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RESUMO

As eletroceramicas do tipo MCuSisO10 (M = Ca?*, Sr ?* e Ba?*) foram preparados por reagéo de
estado solido a 1150°C (CaCuSisO10, CCSO), 1100°C (SrCuSisO10, SCSO) e 1150 °C
(BaCuSisO10, BCSO). A estrutura e as propriedades dielétricas das amostras foram estudadas
por difracdo de raios-X em po (DRX), Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV),
Espectroscopia de Impedancia (EI) e medidas com Ressonadores Dielétricos. As
eletroceramicas apresentaram processos termo-ativados com energias de ativacao (Ea) variando
de 0,65 a 1,66 eV. Através da El foi proposto um circuito equivalente composto por um resistor
e um CPE em paralelos (R/CPE) conectados em série, 0 que esta associado as contribuicdes
elétricas de grdos e contorno de grdos. As propriedades dielétricas em micro-ondas
apresentaram valores de permissividades elétricas (er) de 3,47, 5,04 e 5,40 e fator de qualidade
(Q x f) 11350,00, 11438,60 e 28983,00 GHz para CCSO, SCSO e BCSO, respectivamente.
Todas as amostras tiveram grande potencial para aplicacbes em micro-ondas, especialmente a
CCSO e BCSO, devido aos valores do coeficiente de temperatura na frequéncia ressonante (zr)
proximos de zero (-2,24 e -7,41 ppm.°C?, respectivamente). Os resultados preliminares
indicam que as eletroceramicas MCuSisO10 sdo satisfatorios para uso como antenas comerciais

para aplicacdes nas bandas C e X.

Palavras-chave: Eletroceramicas; CaCuSisO10; SrCuSisO10; BaCuSisO1o; Silicatos de cobre;

DRA; Micro-ondas.



ABSTRACT

A series of MCuSisO10 (M = Ca?*, Sr** and Ba?") electroceramics have been prepared by solid-
state reaction and sintered at 1150 (CaCuSi4O10, CCSO), 1100 (SrCuSisO10, SCSO) and 1150
°C (BaCuSi4O10, BCSO). The structure and dielectric properties of the samples were studied
by powder X-ray diffraction (PXRD), scanning electron microscopy (SEM), impedance
spectroscopy (IS) at radiofrequency (RF) and dielectric resonator antenna (DRA) at
microwaves. The electroceramics presented thermo-activated processes with activation
energies (Ea) ranging from 0.65 to 1.66 eV. In addition, fitting plots showed the equivalent
circuit consisting of two parallel (R/CPE) connected in series, which is associated with the grain
and grain boundary electrical contributions. The dielectric properties in microwaves showed
values of electrical permissives (er) of 3.47, 5.04 and 5.40 and quality factor (Q x f) 11350.00,
11438.60 and 28983.00 GHz for CCSO, SCSO and BCSO, respectively. All the samples have
a great potential for microwave applications, especially the CCSO and BCSO based-DRA, due
to the near-zero temperature coefficient of resonant frequency (z) values (-2.24 and -7.41
ppm.°C™, respectively). The preliminary results indicate that MCuSisO1o electroceramics are
satisfactory for use as a commercial antenna for C-and X-band applications.

Keywords: Electroceramic; CaCuSisO10; SrCuSisO10; BaCuSisO10; Copper silicates; DRA;

Microwave.
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1 INTRODUCAO

Com a necessidade de conexdes mais estaveis e rapidas, com menor tempo de laténcia
para facilitar o advento da internet das coisas, estd sendo implantada a tecnologia 5G no Brasil.
Essa tecnologia permite uma maior velocidade de conex&o e antenas de tamanhos reduzidos,
porém com menor alcance, por esse motivo uma maior quantidade de antenas deve ser
implantada. Redes 5G, também conhecidas como comunicacfes além de 2020 sistemas de
comunicages, representam a proxima grande fase do setor de telecomunicacfes industria

trazendo uma grande revolugéo no setor (YOUSAF et al., 2017).

