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RESUMO

O presente trabalho descreve o desenvolvimento de novos materiais cerdmicos a base de
ZnZrNbyOg (ZZNO). A adicdo de CaTiOs (CTO) em diferentes proporcdes foi realizada para
sintetizar os compositos, de fomula geral (1-x)ZnZrNb2Os— (x)CaTiOs (0 < x < 0,40, fracdo em
massa). O ZZNO foi preparado pelo método de reacéo de estado sélido. Difracdo de Raios X
(DRX) e microscopia eletronica de varredura (MEV) foram utilizadas para caracterizacéo
estrutural e morfoldgica, respectivamente. Espectroscopia de impedancia (EI) foi utilizada para
a caracterizacdo dielétrica na regido de radiofrequéncia e os métodos de Hakki-Coleman e
Silva-Fernandes-Sombra foram utilizados para avaliar as propriedades dielétricas na regido de
micro-ondas. Os resultados de DRX mostraram que a fase ZZNO de estrutura monoclinica foi
obtida com sucesso e que houve a formacdo de diferentes fases secundarias nos compdsitos
formados pela adicdo de CTO ao ZZNO. As analises de EI forneceram os primeiros resultados
para a caracterizacdo do ZZNO em radiofrequéncia, com permissividade (¢’) = 28,6 e tangente
de perda (tg 6) = 2,6x1073 em 1 MHz e 40 °C. Para os comp6sitos com CTO, os valores de €’
ficaram entre 4,1 e 1,65x10° e os valores de tg J, entre 2,0x10° e 23,29. A andlise dos
diagramas de Nyquist para todas as amostras indicaram um comportamento tipo ndo-Debye e
um circuito equivalente foi proposto para avaliar os efeitos elétricos de grdo e contornos de
grdo. A estabilidade térmica foi avaliada a partir do célculo do coeficiente de temperatura da
capacitancia, com o ZZNO e a amostra com 10% de CTO (x = 0,10) apresentando alta
estabilidade térmica na regido de 1 MHz. As propriedades dielétricas em micro-ondas foram
investigadas, com valores de ¢ entre 23,45 e 53,89 e tg J entre 2,07x10~*e 1,06x1072. Os valores
do coeficiente de temperatura da frequéncia de ressonancia (tr) variaram entre —-51,50 e +38,47
ppm °C. Os compdsitos com 13% (x = 0,13), com 1 = —2,09 ppm °C %, e com 14% de CTO
(x=0,14), com 1t = +2,05 ppm °C %, foram aqueles que apresentaram maior estabilidade térmica
na regido de micro-ondas. Simulacdes numéricas foram realizadas para avaliar o
comportamento das ceramicas como antenas ressoadoras dielétricas e as amostras apresentaram
ganho entre 3,64 e 5,32 dBi, largura de banda entre 56,4 e 130,17 MHz e eficiéncia entre 72 e

99,10%, indicando grande potencial de aplica¢do na regido de micro-ondas.

Palavras-chave: ZnZrNb.Og; CaTiO3z; propriedades dielétricas; radiofrequéncia;

micro-ondas; antenas ressoadoras dielétricas.



ABSTRACT

The present work describes the development of new ceramic materials based on ZnZrNb20g
(ZZNO). The addition of CaTiO3z (CTO) in different proportions was performed to synthesize
the composites, with general formula (1-x)ZnZrNb,Og-(x)CaTiO3 (0 < x <0.40, mass fraction).
The ZZNO phase was prepared by solid state reaction method. X-ray diffraction (XRD) and
scanning electron microscopy (SEM) were carried out to evaluate the structural and
morphological characteristics, respectively. Impedance spectroscopy (IS) was used for the
dielectric characterization in the radiofrequency region and the Hakki-Coleman and Silva-
Fernandes-Sombra methods were used to evaluate the properties in the microwave region. The
XRD results showed that the ZZNO phase with monoclinic structure was successfully obtained
and that there was the formation of different secondary phases in the composites formed by the
addition of CTO to ZZNO. The IS analysis provides the first results for the characterization of
ZZNO in radiofrequency, with permittivity (¢’) = 28.6 at 40 °C and loss tangent
(tg 5) = 2.6x103 at 1 MHz and 40 ° C. The ¢’ values were between 4.1 and 1.65x107% and tg ¢
values between 2.0x10-% and 23.29 were obtained for the composites with CTO. The analysis
of Nyquist plots for all samples indicated a non-Debye type behavior and an equivalent circuit
was proposed to evaluate the electric effects of grain and grain boundaries. Thermal stability
was evaluated from the calculation of the temperature coefficient of capacitance (TCC) and the
ZZNO and the samples with 10% of CTO (x = 0.10) exhibited high thermal stability in the
region of 1 MHz. The dielectric microwave properties were investigated, and the values of &
were between 23.45 and 53.89 and tg ¢ values were between 2.07x10* and 1.06x1072. The
temperature coefficient of resonant frequency (tr) values ranged between -51.50 and
+38.47 ppm °CL. The composites with 13% (x = 0.13), with tr = —2.09 ppm °C%, and 14% of
CTO (x = 0.14), with 1t = +2.05 ppm °C!, were the ones that showed the highest thermal
stability in the microwave region. Numerical simulation was also performed to evaluate the
behavior of the ceramics as dielectric resonator antenna and the samples presented gain from
3.64 to 5.32 dBi, bandwidth ranging between 56.40 and 130.17 MHz and efficiency between

72.00 and 99.10%, indicating the great potential of application in microwave region.

Keywords: ZnZrNb,Og; CaTiOs; dielectric properties; radiofrequency; microwave; dielectric

resonator antennas.
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1 INTRODUCAO

1.1 Considerac0es iniciais

Os diversos tipos de materiais descobertos e desenvolvidos pelo homem séo os
grandes responsaveis por auxiliar nos avangos cientificos, tecnoldgicos e culturais ao longo de
toda a historia. Nos primordios, a espécie humana dispunha apenas dos materiais que ocorriam
naturalmente — ou seja, de uma quantidade muito limitada — o que ndo evitou o acontecimento
de grandes progressos na antiguidade. A utilizacdo de diferentes tipos de materiais rochosos e
poliméricos — como madeira, peles e fibras — para a producdo de artefatos para caca,
vestimentas, construcdo de abrigos e atividades de agricultura, por exemplo, foi fundamental
para a sobrevivéncia dos nossos ancestrais. Os periodos historicos e o nivel de desenvolvimento
das civilizages antigas sdo, inclusive, atribuidos e nomeados de acordo com tipo de material a
que se tinha amplo dominio a época, como a Idade da Pedra (~600.000 a.C.), a Idade do Bronze
(~3.500 a.C.), Idade do Ferro (~1.000 a.C.) e, atualmente, a Era do Silicio (CALLISTER JR.;
RETHWISCH, 2013; OLSON, 2001), conforme encontra-se esquematizado na Figura 1.

Figura 1 — Divisao dos periodos histéricos da humanidade.

r ) 3] B e 4.
D T s %a Idade da
g 1@@&&{, edra - 2L

L e KRN Argila

< | | | ] S
<€ ] 1 1 I >
~600.000 a.C. ~14.600 aC. ~4.500a.C. ~3.300aC. ~1.200a.C.

Fonte: Adaptada de (NAVARRO, 2006).

Com a producdo de materiais que possibilitaram maior propagacdo do
conhecimento consolidado — pode-se citar, por exemplo, a invencdo do papel (105 d. C.)
(CLAPPERTON, 1967) — e, principalmente, com a grande producdo cientifica e acimulo de
conhecimento dos séculos posteriores até os anos atuais, a velocidade de criacdo e descoberta
de novos materiais intensificou-se de maneira exponencial. A sociedade moderna é
extremamente dependente de tecnologia avancada nas mais diversas areas, das quais pode-se
destacar a area de telecomunicagdes, onde a necessidade de envio de grande quantidade de
informagdes e em alta velocidade demanda a utilizagio de materiais cada vez mais sofisticados

e que apresentem as propriedades desejadas para tal finalidade.

A Ciéncia dos Materiais é o segmento da ciéncia ao qual se atribui o estudo das

relagOes entre a estrutura e as propriedades de um material, sendo um ramo interdisciplinar, que
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envolve a quimica e a fisica da matéria, aléem de aplica¢6es de engenharia (SMITH; HASHEMI,
2010). A estrutura de um material consiste no arranjo dos seus componentes internos, seja a

nivel atbmico, microscopico ou macroscopico.

Acerca das propriedades, todos os materiais apresentam algum tipo de resposta
quando sdo submetidos a estimulos externos e as propriedades mais importantes podem ser
dispostas em seis categorias: mecanica (resisténcia, tenacidade, etc.), térmica (condutividade
térmica, capacidade calorifica, etc.), magnética (paramagnetismo, ferromagnetismo, etc.),
elétrica (condutividade elétrica, constante dielétrica, etc.), Optica (indice de refracéo,
refletividade, etc.) e de deterioracdo (concernente a reatividade quimica, etc.). Uma vez que a
estrutura esta relacionada a etapa de processamento e que as propriedades determinardo o
desempenho de um material, é possivel concluir que existe uma relacdo muatua entre
processamento-estrutura-propriedades-desempenho (CALLISTER JR.; RETHWISCH, 2013).
A Figura 2 apresenta a classificacdo e traz exemplos de materiais que fazem parte de cada
classe.

Figura 2 — Classificacdo dos materiais

A Vidro
Refratarios
Silex
Cimento

Ay Aco
Ligas leves

Ouro
Cobre

A Fibras
Acrilico
Borracha
Nylon

COMPOSITOS

A Fibra de carbono (CFRP)
Fibra de aramida (Kevlar®)
Comp6sito com matriz cerdmica
Madeira

Fonte: elaborada pelo autor.

Os diferentes tipos de materiais existentes podem ser categorizados em trés grupos
basicos e independentes, que compreendem o0s metais, 0s polimeros e as ceramicas, € em um
grupo composto, os compositos. Essa classificacdo é feita com base na estrutura atbmica e
composicdo quimica, principalmente. Outra classificacdo possivel, € como materiais

avancados, que engloba os materiais que séo utilizados em aplicagdes tecnologicas, tais como
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semicondutores, biomateriais, nanomateriais, etc. (CALLISTER JR.; RETHWISCH, 2013;
SMITH; HASHEMI, 2010).

1.2 Materiais ceramicos

A palavra grega keramikos — que quer dizer “matéria queimada” — da origem ao
termo ceramica, classe de materiais normalmente obtida por meio de um processo de tratamento
térmico a altas temperaturas (CALLISTER JR.; RETHWISCH, 2013). As ceramicas podem ser
definidas como compostos sélidos inorganicos constituidos de elementos metalicos e néo-
metélicos — majoritariamente 6xidos, nitretos e carbetos - fabricados a altas temperaturas, e as
vezes pela aplicacdo de calor e pressdo, e compBe uma das principais classes de interesse em
Ciéncia dos Materiais (ASKELAND; WRIGHT, 2013; CARTER; NORTON, 2013).

A classificagdo dos materiais ceramicos pode ser realizada de acordo com o tipo de
aplicacdo a que se prop0e, que inclui os seguintes grupos: argilas, refratrios, cimentos, vidros,
abrasivos, carbonos e ainda as mais recentemente desenvolvidas cerdmicas avancadas. A
Figura 3 apresenta um esquema sobre os diferentes tipos de materiais ceramicos. Ceramicas
tradicionais tém estreita relagdo com os materiais desenvolvidos na antiguidade e ainda
representam a maior parte da industria cerdmica atualmente. De modo geral, materiais
ceramicos podem apresentar estrutura cristalina, amorfa ou ainda uma mistura de ambas e, em
sua maioria, possuem alta resisténcia mecanica, mesmo em altas temperaturas, apesar da baixa
resisténcia a fraturas (BARSOUM, 2019; RAHAMAN, 2017). Como outras propriedades
gerais que sdo bem exploradas para aplicacdes em engenharia podemos citar alta dureza,

resisténcia a desgaste e propriedades de isolamento térmico e elétrico.

Por outro lado, as cerdmicas avancadas — que compreendem ceramicas para
aplicacdes elétricas, magnéticas, eletrdnicas e Opticas, além de cerdmicas para aplicacfes
estruturais especificas, como em ambientes de elevada temperatura — tém sido alvo de grande
interesse recentemente, mais precisamente 0s materiais ceramicos desenvolvidos nos Gltimos
50 anos (RAHAMAN, 2017). Também chamadas de ceramicas de alto desempenho, de alta
tecnologia, de engenharia, ceramicas finas ou ceramicas técnicas, sdo basicamente materiais
cristalinos de composicdo rigorosamente controlada, fabricados a partir de matérias-primas

altamente refinadas, portanto, a microestrutura desses materiais € geralmente uniforme.

Ceramicas avancadas possuem propriedades fisicas e mecéanicas muito vantajosas,
incluindo alta dureza, alta tenacidade, elevada resisténcia a choque térmico, a desgaste, e a

corrosdo e maior resisténcia a altas temperaturas, em comparacdo com as tradicionais e
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apresentam maior potencial de aplicacdo em diversas &reas como quimica, biologia,
engenharias, medicina, eletronica e telecomunicagdes (BARSOUM, 2019; OTITOJU et al.,
2020). Além disso, muitos materiais ceramicos possuem caracteristicas dielétricas interessantes

para aplicacdes em dispositivos de micro-ondas e radiofrequéncia (SEBASTIAN, 2008).

Figura 3 — Tipos de materiais ceramicos
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‘ Diamante H Grafite

Fonte: adaptada de (CALLISTER JR.; RETHWISCH, 2013)

Embora as caracteristicas 6bvias das ceramicas para uso elétrico na primeira metade
do século XX fossem a alta estabilidade quimica, quando expostas a condi¢des climaticas
intensas, e a alta resistividade, era evidente que a gama possivel de propriedades era
extremamente ampla (MOULSON; HEBERT, 2003). A Figura 4 mostra alguns exemplos de

aplicacdo de materiais ceramicos.

Cerémicas dielétricas revolucionaram a industria de comunicagdo sem fio em
micro-ondas, reduzindo o tamanho e o custo de osciladores e de componentes de antenas em
aplicacbes que vao desde telefones celulares a sistemas de posicionamento global (GPS)
(SEBASTIAN, 2008). O aumento da procura de materiais ceramicos para 0s diversos setores

industriais trouxe um grande interesse e a necessidade de entender e explicar a complexidade
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desse tipo de material. Para avaliar o comportamento dielétrico na regido de frequéncia de
micro-ondas (MW, do termo microwave, em inglés), a permissividade dielétrica (er), a perda
dielétrica (tg o) e/ou fator de qualidade (Qr) e o coeficiente de temperatura da frequéncia de
ressonancia (tr) sdo as propriedades essenciais a serem estudadas (YANG et al., 2021). Na
regido de radiofrequéncia (RF), a caracterizacdo dielétrica se baseia na analise de propriedades
como a &, tg o e condutividade elétrica (o) e seus comportamentos em relagdo a variagdo da

temperatura e da frequéncia dentro da faixa de RF.

Figura 4 - Exemplo de aplicacfes de materiais ceramicos avancgados: () refratarios, (b) proteses
odontoldgicas, (c) componentes eletronicos, (d) radares e antenas e (e) articulagbes para

artroplastia total do quadril.

Fonte: adaptada de (MARTINS et al., 2010; SCHWARTSMANN et al., 2012; SILVA, 2012).

Muitas pesquisas sdo realizadas com o intuito de diminuir o tamanho dos
dispositivos usados em circuitos de comunicacfes. Essa busca, e as vezes necessidade, pela
miniaturizacdo dos dispositivos, bem como a concepcdo da tecnologia 5G — e, em breve, da 62
geracdo de tecnologia de comunicacdo sem fio, 6G — implica no desenvolvimento de novos
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materiais (GREEN et al., 2009; WANG et al., 2010; YANG et al., 2021). Os compdsitos
ceramicos séo preparados a partir da mistura de duas ou mais fases ceramicas cristalinas, onde
formam um Unico componente. Estas diferentes fases trabalham juntas para originar um novo
material, com caracteristicas que dependem das propriedades da ceramica resultante e estéo
diretamente relacionadas as quantidades relativas das fases originais (SALES, 2016). O
desenvolvimento de compositos ceramicos para aplicagcbes em telecomunicagGes requer uma
compreensdo rigorosa do comportamento destes materiais nas frequéncias de interesse. As
propriedades das ceramicas dielétricas fazem com que encontrem espaco em grandes aplicacfes
como eletrénica militar, sistemas de comunicacdo, sistema de transmissdo e distribuicdo de
energia, automacéo, em computadores pessoais, bem como em componentes de micro-ondas

como ressoadores dielétricos, osciladores de micro-ondas, antenas, etc. (GAJULA et al., 2019).
1.2.1 Niobato de zinco e zirconio (ZnZrNb2Os)

Por se tratar de um material desenvolvido recentemente e, de modo relativo, com
poucos trabalhos publicados (23 artigos, entre 2012 e 2021) a seu respeito, 0 ZnZrNb2Og
(ZZNO) pode ser considerado uma ceramica com grande potencial como objeto de pesquisa.
H& muito a ser explorado sobre a utilizacdo do ZZNO, especialmente no que se refere a
formacdo de compositos ou dopagens, a fim de que se obtenha as propriedades desejadas para
diversas aplicacGes. Nao ha relatos de pesquisas a respeito das propriedades dielétricas do
ZZNO na regido de radiofrequéncia, apenas na regido de frequéncia de micro-ondas.

Os primeiros pesquisadores a preparar essa ceramica foram Liao et al. (2012). A
estrutura deste material é isomorfica e pertencente a familia das wolframitas, de férmula geral
ABO:—naqual 0 Zn e o Zr dividem os sitios A e 0 Nb ocupa os sitios B — que apresenta sistema
cristalino monoclinico, em que a# b # c e os angulos a =y =90° e f = 91,45°, e grupo pontual
Can € espacial P2/c (LIAO et al., 2012; RAMARAO; MURTHY, 2013). Os &nions 0% podem
ser classificados em dois diferentes tipos na estrutura, de acordo com a coordenacao: O1, que
representa os ions 0%~ que estdo proximos a dois ions Zn?*/Zr** e um ion Nb®*, enquanto O2
corresponde aos fons O2 vizinhos a um ion Zn%*/Zr** e dois fons Nb°* (XIAO et al., 2019). A

Figura 5 apresenta a estrutura do ZnZrNbOs.

Liao et al. (2012) avaliaram a influéncia da temperatura de sinterizacéo, entre 910
e 970 °C, nas propriedades dielétricas do ZZNO na regido de micro-ondas. A densidade relativa
do ZZNO aumentou de maneira proporcional ao aumento da temperatura, de 96,8 a 98,8%,
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assim como a &, que aumentou de 29,4 para 30,8. Os valores de tr e de Qf variaram de 50,2

a—52,8 ppm °C e 59.800 a 62.500 GHz, respectivamente, com o0 aumento da temperatura.

