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RESUMO

Neste trabalho, as propriedades estruturais e dielétricas da matriz ceramica Sr3V20s
(SVO) com adicdo de oxidos de bismuto (SVON, N= 0, 10 20, 30 e 40 % em massa
de Bi203) foram investigadas em funcdo da frequéncia e da temperatura para
possiveis usos em aplicacdes de dispositivos de radio frequéncia e microondas
(ressoadores dielétricos). Nosso interesse foi obter dielétricos ceramicos com alta
constante dielétrica, combinada com baixas perdas dielétricas e estabilidade térmica.
Nas medidas realizadas em temperatura ambiente a 27°C obtivemos altos valores da
constante dielétrica (¢’) e valores relativamente baixos da tangente de perda (tand),
em medidas de radio frequéncia equivalente a 1MHz; como por exemplo, nas
amostras SVO e SV0O40, onde foi obtido valores da constante e perda dielétrica de
£'=112 com tand = 10? e £€’=75 com tand = 6x103, consecutivamente. Com a varia¢éo
de temperatura e frequéncia fixa de 1kHz, obtivemos altos valores da constante
dielétrica em torno de 730 a 1300 em vérias temperaturas. O estudo revelou que os
compostos SVON apresentam constantes dielétricas gigantes em Vvarias
temperaturas. A medida do coeficiente de temperatura da capacitancia (TCC) mostrou
gue a estabilidade térmica capacitiva pode ser alcancada, em 1 MHz com o0 aumento
do nivel de adicao de Bi2Os até obtermos o TCC ~ 0 ppm/°C. Para o SVO puro foi
encontrado um TCC = -0,55 ppm/°C que dopado com 40% de Bi2Os passou para
TCC=-0,053 ppm/°C. As medidas na faixa de microondas de 4 - 6 GHz foram obtidas
utilizando-se o método Hakki-Coleman, pelo modo TEo11. Com o SVO sinterizado a
1050°C por 4h, obtivemos um produto do fator de qualidade pela frequéncia de
ressonancia (Q x f) igual a 13.527 GHz e uma permissividade dielétrica (¢;) igual a
14,81. As propriedades de radiacdo das DRAs foram simuladas no programa HFSS,
mostrando alto ganho e alta eficiéncia nas amostras adicionadas. Neste estudo
obtivemos 0s compostos ceramicos SVON (teis para o desenvolvimento de
capacitores ceramicos, termistores NTC, aplicacbes em dispositivos de radio

frequéncia (RF), microondas (MW) e desenvolvimento de ressoadores dielétricos.

Palavras-chave: difracdo de raios X; constante dielétrica; espectroscopia de

impedancia; técnica Hakki-Coleman; radiofrequéncia; microondas; ressoadores.



ABSTRACT

In this work, the structural and dielectric properties of the SrsV20s (SVO) ceramic
matrix with addition of bismuth oxides (SVON, N =0, 10, 20,30 and 40 wt% of Bi203)
were investigated as a function of frequency and temperature for possible uses in radio
frequency and microwave device applications (dielectric resonators). Our interest was
to obtain ceramic dielectrics with high dielectric constant, combined with low dielectric
losses and thermal stability. In the measurements performed at room temperature at
27°C, we obtained high values of the dielectric constant (¢') with low loss values (tand)
in 1 MHz radio frequency measurements; for example, in the SVO and SVO40
samples, where consecutive values of dielectric constants and losses of €'= 112, tand
=102 and ¢ =75, tand = 6x10%, were obtained. With the variation of temperature
and fixed frequency of 1 kHz, we obtained high dielectric constant values around 730
to 1300 at various temperatures. The study revealed that SVON compounds have giant
dielectric constants at various temperatures. The measurements temperature
coefficient of capacitance (TCC) showed that the thermal capacitive stability can be
reached, at 1MHz by increasing the addition level of Bi2Os up to TCC ~ Oppm/°C. With
SVO we have obtained a TCC = -0,55 ppm/°C that doped with 40% of Bi-O3 moved up
for TCC =-0.053 ppm/°C. The Measurements in the microwave range of 4-6 GHz were
obtained using the Hakki-Coleman method, using TEo11 mode. For the SVO, sintering
at 1050°C for 4h, we obtained a product of quality factor for the resonance frequency
(Q x f) equal to 13.232 GHz and a dielectric permittivity equal to 14,81. In this study
we obtained a ceramic SVON useful for the development of ceramic capacitors,
thermistors NTC and radio-frequency device, microwave devices and dielectric

resonator developments.

Keywords: X-ray diffraction; dielectric constant; impedance spectroscopy (IS); Hakki-

Coleman technique; radio-frequency; microwaves; resonators.
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1 INTRODUCAO
1.1 Breve historico das ceramicas e suas aplicacoes

Pesquisas em novos compostos ceramicos com familias de diferentes
propriedades quimicas tém desempenhado um papel importante no desenvolvimento
de dispositivos eletroeletronicos. Estes compostos tém sido extensivamente
projetados numa ampla gama de aplicacdes na industria relacionada a radio
frequéncia (RF), Microondas (UW) e area de telecomunicacgfes. Entre as definicbes
para materiais ceramicos da atualidade, destaca-se uma classica: “A arte e ciéncia de
fazer e usar objetos solidos que tém como componente essencial materiais
inorganicos ndao metalicos” (KINGERY, 1977). Mas, afinal qual a origem da palavra
ceramica? O termo (ceramica) tem origem na palavra grega “keromikos”, que significa
“coisas queimadas”. A argila, as rochas e a areia da praia (minerais silicatos) séo
exemplos classicos de materiais ceramicos encontrados na natureza. A utilizacdo da
ceramica pelo homem é datada a cerca de 5.000 anos a.C. pela fabricacdo de
porcelanas e loucas de barro, onde pecas (utensilios) moldados com argila eram
cozidos em fornos para adquirirem solidez e resisténcia.

A importancia dos materiais ceramicos para a industria moderna surge a
partir de 1950 com o inicio do processamento das ceramicas avangcadas, motivado
pela evolugdo da ciéncia dos materiais e o desenvolvimento de tecnologias, como os
dispositivos eletroeletronicos (resistores, capacitores, etc.). A pesquisa e a producao
desses novos materiais ceramicos vieram suprir as demandas do mercado por
materiais com caracteristicas de elevada resisténcia a desgastes (por altas
temperaturas e corrosivos quimicos) e com propriedades elétricas especificas,
podendo fornecer étimas propriedades mecanicas, refratarias, dielétricas, magnéticas
e Opticas; dependendo do tipo de estrutura quimica que o composto ceramico exibe.
Os materiais ceramicos avancados (ou ceramicas finas) sdo produzidos a partir de
matérias-primas de extrema pureza como 0s carbetos, Oxidos, nitritos e outros;
submetidos a elevadas temperaturas para o controle de microestrutura e propriedades
especificas (PATIL, 1993).

Ceramicas avancadas de modo geral podem ser classificadas como
materiais cristalinos inorgéanicos. Mas, a evolugdo das ceramicas comuns para as

ceramicas avancadas ampliou intensamente o significado da palavra ceramica, a qual
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€ descrita de forma sucinta por A. J. Moulson e J. M. Herbert como: “artigos solidos
gque tém como componente essenciais materiais inorganicos nao metalicos”
(MOULSON; HERBERT, 2003). Nas ultimas décadas com o progresso significativo
das ceramicas avancadas, mostrou-se necessario (oportuno) uma definicdo mais
detalhada desses novos materiais. O projeto Versailles sobre materiais de padrées
avancados traz uma visdo mais especifica e complementar das ceramicas com
propriedades especificas, a qual pode ser compreendida como: um material
inorganico, ndo metalico, basicamente policristalino de composi¢cao rigorosamente
controlada, constituida por elementos metalicos e ndo metalicos ligados quimicamente
entre si por ligacdes idnicas e/ou covalentes. Sao sintetizadas por reagentes, como
0s poés de 6xidos de alta pureza (acima de 99%), apds tratamento térmico (BELSEY
et al., 2016; QUINN et al., 1992; SMITH, 1998).

As pesquisas em ceramicas avancadas vém evoluindo rapidamente em
setores da engenharia com aplicagcbes que variam desde cartbes de crédito e
comunicacdes moveis até revestimento térmico para 6nibus espacial. Elas constituem
uma classe especial de materiais com interesse da industria de ponta devido a ampla
gama de propriedades distintas para fins especificos. Outros atrativos desses
materiais € a possibilidade da estabilidade quimica e a conservacgéo de propriedades
elétricas e/ou dielétricas quando submetidos a grandes variacfes da temperatura. As
diversas aplicagdes envolvendo estes materiais justificam cada vez mais a
necessidade de uma melhor compreensdo dos mecanismos responsaveis pelos
fendbmenos de interface em sua microestrutura, que sao 0s principais responsaveis
pelas propriedades dessas ceramicas na maioria das aplicagdes. O termo
“eletroceramica” também vem sendo utilizado para representar ceramicas avancadas
com auto-regulacdo (materiais inteligentes), capazes de perceber mudancas de
estado fisico do meio ambiente e/ou alteracdes através da presséo, temperatura,
umidade e energia. Essas propriedades especificas sdo amplamente aplicadas em
campos das areas elétricas, magnéticas e/ou oOpticas. Alguns exemplos destas
aplicacbes em tecnologias sdo: eletrodos, sensores Opticos, atuadores, células
solares, ferritas, transdutores piezelétricos, catalisadores, termistores, capacitores,
sistemas de protecao contra surtos de energia (varistores), circuitos eletrénicos (e/ou

eletro-optico), dispositivos foto-eletroquimicos, etc. A figura 1 ilustra a linha do tempo
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da evolucéo da ceramica tradicional para a avancada com diversos exemplos e graus

de aplicac6es tecnoldgicas, com foco no avango da eletroceramica.

Figura 1 Esquema: ceramica tradicional x cerdmica avancada.
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Fonte: proprio autor.

Nas ultimas décadas, o mercado se beneficiou muito com a pesquisa de
ceramicas pertencentes a familia das perovskitas em capacitores, pelo fato de
apresentarem alto valor da constante dielétrica. Outro avanco foi nas ceramicas
magnéticas, com o estudo das ferritas do tipo espinel. Pode-se comentar ainda o0 uso
de ceramicas piezoelétricas, que sao utilizadas em prote¢ao de circuitos, em sensores
e atuadores (ALMEIDA et al., 2008). Com a evolucédo dos sistemas de comunicacao
por satélite, radares e comunicacdes moveis cientistas tém investigado materiais
dielétricos que apresentam alta durabilidade, alta capacidade de miniaturizagéo, com
propriedades e funcdes especificas que atendam a industria. Como por exemplo, as
aplicacbes de dispositivos ceramicos na faixa de micro-ondas (UW) que abrange
desde programas de radio, GPS, DBS TV, ITS, até monitoramento ambiental via
satélite.

Um dos grupos mais pesquisados entre 0os materiais ceramicos Sao 0s
compostos ferroelétricos. Os ferroelétricos sdo materiais dielétricos, isto é, nao
possuem cargas elétricas livres em circunstancias comuns, ou seja, em temperatura
ambiente pouquissimos elétrons (ou nenhum) podem ser ativados na presenca de um

campo elétrico externo. Sdo usados em amplos setores da tecnologia na faixa de radio
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frequéncia (RF) e microondas (UW), como elementos capacitivos, resistivos e
isolantes elétricos em circuitos eletrénicos (capacitores, antena ressoadora dielétrica-
DRA, etc).

Um bom material dielétrico deve ter alta rigidez dielétrica (elevada
permissividade ou constante dielétrica), ou seja, deve ser capaz de resistir a alta
tensao (valor limite) sem sofrer degradacdo mantendo-se eletricamente neutra. Estas
ceradmicas também devem ter baixa perda dielétrica em um campo elétrico alternado.
As propriedades mais exploradas dos materiais dielétricos residem no fato de que elas
se tornam polarizadas sob a influéncia de um campo elétrico externo. As propriedades
dielétricas dos materiais cerdmicos dependem de sua composi¢cdo estrutural e
condi¢cdes experimentais. Todos os dielétricos cristalinos, nos quais a polarizacéo
(momento dipolar elétrico) é induzida quando aplicado por um campo elétrico, podem
ser divididos em dois grupos: (i) polares e (ii) apolares. Em dielétricos polares, os
centros dos ions positivos e negativos ndo coincidem e, portanto, existe uma
polarizacdo permanente conhecida como polarizacdo espontanea (Pe), mesmo na
auséncia de campo elétrico aplicado. Nos dielétricos apolares, ndo ha tal polarizacédo
permanente, devido os ions positivos e negativos coincidirem o mesmo centro. No
presente estudo, tem-se o interesse primario nas propriedades dielétricas de materiais
ceramicos de polarizacdo espontanea devido a simetria interna dentro da célula
unitéria dos cristais (NAUMANN, 2008).

O desenvolvimento dos transistores e circuitos integrados proporcionou
uma busca por altas capacitancias e miniaturizacdo desses componentes, o que foi
conseguido com estruturas monoliticas de multicamadas. Nesses tipos de estruturas,
sao feitos filmes finos de polimeros organicos preenchidos com ceramica em po.
Padrbes de tintas metalicas sdo depositados como desejados para formar elétrodos.
Os filmes sdo empilhados e pressionados para formar blocos. Apds a queima da
matéria organica e sinteriza¢ao, unidades robustas em multicamadas com dielétricos
de espessura abaixo de 5 um tém sido obtidas. Essas unidades desempenham
funcdes de acoplamento e desacoplamento entre circuitos integrados semicondutores
(MOULSON; HERBERT, 2003). Estruturas multicamadas sdo objetos de continuo
desenvolvimento em diversas aplicacbes, em especial a chamada tecnologia LTCC,
"low temperature co-fired ceramic"; ou seja, ceramicas formadas com baixa

temperatura de sinterizagdo. A tecnologia LTCC é intensamente adotada para
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encapsulamento de dispositivos eletrbnicos (MOULSON; HERBERT, 2003). As
ceramicas compreendem cristalitos que podem variar em estrutura e composicao,
bem como no tamanho, na forma e nas tensdes internas as quais estdo sujeitos. Além
disso, as interfaces entre cristalitos sdo regides em que ocorrem mudancas na
orientacdo da rede cristalina, muitas vezes acompanhadas por diferencas na
composicdo e efeitos elétricos. Como consequéncia, € muito dificil calcular

precisamente o comportamento das ceramicas (MOULSON; HERBERT, 2003).

1.2 Ortovanadato de estréncio (Sr3V20s)

Avancos recentes nas Ultimas décadas em dispositivos dielétricos
miniaturizados tém contribuido para diversas aplicacbes em sistemas de
comunicacbes como o0s capacitores, filtros, sensores, circuitos integrados,
ressonadores dielétricos (DRAS), antenas patch e outros. Portanto, ha uma demanda
crescente por materiais dielétricos, devido aos possiveis beneficios proporcionados
pelas propriedades em comum: |) elevado valor da constante dielétrica relativa (€); Il)
alto fator de qualidade Q (Q =1/ baixa perda dielétrica) e Ill) baixo valor da variacédo
do coeficiente de temperatura da frequéncia de ressonancia (t;), proximo de zero
(t = 0 ppm/°C). Logo, tais propriedades estao fortemente relacionadas a composi¢ao
guimica e a fabricacdo da ceramica (técnicas aplicadas). Consequentemente tém-se
dado atencéo especial no processo de fabricagdo dos dispositivos eletroceramicos (ou
ceramica dielétrica). Assim, etapas como a preparacao de pdés, a rota de reacao ou a
técnica de preparacdo da ceramica e o tempo de permanéncia no forno (calcinagéo e
sinterizacdo) sdo estdgios chaves na fabricacdo de dispositivos ceramicos com
importantes propriedades especificas para uma ampla gama de interesse comercial
(SEBASTIAN, 2008), é consenso entre os pesquisadores (incluindo: tamanho de gréo,
custo econdmico, propriedades mecanica e termoquimica).

O ortovanadato de estroncio Sr3V20s (SVO) faz parte de uma classe de
compostos isoestruturais como os ortofosfato de estroncio [Sr3(P04)2] e a palmierite
[PbK2(S04)2] (CARRILLO-CABRERA; VON SCHNERING, 1993; MACIAS;
YAREMCHENKO; FRADE, 2014a); sendo derivado de apatita, no sistema Sr-V-Cu-
O, com unidades estruturais em comum (CARRILLO-CABRERA; VON SCHNERING,

1993). A ceramica policristalina Sr3V20s (SVO) pertence a familia dos orthometallates
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de metais alcalino-terrosos com férmula geral equivalente: A3(BOa4)2; em que A séo
elementos metalicos divalentes tais como Pb, Mg, Ca, Sr e Ba; e B sdo metais de
transicdo pentavalente tais como os elementos V, Nb e Ta. Materiais ceramicos desta
familia estrutural [A3(BOa4)2] foram extensivamente investigadas revelando
propriedades ferroelétricas Uteis para dispositivos de estado sdlido (PATI et al., 2015).

A classe especial dos ortovanadatos ou tetraoxo-vanadatos, cuja matriz
ceramica compfe o escopo deste trabalho, tem a formula estrutural AsV20s ou
[A3(VOa4)2], onde A pode ser substituido por Sr, Ca e Ba (metais alcalino-terrosos),
com B=V (vanadio fixo). Estes sistemas tem recebido grande atencdo por
pesquisadores principalmente por sua natureza nao toxica (livre de chumbo - Pb) de
baixa perda dielétrica e constante dielétrica relativamente alta quando comparada a
outros compostos ceramicos com propriedades ferroelétricas ja conhecidas e
utilizadas (na literatura a aplicacbes em sensores, capacitores multicamadas e
atuadores); como, por exemplo, o PZT [Pb(ZrxTi1-x)O3, com 0<x<l] da familia
perovshita e o PMN [Pb(MgxNb1-x)Os, com 0<x<1] da classe dos relaxores (ambos a
base de chumbo) (PATI et al., 2015; PATI; CHOUDHARY; DAS, 2013, 2015). Na
literatura encontramos diversos estudos e técnicas para obter a sintese das ceramicas
A3V20s (A = Ca, Sr e Ba) com objetivo de caracterizar estruturalmente esses materiais
(PARHI et al., 2008; PATI; CHOUDHARY; DAS, 2015). Em trabalho publicado por
Khatri (KHATRI et al., 2009) concluiram em seus estudos que a presenca do ion V4*,
juntamente com os defeitos decorrentes da vacancia do oxigénio, Sdo os responsaveis
pela ferroeletricidade em temperatura elevada nos Ortovanadato: Nesses estudos, 0s
relatos apontam excelentes propriedades Opticas e elétricas das ceramicas BasV20s
e Sr3V20s, pois apresentaram baixa perda dielétrica, com propriedades Uteis para
possiveis aplicacdes comerciais em RF e microondas (UW) (CARRILLO-CABRERA,;
VON SCHNERING, 1993; MACIAS; YAREMCHENKO; FRADE, 2014b; PATI et al.,
2015; PATI; CHOUDHARY; DAS, 2013).

Estudos estruturais da ceramica Sr3V20s (SVO) tem atraido a atencao de
pesquisadores devido a sua alta estabilidade estrutural com rede romboédrica
(Hexagonal), grupo espacial R_3m, sistema de cristal trigonal. A sua estrutura é
constituido de camadas [Sr(VOa)?]* (Sr = atomo divalente e V = &tomo pentavalente)
ligadas por céations Sr?*, onde os atomos de oxigénio formam um revestimento

geométrico hexagonal. Os estudos estruturais também relatam que o0s sitios
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intercalados de céations Sr?* tem metade do padrdo de distribuicdo com vacancias
(PARHI et al., 2008; PATI; CHOUDHARY; DAS, 2013). Uma caracteristica
interessante dessa ceramica tem sido observada em alguns trabalhos na literatura,
gue indica o comportamento da anomalia dielétrica, ou seja, 0 surgimento de uma
transicdo de fase ferroelétrica para paraelétrica a 469°C (PATI; CHOUDHARY; DAS,
2013, 2015). O SVO também vem destacando-se entre os pesquisadores devido a
sua capacidade de operar como hospedeiro em estudos de luminescéncia (com
adicoes de terras raras) e foi aplicado em alguns estudos de catalise (MA et al., 2012;
YOON; PARK, 2014; ZHANG et al., 2016).

Recentemente uma caracteristica de relevancia comercial dessa ceramica
foi obtida, o Sr3V20s (SVO) sintetizado no LOCEM - UFC (Laboratério de
Telecomunicagdes e Ciéncia e Engenharia de Materiais) como etapa do escopo desse
estudo, exibiu o fenbmeno com elevados valores da constante dielétrica em RF
(classificada como permissividade gigante) numa ampla gama de temperaturas e em
varias frequéncias, incluindo a temperatura ambiente (g27oc = 1,9x10° e €'as0°c =
4,7x10°) (BATISTA et al., 2017a). Também no LOCEM foi identificada propriedades
dielétricas na regido de microondas (W), como a medida de 7, com valor dentro da
faixa aceitavel (util) de interesse comercial (+10 a -10 ppm/°C), através do compdsito
SVON (SVO adicionado de Bi203). A matriz Sr3V20s quando adicionada do 6éxido de
bismuto (Bi20s) proporcionou um valor de 7, = —6,76 ppm/°C, considerado como
otimo para aplicacbes de materiais dielétricos em microondas (REANE; IDDLES,
2006). Devido essa descoberta a matriz ceramica SVO adicionada de Bi2O3 foi
patenteada no Instituto Nacional da Propriedade Industrial (INPI), em 07/06/2017,
como privilégio de inovagdo com N° de registro: BR1020170120864. O levantamento
realizado neste estudo (analise experimental do comportamento elétrico e dielétrico)
e dos trabalhos existentes na literatura cientifica, em maior parte por analises
estruturais, faz do SVO um potencial candidato para aplicacdes tecnologicas em
dispositivos de microondas (UW) (BUIJSSE et al.,, 1995; KHATRI et al., 2009;
MCMILLAN1, 1997). Bem como candidato a diversas aplicagbes em dispositivos
dielétricos em RF, tais como a miniaturizacéo de capacitores, filtros, circuitos elétricos,
e, inclusive lasers (ORLANDI et al., 2012).
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1.3 Justificativa (matriz ceramica SVO com adicédo do 6xido Bi203)

Neste estudo apresentamos uma investigacdo completa da matriz
ceramica Sr3V20s (SVO) com adicdo em massa do 6xido de bismuto Bi2Os, desde a
producdo dos compasitos (com 0, 10, 20, 30 e 40% em massa do oxido de Bi203), até
a analise das propriedades estruturais e elétricas em dispositivos dielétricos. Ressalta-
se que o avanco das pesquisas em tecnologia de ceramicas dielétricas envolve
estudos de compdsitos ceramicos, com oxidos simples e/ou complexos, que possam
propiciar materiais com elevado desempenho em funcdes especificas (conferindo-lhe
ainda menores custos) (CALLISTER; RETHWISCH, 2008). Por outro lado, o estudo
relacionado a influéncia da adicdo do composto Bi2O3 na matriz ceramica SVO nao foi
publicado anteriormente na literatura. Existem varios trabalhos em pesquisas
cientificas que descrevem o Bi2O3 como um fluxo, devido a volatilizacdo das camadas
de bismuto, que pode diminuir a temperatura de sinterizacdo de compdsitos no
processo de reacdo em estado solido, pois, o Bi2O3 tem baixo ponto de fuséo (~820°C)
(OLIVEIRA et al., 2014; RANI et al., 2014; WANG et al., 2005). Como o SVO possui
alto ponto de fusdo (1596°C) (BROWN, 1972), é possivel encontrar um compésito
ceramico que mantenha a estrutura majoritaria da matriz SVO, tipo (SVO + Bi203) com
7, = 0 ppm/°C. Dessa forma, o estudo é favorecido, uma vez que, a ceramica SrzV20g
e 0 Oxido Bi2Os possuem os coeficientes de temperatura da frequéncia de ressonancia
(t) respectivamente, 7, = +94 ppm/°C e 1, = —109 ppm/°C. O interesse pelo Bi2O3
também é justificada pelas possiveis melhorias na conformacgéo da estrutura quimica
do composito, através das propriedades do gréo, contorno de gréo e densidade; e,
averiguados nos compoésitos por medidas elétricas e/ou dielétricas, devido as
respostas do campo de polarizacdo ndo linear existente em materiais ferroelétricos
(PATI; CHOUDHARY; DAS, 2013). Além disso, ha uma atengcdo especial aos
materiais ceramicos com baixa temperatura de sinterizacéo (< 950°C), pertencente a
classe dos LTCC, devido as propriedades funcionais para a miniaturizacdo de
dispositivos de multicamadas (GEORGE et al., 2009; GUO et al., 2015; SEBASTIAN,
2008); levando em consideracdo também a reducdo de custos no processo de
fabricacdo da eletroceramica. Os efeitos da adicdo em massa do Bi2O3, como fase
secundaria na matriz cerdmica Sr3V20s (SVO, fase principal), sédo analisadas

detalhadamente nesse estudo.
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1.4 Motivacéao

O estudo de materiais dielétricos vem evoluindo rapidamente
principalmente nas pesquisas relacionadas com ceramicas avancadas
(eletroceramicas), com aplicacbes em RF e pW em Telecomunicacdes. Nesta
perspectiva, o ortovanadato de estroncio Sr3V20s surge como um material cerdmico
com constante dielétrica gigante, com baixa perda dielétrica (em temperatura
ambiente) e excelente estabilidade estrutural. Além disso, possui uma baixa
temperatura de sinterizacdo quando adicionada com oOxido de bismuto (materiais
atoxicos), e, a sua obtencao é relativamente simples e de baixo custo. Neste intuito,
esta tese, faz um estudo minucioso do comportamento dielétrico da matriz ceramica
SVO e compdésitos SVON (adi¢cdes de Bi203) visando a possibilidade de aplicacdes
em dispositivos dielétricos comerciais como antenas (DRAS), capacitores, termistores
(NTC) e outros. Consequentemente, ha o interesse em catalogar os resultados para
compor o portfélio no laboratério do LOCEM. Dessa forma, € possivel consultar e
utilizar os dados da pesquisa de acordo com a demanda de algum fabricante e assim
aplicar estes materiais eletroceramicos em dispositivos eletronicos para fim de uso na

industria em produtos tecnoldgicos como: telefonia mével, radares, satélites, etc.

1.5 Objetivos

1.5.1 Objetivos Gerais

e Sintetizar a ceramica Sr3V20s (SVO);

e Analisar suas propriedades estruturais e elétricas/dielétricas, e, verificar como
elas sdo afetadas com a adicao de diferentes concentracfes de Oxidos de
bismuto (Bi203);

e Verificar a aplicabilidade em dispositivos eletroeletrénicos e antena monomodo,

na faixa de radio frequéncia (RF) e microondas (uW).
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1.5.2 Objetivos Especificos

e Obter a ceramica Sr3V20s (SVO) através de moagem de alta energia com
adicOes de 10, 20, 30 e 40% de Oxidos de bismuto;

e Identificar a estrutura do material e as fases nele presentes por Difracdo de
Raios X, utilizando o método Rietveld para refinamento de estruturas;

e Determinar a morfologia do material por analise de Microscopia Eletrénica de
Varredura (MEV);

e Estudar e determinar as propriedades dielétricas dos compdésitos da matriz
ceramica SVO com adicfes de 10, 20, 30 e 40% de Bi20s. Na faixa de radio
frequéncia através de Espectroscopia de Impedancia - El (constante dielétrica,
modulo dielétrico, impedéancia dielétrica, tangente de perda dielétrica,
condutividade dielétrica, coeficiente de variagdo da capacitancia com a
temperatura — TCC, termistores — NTC, circuito equivalente);

e Caracterizar medidas elétrica e/ou dielétricas na regido de microondas dos
compaositos ceramicos, através das DRASs, no célculo da frequéncia do modo
TEo11 (técnica Hakki-Coleman), pelo coeficiente de temperatura da frequéncia

de ressonancia (z) e analise da antena de monopolo carregada.
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2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 Ceramicas Ferroelétricas

Motivados por aplicacdes praticas, ha aproximadamente 100 anos que 0s
ferroelétricos tém sido objeto de interesse crescente, desde a descoberta da
ferroeletricidade no sal de Rochelle (NaKC4H406.4H20) em 1921 por J. Valasek, ao
descobrir a inversdo na polarizacdo quando um campo elétrico externo € aplicado
sobre o material (VALASEK, 1921). As primeiras atividades de pesquisa
concentraram-se principalmente em materiais inorganicos.

A ferroeletricidade é o comportamento especifico de materiais dielétricos
nao lineares em que 0s centros geométricos das cargas elétricas positivas e negativas
nao coincidem (sé@o polares), ou seja, apresentam dipolos permanentes e aleatorios
com polarizacdo elétrica espontanea (Pe), mesmo na auséncia de um campo elétrico
externo (CALLISTER; RETHWISCH, 2008). Isso permite que moléculas (particulas)
possuam momento de dipolo quando submetidos a aplicacdo de um campo elétrico,
em processos de polarizacdo. Os momentos de dipolo microscépicos contidos em um
material podem ser induzidos ou permanentes. De modo geral, esses momentos

serdo dados pela seguinte

(2.1)

=
Il
S
SQ
o5

em que n € a densidade atdbmica e o € polarizabilidade. O valor de o

depende do mecanismo responsavel pelo aparecimento dos momentos de dipolo no

material. Observa-se que p esta associado ao campo local E, gue é o campo total
existente nas vizinhancas de cada particula polarizada, e ndo é exatamente igual a
um campo externo aplicado (SILVEIRA, 2015).

Os materiais tipificados como ferroelétricos tém natureza dielétrica de baixa
condutividade, porém alguns séo capazes de demonstrar propriedades
semicondutoras em determinadas condi¢cdes (BOBIC et al., 2016). A ferroeletricidade
coexiste com outros fenbmenos, como a piroeletricidade e piezoeletricidade. Mas,
apenas os sistemas ferroelétricos podem exibir todos estes fenbmenos ao mesmo

tempo, ver Figura 2 (a). Os materiais ferroelétricos sdo um subgrupo dos materiais
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piroelétricos, que por sua vez, sdao um subgrupo dos materiais piezoelétricos
(HAERTLING, 1999; JAFFE; COOK; JAFFE, 1967; XU, 1991), ou seja, nem todo
material piezoelétrico é piroelétrico e nem todo piroelétrico € ferroelétrico. Destaca-se
que, a piroeletricidade é a capacidade de certos materiais dielétricos gerarem uma

mudanca na polarizacéo elétrica quando sdo aquecidos ou resfriados.