Como trata-se de uma area em expansdo, justifica o desenvolvimento de
dispositivos como Antenas Ressoadores Dielétricas (DRA) para aplicacdo em emissao e
recepcdo de Micro-ondas (MW) e Radio Frequéncia (RF). Dessa forma, a producédo de materiais
para esse fim se faz necessario para o crescimento e aperfeicoamento. Esse € um campo
dominado pela pesquisa em materiais ceramicos sobretudo as ceramicas ferrimagnéticas, de
fase estrutural do tipo granada.

O presente trabalho teve como objetivo o estudo da eletroceramica MCuSisO10
(onde M = Ba, Ca ou Sr) para aplicacdo em MW e RF, verificando a estabilidade térmica e
caracteristicas dielétricas.

Desses materiais apenas a amostra de SrCuSisO1o ja se tem na literatura valores de
propriedades elétricas em temperatura ambiente e também com adi¢do de compostos (MANU,;
ANJANA; SEBASTIAN, 2011a), ja as demais CaCuSisO10 e BaCuSisO10 ndo foram
encontradas propriedades dielétricas, sendo apenas utilizados em pigmentacdo em artefatos
arqueoldgicos (GARCIA-FERNANDEZ; MORENO; ARAMBURU, 2015). A inovagio desse
trabalho € encontrar essas propriedades dielétricas com variacdo de temperatura tanto para a
fase de SrCuSisO10 (SCSO) como para as demais CaCuSisO10 (CCSO) e BaCuSisO10 (BCSO).
Para obtencdo dos 6xidos em questdo foi utilizado a rota do estado sélido. Estes materiais foram
caracterizados por difracdo de raios-X (DRX), espectroscopia Raman e microscopia eletronica
de varredura (MEV). Apo0s essa etapa, foi feita uma investigacdo das propriedades dielétricas
em radio frequéncia (RF) com variacdo de temperatura, usando a técnica de espectroscopia de
impedéancia.

Os 6xidos do tipo MCuSisO1p ja atrairam interesse cientifico na indUstria de pigmentos
e corantes, devido sua tonalidade de azul (BERKE, 2002). Os minerais que possuem esse tipo

de estrutura séo comumente chamados de effenbergerite (BaCuSisO19, BCSO), cuprorivaite
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(CaCuSisO10, CCSO) e wesselsite (SrCuSisO10, SCSO). Nesses 0xidos o fon Cu?* na estrutura
é o cromdforo responsavel pela cor azul dos materiais. Estes xidos sdo também classificados
por alguns autores na literatura como ceramica co-sinterizada a baixas temperaturas (LTCC)
(ou low temperature co-fired ceramics). (S. K. BARBAR. K. R. PATEL. SUDHISH KUMAR.,
2016). Estas ceramicas pertencem ao grupo gillespite com estrutura tetragonal e grupo espacial
P4/ncc. A estrutura cristalina para cada fase esta apresentada na Figura 1.

Figura 1 — Estrutura do CCSO, SCSO e BCSO em angulos diferentes.

Fonte: Prdprio autor

Analisando a Figura 1 pode-se observar que os tetraedros em azul contém em seu centro
atomos de silicio, que se interligam com os planos que séo formados pelos &tomos de oxigénio
intercalando suas ligagdes com o Ba, Ca e Sr. O cobre faz uma ligacdo coplanar com quatro
oxigénios e um desses oxigénios interligam no mesmo plano os 4&tomos de Ba, Ca e Sr para
cada fase. Essa ligacdo planar do cobre com os quatro oxigénios é o croméforo responsavel

pela coloracdo azul dessas ceramicas.
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2 JUSTIFICATIVA E OBJETIVOS

Os materiais ceramicos vém sendo utilizados nas mais diversas areas, desde as
cerdmicas tradicionais, onde sua matéria prima € a argila, usada na producdo de azulejos,
porcelanas, tijolos, telhas a ceramicas avancgadas, que sdo materiais mais refinados como vidros
e ceramicas de altas temperaturas (CALLISTER JR., 2016). Com o crescimento do estudo das
eletroceramicas e o conhecimento das propriedades elétricas e magnéticas de diversos 6xidos
ceramicos, a busca por novos materiais para aplicagdo em telecomunicagdes vem crescendo nas
ultimas décadas.