Ramarao e Murthy (2013) estudaram os efeitos da substitui¢do de diferentes cétions
do sitios-A do composto AZrNb2Os (A = Mn, Zn, Co, Mg) sobre os parametros estruturais
utilizando difraco de raios-X. Os resultados mostraram que 0 aumento do raio idnico (Co*? <
Mg* < Zn*2 < Mn*?) influenciou nos comprimentos de ligacdo dos sitios-A e causaram
distor¢des na estrutura octaédrica BOs. As distor¢cbes no octaedro NbOs foram de 10,2%,
11,68%, 20,15% e 10,64% para Co*2, Mg*?, Zn*2 e Mn*?, respectivamente. As variacdes nos
valores do coeficiente de temperatura da frequéncia de ressonancia (tr) foram iguais a —28,2
ppm °C! para 0 Co*2, — 31,5 ppm °C* para 0 Mg*?, — 49,8 ppm °C*para 0 Zn*? e — 29,6 ppm
°Cpara 0 Mn*? e os autores relacionariam essas mudancas ao fator de empacotamento e as
distor¢cdes octaédricas nos sitios-B dos compostos. O fator de qualidade (Qf) também foi
relacionado com esses dois parametros, e seus valores foram iguais a 26950, 58500, 53450 e
40700 GHz para Co*2, Mg*?, Zn*? e Mn*?, respectivamente. Os valores de permissividade
dielétrica () foram iguais a 12,3, 9,60, 16,5, 16,7 respectivamente para Co*2, Mg*?, Zn*? e
Mn*2,

Figura 5- Representacao da célula do ZnZrNb,Os

Fonte: elaborada pelo autor.

Tang et al. (2014) avaliaram os efeitos causados pela adicdo de BaCu(B2Os) na
estrutura da fase ZnZrNb,QOg, nas caracteristicas de sinterizacdo e nas propriedades dielétricas
do material. De acordo com os autores, a adicdo de BaCu(B20s) diminui efetivamente a
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temperatura de sinterizagcdo — em torno de 1100 a 1200 °C — para 950 °C e que a variacdo da
quantidade adicionada tem efeito sobre as propriedades dielétricas. Uma adicdo de 3% em
massa de BaCu(B20s) a ceramica ZnZrNbOg sinterizada a 950 °C durante 4 horas apresentou
estrutura homogénea, de acordo com imagens de MEV, e exibiu os melhores resultados para as
propriedades dielétricas (e’= 28,4, Qf = 56720 GHz e 1= — 53 ppm °C1), de acordo com os

autores.

Li et al. (2015b) sintetizaram e estudaram as propriedades dielétricas da ceramica
ZnZrNbTaOg preparada com temperatura de sinterizagdo na faixa de 1050 a 1150 °C. Difragao
de raios-X foi utilizada para analisar a microestrutura e os resultados mostraram que a fase
ZnZrNbTaOg apresentou uma estrutura monoclinica simples. Para a fase sinterizada a 1130 °C,
o valor da permissividade dielétrica (s/’) foi igual a 29,1 e os autores afirmaram que a & é
afetada pela densidade relativa do material. O fator de qualidade (Qf) foi igual a 88790 GHz. O
coeficiente de temperatura da frequéncia de ressonancia (tr) foi igual a —41,55 ppm °C™.
Devido a tais propriedades, os autores consideram que o material ZnZrNbTaOg desenvolvido é

promissor para aplicagdes em filtros e ressoadores em micro-ondas.

Li et al. (2015c) estudaram as propriedades dielétricas do ZZNO e o efeito que a
substituicdo de 5% do Zn por Ni, Mg, Co ou Mn causam nas propriedades dielétricas. Todas as
amostras apresentaram estrutura monoclinica e foram sinterizadas entre 1220 e 1320°C, sendo
que a amostras sinterizadas a 1280 °C obtiveram maiores densidades relativas e maiores
constantes dielétricas, com valores entre 29,02 e 29,81, na ordem Ni < Mg <Zn < Co < Mn. Os
autores atribuiram essa diferenca as variacdes de densidade relativa, que foram calculadas entre
90 e 96%, e de polarizabilidade dielétrica. O Qf variou de modo inverso, ficando entre 59.753,
para 0 Zno.9sMno.0sZrNb2Og, e 83.558 GHz, para 0 Zno.gsNio.0sZrNb20s. Os valores de tf foram

iguais a —52,6 ppm °C! para 0 ZZNO e entre — 49,1 e 40,1 ppm °C! para as demais amostras.

Cai et al. (2015) prepararam a fase Mgo,sZnosZrNb2Os pela rota convencional de
moagem dos Oxidos seguida de sinterizacdo na faixa de temperatura de 1220 a 1300 °C e
investigaram sistematicamente as propriedades dielétricas e microestruturais do material
obtido. De acordo com os resultados de difracdo de raios-X, 0 MgosZnosZrNb2Og exibe uma
estrutura monoclinica simples e a fase sinterizada a 1260 °C apresentou uma morfologia
microestrutural densa de acordo com imagens de microscopia eletrénica de varredura (MEV).
A variacdo da permissividade dielétrica (&) depende da densidade relativa obtida, e, para a fase

sinterizada a 1260 °C, o valor de &, foi igual a 27,1. O valor de Qf igual a 91077 GHz para o
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material sinterizado a 1260 °C. Para o material & mesma temperatura, o valor de s foi igual a —
18,0 ppm °CL. A fase desenvolvida neste trabalho tem potencial aplicacio para ressoadores

dielétricos em micro-ondas.

A substituicdo do Nb por Ta ou Sb (0 < x < 0,10) nos sitios B do ZZNO e o efeito
dessa substituicdo na microestrutura e nas propriedades dielétricas em micro-ondas foi estudada
por Zhao, Zhang e Wu (2015). As amostras foram preparadas via reacdo em estado sélido, com
temperatura de sinterizagdo de 1250 °C durante 4h. Os valores de & diminuiram de 26,70, do
ZZNO, para 25,73 e 26,03 das amostras Tao,10 € Sbo,10 respectivamente, e essa diminuigéo foi
atribuida a uma reducéo da ionicidade das ligacGes no sitio do Nb. O Qf foi sempre maior para
as amostras substituidas com Sb e Ta, sendo as amostras com Shos € Tao,0s as que obtiveram
0s maiores valores. J& os valores de tr tiveram aumento para todas as amostras substituidas,
partindo de 51,5 ppm °C*do ZZNO, até 56,0 e — 57,5 ppm °C para as amostras Tao 10 €

Sho,10 respectivamente.

Bi et al. (2016) publicaram um estudo onde foi avaliado o efeito que a adigdo de
diferentes quantidades de H3BOs causa na microestrutura e nas propriedades dielétricas do
ZZNO em micro-ondas. O ZZNO foi preparado contendo entre 1 e 10% (m/m) de H3BO3s, em
condicdes de calcinacdo de 1050 °C e 4h e as amostras foram sinterizadas entre 1050 e
1250 °C. Os autores afirmaram que os resultados de DRX ndo apresentaram qualquer indicio
da presenca de H:BOz e B2O3 nas amostras. A maior densidade aparente foi obtida pela amostra
adicionada de 1% de H3BO3a 1200 °C. Os maiores valores de &, e de Qf também foram obtidos
para a amostra 1% de H3BOsa 1150 (27,2) e 1250 °C (69.090 GHz), enquanto o tf variou de
—34,3 (1% de H3BO3) a—17,4 ppm °C1 (10% de HsBOs). Em conclusdo, os autores destacaram
que estas ceramicas sdo promissoras para aplicagdo em componentes que operam em micro-

ondas.

Li et al. (2016a) estudaram o efeito que a substituicdo do Zn por Ca causa nas
propriedades microestruturais e dielétricas da fase CaxZn1xZr0gSno2Nb2Os (x = 0,00, 0,05, 0,10
e 0,15). Todas as amostras foram preparadas via reagdo em estado sélido, calcinadas a 900 °C
durante 2h e sinterizadas entre 1250 e 1300 °C por 6 horas. Os padrdes de DRX mostraram que
as fases CaxZni-xZr0gSno2Nb20g com estrutura monoclinica semelhante ao ZZNO foram
obtidas e que houve a presenca da fase secundaria CaNb.Os para algumas amostras. As
amostras sinterizadas a 1275 °C foram as que apresentaram maior densidade aparente e relativa

e os valores de &’ e Qf diminuiram com 0 aumento da fracdo de Ca e com a maior presenca da
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fase secundaria CaNb2Os. As propriedades dielétricas otimizadas foram obtidas pela amostra
com x = 0,15, em que &’ = 26,6, Qf = 61,350 GHz e t; = -21.43 ppm °CL.

Li et al. (2016b) avaliaram as propriedades dielétricas das fases ZnZri_xSnxNb2Og
(x = 0,10, 0,15, 0,20 e 0,25) fabricadas por reacdo em estado sélido, com temperatura de
sinterizacdo entre 1225 e 1325 °C, as quais obtiveram maior densificacdo a
1275 °C e todas as amostras preparadas apresentaram estrutura monoclinica. Com o aumento
da quantidade de Sn**, os valores de &’ diminuem de 27,44 para 26,96 devido a uma menor
polarizabilidade i6nica, enquanto os valores de Qf aumentam de 64.380 até 78.632 GHz, para
x = 0,10 e 0,25 respectivamente. A estabilidade termica em micro-ondas foi avaliada por meio
do célculo do 1, que apresentou valores entre —59,50 e —41,05 ppm °C ! e os valores também

diminuiram com a maior fracdo de Sn contida na amostra.

A relacdo entre as variagcOes da estrutura cristalina e as propriedades dielétricas dos
compositos cerdmicos (1-x)ZnZrNb20Os—(x)TiO2 (x =0, 0,2, 0,4, 0,6, 0,7, 0,8) foram estudadas
por Lyu et al. (2016). Para x < 0,4, uma solucdo sélida de estrutura wolframita foi encontrada.
Para 0,6 <x<0,7, uma solugao sélida de estrutura ixiolita foi identificada e atribuida a formagao
da fase ZnTiNb2Og. Ja para x = 0,8, uma mistura das fases ixiolita e rutila foi obtida. A &’ e o
Qf das ceramicas variaram, respectivamente, de 55,4 a 27,7 e de 63.110 a 26.500 GHz com o
aumento da quantidade de TiO2 na amostra. Os valores de 1 variaram de -58,9 a 17,9 ppm °C~
! com o aumento da quantidade de TiO2, sendo a amostra (0,3)ZnZrNb20s—(0,7)TiO2 a que
apresentou maior estabilidade térmica, com valor de tfigual a —2,4 ppm °C1, que garante

enorme potencial de aplicacdo em micro-ondas.

Wu e Bi (2016) sintetizaram a cerdmica ZnZrNb>Og por processo de sol-gel,
caracterizaram e estudaram as propriedades dielétricas do material. Uma estrutura monoclinica
com tamanho de grdos de 30-50 nm foi obtida com sucesso pelo método sol-gel, com uma
temperatura de sintese de 600 °C. As propriedades dielétricas foram avaliadas para as fases
sinterizadas na faixa de 1100 °C a 1250 °C, com destaque para as propriedades obtidas a uma
temperatura de 1200 °C. O valor da permissividade ¢’ foi igual a 27,4, com Qf igual a 66700
GHz e trigual a —38,4 ppm °CL.

Wau et al. (2016) sintetizaram o ZZNO pelo método de reagdo em estado solido
convencional (CS, do inglés Conventional Sintering process) e pelo método de reacdo de
sinterizacdo (RS, do inglés Reaction Sintering process) — na qual, de acordo com os autores,

ndo é realizada a etapa de calcinagdo — e estudaram a relacdo entre 0 método de processamento
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e as variagOes causadas nas propriedades dielétricas da cerdmica. Os resultados de DRX néo
apresentaram diferengas significativas para as amostras sinterizadas entre 1100 e 1325 °C. Os
valores de densidade aparente foram obtidos para as amostras preparadas pelo método RS e a
maior densidade, igual a 5,54 g cm3, foi calculada para a amostra sinterizada a 1200 °C. As
propriedades dielétricas em micro-ondas para as amostras obtidas via CS variaram entre 12,8 e
27,3 paraa g, 14.600 e 68.300 GHz, para o Qf e —28,1 e —55,1 ppm °C?, para 1. Os autores
consideraram que o melhor conjunto de propriedades foi obtido pela amostra produzida via RS
a 1200 °C, com &’ = 28,3, Qf = 63.300 e tr = —19,9 ppm °C1.

Wu e Kim (2016) estudaram as propriedades dielétricas e a estrutura cristalina das
cerdmicas AZrNb,Og (A = Zn, Co, Mg e Mn). Todas as composicdes sintetizadas apresentaram
estrutura monoclinica. Os valores de &’ aumentaram proporcionalmente ao raio i6nico (Co <
Mg < Zn < Mn), ficando entre 25,6 e 27,6. A energia de rede seguiu a mesma tendéncia do Qf
(Mn < Co < Zn < Mg), que apresentou valores entre 25.000 e 65.000 GHz, enquanto os valores
de ¢ variaram de modo inversamente proporcional ao coeficiente de expansdo térmica dos sitios

B (Mn < Zn < Co < Mg), com valores entre —12,0 e 50,0 ppm °C 1.

Zhao e Zhang (2016a) reportaram a sintese de ceramicas de ZnZrNb,Og com perda
dielétrica ultrabaixa por reacao de sinterizacdo. As propriedades dielétricas e a microestrutura
dos materiais de ZnZrNb>Og preparados pelos métodos de reacdo de sinterizagdo (RS) e de
reacdo no estado sélido convencional (SC) foram avaliadas. A caracterizacdo do material
revelou que as sinteses, em ambos 0s métodos (RS e SC), apresentaram fase Unica e morfologia
uniforme nas temperaturas de sinterizagdo otimizadas. As propriedades dielétricas foram & =
28,29, Qf = 76400 GHz e tr= —38,4 ppm °C! para a fase obtida a 1750 °C durante 4 horas pelo
método RS e &= 26,70, Qf = 65100 GHz e tr= -51,36 ppm °C* para a fase obtida a 1250 °C

durante 4 horas pelo método SC.

Zhao e Zhang (2016b) desenvolveram a fase cerdmica de baixa perda dielétrica
ZnZrNb1g4Sho.160g, a partir do método de reacdo em estado sélido, com temperatura de
sinterizagdo variando entre 1200 e 1300 °C durante 4h. A maior densidade relativa do material,
97,13%, foi obtida a 1250 °C. A caracterizagéo a partir de ensaios de DRX confirmou a estrutura
wolframita do material. Os valores de & e Qf apresentaram tendéncia similar a variacdo da
densidade relativa, onde os maiores valores foram iguais a 26,3 e 89.400 GHz para a amostra

sinterizada a 1250 °C. Ja para o tr, 0s valores ficaram entre —57,5 e —56,5 ppm °C~* e 0s autores
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ndo consideraram que houve variacdo significativa, pois ndo ouve a formacdo de fases

secundarias em nenhuma das condicdes de preparacdo das amostras.

Bi et al. (2017) promoveram a substituicdo dos ions Zn*? por Ni*? na fase Zn;-
xNixZrNb2Os (x = 0,02, 0,04, 0,06, 0,08 e 0,10) e os efeitos causados nas caracteristicas de
sinterizagdo, microestrutura e propriedades dielétricas em micro-ondas. A &’ das amostras
sinterizadas a 1150 °C diminuiu de 28,1 para 26,3 com o0 aumento da quantidade de Ni e 0s
valores de Qf ficaram entre ~40.000 e ~63.000 GHz, e as varia¢Oes podem ser explicadas pela
menor polarizabilidade do Ni*? e a diminuicdo da ionicidade da ligacdo Nb—O. A amostra
Zno96Nio,04ZrNb20s apresentou e’ = 27,10, Qf = 62.700 GHz e t1= —14,72 ppm °C ™.

A relacdo entre a estrutura e as propriedades dielétricas das ceramicas Zn;-
xMnZrNb2Og (0,02 < x < 0,10) foram sistematicamente investigadas por Bi, Yang e Wu (2017).
As maiores densidades aparentes foram obtidas a 1200 °C e todas as amostras apresentaram
densificacdo maior do que 95%. A fase secundaria ZrO. foi identificada em pequenas
proporcdes para as amostras contendo Mno,cs, Mnoos € Mno,10. Os valores de &’ aumentaram
levemente de 29,12 para 29,43 com o aumento do valor de X, e foi explicado principalmente
pela maior polarizabilidade do Mn?*. O Qf apresentou tendéncia de diminuicdo com o aumento
da fracdo de Mn?*, ficando entre 51.300 e 44.900 GHz. Os valores de tf aumentaram
gradualmente com o acréscimo de x, e variaram de —23,94 a —5,61 ppm °C%, sendo a fase

Zno.90Mno 10ZrNb>Og a que apresentou maior estabilidade térmica na regido de micro-ondas.

Luo et al. (2017) analisaram a estrutura e as propriedades dielétricas em micro-
ondas do ZnZr;xGexNb2Og (x = 0,10, 0,20, 0,30, 0,35 e 0,40). As amostras foram preparadas
via reacdo em estado sélido, calcinados a 950 °C durante 3h e sinterizados a 1180 °C por 6h.
As medidas de DRX mostraram a formacao da fase secundaria ZrGeO4 para a amostra com X =
0,40. A microestrutura e as propriedades dielétricas foram fortemente afetadas pela fracdo de
germanio nas amostras, afirmaram os autores. A &;’ e a polarizabilidade apresentaram tendéncia
de variacgdo similar com o aumento do valor de x. O aumento dos valores de Qf foram fortemente
dependentes do fator de empacotamento, que foi maior com o aumento do valor de x, enquanto
o valor de tr aumentou, em modulo, com o aumento da quantidade de Ge** na amostra. Os
pesquisadores consideraram que a ceramica com x = 0,35 exibiu a melhor combinagédo de
propriedades na regido de micro-ondas, com &’ = 23,70, Qf = 89.341 GHz e

7= —65,48 ppm °C L.
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Niu et al. (2017) avaliaram a influéncia da substituicdo dos fons Zn?* por Mg?* nas
ceramicas ZnixMgxZrNb2Og (0 < x < 0,10). Os materiais ceramicos foram preparados via
reacdo em estado sélido, com temperatura de sinterizacdo entre 1000 e 1200 °C. A energia de
rede total e a energia de ligacdo da amostra com x = 0,10 foram maiores do que para 0 ZZNO
e tive relagdo direta com a diminuicdo da perda dielétrica, e os valores de Qf aumentaram de
46.800 (x = 0) para 53.400 GHz (x = 0,1). A & ¢ o 1t foram fortemente influenciados pelo
aumento da adigdo de Mg?*. As propriedades dielétricas otimizadas foram obtidas quando x =
0,10, sinterizada a 1200 °C, com valores de &’ = 27,82, Qf = 53400 GHz e
1= —45,82 ppm °C L,

Yang et al. (2017) sintetizaram a fase Zno92C00,08ZrNb2Og € estudaram as
caracteristicas de sinterizacdo, composicdo e as propriedades dielétricas em micro-ondas. As
amostras foram sinterizadas entre 1050 e 1250 °C e, com 0 aumento da temperatura, a densidade
aparente do material aumentou de 3,90 para 5,46 g cm™—. A &’ aumentou de ~15,00 para 27,10
com o aumento da temperatura e foram influenciados pela ionicidade das ligacdes Nb-O,
enquanto o Qf, que variou entre ~7.000 e 61.036 GHz, foi principalmente afetado pela energia
de rede. Os autores concluiram que a fase ceramica estudada exibiu excelentes propriedades
dielétricas na temperatura de sinterizagdo de 1200 °C, com &’ = 27,10, Qf =61.036 GHz e 1=
-9,81 ppm °C~%, demonstrando que este material é promissor para ser aplicado como ressoador

ceramico altamente seletivo e filtro na regido de frequéncia de micro-ondas.