Figura 2 - a) relagcbes entre materiais dielétricos; b) comutacdo de um estado bipolar de um
material ferroelétrico por um campo elétrico externo; ¢) curvade histerese ferroelétrica saturada.

Dielétricos b)
Piezoelétricos

Campo
Elétrico

s —_
Ferroelétricos : P

l p—

Fonte: préprio autor, adaptado (J. LI, Y. LIU, Y. ZHANG, H. CAI, R. XIONG, 2013).

Ja a piezoeletricidade é o fendmeno em que cargas elétricas aparecem nas
superficies do material sob tensdo mecéanica externa, e vice-versa (efeitos
piezoelétricos diretos e reversos).

Outra caracteristica observada nos ferroelétricos € a permanéncia da
posic¢ao de equilibrio dos ions polares num intervalo de temperatura, denominado fase
ferroelétrica. Fora deste intervalo, as cargas positivas e negativas podem adquirir o
mesmo centro simétrico (apolares), sendo tal fase denominada paraelétrica. A

temperatura que separa as fases ferroelétricas daquelas paraelétricas € denominada
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de temperatura de Curie (Tc). Na fase ferroelétrica, o cristal € composto por regides
com polarizacao uniforme (em direcéo e sentido) e espessura da ordem de um micron
(W), denominada de dominios ferroelétricos, cujo arranjo, pode exercer grande
influéncia nas propriedades fisicas do material ferroelétrico.

Na pratica, a comutacdo ferroelétrica pode ser observada como uma
inverséo da polarizagéo espontanea (Pe), ver Figura 2 (b), o que leva a uma histerese
ferroelétrica (P — E) como representado na Figura 2 (c). Na proporcao que as medidas
do campo elétrico se alternam, uma curva de histerese € produzida. A curva reflete as
principais caracteristicas do material ferroelétrico: i) polarizacdo remanescente (Pr);
polarizacéao ferroelétrica quando o campo elétrico externo (E) se torna zero (magnitude
da polarizacao); ii) o campo coercitivo (Ec), que é a intensidade minima do campo
elétrico necessaria para reverter a direcdo da polarizacdo, ou seja, o campo elétrico
aumenta até atingir a polarizacédo de saturacao (Ps), que corresponde ao maximo de
orientacdo de um dominio ferroelétrico. A existéncia de polarizacdo remanescente traz
materiais ferroelétricos para um amplo espectro de aplicacdo funcional, incluindo
sensores, atuadores, transdutores, filtros de fase de microondas, éptica néo linear,
dispositivos fotovoltaicos e DRAs (GALASSI, 2011).

A area contida na curva de histerese esta relacionada a energia necessaria
para fazer com que a polarizacdo mude de direcdo. Dielétricos lineares (que séo a
maioria deles) ndo mostram histerese significativa em um campo elétrico alternado.
Portanto, existe uma exigéncia estrutural para a ferroeletricidade. Os ferroelétricos
fazem parte de um pequeno subgrupo de cristais que ndo possuem centros simeétricos.
Na Figura 2 (c), também é apresentado um esquema com a orientacdo dos dominios
ferroelétricos & medida que o campo elétrico varia no ciclo de histerese. Dessa
maneira, observa-se que a aplicacdo de um campo elétrico externo orienta todos os
dominios numa mesma direcdo (proximo a regido de saturacao - Ps), polarizando o
material como um todo. Ao remover o campo elétrico, grande parte dos dominios
tende a permanecer orientados (Pr).

As ceramicas dielétricas sdo normalmente substancia policristalina que
consistem em muitos graos de cristal. A maioria das ceramicas ferroelétricas tem sua
estrutura em regides (cristalinas) macroscopicas de dipolos elétricos alinhados (XU,
1991), ver Figura 3 (a). A polarizagdo macroscopica de um material esta relacionada
a quantidade de momentos de dipolo microscépicos contidos em um volume do

material dielétrico, que incluem polarizacdo elétrica espontédnea e induzida. Assim, a
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polarizacdo macroscopica de um material esta relacionada a quantidade de momentos

de dipolo microscopicos p contidos em um volume V, segundo a equagao:

L 1o
P:VZpi (2.2)

As regides do cristal com uma polarizacdo espontanea uniformemente
orientada sdo denominadas de dominios ferroelétricos (STEPHENSON; ELDER,
2006). Os dominios, representados na Figura 3 (b), sdo separados por contornos

chamados de paredes de dominios.

Figura 3 - a) Representacdo esquematica de estrutura policristalina com dominios;
b) Paredes de dominios de 90° (A-A’) e de 180° (B-B’) em cerdmicas ferroelétricas.

N/
oo

Contorno de grao Orientagdo

espontanea A/ B/

- | —— | | -
-— | —|e— | e

—_— | — — |

Fonte: adaptado pelo autor (XU, 1991).

As paredes de dominio ou fronteiras entre dominios sédo desprovidas de
espessura ou densidade, ou seja: a ordem dos dominios muda de uma direcéo a outra.
As fronteiras podem parecer regides espacialmente extensas, nas quais acontece
uma mudanca gradual de dire¢cdes de dominios, além disso, o arranjo de paredes de
dominio ao longo de certos planos cristalograficos é evidentemente favoravel
energeticamente, a uma posicédo de minimo de energia (SANCHO, 2013). Cada dipolo
da cela unitaria é influenciado pelo vizinho de modo que muitas celas unitarias na

mesma direcdo interagem mutuamente (KAO, 2004b). A-A’ e B-B’ sdo as paredes de
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dominios que separam diferentes orientacdes de vetores de polarizacdo espontanea
e de formacdo estrutural. As regibes dadas pelas trajetorias em A-A’ separam
dominios com polarizagBes espontaneas orientadas em 90° uma em relagdo a outra.
Por outro lado, a regido dada pela trajetoria B-B’ € representada pela parede de
dominio que separa os dominios com polarizacdes espontaneas orientadas em 180°
uma em relacdo a outra (XU, 1991). Caso um material apresente apenas uma
orientacéo dos dominios, tem-se um Unico dominio ferroelétrico (FALCAO, 2006). A
Figura 4, exibe esquematicamente a estrutura de dominios num material ferroelétrico
na auséncia de um campo elétrico. A orientacdo do momento elétrico pode variar em
diferentes dominios (em cada gréo). Portanto, a polarizacédo efetiva total de toda a

amostra pode se tornar igual a zero, ver Figura 4 (a).

Figura 4 - Dominios ferroelétricos: a) representa um conjunto de dominios com orientacéo
aleatodria (Pe); b) orientacdo dos dominios em uma dadadirecdo devido aaplicacdo de um campo
elétrico externo; e ¢) os dominios permanecem orientados na auséncia do campo elétrico, mas
tendem a voltar ao estado de origem (P;).

Fonte: adaptado pelo auto (GUARANY, 2009).

A aplicagdo de um campo elétrico externo altera a dire¢do dos momentos
elétricos nos dominios e imp8e sua orientacdo ao longo do campo, o0 que leva a uma
polarizacédo da rede, ver Figura 4 (b). Dessa forma, a energia eletrostatica do sistema
€ extremamente grande e o sistema torna-se muito instavel. Apos a retirada do campo
elétrico o material permanece orientado (por um intervalo de tempo) devido a
polarizagdo remanescente, ilustrado na Figura 4 (c), conhecida como efeito memoria.
O retorno dos momentos de dipolo permanentes ao estado inicial (Pe) € um processo

gradual e relativamente longo. Este processo é chamado de relaxagao, e, ocorre

guando forcas restauradoras tendem a trazer o sistema de volta ao seu estado inicial.
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O sistema de dominios ferroelétricos € um fator determinante nas
propriedades de uma ceramica ferroelétrica, junto com a nucleacdo de dominios e a
mobilidade das paredes. A forma como o material se divide em dominios na formagéo
da fase ferroelétrica depende muito das condi¢Bes elétricas (campo aplicado,
frequéncia), térmicas e mecanicas impostas a amostra, bem como a natureza da
amostra em si (LUCENA, 2010).

2.2 Mecanismos de Polarizacao

Em geral, existem quatro mecanismos diferentes que podem contribuir para
a polarizacdo de um material dielétrico. Os mecanismos de polarizagdo
desempenham um papel importante na compreensao das respostas das propriedades
elétricas em materiais ferroelétricos, e possiveis aplicacdes. A polarizacdo em

materiais dielétricos pode ser dos seguintes tipos:

a) Polarizacao Eletrénica

Ocorre devido a um pequeno deslocamento da nuvem eletrbnica em
relacdo ao nucleo do atomo. Este processo acontece em frequéncias elevadas da

ordem de ~ 10%° Hz, e, a relaxac&o ocorre num intervalo de tempo inferior a 10%°s. A

contribuicdo para a polarizacao eletrénica € dada pelo momento de dipolo,

B = 4me,R3E , (2.3)
em que R é o raio do atomo, considerando o atomo como uma esfera perfeita, e a
polarizabilidade eletr6nica é a,; = 4ms,R3. Logo, a contribuicdo média da polarizacdo
eletrbnica é encontrada pela expressao,

Pel = NaelE , (24)

em que N é a densidade dipolar por unidade de volume.
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b) Polarizacéo I6nica ou Atbmica

Resulta de um deslocamento mutuo entre cations e &nions constituintes da
molécula (&tomos ou grupo de atomos carregados). A sua relaxagdo ocorre em

intervalos de tempo da ordem de 103 s e dentro de uma faixa de frequéncia de 10*?

a 103 Hz. Aqui, consideramos o campo elétrico E paralelo ao eixo cristalogréafico

principal. Assim, o momento de dipolo é dado por:
=a;,E, (2.5)

2
em que a;, = q? € a constante de polarizabilidade i6nica, q é a carga dos ions e k a

constante de elasticidade entre os ions. Assim, a polarizacdo idbnica pode ser escrita

como,

)

2

P, = NqT = Na;,E . (2.6)

c) Polarizacao Orientacional ou Dipolar

Formada pela orientacdo dos dipolos permanentes na dire¢cdo do campo
aplicado, devido ao torque nas moléculas polares (dipolo elétrico) presentes no
dielétrico. Este fendbmeno provoca uma dissipacdo de energia devido o atrito que
acompanha a orientacdo do dipolo contribuindo para as perdas dielétricas. A
polarizacdo orientacional tem um processo relativamente lento, com intervalo de
tempo de relaxacdo da ordem de 10 s e depende fortemente da temperatura. Esse
processo de polarizacdo segue o campo elétrico externo numa faixa de frequéncia
tipica de 1IMHZ-1GHZ (10° - 10° Hz), mas dependendo do material dielétrico pode
ocorrer em regifes de frequéncia abaixo de 1 MHz. O valor médio da polarizacao

orientacional pode ser representado matematicamente a partir da funcao de Langevin:

Py = NpL(a), (2.7)
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em que N é a densidade dipolar por unidade de volume, p € o momento do dipolo e

L(a) é a funcdo Langevin. Para campos elétricos elevados,

a pﬁ
L R—= 2.8
(@)~ =3 T (2.8)
Logo, polarizagao orientacional assume a forma:
Np2E .
P,. = NpL(a) = 36,7 = Na,E, (2.9)

em que «a,, € a polarizabilidade orientacional, k, € a constante de Boltzmanne T é a
temperatura absoluta. Assim, a polarizacao orientacional é inversamente proporcional
a temperatura absoluta. Essa equacéo se encaixa muito bem para pequenos valores

de p e E (com elevado valor de T).

d) Interfacial ou Espaco de Carga

Ocorrem nas descontinuidades de fases de materiais heterogéneos (materiais
diferentes e/ou multiplas paredes de dominios, defeitos na rede cristalina/ vacancias
e impurezas) em pequenas regides condutoras dispersas no meio isolante. Nestas
regides os portadores, ions ou elétrons, estdo livres para se movimentarem com agao
de um campo elétrico, acumulando-se nas superficies de separacéo estrutural (grao
e contorno de grao), originando momentos de dipolo, devido a diferentes
condutividades e permissividades das regides. Isso também pode resultar em
acumulo de carga e, portanto, maior efeito de capacitancia, esta forma de polarizacao
s6 esta presente em campos continuos ou de frequéncia muito baixa. Esse processo
também é conhecido como efeito Maxwell-Wagner. Dependendo da condutividade
local, a polarizacdo da carga espacial pode ocorrer em uma ampla faixa de frequéncia
de mHz a MHz (10 - 108 Hz) e depende fortemente da temperatura. O intervalo de
tempo de relaxacdo é da ordem <10 s. Também podem ser associados a esse
processo de polarizac&do outros mecanismos mais especificos como: a polarizagéo por
saltos, relacionado ao movimento de portadores de carga; e, a polarizacéo da parede

de dominio, responsavel por separar a regido de polarizacdo de dominios diferente,
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atribuido ao fato de que os dominios orientados ao longo do campo aplicado tendem
a crescer. Esses processos desempenham um papel importante na compreenséao de
materiais ferroelétricos (V. RAGHAVAN, 2004).

As polarizagdes atomica e eletronica sao fendmenos intramoleculares
ligados ao deslocamento elastico de cargas na rede cristalina, ou seja, contribuicdes
intrinsecas. As interacdes envolvidas sdo coulombianas e, portanto, sdo fenébmenos
pouco dependentes da temperatura. J& a polarizagdo orientacional € um fenébmeno
intermolecular ligado a rotagdo, ou seja, dada pela interacdo entre moléculas e
depende diretamente da temperatura. Na polarizacdo interfacial, bem como na
orientacional, ocorrem contribuicbes extrinsecas devido a flutuacdes dipolares
moleculares e transporte de carga. A natureza desses parametros esta ligada
diretamente aos efeitos agregados de deformacdo da estrutura atbmica e do
movimento de cargas elétricas causados por campos eletromagnéticos em condi¢cbes
de temperatura e frequéncia.

A Figura 5, mostra esquematicamente 0s processos de polarizacdo que podem
ocorrer em ceramicas diédricas quando submetidos a um campo elétrico externo nao

nulo (E # 0), em diferentes faixas de frequéncia (f).

Figura 5 - Mecanismos de polarizagdo em materiais dielétricos.
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Fonte: adaptado pelo autor.

A polarizacao total em um material dielétrico é o efeito combinado de todas
as polarizagcbes acima mencionadas, caso o material dielétrico a possua; contando
ainda com a polarizacao espontanea em materiais ferroelétricos.

Portanto, polarizacéo total em um material dielétrico é determinado:

A=y + aj, + apr + Ay, (2.10)

em que a., @, A,y € e, Sao constantes de polarizabilidades devido as

polarizacdes eletronica, idnica, orientacional e interfacial, respectivamente.

2.3 Transicdes de Fase em Materiais Ferroelétricos

Nos materiais ferroelétricos ditos “normais”, o aumento da temperatura
pode levar a transicdo de fase ferroelétrica para a fase paraelétrica. A curva da
constante dielétrica em funcdo da temperatura apresenta uma anomalia em
temperatura de Curie (Tc), enquanto a curva de polarizacdo espontanea em funcao da
temperatura decai a zero abruptamente, ou lentamente, em transicoes de fase de
primeira ou segunda ordem, respectivamente, nessa mesma temperatura. A Figura 6
ilustra 0 comportamento da polarizacdo espontanea e da constante dielétrica para
ferroelétricos normais com transicao de fase de primeira e segunda ordens, ver Figura
6 (a - b). Na Figura 6 (c), mostra a transicéo de fase difusa para sistemas relaxadores.

Nesta tese o0 estudo dos fenbmenos de transicdo de fase em materiais
ferroelétricos através do uso da técnica de histerese elétrica ndo foi abordado devido
a auséncia desse fendmeno dentro da faixa de temperatura averiguada (27°- 460°C).
Além disso, a temperatura de Curie para Sr3V20g ja foi identificada a 469°C (PATI;
CHOUDHARY; DAS, 2013, 2015), ou seja, a transicdo de fase ferroelétrica-
paraelétrica ocorre acima das temperaturas pesquisadas na matriz ceramica (SVO).
Como veremos nos capitulos seguintes as amostras SVON apresentaram indicios de
boa estabilidade ferroelétrica nas analises microestruturais e térmicas.

A figura 7 (a) mostra a variacao da constante dielétrica (€r) do Sr3V20s com
a temperatura em algumas frequéncias (100 kHz e 1 MHz) (PATI et al., 2015; PATI;
CHOUDHARY; DAS, 2013).
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Figura 6 - Comportamento das curvas de polarizacdo e constante dielétrica em funcéo da

temperatura para os trés tipos de transicdo de fase observados em materiais ferroelétricos.
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A 469°C é observada uma anomalia dielétrica, o valor da constante

dielétrica atinge um maximo (s_(r max)) e depois diminui. Este comportamento indica

a transicao da fase ferroelétrico-paraelétrica. A figura 7 (b) mostra a natureza da curva

de histerese presente no Sr3V20g (a temperatura ambiente). Observa-se que o

aumento da temperatura diminui a polarizagdo remanescente, ou seja, 0 campo

coercitivo, e, consecutivamente a area da curva de histerese, confirmando a existéncia

de propriedades ferroelétricas no material.
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Figura 7 - Comportamento do Sr3V208. (a) constante dielétrica (g,) em funcao da
temperatura, temperatura de Curie (469 °C). (b) curvas de histereses em temperaturas

diferentes.
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Fonte: adaptado pelo autor (PATI et al., 2015).

2.4 Constante Dielétrica (Relaxacéao)

A constante dielétrica total de um material dielétrico resulta de todas as
contribuicbes de polarizacdo discutidas acima, caso o0 material as possua. As
contribuicdes da rede sdo chamadas contribuicdes intrinsecas, em contraste com as

contribuicdes extrinsecas.

E =€+ Eip + Eor + Ein (2.11)
\ ]\ J

¥ ¥

Intrinseca Extrinseca

Cada contribuicéo deriva de um movimento de curto alcance de cargas que
responde a um campo elétrico em diferentes escalas de tempo e, portanto, através de

uma transformada de Fourier, em diferentes regimes de frequéncia (BOBIC et al.,
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2016). Se as massas oscilantes experimentam uma forca de restauracdo, o
comportamento de relaxacao é encontrado (polarizacéo orientada e carga espacial).
Efeitos de ressonéncia sdo observados para a polarizagdo ionica e eletronica. A
disperséo da funcdo dielétrica € mostrada na Figura 8, e tem o potencial de separar

as diferentes contribuicdes dielétricas.

Figura 8 - Parte real e imaginaria da constante dielétrica em funcédo da frequéncia.
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Fonte: adaptado pelo autor (MUHAMMAD USMAN, 2015).

A dispersdo da resposta dielétrica de cada contribuicdo leva a perdas
dielétricas da matéria que podem ser expressas matematicamente por uma

permissividade dielétrica complexa:

e=¢ +ie", (2.12)

em que ¢’ e ¢" sdo as permissividades relativas a parte real e imaginaria. As perdas

dielétricas sdo geralmente descritas pela tangente de perda:

14

tand = (2.13)

4

&
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Deve-se levar em conta que a definicdo geral da tan § esta relacionada a
razdo entre energia de perda e energia reativa (por periodo), i. e., todas as medidas
da tangente de perda também incluem possiveis contribuicbes da condutividade (o)

de um dielétrico ndo ideal dado por:

tand =

(2.14)

O movimento das cargas em um dielétrico é retardado devido as frequentes
colisbes com as vibracdes da rede cristalina (fénons) e outras imperfeicbes do

material, entre x = 0 e x = d. O tempo de duracdo destas colisbes € chamado de 1

(tempo de relaxagéo ou tempo livre médio). E sera reduzido de um fator ¢, = gi (KAO,

2004a). A aplicacdo de um campo elétrico alternado provoca distribuicdo dos
portadores de carga por diferentes distancias atdmicas, superando as barreiras de
energia menores ao longo da rota (MOULSON; HERBERT, 2003).

Existem varios modelos e equacdes empiricas para estudar a relaxacédo
dielétrica de materiais. O modelo de Debye é o mais simples e descreve um material
com um unico tempo de relaxacdo dipolar (DEBYE, 1929). A partir da equacéo de
Debye o0s pesquisadores Cole-Cole (COLE; COLE, 1941), Cole-Davidson
(DAVIDSON, D. W.; COLE, 1951) e Havriliak-Negami (HAVRILIAK, S.; NEGAMI,
1967) propuseram equacOes empiricas para descrever curvas experimentais de

caracteristicas particulares.
2.5 Classificacao de Grupos Cristalogréaficos

Baseado nos elementos de simetria (J. F. NYE, 1960; V. RAGHAVAN,
2004), todo o sistema cristalino € classificado em 230 grupos espaciais de translacao
ou posicao, orientacao e simetria de reflexdo. Ignorando a repeticao translacional, os
230 grupos espaciais sdo divididos em 32 classes, reconhecidas como 32 grupos de
pontos. Esses grupos de pontos sdo baseados na rotacdo, orientacdo e centro de
inversdo dos cristais (J. F. NYE, 1960; S. BHAGAVANTAM, 1966; V. RAGHAVAN,

2004). Qualquer ponto no espaco pode ser classificado por coordenadas espaciais (X,
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y, Z) em relacdo a origem da simetria. O cristal, no qual sofre transformacao de cada
ponto P (X, y, z) para um novo conjunto de coordenadas em P’(—x, -y, -z) sem alteracao
(distingd@o), sdo conhecidos como cristal centrossimétrico. Isto indica que os cristais
centrossimétricos, sendo apolares, ndo possuem um momento de dipolo ou
polarizacéo.

Na realidade, o efeito ferroelétrico € um fendmeno reversivel bastante
distinto dos efeitos piroelétrico e piezelétrico. Com base no grau de simetria, os 32
grupos pontuais séo subdivididos em sete sistemas basicos de cristal. A classificacdo
dos grupos cristalograficos por suas propriedades elétricas é apresentada
esquematicamente na Figura 9.

Estes sete sistemas basicos de cristal, organizados na ordem de simetria
ascendente, sdo triclinicos, monoclinicos, ortorrdbmbicos, tetragonais, trigonais
(romboédricos), hexagonais e cubicos. Com base nas propriedades Opticas, 0s cristais
em que as moléculas ndo sdo esféricas e com o eixo longitudinal mais longo em

comparacao com 0s eixos transversais sdo denominados como grupo biaxial éptico.

Figura 9 - Esquema de classificacdo dos grupos cristalograficos
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Fonte: proprio autor.
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2.6 Classificacdo dos Oxidos Ferroelétricos

Os sistemas com um ou mais oxidos pertencentes a familia dos octaedros
de oxigénio, tém a sua definicAo no campo dos ferroelétricos. Embora todos os
materiais dessa estrutura tenham octaedros de oxigénio (BOs), Figura 10 (b), ainda
assim eles tém diferentes estruturas cristalinas, temperatura de transicdo (Tc),
polarizacdo, propriedades mecéanicas e elétricas (F. W. AIGER, 1972). A familia do
ferroelétrico octaédrico de oxigénio tem quatro estruturas basicas, a saber:

1) Perovskita; 2) Bronze-tungsténio; 3) Estrutura de camada (Spinel); 4) Pirocloro.

Entre todos os materiais ferroelétricos a perovskita € a familia mais
extensivamente estudada. A formula geral da estrutura perovskita ideal € ABO3
(cubica), ver Figura 10 (a), onde A é um cation (mono a trivalente) e B é um cétion de
pequena estrutura (um ion de metal de transicdo com namero de oxidacéo de 4 - 6).
O ion A é o cation modificador de rede que esta localizado nos vértices do cubo
possuindo nimero de coordenacgédo 12. O ion B é o cation formador de rede e ocupa
um sitio octaédrico localizado no centro da cela unitaria, estando coordenado a 6
atomos de oxigénio (MELO, 2007; SANTOS, 2002). J4 os ions O? estdo nas posicoes

centrais das faces.

Figura 10 - Estrutura perovskita tipo ABOs: a) Cela unitéria; b) visualizacdo a partir dos
octaedros de oxigénio BOe.

b)

Fonte: adaptado pelo autor (B. WULL, 1946; SANTOS, 2002).
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A primeira perovskita descoberta foi o titanato de bario (BaTiO3) no ano de
1945 (B. WULL, 1946)(B. WULL, 1946). Depois disso, um grande numero de
perovskitas ferroelétricas dopadas com diferentes ions nos sitios A e B (em busca de
novos materiais promissores para dispositivos) foram descobertas. A complexa
estrutura perovskita tem uma férmula geral (A1 ......... An)B1.......... Bn)Os e s6 pode
ser preparada se satisfizer as seguintes condi¢cdes basicas (G. A. SMOLENSKII,
1959).

e Neutralidade de Carga

k J
ZXAinAi + ZXBL-TLBL- == 6 ) (215)
i=1 i=1

k

]
Xu=10<X;<1 eZXBiz 1; 0 < Xp; < 1,com
em que: ‘= =

i= i=1
ng = 1,2,3 e ng; = 2,3,4,5,6,

em que, X e n representam as fracdes molares dos defeitos envolvidos nas
reacoes. Nesta teoria, os fluxos de ions e/ou elétrons (ou buracos) estao relacionados
uns aos outros pela condicdo de neutralidade de carga. Assumindo um mecanismo
de difusdo de vacancia, a condutividade idnica pode ser calculada a partir de dados
de ndo estequiometria de oxigénio (G.F. CARINI, H.U. ANDERSON; NASMLLAH,
1991; J.H. KUO, 1989; VAN HASSEL et al., 1993) e coeficientes de difusdo de
vacancia (S. CARTER, A. SELCUK, R.J. CHATER, J. KAJDA, J.A. KILNER, 1992),
podendo ser descrita com o modelo de defeitos pontuais (G.F. CARINI, H.U.

ANDERSON; NASMLLAH, 1991; MIZUSAKI et al., 1989).

e Fator de Tolerancia Goldschmidt

Goldschmidt introduziu o conceito de fator de tolerancia, que trata dos arranjos

internos dos octaedros na estrutura da perovskita, dado por:

1 (Ty+1,)

t = ﬁm ) (216)

em que 7, € o raio médio do cation A, 7; € 0 raio medio do cation B e r, é

0 raio iénico dos ions O2. O fator de tolerancia (t) indica a distancia maxima através
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da qual os atomos podem se mover de suas posicdes ideais nos sitios e ainda serem
classificadas como estrutura da perovskita; refletindo mudancas estruturais como
rotacdo, inclinacdo do octaedro e distorcdo molecular (SHANNON, 1976). Nas
perovskitas bésicas, os valores limites de tipificacdo podem ser representados no
intervalo de 0,8 < t < 1,05. Para uma estrutura perovskita cubica ideal a tolerancia é
t =1 (L. G. TEJUCA, 1993; R.H. MITCHELL, 2002), e, um pequeno desvio é tolerado
para t # 1, indica distor¢éo da estrutura cubica ideal. Valores de t mais proximos de 1
favorecem distor¢des para estrutura romboédrica ao longo da direcao (hkl) [110], ja
valores mais afastados originam estruturas distorcidas para sistemas ortorrobmbicos
ao longo da direcdo [110] (JUNQUEIRA, 2004; SOUZA, 2011). Desse modo a
estrutura perovsquita possui a vantagem de alta flexibilidade para acomodar uma
grande variedade de um ou mais cations com diferentes estados de oxidacdo nos
sitios A e B, possibilitando um maior controle das propriedades fisicas e quimicas e a
manutenc¢ao da estrutura basica, mesmo com a presenca de altas concentracfes de
defeitos (SILVA, 2009).

2.7 Estrutura Palmierite

Nas ultimas décadas os materiais hexagonais (perovskita) com deficiéncia
de cation tém atraido muita atencdo devido a sua elevada constante dielétrica,
pequenas perdas dielétricas e baixo coeficiente de temperatura da frequéncia de
ressonancia para aplicacfes em tecnologias de microondas.

Entre estas perovskitas, alguns compostos com formula geral:
AuBy_503,_ (6 = 1,x = 0) séo preparados variando a proporcdo de empilhamento
cubico (c) e hexagonal (h) nas camadas AOs com cavidades octaédricas ocupadas
por cation-B. Quando a razédo catibnica de A para B (A:B) é 3:2, ou seja, 0s termos
assumem n=3e§ =1, um em cada trés sitios de B permanece desocupado, e,
dependendo da composicdo e arranjo da deficiéncia de anions, novas estruturas
diferentes podem ser formadas (E.G. GONZALEZ, M. PARRAS, 1998). Por exemplo,
para x = 0, dois tipos podem ser adotados; (a) as ceramicas do tipo BasNb4Oss., onde
as camadas (AO3z) sdo hexagonais compactadas com vacéancia localizadas entre as
faces octaédrica compartilhadas (B. MOSSNER, 1985) e (b) a estrutura do tipo
poliédrica 9R do oOxido rutenato de bario (BasRuszOg), Figura 11 (a), na qual a
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sequéncia de empilhamento é (hhc)sz com vacancia octaédrica situada entre os cantos
do octaedro compartilhado.

A distribuicdo ordenada das vacéncias de cations reduz a repulséo entre
os cations do sitio B no octaedro de faces compartilhadas e, portanto, estabiliza a
estrutura cristalina (G. TROLLIARD, N. TENEZE, P. BOULLAY, 2004). Quando x = 1,
pode-se obter o composto do tipo A2YB20sg e/ou A3B20s (mantendo-se a razéo A para
B de 3:2). A esse tipo de estrutura denomina-se de palmierite, cujo arranjo estrutural,
deriva da composicédo poliédrica 9R. Neste caso, as camadas cubicas (AO2) com
deficiéncia de oxigénio sdo formadas, gerando mudanca na coordenac¢éo dos atomos
de B da forma octaédrica para a forma tetraédrica. A palmierite [PbK2(S0O4)2] € um raro
mineral (sulfato de chumbo) identificado em 1945, que se forma diretamente do gas
vulcanico pelo processo de deposicdo, durante erupcdo ou descarga de um
respiradouro ou fumarola vulcanica (MANAHAN, 2004). Composto isoestruturais da
palmierite tem sido investigado e relatado por pesquisadores, por exemplo, o fosfato
de estroncio Sr3(POas)2 e os duplos ortovanadatos livres de chumbo Baz(VOa):2 e
Sr3(VOa4)2 (CARILLO-CABRERA, W. AND VON SCHNERING, 1993; PARHI et al.,
2008; PARK, C.H. AND BLUHM, K., 1996).
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Figura 11 - Representacdao esquematica da estrutura de palmierite: a) estrutura do tipo 9R; b)
fragmento central da estrutura cristalina do Sr;Bix3(VOa); ) estrutura geral da palmierite,
mostrando ligag6es poliédricas isoestruturais ao Sr3V20s.