E notério que com o avanco da tecnologia, muitos equipamentos sdo criados e se
apresentam como uma revolucéo, logo em seguida séo esquecidos pela descoberta de um novo
material que faz 0 mesmo trabalho, porém, com melhor performance. Essa busca constante de
materiais mais eficientes e baratos é uma exigéncia do mercado que conta com consumidores e
empresas bem mais exigentes, sobretudo do que diz respeito a tecnologia.

Neste sentido, € importante que os novos materiais além de reduzirem o custo de
producdo, tenham uma melhoria em sua atuacéo, ou tenha no minimo uma reducdo em seu
custo de produgéo, mesmo que mantenha a qualidade de operacdo que tinha anteriormente. Por
esse motivo, cresce a procura por dispositivos de Micro-ondas, com maior faixa de frequéncia,
com larguras de banda superiores a 100 GHz (PARDAVI, 2000). Com essa ampla faixa, fica
bem mais facil transportar informacdes, até mais que as ondas de radio. Portanto, esse tipo de
tecnologia torna-se cada vez mais utilizada em telecomunicagées (SHIREY, 2002).

A alta resistividade elétrica e seu comportamento magnético faz das ceramicas um tipo
de material de importancia significativa nessa tecnologia. Esses materiais permitem ser
aplicados em faixa de Micro-ondas devido ao ndo desenvolvimento de correntes parasitas, que
nos metais ferromagnéticos sao responsaveis pelo aquecimento e perda de energia (SERGIO
M. REZENDE, 2015). Uma aplicacdo que vem crescendo € a atuacao de eletroceramicas na
producdo de Antenas Ressoadoras Dielétricas (DRA). Esse tipo de antena foi introduzido por
Long Mcallidea e Shen (1983), sendo aplicadas em Micro-ondas na faixa (300MHz - 30GHz)
(SEBASTIAN, M. T., JANTUNEN, 2008).

Neste contexto, tenta-se utilizar os éxidos do tipo MCuSisO10 com (M = Ca, Sr e Ba) na
aplicacdo em Micro-ondas e Radio Frequéncia. As aplicacbes dos silicatos, Azul Han

(BaCuSisO10) e Azul Egipcio (CaCuSisO10) sdo bastante antigas, como pode ser observada na
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Figura 2, a pintura feita na coroa do busto da rainha Nefertiti (FERNANDEZ; MORENO;
ARAMBURU, 2015) no Egito com Azul Egipcio e o Azul Han no periodo do novo império.

Figura 2 — Busto da rainha Nefertiti do Egito pintada com Azul Han (BaCuSisO10) e Azul Egipcio
(CaCuSi4Om)
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CaCusSi,0,, BaCusSi0,,
Egyptian Blue Han Blue

Fonte: (GARCIA-FERNANDEZ; MORENO; ARAMBURU, 2015), (Adaptado)

Como pode ser observado algumas das fases de estudo desse trabalho ja foram utilizadas
para pigmentagdo em pinturas antigas, mas ndo em tecnologia de telecomunicacdo. A
fabricacdo desses pigmentos azuis sintéticos, teve inicio na cultura Egipcia a 3600 anos a.C. O
Azul Egipcio é obtido pela calcina¢do de uma mistura de silica, 6xidos de cobre e sais de célcio
(FERREIRA, F. A., 2016). Alguns desses minerais sdo provenientes do campo Kalahari
Manganese, Africa do Sul, bem conhecido pela ocorréncia de grande quantidade de espécies
minerais (B. RIECK, 2015).

O comportamento dielétrico do wesselsite (SrCuSisO10), sinterizado a 1100 °C / 6 h

apresenta permissividade relativa &, = 4,0 e tangente de perda dielétricatg 6 =1,1 x 1073 a5
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GHz, com o uso de vidro de litio magnésio e zinco borosilicato (LMZBS sigla do inglés) e
reduzindo a temperatura de sinterizacdo para 900 °C esse compdsito apresentou uma
permissividade dielétricas &, = 5,0 mas umatg 6 = 1,9 x 1072 a 5 GHz (K.M. MANU. et al,
2011).