O efeito da substituicdo do Ti por Zr na microestrutura e nas propriedades
dielétricas do ZnTii;—xZrNb2Og (x = 0, 0,2, 0,4, 0,5 e 0,6) foram investigadas por Huang et al.
(2018). As ceramicas foram preparadas pelo método de reacdo em estado solido. Ensaios de
microscopia eletronica de varredura evidenciaram a presenca de poucos poros e que o tamanho
dos graos e a distribui¢do dos tamanhos de graos tendem a ser mais homogéneas com o aumento
do valor de x. O aumento no Qf foi atribuido a maiores densidades relativas e maior distribuicédo
de uniformidade dos gréos, e os valores ficaram entre 40.000 e 59.475 GHz. A &/, entre 32,00
e 38,34, diminuiu com o aumento na quantidade de Ti nas amostras e os valores de tr, entre
—70,00 e —76,54 ppm °C%, variaram para mais negativos até x = 0,4 e esse comportamento esta

relacionado com a variacdo do coeficiente de expanséo térmica.

Luo et al. (2018) avaliaram o efeito que a substituicio progressiva de ions Zn?* por
Ni2*, além da substituicdo de ions Nb°>* por Ta®*, causa nas propriedades estruturais e dielétricas
do material ceramico (Zni-xNix)ZrNbTaOsg (x = 0,02, 0,04, 0,06, 0,08, 0,10). As analises de
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MEV evidenciaram que o aumento da quantidade de Ni?* de 0,02 a 0,06 promoveu o
crescimento e entre 0,06 e 0,10 houve uma estabilizacdo no tamanho dos gréos, indicando que
a co-introducdo de Ni?* e Ta>* contribuiram para maior densificacdo do material em relagio ao
ZZNO. Com o aumento do valor de X, houve uma tendéncia de diminuicao de &’ até 0,06,
seguida de aumento até x = 0,10, com os valores variando entre 28,97 e 27,88. Os valores de
Qf ficaram entre 89.952 e 128.951 GHz e foram influenciados principalmente pela variacao da
energia de rede. O aumento da fragdo de Ni%* causou a diminuigdo da estabilidade térmica do

material, e os valores de tr aumentaram, em modulo, de —35,10 para —47,50 ppm °C 1.

Qi et al. (2019) desenvolveram um composito pela adi¢do da fase vitrea Bi20O3—
Zn0-B203-Si02 (BBSZ) ao ZZNO (0, 2, 4, 6, 8 e 10% (m/m) de BBSZ) para aplicacdo como
ceramica co-sinterizada a baixa temperatura (LTCC, do inglés Low Temperature Co-fired
Ceramics) e investigaram a influéncia do BBSZ na densificacdo e nas propriedades dielétricas.
A temperatura de sinterizacdo foi otimizada de ~1250 para 950 °C, em relacdo ao ZZNO. O
aumento da quantidade de BBSZ de 2 a 6% promoveu maior densificacdo e crescimento dos
grdos. As amostras contendo 8 e 10% (m/m) de BBSZ levaram a um processo de sinterizacao
reativa em fase liquida e ao surgimento de fases secundarias (Bi1,5ZnZrNb1 507 e BiNbO4) que
promoveram efeito negativo nas propriedades dielétricas em micro-ondas. Os autores
consideraram que a amostra contendo 6% de BBSZ apresentou o melhor conjunto de
propriedades dielétricas, com os valores de &’ = 32,50, Qf = 38.400 GHz e tt=-51,81 ppm °C~

! indicando que este composito é um candidato promissor para aplicagéo como LTCC.

Xiang et al. (2020) prepararam a ceramica ZnZriTixNb2Og (x = 0, 0,1, 0,2, 0,3,
0,4 e 0,5) e estudaram a correlacdo entre a microestrutura e as propriedades dielétricas do
material. A temperatura otimizada para a sinterizacdo das amostras foi de 1150 °C e a
substituicdo dos fons Ti* por Zr** promoveram o crescimento dos grdos e o aumento da
densidade relativa. A &’ sofreu forte influéncia da mudanga na polarizabilidade idnica e
apresentou valores entre 28,11 e 31,46. Os valores de Qf foram afetados principalmente grau
de densificacdo e também pela presenca da fase secundaria ZnTiNb2Og em algumas amostras,
e variaram entre ~50.000 e 107.303 GHz. Os autores elegeram a composi¢do ZnZrogTio2Nb2Os
como sendo a que apresentou o0 melhor conjunto de propriedades dielétricas (&’ = 29,75, Qf =
107.303 e 1t = —24,41 ppm °C~1) e a consideraram como possivel candidata para aplicagio em

dispositivos de micro-ondas, como ressoadores, filtros, etc.
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1.2.2 Titanato de calcio (CaTiOs3)

Compostos com estrutura cristalina perovskita formam um grupo de ceramicas de
grande importancia tecnologica. O CaTiOs (CTO) foi o primeiro material pertencente a familia
das perovskitas — que possui formula geral ABOs — a ser descoberto, em 1839, pelo gedlogo
russo Gustav Rose (SALES et al., 2016). Além do CTO, pode-se citar o zirconato de chumbo
(PbZrO3), 0 aluminato de lantanio (LaA£O3), 0 titanato de bario (BaTiOz), o titanato de chumbo
(PbTiOs), a ferrita de bismuto (BiFeO3), etc., como outros exemplos de materiais que possuem
estrutura perovskita e que possuem grande potencial de aplicacdo em diferentes tecnologias
(GAO et al., 2022; VOICULESCU et al., 2022; XIE et al., 2022; ZI1A et al., 2022).

O CTO apresenta estrutura cristalina ortorrombica (angulos interaxiais: a ==y =
90°, relagdo axial: a #b #c) e grupo espacial Pbnm a temperatura ambiente. Uma transicao de
fase ocorre com o0 aumento da temperatura para 1227 °C, de ortorrdmbica para tetragonal (a. =
B=v=90°a=Db #c), grupo espacial 14/mcm. Em temperaturas acima de 1327 °C, a estrutura
cristalina passa a ser cubica (o= =y =90°, a =b =c), com grupo espacial Pm3m (MEGAW,
1946; WONG; HASSAN; HASHIM, 2013). A célula unitaria do CTO pode ser representada
pelos jons Ca?*, localizados nos sitios A, nos vértices de um cubo com os fons Ti**, localizados
nos sitios B, no centro deste cubo e os ions O localizados nos meios das arestas (SINDHU et

al., 2012). A representacao da estrutura do CTO pode ser visualizada na Figura 6.

Ceramicas baseadas em CTO séo candidatos atrativos para uso como ressoadores
dielétricos em sistemas de telecomunicacdo sem fio. O CTO também € usado como termistor,
um tipo de resistor varia sua resisténcia elétrica de acordo com a mudanca de temperatura,
devido a sua sensibilidade térmica, e é um material refratario com alta resisténcia a corrosao
caustica (GRALIK et al, 2014). Porém, a sua baixa estabilidade térmica
(=f ~ +800,00 ppm °C1) (IQBAL et al., 2017; WEI et al., 2016) tem grande impacto restritivo
na aplicacdo em dispositivos que operam na regido de frequéncia de micro-ondas. Embora o
CTO tenha altos valores de tf, este material apresenta grande potencial no desenvolvimento de
compositos ceramicos, devido aos valores de tg J relativamente baixos — entre 1,7x1073
(VASCONCELOS, 2020) e 3,6x10°3 (SALES, 2016) — e, principalmente, elevados valores de
e’ —entre 35,5 (SALES, 2016) e 153,9 (VASCONCELOS, 2020).

De modo geral, € muito improvavel que uma ceramica de fase Unica apresente um
conjunto de propriedades dielétricas desejadas para determinada finalidade, seja na regido de

radiofrequéncia ou de micro-ondas. Por conseguinte, varias pesquisas tém sido realizadas com
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0 objetivo de produzir compositos ceramicos e 0 CTO possui grandes possibilidades de formar
solucBes solidas com cerdmicas de coeficiente de temperatura negativos — tais como 0 ZZNO
(«f < 0 ppm °C?) — alcancando, assim, propriedades dielétricas otimizadas e estabilidade
térmica elevada (tf ~ 0 ppm °C™?). A tabela 1 apresenta exemplos de estudos realizados na
formacdo de compdsitos que possuem potencial de aplicacdo na faixa de micro-ondas e/ou

radiofrequéncia.

Figura 6 — Representacdo da célula do CaTiOs

iy

Fonte: elaborada pelo autor.

Tabela 1 — Compositos ceramicos para aplicacdo em micro-ondas e/ou radiofrequéncia

Formula geral dos compositos ceramicos Autor(es)
(1-X)AL203— (X)CTO (OLIVEIRA et al., 2015)
(1-x)Mg2AL4SisO18— (X)CTO (WEI et al., 2016)
(1-X)Li2ZnSiOs— (x)CTO (DOU; GUO; LI, 2016)
(1-x)Y3FesO12— (X)CTO (PAIVA et al., 2019)
(0,8-X)SrTiOs—(0,2)BiFeOs— (x)CTO (LIU, 2020)
(1-x)LaFeOz— (x)CTO (VASCONCELOS et al., 2021)

Fonte: Elaborada pelo autor.
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1.3 Propriedades dielétricas

O termo eletroceramica é empregado para designar os materiais ceramicos que
possuem alguma aplicacdo relacionada as suas propriedades elétricas. Dentre as diversas
eletroceramicas existentes, podemos destacar a classe dos dielétricos, que sdo muito utilizados
em componentes eletrdnicos como capacitores, filtros, osciladores e antenas ressoadoras, por
exemplo. Para qualquer que seja a aplicacdo, o desempenho das eletroceramicas nos
dispositivos eletrénicos esta relacionado principalmente a composicao quimica e a otimizagédo

tanto de suas caracteristicas microestruturais, quanto de suas propriedades dielétricas.

Um material dielétrico pode ser definido como um material eletricamente isolante
(ndo-metalico) que possui, ou foi fabricado para exibir, uma estrutura de dipolo elétrico, isto é,
em que existe a separacao de espécies carregadas positiva e negativamente a nivel atdmico ou
molecular (CALLISTER JR.; RETHWISCH, 2013). Embora ndo sejam materiais condutores,
os dielétricos sdo suscetiveis a processos de polarizacdo sob a influéncia de campos elétricos
devido a presenca de portadores de carga em suas estruturas, que proporcionam a capacidade
de armazenar cargas elétricas aos materiais (MOULSON; HEBERT, 2003). A polarizacgéo, seja
este processo espontadneo ou induzido, juntamente com os processos de relaxacdo e o
comportamento dos portadores de carga sdo os fendmenos responsaveis pelas propriedades
dielétricas das eletrocerdmicas (SALES, 2016).

A permissividade (€), ou constante dielétrica, é a grandeza fisica caracteristica do
material dielétrico. Esta propriedade esta relacionada aos efeitos de polarizacdo que ocorrem
guando um campo elétrico é aplicado e determinam a capacitancia do dielétrico, ou seja, a
capacidade que o material tem de armazenar energia elétrica quando este é submetido a
determinado potencial elétrico (MOHANAN; MRIDULA, 2017). A Figura 7 ilustra o arranjo
dos dipolos em um dielétrico ndo polarizado (7-b) e apresenta o esquema de dois capacitores
de placas paralelas quando h& vacuo (7-a) e quando ha um material dielétrico

(7-c) entre as placas.

A capacitancia (C), em termos da carga armazenada e da voltagem aplicada, é dada

pela relagdo descrita na Equacéo 1:

(1)

<o
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em que Q corresponde a carga armazenada em cada placa de um capacitor composto por duas
placas paralelas, submetidas a um campo elétrico direcionado da placa positiva para a negativa,

e V é a voltagem aplicada. A unidade para C é coulomb por volt, ou farad (F).

Figura 7 — Representacdes esquematicas (a) da carga armazenada nas placas de um capacitor
com Vvécuo, (b) do arranjo dos dipolos em um dielétrico ndo polarizado e (c) do aumento da

capacidade de armazenamento de cargas que resulta da polarizagcdo de um material dielétrico.

(a)

(b)

<00 | Area da placa, A

Vacuo

oo 0® 0®

o0 0 &0

o® 0® 0®

o0 &0 OO0
oe 0® 0o
o0 &0 OO0

LK
"o

Fonte: adaptada de (CALLISTER JR.; RETHWISCH, 2013)

ser calculada a partir da Equagéo 2:

A
C:807

Carga negativa
resultante, -0,
na superficie

j Regido sem

, carga elétrica
resultante

Carga positiva
resultante,
+0'=P4,na
superficie

Considerando as dimensdes das placas e a existéncia de vacuo entre estas, a C pode

)

onde &, € a permissividade no vacuo — com valor igual a 8,85 x 107*2F m™ — A é a 4rea da placa

e | é a distancia entre as placas. Quando um dielétrico esta inserido entre placas do capacitor,

temos a Equacao 3:

Cc= 81; 3
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em que ¢ € a permissividade do dielétrico. A permissividade relativa (er) de um material,

também conhecida como constante dielétrica, é definida pela Equacéo 4:

€
81— = - (4)
€0

que é maior em magnitude do que & e representa a maior capacidade de armazenamento de
cargas apos a insercdo do material dielétrico, em relacdo ao véacuo (CALLISTER JR,;
RETHWISCH, 2013).

Ainda para um capacitor de placas paralelas preenchido com um dielétrico, quando
consideramos a dissipacdo de parte da energia do campo elétrico aplicado, podemos definir a
permissividade relativa complexa, dada pelas seguintes equacdes:

g¥=¢'—je" (5)
e*=(g'—jeMeo (6)
g¥=¢'—j¢" ()

onde €’ é a parte real da permissividade e €” ¢ a parte imaginaria, que representa o fator de
perdas dielétricas causadas pela polarizacdo e pelo processo de reordenamento dos dipolos
elétricos do material. A Figura 8 apresenta um grafico das duas componentes da corrente de
conducéo total (1) de um capacitor real, uma capacitiva “sem perdas” e outra em fase com V e

“com perdas”, dada pela Equacéo 8:

Figura 8 — Componentes capacitiva e de perda da corrente total I.

mer TV

4

oe'CV v

Fonte: adaptada de (MOULSON; HEBERT, 2003).
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I=jwe' CV+ we"CV (8)

em que w é a frequéncia angular. O fator de dissipa¢do tg J, também chamado de tangente de
perda, representa a relacdo entre as energias dissipada e acumulada no dielétrico e é dada pela

Equacéo 9:
tgd= — ©

A tg 6 de um material denota a dissipacdo de energia elétrica devido a diferentes
processos fisicos como a conducéo elétrica, relaxacao dielétrica, ressonancia dielétrica e perdas
por processos ndo lineares (SEBASTIAN; SILVA; SOMBRA, 2017). Quando uma tensdo é
aplicada a um capacitor ideal, a energia dissipada é igual a zero. Porém, para capacitores reais,
ha uma dissipacdo que depende do material dielétrico. Geralmente, busca-se uma baixa perda
dielétrica na frequéncia de utilizacdo a que se destina o material (CALLISTER JR;
RETHWISCH, 2013).

1.3.1 Caracterizacdo em radiofrequéncia

O funcionamento de muitos dispositivos eletrénicos ocorre na faixa de
radiofrequéncia, fato que confere grande relevancia a caracterizagdo dielétrica de materiais
nesta faixa do espectro eletromagnético. No espectro de radiacdo eletromagnética, as
frequéncias abaixo de 300 MHz sdo conhecidas como regido de radiofrequéncia (BAKER-
JARVIS; KIM, 2012). A Figura 9 exibe detalhes sobre a faixa de radiofrequéncia e as diferentes
bandas que compde esta regido, além de alguns exemplos de sistemas que operam nas bandas

apontadas.

A espectroscopia de impedancia (El) é uma das principais técnicas utilizadas para
a caracterizacdo de eletroceramicas em ampla faixa de frequéncia, em torno de 1 Hz a 10 MHz
(SINCLAIR, 1995). As propriedades resultantes dos fendbmenos de polarizagdo, natureza
granular das eletroceramicas, caracteristicas resistivas e capacitivas, entre outros, podem ser
estudadas a partir de analises de EI (VASCONCELOQS, 2020).
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Figura 9 — O espectro de radiofrequéncia e a utilizagdo de sistemas alocados nas diferentes

bandas
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Fonte: adaptada de (HAGEN, 2009).

1.3.1.1 Espectroscopia de impedancia

A EI tem origem nos estudos realizados por Kenneth S. Cole e Robert H. Cole
(1941), cujo objetivo era o desenvolvimento de um método para tragar a resposta de um material
dielétrico a tensdes aplicadas em funcdo da frequéncia (BARSOUKOV; MACDONALD,
2005). A El é uma técnica de analise ndo destrutiva bastante Gtil para desenvolvimento e estudos
sobre materiais ceramicos, pois envolve medidas simples que fornecem resultados
frequentemente relacionados a diversas variaveis como transporte de massa, polarizacao,
microestrutura, propriedades dielétricas, influéncia da composicao na condutividade de sélidos,
etc. A utilizacdo de medidas de condutividade total em corrente alternada (AC), em faixas que
podem se estender de milihertz até gigaherts, torna possivel essas correlagcdes (SALES, 2016).

O método mais comum empregado para estudar a resposta AC de um material
ceramico consiste em um arranjo eletrodo-material, onde um sistema formado por um capacitor,
em que a ceramica ocupa 0 espaco entre as placas, € submetido a aplicagdo de um campo
elétrico AC — por meio de uma tensdo AC nas placas paralelas — em determinada faixa de
frequéncia para avaliar o comportamento do material (SINCLAIR, 1995; VASCONCELOS,
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2020). Assim, é possivel diferenciar propriedades elétricas e dielétricas que sdo especificas do
material dos defeitos microestruturais, e também obter informagcGes adicionais sobre os
mecanismos de conducdo e de polarizacdo que ndo poderiam ser obtidas apenas nas medidas
de condutividade em corrente continua (DC) (BARSOUKOV; MACDONALD, 2005; SALES,
2016). O efeito da temperatura nas propriedades dielétricas também € muito relevante
(VASCONCELOQS, 2020). A EI pode ser automatizada para controle de diversos parametros,
tais como a varredura de frequéncia, a amplitude do sinal, a tenséo de polarizagéo, etc. (PIRES
JUNIOR, 2014).