9R 4H 6H 3C

e ST2(6¢)
& Srl(3a)

€ Sr2(6¢)

< V(bc)

Fonte: adaptado pelo autor (PATI et al., 2015; SAHA et al., 2012; ZHURAVLEV et al., 2007).

Também tem sido relatado como isoestrutural da palmierite os o0xidos de
duplo ortovanadato com substituicdo heterovalente na posi¢cédo 3a, como representado
na Figura 11 (b), pelo 6xido Sr2Bi23(VOa)2 (ZHURAVLEYV et al., 2007). Os cétions - B
ocupam as posicdes 6¢ (NC = 4) e os atomos de O estdo nas posi¢coes 6¢ e 18h. O
ortovanadato de estroncio (Sr3V20g), matriz ceramica desse estudo, pertence a classe
estrutural do composto palmierite (grupo espacial R-3m) da familia dos ortomelanatos
e consistem de tetraedros [VO4]? e dois diferentes tipos de sitios Sr, Figura 11 (c).
Enquanto um atomo de Sr (1) ocupa o sitio de Wyckoff de 3m, o outro fica na posicao
de 3m (2) (DURIF, 1959; SAHA et al., 2012). Oxidos complexos do tipo AsB20s (A =
Sr, Ba; B =P, As, V) pertencem a estrutura palmierite do grupo espacial R-3m (n° 166)
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e Z = 3 (CARRILLO-CABRERA; VON SCHNERING, 1993; DURIF, 1959;
MATTAUSCH, H. AND MUELLER-BUSCHBAUM, HK., 1972; SUESSE, P. AND
BUERGER, 1970; ZHURAVLEV et al., 2007), esses compostos sao considerados
ceramicas promissoras para aplicagcbes em dispositivos dielétricos devido
principalmente as suas estabilidades estruturais. Nas estruturas desses compostos,
0s cations - A ocupam posicfes 3a e 6¢c com numeros de coordenacao (NC) de 6-10,

respectivamente, ver Figura 11 (c).
2.8 Métodos Experimentais

Nesta secao, sao tratados os fundamentos mateméaticos que embasam a
literatura necesséaria para explicar alguns dos fendmenos observados apos a

realizacdo dos procedimentos experimentais, da obtencéo e tratamento de dados.
2.8.1 Difragao de Raios-X

Um cristal € um composto soélido de atomos arranjados em padrées
periodicos nas trés dimensfes. A base da estrutura cristalina é formada por um
conjunto de pontos que formam celas unitarias ou elementares idénticos em tamanho,

forma e orientagdo com as vizinhancas. Cada unidade elementar da rede é agora

denominada de cela unitaria, que é descrita em termos dos vetores d, b e ¢, chamados
de eixos cristalograficos da cela unitaria. Podem-se deduzir ainda os comprimentos a,
b, c e os angulos a, B e y. Esse conjunto de parametros é conhecido como constantes
da rede ou parametros de rede da cela unitaria (Figura 12).

Os padrbes de difragdo observados no experimento ocorrem devido a Lei

de Bragg, que sintetiza ao nivel dos planos cristalinos a seguinte condicao:

A= Zdhklsene . (217)
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Figura 12 - Representacédo de uma cela unitéaria (estrutura cristalina) com os parametros de
rede e os eixos cristalogréficos.

Fonte: adaptado pelo autor (CULLITY, 1978).

Experimentalmente a Lei de Bragg pode ser aplicada usando raios-X de
comprimento de onda conhecido e, ao medir o angulo de Bragg, 0s espacamentos
entre os planos cristalinos (dy;;) podem ser calculados. Onde os termos hkl séo os

indices de Miller dos planos paralelos na estrutura cristalina, ver Figura 13.

Figura 13 - Incidéncia e reflex@o de raios-X sobre os planos cristalinos hkl.

1

1’

3/

\ /2’

Fonte: adaptado pelo autor (CULLITY, 1978).

A densidade da cela unitaria pode ser expressa pela equacao a seguir:

) ) peso dos atomos da célula unitaria
densidade de raios — X =

, 2.18
volume da célula unitaria ( )
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nA

p= Z;N (%) . (2.19)

YA é a soma dos pesos atdmicos de todos os a&tomos da cela unitaria, N é o nimero

de Avogrado e V € o volume da cela unitaria. Podemos escrever ainda

16604234

, 2.20
= (2.20)

p

em que V' significa o volume da cela unitaria em A3. O Fator de Estrutura do cristal

pode ser definido como:

N
Fry = anzm (i +ievn+iwn (2.21)
1

Na equacgéo, f,, é o fator de espalhamento atdmico, N o numero total de

atomos da cela unitaria (CULLITY, 1978). Em mddulo, F pode ser expresso por:

amplitude da onda espalhada por todos os atomos da celula unitaria

|F| =

. (2.22
amplitude da onda espalhada por 1 elétron ( )

Por fim, escreve-se a intensidade difratada obtida pela influéncia dos seguintes

fatores:

(2.23)

2
/= |F|2p<1+cos 29) ou

sin20cos0O

em que: I = intensidade difratada; F = Fator de Estrutura do cristal; p = multiplicidade;

1+cos?26 . ~ -
2% 2 = Fator de Lorentz de polarizacéo e e 2 = Fator de Temperatura.

sin20cos0O
2.8.2 O Método do Refinamento Rietveld

Os programas X'Pert High Score Plus e GSAS (LARSON; VON DREELE,
2004; U. KONIG;; NENERT., [s.d.]) foram utilizados para identificag&o e refinamento
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das estruturas cristalinas dos compdésitos SVON (SVO com adicéo e Bi203). O X-Pert
High Score identifica qualitativamente os padrdes de difracdo da amostra e 0s
compara com os padrdes de referéncia do banco de dados ICSD, definindo assim os
possiveis candidatos a fase quimica observada. O refinamento das fases foi validado
atraves do programa GSAS e a interfase EXPGUI (LARSON; VON DREELE, 2004;
TOBY, 2001). O Método de Rietveld consiste em um ajuste do padrdo de difracéo
calculado a partir de informac@es cristalograficas, com seu padréo de difracdo medido
experimentalmente. O método de refinamento Rietveld faz a melhor interpretacéo dos
dados obtidos pela técnica de difracdo de raios-X, comprovando a formacédo da
estrutura cristalina da amostra analisada no difratdmetro.

O objetivo é ajustar o padréo de difracdo observada com os parametros
calculados pelo GSAS, obtendo informag&o quantitativa acerca da estrutura cristalina
da fase, do grupo espacial, das posicfes atbmicas, da orientacao preferencial, do fator
de Bragg e da densidade da célula unitaria. A verificacdo da convergéncia do
refinamento se d& por indicadores estatisticos, os mais comuns séo:

Fator R ponderado, Ryy:

2
Ry = 100 [Z‘ (i) ~ li0) , (2.24)

Ziwi(li(o))z

em que I;,) = intensidade observada na i-ésima iteragao; I;.) = intensidade calculada
na i-ésima iteracdo e w; € 0 peso relativo a cada intensidade. Esse fator indica a
convergéncia conforme o refinamento é realizado, e possui como denominador a
funcdo minimizada.

Fator Rexp:

Rexp = 100 (2.25)

[Zl wi(lioy)” ]

em que n € o numero de pontos utilizados e p € o nimero de parametros refinados.
Este fator € o valor minimo para o R,,, que pode ser esperado estatisticamente(“O
Método Rietveld: Fundamentos Tedricos e Aplicagdo Usando o Programa FullProf”,
[s.d.]). Segundo Scheller (SCHERRER, 1918), a razéo entre o R,,,, € 0 R,,;,, € chamado
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de “goodness of fit”. Este deve atingir um valor préximo de 1 ao final do refinamento,
significando que nada mais pode ser melhorado, pois o R,,, atingiu o seu valor limite.

No GSAS esse parametro é chamado de x?2, é obtido pela razdo: y? = Rwp

Rexp '
Fator RF?:
— ZlFozbs - SF(:zalc

RF? ,
ZFozbs

(2.26)

em que F2,, e F%,. sdo os fatores da estrutura Fy,, de cada reflexdo hkl, observado e
calculado respectivamente; S é o fator de escala. Esse fator RF? é semelhante ao fator

Ry, tendo como o denominador a fungdo minimizada para o fator de estrutura.

2.8.3 Densidade Relativa (Arquimedes)

O calculo da densidade relativa de ceramicas, considerando a porosidade,

€ apresentado a seguir e leva em conta os seguintes fatores:

mp
u

em que m? é massa da amostra seca; mgp € a massa do picnémetro completo com
agua subtraido do picndbmetro com agua+amostra; m, é a massa da ceramica com

poros preenchidos por agua e d; € a densidade da agua de acordo com temperatura

do ambiente.
2.8.4 Espectroscopia Raman

O espalhamento Raman é uma técnica da espectroscopia primeiramente
estudada por Smekal em 1923 e, em 1928, foi observada experimentalmente por
Chadrasekhar Raman e K.S. Krishnan (RAMAN; KRISHNAN, 1928). Os cientistas
observaram que esse novo tipo de radiacdo € produzido quando um quantum de
radiacdo € parcialmente absorvido por uma molécula, levando a uma mudanca para
um nivel de energia maior e resultando no espalhamento da radiacdo. Durante o

processo de interagdo dos fotons com uma molécula, podem acontecer dois tipos de
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espalhamento, o elastico e o inelastico. Em particular, a maioria dos fotons sofre o
espalhamento elastico, também denominado espalhamento Rayleigh, enquanto o
espalhamento inelastico é responsével por ativar os modos normais de vibracao das
moléculas, se estes forem ativos.

Basicamente existem trés modos normais de vibracdo: o estiramento
simétrico, o estiramento assimétrico e o dobramento (BLEISCHER, L.; SASAKI, 2000).
Os graus de liberdade de rotacdo e translacdo das moléculas fornecem a seguinte

formula para os modos normais de vibracao:

n=3N-6, (2.28)

em que n numero de modos normais e N é o numero de a&tomos de molécula.

2.8.5 Microscopia Eletrénica de Varredura

A microscopia das amostras de SVON foram obtidas em microscopio
eletronico de varredura modelo Vega XMU/Tescan, Bruker, com energia de 30 kV. As
amostras adicionadas de 10, 20, 30 e 40% de Bi203 com 5% de PVA, foram
prensadas em forma de discos, e, em seguida foram sinterizados a 900 °C/4h, ja a
peca pura (SVO) foi sinterizada a 1000 °C/4h. Apés esse procedimento, as pecas
foram coladas em uma placa metalica com uma tinta de prata condutora (Joint Metal
PC-200), e, recobertas com ouro em uma camada de sputtering de poucos
nandmetros de espessura. A interacdo de um fino feixe de elétrons focalizado sobre
a area estudada gera sinais, que sao convertidos em imagens de bastante nitidez e

resolucao, utilizadas para caracterizar morfologicamente as amostras.

2.8.6 Espectroscopia de impedancia

A representacao dos dados de impedancia € feita por circuitos equivalentes
compostos por associacdes de um capacitor C ligado em paralelo a um resistor de
resisténcia R. Desse modo, quando um sistema é submetido a uma voltagem V(t), ele
responde com uma corrente I(t), que é dada pela soma das correntes individuais dos

elementos R e C;:
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I1(t) = 1:(t) + Iz (1). (2.29)
Considerando a tenséo aplicada do tipo,

V*(w,t) = Vet (2.30)

~ d . ac
Usando as relagbes, Q =C.Vel = d—f e considerando - = 0,a

componente resistiva sera dada pela lei de Ohm:

V*(t) V;’ iwt
= (2.31)

Ix(t) =

e a componente capacitiva sera dada por:
dv*(t)

) =c Tt (2.32)
Substituindo a equacéao (2.30) em (2.31), temos:
d(VOeiwt) .
Iz(t) = CT = iwCV*(t). (2.33)

Observando as equacdes (2.31) e (2.33), nota-se que a corrente resistiva
estd em fase com a tensdo aplicada enquanto a corrente capacitiva encontra-se
defasada em 90° em relacéo a V(t). Somando as componentes resistivas e capacitivas

da corrente, temos:

*

re =2

+ iwCV*(t) (2.34)
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Figura 14 - Representacao vetorial da tensao aplicada e corrente resultante em modo
alternado em um circuito RC paralelo.

*(w,1)

»
*
V(i)
Fonte: adaptado pelo autor (GUARANY, 2009).

Considerando um sistema conservativo, a corrente e a tensdo estariam
defasadas em 90°. No entanto, na equacéao (2.34), a componente resistiva faz com
gue o angulo entre I(t) e V(t) passe a ser 90° - §. O angulo (5) representa a dissipacéo
da energia sob a forma de calor, e, € geralmente representado pela sua tangente,

conhecida como tangente de perda, ver Figura 14.

tanS—M—L (2.35)
|I.] wRC’ '

Substituindo a equacao (2.34) em V(w,t) = Z*(w)/l(w,t), tem-se entdo, a expressao
para a impedancia:

R R
Zre(@) = o R - T+ iwt]” (2.36)

em que T = RC é constante e tem dimenséo de tempo. Este valor esta relacionado ao
tempo de resposta do sistema ao estimulo elétrico, ou seja, ao tempo de relaxacéo.
Separando as componentes, real e imaginaria da equacéao (2.36), a expressao para

impedancia fica:

R ] Rwt
1+ @02 1+ 0]

Zio(w) = =7 —iz" (2.37)
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Os modelos de analise que utilizam circuitos equivalentes podem ser
aplicados em diversos tipos de sistemas, e em particular em ceramicas, onde é
possivel associar blocos de circuitos as contribuices de gréo e contorno de gréao
separadamente. Desse modo, sdo definidas trés regides microestruturais: intragraos
(grdo), intergraos (contorno de gréo) e interface material-eletrodo.

Os processos de polarizagcdo ocorrem em ceramicas para as quais nao se
pode utilizar o movimento harmonico forgado para aproximar o movimento de suas
particulas. A aplicagdo de um campo elétrico alternado causa uma disperséo dos ions
ao longo do material e uma redistribuicdo de carga espacial difusa do material. Esse
processo leva um tempo consideravel para a nova distribuicdo de carga estabelecer-
se apos a aplicacdo do campo. Esse tempo € chamado tempo de relaxacdo (DORF
R. C., 2006).

Figura 15 - Microestrutura de um corpo ceramico sinterizado, e, representacdo da microestrutura
segundo o modelo de “Brick-Layer”.

Fonte: adaptado pelo autor (E. BARSOUKOV; JAMES R. MACDONALD, 2005).

Na Figura 15, mostra um dos modelos microestruturais utilizado na
espectroscopia de impedancia em materiais; € o modelo “Brick Layer” de Macdonald
(E. BARSOUKOV; JAMES R. MACDONALD, 2005). Este modelo é bastante utilizado
para representar o comportamento elétrico em ceramicas, ja que ele se aproxima da
microestrutura de um conjunto de gréos cubicos separados por contornos de graos
planos. As relaxacdes dielétricas de gréo e contorno de grdo obedecem ao mesmo
formalismo matematico de um sistema composto por elementos RC paralelos ligados

entre si em série (Figura 16).
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Figura 16 - (a) Diagrama de impedancia no plano complexo, com o centro do semicirculo
localizado sob os eixos das abscissas. (b) Circuito equivalente usado para analisar aimpedancia
deste sistema, onde temos um elemento RC associado ao gréo, contorno de gréo e ao efeito
eletrodo.

Rl' Rll Re
Y D ITHEHTE
4 Ca Ca Cs
N z” Polarizagao do
' contorno de Polarizacao da interface
Polarizagao intra-grao grao eletrodo/ceramica
ot = 1 \ \ /
= — = ‘ /
\ \ /
\ : -
N\ =z,
R, +R,

R2 ” R,
Fonte: adaptado pelo autor (ANTONIO JEFFERSON, MANGUEIRA, 2016).

Tomando Z* em funcédo de Z’ na Equacéo (2.37), temos entéo:

R\? R\?
(-5 -3
em que é a equacao da circunferéncia com raio R/2 e centroem Z = R/2e Z" = 0.
Deste modo, o arco semicircular obtido através dos valores de impedancia, tem um
diametro cujo valor é a resisténcia elétrica R (Figura 16). Cada ponto do semicirculo
corresponde a um valor de frequéncia, e no ponto maximo (que corresponde a

frequéncia de relaxacao w,, teremos:
7'=7"= g . (2.39)
Comparando as equacdes (2.37) e (2.39), temos:
w,T=1. (2.40)
Entretanto, nem sempre os dados experimentais fornecem semicirculos

perfeitos no plano complexo das impedancias. Algumas vezes, o centro é deslocado

do eixo das abscissas, e 0 arco fica descentralizado, ver Figura 17. Nestes casos 0
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tempo de relaxacao encontra-se distribuido em torno de um valor médio t,,, =

ea

om

equacao (2.36), fica entéo:

R
2 =T GerRO"] (241)

em gue Y assume valores entre zero e um, e depende do angulo de descentralizacéo

0, atraves da relacéo:

0 =(1—) (g) . (2.42)

O parametro y determina a largura da distribuicdo dos tempos de relaxacéo
em torno do valor médio. Deste modo, quando ¥ = 1 a equacao (2.41) se reduz a
impedancia de um elemento RC paralelo com valor Unico para t. Para valores de ¢ <
1, o circuito equivalente € composto por um resistor em paralelo com um elemento de
fase constante (CPE), e haverd uma distribuicdo de valores possiveis para t. Segundo
Macdonald (E. BARSOUKOV; JAMES R. MACDONALD, 2005). O elemento de fase
constante é caracterizado por uma impedancia Z;p; = (iwC)~%, em que (i)™¥ € um

angulo de fase constante para qualquer .

Figura 17 - Diagrama de impedancia com o semicirculo descentralizado de um angulo 6. O centro
C encontra-se abaixo do eixo horizontal.

- ZH

Fonte: adaptado pelo autor (ANTONIO JEFFERSON, MANGUEIRA, 2016).
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Normalmente, o diagrama de impedancia para materiais ceramicos
apresenta dois semicirculos, um referente ao grao e outro ao contorno de gréo, uma
vez que cada elemento RC gera um semicirculo no plano complexo, Figura 18.

Comumente o arco que corresponde ao contorno de grao aparece em um
intervalo de frequéncias mais baixas, ao passo que, a contribuicdo do intragrdo é
observada em regifes de frequéncias mais altas. Contudo, existem casos em que 0s
tempos de relaxacdo dessas regibes sdo muito proximos, fazendo com que os
semicirculos fiqguem superpostos. Para que isso ndo ocorra, as constantes de tempo
de relaxacdo devem estar duas ordens de grandeza distantes entre si, Figura 18 (a).
No entanto, mesmo 0s semicirculos superpostos como na Figura 18 (b) séo

desconvoluidos utilizando softwares de analise de dados.

Figura 18 - Diagramas de impedancia com dois semicirculos com frequéncias de relaxacédo 11 €

T2. (a) Separacdo dos semicirculos ja que 11/t2= 102. (b) Sobreposicdo dos arcos devido a 11/t
=10.

300 : - -
(a) ¢z, = 100 i ™ t/t,=10
200 1 2001
z -
1001 /r\\/\ ‘ 100
% 00 20 3 0 \‘
1 0 0 - 2
2 0 100 200 300

7 24
Fonte: adaptado pelo autor (DHAK, D., DHAK, P., PRAMANIK, P., 2008).

Os valores de R e C dos ajustes dos dados experimentais sao
determinados através do método de minimos quadrados. Os valores de condutividade
elétrica sdo calculados a partir dos valores de resisténcia encontrados nos ajustes dos
dados de impedancia. Em sistemas cristalinos, a dependéncia da condutividade com

a temperatura obedece a lei de Arrhenius (Equagéo 2.43).
Ea
o = 0, exp [_ﬁ , (2.43)

em que g, é a condutividade elétrica quando T — «, E, é a energia de ativacdo do

processo de conducdo, K é a constante de Boltzmann, e T é a temperatura em Kelvin.
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Dessa maneira os valores de energia de ativacdo sédo obtidos através do coeficiente
angular do diagrama de Inog em fungéo de 1/ T.
A partir dos dados de impedancia, também podemos calcular a constante

dielétrica &*.

1

e*(w) = Y*(a))La)CO = m .

(2.44)

Usando a relacao (2.44), podemos calcular a permissividade complexa ¢*, que pode

ser reescrita como:

1
fr=———=c"+is", (2.45)

iweoTZ*

em que g € a permissividade (constante dielétrica) no vacuo, [ € a espessura da
amostra, A, é a area dos eletrodos, ¢’ e ¢” sdo a permissividade relativa e o fator de
dissipacéo respectivamente. Separando a parte real e imaginaria da equacao (2.45),

temos:

' iz (2.46)
&= we A|Z*|% '
"= 1z (2.47)
& T WAl '

Dessa forma, podemos encontrar a constante dielétrica a partir dos dados

de impedancia.
2.8.7 Coeficiente de Temperatura da Capacitancia

Uma fungcdo comum de circuitos € dispor de um estado de ressonancia
precisa (MOULSON; HERBERT, 2003). Da condicao de ressonancia temos:

w, = (LC)'% ) (2.48)

diferenciando a equacéo 2.48 com respeito a temperatura, obtemos:
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10w, 1 (1 oL , 1 ac> (2.49)
w, 0T  2\LaT CaT/) '
Na maioria das aplicacbes uma tolerancia de ressonancia de 0,1% seria util

somente se a ressonancia fosse de alta precisao, por exemplo, com um Q (fator de
qualidade devido ao dielétrico, Q =$m torno de 1000 (tand = 1073)ssim, os

capacitores de baixo TCC também devem ser de baixa perda se eles forem de valor
pratico em tais aplicagcdes (MOULSON; HERBERT, 2003).

Os parametros que contribuem para o TCC podem ser identificados
considerando-se um capacitor de placas paralelas retangular com lados de
comprimento x e y e espessura z. Entédo, sendo a capacitancia determinada por:

EX
c= TY . (2.50)

Diferenciando a equacgao 2.50 com respeito a temperatura, obtemos

10C 10e 10x 10y 10z 10¢

-ot _1oe lox 1oy 1oz _ 10¢ 2.51
CoT _e0T  xoT 'yaT zoT _ sorT @™~ (2.51)
Ou

TCC =TC, + a; . (2.52)

Em que TC, € o coeficiente de temperatura da permissividade e «a; é o
coeficiente de expansao linear. A capacitancia pode mudar com a temperatura ndo sé
por causa das dimensdes do capacitor, mas também pelas mudancas dielétricas da
permissividade. A equacéo (2.52) é deduzida sob a suposicao de que os coeficientes
de expansao nas dire¢des X, y e z sao idénticos, isto €, o dielétrico tem caracteristicas
de expanséo linear isotropica. Dielétricos que combinam eficiéncia volumétrica, um
baixo TC, com alta permissividade tem sido pesquisado. Em muitos casos, o TC, ndo
€ zero, mas seu valor pode ser controlado pela combinacdo de componentes com
diferentes valores de TC, (MOULSON; HERBERT, 2003).
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2.8.8 Caracterizacao Elétrica em Microondas (Técnica Hakki-Coleman)

A técnica experimental conduzida pelos cientistas Hakki e Coleman por
volta de 1960 é um método de ressoadores dielétricos utilizado na caracterizacao de
materiais de baixa perda, permitindo estimar com precisao a permissividade relativa
(g,) dos materiais dielétricos. A frequéncia de ressonancia f, e o fator de qualidade Q
sao utilizados para calcular a constante ¢, e a perda tangencial (tand) configuracéo
adotada para medir as propriedades dielétricas dos ressoadores dielétricos (RD) esta
apresentada na Figura 19, onde o RD é colocado entre duas placas condutoras
paralelas e excitado por meio de uma sonda elétrica com acoplamento 6timo, e outra
sonda é usada como dispositivo receptor para detectar o sinal proveniente do
ressoador. Dependendo da frequéncia e da natureza da excitacdo do campo, muitos

modos sdo possiveis nesse experimento (KAJFEZ, D.; GUILLON, 1998).

Figura 19 - Configuragao de um RD cilindrico entre as placas condutoras paralelas e as
sondas.

DR

Condutor metdlico

Condutor
metalico s =

Fonte: adaptado pelo autor

Os modos do ressoador sao classificados em duas categorias principais;
elétrico transverso (TE) e magnético transverso (TM). Além deles, pode aparecer o
modo eletromagnético hibrido (HE) (KAJFEZ, 1998). Cada um desses trés grupos
possui uma variedade infinita de modos individuais. Os indices subscritos em cada
modo (TEmnp) Se referem a variagcdes nas direcdes azimutal (m = @), radial (n =r) e
axial (p = z). O valor de & no subscrito pode vaiar de zero até um (para valores
elevados de ¢,). Geralmente, os modos utilizados para aplicacées em que o ressoador
é o elemento radiante séo: TMois, TEo1s € HE115 (PETOSA, 2007).

O modo de operacédo depende da geometria do ressoador e do perfil da
radiacdo solicitado. A equacéo caracteristica para os modos normais € dada por:
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Sr]’m(a) Klm(ﬁ) ],m(a) K,m(ﬁ) _ g_r i i i
(@) BKm(ﬁ)l W@ Km(ﬁ)] =mizT ﬁz] [az + ﬁz], (2.53)

1

a= % :er - (%)Zr , (2.54)
1
p=2|(2) -]

em que J,,(a) = Funcdo de Bessel da 12 espécie; K,,(f) = Funcdo de Bessel de 22
espécie; 4 = comprimento de onda no espaco livre; D e L = diametro e altura do
ressoador, respectivamente. Em que [ =1, 2, 3...; correspondem ao valor dos multiplos
meios comprimentos de onda do ressoador ao longo da direcao axial.

O modo de propagacao TE,,; € amplamente utilizado na caracterizacédo de
materiais, pois nesse modo ndo ha corrente passando pelo dielétrico e nas placas
condutoras. Portanto qualquer camada de ar ou imperfeicdo da amostra nao influi
muito nas propriedades ressonantes do modo. O TE,;; € o segundo modo de baixa

frequéncia do espectro, e sua constante dielétrica pode ser obtida por:

& =1+ ( )2 + (a? + B2) , (2.56)

nDfy

a, e B, sdo as raizes da equacao caracteristica na condicdo: m=0, [=1;e f; é a
frequiéncia de ressonancia. Resumindo, para uma amostra qualquer com dimensodes
conhecidas, basta medir a frequéncia do modo TE,;; que a parte real da
permissividade da amostra pode ser obtida. A perda tangencial do ressoador

dielétrico, a qual é determinada pelas expressoes:

A
tand = — — BR; , (2.57)
Qo
W
A=14+—, (2.58)
ST
_(M)?' 1+WwW (2.59)
-~ \2L) 30m2¢.l "’ '
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_ Ji () Ko(B1)K>(B1) — KZ(By)

T KZB) 2@ — Jo(a)p(ar) (2.60)
Rs :fflu : (2.61)
o

Nas equacdes (4.57) a (2.61), temos que: ¢ € a condutividade das placas
condutoras, Q, € o fator de qualidade n&o carregado para o ressoador dielétrico, W &
a proporcdo de energia estocada do campo elétrico dentro e fora do ressoador
dielétrico (KRUPKA, 1988; SEBASTIAN, 2008).

2.8.9 Fator de qualidade Q

O fator de qualidade Q mede basicamente perda de poténcia em qualquer
circuito de micro-ondas. O fator de qualidade pode ser expresso matematicamente
como uma razao entre a energia maxima estocada por ciclo e a média de energia
dissipada por ciclo (KAJFEZ, D.; GUILLON, 1998; SEBASTIAN, 2008). Em geral, o

fator de qualidade é escrito na seguinte forma:

w.
Q - Westocado . (2.62)
dissipado

Para calcular o fator de qualidade total em um circuito, devem-se definir as

contribuicdes na perda de poténcia devido ao dielétrico, ao condutor e a radiacao:
—_— =t —t— . (2.63)

As contribui¢cdes no fator de qualidade para a perda de poténcia em um

circuito de micro-ondas devido a radiacéo, ao condutor e ao dielétrico sé&o escritas na

forma:
woWy
= 2.64
Qd PdT ) ( 6 )
woWy
Qc = (2.65)

P’
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woW.
Qr = (;) L (2.66)
T

em que W;= energia elétrica total armazenada no ressoador; w,= frequéncia de
ressonancia angular; P, P. e B. s@o as poténcias dissipadas no dielétrico, no condutor

e por radiagao, respectivamente;

Qo = (1?% , (2.67)
S$21
ﬁc = 1O_W ) (268)

em que Q;, = fator de qualidade devido a perdas por acoplamentos externos e S, =

coeficiente de acoplamento.
2.8.10 Coeficiente de temperatura

O coeficiente de temperatura t indica a estabilidade térmica do ressoador,
possibilitando averiguar como a frequéncia de ressonancia se desloca de acordo com
a variacao de temperatura. O 7 ideal € proximo de zero e, portanto, em aplicacées
na faixa de micro-ondas, os ressoadores dielétricos sdo fundamentais na tecnologia

moderna. O 7 é calculado pela inclinacédo da reta formada da variacdo da frequéncia

pela temperatura Af/AT, ou seja:
1 /A
= — (—f> . (2.69)

A unidade do coeficiente de temperatura t € medida em ppm/oc. Esta

unidade ppm/oc significa partes por milhdo por grau centigrado. O coeficiente de

temperatura (tr) € fator de grande importancia para medir a qualidade de um

ressoador dielétrico. Um ressoador pode ser considerado como excelente se o

coeficiente de temperatura variar na faixa de + 1057% (SEBASTIAN, 2008).
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2.8.11 Antena de Ressoador Dielétrico (DRA)

Por varios anos, o DR (Ressoador Dielétrico) tem sido utilizado em circuitos
de micro-ondas, tais como filtros e osciladores, onde o DR normalmente é feito de
materiais com ¢, > 20. Por causa das aplicacdes tradicionais, os DRs eram tratados
como armazenadores de energia, até que Long (LONG S.A; MCALLISTER M.; SHEN
L;, 1983) publicou o artigo em 1983 sobre a utilizacdo de ressoadores dielétricos
cilindricos com propriedades de irradiagdo. Com a nova terminologia e funcao, o DRA,
apresentou uma Unica perda devido as imperfeicbes do material que compde o
dielétrico. Long e outros cientistas estudaram os DRAs em diversos formatos. As

principais caracteristicas das DRAs sao:

Ao
Ve

livre e €, é a permissividade relativa do material;

i) Tamanho proporcional ao fator — onde o0 1, € o comprimento de onda no espaco

i) O desenho da antena proporciona uma flexibilidade devido aos graus de liberdade
entre raio e altura do DRA, que por sua vez influenciam diretamente na frequéncia

de ressonancia f;;

iii) Para materiais de baixa perda, a alta eficiéncia de radiacdo pode ser mantida;

iv) Constantes dielétricas (¢,) variando até valores superiores a 100 asseguram ao
operador total controle sobre a largura de banda BW e ao tamanho fisico do

ressoador, permitindo entéo a miniaturiza¢ao do dispositivo.