O Azul Egipcio possui boa emissdo de ondas na faixa de 800 - 1100 nm e possui
aplicacbes potenciais como um marcado luminescente no campo biomédico, em
telecomunicacgdes digitais, como amplificador Optico e em tecnologia laser (ACCORSI, G.,
VERRI, G., BOLOGNESI, M., ARMAROLI, N., CLEMENTI, C., MILIANI, C., ROMANI,
2009).

Materiais com essas caracteristicas, altas permissividades dielétricas, baixas tangentes
de perda, boa estabilidade térmica, ou seja, TCC e 7, baixos, (0s mais proximos de zero) podem
ser utilizados em diversos dispositivos tecnoldgicos como radares, antenas de dispositivos

eletrnicos, sensores de temperaturas e dispositivos de RF.
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2.1 Objetivo geral

Estudar as caracteristicas dielétricas dos 6xidos do tipo MCuSisO10, (M = Ba, Ca e Sr)
para aplicagdes em Antenas Ressoadoras Dielétricas (DRA) que operem na faixa de Micro-

ondas e suas propriedades em Radiofrequéncia.

2.2 Objetivos especificos

Sintetizar os o0xidos do tipo MCuSisO10 (M = Ca, Sr e Ba) e realizar a caracterizacdo
estrutural das fases obtidas;

Estudar as propriedades dielétricas em funcdo da temperatura na regido de Radio
Frequéncia;

Investigar as propriedades elétricas das eletrocerdmicas na regido das Micro-ondas,
assim como o seu desempenho frente a temperatura;

Através dos resultados obtidos, verificar futuras aplicaces para as eletroceramicas.
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3 REVISAO DE LITERATURA

3.1  Apresentacdo das equacgdes de Maxwell

Os fendbmenos elétricos se iniciam com a descoberta do comportamento das cargas
elétricas, fendmenos como atracédo e repulsdo deram inicio ao estudo que evoluiu e hoje rege
todo o eletromagnetismo. Para chegarmos ao nivel que nos encontramos hoje, agradecemos a
contribuicdo de nomes como Faraday, Ampere, Gauss, Maxwell e Hertz esse nomes foram

essenciais para a evolucdo da teoria do Eletromagnetismo que conhecemos hoje.

Todo comportamento dos campos elétricos e magnéticos no espagco e no tempo sédo
explicados pelas quatro equacdes de Maxwell (SERGIO M. REZENDE, 2015). Em sua obra,
Maxwell reuniu as contribuicGes desses cientistas e elaborou quatro equagdes que hoje leva seu
nome, e sdo chamadas as quatro equacdes de Maxwell e podem ser observadas abaixo na forma

diferencial.
_ . D
VxH=]+ T (Lei de Ampere e Maxwell) (D
= 9B .
VXE = — r (Lei de Faraday) (2)
V.E=0 (Lei de Gauss para campos magnéticos) (3)
V.E = p (Lei de Gauss para campos elétricos) 4)

As iniciais dessas equacdes representam os seguintes entes fisicos:
E representa o vetor campo elétrico;

D representa a densidade de fluxo elétrico ou deslocamento elétrico ou D = €E onde &

é a permissividade elétrica do vacuo;
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H representa o campo magnético;

B representa a densidade de fluxo magnético ou inducdo magnética ou B = uH sendo

u a permeabilidade magnética do vacuo;

J representa o vetor denominado densidade de corrente elétrica ou f= oF onde o

representa a condutividade elétrica do material;
p representa a densidade de carga livre uma grandeza escalar.

Com essas equacdes foi possivel escrever novas aplicacbes voltadas ao
eletromagnetismo. Com isso, o comportamento elétrico dos materiais dielétricos é com a

aplicacdo dessas equacoes.