A impedancia (Z) e a grandeza caracteristica da El e esta relacionada com
resisténcia imposta por uma amostra a passagem de corrente. Em um circuito AC, a nogdo de
resisténcia precisa ser ampliada, pois capacitores e indutores também dificultam a passagem de
correntes alternadas. Essas resisténcias sdo denominadas de reatancias e a acdo conjunta de
resisténcias e reatancias é definida como impedancia (CHINAGLIA et al., 2008). A impedancia
complexa pode ser expressa a partir das suas componentes real (Z”) e imaginaria (Z2”), de acordo

com a Equacéo 11:

V
7 =7 +j7" = T(;) (11)
V(t) = Vel (12)
1(t) = Iyel@=9) (13)
ZN
s=19(%) (14)

onde Vo € a amplitude de tenséo, lo é a amplitude da corrente elétrica, w € a frequéncia angular
(w = 2xnf) e ¢ € 0 @ngulo de fase entre a corrente e a tensdo. As contribuigdes resistivas sao
normalmente atribuidas a Z’, enquanto as contribui¢des capacitivas e indutivas, a Z”
(SINCLAIR, 1995). A admitancia complexa (Y”) é definida como o inverso de Z", e expressa
pela Equacédo 15:

Y*=7"1=Y +jy" (15)
em gue a parte real da admitancia (Y’) é a condutancia e a parte imaginaria é conhecida como
susceptancia (BARSOUKOV; MACDONALD, 2005; PIRES JUNIOR, 2014). A determinagéo

precisa da condutividade em eletrdlitos solidos a partir da analise da admitéancia foi realizada

pela primeira vez por Bauerle (1969).
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A permissividade dielétrica complexa (¢*) — parametro de grande importancia na
descri¢do dos resultados de andlises de amostras dielétricas sob tensdo alternada — tem suas
componentes real (¢”) e imaginaria (¢”’) definidas a partir da capacitancia elétrica complexa (C),

dada pela Equacéo 16:

C*=C' +jC" (16)

c'=l<%) (17)
O \(Z)+(Z")

C"= l <%> (18)
o \(Z)+(Z")

A partir das Equacdes 17 e 18, podemos chegar as expressdes para as partes real e

imaginaria da €, de acordo com as Equagdes 19 e 20:
g'=—=C"' (19)
n—_qC" 20
&=~ (20)

Os processos de relaxacdo — reajuste dinamico das moléculas de um material em
resposta a um campo aplicado, que leva um tempo minimo denominado de tempo de relaxacéo
(r) (BAKER-JARVIS; KIM, 2012) — e a dependéncia destes em relacdo a temperatura e
frequéncia, podem ter seus resultados expressos por meio do modulo elétrico (M), definido pela
Equacéo 21:

1
M*: —
£

=M'+jM" (21)
emque M’ e M” sdo as partes reais e imaginarias do madulo, respectivamente. Durante a analise
da €’ pode ocorrer uma dispersao e visualizacdo de processos de relaxacdo podem ser
consideradas a partir dos resultados obtidos para 0 M (OLIVEIRA, 2019).

A relaxacdo dielétrica de materiais é estudada através de varios modelos publicados
na literatura. O modelo mais simples foi proposto por Peter J. W. Debye (1929) e a partir de
seus estudos, outros modelos foram desenvolvidos por Cole e Cole (1941), Cole e Davidson
(1951) e Havriliak e Negami (1967), para explicar resultados experimentais através de equacoes
empiricas. O modelo de Debye (1929) considera que os dipolos sofrem relaxacdo
individualmente sem qualquer interacdo entre eles, mas estéo sujeitos a forcas de atrito devido
a forgas viscosas entre os dipolos e o solvente (BAKER-JARVIS; KIM, 2012). A Equagéo 22
é resultado do modelo proposto por Debye:



38

Es— €

e =& +je&'" = e T—/———
J 1+ jwt

(22)

onde & ¢ &, S0 a permissividade estatica para baixas frequéncias (w = 0) e para altas
frequéncias (o > ), respectivamente, e z € tempo de relaxacdo. As partes reais e imaginarias

da permissividade em funcgéo da frequéncia angular sdo dadas pelas Equac6es 23 e 24:

fme 4 &+ &
& = &xp 1 + (a)T)Z (23)

v (& Eo)wT
1+ (w1)? (24)

A Figura 10 ilustra os graficos da €’ (a) e €” (b) em fung¢do da frequéncia e da &’ vs.

€”, formando um semicirculo em que o raio R = (¢,— ¢,,/2), associados ao modelo de Debye.

Figura 10 — Gréficos caracteristicos do modelo de relaxacdo de Debye, (a) permissividade real

e (b) permissividade imaginaria em funcdo da frequéncia e (c¢) o plano €’ versus €”
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Fonte: (TERUYA, 2008).

A permissividade real decresce de s, até &, (altas frequéncias), enquanto a curva de
€” apresenta um pico simétrico em relacdo a posi¢do do seu maximo, denominado de pico de

relaxagdo dielétrica, e a sua posicao é determinada pela relacdo wr = 1 (PIRES JUNIOR, 2014).

As caracteristicas elétricas de ceramicas policristalinas sdo fortemente

influenciadas pelos efeitos de grdo e contorno de grdo através de complexas relacdes e
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mecanismos de conducdo de cargas e barreiras energéticas (BRAUN et al., 2017). Abordar o0s
resultados de impedancia de materiais de maneira andloga a componentes eletrénicos
(resistores, capacitores e/ou indutores) ideais facilita a compreensao dos processos de conducgéo
e polarizacdo decorrentes da aplicacdo do campo (SALES, 2016). Destarte, circuitos
equivalentes podem ser utilizados para representar tais efeitos de maneira simplificada,

conforme demonstrado na Figura 11, que traz um exemplo tipico para uma ceramica ideal.

Medidas de condutividade (o) t€ém grande importancia na caracterizacao elétrica e
dielétrica de eletroceramicas, pois podem fornecer importantes informacdes acerca dos

mecanismos de conducdo. A condutividade complexa é definida pela Equacao 25 (KAO, 2004):
o =o0'+jo" (25)
em que ¢’ e ¢’ sdo as componentes real ¢ imaginaria, respectivamente. Em relagdo a

impedancia, a ¢ ¢ afetada de modo inverso pelos mesmos fatores.

Figura 11 — Representacao de uma ceramica policristalina (a), modelo de circuito equivalente

(b) e diagrama de Nyquist para uma ceramica ideal (c)

(b) Rgrio Rcontomo de grao
ngio Cccntomo de grio

@

contorno de grdo
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v

R, R, +R,
Fonte: adaptado de (BRAUN et al., 2017; SALES, 2016).

A condutividade AC (oac) denota a dependéncia de o em relagdo a f, que segue uma lei empirica

descrita pela primeira vez por Jonscher (1977), de acordo com a Equacéo 26:
Ogc (W) = 0p+Aw™ (26)

onde oo é a condutividade DC, A e n correspondem a parametros de natureza empirica, sendo

A uma constante termicamente ativada e n, geralmente, tem valor entre 0 e 1 e também ¢é
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dependente da temperatura. Portanto, fica evidente que a oac também é dependente da
temperatura e que existem barreiras energéticas para a condutividade, chamadas genericamente
de energia de ativacdo (Ea). Este conceito € Util para se conhecer as propriedades condutivas
termicamente ativada dos materiais, que auxiliam na compreensdo dos mecanismos de
conducdo (VASCONCELDOS et al., 2021). A Ea pode ser calculada pelo uso da expressao
descrita na Equacgéo 27:

Eq ) (27)

Ino,;. =1Ingy - (ﬁ
B

em que ks = 8,6173 x 10° eV K é a constante de Boltzmann e T é a temperatura em K. A
partir do grafico de Arrhenius para Incqc versus T2, o valor da energia de ativacdo pode ser
obtido pelo coeficiente angular da reta (BARSOUKOV; MACDONALD, 2005).

1.3.1.2 Estabilidade térmica

O coeficiente de temperatura da capacitancia (TCC, do inglés temperature
coefficient of capacitance) é o pardmetro utilizado para avaliar a estabilidade térmica de
ceramicas que podem ser empregadas como capacitores. Geralmente, a analise é realizada a
partir da variagdo de C em funcdo de f (de 10 Hz a 10 MHz) em faixa de temperatura de 30°C
a 100°C. O TCC pode ser definido em funcdo do coeficiente de temperatura da constante
dielétrica (TCD) e do coeficiente de expansdo linear (o) do material, conforme Equacgéo 28, e

8pode ser calculado experimentalmente de acordo com a Equacédo 29 (OLIVEIRA, 2019):

TCC = TCD + oy (28)

_1  AC (29)
ch—a X E x 10

em que C; € a capacitancia medida na temperatura inicial e AC é a variacdo da capacitancia
medida na faixa de temperatura AT. Uma vez que a capacitancia é dependente da temperatura,
é importante a utilizacdo de materiais com TCC proximo de zero, principalmente no caso de
capacitores de alta constante dielétrica (KAO, 2004; VASCONCELOS et al., 2021).

1.3.2 Caracterizacdo em micro-ondas

A regido de micro-ondas encontra-se nas mais altas frequéncias da faixa de
radiofrequéncia, definida em secdo anterior. Muitos dispositivos utilizados em sistemas micro-
ondas operam no intervalo de frequéncia entre 300 MHz e 300 GHz (SEBASTIAN, 2008). A
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analise das propriedades dielétricas em micro-ondas séo realizadas por diferentes técnicas,
dependendo de sua forma geométrica, tamanho, faixa de frequéncia de interesse e outras
propriedades (MORAIS, 2018; SEBASTIAN; SILVA; SOMBRA, 2017). Para a caracterizacao
dessas propriedades, as técnicas utilizadas englobam medidas ressoantes — frequentemente
utilizados para analisar, de modo geral, as propriedades em uma faixa de frequéncia — e ndo
ressoantes — para avaliar as propriedades dielétricas em uma Unica frequéncia, ou em Vérias
frequéncias distintas. Costuma-se utilizar uma combinacdo de ambas para a obtencdo de
informacdes precisas das propriedades do material na(s) frequéncia(s) de interesse (CHEN et
al., 2004).

As propriedades de maior importancia nos estudos de materiais dielétricos em
micro-ondas estdo relacionadas a aplicacbes destes como antenas ressoadoras dielétricas
(DRAs). O Institute of Electrical and Electronics Engineers (IEEE), em sua norma de
defini¢bes padronizadas de termos para antenas (Standard Definitions of Terms for Antennas —
IEEE Std 145 — 1983), define antena como “um dispositivo para a radiacdo ou recepgdo de
ondas de radio”. A mesma norma apresenta uma antena ressoadora dielétrica (DRA) como
“uma antena em que o padrao de radiacdo é controlado por ressonancias eletromagnéticas em
um material dielétrico excitado por um probe ou um slot em um plano de aterramento”
(MOHANAN; MRIDULA, 2017).

Ressoadores dielétricos (DRs) sdo componentes eletromagneéticos que podem
funcionar como ressoador nas bandas de micro-ondas e ondas milimétricas, e geralmente
consistem em um disco de ceramica, tradicionalmente preparados pelo método de reacdo em
estado solido, cujas principais propriedades sdo baixa tangente de perda (tg o), alta
permissividade relativa (er) — ou baixa er, para o caso de aplicagdes em ondas milimétricas — e
coeficiente de temperatura de frequéncia ressonante (tr) préximo de zero (SEBASTIAN;
SILVA; SOMBRA, 2017). A fabricacdo de DRs que satisfacam essas trés propriedades
simultaneamente, considerados ideais, sdo materiais de dificil obteng&o.

Os primeiros estudos sobre DRs focavam a utilizacdo como um dispositivo de
armazenamento de energia. DRs de baixa tg § (< 10™) e alta & (10 < & < 100) foram
amplamente utilizados em circuitos de micro-ondas blindados (MOHANAN; MRIDULA,
2017). O parametro mais importante de um DR é a frequéncia de ressonancia (fr), isto é, a
frequéncia na qual a energia elétrica pode se converter totalmente em energia magnética, e vice-
versa (CHEN et al., 2004). A f; é determinada pelas dimensdes fisicas gerais do disco ceramico

e pela permissividade do material e seus arredores imediatos.
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1.3.2.1 Meétodo de Hakki-Coleman

Os pesquisadores B. W. Hakki e P. D. Coleman (1960) desenvolveram um método
para medir a permissividade complexa de materiais na faixa de micro-ondas. Tal método foi
posteriormente modificado por Courtney (1970), e consiste de um dielétrico cilindrico inserido
entre dois pratos condutores matematicamente infinitas. A Figura 12 apresenta o arranjo
experimental utilizado por Courtney para a analise a partir do método de Hakki-Coleman. Um
analisador de rede é empregado para o envio de sinal de micro-ondas que interage com o
dielétrico e este passara a ressoar, caso as frequéncias produzidas pelo analisador coincidam
com as frequéncias de ressonancia caracteristicas da amostra (SALES, 2016). Os sinais
detectados pela antena receptora sdo analisados com auxilio de um software e o espectro
caracteristico da amostra é utilizado para determinar os modos de ressonancia, &, tg J e o fator

de qualidade (Q) do material.

Figura 12 — Representagdo esquematica da analise de um ressoador dielétrico pelo método de
Hakki-Coleman (Courtney)

Prato mavel Prato fixo
de cobre de cobre

o \

Probe E . ) Probe

Fonte: adaptada de (SEBASTIAN, 2008).

As propriedades dielétricas sdo avaliadas a partir da andlise do modo transversal
elétrico TEo11. Considerando um ressoador cilindrico de permissividade &, diametro D e
comprimento L colocados entre as placas metalicas, onde o didmetro destas placas sdo
consideravelmente maiores que D, e a razdo D/L é proxima de 2:1 — para que haja maior
definicdo do modo TEo11, sem perturbacdo provocada por modos adjacentes — a equacgao
caracteristica para 0 modo ¢é dada pela Equacéo 30 (SEBASTIAN; SILVA; SOMBRA, 2017):

Jo(o) _ Ko(p)
“I@ T KB

(30)
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onde Jm e Km s80, respectivamente, funcbes de Bessel de primeira e segunda espécie; « e  sdo
parametros que dependem das propriedades dielétricas, do comprimento de onda ressoante
dentro do DR, da geometria da amostra e podem ser representados pelas Equacfes 31 e 32
(SEBASTIAN; SILVA; SOMBRA, 2017):

21'/2

a=7|=(30)

_nD ({’AO)Z 1
= A |\2L)

172 (32)

em que Ao € 0 comprimento de onda ressoante no espaco livre e ¢ representa as variacGes
longitudinais do campo ao longo do eixo. Hakki e Coleman (1960) concluiram que a equacao
caracteristica € uma equacdo transcendental e propuseram um metodo grafico para a sua

resolucdo. A relagdo entre a e 8, para 0 modo TEo11, é dada pela Equacéo 33:

c

g =1+ (m)z (@ + B?) (33)

onde c € a velocidade da luz e f é a frequéncia de ressonancia (CHEN et al., 2004). Desse modo,
para uma amostra com dimensdes conhecidas, a parte real da permissividade pode ser calculada
a partir da determinagdo da frequéncia do modo TEo11. O uso de materiais de alta e facilita o
processo de miniaturizacao de circuitos ou dispositivos, pois 0 comprimento de onda dentro do
DR ¢é inversamente proporcional a raiz quadrada da permissividade, de acordo com a Equacéo
34:

Ao

= (34)

onde 14 € 0 comprimento de onda no dielétrico, Ao € 0 comprimento de onda no vacuo e € a
permissividade dielétrica real (SEBASTIAN; SILVA; SOMBRA, 2017).

Para ressoar no modo fundamental mais simples, a dimenséo do dielétrico deve ser
um multiplo inteiro de meio comprimento de onda, logo, caso haja redu¢éo no comprimento de
onda, as dimensdes fisicas do ressoador também devem ser reduzidas. A velocidade relativa

com que um sinal elétrico pode viajar pelo material € determinada pela permissividade e o
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comprimento de onda é reduzido por um fator de e, quando a onda penetra o dielétrico
(SEBASTIAN, 2008).

A tg 4, mais empregada na faixa de micro-ondas como fator de qualidade (Q)
(MOHANAN; MRIDULA, 2017), também pode ser calculado pelo método de Hakki-Coleman
(1960):

98 = o= BR (35)

90 = 0,77
a=1+% 26
STy (36)

N1+ w
B = (ﬁ) 30 m2¢g, 4t (37)
Ji(@) _ Ko(BOK>(B) - KE(B

- 38
W KZ(B1) % J2(ay) = Jo(a)]2(ay (38)
R, = Tfiu 39)

o

onde Qo € o fator de qualidade ndo carregado do DR, W é a razéo da energia do campo elétrico

armazenado, ¢ ¢ a condutividade da placa condutora, Rs é a resisténcia da superficie das placas

e a permeabilidade (1) para um metal ndo magnético é 4m x 107" H m™ (SEBASTIAN, 2008).
Na prética, o fator de qualidade é aproximadamente igual ao reciproco da perda

dielétrica, representada pela Equacdo 40 (CHEN et al., 2017; MOHANAN; MRIDULA, 2017):

1

Q:tg_6

(40)

A maioria dos trabalhos publicados — com varios exemplos ja citados na subsecao
1.2.1 — apresenta o fator de qualidade como Q x f (ou Qf), sendo f a frequéncia de ressonancia,
que € inversamente proporcional ao tamanho das amostras e suas permissividades. As
dimensGes do cilindro utilizados nas medic¢des variam muito em todos estes estudos, entretanto,

o0 valor de Q pode ser calculado a partir do Qf reportado (CHEN et al., 2017).

1.3.2.2 Coeficiente de temperatura da frequéncia de ressonancia ()

A propriedade que indica o quanto a frequéncia de ressonancia varia com a

mudanca da temperatura e, portanto, determina a estabilidade térmica de um DR é o seu
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coeficiente de temperatura da frequéncia de ressonancia (tr). Decerto, a estabilidade térmica de
um material que integrard um equipamento eletrénico é um pardmetro chave para estudos de
aplicacdo (SEBASTIAN, 2008). Contudo, sabe-se que grande parte das ceramicas possuem Tt
essencialmente distante de zero, que seria a caracteristica ideal. Para aplicacGes reais, € comum
a adigédo de uma outra ceramica com valor de tr de sinal oposto, ou por meio de uma substituicéo
ibnica, em uma fase de interesse — seja porque apresente alta &, baixa tg J, ou outra propriedade
relevante (CHEN et al., 2017).

O 1t € experimentalmente medido pela analise da flutuacdo da frequéncia de
ressonancia quando a temperatura € lentamente variada, sendo calculado de acordo com a
Equagéo 41 (SILVA; FERNANDES; SOMBRA, 2012):

1 A
Tf=ﬁ><ﬁx10 (41)

onde Af é a variacdo da frequéncia de ressonancia (GHz); AT, a variacdo da temperatura (°C);
fi, a frequéncia inicial (GHz) e a unidade para o t € ppm °C 1. O 1 tem relagdo com a variagéo
da constante dielétrica com a temperatura e o coeficiente de expanséo linear (o) do ressoador,
e a relacdo matematica existente é dada pela Equacédo 42 (SILVA; FERNANDES; SOMBRA,
2012):

- Le 42
Tf——aL—Z ( )

onde 1. é 0 coeficiente de temperatura da permissividade. O valor de o, € usualmente positivo,
em torno de +10 ppm °C! para a maioria dos materiais ceramicos utilizados como DR, o que

aponta a influéncia significativa do t. sobre o 11 (SEBASTIAN, 2008).