Varios mecanismos de alimentacao podem ser utilizados, incluindo sondas,
micro-linhas, fendas, etc., e que tornam os DRAs acessiveis as tecnologias mais
avancadas (PETOSA, 2007). A Figura 20, mostra o esquema de um ressoador de raio
a, altura d e constante ¢, apoiado em um plano de terra e acoplado por uma sonda

metalica que alimenta o ressoador.
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Figura 20 - DRA com permissividade relativa &, configurado com raio a e altura d.
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Fonte: adaptado pelo autor (PETOSA, 2007).

O célculo para os campos dentro do ressoador cilindrico pode ser obtido
aproximadamente assumindo que as paredes sdo do tipo PMC (condutores

magneéticos perfeitos). As funcdes de onda transversal elétrica TE e magnética TM

podem ser expressas como:

n i 2m+1

b = (220) oo [ 5] @70)
X’n i 2m+1

i = (220 ) (s eos | 7| @71)

em que]n()(np) =0;J, ()(’np) =0;n=123.;p=123..,m=0,1,2, ...
Onde, J, € a funcéo de Bessel de primeira espécie, x,, € a raiz da funcéo de Bessel
da primeira espécie e os indices n,p e m representam a variacdo nas direcdes

azimutal (¢), radial (r) e axial (z), respectivamente.
A equacdo de separacgdo é escrita na seguinte forma:

k,? 4k, =k? = wlpe . (2.72)

Portanto, a frequéncia de ressonancia pode ser escrita como:
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1 X%p na 2
=— —(2 1 . 2.73
fnpm ZFaJE\/{X',Zw} + Zd( m + )] ( )

O modo TM,;, € 0o modo dominante cuja formula se reduz a,

2

1 , . (T
frthso = znavﬁj“m +(za) 2.74)

A funcéo de onda do modo dominante é expressa na seguinte forma:

ZT

_ g (K zn
Yrmyao —]1< a P) cos ¢ cos 2d (2.75)

Os diversos campos elétricos relacionados a fungédo de onda ry,,, sdo
determinados por:

1 0%y
E, = e 3g9r (2.76)
E, = — az+k2 (2.77)
7 jwe\0z2 v '
1 9%y
)= Tws3pdz (2.78)

Dessa forma torna-se util definir as correntes magnéticas nas superficies
do DRA. Em geral, os campos de radiacao sao expressos em fungao das coordenadas

esféricas (r, 0, ¢). Logo, as correntes magnéticas sao escritas na forma:
Mg = M,ycos0 cos(¢p — ¢") + M yrcosbsen(p — ¢') — M,rsenf , (2.79)

My = Mysen(p — @) + My cos(p — ¢') . (2.80)
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Essas correntes magnéticas sao consideradas as fontes geradoras dos
padrées de radiacdo no DRA (LONG S.A; MCALLISTER M.; SHEN L;, 1983; LUK,
K.M.; LEUNG, 2003).

2.8.12 Simulacdo Numérica (HFSS)

O programa de computador HFSS (High Frequency Structure Simulator) &
um simulador de alto desempenho que calcula os campos eletromagnéticos em
estruturas tridimensionais. O programa emprega 0 método dos elementos finitos
(FEM) e divide a estrutura 3D em milhares entrelacamentos adaptativos, em que cada
elemento da malha é formado por um tetraedro. O programa pode ser utilizado para
calcular os campos em antenas, guias de onda, filtros e outros. Para achar a solucéo
dos campos em um determinado problema fisico, o processo de andlise do HFSS
segue um conjunto de passos:

1. Deve-se justar o tipo de alimentac&o da estrutura 3D e as condi¢cdes de fronteira;

2. Deve-se justar a varredura de frequéncia e os parametros de solucdo para a
frequéncia;

3. O programa comeca a analise fazendo um refinamento da malha de tetraedros e
tentando convergir a solucdo da matriz S;

4. Se a matriz S convergir, o programa finaliza a simulagéo e encontra uma solucao
para a estrutura analisada. Se n&do houver convergéncia da matriz S, o programa
faz um novo refinamento de tetraedros e analisa novamente.

A matriz S é calculada pelo programa através da equacao:

Z=\Zy(I - $)7X(U + $)Z, . (2.81)

em que S = Matriz generalizada nxn; I = Matriz identidade nxn; e Z, = Matriz

diagonal que contém a impedancia caracteristica Z, de cada ponto.
2.8.12.1 Padrbes de Radiacdo da Antena

O padréo de radiacdo de uma antena é definido como uma representacéo
gréfica das propriedades de radiagdo em funcéo das coordenadas espaciais. Em geral

os padrdes de radiacdo sdo gerados em termos do plano-E e o plano-H.
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Geralmente, o padrdo de radiacdo € determinado na regido de campo-
distante ou regidao Fraunhofer. A regido de campo-distante se caracteriza pela

condicao da distribuicdo angular (8, ¢) nao ser dependente da distancia da antena. A
2
fronteira do campo-distante estabelece que R > %, onde A € o comprimento de onda

e D é a maior dimenséo da antena.

E importante definir os I6bulos que aparecem nos padrdes de radiacéo, que
sdo definidos como porcbes ligadas a regides de intensidade de radiacao
relativamente fracas. Os I6bulos principais sdo os que contém maior intensidade de

radiacao.

2.8.12.2 Poténcia de Radiacao

Ondas eletromagnéticas transportam informacdfes através meio sem fio ou
por uma estrutura fisica, portanto a grandeza fisica relacionada a esse transporte de
energia é o chamado vetor de Poynting, que pode ser definido pela expresséo:

W=ExH. (2.82)

em que W = Vetor de Poynting instantaneo (%) E = intensidade de campo elétrico

instantaneo (%) H = intensidade de campo magnético instantaneo (%) A partir da

equacao (4.67), pode-se obter a poténcia total em uma superficie fechada, sendo

calculada pela expressao:

P=@W-ds=fW nda, (2.83)

em gue P = Poténcia total instantanea (W); n = Vetor normal a superficie e ds = da =
Area infinitesimal da superficie fechada (m?).

A poténcia radiada (ou recebida) por uma antena é uma funcéo da posi¢éao
angular e da distancia radial da antena. Para distancias eletricamente grandes a
densidade de poténcia diminui com 1/r> em qualquer direcdo. A variacdo da densidade

de poténcia com a posicado angular pode ser observada graficamente pelo diagrama
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de radiacdo. Para distancias grandes (isto €, campo distante ou regifes de ondas

planas), os padrdes sdo independentes da distancia.

Figura 21 — Sistemas de coordenadas convencionais de uma antena

Z)

¢ =270°\ Plano H

Fonte: (KAl CHANG, 2000).

A figura 21 representa o sistema de coordenadas convencionais de uma
antena com os planos E e H com componentes de co-polarizacdo e polarizagcéo
transversal. O plano E refere-se ao plano contendo o vetor campo elétrico (Ey) e a
direcdo de maxima radiacdo. O parametro (Ey) € a componente da polarizagdo
transversal. Similarmente, o plano H contém o vetor campo magnético e a direcédo de
maxima radiacdo (BALANIS C. A., 1997; KAl CHANG, 2000).

De acordo com Balanis (BALANIS C. A., 1997) pode-se escrever a

poténcia de radiacdo total como:

Proa = €cqaPin - (2-84)

Onde e.; € a eficiéncia de radiacdo da antena (adimensional) e P, € a poténcia de

entrada total (aceita). A conversdo dos valores em dB para watts é obtida

considerando-se a seguinte relagao:
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PTad(dB) = 10lOg P-rad(W) . (285)

poténcia radiada também esta relacionada a perda de retorno (PR) pela
equacao (SCHMIDT, W., 1979):

Pin
PR = 1010gP . (2.86)
rad

De acordo com os padrdes do IEEE, o ganho néo inclui perdas que surgem
do descasamento de impedancia (situacdo em que a impedancia do terminal de
transmissao ou recepc¢do de um sistema ndo combina entre si, resultando na perda
de poténcia do sinal) (BALANIS C. A., 1997). A eficiéncia total da antena (e,) é usada
para levar em conta as perdas nos terminais de entrada e na estrutura da antena. Tais
perdas podem ser devido a:

a) Reflexdes por causa do descasamento entre linha de transmissao e antena;
b) Perdas I°R (conducéo e dielétrico).

Em geral a eficiéncia total pode ser escrita como:

e, = ere.eq , (2.87)

em que e,= eficiéncia total (adimensional); e,.= eficiéncia de reflexdo

(descasamento) = 1 —[I'|? (adimensional); e, = eficiéncia de condutancia; e,

eficiéncia do dielétrico.
2.8.12.3 Diretividade

A diretividade de uma antena é definida como a raz&o da intensidade de
radiacdo em uma dada direcdo pela intensidade de radiagdo em todas as dire¢des
(isotrépica). Em termos matematicos, a expressao pode ser escrita como:
U 4nU

D=— .
UO Prad

(2.88)

Se nao houver especificagdo da direcédo, deve-se calcular a diretividade maxima pela

equagao:
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Umax AU max
Dy = = ) (2.89)
max UO P, rad

onde D,,,, = Diretividade méaxima (adimensional); U,,,, = Intensidade de radiacao

méxima (W/ unidade de angulo sdlido) e P,,,; = Poténcia radiada total (W).

2.8.124 Ganho

O ganho é uma grandeza que mede a desempenho de uma antena. O
ganho é definido como a razado entre a intensidade da radiacdo em certa direcéo pela
intensidade de radiacdo que seria obtida se a poténcia aceita pela antena fosse
radiada igualmente em todas as dire¢cdes. Matematicamente, o ganho pode ser
calculado da seguinte forma:

G = 4n U(If" ¢) . (2.90)

O ganho esta relacionado com a diretividade através da eficiéncia de
radiacdo da antena e.; (sdo fatores de eficicéncia por conducdo juntamente com

eficiéncia do dielétrico). Em termos matematicos, temos:

Gmax = €caDmax - (2-91)

O ganho é medido em decibéis (dB), entdo a equacado (2.91) deve ser

expressa pela férmula:
Gmax(dB) =10 loglo[ecdDmaX ] . (2.92)

2.8.12.5 Impedancia de Entrada da Antena

A impedéncia de entrada descreve a razao entre a voltagem e a corrente
nos terminais da antena. A impedéncia pode ser determinada pela equacao
matematica:

Zy =R, +R,+jX,, (2.93)
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em que Z, = Impedancia da antena nos terminais (ohms); R, = Resisténcia da
antena nos terminais (ohms); X, = Reatancia da antena nos terminais (ohms). Em

geral a resisténcia consiste em duas partes:

R,=R,+R,. (2.94)

Em que R, = Resisténcia de radiacdo da antena; R; = Resisténcia de perda da antena
(BALANIS C. A., 1997).

2.8.12.6 Carta de Smith

O grafico de Smith fornece uma maneira concisa de visualizar varias
caracteristicas diferentes de sistemas de RF, como impedancia e relacdo de onda
estacionéria de tensao (VSWR). Este tipo de grafico representa um diagrama polar do
coeficiente de reflexdo complexo, mostrado na Figura 22 de forma simplificada com
os circulos de resisténcia constante e os arcos da reatancia constante. Como uma
vantagem adicional, a carta também fornece uma maneira de mostrar os parametros
de espalhamento (parametros S) e como estes valores se relacionam com as
consideracdes e medicdes reais do circuito. A carta de Smith permite relacionar
coeficientes de reflexdo complexos com impedéancias complexas, e pode ser utilizada
para a determinacdo de impedancias num sistema, casamento entre carga e fonte;
para a determinacao do coeficiente de reflexdo e de onda estacionaria. Na carta de
Smith estdo desenhadas circunferéncias de resisténcia constante e de reatancia
constante em numero suficiente para permitir uma precisdo razoavel na leitura de
impedancias. Na figura 22, estdo representadas todas as impedancias onde cada
circunferéncia é o lugar geométrico de impedancia com valor de resisténcia e cada
curva é o lugar geométrico de impedancia com valor de reatancia. Para os valores
positivos, as reatancias sao indutivas e correspondem as curvas localizadas acima do
eixo real e para os valores negativos, reatancias sdo capacitivas e correspondem as

curvas localizadas abaixo do eixo real. As resisténcias sdo sempre positivas.
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Figura 22 - Circulos de resisténcia (a) e reatancia (b) que formam a base do plano do coeficiente
de reflexdo T.

A

+0.5

2

(a) (b)

Fonte: (CHEN L.F.; ONG C.K.; NEO C.P.; VARADAN V.V.; VARADAN V.K., 2004).

A carta de Smith é uma forma elaborada de tracar a impedancia de uma

antena no plano polar da reflexdo. Deve-se calcular a relagéo entre o coeficiente de

reflexdo I' e a impedancia normalizada Z de acordo com a equacao:
Z=— (2.95)

em que Z = Zi =R +jX; R é a resisténcia normalizada (E = ZE); X é a reatancia
o c
normalizada ()_(:Zi)_ Tendo Z, como a impedancia caracteristica da linha de

c

transmissao. O coeficiente de reflexdo na forma complexa € dado:

F=T,+T; . (2.96)

Escrevendo o coeficiente de reflexdo na forma polar, temos:

[ =|I.e/?, (2.97)

em que || = /rr2+ri2 e ¢=arctg%.
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Sendo a relacdo do coeficiente de reflexdo com a impedancia dada por:

r=f-% (2.98)
I+2Z,’ '
em que podemos rescrever a equagao (2.98) como:
r= Z-1 (2.99)
S Z+1 '

Conhecendo o coeficiente de reflexdo podemos calcular o coeficiente de
onda estacionaria de tensédo (VSWR) que para um bom casamento de impedancia
geralmente é necesséario ter um valor baixo, préximo de 1. O VSWR é definido como

a razdo da maxima voltagem pela minima voltagem (KAl CHANG, 2000).

Vmax __ 1+|T|

VSWR = =

(2.100)

Vmin

VSWR é uma importante especificacdo para todos os componentes de
microondas e pode ser medido por um analisador de rede. Um 6timo VSWR ocorre
quando |T'| = 0 ou VSWR=L1. Isto significa que toda a poténcia é transmitida pela
antena e nao ha reflexdo. Tipicamente, VSWR < 2 é aceitavel para muitas aplicacdes
(KAl CHANG, 2000). A perda de retorno e a eficiéncia de reflexdo também sdo obtidas

a partir do coeficiente de reflexao pelas seguintes relagdes:

PR(dB) = —20log |I'| (emdB), (2.101)

e, =1—|T2. (2.102)
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3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL (MATERIAL E METODOS)

3.1Sintese do Srz3V20s (e materiais SVON)

O Sr3V20s (SVO) foi sintetizado pelo método ceramico convencional de
reacdo do estado sélido. Os materiais de partida (6xidos) para formacédo da matriz
ceramica (SVO), fase majoritaria no presente estudo, foram os 6xidos de carbonato
de estroncio (SrCOs3) e o pentoxido de vanadio (V20s) comercialmente disponiveis
com 99% e 99,5% de pureza, respectivamente. Os 0xidos precursores foram pesados
de acordo com a composicdo estequiométrica para formacdo de fase Unica da
ceramica SVO como é mostrado pela reacdo quimica da Equacdo 3.1. Os Oxidos
precursores foram submetidos a um pré-tratamento térmico a temperatura de 200°C
por 2 horas para remocéao de resquicios de umidade, pesados estequiometricamente
em balanca analitica e homogeneizados em almofariz. Em seguida, foram moidos em
reatores poliméricos com esferas de zirconia durante 4 horas a uma velocidade de
360 rpm em moinho da marca Fritsch Pulverisette 5, classificado como moinho
planetario de alta energia. O material obtido foi submetido a tratamento térmico por 4
horas em duas medidas de temperaturas, SVO_900°C e SVO_950°C, a fim de se
encontrar a melhor temperatura de calcinacédo. O tempo de calcinagéo no forno foi de
4h com taxas de aquecimento e resfriamento de 5 e 10°C/min respectivamente, em
ambas as amostras com temperaturas diferentes. Com o objetivo de investigar a

formacdo de fase Unica da matriz ceramica Sr3V20s em po.

SrC03 (5 + V505 (5) = S13V204 () + 3C0, (9) - (3.1)

O po calcinado foi subsequentemente examinado pela difracdo de raios—X
a temperatura ambiente usando radiagdo Cu K-a para identificar fase formada e as
condi¢Oes de calcinacao ideais para a producao do pé SVO. Na Figura 23, € mostrado
todo o processo realizado na producédo do SVO como também os instrumentos e
aparatos utilizados de forma sistematica. As etapas de producdo do material SVO em
p6 foram realizadas com rigor técnico e registro de atividades afim de vincular o

mesmo processo de formacdo da ceramica SVO para posterior reproducéo apos a
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identificacdo, para efeito de caracterizacdo do material varias técnicas de identificacéo

foram analisadas tais como Raios-X, MEV, Espectroscopia Raman, etc.

Figura 23 - Procedimentos para a producéo das cerdmicas Sr3VvV208.

Fonte: adaptado (ANTONIO JEFFERSON, MANGUEIRA, 2016).

O SVO puro foi adicionado em N= 0,10, 20, 30 e 40% em massa de 6xido
de bismuto (Bi-Os — adic&o), respectivamente, a fim de estudar o efeito desse novo
composito ceramico em diferentes composi¢cdes SVON. A adicdo dos dopantes foi
realizada ao SVO calcinado a 950°C, por ter sido o melhor resultado no estudo da
calcinacdo. As amostras SVON (com e sem a adi¢céo Bi2Os) foram misturadas com
3% em peso de adicao de ligante PVA (polyvinyl alcohol,10 vol.%) para facilitar a
compactacdo das mesmas (ver tabela 2), e depois foram prensadas em formas
cilindricas (pastilha e DRA) a uma pressao de 98 MPa (~980,3 kg/cm?) por 10 minutos
usando uma prensa hidraulica uniaxial da marca “Potente Brasil”. Apds este
procedimento as amostras (ambas as pastilhas e DRAs) foram submetidas a
temperatura de sinterizacdo a 1050°C por 4 horas para a peca pura e a 900°C para
0s compostos adicionados de Bi2Os, cuja taxa de aquecimento e esfriamento foi
5°C/min. Ap0s esse processo, elas foram polidas usando-se uma lixa de papel de alta
gualidade para deixar suas faces lisas e paralelas. O método de Archimedes foi usado
para medir a densidade das amostras sinterizadas.
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A fabricacdo das amostras cilindricas de espessura fina (pastilha de
~1,12mm), apos sinterizacado, teve suas faces pintadas (aplicada com pincel) por uma
solucéo de cloreto de prata e liquido ligante (resina epéxi) e em seguida deixada ao
forno por 2h a 500°C para secagem e fixacdo de uma fina camada de prata. Essa
aplicacéo consiste de uma técnica de fixagcdo da prata condutora, ou seja, os eletrodos
nas faces das pecas (SVON). Os eletrodos de prata nas pecas SVON sdo necessarios
para o experimento e analise elétrica e dielétrica através do uso de um analisador de
impedancia devidamente conectado a um computador e a uma camara térmica na
qual as amostras foram submetidas a variacao de temperatura. Ressalta-se que todo
0 processo de producdo do material (SVON) seguiu minuciosamente o método de
reacdo de estado solido que se mostrou ser mais eficiente e pratico ao longo do

processo de formacéao (calcinagéo) e fabricacdo de pecas (sinterizacao).

A Tabela 1 apresenta os materiais precursores utilizados na sintese das
amostras ceramicas SVON (onde N= 0,10, 20, 30 e 40% em massa de Bi203). A partir
de reagentes com alto grau de pureza, o conjunto de amostras foram preparados nas

propor¢des estequiométricas de cada composicao.

Tabela 1 - Materiais e precursores utilizados na preparacdo das amostras ceramicas
ferroelétricas SVON.

Nome Férmula Quimica Pureza (%) Fabricante
Carbonato de estréncio SrCOs 99,0 Aldrich
Pentéxido de vanadio V205 99,5 Aldrich
Oxido de bismuto Bi2O3 99,9 Vetec
Alcool polivinilico (C2H4O)m - Dinamica
Glicerina C3HsOs3 - -

Fonte: préprio autor.

Listamos os equipamentos utilizados na producéo das ceramicas SVON:

v/ Balanca analitica com quatro casas decimais de precisao;

v' Almofariz e pistilo;

v" Moinho planetario de alta energia da marca Fritsch Pulverisete, com
capacidade para oito panelas e rotacdo média de 360 rpm;

v' Panelas feitas de poliacetal, para guardar/moagem o0s materiais
precursores;

v’ Esferas de zirconia, para auxilio durante a moagem dos materiais

precursores dentro das panelas;
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v' Forno resistivo de alta temperatura da marca EDG, que alcanca no
maximo a temperatura de 1500°C;

v' Fbérmas para prensagem e compactacao do material em po;

v" Prensa hidraulica uniaxial da marca Potente Brasil, com capacidade
maxima de 822 MPa de pressao;

v Ligante composto de acetato de polivinila (PVA);

v’ Lixas, micrémetro externo digital (0,001-25mm).

A sinterizacdo € uma das etapas mais importante, pois representa um
segundo tratamento térmico do material ja calcinado (SVO - puro), e, também devido
a adicdo do material fundente (Bi2Os), onde o0s grdos serdo possivelmente
densificados. Desta forma a combinac&o de fatores como o crescimento de gréo e a
densificagdo geram mudancas estruturais que resultam na sinterizagcdo do material
(BARSOUM, M. W., 2003). Os processos macroestruturais geralmente sao
competitivos, se a densificagdo prevalecer os poros se tornam menores e
desaparecem com o tempo no processo de sinterizacéo, encolhendo e compactando.
Mas, se 0s processos atdmicos tomarem primeiramente reagdes com formacgéo de
fases secundarias que favoreca a vacéancias e volatiza¢ao de residuos quimicos, tanto
0S pOoros como 0s graos se tornam maiores com o tempo de sinterizacao.

A Tabela 2 identifica as amostras ceramicas SVON analisadas neste
estudo atraves dos procedimentos: difracdo de Raios-X, Arquimedes (densificacéo),

Raman, microscopia de impedancia, Hakki-Coleman, coeficiente de temperatura (zy)

e antena de monopolo.

Tabela 2 - Identificacdo e caracteristicas das pecas ceramicas (SVON) fabricadas.

Identificacdo SraV20z Temp. (°C) Temp. (°C)
(N% massa de . ~ . N T
Amostra . Calcinacdo Sinterizacao
Bi203)

SVO 0 950 1050
SVO10 10 - 900
SV020 20 - 900
SV0O30 30 - 900
SV040 40 - 900

Ligante utilizado: PVA
Massa aproximada de cada amostra p/ RF: 1,6g — ~ 0,79 (pastilhas)
Massa aproximada de cada amostra p/ yW: 5,85g — ~ 4,5¢g
(DRA)
Presséo: 98 MPa

Fonte: pr(’)prio autor.
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A Figura 24 mostra o conjunto de pecas fabricadas (SVON) neste estudo,
os discos (pastilhas) de ~1,12mm de espessura e cilindros denominados de antena
ressoadora dielétrica (DRA) com medidas de raio bem proximos da altura de cada
peca (r = h). Os discos finos (pastilhas) foram pesquisados em suas propriedades
elétricas no estudo/experimental da espetroscopia de impedancia complexa e
microscopia eletronica de varredura. Enquanto as DRAs foram analisadas em suas
propriedades dielétricas em radio frequéncia e microondas em antena monopolio

carregada.

Figura 24 - Pecas SVON fabricadas.

Fonte: préprio autor.

O fluxograma ilustrado na Figura 25 apresenta de forma geral as etapas do
desenvolvimento da pesquisa do novo material eletroceramico e da metodologia
experimental utilizada para producédo das ceramicas SVON, que consta ainda com a
caracterizacao e verificacdo do desempenho do material dielétrico em radiofrequéncia
(RF) e microondas (UW). A Figura 25, foi elaborada de forma encadeada por meio de

simbolos geométricos interconectados em ordem de etapas de evolucao da pesquisa.
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Figura 25 - Fluxograma do procedimento experimental.
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3.2 Difracéo de Raios X

Os padrdes de difracOes de Raios X foram obtidos em difratbmetro modelo
Bruker model D8-Advance — LACANM (M. M. COSTA, 2018), utilizando uma fonte de
radiacdo Cu K-a (40 kV e 30 mA, 1 =1.54056 A) no intervalo angular (28) em 20° < 20
< 80° com taxa de velocidade de escaneamento (varredura angular) 0,5 ° min2.

A identificacdo das fases do Sr3V20s e Sr3V20s + Bi2O3 nas amostras foi
através do programa X Pert HighScore Plus versao 2.0a e o banco de dados Inorganic
Crystal Structure Database (ICSD) (“Bases de Estruturas Cristalinas - ICSD”, [s.d.]).

A validacdo das fases foi realizada através do método de refinamento
Rietveld, que utiliza a sub-rotina de minimos quadrados, pelo programa (software)
GSAS 2.0 e plataforma EXPGUI (LARSON; VON DREELE, 2004; TOBY, 2001). O
pacote GSAS é um sistema confiavel para o refinamento de modelos estruturais.

3.3 Medidas em Radiofrequéncia (RF)

A espectroscopia de impedancia complexa (IS) é uma técnica
extremamente poderosa usada amplamente para caracterizar as propriedades
elétricas de materiais ceramicos e seu comportamento elétrico com interfaces de
eletrodos. Nesta técnica as propriedades elétricas séo obtidas a partir de um conjunto
de medidas de impedancia complexa Z" (usa-se o simbolo * por se tratar de unidades
complexas), tomadas em um intervalo de frequéncias (w = 2nf). Os dados
experimentais de espectroscopia de impedancia podem ser estudados por meio de
quatro formalismos complexos: 1) impedéancia, Z*; 2) admitancia, Y*; 3) modulo
elétrico, M*; e 4) permissividade ou constante dielétrica, €*. Todas as medidas
elétricas da parte real (¢’, Z’', M’) e imaginaria (¢”, Z”, M”), bem como o fator de perda
elétrica (“tan 6 ”) e condutividade (o).

Para realizar as medidas em radio frequéncia (RF) as amostras solidas, tipo
pastilha na forma de disco, com diametros e espessuras em torno de 10 mme 1,2 mm
respectivamente. Essas pecas tiveram suas superficies lixadas e cobertas por uma
fina camada de tinta contendo prata condutora diluida em solucéo ligante (Joint Metal,
tinta condutiva — PFT, Tipo 9045). A secagem da tinta (eletrodo) foi feita em estufa a
500°C por 120 minutos.
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As medidas de impedancia foram realizadas através do analisador de
impedancia Agilent 4294A numa ampla faixa de frequéncias (0,1Hz — 1MHz) e vérias
temperaturas (incluindo temperatura ambiente até 460°C), obtida com um forno
resistivo cilindrico comandado através de um controlador Coel HW4200 com sensor
de temperatura PT-100, de precisdo 0.1 °C. ApOs atingir a estabilidade térmica em
cada temperatura, num tempo meédio de 20 min, o analisador varria a faixa de
frequéncia definida num tempo médio de 10 min, capturando 20 pontos por década.
Assim, para cada amostra medida em 10 pontos de temperatura, foram necessarias
cerca de 6 h para a execucdo das medidas, levando-se em conta o tempo de
preparacao do equipamento. O equipamento permite as medidas diretas da parte real
e da parte imaginaria da impedancia em funcéo da frequéncia. A partir desses dados
os demais parametros foram determinados, levando-se em conta 0S parametros
geométricos da amostra. O coeficiente de temperatura da capacitancia (TCC) foi
obtido para as amostras circulares, em uma estufa comercial da marca Icamo
acoplada a um analisador de impedancia Solartron — SI 1260. A capacitancia em
funcdo da frequéncia foi medida de 30°C até 100°C. Os calculos dos valores de TCC

foram realizados a partir da seguinte equacéao:

_ (Crz — Cr1)

TCC = —7F7——<
Cr1(T, = T1)

3.2)

em que Cr, é a medida da capacitancia em 30°C e C;, € 0 valor da capacitancia em
100°C.

A energia de ativacdo (E,) do processo de relaxagcdo ativado por
temperatura foi calculada a partir dos valores das frequéncias maximas em cada curva
de M" (M" vs f) em funcdo da temperatura pela equacéo:

~(z9)

f=foe ¥/, (3.3)

em que f € a frequéncia maxima na amostra (numa dada temperatura), f, € um fator
pré-exponencial que corresponde a frequéncia inicial, k € a constante de Boltzmann,

E, é a energia de ativacdo e T é a temperatura (K). Os valores de E, e f, foram

obtidos da curvade In f versus 1/T .
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3.4 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As fotomicrografias da superficie das amostras solidas foram obtidas em
um microscopio eletrénico de varredura, Philips, modelo XL30, com detector de
Energia Dispersiva de raios-X (EDX), modelo EDAX-CDU Leap Detector, operando
com tensao de aceleragdo igual a 20 kV. A preparacéo das amostras soélidas no porta-
amostra foi feita com tinta prata condutora. As amostras foram recobertas
(metalizadas) por finissima camada de carbono (BAL-TEC Carbon Thread), em um
depositor de camada condutora por evaporacdo BAL-TEC modelo SCD050 Sputter
Coater.

3.5 Técnica Hakki-Coleman

Foram preparadas amostras de DRA com o material SVO (puro) e SVON
com uma relacdo geométrica de 2:1 (diametro e espessura, respectivamente). Essas
dimensdes sdo desejaveis para se obter um melhor acoplamento eletromagnético do
modo TEoi1 com o ressoador dielétrico e um maior confinamento da radiacéo,
aumentando assim o fator de qualidade. As dimensdes reais das amostras em média
séo: 15 mm de diametro por 7,5 mm de espessura.

As propriedades dielétricas (permissividade dielétrica e perda dielétrica) na
regido de microondas foram deduzidas a partir da geometria das amostras e dos
valores de frequéncia de ressonancia, utilizando o experimento desenvolvido por
Hakki e Coleman, como ja mencionado no capito anterior. O analisador de rede Agilent
N5230A foi empregado para fazer os experimentos, o qual permitiu cobrir uma faixa
de frequéncia de 10 MHz a 20 GHz.

3.6 Coeficiente de Temperatura (zy)

Nesta técnica, as amostras ceramicas SVON, ver Tabela 2, foram

submetidos a medida da estabilidade térmica através da analise dos deslocamentos

de frequéncia do modo HE,,; para varias temperaturas (ambiente ~27, 30, 40, 50, 60,

70 e 80 °C). O analisador de rede utilizado foi da marca Agilent 8719ET, que mede a
transmisséo e a reflexdo de sinais na faixa de 50 MHz até 13 GHz. A Figura 26 ilustra
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o sistema de medida do coeficiente de estabilidade de temperatura da frequéncia de

ressonancia (zy).

Figura 26 - Sistema adaptado para receber as amostras, analisador e a fonte de calor.
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Fonte: adaptado pelo préprio autor (FILHO et al., 2017).

3.7 Antena de monopolo carregada com DRA

Experimentalmente os ressoadores dielétricos (DRAS) sdo excitados por
uma antena monopolo (fio metalico) sobre um plano de terra (BALANIS C. A., 1997,
POZAR D. M., 1998). A configuracdo da DRA cilindrica pode ser observada nas
Figuras 3.4 e 3.5. O plano de terra é uma placa de cobre com as dimensdes de 35,5
cm x 30 cm x 2,14 mm. O DRA foi excitado com o modo HEi15 por uma sonda
proveniente de um cabo coaxial de 9 mm de comprimento. Essa sonda foi ligada ao
plano de terra através de um conector SMA. Na Figura 3.5, o DRA possui raio a altura
h e permissividade dielétrica €. O alimentador estéa localizado ao longo do eixo x, na
posicdo x=a e =0 (PETOSA, 2007). Para cada amostra foi obtido o parametro
experimental de impedancia e perda de retorno. Diversos valores de impedancia de
entrada e perdas de retorno foram medidos para diferentes posi¢coes em relacao ao

excitador, para verificar a influéncia de lacunas de ar (gaps) indicada na Figura 27
(detalhe). A meta foi estudar as propriedades do modo de propagacdo HE,;,
analisando os graficos fundamentais como a perda de retorno S;,, a impedéancia Z,

carta de Smith e os diagramas de radiagdo. A montagem do experimento da Figura

27 foi projetada no software HFSS, que utiliza o0 método dos elementos finitos (FEM).
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Os resultados experimentais foram confrontados com os dados da simulacdo no
HFSS.

Figura 27 - Antena de monopolo carregada com DRA projetada no programa HFSS. Consiste em
uma sonda metalica de altura h, acoplada a um plano de terra metalico.
a9

Fonte: proprio autor, adaptado do HFSS.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Difracfes de Raios-X

A fase cristalina do p6 calcinado e das amostras sinterizadas foi identificada
por padrbes de difracdo de raios X. A técnica de difragdo de raios-X foi utilizada em
todas as etapas deste trabalho de tese com o objetivo de confirmar o composto
ceramico, o numero de fases formadas e realizar a analise estrutural por meio do
método de Rietveld, a fim de determinar os parametros cristalograficos das fases.

A andlise quantitativa da fase foi definida através do refinamento estrutural
dos parametros de rede da cela unitaria, realizada sub-rotina dos minimos quadrados
do pacote padrdo de um programa de computador (software GSAS e interface
EXPGUI). A formacdo e qualidade da matriz ceramica desejada (SVO) foram
analisadas em duas temperaturas distintas de calcinagéo em ar: (1) a 925°C e (ll) em
950°C, ja relatada na literatura, mas com técnicas de reacéao diferente. O diagrama da
difracéo de raios X do p6 ceramico SVO calcinada separadamente em temperaturas
diferentes (925°C e 950°C) por 4 horas revela a formacao de uma Unica fase com rede
romboédrica (Hexagonal), grupo espacial R-3mH, com trés formula por unidade de
cela e sistema de cristal trigonal, como mostra a Figura 28 (a-b) e as Tabelas 3 e 5.
Os difratogramas dos produtos finais revelam (Figura 28, a-b) que a matriz ceramica
SVO (925°C e 950°C) apresenta oOtima conformidade em todos os picos de
intensidade quando indexado ao padrdo de difracdo da Base de Dados do ICSD
(Inorganic Chemistry Structure Database), identificado pelo cédigo de N°. 73258. O
excelente ajuste dos picos de difracdo também é confirmado pela boa concordancia
entre os valores do espagcamento interplanar (d), observado (dobs) € calculado (dca)
dos indices de Miller mostrados na Tabela 3, Y Ad = d,,s — d.q = minimo (PATI,
CHOUDHARY; DAS, 2015).

A Tabela 4, sugere efetivamente que o composto tem estrutura trigonal a
temperatura ambiente com parametros de rede refinados: a = b = 5,6207A (1) e ¢ =
20,1021A (4) (em 950°C); onde o desvio padrdo do erro é da ordem de 104 A. Os
resultados obtidos do refinamento da fase pura SVO (925°C e 950°C) com os
parametros de rede (a, b, c e «, S, 7), volume da cela unitéria, densidade (calculada)

e fatores de concordancia da qualidade do refinamento (Rwe, Rp, RF2 € 2 = goodness
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of fit), sdo mostrados na Tabela 5. Os baixos valores dos indices de convergéncia dos
ajustes, x2= 1,41 (925°C) e x?= 1,29 (950°C), indicam uma excelente concordancia
entre o modelo (ICSD_72258) e os dados refinados dessas amostras (SVO). Uma vez
que o valor ideal do x? (chi-quadrado) seja maior e préximo de 1(um), ou seja x>~ 1,0

(TOBY, 2006).

Figura 28 - a) Padrédo de difracdo do p6 calcinado a 925°C moido por 4 horas (SVO). b) Padréo
de difracdo do p6 calcinado a 950°C moido por 4 horas (SVO) com seus planos cristalograficos

(hk).
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Fonte: Préprio autor.
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Ressaltemos um fato importante neste estudo, € que a fase da matriz
ceramica SVO também foi alcangcada numa temperatura de calcinacéo equivalente a
925°C, ou seja, inferior a temperatura de 950°C relatada em trabalhos anteriores
(MACIAS; YAREMCHENKO; FRADE, 2014a; PARHI et al., 2008; PATI et al., 2015;
PATI; CHOUDHARY; DAS, 2013). Apo6s o refinamento Rietveld é possivel constatar
gue essas amostras apresentaram um alto grau de cristalinidade e ndo possuem

reflexdes referentes a outras fases.

Tabela 3 - indices de Miller dos picos de DRX e comparacdo entre 0s dobs € dcal.

indices de Miller Espacamento-d (A)

No 26 (°) h k | dobs dcal

1 25,46 1 0 4 3,495 3,499
2 28,783 0 1 5 3,099 3,101
3 31,826 1 1 0 2,809 2,812
4 38,021 2 0 2 2,364 2,366
5 40,353 0 0 9 2,233 2,234
6 41,189 0 2 4 2,189 2,191
7 41,935 1 1 6 2,152 2,154
8 43,439 2 0 5 2,081 2,083
9 48,993 1 0 10 1,857 1,858
10 52,286 1 1 9 1,748 1,748
11 54,847 1 2 5 1,672 1,673
12 56,704 3 0 0 1,622 1,623
13 59,615 0 2 10 1,549 1,550
14 66,508 2 2 0 1,404 1,405

Fonte: Préprio autor.

Tabela 4 - Dados cristalograficos da amostra SVO (950°C) ap6s o refinamento Rietveld.

Férmula Sr3V20s Sistema cristalino trigonal Grupo espacial R-
A 5,6207A b 5,6207 A c 20,1021 A
a 90° Yii 90° y 120°
z 3 d (g.cm) 4,463 V (A3) 549,9
Re (%) 50 Wrp (%) 6,43 RF? (%) 4,5
e 1,29

d = densidade tedrica (calculado pelo GSAS); V = volume da unidade de cela.
Fonte: Prdprio autor.

Na Figura 29, sdo mostrados os padrdes de difracdo do raios-X de forma
combinada apds-analise Ritveld do p6 SVO calcinado 950°C e sinterizado a 1050°C,
e, dos poés das pecas com adicdes em massa de 10%, 20%, 30% e 40% de Bi20s.

Todos prensados uniaxialmente a 98 Mpa e sinterizadas a 900°C. Todos tiveram o
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mesmo tempo de forno (em atmosfera ambiente) de 4h, e, sdo denominados SVON
(N= 0, 10, 20, 30 e 40% em massa Bi203). O método de Rietveld foi hovamente
aplicado na faixa 26 de 20° a 80° dos padrdes de difracdo (DRX) através do software
GSAS. Podemos observar que todas as amostras apresentaram a fase majoritaria
(Sr3V20s8), ou seja, fase principal j& identificada no catadlogo do ICSD (72258).
Enquanto nas amostras com adi¢ao de Bi2O3 (SVO10, SV0O20, SVO30 e SVO40) foi
identificada uma segunda fase com estrutura equivalente ao padréo de difracdo do
composto Srasg Bi1g.41V4042 (denominada, fase 2), localizado no catalogo do ICSD

pelos cédigos 418371.

Figura 29 - Difracdo de Raios X das amostras de SVO puro (sem adi¢cdo) e SVON com adi¢bes
de 10, 20, 30 e 40% de Bi203 e seus padrdes de acordo com a base de dados do ICSD.
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Fonte: Prdprio autor.
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A fase-2 identificada nas amostras devido a adicao do 6xido Bi2Os (SVON),
mantém uma relacéo de proporcionalidade com os percentuais de adicdo em massa
de Bi2O3 averiguadas (DRX, Figura 29) nos p6s das ceramicas oriundas de pecas
sinterizadas a 900°C. A Figura 30 mostra o excelente encaixe do conjunto de
pontos percentuais em massa das adi¢cdes analisadas, isto €, uma regressao linear
quase ideal (0,99715) com inclinacéo da reta = 1,0. Essa proporcionalidade também
€ visivel nos picos de difracdo que surgem relativos a segunda fase (fase-2), em que
as intensidades do padrdo de difracdo dos novos picos crescem com aumento da

adicao de Bi20s.

Figura 30 - Relacéo entre o percentual de fase secundaria (Sr3.59 Bi19.41V4042) formada e o
percentual de adicdo de Bi203 das amostras ceramicas (SVO, SV010, SVO20 e SVO30).
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Fonte: Prdprio autor.

Observa-se também nos difratogramas das amostras SVON, em que N =
10%, 20%, 30% de quantidades equivalentes da fase 2 (ICSD_ 418371) a auséncia
de deslocamentos nas posi¢des dos picos quando comparadas a amostra pura (SVO).
Assim, podemos concluir que a estrutura basica cristalina ndo foi afetada pela
incorporacao dos ions Bi*® na reagdo quimica entre a matriz SVO e 6xido de Bi2Os em
alta temperatura (900°C). A fase-2 presente nas amostras sinterizadas com as

adicOes de Bi2O3 revela estruturas equivalentes ao 6xido de vanadio e bismuto de
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estroncio (Sra.se Bi19.41V4O42 ) pertencente a familia do tipo (MBi)46VsOy (M = Pb, Sr,
Ca, Cd, NaosBios) com simetria ortorrdbmbica, grupo espacial Immm (N° 71),
parametros de rede a =11,9411(5), b=11,7063(5) e c = 16,3652(7), Z =2 e densidade
equivalente a 7,62 g.cm™® (LABIDI et al., 2008). Como ja relatado em trabalhos
anteriores, a formacéao da fase secundaria esta associada ao baixo ponto de fusédo do
oxido de bismuto, em torno de 825°C; e, a segunda fase € formada efetivamente
quando a reacdo com o SVO esta entre 750°C - 900°C (AXELSSON, 2006).

Outra interessante analise com relacdo a formacéo de fase principal € a
razao entre os parametros de rede c e a (c/a), um valor de 3,5768 foi encontrado para
0 SVO (950°C), este valor estd muito proximo (equivalente) do padréo de 3,577 (ICSD
- 72258) (CARRILLO-CABRERA; VON SCHNERING, 1993). Todas as amostras
refinadas apresentaram Otima relacdo dos parametros de rede (c/a). Na fase
secundaria também foram encontrados valores bem préximos da relacdo (c/a) em
relacdo ao padréo (ICSD - 418371), ver Tabela 5. A proximidade dos parametros de
rede em relagao aos padrdes do ICSD indica um refinamento de excelente qualidade,
confirmado pelos fatores-R de confianca (R-factors). R-factors com indices menores
de 10% foram obtidos em relacdo aos Rwp (fator-R do perfil ponderado), Rp (fator-R
esperado) e RF? (relacionada a intensidade de reflexao de Bragg). Quanto a qualidade
de ajuste do refinamento definido pelo x? (goodness-of-fit) e DWd (estatistica de
Durbin-Watson) que aponta o grau de correlacéo serial entres residuos adjacentes do
refinamento em cada amostra SVON foram obtidos proximos do indice padrédo que é
entorno 1,0 (HILL; FLACK, 1987; TOBY, 2006). Ha uma Unica excec¢éo no refinamento
relativo a amostra SVO40 que apresentou x? ~ 2,0, mas esse dado ndo compromete
0 ajuste nessa amostra. Esse desvio no x2 do SVO40 é explicado pelo excesso de
Bi2Os (~ 40% da fase-2), acarretando a sobreposicdo de picos de intensidades
diferentes entre os planos de reflexdo das fases. As Tabelas 5 e 6 mostram uma 6tima
convergéncia e ajuste do refinamento realizado nas amostras SVON.

A fase da matriz SVO (ortovanadato de estréncio Sr3V20sg) formada em
ambas as temperaturas de calcinagdo, 925 e 950°C, pertence a classe de compostos
tipo palmierite (grupo espacial R3m) com ions de estrutura tetraédricas [VOa]? e dois
diferentes tipos de sitios Sr (CARRILLO-CABRERA; VON SCHNERING, 1993; LIM,
CHANG SUNG AND SHIM, [s.d.]; MACIAS; YAREMCHENKO; FRADE, 2014a; PATI;
CHOUDHARY; DAS, 2013; SAHA et al., 2012; ZHURAVLEYV et al., 2007). Enquanto



94

o atomo de Sr (1) ocupa o local de Wyckoff em 3m, o outro Sr (2) fica na posicdo de
3m, e, estatisticamente distribuidos nas posicdes 6¢ (3m) e 3a (3m) (SAHA et al.,
2012). A Figura 31 ilustra o modelo apds-refinamento da estrutura do cristal SVO
encontrado neste estudo.

A modelagem foi realizada através do programa de visualizacdo em 3D de
estruturas cristalinas, o software VESTA (K. MOMMA AND F. IZUMI, [s.d.]). Na Figura
31(a), representa a estrutura basica do cristal Sr3V20s em 3D formada por ligagdes
tetraédricas (VO4) com poliedros (SrO10) de faces compartilhadas e associadas ao
plano {1,6,3} em torno dos atomos Sr(2); os atomos do sitio Sr(1), icosaedros
[Sr(1)O12], ocupam espacgos vazios intercalados na estrutura empilhada sobre o eixo
c. A conexao entre os diferentes poliedros de coordenacao metalicos (Sr e V) ao longo
do eixo ¢ é apresentada na Figura 31(b). Os parametros posicionais para todos os
sitios atdmicos séo: Sr(1) — 3a, Sr(2) — 6¢, V(1) — 6¢, O(1) — 6¢ e O(2) — 18h.

Figura 31 - (a) Estrutura da cela unitaria Sr3V208 em 3D, compostos de tetraedros (VO4) e
poliedros na dire¢ao do plano {1, 6, 3} entorno do sitio Sr(2). (b) conjunto de cinco coordenagao
poliédricas MOn conectados ao longo do eixo ¢, na sequéncia: VO4 - Sr(2)010

O Sr vo4{ Y v

OV £ be
‘ —> Sr(2)
o O
-/ —> Sr(1)
(b) . 48— sr(2)
p ——> V(1)
[

Fonte: Préprio autor.
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Tabela 5 - Parametros cristalograficos das fases presentes nas amostras SVON e dos seus
padrdes de acordo com a base de dados do ICSD.

Amostra  a(A)  bA)  c(A) a() A(O) y() VA
SVO 925°C 5.620 5,620 20.107 90 90 120 550.04
SVO 950°C 5,620 5,620 20,102 90 90 120 549,99

SVO10 5,621 5,621 20,102 90 90 120 550,10
SvO20 5,619 5,619 20,104 90 90 120 549,89
SVO30 5,619 5,619 20,104 90 90 120 549,82
SvVO40 5,618 5,618 20,101 90 90 120 549,78
Fase 2* 12,0217 11,6301 16,2567 90 90 90 2272,93
Fase 2** 11,9534 11,6724 16,2918 90 90 90 2276,13

Fase 2*** 11,8809 11,7071 16,3432 90 90 90 2276,23
Fase 2**** 11,8541 11,7416 16,3708 90 90 90 2276,57
Padrdes do ICSD utilizados no refinamento
SVO (73258) 5,619 5,619 20,100 90 90 120 549,60
Fase 2 11,9411 11,7063 16,3652 90 90 90 2277,63

10% (Bi203) *; 20% (Bi203) **; 30% (Bi203) ***; 40% (Bi203) ****
Fonte: Préprio autor.
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Tabela 6 - Dados do refinamento Rietveld dos difratogramas das amostras SVON, obtidos a partir da difracdo de raios-X.

Densidade  Densidade Densidade __Tamanho do cristalito Lc (um)

m (%) Rwp Rp

Amostra Tc (°C) Ts (°C) fase 2 DWwd (%) (%) RF2 (%) o2 ex?;r(i:rpnir;tal (tg.?:rrf'?) rel(?/t,i)va glir;os cris’;aiogréficosz(glél)
SVO * 925 - - 0,811 6,07 4,73 557 141 - 4,46 - - - -
SVO ** 950  1.050 - 0,921  6.45 5,0 859 1,29 4,09 4,46 91,64 1,049 0,973 0,979
SVO10 - 900 881 0,794 431 3,49 584 1,48 3,42 4,74 72,09 0,995 0,931 0,870
SVO20 - 900 19,55 0,894 357 2,83 558 1,16 3,51 4,85 72,35 1,084 0,949 0,887
SVO30 - 900 31,97 0,770 417 3,36 344 147 4,14 5,51 75,09 1,151 1,044 0,916
SVO40 - 900 41,37 0,287 671  4.39 323 201 4,59 5,73 80,08

Tc (Temperatura de calcinacéo), Ts (Temperatura de sinterizacao)
Fonte: Préprio autor
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A Figura 32 descreve alguns parametros estruturais obtidos a partir da
analise de raios-X e do refinamento das amostras. Os resultados apontam relevancia,
uma vez que possibilita averiguar as modificacbes que ocorreram nas amostras
ceramicas, quando a adicdo de Bi2O3 € aumentada. A Figura 32(a), mostra a variacédo
dos parametros de rede a, b e ¢ da fase pura (SVO) com 0 aumento no percentual em
massa de Oxido de bismuto. Quando este percentual em massa aumenta 0S
parametros a e b (a=b) decrescem numa propor¢cao inversa ao parametro c. Os
parametros com valores a=b atinge um maximo em SVO10 (10% de Bi2O3) com valor
a=b=5,6211A, que em seguida decrescer rapidamente até SVO40 com valor
a=b=5,6189A. Enquanto o parametro c parte com valor minimo na amostra SVO de
c=20,1021A e atinge o seu maximo na amostra SVO30 com valor c= 20,1045 A,
permanecendo praticamente constante até o SVO40.

Na Figura 32(b) é feita uma comparacdo do comportamento dos
parametros de rede a, b e ¢ da fase secundaria (Srs.se Bi19.41V4042), identificada no
raios-X, quando se aumenta a adicdo de Bi2Os. Observa-se que ha variagcdo em todos
os parametros de rede (a # b # c), sendo significativo o crescimento dos parametros
b e c quando o percentual em massa de Bi2Os é aumentado. O aumento da adi¢éo de
oxido de bismuto além de provocar o aumento em dois dos parametros de rede da
fase secundéaria (fase 2) também promove, como consequéncia, 0 aumento do volume
de célula unitaria dessa fase, ver Figura 32(c). Em contrapartida, o volume da célula
unitaria da fase majoritaria (SVO) aumenta até um valor de 10% de adicdo em massa
de Bi203 e decresce acima deste valor, como pode ser observado na Figura 32(c).
Podemos entdo concluir o volume de cela unitaria estdo em concordancia com os
parametros de rede das amostras quando sdo submetidos a uma variacdo em
percentual de massa de Bi2Os. Portanto, o reflexo no tamanho de cristalito, Figura
32(d), que tem um maximo para uma adicdo de 10% em massa de Bi2Os e uma
subsequente queda acima deste valor em particular, também tem alta correlacdo com
as mudancas verificadas nos parametros de rede dos compostos. A estimativa do
tamanho do cristalito das amostras SVON (Figura 32d) foi calculada pela equacéo de
Williamson-Hall, técnica bastante utilizada na literatura com dados baseados no
refinamento, pois, considera e avalia as micro deformagdes em compostos com

estruturas aleatorias e heterogenias (cristalito com formato geométrico e variado).
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Figura 32 - Parametros cristalogréficos das amostras cerdmicas SVON, com adi¢cfes variadas
de 6xido de bismuto e sinterizadas a 900°C por 4horas apés prensagem uniaxial de 98 MPa.
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4.2 Espectroscopia RAMAN

Com o objetivo de caracterizar quimicamente as amostras ceramicas
SVON, além de realizada a difracdo de raios-X, também foi averiguada as medidas
de Espectroscopia Raman com o intuito de analisar as propriedades vibracionais das
amostras SVON. Ao caracterizar o comportamento estrutural do SVO, utilizou-se a
referéncia Grzechnik e Mcmillan (GRZECHNIK; MCMILLAN, 1997), com medidas
feitas a temperatura ambiente. Na literatura, os autores Grzechnik e Mcmillan
estudaram os padrdes da espectroscopia Raman para duas fases quimicas da familia
dos ortovanadatos, a qual o SVO faz parte.

Os espectros Raman da amostra pura (SVO) em condicbes ambientais sé&o
apresentados na Figura 33, e, as atribuicbes de bandas estdo resumidas em
concordancia com o modelo da referéncia na Tabela 7. Como podemos observar as

bandas Raman estdo distribuidas em trés regides de frequéncias bem distintas
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correspondentes aos modos de estiramento V-O (850-750 cm™) na regido de alta
frequéncia (3), modos de flexdo O-V-O (450-300 cm™) dentro da regido intermediaria
(2), e, os modos de translacgédo (T) e rotacédo (R) dos grupos VO3 misturados com os
deslocamentos de Sr(zf)’ (250-120 cm™) na regido de baixa frequéncia (1). Assim, como
no modelo de referéncia, o SVO também apresentou apenas dois picos de
intensidades relevantes na regido de alta frequéncia. As vibracdes dos cations Sr(zzJ)r
nao aparecem no espectro Raman possivelmente devido a localizagdo de seus
centros de inversdo. Os modos internos de uma molécula tetraédrica isolada com
simetria ideal (V0?~) sdo classificados como: v;, 0 modo de estiramento com tipo de
simetria A;; v,, 0 modo de flexdo simétrica ao tipo E; v, modo de alongamento
antissimétrico com simetria F, e v,, com modo de flex&o tipo F,. A andlise de simetria
dos modos vibracionais da amostra SVO, derivados de v;,v,,v;ev, estdo

classificados na tabela 4.5.

Figura 33 - Espectro Raman caracteristico da amostra da SVO, fase pura.
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Fonte: Prdprio autor

A obtencao do Espectro Raman em diferentes posi¢cdes de cada uma das
amostras SVON (0, 10, 20 e 30% de Bi203) sdo apresentados na Figura 34. A
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Espectroscopia Raman revelou que em grande parte das areas medidas em cada uma
das amostras é observado o comportamento padrdo, ou seja, as trés regibes
identificadas da fase majoritaria (SVO) estdo presentes nas adicdes.

Observando a regido de altas frequéncias com adic&o de Bi20s, identifica-
se a base alargada no pico de maior intensidade (~ 854 cm), e, a medida que
aumenta a adigédo fica nitido o surgimento de uma nova banda (~ 820 cm) evoluindo
quase que linearmente com as bandas préximas de 783 cm™ e 854 cm™. Isto é um
indicio de que uma mudanca estrutural ou que uma nova fase esteja surgindo (no
caso, a fase 2, como ja discutido nos resultados de raios-X). Ainda na regido de alta
frequéncia percebe-se que todas as amostras com adi¢cdes sofreram atenuacdes de
banda localizada ~ 907 cm™. A atenuacéo de bandas também é observada na regido
de baixa frequéncia. Isto provavelmente devido a uma combinacdo de bandas
proximas de 169 cm™ e 222 cm-L.

Também ¢é percebido pico alargado na banda localizada ~128 cm™. A
evolucdo dos espectros Raman, Figura 34, mostra algumas mudancas importantes

gue corroboram com os resultados de raios-X.

Figura 34 - Espectro Raman caracteristico das amostra SVON (0, 10, 20 e 30 % de Bi»Os)
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Tabela 7 - Modos Raman da amostra SVO comparada com a literatura [16], Sr3(VO4)2 em
condic6es Ambientais e suas atribuicées.

Namero de Onda (cm™)  Numero de Onda (cm™) Classificacao
907 3 3 3
853,7 854 vy, V3 Aig, AigtEg
783 782 Vs Aig+Eq
430 430 v, Eq
396 396 A Eq
328 328 A =
274,37 _ _ —
222 221 T(Srez)) + T(V03)
168,7 170 T(Srez) + R(VOZ™)
128 129 T(Srez)
SVO (experimental) Sr3V20s (GRZECHNIK e MCMILLAN)

Fonte: Préprio autor.

4.3 Microscopia Eletrénica de Varredura - MEV

A Figura 36, apresenta respectivamente as micrografias a temperatura
ambiente, das amostras SVO, SV010, SV020, SVO30 e SV0O40. Com relacdo a
amostra SVO sintetizada a 1050°C por quatro horas, pode-se observar a presenca de
graos com tamanho demasiados que estdo bem densos e compactos, o0 que indica
elevada densidade relativa ~ 92%. O SVO revela graos com formato retangular e
tamanho médio maior do que 10um. Nas micrografias SVO10, SVO20, SVO30 e
SV0O40, observam-se a presenca de aglomerados (placas) e muitos poros
relacionados a fase secundaria Srs.sg Bi19.41V40Oa42, 0s poros podem ser identificados
pelas manchas escuras na resolugao de 10um (GAO, X., Z. ZHOU, 2005). A formacao
da fase secundaria (fase 2) é devido ao efeito da adicdo de Bi-O3 como fase liquida a
825°C (ponto de fusdo do 6xido de bismuto), temperatura inferior & de sinterizacao
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das amostras ceramicas, que atingiram 900°C por quatro horas. O tamanho do grao
relacionado a fase principal decresce em todas as amostras adicionadas de Bi20s3,
indicando que a adicao de Bi2O3 atua como um inibidor de crescimento de grdo em
altas concentragdes (MAHAJAN, S., O. P. THAKUR, [s.d.]; ZHANG et al., 2016).

O tamanho aproximado dos graos nas micrografias SVO10 e SVO20 foram
estimados em torno de ~ 0,8 -1,6um, apesar de apresentarem geometria variada e/ou
aleatdria. A determinacéo das estimativas do tamanho médio de graos foi feita pelo
meétodo do intercepto (MENDELSON, 1969). Resumidamente, a morfologia dos gréaos
nessas amostras apresentou aglomerados em formato tipo placas e com poucos
grdos em formato semiesférico, 0 que caracterizar o crescimento dos grdos em uma
direcdo preferencial (GAO, X., Z. ZHOU, 2005). Nessas amostras verificam-se as
maiores concentracoes de poros (~ 27%). Particularmente, o SVO10 apresenta um
aparente crescimento de gréos devido a formacédo de placas com aglomerados de
grdos bem coesos e ligados por uma camada de material relativo a fase secundaria,
isso devido a proporcéo de fundente adicionado (10% de Bi20O3).

Nas micrografias das amostras SVO30 e SVO40, o tamanho médio dos
graos em ambas as pecgas, foi estimado em aproximadamente 2,0um. Nestas
amostras a morfologia revela grande quantidade de grdos semiesféricos aglomerados
em placas, 0 que também caracteriza um crescimento de gréos aleatorio. O nivel de
porosidade em ambas as amostras € melhorado e fica em torno 20% para o SVO40.