Dentre alguns métodos que podem ser utilizados para obter o 1 na regido de micro-
ondas, destaca-se o proposto por Nishikawa et al. (1987), no qual um DR de baixa tg ¢ é
colocado numa cavidade metélica e realiza-se 0 monitoramento do modo TEois. Entretanto, a
analise pode ser comprometida devido a dilatacdo da cavidade com o aumento da temperatura.
Descrito na subsecéo anterior, 0 método de Hakki-Coleman (1960), melhorado por Courtney
(1970), é um dos mais conhecidos e amplamente utilizado para o calculo do tr a partir do
deslocamento do modo TEo1: com o aumento da temperatura. Contudo, existe uma limitagao
neste método para amostras com alta tg 6 (> 107?), pois a observagdo da frequéncia de
ressonancia fica comprometida devido a convolu¢do do modo TEopi1 com outros modos
adjacentes (SEBASTIAN; SILVA; SOMBRA, 2017).
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Silva, Fernandes e Sombra (2012) desenvolveram um método novo para a medida
do tr em micro-ondas, a partir do monitoramento do modo HE;1s com variagdo da temperatura.
Esta bem estabelecido na literatura que em uma antena ressoadora dielétrica (DRA) cilindrica
lateralmente alimentada por uma sonda coaxial, 0 modo HE ;5 é excitado e 0 modo dominante.
A Figura 13 apresenta o arranjo experimental para a analise do 1 (a) € 0s gréaficos da variagcdo
que a frequéncia de ressonancia sofre com a mudanga de temperatura (b). A partir dos dados

obtidos nestes graficos, ¢ possivel calcular o t+ pelo uso da Equacéo 41.

Figura 13 — Esquema experimental para medida do 1 (a) e o deslocamento da frequéncia do
modo HE15 em funcdo da variagdo de temperatura
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Fonte: adaptada de (SEBASTIAN; SILVA; SOMBRA, 2017).
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Estudar, nas regides de radiofrequéncia e micro-ondas, as propriedades dielétricas

da matriz ceramica ZnZrNb,Og e dos compositos formados por diferentes adi¢des de CaTiOa.

2.2 Objetivos especificos

o Sintetizar e caracterizar a fase ceramica ZnZrNb.Og e promover a adi¢cdo de
CaTiOs em diferentes concentragdes para a producéo dos compdsitos ceramicos;

o Estudar as propriedades dielétricas destes materiais nas regibes de
radiofrequéncia e micro-ondas;

o Analisar a estabilidade térmica das diferentes amostras sintetizadas em
radiofrequéncia, por meio do TCC, e em micro-ondas, por meio do tr; além de obter um
composito ceramico com tr proximo de zero.

o Investigar o funcionamento das ceramicas preparadas como antena ressoadora

dielétrica (DRA) atraves da simula¢do computacional.
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3 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

Os reagentes, equipamentos e outros materiais, além das técnicas experimentais e
softwares utilizadas no desenvolvimento deste estudo estdo descritos nesta secéo. A Figura 14
apresenta um fluxograma que resume as etapas experimentais que comp&e a metodologia para

elaboracdo da tese.

Figura 14 — Fluxograma ilustrativo das etapas experimentais
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Fonte: elaborada pelo autor.

3.1 Reagentes

A sintese da fase ceramica ZnZrNb,Os foi realizada a partir dos 6xidos dos metais que
o compde. Foi utilizado CaTiOs comercial para a formacéo dos compdsitos com 0 ZnZrNb2Os.
Todos os reagentes utilizados apresentavam alto grau de pureza e suas informagbes sdo

mostradas na Tabela 2.
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Tabela 2 - Lista de reagentes utilizados, com suas respectivas formulas quimicas, procedéncia

e pureza
Reagente Formula quimica Procedéncia Pureza
Oxido de Zinco ZnO Vetec 99%
Oxido de Zirconio ZrO; Sigma-Aldrich 99%
Pentoxido de Nidbio Nb2Os Sigma-Aldrich 99,9%
Titanato de Calcio CaTiOs Sigma-Aldrich 99,9%

Fonte: Elaborada pelo autor.

3.2 Preparacéo da fase ZnZrNb2Os

Os processos de moagem dos 0xidos foram realizados em moinho do tipo planetario
modelo Pulverisette 6 (Fritsch), com a utilizagcdo de esferas de zircOnia em recipientes de
poliacetal. Foram utilizados fornos tipo mufla para as etapas de calcinagéo e sinterizacéo das
amostras. A pesagem dos reagentes foi realizada em balanca analitica de alta precisdo (0,1 mg).

O método da reacdo de estado sélido, também chamado de método cerdmico
convencional, foi utilizado para a sintese da fase ZnZrNb.Og, de acordo com metodologia
adaptada da literatura (L1 et al., 2016a; TANG et al., 2014; WU et al., 2015; ZHANG; ZHAO,;
HAITAOQO, 2015). Uma mistura de ZnO, ZrO> e Nb2Os foi preparada, pesando-se as quantidades
apropriadas de cada 6xido para a obtencédo de 10,0 g da fase de interesse. Em seguida, 0s 6xidos
foram colocados em recipientes de poliacetal, juntamente com esferas de zirconia, e levados
para moagem mecanica de alta energia em moinho planetario durante 4h a uma velocidade de
360 rpm. Este procedimento, conhecido como cominuicdo, € realizado com o objetivo de
homogeneizar a mistura dos 6xidos e diminuir o tamanho dos grdos para obter um aumento
significativo da superficie de contato entre as particulas e consequente diminui¢do da energia
da reacdo para a formacdo da fase de interesse (RAHAMAN, 2017).

O po resultante da moagem foi transferido para um cadinho de porcelana e levado
a forno resistivo para realiza¢do do processo de calcinagdo. Os oxidos foram calcinados a 1100
°C durante 4 h, com taxa de aquecimento/resfriamento de 5 °C min™t. Ap6s o processo de

calcinagdo, as amostras foram encaminhadas para analise de difracdo de raios-X para confirmar
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a formacdo da fase ZnZrNb2Os. A reagdo de obtengdo da cerdmica ZnZrNb2Os, a partir do

método ceramico convencional, é descrita conforme a Equacéo 43:

ZnOs) + ZrOz) + Nb2Oss) é» ZnZrNbyOgs) (43)
3.3 Fabricacao das pecas ceramicas

As amostras preparadas formam conjuntos de pecas, sendo um destes conjuntos
composto apenas por ZZNO e os demais, de pecas fabricadas a partir de uma série de
compdsitos formados entre 0 ZZNO e 0 CTO, nas propor¢oes de 4, 10, 13, 14, 20 e 40% (m/m)
de CTO. As pegas de ZZNO e dos compdsitos ZZNO-CTO, moldadas em forma cilindrica,
foram confeccionadas em duas alturas diferentes e mesmo didmetro. A Tabela 3 apresenta a
identificacdo das amostras preparadas, a relacdo percentual entre as massas das fases
ZnZrNbyOge CaTiOsz para a formacao de cada composito. As concentracdes indicadas na tabela
abaixo foram escolhidas com base na possibilidade de lograr a composigdo em que o tr fosse
igual a zero, supondo que esta propriedade variasse de modo hipoteticamente linear com a

variacdo da concentracdo de CTO adicionada a amostra.

Tabela 3 - Identificacdo das amostras ceramicas produzidas

Amostra Composicdo da amostra

ZZNO ZnZrNb2Osg

ZC4 (0,96)ZnZrNb,Os — (0,04)CaTiO3
ZC10 (0,90)ZnZrNb20Os — (0,10)CaTiOs
ZC13 (0,87)ZnZrNb20s— (0,13)CaTiOs
ZCl4 (0,86)ZnZrNb,Os — (0,14)CaTiO3
ZC20 (0,80)ZnZrNb20Os — (0,20)CaTiOs
ZC40 (0,60)ZnZrNb,0s — (0,40)CaTiO3

Fonte: Elaborada pelo autor.

Para a confeccdo das pecas menores, utilizou-se aproximadamente 1,00 g de
material, que sofreu um processo de prensagem uniaxial a, aproximadamente, 111,0 MPa,
durante 5 min. Na producdo das pecas maiores, aproximadamente 5,62 g de material foi
prensado uniaxialmente também durante 5 min a 166,5 MPa. As pe¢as menores — em torno de
1,15 mm de altura e 13 mm de diametro — e as pecas maiores — em torno de 8 mm de altura e

13,5 mm de diametro — foram utilizadas para realizar as medidas em radiofrequéncia e micro-
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ondas, respectivamente. A prensagem dos pés para a confeccdo das pecas ceramicas foi feita
com uma prensa hidraulica. Por Gltimo, seguiu-se com a etapa de sinterizacdo das pe¢as em
forno resistivo. As amostras foram dispostas sobre um refratario recoberto com alumina e
sinterizadas a 1250 °C, durante 4 h, com taxa de aquecimento/resfriamento de 5 °C min?,

segundo metodologia adaptada de Li et al. (2015c) e Lyu et al. (2016).

3.4 Difratometria de raios X

Apos a calcinacdo da amostra contendo a mistura estequiométrica de ZnO, ZrOz e
Nb2Os, 0 p6 resultante deste processo foi levado para analise de difragdo de raios-X, para
confirmacdo da obtencdo do ZZNO. Também foram levadas para a realizacdo das analises de
raios-X, as amostras de ZC4, ZC10, ZC13, ZC14, ZC20 e ZC40, obtidas ap6s o processo de
sinterizacdo das pecas cilindricas dos compdsitos.

As analises foram realizadas no Laboratorio de Difratometria de Raios X, do
Condominio de Laboratorios (MultiLab) da Universidade Federal de Sergipe, utilizando um
difratbmetro Rigaku RINT PC DMAX Ultima+, equipado com monocromadores para radiacdo
Ka do cobre (Cu) cujo o comprimento de onda é aproximadamente igual a 1,5406 A, na faixa
de angulo de Bragg de 20° < 26 < 80°. Os dados obtidos com as medidas de difracdo de raios-X
foram tratados utilizando o banco de dados do ICSD (Inorganic Crystal Structure Database) e
o software GSAS, e refinados de acordo com o método de Rietveld (1969). Os padrbes de
difracdo para 0 ZnZrNb.Og foram obtidos do Inorganic Crystal Structure Database (ICSD),
sob o ICSD Collection Code 195589.

3.5 Microscopia eletrénica de varredura

Fabricadas as pecas cilindricas do ZZNO e dos compdsitos com CTO, as amostras
foram levadas para anélise de MEV. A preparacdo das amostras consistiu em organiza-las em
uma placa metélica, seguido de recobrimento com uma camada nanométrica de ouro,

utilizando-se um metalizador modelo Quorum® QT150ES.

As imagens de microscopia eletrdnica de varredura foram obtidas a partir de um
microscopio modelo Quanta 450 FEG (FEI). Os ensaios foram conduzidos na Central Analitica,

na Universidade Federal do Ceara.
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3.6 Medidas em radiofrequéncia

As medidas na regido de radiofrequéncia foram realizadas em um analisador de
impedancia modelo S11260 (Solartron), controlado por computador, na faixa de 1Hz a 10MHz,
com variacao de temperatura de 40 a 420 °C (313 a 693 K). Os ensaios de espectroscopia de
impedéancia foram realizados para as amostras ZZNO, ZC4, ZC10, ZC20 e ZC40 com o objetivo
de analisar a influéncia das adi¢cbes de CTO em diferentes concentragdes nas propriedades
dielétricas em radiofrequéncia. A realizacdo do estudo com a variacdo de temperatura permite
que sejam estudadas algumas propriedades, como a energia de ativacdo (Ea) e o coeficiente de
variacao da capacitancia com a temperatura (TCC), calculadas de acordo com as Equagdes 27
e 29, apresentadas no item 1.3.1.1.

3.7 Medidas em micro-ondas

Para as medidas na regido de micro-ondas, mais especificamente para o estudo da
estabilidade térmica das amostras, 0s ensaios foram realizadas em analisador de rede modelo
N5230A (Agilent Technologies), com cabo coaxial conectado a probe de transmissdo e
recepcdo, acoplados a um sistema desenvolvido por Silva, Fernandes e Sombra (2012). Os
valores de 1 foram calculados através da analise do gréfico de frequéncia do modo HE115 contra
temperatura, variando-se de 25 a 80 °C, onde o valor do coeficiente angular da reta ¢ utilizado
obter o valor de 1t de acordo com a Equacdo 41, indicada no item 1.3.2.2. Os valores de
permissividade dielétrica, da tangente de perda dielétrica e do fator de qualidade foram
calculados, em temperatura ambiente, a partir da frequéncia de ressonancia do modo TEo11 de
acordo a metodologia de Hakki-Coleman (1960). Os experimentos foram realizados em
analisador de rede modelo PNA-L N5230C (Agilent Technologies).

A simulagdo computacional das DRAs foi realizada mediante o programa High
Frequency Structure Simulator (HFSS™) versdo 13.0 (Ansys Inc.), sendo utilizados os valores
de & e tg 0 obtidos experimentalmente pelo método de Hakki-Coleman como ponto de partida
para as simulacdes. Através das simulacbes, pode-se estimar diversos parametros de uma
antena, como diagramas de radiacéo, diretividade e ganho, dentre outros (PIRES JUNIOR,
2014).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 Difracao de raios X

A caracterizacdo do ZZNO é necessaria para constatar 0 sucesso na obtencao da
ceramica desejada. Ap0s a etapa de calcinacdo, o material resultante foi levado para analise de
difracdo de raios-X e o resultado foi submetido ao refinamento e comparado ao padrdo obtido
na base de dados do ICSD (collection code n° 195589). A Figura 15 apresenta os difratogramas
com as intensidades observadas nas medidas, calculadas a partir do refinamento, a diferenca

entre ambas, além do difratograma padrao para o ZZNO.

Figura 15 - Difratogramas observado, calculado e a diferenca entre ambos, para a fase ZZNO

pura, calcinada a 1100 °C

® Observado
—— Calculado
— Diferenca

ICSD n° 195589
ZanNb208

Intensidade / u.a.

‘ | | ||I NETEN| |l|| 1l 7 N
20 30 40 50 60 70 80
261 graus

Fonte: Elaborada pelo autor.

A comparacdo entre o difratograma observado experimentalmente e o padrdo de
difracdo para o0 ZZNO indica a presenca de picos nas mesmas posi¢es e com intensidades
relativas semelhantes, mas a formagéo da fase de interesse necessita de confirmagéo, que foi
realizada através do refinamento. A Tabela 4 descreve os parametros de rede e de refinamento
obtidos pelo método matematico dos minimos quadrados desenvolvido por Rietveld (1969). Os
parametros de rede e de refinamento mostram que a metodologia utilizada para a sintese do
ZZNO foi eficaz para a obtencéo desta ceramica, pois os valores de Rp e Rwp, ambos abaixo de
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10%; Rpragg abaixo de 9% e S proximo do valor minimo esperado igual a 1,00, estdo de acordo
com os valores aceitaveis para um refinamento eficiente (ABBAS et al., 2017; MENG et al.,
2019; PAIVA et al., 2016). Portanto, a analise das figuras de mérito indica que uma unica fase
de estrutura monoclinica — com os angulos oo =y = 90° < 3 ¢ os valores de a # b # ¢ — foi
sintetizada com éxito e esta de acordo com o0s resultados obtidos por outros autores, como
descrito por Li et. al (2015c) e Pan et al. (2016).

Tabela 4 - Parametros de refinamento para a amostra de ZZNO

ad bA) cA e« BO 10

Parametros de rede
4,81 5,68 5,08 90,00 91,35 90,00

Rp (%) pr (%) S RBragg (%)

Parametros de refinamento
2,88 3,63 1,07 6,37

Fonte: Elaborada pelo autor.

A densidade relativa (dr), parametro que indica o grau de densificacdo de uma
ceramica, do ZZNO foi avaliada por meio do valor da densidade teérica (d:) obtida do
refinamento e da densidade aparente (da) do ZZNO, calculada pela técnica de picnometria. Pelo
uso da Equacéo 44, calculou-se um alto valor de d; para 0 ZZNO, igual a 96,3%, sendo que da
=5,42 gcm3edi=5,63 g cm=. Admite-se que 6timas densificacdes sdo obtidas quando dr tem
valor proximo de 100%, que é o valor obtido para monocristais, pois esta caracteristica tem
grande influéncia nas propriedades dielétricas da ceramica (SILVA, 2012).

d,
d, = =% 100% (44)
d;

Confirmada a obtencdo da fase ZZNO, foram iniciados 0s ensaios para 0
desenvolvimento das ceramicas compostas pela adicdo de diferentes quantidades de CTO ao
ZZNO sintetizado. Posteriormente a etapa de sinterizagdo, as amostras adicionadas também
foram analisadas por DRX. A Figura 16 apresenta (a) os difratogramas para 0 as ceramicas
formadas pela adicdo de 4, 10, 13, 14 e 20 % (m/m) de CTO, juntamente com alguns padrdes
cristalogréficos de referéncia utilizados na analise destes resultados, e (b) uma ampliagéo para
melhor visualizagdo dos graficos no intervalo 26° < 26 < 33° Com base nos gréaficos

apresentados, é possivel inferir que hd a formacéo de fases secundarias oriundas de reac6es
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quimicas entre as diferentes concentracdes de ZZNO e CTO definidas, pois observa-se perfis
de difratograma inicialmente semelhantes ao perfil do padréo de ZZNO para as amostras com
menor concentracdo de CTO, que vao se diferenciando deste padrdo a medida que a
concentracdo de CTO aumenta nas amostras, porém sem apresentar qualquer pico caracteristico
do padrdo cristalografico do CTO. Essa condigdo caracteriza a formagdo de solucdes solidas
ao invés de compdsitos, pois ndo hd somente a presenca de picos das fases de origem
(PIRES JUNIOR, 2014).

Figura 16 — (a) Difratogramas para as amostras ZC4, ZC10, ZC13, ZC14 e ZC20, sinterizadas
a 1250 °C durante 4 h e taxa de aquecimento/resfriamento de 5 °C min e (b) ampliagio dos
difratogramas na faixa entre 26° e 33°

a) ——ZC4 b)

A

ZC1(;
'l —ZC13 n A

ZC14

—ZC20

N

A s
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ICSD n° 15208 26/ graus
| CaNb,0,
| 1 Il
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L
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Uma investigacdo acerca das provaveis fases secundarias presentes nas amostras

foi realizada e concluiu-se que houve a possivel formacdo de novas fases em todas as amostras,
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além da presenga do ZZNO e/ou do CTO. Para todas as amostras, a presen¢a de um pico em
torno de 29,3° que aumenta de intensidade com a maior porcentagem de CTO adicionado, é
um forte indicio da formagdo da fase CaNb2Os. Alguns trabalhos publicados na literatura
relatam a formagdo de CaNb2Os a0 tentar produzir compdsitos ceramicos utilizando fases a
base de niobato e CTO. Sales (2016) obteve resultado semelhante ao tentar produzir compdsitos
cer@micos utilizando fases a base de niobato de bismuto (BiNbO4) e CTO e Zhang et al. (2021)
também obteve a fase secundaria CaNb,Og a0 sintetizar compositos pela adicdo de CTO a
matriz ceramica CoZrNb;Os. Com relacdo a fase CaZrog2Ti20807, sua identificacdo se da
através dos picos formados em 30,1° aproximadamente, exibidos pelas fases ZC10, ZC13,
ZC14 e ZC20, mas a presenca de CaZro,92Tiz20807 na amostra ZC4 nédo pode ser descartada
devido a possibilidade de sobreposicdo dos picos desta fase com os do ZZNO e também pela
necessidade de balanceamento dos cations presentes inicialmente no ZZNO e no CTO. Por fim,
a formagéo da fase ZnTiNb.Og para todas as amostras justifica-se pelos mesmos argumentos
descrita anteriormente, pois o pico de maior intensidade desta fase coincide com uma das duas
intensidades principais do ZZNO, o que também leva a possibilidade de sobreposicéo. Lyu et.
al (2016) reportaram a entrada de fons Ti** na estrutura do ZZNO com a consequente formagéo

da fase ixiolita ZnTiNb2Og ao tentar sintetizar compdsitos a base de ZZNO e TiOa.

A Figura 17 exibe os gréficos (a) observado experimentalmente e calculado a partir
do refinamento de Rietveld e a diferenca entre ambos, além dos padrbes difratométricos para
as fases cristalinas presentes na solucdo sélida obtida no ZC40 e (b) uma ampliacao para melhor
visualizag&o dos gréaficos no intervalo 26° <26 < 34°. A formacéo de fases secundarias também
ocorreu para esta amostra e, desta vez, foi possivel identificar a presenca do CTO na
composic¢do, porém nao ficou evidenciada a presenca do ZZNO, indicando que esta fase reagiu
completamente com o CTO durante o processo de sinterizacdo. O refinamento foi realizado
com sucesso, no qual constatou-se a presenca das fases CaZrTi2O7, CaTiOs e Zn3Nb2Og, nas
proporcoes de 83,80%, 9,61% e 6,59% respectivamente, com valores para os parametros de
refinamento Rp = 4,06, Rwp = 3,18, Reragg = 5,77 € S = 1,04. O nivel de densificacdo para a
amostra em questdo pode ser avaliado utilizando-se a Equacao 44, sendo a dr para 0 ZC40 igual
a 85,8%, ja que o valor da d; foi igual 4,43 g cm~ e a da, calculada experimentalmente, igual a
3,80 g cm~3. Para os compdsitos, a d; é calculada pela média ponderada das densidades tedricas,
obtidas por meio do refinamento de Rietveld, de cada fase presente na composigdo. A
diminuicdo da densificagdo, quando se compara as amostras ZC40 e ZZNO, é explicada pela

presenca do CTO e pela formagéo do CaZrTi.O7 em alta concentracéo, pois estas fases possuem
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maior temperatura de sinterizagéo e as densidades relativas de monocristal destas fases sdo bem

menores em relacdo ao ZZNO.

Figura 17 — (a) Difratogramas observado, calculado e a diferenca entre ambos, para a fase ZC40,
sinterizada a 1250 °C durante 4 h e taxa de agquecimento/resfriamento de 5 °C min™ e

(b) ampliacédo dos difratogramas na faixa entre 26° e 34°
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Fonte: Elaborada pelo autor.

4.2 Microscopia eletronica de varredura

Ensaios de MEV foram realizados para analisar a morfologia superficial das
amostras em estudo. As Figuras 18, 19, 20, 21 e 22 apresentam as micrografias produzidas para
0 ZZNO, ZC4, ZC10, ZC20 e ZC40 respectivamente, sinterizados a 1250 °C durante 4h, com
ampliacOes de 1000X e 5000X. Todas as amostras exibiram a presenca de grdos com tamanhos
variados e contornos bem definidos, caracteristicas de materiais de natureza policristalina
(SALES, 2016), e a morfologia se torna mais irregular com aumento da fragdo de CTO utilizado

para a preparacéo da amostra.

O resultado obtido para a amostra de ZZNO puro (Figura 18) condiz com aqueles
obtidos por outros autores, para condic¢des de sinterizacao similares (1250 °C e 4h) (WU et al.,
2016; ZHAO; ZHANG, 2016a).Para as amostras preparadas pela adicdo de CTO ao ZZNO, é
possivel visualizar a presenca de grdos que ndo se assemelham a morfologia do ZZNO, ilustrada
na Figura 18, nem a do CTO (PIRES JUNIOR, 2014; SALES, 2016; WANG et al., 2010;
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WONG; HASSAN; HASHIM, 2013), como a presenca, por exemplo, de grdos em forma de
bastdes nas amostras ZC4, ZC10, ZC20 e ZC40, que se devem a formacao de fases secundarias,

corroborando com os resultados obtidos por DRX.

As micrografias do ZZNO, ZC4 e ZC10 mostraram grdos de tamanhos variados,
bem conectados e com pouca presenca de poros, no geral, o que implica em um bom grau de
densificacédo alcancado (JONGPRATEEP et al., 2018), conforme demonstrado para 0 ZZNO a
partir do célculo dr durante a discussdo dos resultados de DRX, onde este parametro atingiu
valor acima de 96%. Ja para as amostras ZC20 e ZC40, é possivel observar 0 aumento da
presenca de poros, que estd relacionada a maior formacgdo de fases secundérias que,
possivelmente, necessitam de condigfes mais ajustadas para o aumento da densificagcdo, com

maior tempo e/ou temperatura de sinterizacao, por exemplo.

Figura 18 — Micrografias do ZZNO sinterizado a 1250 °C durante 4h, com ampliacdes de 1000X
e 5000X

Fonte: Elaborada pelo autor.

Figura 19 — Micrografias do compdsito ZC4 sinterizado a 1250 °C durante 4h, com ampliagdes
de 1000X e 5000X

Fonte: Elaborada pelo autor.
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Figura 20 — Micrografias do compésito ZC10 sinterizado a 1250 °C durante 4h, com ampliagdes
de 1000X e 5000X

mag B
PM  1000x | 20.0

Fonte: Elaborada pelo autor.

Figura 21 — Micrografias do composito ZC20 sinterizado a 1250 °C durante 4h, com ampliagdes
de 1000X e 5000X
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Figura 22 — Micrografias do compésito ZC40 sinterizado a 1250 °C durante 4h, com ampliagdes
de 1000X e 5000X
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Fonte: Elaborada pelo autor.
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4.3 Analise dielétrica em radiofrequéncia

Para estudar as propriedades dielétricas do ZZNO e dos compdsitos formados com
diferentes adicbes de CTO, foram realizados ensaios de espectroscopia de impedancia. A
caracterizacdo dos materiais fornece informacdes sobre propriedades como a permissividade
dielétrica e a tangente de perda, por exemplo, e o0 estudo desses parametros é fundamental pois
muitos dispositivos eletrdnicos atuam na faixa de radiofrequéncia. Os resultados obtidos para
0 ZZNO séo inéditos na literatura, ja que ndo foi encontrado nenhum trabalho que reportasse
estudos sobre este material na regido de radiofrequéncia até a elaboracdo deste trabalho. As
andlises de cada amostra foram realizadas com variacdo de temperatura de 40 a 420 °C. Para
todas as amostras, a intepretacdo dos resultados na regido de radiofrequéncia em baixas
frequéncias e em baixas temperaturas, foram comprometidas devido ao alto nivel de ruido das
medidas, tornando os graficos muito dispersos em alguns casos. O ruido ocorre porque em baixa
frequéncia, e também em baixa temperatura, temos baixa energia fornecida ao sistema,

evidenciando a limitagdo das andlises nessas condigdes.

Com relacdo as propriedades dielétricas em radiofrequéncia, a analise dos graficos
de ¢’ podem indicar a fendmenos de relaxagao e transi¢des de fases em materiais ceramicos. A
Figura 23 apresenta o grafico da parte real da permissividade dielétrica (¢”) medida a 40 °C, na
faixa de frequéncia entre 1 Hz e 1 MHz, para 0 ZZNO e demais amostras adicionadas de CTO.
Analisando o gréfico obtido, a permissividade tende a diminuir com o aumento da frequéncia
na regido de baixas frequéncias. Para todas as amostras, é possivel observar uma queda
acentuada nos valores de €’, que podem estar associadas a processos de relaxacgdo dielétrica ou
com o ancoramento de cargas entre a superficie da amostra e o eletrodo, levando a um aumento
da constante dielétrica em baixas frequéncias. Nas regides de frequéncia mais alta, os valores
de &’ tendem a manter-Se constantes devido aos dipolos que ndo conseguem acompanhar a
frequéncia do campo elétrico aplicado, ao contrario de quando estdo submetidos a menores
frequéncias, onde os dipolos possuem tempo suficiente para se organizarem de acordo com 0
campo elétrico, sofrendo maior polarizacdo (ROBERT; KOWALSKI; GOMES, 2009). Os
maiores valores de €’ foram encontrados em f = 1 Hz para todas as amostras, sendo o maior
valor igual a 1647,0 para o ZC40 e o ZZNO apresentou €’ = 771,0.

Pode-se verificar, ainda, que a permissividade ndo se mostrou dependente da
concentracdo de CTO adicionada, ja que as amostras ZC40 ¢ ZC4 apresentam maior € entre as
adicOes, até frequéncias proximas a 10 Hz, seguidas pelo ZZNO e as amostras ZC20 e ZC10.

Entre 10 Hz e 10 kHz, 0 ZC4 passa a apresentar os maiores valores de €’. ESte comportamento
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condiz com a anélise de difracdo de raios-X e esté relacionado a composi¢do das amostras, onde
foi observado que houve a reacdo quimica entre 0 ZZNO e o CTO com formacédo de fases
secundarias em diferentes propor¢des durante a etapa de sinterizacdo. Por exemplo, para a
amostra ZC40, a ¢’ ¢ certamente influenciada pela quantidade de CTO em sua composicgao,
sendo esta fase conhecida por apresentar altos valores de permissividade, da ordem de 10% em
baixas frequéncias (SILVA, 2012).

Figura 23 — Permissividade dielétrica (¢’) em funcdo da frequéncia para as amostras ZZNO,
ZC4,7C10,2C20 e ZC40a 40°C
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Os graficos da tangente de perda (tg 6) em funcdo da frequéncia, a 40 °C, para as
amostras ZZNO, ZC4, ZC10, ZC20 e ZC40 podem ser visualizados na Figura 24. De maneira
similar a €’, as maiores perdas dielétricas foram obtidas em baixas frequéncias. O maior valor
de tg o foi obtido para 0 ZC4 em 1 Hz, igual a 23,29, seguido da amostra ZC40, 6,38. A tg 4,
em 1 Hz, para o0 ZZNO foi 2,38. Valores de tg 6 maiores do que 1 indicam que a energia
armazenada pelo material € menor do que a energia dissipada, ou seja, €”” > ¢’ (Equagdo 9). Os
menores valores de tg ¢ foram obtidos proximo a 1 MHz, com o ZZNO apresentando tg ¢ =
2,13x107%sendo o menor valor calculado. Para as demais amostras, a tg ¢ foi sempre maior do
que 8,53x107% (ZC10, f = 1 MHz). Seguindo com a avaliacdo da &’ e datg 6, a Tabela 5 apresenta
os valores de €’ e tg 0 em 1 kHz e 100 kHz para as amostras de ZZNO, ZC4, ZC10, ZC20 e

ZC40 em diferentes temperaturas.
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Figura 24 — Tangente de perda (tg 6) em funcéo da frequéncia para as amostras ZZNO, ZC4,
ZC10,ZC20 e ZC40a 40°C
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Em geral, fica evidenciado que o aumento da temperatura promove tanto o aumento
da permissividade quanto da tangente de perda. Os resultados de €’ nao indicaram nenhum
processo de transicdo de fase na faixa de temperatura estudada, e o aumento nos valores de €’
podem estar associados a processos de conduc¢do termoativados. Quanto a influéncia da adicao
de CTO a matriz ZZNO, fica evidente mais uma vez que ndo ha uma relacéo entre a quantidade
adicionada com a variag@o dos valores de ¢’ e tg ¢, devido a formagdo de fases secundarias.
Destas, apenas as cerdmicas CaNb.Og — que possui &’ = 18,0 e tg 6 = 5,00x1072, a 40 °C e 100
kHz (LI et al., 2015a) — presente nas amostras ZC4, ZC10 e ZC20,e 0 CTO —¢’ =750 e tg o =
3,00x107%, a 250 °C e 100 kHz (WONG; HASSAN; HASHIM, 2013) — tém estudos sobre
propriedades dielétricas em radiofrequéncia relatados na literatura. Para as demais fases
sugeridas nos resultados de difracdo de raios-X, ndo foram encontrados relatos das suas
propriedades dielétricas na regido de radiofrequéncia. Para ser considerada uma ceradmica
promissora para uso em dispositivos de radiofrequéncia, esta deve apresentar € > 7 e perdas
dielétricas da ordem de 10 e 102 (PIRES JUNIOR, 2014). Portanto, devido aos altos valores
de &’ (> 28,0) e valores de tg 0 baixos, no geral, todas as amostras analisadas até aqui tornam-

se atrativas para aplicacdo em RF.
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Tabela 5 — Valores de tangente de perda e permissividade dielétrica para as amostras de ZZNO,
ZC4,ZC10, ZC20 e ZC40 em funcéo da temperatura em 1 kHz e 100 kHz

ZZNO ZC4 ZC10 ZC20 ZC40
f=1kHz

T tgo tgo , tgo tgo , tgo
¢C) (x107) <10 | © (x107?) (x10?) | © (x10?)
40 30,4 3,42 98,4 76,20 35,8 1,91 45,0 1,27 29,9 83,00
140 28,9 12,80 34,7 6,50 36,1 0,38 447 2,52 59,7 6,65
240 30,1 33,33 395 20,70 36,6 1,20 44.0 0,79 58,7 1,35
340 34,3 16,80 75,7 14700 414 1150 46,4 8,78 60,6 5,61
360 358 2780 883 223,00 42,2 1650 485 17,40 61,0 7,43
380 37,6 47.60 1030 339,00 434 31,00 502 4230 63,0 12,00
400 40,0 106,00 4170 506,00 478 50,80 53,4 184,00 656 2550
420 42,1 286,00 130 684,00 494 99,30 59,0 1240,0 69,7 61,20

f=100 kHz

T 9o ~ tgo | 9o 9o g0
co) | © a0y | T (09 (x109) | (<109 | = (x107)
40 28,6 2,38 37,4 21,30 35,8 1,12 442 1,01 4.1 34,00
140 28,6 2,30 32,4 196 35,8 0,88 437 0,70 96 119,00
240 29,0 1,45 33,3 2,82 36,0 1,18 43,6 1,54 490 34,50
340 28,6 0,73 379 1490 36,6 2,14 438 1,96 56,3 7,05
360 28,5 0,66 40,0 20,30 37,2 2,89 43,9 2,40 56,9 4,06
380 28,4 0,71 428 27,00 375 3,49 44.4 3,20 57,4 2,92
400 30,9 6,01 46,1 35,10 37,9 4,66 449 5,88 57,7 2,81
420 31,2 8,98 48,8 4250 38,5 5,56 46,0 18,50 58,9 4,22

Fonte: Elaborada pelo autor.

calculada de acordo com a relagdo empirica ¢ =

Se assumirmos que toda perda dielétrica se deve a condutividade, esta pode ser

wege" = weye'tg § (DUTTA; BHARTI;

SINHA, 2008; SALES, 2016). A Figura 25 apresenta os graficos da condutividade (¢”) em
funcéo da frequéncia, a 40 °C, para as amostras de ZZNO, ZC4, ZC10, ZC20 e ZC40. A analise

dos diagramas revela, de maneira geral, 0 aumento da ¢’ em relagcdo ao aumento da frequéncia,
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com aumento exponencial da ¢’ a partir de 1 kHz para o ZC4 e, para as demais amostras,
préximo a 100 kHz.

Figura 25 — Condutividade (c’) em funcdo da frequéncia, a 40 °C, para as amostras de ZZNO,
ZC4,ZC10, ZC20 e ZC40
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Assim como foi observado para a €’ e tg J, ndo existe correlagdo linear entre a
quantidade de CTO nas amostras e a variacdo de o’. Entre 1 e 100 Hz, a ¢’ permanece
praticamente constante para todas as amostras. A partir dai, a 6” do ZC4 comega a apresentar
uma grande variacdo com o aumento da frequéncia. A variacdo da ¢’, para as amostras ZZNO,
ZC10 e ZC20, é minima entre 1 Hz e 40 kHz. Somente a partir de 100 kHz, pode-se observar
uma variagdo significativa da condutividade para estas amostras. Este comportamento é
esperado para condutividade do tipo corrente alternada (c’ac), de acordo com a lei de Jonscher
(1977) descrita pela Equagéo 26. Os valores de 6’ em 1 Hz medidos em diferentes temperaturas
foram posteriormente utilizados para o calculo da energia de ativacdo (Ea), de acordo com a
Equacdo 27 e comparados com os resultados obtidos para essa mesma propriedade, calculados

a partir dos estudos acerca da parte imaginaria do médulo elétrico.

A andlise do mddulo elétrico pode fornecer informacdes sobre o mecanismo de
transporte elétrico, relaxacéo dielétrica, dindmica de ions em relacdo a frequéncia, etc. A Figura
26 ilustra os graficos do modulo imaginario (M”) pela frequéncia em diferentes temperaturas

paraa amostra ZC4. Os espectros de M” para as amostras ZZNO, ZC10, ZC20 e ZC40 seguiram
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a mesma tendéncia de ZC4. Para um material com tempo de relaxagdo t, o grafico do M” vs. f

apresenta um maximo, da mesma maneira que a €” exibe um pico para um processo de relaxacao

dielétrica (BARSOUKOV; MACDONALD, 2005).

Para a regido de frequéncias menores do que a frequéncia de pico (fmax), 0S
portadores de carga podem se mover por longas distancias, enquanto na regido de frequéncias
maiores do que fmax 0S portadores de carga estdo confinados em pogos de potencial e apenas
podem se mover em curtas distancias (PIRES JUNIOR, 2014). Os picos de relaxacio
observados no grafico da Figura 26 se deslocam para maiores frequéncias com o aumento da
temperatura, fornecendo condicGes para o estudo do processo de relaxagdo. Assim como ocorre
com a condutividade, a varia¢do da fmax cOm a temperatura obedece a relacdo de Arrhenius, e a
partir dessas analises é possivel obter os valores da Ea, que € a energia necessaria para que um
processo de conducdo ou de polarizacdo ocorra no material (SILVA, 2020). As E,, obtidas a
partir dos estudos relacionados ao M”, foram calculadas de acordo com a Equacéo 45 e a Tabela
6 apresenta os valores de energia de ativagdo (Ea), calculados a partir da frequéncia de pico
(fmax.) do M’ para as amostras de ZZNO, ZC4, ZC10, ZC20 e ZC40.

I/ ~Inf - (l:z_T) (45)

Figura 26 — Parte imaginaria do mddulo elétrico em funcdo da frequéncia para a amostra ZC4
em diferentes temperaturas
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Fonte: Elaborada pelo autor.
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Tabela 6 — VValores de energia de ativagéo para as amostras ZZNO, ZC4, ZC10, ZC20 e ZC40,

calculadas a partir do modulo elétrico (Ean) e da condutividade (Eq).