As andlises das micrografias das pecas sinterizadas (SVON) foram
confirmadas pelas investigacfes das DRXs; pois, com 0 aumento assintotico até 40%
na adicdo de Bi2O3 (10 até 40% de aditivo), os parametros de rede (a=b) da fase
majoritaria (SVO) decrescem de forma acentuada em ~ 11%, o que favorece a
diminuicdo dos grédos e a constituicdo de placas (aglomerados) e poros. As duas
contribuicdes almejadas, maior tamanho de gréo e pequena porosidade presente na
micrografia da amostra pura (SVO), também foram confirmadas na analise de DRX.
Quanto as medidas de densidade das amostras adicionadas de Bi2O3, a DRX também
comprovou a influéncia do aditivo, que decresce a densidade em SVO10 e, em
seguida, segue num crescimento linear até o SVO40. As densidades das amostras
estdo na faixa de 72% a 92% (pura) da densidade teorica calculada a partir da difracéo
de raios-X e ICSD, usando o método de Arquimedes como pode ser observada na

secao seguinte.
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Figura 35 - Micrografias (MEV), atemperatura ambiente, da superficie das amostras SVO e SVON
(10, 20, 30 e 40% de Bi,03), respectivamente sinterizadas a 1050°C e 900°C por 4 h aumataxade
aguecimento/resfriamento de 5°/min, ap6s prensagem uniaxial de 98 MPa. Amostras nas
resolugdes de 10uym




104

4.4 Caracterizacéao Elétrica e Dielétrica

Na Figura 36(a - d) temos os graficos de andlises comportamentais das
propriedades dielétricas das amostras SVON advindas do processo de preparagao
dos materiais ceramicos pelo método de reacgéo do estado solido, bem como, das suas
propriedades/qualidades dielétricas; como produto final alcancadas com adicdes de
Bi2O3. Com 0 objetivo de mostrar a dinamica da densidade experimental, tedrica e
relativa em funcdo da adicdo de Bi20s, foi construido o grafico da Figura 36(a). As
densidades foram calculadas a partir da difracéo de raios-X, ICSD e experimental, por
meio do método de Arquimedes. Enquanto a Figura 36(b) mostra o grafico da

porcentagem de poros para cada concentracdo de aditivo obtida através da

expressao: (1 - pe"”/pdrx) .100.

Figura 36 - (a) Densidade experimental e tedrica devidamente calculada a partir da DRX e ICSD,
utilizando o método de Arquimedes em funcéo do percentual de adicdo de Bi»Os. (b) Gréfico da
concentracéo de poros, obtidos em relagdo ao percentual de adic&o de Bi»Os. (c) Permissividade
e perda dielétrica e (d) coeficiente de temperatura de ressonancia como funcéo do percentual
de adicdo de 6xido de bismuto.
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A Figura 36(c) ilustra o comportamento da variacdo das perdas e
permissividades dielétricas em pW com o aumento da adicdo de 6xido de bismuto.
Enquanto a Figura 36(d) compara a estabilidade da frequéncia de ressonancia de

microondas (75) das amostras, medidas entre a variagao de temperatura (25 a 90°C),

guando a percentagem de aditivo varia para as cinco amostras SVON.

Generalizando a andlise dos gréficos da Figura 36(a - ¢), pode-se notar que
a perda e permissividade dielétrica tendem a aumentar com o acrescimento do aditivo
de Oxido de bismuto, 0 que era previsto, uma vez que maiores densidades (Figura 36
- a) para amostras com maiores percentuais de adicdo terdo porosidade reduzida
(Figura 36 - b); como também, a contribuicdo da permissividade da fase secundéria,
que € maior para amostra com aditivos a base de oxido de bismuto tem um fator de
ponderabilidade para maiores valores de permissividade efetiva (CANN, D. P., C. A.
RANDALL, 1996; WANG et al., 2005).

Sobre os valores de 7, (Figura 36 - d), percebe-se uma queda assintotica

desde o valor relativo & matriz de fase pura (SVO) até o composto ceramico com 30%
de adicdo de Bi2O3 (SVO30). Esta queda brusca é devido a interagdo entre o
percentual de porosidade, que pode ser reduzido pela formacdo da fase liquida
oriunda do 6xido de Bi2O3 ou aumentada pela reacéo entre este aditivo de sinterizacdo
e elementos (VO?, Sr*2 e Bi*®) possivelmente dissociados da fase principal. Portanto,
a formacdo da fase secundaria (fase-2) na amostra SVO10 aumentou o efeito de
porosidade, o que levou a uma reducdo da densidade e consequentemente o
decréscimo da permissividade, o que justifica também a grande queda do ty. Pois, a
fase-2 a base de 6xido de bismuto tem valores negativos de 17 (tf< 0). Esta evidéncia
€ observada na Figura 36(d), onde os valores de 1, a partir da amostra com 10% de
adicdo de Bi2Os descrevem uma fungdo quadratica em que o valor minimo
corresponde a -52,2 ppm/°C para a amostra SVO30 (30% de adi¢céo de Bi2O3).

A Tabela 8 mostra um resumo das medidas de microondas obtidas a partir
da técnica de Hakki — Coleman, e, os valores do coeficiente de temperatura da
frequéncia de ressonancia (ty) através do método experimental alternativo baseado
na configuracao de Courtney (KAJFEZ, 1998; KAJFEZ, D.; GUILLON, 1998; SILVA,
FERNANDES; SOMBRA, 2012).
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Tabela 8 - Medidas de microondas: coeficiente de temperatura da frequéncia de ressonancia (ty);

técnica de Hakki — Coleman: permissividade dielétrica (&), perda dielétrica (tand), frequéncia de
ressonancia dielétrica em GHz (f)) modo TEps. Razdo didmetro D / espessura e (mm).

Amostra & tand 77 (ppm°C?)  fr (GHz) D/e
SvVOo 14.81 0,0004 +93,97 6,8123 1,7851
SvOo10 13.03 0,0069 -6,76 7,9304 2,1105
SvV020 13.00 0,0040 -45,11 7,9902 2,2204
SvVO30 16.05 0,0271 -52,20 7,9361 2,4688
SvV040 18.53 0,0284 -33,28 7,8571 2,6522

Fonte: Préprio autor.

A partir das analises de raio-X e MEV (Figuras 29 e 35), pode-se observar
a presenca de duas fases confirmadas por duas morfologias de graos encontradas na
microscopia eletronica. Portanto, os compostos ceramicos com a matriz SVO
adicionadas de Bi20s, depois de sinterizadas a 900°C (SVO10, SVO20, SVO30 e
SV040), consistem em dois graos separados de Sr3V20s (SVO, fase majoritaria) e
Sr3.59Bi19.41V4042 (fase-2). As fases identificadas possuem estrutura trigonal (SVO) e
ortorrdmbica (fase-2), respectivamente. Possuindo uma permissividade mediana e
crescente com tf negativo de SVO10 a SV0O40. O efeito da porosidade nas amostras
com maiores adicbes de 6xido de bismuto ndo foi maior porque o aumento da
densidade foi ponderado pela formacdo mais efetiva da segunda fase através do
estado liquida de Bi20Os, lembrando que o mesmo funde a 825°C aproximadamente.

A partir da Figura 36(d) foi observado o decréscimo acentuado do tydas
amostras com adi¢des de 10% de Bi2O3 (SVO10) até a amostra com 30% de adicao
(SVO30). A justificativa mais provavel ja foi mencionada, ou seja, para a amostra
SVO10 o efeito das propriedades dielétricas da formacao da fase-2 ndo superou o
efeito da porosidade. Assim, os efeitos dielétricos mais efetivos oriundos da fase-2
sdo mais efetivos a partir da amostra SVO30. A outra justificativa, que complementa
a anterior, € que o produto da reacdo SVO + aditivo (% em massa de Bi2O3) em 10%
(SVO10) tenha possivelmente a melhor reagédo que os demais, 0 que significa mais
porosidade na amostra, por isso a amostra SVO10 tem uma baixa densidade,
chegando a um indice de porosidade em torno de 27,9%. Assim, o aumento acentuado
ja relatado decorre da possibilidade da maior presenca de tragos de Bi2Os, pois as
porosidades de todas as outras amostras encontram-se, em ordem decrescente, entre

27% e 19%, ou seja, bem inferior ao da amostra SVO10.
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Portanto, o valor do 1 € decorrente de uma média ponderada pela
presenca do SVO (tr= +94 ppm/°C), mais SrssoBi10.41V40a42 (fase-2) e possiveis
vestigios de Bi203; ambas com t; < 0 (tr negativo). Ressalta-se que a possivel
presenca de Bi2Os é decorrente de ajustes estequiométricos advindos da formacao da
fase secundaria durante o processo de sinteriza¢do a 900°C.

Para a obtencéo do trdas ceramicas SVON (0, 10 20 30 e 40% de Bi20s3),
monitorou-se o deslocamento do modo TEoi11 com o acréscimo de temperatura. O
estudo da estabilidade térmica foi realizado utilizando o arranjo experimental da
metodologia de Hakki-Coleman inserido dentro de uma estufa controlada
externamente por um controlador digital, com precisédo de temperatura de 0,1°C
(ALMEIDA et al., 2008; FREIRE, 2008). A obtenc¢éo do t; se deu através da analise
do gréafico da frequéncia do modo TEoi11 versos a variagdo de temperatura, onde
através do valor do coeficiente angular da reta pode-se obter o valor de t5 em conjunto

com a equacao (2.69).

Figura 37 - Medida de Tf do SVO a 1050°C.
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Fonte: Préprio Autor.

Pode-se observar através do grafico da Figura 37 que a medida de ty do

SVO apresentou uma boa linearidade (regressao linear = 0,994) com todos os pontos
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experimentais muito proOXimos a uma reta tedrica (ajuste linear), através desta reta
tedrica obteve-se o coeficiente angular e com a aplicacdo da Equacéo (2.69), calculou-
se 0 ts da ceramica SVO (fase pura), cujo valor encontrado foi de +93,97 ppm°C-
(Tabela 8).

Na literatura n&o foi encontrado estudo sobre a ceramica Sr3V20s na faixa
de frequéncia de microondas, assim como também n&o hé registro em estudos dos
compositos SVON. Dessa forma, é possivel afirmar a importancia desse trabalho, pela
originalidade da pesquisa (tese), que trata rigorosamente da analise dielétrica e do
comportamento da matriz ceramica SVO com adicdo Bi2Os; e, das possiveis
aplicacoes em regides de interesse em MW e RF.

4.5 Espectroscopia de Impedancia em Radiofrequéncia

4.5.1 Andlise Dielétrica em Radio Frequéncia em Temperatura Ambiente

A analise em radiofrequéncia das amostras ocorreu numa ampla variacao
de temperatura de 27° a 460°C e as medidas foram realizadas de forma ascendente
na escala de temperatura. Apesar do escopo desta tese estar no estudo do
comportamento dielétrico dentro de uma faixa com altas temperaturas (320 - 460°C),
abordaremos o comportamento dielétrico da série SVNO em temperatura ambiente. A
primeira propriedade dielétrica analisada é a parte real da constante dielétrica (ou
permissividade) em funcdo da frequéncia, para as amostras da série SVON em
temperatura ambiente. Foi observada uma regido de dispersdo com relacdo as
frequéncias mais baixas para todas as amostras, o que pose estar associado a
polarizagéo dipolar (FREIRE, 2008). Essa dispersdo aumenta com o aumento da
concentracéo do oxido de bismuto. Verificamos também uma queda na magnitude da
parte real da constante elétrica com o aumento da frequéncia. As curvas do grafico da
Figura 38 mostram a parte real da constante dielétrica para diferentes valores de
frequéncia (1Hz — 1MHz), na qual podemos verificar que a medida em que a
frequéncia aumenta temos uma menor dependéncia da permissividade real com
relacdo a frequéncia, isso é melhor observado na fase pura (SVO). Ja nas amostras
das adi¢bes (Bi2O3) a uma dependéncia mais acentuada das medidas da constante

dielétrica relativa (¢) em relacdo ao aumento da frequéncia.
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Figura 38 - Parte real da constante dielétrica em funcdo da frequéncia para as amostras SVO,
SV010, SV0O20, SVO30, e SVO40 em temperatura ambiente.

10° 27°C O SVO
] O SVO10
3 O SV020
: O SVO30
2 O SVO0O40

103-:

o

102-:
:—!-l'!'l'l'ﬂl| LB I 4L S Ll m i h L e
1 10 100 1k 10k 100k 1M

Frequency (Hz)

Fonte: Préprio Autor.

De modo geral, para frequéncias na regido de valores abaixo de 10 kHz a
constante dielétrica cresce em magnitude de forma significativa. Esse comportamento
observado na relagcédo entre os valores da €’ em regides de baixa e alta frequéncia,
pode ser atribuido as polarizacdes dipolar (dentro do grao) e interfacial que ocorre nas
fronteiras de separacao das regides cristalinas (contorno de gréaos), a primeira regido
tendo muito maior resistividade. Enquanto a frequéncia aumenta, o tempo de
deslocamento das cargas portadoras € reduzido no interior do gréo e, portanto, é
observada a diminuicdo da constante dielétrica. A polarizacéo de carga espacial nos
eletrodos é também considerada como fator contribuinte para o crescimento na
constante dielétrica nas frequéncias baixas. O valor da parte real da constante
dielétrica aumenta & medida que aumenta a concentracdo de O0xido de bismuto na
matriz ceramica SVO em baixa frequéncia. Contudo, em baixa frequéncia a constante
dielétrica das amostras adicionadas € menor do que a pura (SVO). Nota-se também,
gue todas as amostras buscam a estabilizacdo do valor da constante dielétrica em 10
kHz para o SVO e 100 kHz para as adicionadas.

Outra propriedade dielétrica que foi analisada a temperatura ambiente foi a

perda dielétrica. Na Figura 39, observar-se a variacdo das perdas dielétricas (tand)s
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amostras SVON em funcéo da frequéncia. O grafico da perda dielétrica ressalta que
as amostras SV0O10, SVO20 e SVO40 apresentam as maiores perdas da série,
enquanto as SVO e SVO30 as menores perdas.

Na Figura 40 mostra o comportamento da condutividade em relacdo a
frequéncia em temperatura ambiente. Nota-se que o aumento da quantidade de 6xido
de bismuto causa uma dispersao nos valores da condutividade na regido de baixa
frequéncia, j& na regido de alta frequéncia os valores da condutividade convergem
para um ponto em todas as amostras. Sendo a amostra SVO40 a que atingiu maior

taxa de aumento entre as amostras aqui analisadas.

Figura 39 - Perda dielétrica em func¢ao da frequéncia para as amostras SVON (0, 10, 20, 30 e 40%
de Bi20O3) em temperatura ambiente.
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Fonte: Préprio Autor.

Podemos claramente observar que a presenca do aditivo causa aumento
da perda dielétrica (Figura 39) em toda a faixa de frequéncia, e, estd em concordancia
com os valores da condutividade em baixa frequéncia (com alta resistividade,
adicionada a priori com o efeito-eletrodo) e em altas frequéncias (com resistividades

menores). Essa relacdo pode ser melhor compreendida através da expressao: o =

1/p (onde ¢ “e”p, sdo respectivamente a condutividade e resistividade elétrica).
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Lembrando que a condutividade nos materiais ceramicos depende do numero de
portadores de carga presentes e de suas mobilidades.

Através dos parametros medidos em temperatura ambiente das amostras
SVON, verifica-se que a quantidade de Bi2Os influencia quantitativamente no
comportamento dielétrico dos compostos. Portanto, veremos nos topicos posteriores
gue tais efeitos de resposta em temperatura ambiente diferem das respostas obtidas
em regides de altas temperaturas. Cabendo aqui uma anélise das amostras (SVON)
com temperatura variavel, aplicando uma varredura de mesma faixa de frequéncia

como foi realizado.

Figura 40 - Parte real da condutividade (o 4.) em funcéo da frequéncia para as amostras SVON
em temperatura ambiente.
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Fonte: Préprio Autor.

Na Tabela 9 temos os dados das medidas elétricas analisadas a
temperatura ambiente em uma ampla faixa de frequéncia. Onde as caracteristicas
almejadas de compdsitos ceramicos sdo previamente avaliadas pelos valores de
elevada constante dielétrica e baixissimas perdas dielétrica. Pela analise inicial em

temperatura ambiente (27 °C) foi constatado que as amostras com melhores valores
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da permissividade e perda dielétrica para diferentes frequéncias foram as pecas SVO
e SVO30.

Tabela 9 - Parte real da permissividade relativa e tangente de perda para diferentes valores de
frequéncia em temperatura ambiente.

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

Amostras g€ Tano €& tand €& tand & tand ¢ tand & tand

SVO 1840 0,07 323 0,7 127 0,15 115 0,05 110 0,02 109 0,007
SVO10 752 678 363 272 123 1,18 76.1 040 595 0,13 56 0,07
SV020 948 303 584 13,7 145 09 90 036 715 0,12 67,3 0,07
SvO30 1300 641 501 19 106 051 72 0,24 598 0,08 57,8 0,008
SvO40 7530 130 1360 78,1 221 5,38 137 1,18 86 0,38 73,1 0,07

Fonte: Proprio Autor.

4.5.2 Comportamento da constante dielétrica x temperatura

A caracterizacdo da dependéncia da constante dielétrica (¢) com a
temperatura em materiais ferroelétricos tem sido extensivamente estudada,
revelando-se como um importante e indispensavel ferramenta para a determinacao
das caracteristicas basicas das transi¢cdes de fase desses materiais (I.A. SANTOSA;
ET AL, 2002). Desta forma, numerosos esforgcos vém sendo empregados no sentido
de promover essa caracterizacdo a temperaturas superiores a temperatura de maxima
constante dielétrica (CHENG, Z.Y.; KATIYAR, S.; YAO, X.; GUO, 1997), ja que nessa
regido de temperaturas e especificamente no intervalo de radio frequéncias, nenhuma
dispersdo com a frequéncia para as temperaturas de maximo da constante dielétrica
€ observada. Na Figura 41(a - €) sdo apresentadas as curvas de permissividade como
funcdo da temperatura das cinco amostras estudadas. Observa-se aparentemente
gue nenhuma das amostras apresentou transicdo de fase. Pois, apresentam perfis de
frequéncia crescentes e estaveis em todo espectro de frequéncia, sem sobressaltos
el/ou irregularidades agudas que indiquem o fendémeno da transicao de fase.

Os altos valores da permissividade em baixas frequéncias podem ser
atribuidos a defeitos, tais como vacancias de oxigénio que podem ter surgido da
reducdo parcial de ions Bi®* durante o processo de sinterizacdo e atuam como
espacos de carga que desempenha um importante papel na polarizacdo em baixas
frequéncias (NOGUCHI; MIYAYAMA, 2001).
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Figura 41 - Curvas de permissividade real em funcéo da temperatura para varias frequéncias (1
Hz a 1 MHz) das amostras cer@micas (a) SVO, (b) SVO10, (c) SVO20, (d) SVO30 e (e) SVO40,

respectivamente.
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De forma geral, quanto as caracteristicas de polarizacdo com a auséncia

de transicdo de fase, as amostras aqui analisadas comportaram-se de forma

esperada, pois, como ja mencionado nesse trabalho; a literatura relata transicdo de

fase na amostra pura (SVO, fase majoritaria) entorno de 469°C. Portanto, acima da

faixa de temperatura analisada, como foi verificado em outros trabalhos ja

mencionados na introducdo. Conforme observado na Figura 41(a - e) para toda faixa
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de frequéncia averiguada, as amostras SVON apresentaram permissividades
gigantes e/ou colossais desde a temperatura ambiente até a maxima de 460°C; como
por exemplo, na frequéncia de 1 Hz da amostra SVO, que obteve valores de: €'= 1830
a 27°C e €'= 4,7. 10% a 460°C. Enguanto na faixa de frequéncia de 1 MHz foi obtido
constantes dielétricas de: €= 110 a 27°C e €= 170 a 460°C.

Assim, o comportamento dielétrico das amostras, com elevada constante
dielétrica e baixas perdas (especialmente em regides de alta frequéncia), indicam a
possibilidade de aplicacbes tecnoldgicas, tais como, capacitores, filtros em RF ou

antenas na faixa de pWw.

4.5.3 Andlise Dielétrica em Radiofrequéncia em Altas Temperaturas

Neste tOpico sdo apresentados os resultados obtidos da técnica de
espectroscopia de impedancia na regido de radiofrequéncia do espectro
eletromagnético na faixa de temperatura de 320-460°C. Aqui também, como em todas
as outras técnicas ja apresentadas, objetiva-se caracterizar as amostras ceramicas
com fase principal (SVO) e com adicdbes em massa de Bi2Os, ou seja, as ja
denominadas SV0O10, SV0O20, SVO30 e SVO40. Ressalta-se, que na discussdo do
tépico anterior tratamos os gréaficos da variacdo da permissividade real em funcao da
temperatura para varias frequéncias, pois desta maneira hd mais coeréncia em
analisar as propriedades ferroelétricas das amostras e sua evolu¢do com a adicao de
Bi2O3 ao compara-la com a polariza¢do correspondente.

A Figura 42 apresenta a parte real da impedéancia complexa (Z') como
funcdo da frequéncia em diferentes temperaturas medidas nas cinco amostras
ceramicas do presente estudo, (a) SVO, (b) SVO10, (c) SVO20, (d) SVO30 e (e)
SV0O40. Uma primeira inspe¢do aponta a presenca de apenas um processo de
relaxacéo, com excec¢do da amostra SVO10 que apresenta indicios de dois processos
de relaxacdo. Pode ser observado que os valores de impedancia para o qual o
processo de relaxacdo € iniciado, reduzem a medida que se deslocam para

frequéncias mais altas.
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Figura 42 - Parte real da impedancia complexa, medida em Ohm (Q), em fun¢ao da frequéncia
para varias temperaturas (320 — 460 °C). (a) SVO, (b) SVO10, (c) SVO20, (d) SVO30 e (e) SVO40.
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Fonte: Proprio Autor.

Em todas as amostras € também visivel que o espectro é mais alargado

(disperso) em baixas frequéncias. Como o campo elétrico tem um efeito estatico em

baixas frequéncias, € esperado um aumento na condutividade com o aumento da

temperatura, ou seja, conforme a temperatura aumenta a impedancia diminui em cada

amostra. Esse comportamento indica que a conducdo esta aumentando com o
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aumento da temperatura e da frequéncia, foi observado em todas as amostras. A
coincidéncia dos valores Z' nas frequéncias mais altas em todas as temperaturas
indica uma possivel liberacéo da carga espacial (J. PLOCHARSKI; W. WIECZORECK,
1988; PRASUN GANGULY, A.K. JHA, 2008).

Todavia, em frequéncias bem altas, o campo oscila muito rapidamente,
assim os dipolos contribuem menos para polarizacéo global e contribuem mais para a
conducao de interior de grao conforme aumenta a frequéncia. Em ambas as Figuras
42 e 43, na faixa de frequéncia entre 10 kHz e 1 MHz, observa-se que 0s espectros
de impedancia, tanto real como imaginério, estdo mais estreitos e convergindo para
fusdo em um ponto. Isso é indicio, ou tendéncia, de um tempo de relaxacdo que néo
depende da temperatura em altissimas frequéncias.

De forma analoga ao ocorrido na impedancia real, a impedancia imaginaria
tem um comportamento em que pico maximo de impedéancia imaginaria desloca-se
para regides de altas frequéncias conforme se aumenta a temperatura, vide Figura
4.16(a - €). Quanto a amplitude do pico de impedancia, é visto que ele diminui
conforme a temperatura aumenta. Estes picos, sinalizados pelas setas nos graficos,
sugerem a quantidade de processos de polarizacdo envolvidos no material em cada
curva de temperatura. Isso pode ser explicado pelo fato de que uma orientacdo de
dipolo em um estado de temperatura mais elevada T(f), numa dada frequéncia f,
aumenta a impedancia complexa momentaneamente, no entanto, apds a ocorréncia
da relaxacéo, que acontece depois de um tempo t (tempo de relaxacédo, que é igual
ao inverso de f) ocorrerd a ativacdo de uma conducdo que somada a conducédo de
interior de gréo ira reduzir os valores de impedancia. De forma geral pode-se afirmar
que uma mudanca na frequéncia maxima (f,q,, correspondente a Z,,,), indica a
conducdo ativa associada com a caracteristica de reorientacdo de dipolo desse
sistema de alta permissividade e a conducédo localizada no interior dos gréaos
(RAYMOND et al., 2005). O alargamento do pico Z"' com o aumento da temperatura
sugere que o processo de relaxacdo do material é dependente da temperatura, o que
pode ser atribuido a presenca de elétrons e/ou espécies iméveis a baixas
temperaturas e defeitos e / ou vacancias em temperaturas mais altas. Também sé&o
observadas a convergéncia de todas as curvas (Z'") em maiores frequéncias deve-se,
provavelmente, devido a liberacdo de cargas espaciais. As caracteristicas analisadas
na Figura 43(a - e) indicam que um mecanismo bem definido de relaxa¢ao ocorre ao

longo da faixa de frequéncia para todo intervalo de temperaturas e que o0 processo de
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condutividade e a polarizacéo elétrica sdo termicamente ativados (DUTTA, A.; SINHA,
T.P.; SHANNIGRAHI, 2007).

Figura 43 - Parte imaginaria da impedéancia complexa, medidas em Ohm (Q), em fungdo da
frequéncia para varias temperaturas (320 - 460°C). (a) SVO, (b) SVO10, (c) SVO20, (d) SV030, e
(e) SVO40.
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Fonte: Préprio Autor.

Observando as Figuras 43 e 44 é possivel especular de acordo com
Raymond (RAYMOND et al., 2005), que a forma alargada e assimétrica dos picos de

impedancia imaginaria para todas as amostras, e, dos picos do médulo elétrico
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imaginario entre as frequéncias de 1 Hz - 100 kHz e 10 kHz - 1MHz, nas amostras
com 10%, 20%, 30% e 40% de adicdo em massa de Bi20s; sugere uma distribuicéo
de tempos de relaxagéo.

Uma vez que em altas frequéncias a variacdo do campo é muito rapida,
nao da tempo dos dipolos se alinharem com o campo aplicado, por isso a sua
contribuicdo para a polarizacdo € praticamente desprezivel. Portanto, a regido de
frequéncia abaixo do pico de maximo do modulo elétrico imaginario determina o
intervalo no qual os portadores de carga estdo movendo-se a longas distancias
(contorno de grdo). Em frequéncias acima do pico de maximo os portadores estdo
confinados a pocos de potencial, movendo-se a curtas distancias (interior de gréo).
Observa-se nas Figuras 43 e 44, que os valores de frequéncias correspondentes aos
picos de impedancia imaginaria e modulo elétrico passam sistematicamente para o
lado de frequéncia mais elevada com o aumento da temperatura, mostrados nas
figuras por setas. Estas caracteristicas indicam que um mecanismo de relaxacao esta
bem definido e ocorre na mesma faixa de frequéncias para todo espectro de
temperatura e 0s processos de condutividade e polarizacao elétrica sdo termicamente
ativados.

Apesar de ter sido feita a escolha de 1 MHz como limite superior de
frequéncia, a frequéncia de relaxacao de interior de gréo € de forma geral superior a
este valor. Mas, como veremos adiante podemos ampliar esse limite com intuito de
entender os processos de relaxacéao relativo a resisténcia do gréo e do contorno de
grdo, tanto na impedancia quanto no modulo imaginario. Também devido a
irregularidades na superficie dos eletrodos de prata, rugosidade e propriedades nao
uniformemente distribuidas h& uma disperséo nos parametros medidos;
especialmente em baixa frequéncia, onde o efeito eletrodo é atuante. Assim o valor
observado da permissividade elevada, tanto a baixa frequéncia e a alta temperatura,
provavelmente é devido, ndo apenas, mas também a algum tipo de camada de

superficie formada pela difusdo dos materiais do elétrodo.

Na Figura 44(a - e), os valores de M" em funcdo da frequéncia e da
temperatura apresentam picos de relaxagdo em todas as amostras. Os padrdes de
picos na parte imaginaria do médulo fornecem uma variedade de informacdes
relativas ao processo de transporte dos portadores de carga, tais como, mecanismos

de transporte elétrico, relaxacéo dielétrica e dindmica de ions em relagéo a frequéncia.
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A presenca de pico de relaxacdo na regido de frequéncia mais elevada, como ja foi
mencionada, representa a possibilidade de que ions estejam espacialmente
confinados em pocos potenciais fazendo movimentos localizados (PADMASREE, K.
P.; KANCHAN, D. D.; KULKAMI, 2006).

A regido de frequéncias abaixo da frequéncia de pico determina a faixa na
qual os portadores de carga podem se mover por longas distancias e a regido de
frequéncias acima da frequéncia de pico, corresponde a faixa em que os portadores
de carga estdo confinados em pocos de potencial e podem se mover apenas em
pequenas distancias. Portanto, a regido onde o pico aparece € indicado como sendo
uma area de transicao de faixa de mobilidade longa para curta (JONSCHER, 1983).
Mas, adiante veremos como as medidas de Z"' e M"' sdo importantes para caracterizar
e gquantificar o processo de relaxacdo das amostras SVON.

A permissividade complexa (¢* =¢' —je'") foi estudada a partir do

1
JwCoe*

formalismo do plano complexo (Z* = ). A Figura 45, apresenta as medidas da

parte real da permissividade dielétrica das amostras puras e dos compadsitos em
funcado da frequéncia. A faixa de frequéncias considerada vai de 1 Hz a 1 MHz.
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Figura 44 - Parte imaginaria do modulo elétrico em fun¢do da frequéncia para vérias
temperaturas (320 - 460°C). (a) SVO, (b) SVO10, (c) SVO20, (d) SVO30, e (e) SVO40.
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Figura 45 - Parte real da permissividade complexa em func@o da frequéncia para vérias
temperaturas (320 - 460°C). (a) SVO, (b) SVO10, (c) SVO20, (d) SVO30, e (e) SVO40.
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A disperséo da constante dielétrica real com a frequéncia é caracteristica de
fenbmenos de relaxacédo dielétrica (JONSCHER, 1983). A Figura 45, mostra que todas
as amostras diminuem o valor da constante dielétrica a medida que cresce a
frequéncia e aumenta com a temperatura, o que é explicado pelo fenbmeno da

relaxacao de dipolos, no qual em baixas frequéncias os dipolos seguem a frequéncia
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do campo aplicado (KUMAR, A.; SINGH, B. P.; CHOUDHARY, R. N. P.; THAKUR,
[s.d.]). O comportamento das dispersées nas curvas sugere que 0S processos de
relaxacdo tipicos de orientacdo rotacional de dipolos livres que acontecem com
intensidades diferentes para cada amostra, este efeito tem menor intensidade nas
amostras adicionadas de Bi2Os. A seta nas Figuras 45(a) evidencia um maior efeito
dispersivo em baixas frequéncias nas curvas da amostra SVO, atribuido a possiveis
cargas espaciais no processo de polarizacao interfacial de Maxwell (MAXWELL,
1954). Fica claro que a influéncia da mistura da fase pura com o aditivo muda a
permissividade real de forma evidente. Percebe-se também que, ao contrario do que
se esperava, as curvas dos compositos tém o comportamento das curvas bastante
distinto quando comparado a amostra pura, o que denota que as fases secundarias
tiveram influéncia sobre o comportamento da constante dielétrica. O comportamento
das curvas de cada amostra esta de acordo com a natureza descrita pelos dipolos
livres quando submetidos a um campo alternado (fendmeno de relaxamento dipolar)
(FILHO, 2017; SAHOO et al., 2013). Também é notado o aumento dos valores de &’
para ambos os espécimes com o aumento da temperatura na regido de baixa
frequéncia devido a defeito estrutural e principalmente pelo salto de elétrons entre
fons V3* e V?* no local octaédrico de sua estrutura cristalografica (NAVNEET SINGH,
ASHISH AGARWAL, SUJATA SANGHI, 2011; PATI; CHOUDHARY; DAS, 2015).
Podemos também observar que a disperséo dielétrica de baixa frequéncia diminuiu
com a adicdo de Bi203. O comportamento dielétrico das amostras SVON pode ser
bem explicado pelos modelos fenomenoldgicos de Maxwell-Wagner e Koop (KOOPS*,
1951).

A Figura 46 mostra a variacdo da tangente de perdas dielétricas em funcao
da frequéncia e da temperatura para todas as amostras estudadas. Em baixas
frequéncias, as amostram apresentam perdas dielétricas maior que 1, o que significa

qgue, nestas frequéncias, as energias armazenadas nas cargas S4o menores que as
124
energias dissipadas, uma vez que tand = i—,m todos os gréaficos desta figura, o valor

da tangente de perda tende a diminuir com o aumento da frequéncia e a aumentar
com o aumento da temperatura, representado pelas setas. E visto também que, assim
como a analise feita na permissividade, ndo houve um comportamento linear dos
compdsitos para a tangente de perdas dielétrica. Mas, € notéria uma dispersao maior

nas amostras adicionadas de Bi2Os, principalmente na regido de baixa frequéncia.
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Figura 46 - Perda dielétrica em funcédo da frequéncia para varias temperaturas (320 - 460°C). (a)
SVO, (b) SVO10, (c) SV020, (d) SVO30, e (e) SVO40.
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A Tabela 10 apresenta os valores da constante dielétrica e da tangente de

perdas dielétricas para as amostras analisadas em fungcdo da temperatura (320-

460°C) e na frequéncia de 1 MHz. A escolha da faixa de temperatura e frequéncia se

deu em virtude da melhor aquisicdo de dados. Pode-se afirmar que, na frequéncia de

1 MHz, as amostras SVON tem um aumento da constante dielétrica e da tangente de
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perda com o aumento de temperatura. De modo geral, percebe-se 0 aumento dos
valores da tangente de perdas dielétricas com o0 aumento da temperatura para todas
as amostras estudadas acompanham proporcionalmente os valores da constante
dielétrica, assim, os menores valores de tangente de perda dielétrica, foram
conseguidos nas amostras SVON com menor temperatura. Quanto a maior Constante
dielétrica da Tabela 10 (SVO em 460 °C), isto se deve ao fato da maior compactacéo
granular e aumento de grdo destes compositos, como visto na andlise da

microestrutura.

Tabela 10 - Valores de permissividade dielétrica e tangente de perdas dielétricas em funcéo da
temperaturaem 1 MHz.

Amostras SVO SvO10 SVvO020 SVv0O30 SV040

Temp. (°C) & tané ¢ tand ¢ tané ¢ tand ¢ tané
320 121 0,256 56,7 0,122 70,2 0,155 61,2 0,168 76,6 0,124
340 123 0,3 57,4 0,144 71,3 0,19 62,3 0,219 78,3 0,177
360 127 0,362 584 0,173 729 0,229 64,1 0,276 81,3 0,237
380 132 0,454 59,7 0,208 74,9 0,274 66,6 0,338 84 0,29
400 138 0,551 61,4 0,246 77,3 0,324 69 0,403 87,9 0,36
420 145 0,649 63 0,287 79,8 0,384 73,1 0,398 92,6 0,449
440 154 0,752 65,3 0,338 84,1 0,369 76,7 0,479 97,9 0,543
460 165 0,854 66,7 0,397 884 044 80,9 0,571 103 0,652

Fonte: Préprio Autor.

A Figura 47 mostra a variacao da condutividade em funcéo da frequéncia e
da temperatura para todas as amostras. A condutividade (o) foi calculada a partir dos
dados dielétricos usando a relacdo empirica, 0 = we, "’ € 0 = we,e'tand, onde w € a
frequéncia angular, e ¢, € a permissividade livre do espaco. A Figura 47 revela a
existéncia de dispersdo na condutividade com relacdo a frequéncia para todas as
amostras, e de maneira geral, a partir de 10 kHz, a disperséo fica mais visivel. Para
todas as amostras, a condutividade aumenta com a temperatura. O aumento na
condutividade observado, de forma geral, entre 1 kHz e 1 MHz j& era esperado, pois
nesta regido ha uma redugéo nos valores de impedéancia ja discutidos na Figura 42 e
43. A amostra SVO apresenta a maior condutividade em frequéncias dc a partir de 1
Hz, quando comparada com as outras amostras. E possivel afirmar também que a
condutividade reduziu em todos os compaositos, tendo as amostras SVO20, SVO30 e
SV0O40 uma reducéo mais significativa por conta da maior densificagédo obtida. Todas
as amostras apresentam um aumento no valor de o com o aumento da frequéncia,

comportamento este esperado no regime frequéncias em AC.
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Figura 47 - Condutividade AC em funcéo da frequéncia para varias temperaturas (320 - 460°C).
(a) SVO, (b) SVOL10, (c) SVO20, (d) SVO30, e (e) SVO40.
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Fonte: Préprio Autor.

A Tabela 11 apresenta os valores de Z' e g, para as amostras SVO,
SV010, SV020, SVO30 e SVO040, na frequéncia de 1 Hz. O objetivo é apresentar a
condutividade dc (o4.) em baixa frequéncia, dentro da regido de altas temperaturas

(320 - 460°C), pois, esta mais distante do ruido nas amostras com maior impedancia.
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E observada que com o aumento de temperatura, fica evidente a existéncia de uma
diminuicao dos valores de impedancia e de um aumento nos valores da condutividade.
Evidencia-se também que os valores de maior impedancia e de maior condutividade
foram para as amostras SVO, SVO10, SVO20 e SVO40, este resultado pode ser
associado a maior densificacdo (efeito de poros) e vacancia dessas amostras. De
modo geral, podemos verificar que com o aumento da temperatura e da adicdo de
Bi203, ha uma diminuic&o nos valores das impedancias (Z') e aumento nos valores da

condutividade (o,4,.).

Tabela 11 - Valores da parte real da impedancia complexa e da condutividade dc em func¢édo da
temperatura em 1 Hz (En, E=base 10 e n=expoente).

Amostras SVO SVO10 SV0O20 SVO30 SV0O40

Temp. A Odc A Odc z' Odc A Odc z' Odc
(°C) MQ) @Mt M) @mt o ME@) @Mt ME@)  @mt ME@Q)  (Qmt

320 0,27 1,75e-4 7,39 5,08E-6 258 146E-5 1,22 296E-5 0,53 7,48E-5
340 0,24 3,30E-4 4,80 8,02E-6 1,67 228E-5 0,75 4,88E-5 0,33 1,20E-4
360 0,087 5,52E-4 3,01 1,32E-5 1,09 354E-5 0,47 7,70E-5 0,21 1,84E-4
380 0,058 9,24E-4 1,77 232E-5 0,67 5,62E-5 0,31 1,18E-4 0,15 2,60E-4
400 0,035 136E-3 1,08 3,86E-5 045 8,85E-5 0,21 1,77E-4 0,10 3,83E-4
420 0,026 1,86E-3 0,63 6,71E-5 0,28 141E-4 0,14 2,70E-4 0,06 5,73E-4
440 0,019 246E-3 0,39 108E-4 0,18 220E-4 0,09 4,01E-4 0,04 8,38E-4
460 0,015 3,21E-3 0,25 1,72E-4 0,12 3,41E-4 0,06 5,84E-4 0,03 1,20E-3

Fonte: Préprio Autor.

Os processos de relaxagdo que ocorrem nas amostras podem ser mais
bem avaliados por meio do diagrama de Argand-Gauss, conhecido também como
diagrama de Nyquist. A seguir serdo mostradas as figuras com os diagramas de
Nyquist nas cinco amostras analisadas. Neste tipo de gréfico, € possivel separar 0s
efeitos de gréo e contorno de grdo, quando existem dois semicirculos resultantes das
curvas da funcdo Z” versus (v.s.) Z', como ja foi discutido na revisdo bibliografica
(PADMASREE, K. P.; KANCHAN, D. D.; KULKAMI, 2006). O primeiro semicirculo, a
esquerda, é associado a alta frequéncia (proximo da origem do gréfico) e representa
a contribuicdo do grdo. O segundo semicirculo, mas a direita, estd associado a
frequéncias intermediarias (podendo também esta em regido de alta frequéncia) e
representa a contribuicdo do contorno de gréo (fenémeno de conducao).

Nas Figuras 48(a), 49, 50, 51, e 52 sdo mostrados os diagramas de Argand-
Gauss das impedancias complexas para uma gama de valores de temperatura em
todas as amostras. Na Figura 48(b) mostra o diagrama de Argand da Impedancia
complexa na temperatura a 360°C da amostra SVO, pode-se observar na regiao de
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alta frequéncia um ruido (defeito) na curva, indicando uma possivel sobreposi¢do dos
arcos referentes ao efeito de gréo e contorno de gréo. O fendmeno da sobreposicao
das curvas ocorre devido o tempo de relaxacdo dos dois efeitos (grao e contorno de
grao) terem valores relativamente proximos. A sobreposi¢cdo das curvas é observada
em todas as amostras.

Todos os graficos das Figuras 48(a), 49, 50, 51, e 52 apresentam forte
influéncia do aumento de temperatura, na qual promove uma diminuicdo nos valores
das partes real e imaginaria da impedancia. As amostras SVON nédo apresentam de
forma clara os dois semicirculos em todas as curvas de temperaturas. Nota-se
também que a maior contribuicdo do efeito de conducéo, indicado pela amplitude do
contorno de grdo, se deu na amostra do SVO10, apesar das curvas estarem
sobrepostas. Com a grande impedancia das amostras SVO10, SV0O20, SVO30 e
SV040, a faixa de baixas frequéncias ficou evidente a existéncia de um terceiro
semicirculo na analise do plano complexo da impedancia atribuido ao efeito do
eletrodo.

Como também podemos observar nas Figuras 48(a), 49, 50, 51 e 52; ha
descentralizacdo semicircular em todos os espectros de temperatura, exibindo curvas
comprimidas em relacdo ao eixo real com seus centros deslocados para baixo. Esse
comportamento revela um tipo de processo de relaxamento ndo-Debye com o
fenbmeno de distribuicdo dos tempos de relaxacdo (r) nas amostras (E.
BARSOUKOV; JAMES R. MACDONALD, 2005). Além disso, 0s arcos semicirculares
sdo deslocados para a origem com magnitudes diminuidas devido ao aumento da
temperatura, o que sugere o aumento da condutividade em todas as amostras (SOHN
et al., 2010).
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Figura 48 - (a) Diagrama Nyquist para amostra SVO em varias temperaturas (320-460°C). (b)
Sobreposicéo de arcos relativos ao efeito de gréo e contorno de gréo.
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Figura 49 - Diagrama Nyquist para amostra SVO10 em varias temperaturas (320-460°C).
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Figura 50 - Diagrama Nyquist para amostra SVO20 em vérias temperaturas (320-460°C).
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Fonte: Préprio Autor.

Figura 51 -Diagrama Nyquist para amostra SVO30 em varias temperaturas (230-460°C).
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Figura 52 - Diagrama Nyquist para amostra SVO40 em vérias temperaturas (320-460°C).
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Fonte: Préprio Autor.

A variacédo de Z" vs. Z' em diferentes temperaturas para todas as amostras
sugerem a existéncia do padrdo de modelo de relaxacdo ndo Debye, com curvas de
tipo de relaxacdo Havriliak-Negami. Uma forma de representacdo dos dados de
impedancia pode ser feita por meio de circuitos elétricos equivalentes, os quais
descrevem os processos de polarizagdo que ocorrem no material. A Figura 53
apresenta o circuito elétrico equivalente identificado em nossas amostras (SVON)
através do ajuste dos dados experimentais de Z* (impedancia complexa) com o
modelo teorico.

Foi usado para o ajuste dos dados experimentais 0 programa de
computador (EIS Spectrum Analyser) (BONDARENKO A. S.; RAGOISHA G. A,
2005). A representacdo dos dois semicirculos por meio de duas combinagfes de
componentes elétricos em paralelo, tendo uma resisténcia R e um elemento de fase
constante CPE (do inglés, constant-phase element), em que cada combinacgéo esta
conectada em série. Uma combinacao representa a ramificagéao relacionada com grao

e outra ao contorno de grao da amostra.
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Figura 53 - circuitos elétricos equivalentes de materiais eletrocerdmicos utilizado para ajustar
os resultados, de acordo com o modelo de camada de tijolo, com dois elementos paralelos R-
CPE.

grao
contorno de grao
CPEy, CPE;
Ra R,

Fonte: Préprio Autor.

O CPE é usado no circuito equivalente para ilustrar mais completamente o
desvio de um capacitor ideal (Z. Z. LAZAREVIC, C. JOVALEKIC, D. L. SEKULIC, A.
MILUTINOVIC, S. BALOS, M. SLANKAMENAC, N. Z. ROMCEVIC, 2013). Neste
sistema, os dois componentes da microestrutura (gréo e contorno de gréo) da
ceramica indicam dois fenbmenos de relaxacdo distintos com tempos de relaxagao

suficientemente diferentes: t; = R;CPE,; € 1.y = R;qCPE.,, onde 0 CPE = Cigeq;- A

cg»
CPE tem impedéancia definida como:

Zepg () = [AGo)"T™H, (4.1)

onde w = 2nf € a frequéncia angular.

O CPE descreve um capacitor ideal quando C = A, para n=1; e um
resistor ideal quando R = %, paran = 0. Usando a equacao abaixo (4.2), os elementos

do circuito equivalentes podem ser ajustados a partir dos dados experimentais do

espectro de impedancia.

1 -1 1 -1
7" (w) = IR—Acg(jw)"Cgl + [R—Ag(ja))”gl : (4.2)
cg g

O elemento de fase constante (CPE) € um elemento n&o-intuitivo do circuito

onde A €& um fator de proporcionalidade tendo valores numéricos, e n € o expoente
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do CPE que caracteriza a mudanca de fase. Para valores integraisde n (n = 1, 0, -1),
o CPE é representado por C, R, e L, respectivamente. Para n = 0,5, da a impedéancia
de Warburg. Os significados fisicos do coeficiente A paran =1, 0, -1 e 0,5 séo listados
na Tabela 12.

Tabela 12 - Significado fisico do coeficiente A e n, (YUAN, X; SONG, C; WANG, H; ZHANG, 2010).

A
n (CPE) Atribuicao . Unidades
(representacao)
1 Capacitancia C F=Q1s
0 Resistencia R 01
-1 Indutancia L1 H™1 =011
Elemento de 1
0,5 o1 0s~2

Warburg

Fonte: Préprio Autor.

O CPE é um elemento generalizado e pode sofrer a contribuicdo de varios
fatores como: rugosidade da superficie, a espessura variando ou composicao,
distribuicdo ndo uniforme de corrente, e uma distribuicdo das taxas de reacao (taxas
ndo homogéneas de reacdo na superficie do eletrodo) (YUAN, X; SONG, C; WANG,
H; ZHANG, 2010).

A Figura 54 mostra a simulacdo do circuito equivalente para os dados
experimentais da fase pura (SVO) em diversas temperaturas. Na Figura 55 temos o
ajuste do circuito equivalente na temperatura de 400°C para as amostras SVO,
SV010, SVO20 e SVO30.

A Figura 56 ilustra o diagrama do plano complexo (Z'vs.Z') simulado
através do modelo do circuito equivalente, ajustado com dados da amostra SVO30 da
Figura 51. Percebemos claramente que a modelagem do circuito equivalente tem um
excelente ajuste com todos os valores experimentais das amostras SVON nos
diagramas de Nyquist.

A partir das curvas de ajuste, os valores calculados dos elementos do
circuito CPE - R relativos aos efeitos de grdo e contorno de grédo em diferentes

temperaturas sdo apresentados nas tabelas 13, 14 e 15.
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Figura 54 - Ajuste dos dados experimentais para Z*' versus Z"" da amostra SVO nas
temperaturas 280, 340, 400 e 460°C
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Fonte: Préprio Autor.

Figura 55 - Ajuste dos dados experimentais para Z*' versus Z*" a 400°C nas amostras SVO,

SV010, SVO20 e SVO30.
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Figura 56 - Ajuste dos diagramas de Nyquist com o circuito equivalente para SVO30
(figura 4.24), em vérias temperaturas (320-460°C).
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Fonte: Préprio Autor.

A Tabela 13 mostra a evolu¢do do aumento da condutividade da ceramica
SVO com a temperatura enquanto os valores de impedancia diminuem. Nesta mesma
tabela temos o resumo dos valores dos ajustes dos parametros utilizados nos circuitos
equivalentes. Os parametros R, P e N (N=n) foram obtidos por fitting e apresentam
diversos valores que sdo dependentes da temperatura. A resisténcia R1 e R2
diminuem quando a temperatura aumenta devido ao aumento da condutividade. O
parametro n durante a evolug¢édo da simulacdo permanece bem préximo de zero para
0 grao e para o contorno do grao tende para o valor proximo de 1. Pela Tabela 13,
podemos deduzir que o0 grédo é mais resistivo, enquanto o contorno de grao é mais
capacitivo. Para o contorno de grao segundo Yuan et al., o CPE atua como uma
distor¢do da capacitancia, devido a superficie irregular (grosseira) dos eletrodos ou
acumulo/distribuicdo de portadores de carga e para o grdo o CPE atua como uma
resisténcia distorcida (YUAN, X; SONG, C; WANG, H; ZHANG, 2010).



Tabela 13 - Ajuste dos parametros do circuito equivalente da amostra SVO.

SVO Contorno de gréo Gréao

T (°C) R1 (Q) P, N R. (Q) P, N2
320 2,57x10° 1,53x10° 0,725 7,44x10° 2,09x10° 0,357
340 1,28x10° 1,40x10° 0,737 1,12x10° 2,26x10° 0,307
360 7,22x10* 1,38x10° 0,743 5,07x10* 2,32x10®° 0,305
380 4,18x10* 1,48x10° 0,742 2,87x10* 3,07x10° 0,321
400 2,88x10* 1,70x10° 0,736 1,16x10* 2,57x10° 0,497
420 2,06x10* 1,45x10° 0,752 1,8x10* 6,45x10° 0,321
440 1,52x10* 1,38x10° 0,759 1,15x10* 7,15x10° 0,346
460 1,16x10* 1,41x10° 0,761 5.61x10° 4,31x10° 0,527

Fonte: proprio autor
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Para a amostra SVO30, temos 0 mesmo comportamento da amostra SVO.

Nesta amostra ainda temos a predominancia do SVO sobre a fase formada, conforme

discutido no Raio-X. Com o0 aumento da temperatura as resisténcias tendem a diminuir

e a condutividade continua aumentando, sendo este resultado jA esperado. A

evolugéo de n para o contorno de gréo converge para um CPE capacitivo, enquanto

para o grdo temos um CPE com caracteristicas de um dispositivo de resisténcia. Os

dados do ajuste estdo na Tabela 14.

Tabela 14 - Ajuste dos parametros do circuito equivalente da amostra SVO30.

SV0O30 Contorno de gréo Gréao

T (°C) R1 (Q) P N R> (Q) P> N>
320 6,43x10°  4,96x10?%° 0,761 1,41x10° 4,30x107 0,398
340 3,70 x10° 5,55 x101° 0.760 8,75 x10° 6,43 x107 0.402
360 2,26x10° 6,48x101° 0,754 4,41x10° 7,16x107 0,448
380 1,432 x10° 6.75x101° 0.757 2,55 x10° 8,09 x107 0.470
400 9,49x10* 6,82x10?%° 0,762 1,60x10° 9,92x107 0,468
420 6,30x10*  6,59x10%° 0,770 1,01x10° 1,39x10° 0,453
440 4,29 x10* 6,356E-10 0,778 6,58 x10* 2,00 x10°® 0,432
460 2,92x10*  5,44x10° 0,794 4,68x10* 3,43x10° 0,383

Fonte: préprio autor



Tabela 15 - Ajuste dos pardmetros do circuito equivalente da amostra SVO10.

SvO10 Contorno de gréo Gréo

T (°C) R1 (Q) P N1 R2 (Q) P> N2
320 2,70x10° 1,78x10° 0,801 1,00x10” 2,72x10® 0,615
340 1,51x10° 1,89x1071° 0,804 1,37x10° 2,16x10® 0,667
360 8,98x10° 2,20x10° 0,799 1,81x10° 4,43x10® 0,632
380 5,20x10° 2,39x10° 0.800 9,69x10° 5,80x10% 0,632
400 3,34x10° 2,62x10%° 0.798 5,89x10° 7,34x10® 0,636
420 2,09 x10° 2,64 x10° 0.804 4,24x10° 1,44x107 0,581
440 1,33x10° 2,26x10° 0.826 9,92x10% 7,22x107 0,410
460 9,69x10* 2,75x10%° 0.810 1,26 x10° 2,62 x107 0,568

Fonte: préprio autor
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A Tabela 16 apresenta os ajustes das amostras SVO, SVO10, SVO20,

SVO30 e SVO40 na mesma temperatura de 400°C e seus parametros da simulagéo.

Percebemos que a resisténcia cresce em SVO10 e em seguida decresce para as

amostras SV020, SVO30 e SV040, acompanhando a o processo de densificacao,

isto ocorre provavelmente devido ao excesso de poros na amostra SVO10.

Tabela 16 - Ajuste dos parametros do circuito equivalente em 400°C nas SVON.

400°C Contorno de gréo Gréo
R1 (QQ) P1 N Rz (Q) P2 N2
SVO 2,88x10* 1,70x10° 0,736 1,16x10* 2,57x10®° 0,497
SVO10  3,34x10° 2,62x10"° 0,798 5,89x10° 7,34x10® 0,636
SV0O20  1,55x10° 5,68x10™° 0,773  4,17x10° 4,32x10" 0,513
SVO30  9,49x10* 6,82x10"° 0,762 1,60x10° 9,92x107 0,468
SvO40  5,59x10* 8,78x10"° 0,760 6,23 x10* 2,23 x10° 0,419

Fonte: proprio autor

Para estas amostras SVON foi calculado o tempo de relaxagéo (r = RC ou

T= ﬁ) sendo perceptivel o efeito do gréo e do contorno do grao através das Tabelas
[

13 a 14. Observando os tempos de relaxacao percebemos que no interior do grao os

portadores se transportam mais rapidamente que no contorno do grao, isto € previsto

e explicado pelos portadores de cargas no interior do grao que percorrem menores



137

distancias que os portadores de cargas relativos ao contorno de grdo (SINCLAIR,
[s.d.]).

Na Figura 57(a - b) mostra as frequéncias dos picos maximos das parcelas
espectroscopicas Z"' e M"v.s f(Hz), sdo dadas pelas respectivas constantes de
tempo de relaxagao para o dado elemento RC (R-CPE) paralelo. O produto RC para
cada pico é um parametro fundamental, assim como o valor da w,,,, . ISto porque o
produto RC é geralmente independente da geometria da regido responséavel pelo
elemento RC (R-CPE). O tipo de grafico montado na Figura 57(a - b) revela claramente
0 mecanismo de distribuicdo dos tempos de relaxacdo ocorridos nas amostras SVON,
mesmo com 0s semicirculos sobrepostos dos diagramas Nyquist. Isso ocorre devido
0 equipamento de analise experimental de espectroscopia (IS) ndo separar os efeitos
de distribuicdo do tempo de relaxacdo com ordem de grandeza aproximada (até 102);
e também devido as larguras de picos a meia altura FWHM (do inglés full width at half
maximum); dos picos maximos Z"' e M"', estdo com posicdes relativa a frequéncia de
relaxacdo na mesma ordem de grandeza (ou proximos). Na Figura 57(b), referente a
amostra SVO30 adicionada com 30% de Bi2Os, revela o terceiro tempo de relaxagéo
(te) atribuido ao efeito do eletrodo com acgéo efetiva desconsiderada.

Os semicirculos deformados (achatados) nas amostras SVON, sao obtidos
com seus centros deslocados abaixo do eixo real; eles ocorrem para materiais ditos
monocristalinos e policristalinos. Existem duas razGes principais para o
comportamento ndo ideal dos semicirculos:

(i) a presenca de uma distribuicdo de tempos de relaxamento dentro da
resposta no interior do grao, e;

(i) distorcdo por outras relaxacoes, isto €, relaxamentos de contorno de
grao, cujas constantes de tempo estdo dentro de duas ordens de grandeza da
resposta do grao.

Analisado o comportamento do espectro da impedancia dielétrico na
dependéncia da temperatura, vimos que esta exerce um tipo de mecanismo na
conducao elétrica (transporte de carga) do sistema investigado. As vizinhancas do
pico maximo indicam uma propagacao de relaxacdo com diferentes constantes de

tempo, no processo de relaxacéo do tipo Ndo-Debye no material.
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Figura 57 - Impedancia e médulo imaginario combinados, Z"" e M"' v.s frequéncia, a) SVO e b)
SVO030, a 420 °C.
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Fonte: Préprio Autor.

. 103 a .
A natureza da variagao de g, (1 Hz) vs. —-ea fmax (frequéncia de pico

Lo 103 . o .
maximo de z'’) vs. - € mostrado na Figura 58, obedecendo a relacao de Arrhenius

0 = 0, exp [— %] para condutividade € f,,,.x = fo exp [— %] para frequéncia de pico de
z'"", onde: g, e f, sdo fatores pré-exponenciais; E, é a energia de ativacado; K é a
constante de Boltzmann e T € a temperatura absoluta. Para os graficos da Figura 58

(Energia de ativacdo), foram usados os dados obtidos na Tabela 11 (valores de
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condutividade dc em 1 Hz), e, os valores das frequéncias dos picos maximos em z"’

observados na Figura 43.

Figura 58 - Energias de ativacdo obtidas pela condutividade dielétrica e pela impedancia
dielétrica imaginaria para as amostras (a) SVO, (b) SVO10, (c) SVO20, (d) SVO30 e (e) SVO40.
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Fonte: Préprio Autor.

Observamos em todas as amostras que os valores da energia de ativagéo,

obtidos através da condutividade dc (¢') associado a condug&@o no contorno de gréo,

mostram similaridade com os valores da energia de ativacdo encontrados atraves dos
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dados da frequéncia de pico da parte imaginaria da impedancia. Isto indica que os
portadores de carga no processo de condugéo dc e na relaxagédo Z”, sS40 0S mesmos.
Ou seja, E, (nz") = Eq (ino’)-

A energia de ativacao calculada para todas as amostras pelos dois métodos
(condutividade dc e relaxamento de frequéncia Z”) € mostrada na Figura 59, na qual
o perfil apresentado pela Ea com concentragdo de Bi2O3 mostra que a energia de
ativacdo acompanha o comportamento da adi¢cdo do Bi2Os das amostras SVON. Ou
seja, decresce com o acréscimo de aditivo. Para as amostras SVO10 tem-se o valor
maximo da Ea e em seguida decresce linearmente para as amostras SV0O20, SVO30
e SVO40. Esse comportamento € esperado, uma vez que acompanha os resultados
anteriormente discutidos, e reforca os motivos que sédo explicados pela densidade
relativa dessa ceramica. O alto valor da Ea para o SVO10 comparado ao SVO é

explicado pelas vacancias em excesso na amostra, resultantes da sinterizacao.

Figura 59 — Evolucéo da energia de ativagcéo conforme adi¢céo de Bi»Os.
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Fonte: Préprio Autor.

4.5.4 Aplicacdo em Dispositivos Eletrdnicos

Uma das analises mais importantes para uso efetivo do material estudado

é a verificacdo da variagdo de propriedades dielétricas diante de variagfes térmicas a
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qual o material estara sujeito dentro de uma aplicacédo real. Este parametro € de
fundamental importancia para a aplicacdo do material em dispositivos eletrénicos e €
medido através do coeficiente de temperatura da capacitancia (TCC). A Figura 60
apresenta o coeficiente de temperatura da capacitancia e seus valores foram

calculados nas frequéncias entre 10 Hz e 1 MHz.

Figura 60 - Coeficiente de Temperatura da Capacitancia (TCC) em funcado da frequéncia e da
concentracao de Bi;O3 para as amostras SVO, SV0O10, SV020, SVO30 e SV0O40.
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Fonte: Préprio Autor.

Na Figura 60, temos as curvas das frequéncias de 10, 100 e 1 kHz
passando pelo eixo zero do TCC com concentragdo de aditivo de 1,2% de Bi203.
Segundo Fechine (ALMEIDA et al., 2008), o TCC igual a zero é considerado ideal para
aplicacbes em dispositivos elétricos, onde a amostra ndo sofre oscilagbes em suas
propriedades dielétricas com a variacdo da temperatura.

A Tabela 17 realca os dados relativo das medidas experimentais de forma
mais detalhada, valores especificos de TCC para frequéncias pontuais de cada
amostra sao apresentados.

O TCC aproximadamente igual a zero, em capacitores reais, ocorre
pontualmente em frequéncias distintas para algumas amostras. Para o TCC ideal em

nosso estudo a concentracdo de Bi2Os esta em torno de 1,2% nas faixas de
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frequéncias 10 Hz, 100 Hz e 1 kHz. As amostras SVON em outras faixas de
frequéncias, que néo tiveram suas curvas passando pelo zero, indicando assim que
sofrem forte influéncia da temperatura nas frequéncias estudadas. Capacitores podem
ter coeficiente positivo (capacitancia aumenta com aumento de temperatura), negativo

(o contrario) ou praticamente nulo.

Tabela 17 - Valores de TCC para as amostras SVON.