ZZNO ZC4 ZC10 ZC20 ZC40
Ean (6V) 1,95 1,06 1,65 3,44 1,33
Eao’ (6V) 1,98 1,06 1,37 3,11 1,51

Fonte: Elaborada pelo autor.

A Figura 27 apresenta os graficos de In ¢’ vs. 10 T! para todas as amostras, em
que os pontos foram obtidos das analises da ¢’ na frequéncia de 1 Hz, realizadas na faixa de
temperatura entre 340 e 420 °C. O ZZNO apresentou valores quase idénticos de Ea, sendo 1,95
e 1,98 eV para os calculos a partir do médulo e da condutividade, respectivamente. Para fins de
comparacgdo, podemos citar que o CTO comercial apresenta Ea igual a 1,28 eV (PAIVA et al.,
2019) e necessita de menor quantidade de energia, em relacdo ao ZZNO, para que ocorram 0S
processos termoativados. Pela proximidade entre as Ea calculadas pela analise do mddulo
imaginario e da condutividade para todas as amostras, podemos concluir que nos processos
termoativados de conducéo e relaxacao é possivel que se tenha 0s mesmos tipos de portadores

de cargas envolvidos.

As eletroceramicas podem ser consideradas como capacitores de multiplas camadas
que, em geral, consistem de densas camadas consideradas como regides relativamente mais
condutivas (graos) com o', €'; e espessura d,, separadas por finas camadas relativamente mais
resistivas (contornos de grdos) com ', €', e d, (BOUCHET; KNAUTH; LAUGIER, 2006;
KIDNER et al., 2005; KOOPS, 1951). A Figura 28 apresenta os diagramas de Nyquist em
diferentes temperaturas para as amostras de ZZNO, ZC4, ZC10, ZC20 e ZC40. A anélise destes
gréaficos permite avaliar o efeito que as regides de grdo, contorno de grdo e a interface amostra-
eletrodo causam nas propriedades elétricas do material. A interpretacdo dos resultados abaixo
de 340 °C foram prejudicadas pelo alto nivel de ruido, principalmente em baixas frequéncias.

O aumento da temperatura leva a diminuicdo dos valores da parte imaginaria (Z”)
e da parte real (Z’) da impedancia. As amostras produzidas a partir da adicdo de CTO ao ZZNO
tiveram diminuicg&o significativa da impedancia em relagdo ao ZZNO. O ZC4 apresenta 0s
menores valores, comportamento ja esperado devido aos maiores valores de condutividade

apresentados anteriormente.
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Figura 27 — Diagramas de In 6’ vs. 10° T-* para as amostras ZZNO, ZC4, ZC10, ZC20 e ZC40

analisadas entre 340 e 420 °C e f = 1 Hz, para o célculo das energias de ativacdo
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Os arcos observados nos graficos, mesmo que incompletos, sdo formados pela
sobreposicao de dois semicirculos relacionados as contribui¢des do gréo e do contorno de grdo
na impedancia, e é possivel ainda a existéncia de um terceiro semicirculo caracteristico da
interacdo eletrodo-amostra, na regido de mais baixas frequéncias (NCIB et al., 2018). Nas

demais amostras, apenas um semicirculo irregular ficou evidente, pois houve a sobreposi¢do
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dos semicirculos carateristicos dos efeitos de grdo, contorno de grdo e de eletrodo. O
achatamento dos arcos presente em todas as amostras caracteriza a existéncia de um modelo de
relaxac&o do tipo ndo-Debye (NCIB et al., 2018; PIRES JUNIOR, 2014).

Figura 28 — Diagramas de Nyquist para as amostras (a) ZZNO, (b) ZC4, (c) ZC10, (d) ZC20 e

(e) ZC40, medidas entre 340 e 420 °C
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Circuitos elétricos equivalentes sdo comumente utilizados nas analises de

impedéancia, para modelar o comportamento elétrico dos materiais. Embora as amostras tenham
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apresentado diferencas em seu comportamento, um Unico tipo circuito equivalente foi
apropriado para satisfazer as modelagens para todas as amostras. O circuito equivalente
proposto consiste em duas combinagfes de componentes ligados em série, formados por uma
resisténcia (R) em paralelo com um elemento de fase constante (CPE), em que uma dessas
combinaces esté relacionada com os efeitos do gréo (Rq e CPEg) e a outra, com o contorno de
gréo (Reg € CPEcg). A Figura 29 apresenta os diagramas de Nyquist para as amostras ZZNO,
ZC4,ZC10, ZC20 e ZC40 e o circuito equivalente utilizado para as simulagdes. As simulacdes
foram realizadas para as menores temperaturas onde fosse possivel verificar visualmente a
formacdo dos semicirculos. Cada combinacdo R-CPE da& origem a um semicirculo na
impedancia complexa e 0s valores da resisténcia e da capacitancia sao responsaveis pelas suas
posicdes relativas. No modelo de circuito proposto, as contribuicdes capacitivas sao atribuidas
ao CPE. A impedéancia do CPE é dada por:

Zcpe (w) = q H(iw) ™" (46)

onde g é um fator de proporcionalidade e n € um expoente que varia de 0 a 1 e caracteriza o
comportamento do CPE, como resistor (n = 0) ou capacitor (n = 1). Para valoresentre 0O e 1, 0

comportamento é descrito como capacitivo e resistivo simultaneamente.

A Tabela 7 apresenta os parametros calculados pela simulacéo a partir do circuito
equivalente proposto para as analises de impedancia. O ZZNO possui 0s maiores valores de Rq
e Reg € valores de n bem préximos de 1, indicando uma alta contribui¢do capacitiva para a
impedancia. As demais amostras apresentaram alteracdes significativas os efeitos resistivos e
capacitivos do grdo e do contorno de grao, em relacdo ao ZZNO. Porém, essas alteracdes ndo
possuem relacdo direta com a quantidade de CTO adicionada devido as grandes diferencas nas
composic¢des das amostras, como elucidado nos resultados de difracdo de raios-X. O ZC4 possuli
menores valores de Ry € Reg do que as amostras ZC20 e ZC40. Geralmente, resisténcia e
capacitancia do contorno de grdo sdo maiores do que a do grdo (PIRES JUNIOR, 2014),
entretanto, as amostras ZC4 e ZC40 apresentaram valores de Rq menores que 0s de Reg, que

corroboram com os maiores valores de ¢’ obtidos para essas amostras.
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Figura 29 — Diagramas de Nyquist experimentais e simulados para (a) ZZNO e (b) ZC4
a340°C, (c) ZC10 e (d) ZC20 a 380 °C, (e) ZC40 a 420 °C e o circuito equivalente proposto
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Tabela 7 — Parametros dos elementos do circuito equivalente para todas as amostras.

CPEq CPEcq
Amostra Rg (MQ) Reg (MQ)
g Ng Qeg Ng
ZZNO 6,5 1,3x10 10 0,96 44,3 5,0x10 0,99
ZC4 1,9 5,0x10 10 0,79 0,5 1,0x10 ® 0,51
ZC10 0,9 9,3x10 ° 0,77 15,5 4,1x10 1 0,99
ZC20 4.5 6,9x10 ! 1,00 7,6 5,6x10 10 0,89
ZC40 2,8 1,2x10 10 0,96 1,3 4,8x10 10 1,00

Fonte: Elaborada pelo autor

O coeficiente de temperatura da capacitdncia € uma importante analise da
estabilidade térmica de um material na regido de radiofrequéncia. Por meio desta anélise é
possivel verificar o grau de influéncia que a diminui¢cdo ou aumento da temperatura causa nas
propriedades dielétricas do material. A Tabela 8 apresenta os valores do coeficiente de
temperatura da capacitancia (TCC) para as amostras de ZZNO, ZC4, ZC10, ZC20 e ZC40 em

diferentes frequéncias.

Tabela 8 - Valores de TCC para as amostras ZZNO, ZC4, ZC10, ZC20 e ZC40 em diferentes

frequéncias

Frequéncia  TCCzzno TCCzca TCCzcio TCCzc20 TCCzca0
(Hz) (ppm°C*)  (ppm°C?) (ppm°C?) (ppm°C?)  (ppm°CH)

100 -1307,19  -14146,01 778,39 -490,20 423,95
1k -869,12  -13224,93 278,56 -663,87 1484375
10k -781,25  -10537,19 46,17 -106,61 37186,63
100k -162,87 -6502,53 93,11 -71,38 6389,53
1M 0 -2452,32 0 -106,16 1715,69

Fonte: Elaborada pelo autor.
A analise dos resultados mostra que 0 ZZNO, ZC4 e ZC20 apresentaram valores de
TCC negativos, enquanto as amostras ZC10 e ZC40 apresentaram valores positivos. De modo

geral, com o aumento da frequéncia, os valores de TCC tendem a variar em direcdo ao zero.
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Este é o valor ideal para o0 TCC, pois indica que a variagdo da temperatura a qual o material
estd submetido, ndo causa alteracdes em suas propriedades. As amostras ZZNO e ZC10
apresentaram valores de —1307,19 ppm °C*e 778,39 ppm °Cta 100 Hz, respectivamente, e
atingiram o valor de TCC igual a zero na frequéncia de 1 MHz. Assim, estas amostras sdo
Otimas opc¢Oes para aplicacdes em dispositivos eletrénicos que demandem alta estabilidade
térmica em RF, na citada frequéncia (SALES, 2016; VASCONCELOS et al., 2021).

Para as amostras ZC4, ZC20 e ZC40 né&o foi calculado um valor préximo de zero
nas frequéncias estudadas. Apesar de ndo terem alcancado o valor ideal para 0 TCC, essas
amostras podem encontrar aplicacdo em outros tipos de dispositivos, como sensores térmicos,
que tem o seu funcionamento baseado em grandes oscilagfes na capacitancia com a variagao
da temperatura (MORAIS, 2018). E possivel ainda conseguir maior estabilidade térmica em
outras faixas de frequéncia, a partir da fabricacdo de compdsitos com adi¢des diferentes de CTO
ao ZZNO. Por exemplo, uma amostra entre 4 e 10% de CTO pode alcancar valores de TCC
préximo de zero entre 100 e 1 kHz de frequéncia. Os valores de TCC para 0 ZC4 séo negativos,
enquanto para o ZC10 sdo positivos, indicando que entre essas composicdes € provavel alcancar

o valor ideal para o TCC.

4.4 Anélise em micro-ondas

4.4.1 Propriedades dielétricas em micro-ondas

Para os estudos acerca do comportamento dielétrico na regido de micro-ondas, o
método de Hakki-Coleman (1960) foi empregado para obter os valores de & e de tg J para o
ZZNO, ZC4, ZC10, ZC13, ZC14, ZC20 e ZC40. As amostras ZC13 e ZC14 foram preparadas,
posteriormente as demais, e incluidas na investigacdo das propriedades em micro-ondas devido
a possibilidade de alcangar menores valores de tr dentre as amostras estudadas, que ¢ um dos
objetivos desse estudo e serd discutido posteriormente. A Figura 30 ilustra os graficos da
permissividade e da tangente de perda em func¢éo da porcentagem em massa de CTO adicionada
para a preparacdo das amostras e a Tabela 9 apresenta a relacdo raio-altura (r/h) — onde um
valor proximo de um é necessario para a identificacdo do modo TEo11 — os valores de &, tg J,
frequéncia do modo TEo11 (fo) e o0 fator de qualidade (Qf) obtidos para o todas as amostras
citadas anteriormente. A & e a tg ¢ foram calculadas considerando-se a aproximacdo da
permeabilidade magnética igual a um e da tangente de perda magnética igual a zero, uma vez

que as amostras sdo especificamente dielétricas (SALES, 2016).
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De acordo com o grafico, a & aumenta & medida em que ha acréscimo da
porcentagem de CTO adicionado as amostras, fato que também é observado na analise dos
valores de tg o, sendo a Unica excec¢do observada para a mostra ZC4, que apresentou tg 6 menor
em relacdo ao ZZNO. O valor de &r obtido para 0 ZZNO esté de acordo com aqueles reportados
por outros pesquisadores, como o resultado de & = 26,7 obtido por Zhao e Zhang (2016a) e
&r= 27,0, por Wu e Kim (2016). O ZZNO é conhecido por apresentar valores muito baixos de
perda dielétrica, ou seja, altos valores de Qf. A maioria dos artigos publicados néo fornece os
valores de tg o, mas € possivel realizar o calculo aproximado a partir do Qf e da faixa de
frequéncia indicada pelos autores para o estudo da perda dielétrica, e assim afirmar de modo
seguro que os valores de tg ¢ para 0 ZZNO séo da ordem de 10* (WU; KIM, 2016; ZHAO;
ZHANG, 2016a), semelhante ao valor obtido neste trabalho. A tg 6 e o Qf sdo grandezas
inversas, relacionadas com a eficiéncia energética do ressoador. Enquanto a tg o representa a
dissipacdo de energia elétrica devido a diversos processos fisicos, o Qf indica a energia elétrica
armazenada no ressoador em relacdo ao total de poténcia dissipada (POOLE; DARWAZEH,
2016).

Figura 30 - Variacdo da ¢r e da tg J dielétrica em funcéo da porcentagem em massa de CTO na
composicao das amostras ZZNO, ZC4, ZC10, ZC20 e ZC40
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Fonte: Elaborada pelo autor.

O aumento dos valores de gr para ZC4, ZC10, ZC13, ZC14 e ZC20 devem estar
relacionados a presenca das fases ZnTiNb20s, que tem & igual a 34,3 (KIM; KIM; HONG,
2000), e CaZro9Ti20807, apesar de ndo existirem relatos anteriores sobre as propriedades
dielétricas desta ceramica. Ja para a fase CaNb2Os, também sugerida na analise dos resultados
de difracdo de raios-x, ¢ atribuido valor de ¢ igual a 18,8 (CHEN; WENG; CHANG, 2014;
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PULLAR; BREEZE; ALFORD, 2005). J4 o maior valor de & ZC40 estd diretamente
relacionado com fase majoritaria CaZrTi2O7 e a presenga de CTO nesta amostra também deve
contribuir para o aumento, ja que o CTO apresenta valores de permissividade bem mais altos —
entre 130 e 174 (FETEIRA et al., 2011; HU et al., 2011; TUHKALA; JUUTI; JANTUNEN,
2014; ZHOU et al., 2017) — em comparagdo com 0 ZZNO. Outro fator que influencia a & € a
densificagdo do material, pois quanto maior a densidade relativa, serdo alcancados maiores
valores de & (SEBASTIAN, 2008).

Tabela 9 — Valores de permissividade dielétrica (er) e da tangente de perda dielétrica (tg J) na
regido de micro-ondas, obtidos para as amostras ZZNO, ZC4, ZC10, ZC20 e ZC40

& tg o fo (GHz) Qf (GH2z)

ZZNO 2345  454x10 % 5,82 12819
ZC4 28,19  2,07x10* 541 26135
ZC10 3405  1,01x10° 4,86 4812
ZC13 3455  1,13x10° 4,90 4336
ZC14 3500  1,22x10°3 4,85 3975
ZC20 41,50  1,68x10° 4,39 2613
ZC40 53,89  1,06x107? 3,81 359

Fonte: Elaborada pelo autor.

A presencga do CaZrTi»O7 e do CTO tambem deve estar relacionado com 0 aumento
da tg ¢ nas amostras, pois 0 CTO possui valores mais altos do que o ZZNO, entre 2,1x102 ¢
1,53x1073 (FREIRE et al., 2016; ZHOU et al., 2017) e amostra ZC40, que apresentou 0 maior
valor de perda dielétrica, tem a fase CaZrTi.O7 como sua principal componente. Em geral, a tg
o € afetada por muitos fatores e a porosidade € um fator extrinseco que leva ao aumento da
perda dielétrica na faixa de micro-ondas (Bl et al., 2017). Como discutidos nos resultados de
MEV, com a diminuicdo da quantidade de ZZNO nas amostras e a formacdo das fases
secundarias, que também é considerado um fator extrinseco, houve o aumento da presenca de
poros nas ceramicas, fato este que contribui com o aumento da tg o, principalmente para o
ZC40. Outros fatores como vacéncias de oxigénio e defeitos na rede cristalina também
influenciam os valores de tg 6 (CHEN; WENG; CHANG, 2014).

A partir dos resultados, pode-se destacar os valores obtidos para as amostras ZC10,
ZC13, ZC14 e ZC20, que apresentaram relevante aumento na permissividade mantendo baixos

valores de tg o, 0 que significa que possuem boas possibilidades para aplicagbes em micro-
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ondas, onde a busca pela miniaturizagdo dos dispositivos é muito grande (Bl et al., 2017;
CHEN; YOU, 2015; LI et al., 2016b).

A estabilidade térmica das amostras foi avaliada pelo célculo do coeficiente de
temperatura da frequéncia de ressonancia (tr) seguindo a metodologia de Silva, Fernandes e
Sombra (2012). A Figura 31 apresenta os graficos da frequéncia de ressonancia medidas em
diferentes valores de temperatura, além das respectivas equacdes das retas para as amostras
ZZNO, ZC4, ZC10, ZC20 e ZC40. Todos os graficos apresentaram bom comportamento linear
e a partir dos seus valores de coeficiente angular obtidos e da Equacéo 41, foi possivel calcular
os valores de 1 para cada uma das amostras. A ideia inicial de avaliar os efeitos que a adigédo
de CTO causa nas propriedades dielétricas do ZZNO, se deu pelo fato de que o CTO possui T
positivo enquanto o ZZNO apresenta tr negativo e a produgdo de compdsitos formados entre
materiais que possuem 1t de sinais opostos com o objetivo de se obter um produto de elevada
estabilidade térmica estd bem estabelecido na literatura (FU; MA; LIU, 2018; TSENG;
HUANG; YANG, 2007; ZHANG; ZHANG; XIANG, 2016).

A Figura 32 apresenta o grafico construido a partir dos valores de 1+ em funcdo da
porcentagem de CTO na composi¢do das amostras. Para o ZZNO, o Tt calculado foi de
-28,83 ppm °C?, ficando abaixo dos valores publicados em alguns trabalhos, como os
resultados de T iguais a—52,60, -50,25, —58,90 e —49,80 ppm °C* obtidos por Li et al. (2015c),
Liao et al. (2012), Lyu et al. (2016) e Ramarao e Murthy (2013), respectivamente. Essa
diferenca pode estar relacionada com as condi¢des de sintese do material e/ou fabricacdo das
pecas ceramicas, que fica evidente no trabalho desenvolvido por Wu et al. (2016), que obteve
valores entre —28,10 a —55,10 ppm °C! utilizando temperaturas de sinterizagdo entre 1100 e
1325 °C pelo método convencional de reagdo no estado sélido e também calculou valores entre
-9,20 e —33,67 ppm °C1, em temperaturas entre 1100 e 1300 °C, pelo processo que 0s autores
denominaram de reacdo de sinterizacdo — onde a fase ceramica foi formada diretamente na etapa

de sinterizacao das amostras.