Frequéncia SVO SvO10 SvO20 SVO30 Sv0O40

f=10Hz ppm/°C 3884,07 -19058,96 -18796,16 -15078,69 -15784,75
f=100Hz ppm/°C 2263,00 -14597,84 -14709,86 -13285,62 -13753,32
f=1kHz ppm/°C 1280,78 -11722,33 -10802,61 -8343,12 -11640,20
f=10kHz ppm/°C -1088,28 -7033,92  -5952,38 -3879,80 -8535,05
f =100 kHz ppm/°C -824,17  -2261,90 -1649,54  -1009,31  -3155,70
f=1MHz ppm/°C -510,20 -526,75 -115,74 -53,70 -458,44

Fonte: Préprio Autor.

De forma geral, temos baixos valores de TCC para o0 SVO com o0 aumento
da frequéncia, isso indica que mesmo as frequéncias que nao obtiveram TCC
passando por zero podem zerar (TCC) numa dada frequéncia intermediaria. Ja nas
adicionadas o processo € inverso, o TCC aumenta com o aumento da frequéncia, o
que indica um valor do TCC igual a zero esta numa frequéncia elevada. Os compdsitos
SVO010, SV020, SVO30 e SV0O40, além da amostra pura SVO, apresentaram boa
estabilidade térmica da capacitancia na variacdo de frequéncia estudada e podem ser
candidatos a serem usados em diversos componentes eletrbnicos que atuem
pontualmente nas frequéncias onde o TCC esté proximo de zero. Vale ressaltar que,
as frequéncias onde os valores de TCC foram zero, podem ser controladas, alterando
a porcentagem de Bi2Os nos compositos, assim pode-se ter um ajuste fino para
determinadas aplicacdes em RF. Mesmo com um TCC distante de zero, as amostras
SVON, encontram aplicacbes em dispositivos como 0S sensores térmicos, que

necessitam de grandes variagdes na capacitancia e demais propriedades dielétricas.

4.5.5 Andélise NTC (termistores)

O ponto de intersecgcao dos semicirculos com eixo Z' em baixa frequéncia
pode ser considerado, aproximadamente, como a resisténcia total de graos e limites

de gréos. Verifica-se pelas Tabelas 13 e 14 que a resisténcia total diminui com o
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aumento da temperatura em todas as amostras SVON, tal caracteristica revela um

comportamento de um sensor de temperatura do tipo termistor NTC (Negative

Temperature Coefficient).

Figura 61 - NTC. Curvas das resisténcias (Rq € Reg) VS temperatura.
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A Figura 61, mostra as curvas de resisténcia (Rg € Rcg) das amostras SVON
em funcdo da temperatura. A evolucdo do comportamento da resisténcia é
caracterizada por forte dependéncia da temperatura num comportamento
exponencial. Esta caracteristica € compativel com um processo de transferéncia de
carga, saltando entre estados localizados préximos ao topo da banda de valéncia ou
ao centro da banda de conducao (V. MARINOVA, V. SAINOV, S. H. LIN, AND K. Y.
HSU, 2002)

A evolucéo da resisténcia em funcéo da temperatura nas amostras SVON
também apresentam caracteristicas de um material termistor (coeficiente de
temperatura negativo), para possiveis aplicacbes em sondas de temperatura. A

relacao entre resisténcia e temperatura para um termistor NTC € expressa por:

Ry = Ry.exp [/3 (T’;T_N T)] (4.3)

onde Ry € a resisténcia a temperatura conhecida T, Ry é a resisténcia a temperatura

Ty conhecida e f é um parametro caracteristico do termistor. Onde S pode ser

derivado da seguinte forma: g = [TTT”T] In (;:—T)
N— N

Pela analise da Figura 61, fica demonstrado que o coeficiente de
temperatura negativo (NTC) é mantido mesmo ap0s a adicdo em massa de Bi2O3 ha
ceramica SVO. A espectroscopia de impedancia mostra-se uma ferramenta poderosa
para investigar os fenbmenos de contorno de grdo em ceramicas com caracteristicas
de termistor. Entdo, podemos afirmar que as propriedades do limite de grdo das
ceramicas SVON exibem parametros de termistor em altas temperaturas com um
coeficiente de temperatura negativo, tdo bom quanto ao do interior do grdo. A
polarizacéo do limite de gréo é devida possivelmente a um mecanismo de relaxamento

dielétrico de carga espacial.
4.6 Estudo da Mudanc¢a Normalizada Média (ANC)
Neste estudo comparamos quantitativamente as mudangas ocorridas nas

medidas da impedancia real (Z') em diferentes temperaturas, através da mudanca

normalizada média ANC (do inglés, average normalized change), foi calculado usando
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(AAif)/Z(’, onde AZ' =Z7's-Z'weAf =f,—f;,Z'seZ', sao valores Z' para regides

de alta e baixa frequéncia, respectivamente. Z é o valor da parte real da impedéancia
na frequéncia que foi extraida por extrapolacdo de Z’' em cada temperatura.

A Figura 62 mostra a ANC da impedancia real em diferentes temperaturas
para todas as amostras SVON (0, 10, 20, 30 e 40% em massa de Bi20s3).

Figura 62 - ANC das amostras SVON em funcao da temperatura com taxa da mudanca da ANC
com atemperatura.
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Observa-se que, na regido de baixa temperada (80-120°C), a ANC é
menos dependente de temperatura. Com o0 aumento da temperatura, a ANC
apresenta uma diminui¢do acentuada e, por fim, em torno de 225°C volta a tornar-se
independentemente da temperatura. Essa mudanca, novamente, confirma a presenca
de diferentes mecanismos de conducdo nas regides de baixa e alta temperatura. A
partir dessas observacdes, concluimos que a densidade das cargas aprisionadas
diminui com a temperatura crescente. A curva da derivada da ANC, a qualquer
temperatura nos da informacdes sobre 0 numero de portadores de carga liberadas,
que depende do estado da densidade das cargas aprisionadas (S. SEN, S. K.
MISHRA, S.K. DAS, A. TARAFDAR, 2008). Na amostra SVO em cerca de 180°C,
ocorre uma mudanca na curva da derivada da ANC, vide Figura62(a), o que indica
que a densidade disponivel de carga aprisionada desapareceu. Esta temperatura
corresponde a mudanca do mecanismo de conducao na ceramica SVO.

Em todas as amostras foram identificadas mudancas na curva da derivada
ANC, ou seja, a temperatura correspondente a mudanca de mecanismo de conducao.
Percebe-se que o aumento de aditivo presente no compdésito ceramico decresce a
temperatura em que ocorre a mudanca de conducédo. Esses resultados explicam a
saturacao observada nos graficos da condutividade com o aumento da temperatura e

confirma a mudanc¢a dos mecanismos de conducao.

4.7 Modelo de Relaxacao (Simulacao)

A variacédo de Z" vs. Z' em diferentes temperaturas para todas as amostras
SVON sugerem a existéncia do padrao de modelo de relaxacdo ndo Debye, com
curvas de tipo de relaxacdo Havriliak-Negami (HN). Os dados experimentais de
impedancia para as amostras SVO e SVO30 em varias temperaturas foram ajustados
ao modelo matematico HN. Para isso, um programa numerico foi elaborado atraves
do software MATLAB (Graphics) (“MATLAB. The Language of Technical Computing.
Using MATLAB Graphics version 8 Reading: The Mathworks Inc.”, 2010), para ajustar
as curvas experimentais do modelo de relaxagéo dielétrico (HN). A equacao empirica
de Havriliak-Negami € mais geral e engloba as equacdes Cole-Cole e Cole-Davidson.
A equacao de HN é escrita como:



Zy—Zy
Z"=Zy,+

[1+ (or)'~*]#
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(4.4)

Na qual (1 —a) e B sdo as duas constantes previamente definidas nas

equacdes de Cole-Cole e Cole-Davidson. Assim, o expoente a produz o alargamento

da curva de Z’ enquanto a constante f introduz a assimetria do pico na curva de Z”.

No caso particular de f = 1 a equacdo de Havriliak-Negami se reduz a equacao de

Cole-Cole e se a =0 ela se reduz a equacéo de Cole-Davidsone quando S=1e a =

0 obtém-se a equacao de Debye (TERUYA, 2008).

Figura 63 - (a) Curvas de ajuste dos dados experimentais para Z’ e Z”’ em func¢é&o da frequéncia.

(b) Plot do ajuste HN no diagrama de Nyquist para amostra SVO em varias temperaturas.
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Nas Figuras 63 e 64 mostram a linha soélida (cor preta) que representa a
funcdo de ajuste HN, enquanto as esferas coloridas representam os dados
experimentais de Z' x Z” em fung¢ao da frequéncia (escala de frequéncia log.).

Na Tabela 18 temos os dados dos parametros da simulagéo para a funcao

de ajuste do modelo Havriliak-Negami das amostras analisadas na simuladas.

Figura 64 - (a) Curvas de ajuste dos dados experimentais para Z’ e Z’’ em funcao da frequéncia.
(b) Plot do ajuste HN no diagrama de Nyquist para amostra SVO30 em varias temperaturas.
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Tabela 18 - ParGmetros da simulacdo HN das amostras SVO e SVO30.

Amostra T (°C) Zs Zeo T o B o
320 2.74x105 117 2.21x10°5 0.260 0.881  1.1x107

SVO 360 8.67x10* 131 4.49x10° 0.282 0.980  3.2x107
420 2.57x10* 162 1.1x10° 0275 0997  1.1x107
320 1.22x10° 104 2.72x10° 0.365 0.988  1.1x10°

SVO30 360 4.87x10° 117 9.0x10°® 0.358 0.998  6.0x10°
420 1.39x10° 153 2.21x10° 0335 0997  1.6x10°

Fonte: Proprio Autor.

4.8 Antena de Monopolo Carregada com DRA (HFSS)

As DRAs (do inglés: Dielectric Resonator Antenna) cilindricas fabricadas do
composito ceramico SVON foram analisadas no modo de propagacdao HE11s. As
constantes dielétricas relativas e as perdas dielétricas obtidas no Hakki-Coleman
foram utilizadas para simular os resultados experimentais no programa HFSS (High
Frequency Sfructure Simulator da Ansoft). Os dados experimentais foram realizados
por um analisador de rede HP8716ET, para medirmos a perda de retorno em funcgéo
da frequéncia e a impedancia de entrada em torno do primeiro modo HE115. Os
resultados de cada amostra estdo inseridos nas Tabelas 19, 20 e 21. A perda de
retorno das DRAs em funcéo da frequéncia, simulada no HFSS, pode ser observada
na Figura 65. Como todas as amostras irradiaram com perda de retorno abaixo de -
10dB, isso indica que as DRAs podem ser utilizadas para fins comerciais e pesquisas
tecnologicas (PETOSA A.; ITTIPIBOON A.; ANTAR Y.M.M.; ROSCOE D.; CUHACI
M., 1998).

Tabela 19 - Medidas experimentais da constante dielétrica e fator de qualidade das amostras
sinterizadas SVO a 1050°C e SVON (N=10, 20, 30, 40) a 900°C/4h.

Amostra Qxf,(GHz) Q £, BW(10dB-MHz) f,(GHz)
SVO 10841,66  2425,97 14.82 66,0 4,469
SV010 742,45 145,55 13.04 87,7 5,101
SV020 1366,74 247,33 13.00 120,8 5,526
SVO30 648,83 37,06 16.06 119,6 5,425
SV040 196,00 35,27 18.53 110,8 5,557

Fonte: Préprio Autor.
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Tabela 20 - Frequéncia de ressonéancia (fr), largura de banda (BW) em -10 dB com valores
experimentais (Exp.) e simulados (Num) das DRAs SVON.

f-(GHZz) BW(MHz)
Antenas Exp. Num. I%E/S) Exp. Num. E(([/S’
SVO 4,469 4,467 0,04 66,0 67,5 2,22
SvO10 5,101 5,097 0,08 87,7 87,6 0,11
SVO20 5,526 5,528 0,04 120,8 120,3 0,41
SVO30 5,425 5,428 0,05 119,6 117,3 1,96
SVO40 5,557 5,556 0,01 110,8 109,9 0,81

Fonte: Prdprio Autor.

Tabela 21 - Perda de retorno em dB para as antenas com os valores do fator de qualidade

correspondentes.

Perda de Retorno

Antenas EXp.

Num. Erro (%)

Q4

SVO
SvO10
SvO20
SVO30
SVO40

-46,12
-50,50
-49,12
-37,43
-39,39

-44.59
-47,09
-54,86
-37,60
-39,50

3,43
7,24
10,4
0,50
0,28

2425,97
145,55
247,33

37,06
35,27

Fonte: Prdprio Autor.

Uma observacao importante na andlise do grafico da Figura 65 € que as

amostras SVON (com adicéo) deslocam-se para frequéncias maiores de operacdo em

relacdo ao SVO por apresentar uma variacao nas lacunas de ar vertical e horizontal

de forma crescente (e1 e e2), limitando as medidas de maior concentragao de aditivo
entorno de 5,5 GHz.

As medidas da simulacdo estdo registradas na Tabela 22. Com esse

sistema, é possivel obter uma antena que opere na faixa de frequéncia de 4,25 a 5,75

GHz. Na tabela 22, encontramos os parametros utilizados na simulagdo com o HFSS

onde o e:1 € a lacuna de ar (gap) vertical correspondente a altura h da DRA cilindrica

e 0 e2 é a lacuna de ar entre a DRA e o0 plano de terra.
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Figura 65 - Perda de retorno para as DRAs das amostras SVON experimental, ajuste pela

simulagdo numérica HFSS.
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Fonte: Préprio Autor.
Tabela 22 - Par@metros utilizados na simulacdo com o software HFSS.
Antenas e (um) e (um) a (mm) h (mm) g, tané
SVO 133,07 84 7,45 8,34 14,27 3,87x10*
SVO10 12,3 10 7,70 6,93 11,00 6,94x10°3
SVv020 35,95 41 7,509 7,113 9,424 1,60x102
SVO030 97 318 7,48 6,0574 15,088 4,5x102
SVO40 240 650 7,379 5,5644 18,533 2,84x107

Fonte: Prdprio Autor.

E possivel observar que a perda de retorno para os dados simulados nos

graficos estd em concordancia com os valores medidos na faixa de frequéncia

experimental estudada. As tabelas: 20 e 21 resumem as informagdes mais

importantes das curvas mostradas na Figura 65. A partir da tabela 20, pode-se

observar que a largura de banda a -10dB das antenas produzidas estdo na faixa de

66 a 110 MHz de acordo com os dados experimentais, e assim, essas antenas séo

classificadas como antenas de banda larga. Com base nos resultados, também &
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observado erros bem menores do que 1% (proximos de zero) na estimativa da

frequéncia de ressonancia (Tabela 20).

Figura 66 - Impedancia da parte real experimental e simulada dos ressoadores dielétricos.
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As figuras 66 e 67, mostram a impedancia de entrada experimental e
simulada para as amostras SVON. Através destas figuras, percebe-se que a diferenca
entre as medidas experimentais e simuladas sao pequenas. No caso do SVO, por
exemplo, o ajuste é quase perfeito, possuindo apenas um pequeno deslocamento na
frequéncia do pico de ressonancia, o que possibilita uma pequena variacdo na
intensidade da perda de retorno.
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Figura 67 —Impedancia da parte imaginaria, experimental e simulada dos ressoadores
dielétricos.
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As Figuras 68 a 72 exibem as cartas de Smith das amostras SVON, onde
podemos observar 0 ajuste entre as curvas experimentais e simuladas, e ver a
influéncia da perda na proximidade das curvas de impedéncia de entrada. Verificado
anteriormente o bom ajuste das impedancias, este comportamento se conserva nas
Cartas de Smith.

Analisando o laco da Carta de Smith da amostra SVO (Figura 68), verifica-
se a tendéncia para valores mais positivos da reatancia, indicando que na ressonancia
desta amostra apresenta um significante comportamento indutivo. Além desse
aspecto, o lago para o SVO encontra-se na regido de maior resisténcia. Nas amostras
com adigéo (Bi203), todas as curvas tendem para valores situados na regiao abaixo
do eixo real, o0 que indicam um comportamento maia capacitivo. Os resultados obtidos

para as amostras estudadas podem ser consultados na Tabela 23.
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Através da carta de Smith determinamos a impedancia do SVO, o mddulo
do coeficiente de reflexdo obtido foi de 0,006 significando que houve uma baixissima
perda por reflexdo e que constitui um resultado importante para muitas aplicagées em
dispositivos de microondas. A eficiéncia de reflexao calculada foi de 99,9%. Enquanto
o coeficiente de onda estacionaria de tensdo que € um importante parametro de
qualidade, foi medida em VSWR=1,0128. Se obtivermos um VSWR=1, isto significa
que toda a poténcia é transmitida pela antena e ndo ha reflexao.

Figura 68 - Carta de Smith do SVO com impedéncia de entrada. Dados experimentais e
simulados.

~® Experimental
—— Simulado

Fonte: Préprio Autor.

Tabela 23 - Caracteristicas dalinha de transmisséo para os pontos observados na cartade Smith
das amostras estudadas.

Amostras R(Q) X(Q) Frequéncia(GHz) VSWR |I| er (%)

SVO 49,52 -0,0746 4,4676 1,0128 0,006 99,99
SVO10 49.90 0,0273 5,097 1,002 0,001 99,99
SvO020 50,08 -0,1593 5,5279 1,0036 0,002 99,99
SvO30 51,03 -17,536 5,428 1,0267 0,013 99,98
SvO40 50,55 -0,909 5,557 1,0214 0,010 99,99

Fonte: Préprio Autor
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Figura 69 - Carta de Smith do SVO10 com impedéancia de entrada. Dados experimentais e
simulados.
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Fonte: Préprio Autor.

Figura 70 - Carta de Smith do SVO20 com impedéancia de entrada. Dados experimentais e
simulados.
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Fonte: Préprio Autor.
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Figura 71 - Carta de Smith do SVO30 com impedéancia de entrada. Dados experimentais e
simulados.
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Fonte: Préprio Autor.

Figura 72 - Carta de Smith do SVO40 com impedéancia de entrada. Dados experimentais e
simulados.
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Fonte: Prdprio Autor.
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A variacdo da densidade de energia pela posicdo angular € determinada
pelo tipo e modelo da antena, e pode ser graficamente representada pelo perfil de
radiacdo. As Figuras 73 a 75 mostram os perfis de radiacdo dos componentes Eg e
Ee, Nos planos E e H, construidos a partir da simulacdo numérica do SVO (puro),
SVO30 e SVO40, respectivamente. A simetria dos perfis dos campos esta localizada
no alimentador (¢= 0°). Nas trés amostras analisadas das Figuras 73 a 75, os padrbes
de radiacdo nos planos verticais em ¢ = 0°, apresentam certa assimetria quando
comparados os lobulos da esquerda e da direita dos graficos. Isso se da ao fato do
posicionamento da amostra que, no plano de radiagao xz (¢ = 0°), influenciara o lado
esquerdo do grafico, onde estd posicionada no plano e onde provoca um
deslocamento do campo por conta da sua permissividade. O plano vertical yz (¢ =

90°) é menos influenciado por estar passando atras das amostras.

Figura 73 - Padrdes de radiacdo de campo dos planos verticais, onde @=0° e ¢ = 90° sao
apresentados em funcgao de 8 variando de 0 a 360°, para a amostra SVO

SVO 0
—¢=0°
> ¢$=90°

90

180

Fonte: Préprio Autor.

Para detalhar os resultados de forma mais precisa, sdo apresentados na
Tabela 24 os valores da analise de campo distante calculados pelo HFSS, como

ganho, diretividade, eficiéncia e poténcia radiada das amostras SVON.
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Podem-se deduzir com base nos valores apresentados da tabela 22 que a
permissividade influi bastante nos resultados da Tabela 24. E verificado que a
frequéncia de ressonancia, a largura de banda, o ganho e a eficiéncia, tende a diminuir
com o aumento da permissividade. A diretividade evidencia que as amostras operam
como antenas direcionais, ja que estas apresentam diretividade maior do que as

antenas do tipo dipolo de meia-onda, que tem diretividade préxima a 2 dB.

Figura 74 - Padroes de radiagdo de campo dos planos verticais, onde ¢=0° e ¢ = 90° sao
apresentados em fung¢ao de 8 variando de 0 a 360°, para SVO30.

Radiation Pattern 3 HFSSModel1 &

Curve Info

—— dB(rETotal)
Setup1 : LastAdaptive
Freg="56.118%GHz' Phi="0deqg"

—— dB(rETotal)
Setup1 : LastAdaptive
Freq="6.118GHz' Phi="80deqg"

-180

Fonte: Prdprio Autor.

Tabela 24 - Ganho, diretividade, eficiéncia de radiacéo e poténcia radiada das amostras (Angulo
0=0°).

Amostras G(dB)  D(dB) €cd (%)  Pag(mW)  P,..(mW)

SVO 6,08 6,09 99,81 910,13 910,15
SVO10 5,75 6,014 94,14 980,43 910,01
SvO20 5,58 6,036 90,09 888,99 990,98
SVO30 5,48 6,41 80,65 806,36 999,83
SV040 5,70 6,152 90,00 899,35 999,89

Fonte: Préprio Autor.
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Figura 75 - Padrdes de radiagao de campo dos planos verticais, onde ¢=0° e ¢ = 90° sdo
apresentados em funcgao de 8 variando de 0 a 360°, para SVO40.

Radiation Pattern 1 HFSSModell &,

Curve Info

== dB(rETotal)
Setup : LastAdaptive
Freq="5.557GHZ' Phi="0deg’

dB({rETotal)
Setup1 : LastAdaptive
Freq="5.557GHz' Phi="80deq"

-180

Fonte: Préprio Autor.

As Figuras 76 a 78 apresentam os padrées de radiacao total em 3D das
amostras SVO, SV0O30 e SV0O40. Estes graficos mostram outra forma de averiguar o
que foi apresentado nas Figuras 73 a 75, porém de forma mais completa, ja que o
grafico 3D néo é restrito aos angulos mostrados anteriormente (¢ = 0°, ¢ = 90° ou 6
=0°e 6 =90°).

As amostras SVON aplicada em DRAs, visto os expressivos resultados das
Tabelas 20 e 24, demostraram que € possivel de serem adotadas em algum projeto
e/ou aplicacdo em micro-ondas. Essa confirmacado esta baseada em suas frequéncias
de ressonancia, ganho e diretividade proximos e/ou superiores a 80%. Podendo ser
aplicadas por exemplo; em telefonia mével e GPS, visto que estas aplicagbes se
encontram proximas a suas faixas de frequéncias averiguadas. Neste estudo tambéem
fica o registro para trabalhos futuros, remodelar as pecas de DRAs com objetivo de
um rearranjo de dimensdes e de composi¢ao para ampliar ainda mais a possibilidade
de aplicacdes. Um exemplo destas possibilidades € a fabricacdo da amostra SVON
de composicao de 6,5% de Bi2Os3, que a partir da projecdo e modelagem matematica,

teria o coeficiente de temperatura da frequéncia de ressonancia zero ou bem préximo
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de zero. O que lhe daria condicbes a atuar, por exemplo; em “array” de antenas de
comunicacado em sateélites.

Figura 76 - Padréo de radiacao total 3D para as amostras SVO.

dB{rETotal)

3.9388e+000
2. 4368e+000
9.3478e-001
-5.6726e-001

-2.8693e+008
-3.5713e+000
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-8.8774e+000
-9.5794%e+008
-1.1881e+801
-1.2584%e+001
-1.4886e+0@1
-1.5588e+001
-1.7898e+0@1
-1.8592e+001
-2.889%4%e+001

=~ ¥

Fonte: Prdprio Autor.

Figura 77 - Padréo de radiacéo total 3D para as amostras SVO30.
2

Fonte: Préprio Autor.
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Figura 78 - Padréo de radiacéo total 3D para as amostras SVO40.
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Fonte: Prdprio Autor.
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5 CONCLUSAO

Neste trabalho as propriedades estruturais, elétricas e dielétricas das
ceramicas SVON (N=0, 10, 20, 30 e 40% em peso de Bi20s3), foram investigadas com
0 objetivo de obtermos materiais ceramicas com alta permissividade dielétrica, baixas
perdas e étima estabilidade térmica para uso em componentes de radio frequéncia
(RF) e micro-ondas (UW). Este trabalho descreve pela primeira vez na literatura
cientifica a sintese do SVO por reacdo em estado solido, confirmada por XRD,
refinamento de Rietveld e espectroscopia Raman. O processo de sinterizacao
(1050°C) demonstrou eficiéncia na densificacdo, enquanto a morfologia da superficie
(MEV) mostrou uma ceramica com graos compactos, comprovando a ceramica de
fase densa e pura, como desejado para aplicacdes em RF e pyW. As amostras SVON
foram sinterizadas a temperatura de 900 °C por 4 h e identificadas por difracdo de
raios X e espectroscopia Raman. Com propriedades elétricas analisadas por
espectroscopia de impedancia (I1S). A matriz ceramica SVON (adicionadas de Bi2Os3)
foi projetada e desenvolvida integralmente a partir de suas matérias primas (6xidos)
no laboratério de pesquisa LOCEM da UFC de forma pioneira relatada no escopo
desse trabalho (tese).

Nas medidas elétricas feitas com 0 SVO em temperatura ambiente (~25°C),
obtivemos constante dielétrica gigante na regido de baixa frequéncia, esse estudo foi
publicado na comunidade cientifica pelo periddico ECS, do inglés J. Solid State Sci.
Technol, (BATISTA et al., 2017b). Nas amostras SVON também obtivemos altos
valores para constante dielétrica, por exemplo, na medida SVO40 obtivemos ¢’ =
178,44 para a frequéncia de 100 kHz. Também foram encontradas medidas
satisfatorias quanto as perdas dielétricas para o0 SVO30 em 33,69 MHz com valor de
tan 3 =2,19 x10*. A perda dielétrica das ceramicas SVON é relativamente alta a baixa
frequéncia por causa da condutividade, e aumentam significativamente para as
amostras com maior porcentagem de adicédo de Bi2Os.

As medidas das propriedades dielétricas das amostras obtidas com a
frequéncia fixa de 100 kHz mostraram uma alta constante dielétrica na amostra SVO
em 200°C com valor de €’ =76,4 e uma baixa perda dielétrica com valor de tan & = 5,4
x 103, observamos que a perda dielétrica aumenta com a elevacéo da temperatura

em baixas frequéncias. A estabilidade térmica capacitiva para o SVON pode ser obtida
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com a adicdo em massa de Bi2Os proxima de 2%, possibilitando obter um TCC ~ 0
ppm/°C, que € ideal para aplicacées em dispositivos em RF.

O processo de relaxacdo termicamente excitado foi identificado pela
condutividade e pelo espectro de impedancia imaginaria (Z’), com energia de ativacao
(Ea) de 0,85 eV na fase pura, com valores também calculados nas amostras
adicionadas de Bi2Os. Os estudos dielétricos da cerdmica SVO apresentaram uma
constante dielétrica gigante na regido de baixa frequéncia, ndo apenas a temperatura
ambiente, mas também em uma ampla faixa de altas temperaturas. Assim, essas
caracteristicas tornam as ceramicas SVO atrativas para aplicacfes tecnoldgicas,
como filtros miniaturizados, sensores de temperatura e antenas. Também foi
identificada a contribuicdo do limite de grdo e contorno de gréos para a resisténcia
total em circuito elétrico, que foi estimada por circuito equivalente com 2 elementos R-
CPE paralelos e em série. Observou-se no estudo da resisténcia em funcdo da
temperatura que as ceramicas SVON respondem como Otimos sensores de
temperatura e indicados para possiveis aplicacdbes em sensores de temperatura,
como um novo termistor NTC em uma ampla faixa de temperatura.

Nas medidas realizadas em microondas na faixa de frequéncia de 4 - 6
GHz, obtivemos um alto fator de qualidade (Q x f = 1470,75 GHz) para o SVO. Nas
simulacbes feitas utilizando-se o software HFSS para o projeto de antenas
ressoadoras dielétricas no monopolo (com fase majoritaria de SVO), obtivemos uma
perda de retorno abaixo de -10dB que € importante para o desenvolvimento de
antenas e bons valores do coeficiente de onda estacionaria de tensdo (VSWR) com
valores de VSWR < 2, que é importante para muitas aplicacdes em comunicacao. As
antenas propostas foram projetadas para operar em microondas na faixa de
frequéncia de banda S, sendo obtidos resultados com frequéncias variando de 4 GHz
a 6 GHz.

Os resultados das amostras investigadas (ceramicas avangadas SVON)
sao importantes para aplicabilidade e desenvolvimento futuro de projetos de circuitos
eletrbnicos como capacitores ceramicos, sensores de temperatura e outros
dispositivos de comunicacédo em radio frequéncia, bem como para o desenvolvimento
de antenas ressoadoras dielétricas e projetos em dispositivo na faixa de comunicacao

em microondas.
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5.1 PERSPECTIVAS FUTURAS

Pesquisar as propriedades dielétricas do SVO com dopantes, compostos
e/ou outros aditivos, com 0 objetivo de obter alta permissividade dielétrica, baixas
perdas, boa estabilidade térmica e baixo custo, com propriedades atraentes para
industria. De forma geral as perspectivas para o0 aperfeicoamento da ceramica
ferroelétrica com fase majoritaria SVO apresentado neste trabalho séo vastas. Faz-se
necessario a continuidade do estudo a fim de melhorar as propriedades estruturais e
dielétricas e consequentemente expandir as inUmeras possibilidades de aplicacdes.
Como por exemplo, nas aplicacbes em que o SVO pode ser um hospedeiro em
estudos de luminescéncia e fotoluminescéncia com dopagens de terras raras para
dispositivos como: LED, Laser e marcadores.

As possibilidades de melhorar os compostos podem ser reais seguindo as
seguintes sugestoes:

a) O emprego de novas metodologias para obtencao do material
ceramico, como a sintese com pressao;

b) O aprofundamento no estudo da caracterizacdo estrutural, para o
melhor entendimento da influéncia das fases em cada compdsito;

c) Estudo de micro deformacéo do material;

d) Emprego de outras técnicas de caracterizagdo de materiais como
Infravermelho, andlise térmica (DSC e DTA) e métodos de correntes estimuladas
termicamente (TSDC/TSPC);

e) Simulacdo numérica para os resultados obtidos em RF para melhor
elucidar os modelos de relaxacéo dielétrica envolvidos na Espectroscopia de
Impedancia,

f) Estudo das propriedades dielétricas dos compdsitos em aplicacdes
reais na faixa de radio frequéncia em baixas temperaturas;

g) Testar outras geometrias de DRA,

h) Analisar a DRA em antenas de polarizacao circular;
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