Como observado no gréfico da Figura 32, a variagdo do 1t hdo ocorreu de forma
linear, apresentando um valor mais negativo para a amostra ZC4, igual a -51,50 ppm °C ! e
isso se deve a possivel presenca das fases CaNb2Og e ZnTiNb20s , indicadas na analise de raios-
X, cujos valores de tr estdo entre —41,0a —63,0 ppm °C! para a primeira (CHEN; WENG;
CHANG, 2014; PULLAR; BREEZE; ALFORD, 2005), ¢ —52,0 ppm °C* para a segunda, sendo

estes relativamente maiores do que o valor de tf observado para 0 ZZNO neste trabalho.
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Figura 31 — Gréficos da frequéncia do modo HE115 em funcdo da temperatura e suas respectivas
equacOes da reta para as amostras ZZNO, ZC4, ZC10, ZC13, ZC4, ZC20 e ZC40
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Figura 32 — Diagrama dos valores de tr em funcdo da concentragdo de CTO adicionado para
as amostras ZZNO, ZC4, ZC10, ZC13, ZC14, ZC20 e ZC40
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Fonte: Elaborada pelo autor.

O ZC10, ZC20 e ZC40 tiveram variagdo positiva em relacdo ao ZZNO e o ZC4,
apresentando valores de 17 iguais a —27,13, +38,47 e +31,63 ppm °C, respectivamente. Para
estas amostras, o T positivo deve estar relacionado com a presenca da fase CaZrTi.Oy7, para a
qual ndo foi encontrado nenhuma publicacéo que reportasse as suas propriedades dielétricas em

micro-ondas até a escrita deste trabalho.

Estes resultados indicaram a possibilidade de alcangar o trigual a zero utilizando-
se uma concentracdo de CTO no compdsito entre 10 e 20%, mais precisamente em 13,6% de
adicdo de CTO, considerando linear a faixa de variacdo observada entre 4 e 20%,
aproximadamente, indicada pela reta tracada em vermelho no gréfico da Figura 32. A equacao
da reta indicada é 1t = —77,9644 + 5,7315x, sendo x a fracdo de CTO inicialmente adicionada
na composicdo da amostra. Portanto, foram preparadas mais duas amostras, com 13% e 14%
de CTO, nomeadas de ZC13 e ZC14, a fim de investigar a possibilidade de obtencdo de um
material com valor de tf proximo de zero. A Tabela 10 apresenta os valores de 1t para as
amostras ZZNO, ZC4, ZC10, ZC13, ZC14, ZC20 e ZCA40.

O valor de 17 calculado para a amostra ZC13 foi igual a —2,09 ppm °C%, enquanto
para a amostra ZC14 foi 11 = +2,05 ppm °C 2. Estes resultados estdo de acordo com a estimativa
realizada, ja que o 1t do ZC13 se aproximou do zero negativamente, enquanto o tr do ZC14 se
aproximou de zero positivamente. Dentre os valores logrados de tf para 0 ZZNO e para 0S

compositos, o0 ZC13 e ZC14 foram os que apresentaram tf mais proximo de zero, valor ideal
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para essa propriedade, pois indica total estabilidade térmica do material e confere a essas
amostras um alto potencial de aplicagdo em dispositivos que operem na regiédo de frequéncia de
micro-ondas (GUO et al., 2014; ZHANG; ZUO, 2015; ZHANG et al., 2019).

Tabela 10 — Coeficientes de temperatura da frequéncia de ressonancia (tf) para as amostras
ZZNO, ZC4, ZC10, ZC13, ZC14, ZC20 e ZC40

Amostra 7t (ppm °C1)

ZZNO —28,83

ZC4 -51,50
ZC10 -27,13
ZC13 -2,09
ZCl14 2,05
ZC20 38,47
ZC40 31,63

Fonte: Elaborada pelo autor.

4.4.2 Simulacdo numérica no HFSS

Com a finalidade de legitimar os resultados experimentais discutidos na secéo
anterior, as amostras foram empregadas como antenas ressoadoras dielétricas (DRA) cilindricas
em um monopolo para avaliar algumas propriedades como a perda de retorno (Si1) e as
impedancias reais (Z’) e imaginarias (Z”"). Os valores experimentais de impedancia servem para
verificar o bom acoplamento entre a DRA e a linha de transmissdo, além de serem utilizados
como guia para 0 ajuste das impedancias simuladas e o calculo dos parametros de campo
distante pela modelagem gerada no HFSS. Nesse sentido, para ratificar a aplicacdo das
ceramicas desenvolvidas como DRA, as simula¢gdes numéricas foram realizadas, permitindo a
obtencdo de importantes propriedades de antenas, como ganho, diretividade e eficiéncia

(parametros de campo distante).

A Tabela 11 descreve os parametros de entrada utilizados para o ajuste entre as
medidas experimentais e simuladas, tais como altura (h) e raio (r) das DRAs cilindricas, €re tg
o obtidas pelo método de Hakki-Coleman (1960). Para as simulagdes, é necessario levar em
consideracdo os gaps de ar, pois 0s espacos existentes entre amostra, sonda e plano terra tem
grande influéncia no acoplamento (OLIVEIRA et al., 2015; SALES, 2016). O esquema
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representativo para a DRA usado nas simulages numéricas, que também corresponde ao

arranjo utilizado para as medidas experimentais, pode ser visualizado na Figura 33.

Tabela 11 — Parametros de entrada utilizados nas simula¢6es por meio do HFSS

DRA h (mm) r (mm) &r tgo
ZZNO 7,86 6,86 23,45 4,54x107*

ZC4 8,03 6,45 28,19 2,07x107*
ZC10 8,19 6,50 34,05 1,01x10°3
ZC13 7,65 6,75 34,55 1,13x10°3
ZC14 7,66 6,79 35,00 1,22x1073
ZC20 8,12 6,59 41,50 1,68x1072
ZC40 8,09 6,79 53,89 1,06x102

Fonte: Elaborada pelo autor.

Figura 33 — Representacao para antena ressoadora dielétrica (DRA) utilizada na simulacédo

numeérica

Probe e————a DRA h

Plano de terra Gaps de ar

Fonte: Adaptada de (MORAIS, 2018).

Os ensaios de monopolo foram realizados com as DRAs dispostas sobre um plano
de terra, acopladas a uma sonda de alimentacéo (probe) com impedancia caracteristica proxima
de 50 Q. O acoplamento depende de uma coesdo entre linha de transmissdo e a antena,
conhecida como casamento de impedancia. A Figura 34 ilustra os graficos da perda de retorno

(S11) experimental e simulada para todas as amostras.
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Figura 34 — Gréficos S11 experimentais e simulados para 0 ZZNO, ZC4, ZC10, ZC13, ZC14,
ZC20 e ZC40

(2) ZZNO 0 (b) zC4
-10-
0 aa}
S 2 20-
0 -20 v
-30-
0] O Experimental O Experimental
' ' _ Slmuladq -401 —— Simulado
36 38 40 42 44 34 36 38 40 42 44
f/ GHz f/ GHz
© Zo10 . (d) zC13
-10-
o o 20
5 ©
< ~, -30-
73 2
40+
O  Experimental -0 O Experimental
50 . . — Siml,lllado -60 ; : T SIml.”ado
30 32 34 36 38 40 30 32 34 36 38 40
f/ GHz f/GHz

(e) zC14

(f) ZC20

0
-101
on -20 m
© ©
= -30 o
wn wn
-404
O Experimental O Experimental
-0 ©  — simulado -50- —— Simulado
3,0 3,2 34 3,6 3,8 2,8 3,0 3,2 34 3,6
f/ GHz f/ GHz

(g) ZC40

m
=]
\:
%)
-401 O Experimental
— Simulado
-50 T T T T T
2,4 2,6 2,8 3,0 3,2

f/ GHz

Fonte: Elaborada pelo autor.



81

A principal caracteristica que uma DRA deve apresentar para que possua potencial
de aplicacdo consideravel, é que o protoétipo deve apresentar coeficiente de reflexdo abaixo de
—10 dB, pois indica que a antena opera de modo eficiente, com menor perda de retorno na linha
de transmissdo (MARTINS et al., 2019; MORAIS, 2018). Pela andlise dos gréaficos, pode-se
observar que todas as amostras apresentaram bons ajustes entre o experimental e o simulado,
além de coeficiente de reflexdo menores do que —28 dB, que implica em baixa perda de sinal

refletido e confirma a possibilidade de utilizacdo desses materiais como DRA.

A Tabela 12 descreve os valores de pico dos graficos Si1, tanto 0s experimentais
como os simulados, para todas as amostras estudadas. Os ajustes obtidos pelas simulagdes
foram muito satisfatorios, com as intensidades e frequéncias dos picos em plena conformidade
com os resultados obtidos experimentalmente, como pode ser observado pelos baixos

percentuais de erro, que foram sempre menores do que 5,17%.

Tabela 12 — VValores méximos de S11 obtidos pelas medidas experimentais e pela simulagéo

numérica e 0s percentuais de erro

DRA Experimental (dB)  Simulado (dB) Erro (%)

ZZNO 28,32 28,24 0,28
ZC4 -38,11 -37,64 1,25
ZC10 —44,22 —44,37 0,34
ZC13 —54,56 55,79 2,46
ZC14 —50,26 —47,79 5,17
ZC20 -51,75 —52,28 1,02
ZC40 —45,10 —44.81 0,64

Fonte: Elaborada pelo autor.

As componentes real e imaginaria das impedancias das antenas também foram
analisadas e os graficos experimentais e simulados estdo ilustrados na Figura 35. E evidente
gue ndo houve bom ajuste nas simulagdes para os as amostras ZZNO, ZC4, ZC10 e ZC13,
enquanto para as amostras ZC14, ZC20 e ZC40 foram obtidas aproximagdes satisfatorias e
sugerem a confiabilidade dos resultados simulados. A existéncia de desvios entre as curvas
experimentais e simuladas sdo justificaveis e estdo relacionados com a impossibilidade de
replicar todos os detalhes e imperfeicdes de uma DRA e do plano de terra em um modelo
numerico (OLIVEIRA et al., 2015; PAIVA et al., 2018).



Figura 35 — Impedéncias real e imaginaria experimentais e simuladas para todas as DRAs
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Os parédmetros das antenas na regido de campo distante foram calculados pelos
resultados das simulacBes numéricas e a Tabela 13 descreve os valores de fo, ganho,
diretividade, eficiéncia de irradiacdo e largura de banda (BW) para todas as amostras analisadas.
As DRAs apresentaram ressonancias na faixa de frequéncia entre 2,78 a 3,90 GHz
aproximadamente, ou seja, na Banda S (de 2,0 a 4,0 GHz). As variagdes nos valores das
frequéncias de ressonancia podem ser explicados pelo aumento dos valores de & observados
para as amostras, pois o aumento da & causa provavel deslocamento dos picos para menores
frequéncias, como pode ser evidenciado a partir da Equacdo 47 (MOULSON; HEBERT, 2003;
VASCONCELOS, 2020):

fr=c (dve,)* (47)

em que c é a velocidade da luz no vécuo, d ¢ o diametro do cilindro e & permissividade do
material. Tal relacdo é aplicada com boa aproximacdo somente para DRASs cilindricas, que € 0

caso do presente estudo.

Tabela 13 — Parametros de antena obtidos para todas as amostras

Ganho Diretividade Eficiéncia BW

DRA  fo(GHz)
(dB) (dB) (%) (MH2)
ZZNO 3,8969 5,32 5,37 08,86 130,17
ZC4 3,6932 5,18 5,22 99,10 106,10
ZC10 3,3669 5,08 5,21 97,12 78,40
ZC13 3,4198 5,06 5,18 97,12 83,08
ZC1l4 3,3460 5,06 5,21 96,68 77,57
ZC20 3,1531 4,95 5,16 95,17 63,85
ZC40 2,7775 3,64 5,05 72,20 56,40

Fonte: Elaborada pelo autor.

Durante a escrita deste trabalho, ndo foi encontrada qualquer publicagéo acerca da
utilizacdo do ZZNO como DRA, portanto, os resultados obtidos aqui foram reportados pela
primeira vez. Para 0 ZZNO, foram obtidos 6timos parametros de campo distante, como ganho
e diretividade acima de 5 dBi, eficiéncia de irradiacdo de aproximadamente 99% e largura de

banda igual a 130,17 MHz, que classifica como banda larga.
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Para as amostras ZC13 e ZC14, que se mostraram as mais promissoras para
aplicacdo em micro-ondas durante os estudos aqui apresentados, percebe-se que ndo ha
diferencas significativas entre os parametros, alcancando interessantes valores dos parametros
de antena assim como 0 ZZNO e 0 ZC4. No geral, a excecdo do ZC40 — que apresentou valores
abaixo das demais — todas as amostras possuem eficiéncia acima de 95% e as demais
propriedades apresentadas sdo mais promissoras do que as de outros materiais cerdmicos ja
utilizados como DRA e publicados na literatura (BESSA et al., 2020; HAYDOURA et al.,
2021). Portanto, estas amostras certamente podem ser empregadas em dispositivos eletrénicos

de comunicacgdo que operam na Banda S, como satélites, radares, etc. (BALANIS, 2011).
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5 CONCLUSAO

A preparacdo da fase ZZNO, pertencente a familia das wolframitas com férmula
geral ABOg e estrutura monoclinica, por meio da reagdo em estado solido foi bem-sucedida e
confirmada pelos resultados de difracdo de raios-X. Os compdsitos preparados pela adicao de
diferentes porcentagens de CTO ao ZZNO, também foram analisados por difracdo de raios-X
e 0s resultados evidenciaram que houve a formacao de fases secundarias apds a sinterizacdo
das amostras. As andlises de MEV indicaram uma morfologia homogénea do ZZNO com a
presenca de grdos de variados tamanhos, semelhante a outros resultados encontrados na
literatura. A adi¢do de CTO e a consequente formacédo de fases secundarias levou a formacédo
de grdos de formas e tamanhos variados, além de aumentar a porosidade em relacdo ao ZZNO,

0 que resulta em menor densificacdo nos compasitos.

A caracterizacdo em radiofrequéncia forneceu resultados inéditos para o ZZNO,
comoae’ =28,6etgd=2,6x10"2em 1 MHz e 40 °C. A amostra ZC40 apresentou 0s maiores
valores de €’ a 40 °C em baixas frequéncias, sendo o maior valor igual a 1,65x1072 em 1 Hz.
As amostras ZZNO, ZC10 e ZC20 apresentaram pouca variagdo da € com o aumento da
temperatura, enquanto 0 ZC4 e o ZC40 sofreram variacdes significativas nos valores de €’. Os
menores valores de tg ¢ a 40 °C foram calculados para a amostras ZC20, igual a 2,0x103 em
10kHz e para 0 ZZNO, igual a 2,6x103 em 1 MHz. Os diagramas de Nyquist para todas as
amostras sugerem a existéncia de um modelo de relaxa¢do do tipo ndo-Debye. Apenas a
amostra ZC4 apresentou de forma clara os dois semicirculos caracteristicos da influéncia dos
efeitos de grdo e contorno de gréo na impedancia. Um circuito equivalente do tipo (CPEy//Rg)-
(CPEcy//Rcg) satisfez os modelos de simulacdo para todas as amostras. O pico do M’ se desloca
para regido de maiores frequéncias com o aumento da temperatura, indicando que ocorre um
processo de relaxacdo termicamente ativado ao longo da faixa de frequéncia analisada. As Ea
calculadas para esse processo ficaram 1,06 e 3,44 eV. Os calculos do TCC indicaram que as
amostras ZZNO e ZC10 apresentaram melhor estabilidade térmica, alcancando o valor de 0
ppm °C ! naregido de 1 MHz, o que torna essas amostras 6timas candidatas a serem empregadas
em dispositivos eletrénicos que operem nessa frequéncia e que exijam alta estabilidade térmica.
As amostras que apresentaram altos valores de TCC, como o ZC40 (37186,63 ppm °C™?),

também encontram aplicacdes em dispositivos como sensores téermicos, por exemplo.

A partir dos estudos realizados na regido de micro-ondas foram calculados os

valores de &, que variaram entre 23,45 para 0 ZZNO e 53,89 para 0 ZC40, sendo que todos 0s
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compositos apresentaram valores de & maiores do que 0 ZZNO. Os resultados obtidos para o
ZZNO foram similares aqueles ja reportados e eventuais variagdes podem estar relacionadas
com alguns fatores, como o processo de fabricacdo da ceramica. Todas as amostras, exceto o
ZC4, exibiram maiores valores de tg 6 em relacdo ao ZZNO, sendo a menor tg ¢ calculada para
0 ZC4, igual a 2,07x107, e a maior para 0 ZC40, igual a 1,06x102. As frequéncias de
ressonancia para todas as amostras ficaram entre 5,82 e 3,81 GHz e a amostra ZC4 foi a que
apresentou o0 maior Qr igual a 26135 GHz. Os valores de 1t ficaram entre
—51,50 e +38,47 ppm °C* e a maior estabilidade térmica foi alcancada para as amostras ZC13
e ZC14, com valores de tr iguais a — 2,09 ppm °C 1 + 2,05 ppm °C %, respectivamente, o que Ihe
confere Gtimas possibilidades de aplicagdo como antenas e outros dispositivos que demandem

alta estabilidade térmica na regido de micro-ondas.

A simulacdo numeérica foi realizada para avaliar o comportamento dos compasitos
investigados como DRA. Este trabalho reporta os primeiros estudos acerca da utilizagdo do
ZZNO para aplicagdo em antenas. Pode-se observar que as curvas Sii1 experimentais e
simuladas foram bem ajustadas e todas as amostras demonstram valores de perda de retorno
inferiores a —25 dB, indicando que os compositos podem operar como antena. Em relacdo aos
parametros de campo distante, os materiais apresentaram ganho entre 3,6 e 5,3, largura de banda
variando de 56,40 a 130,17 MHz e eficiéncia acima de 72%. As caracteristicas obtidas em
medicdes experimentais e simuladas das amostras preparadas a partir da fase ZZNO pura e
adicionada de diferentes quantidades de ZZNO — CTO, indicam que esses materiais apresentam

um grande potencial para aplicacdes em dispositivos de micro-ondas operando na Banda S.
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APENDICE B - SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Com o objetivo de melhorar a compreensdo das propriedades estruturais e

dielétricas das ceramicas analisadas neste trabalho, é possivel a realizacdo de novos estudos

como sugerido a seguir:

i)

i)

Modificacdo da metodologia a fim de otimizar as temperaturas de
calcinagdo do ZZNO e de sinterizacdo dos compdsitos e a posterior
caracterizacdo dos materiais obtidos pela nova metodologia;
Aprofundamento dos estudos de DRX para quantificar a composicéo das
amostras e relacionar as caracteristicas estruturais das fases formadas com
as alteragdes nas propriedades dielétricas;

Preparar a fase CaZrTi»O7 e estudar as suas propriedades dielétricas, ja que
ndo foram encontrados relatos sobre as propriedades em MW e RF desta
cerdmica na literatura.

Realizar dopagens com terras-raras, afim de avaliar as propriedades
luminescentes do ZZNO e do ZZNO-CTO. Estudos preliminares realizados
durante o desenvolvimento deste trabalho evidenciaram ZZNO como

potencial matriz hospedeira para a insercdo de ions terras-raras.