Os materiais dielétricos sdo bastante conhecidos por suas propriedades isolantes, isso se
da devido a um grande gap de energia entre as bandas de valéncia e conducdo onde ndo reside
elétrons livres (SERGIO M. REZENDE, 2015). Com essas propriedades a aplicacdo dos
dielétricos na eletricidade e eletrénica sdo cada vez mais comuns e vdo desde isolantes em
postes de alta tensdo aos preenchimentos entre as placas de capacitores para aumentar sua
capacidade de armazenamento de cargas elétricas, ou seja, 0 aumento de sua capacitancia,

suportando campos elétricos cada vez mais intensos sem que ocorra quebra de rigidez dielétrica.

Muito embora ndo tenha movimento de cargas elétricas livres no interior do dielétrico,
estas estdo presas por forcas finitas (MATTHEW N. O. SADIKU, 2012). Assim os efeitos
macroscopicos exercidos por um campo elétrico externo sao explicados através de uma nuvem
eletrdnica (ou carga negativa) e o ndcleo de &tomo (ou uma carga positiva) (MATTHEW N. O.
SADIKU, 2012),(SERGIO M. REZENDE, 2015). Essa nuvem eletronica é deformada por um

campo elétrico externo como mostra a Figura 3.



25

Figura 3 — Representacdo da polarizacdo de um 4tomo ou molécula na presenca de um campo elétrico
externo.

Fonte: Prdprio autor

A deformacédo da nuvem devido a forca elétrica, forma dipolos elétricos microscéopico

que ddo origem a um momento de dipolo dado pela Equacéo 05.

(5)

=
Il

)
Uy

Na Equacdo 05, p é o momento de dipolo, q é a carga induzida no processo e d a

distancia entre as cargas.

3.2 Propriedades dielétricas dos materiais ceramicos

3.2.1 Permissividade elétricas

Os dielétricos ou isolantes sdo materiais que possibilitam a polarizacdo na presenca de
um campo elétrico externo E, esses materiais cerdamicos como vidros, 0xidos e nitretos, por
exemplo, tem uma grande aplicacdo na eletrénica e tecnologia em geral, com uso em
capacitores e Antenas Ressoadoras Dielétricas (DRA). A aplicacdo de materiais ceramicos em
capacitores e antenas ressoadoras dielétricas torna-os bem mais eficientes, aumentando a
capacidade de acumular cargas no caso de capacitores e de emissdo e recepcdo de ondas
eletromagnéticas de alta frequéncia no caso das antenas (DRA).

Existem ainda materiais ceramicos que apresentam polarizagdo elétrica espontanea, ou

seja, 0s momentos de dipolo ficam alinhados, mesmo nédo estando na presenca de um campo
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elétrico (OLIVEIRA, 2012), esses materiais sdo chamados pirelétricos. Um subgrupo desses
materiais sdo os ferroelétricos, cujas caracteristicas principais € a inversdo de polariza¢do na
presenca de um campo elétrico externo.

Cavendish em 1773 e Faraday, independentemente, em 1837, descobriram que a
capacitancia de um capacitor aumenta quando se coloca um isolante entre suas placas
(H.MOYSES NUSSENZVEIG, 2009). Assim com 0 espaco entre as placas totalmente
preenchido por um isolante, a capacitancia aumenta por um fator k, onde k, depende apenas da

natureza do material isolante. Esse comportamento é apresentado pela Equacéo 06.

C =kC, (6)

Onde C, refere-se a capacitancia no vacuo e C representa a capacitancia entre as placas
do capacitor apo6s ser introduzido o isolante (ou dielétrico).

Isso implica que para o vacuo (sem dielétrico) o valor € igual a um (k = 1), pode-se
concluir que a constante dielétrica é a capacidade que um material dispGe para armazenar cargas
em relacdo ao vacuo. Logo por definicdo tem-se que essa constante deve ser uma relacdo entre
a constante de permissividade eletrostatica do vacuo &, = 8,85x107'2F/m e a constante

dielétrica do material €. Assim temos por definicio uma constante relativa &', dada pela
p Y r

Equacéo 07.

€
k=¢,=— 7
er=g )

O que para k = 1 da Equacdo 7 tem-se € = g,. A partir desse momento chamaremos
k de €', (constante dielétrica relativa).

Baseando-se na permissividade elétrica € (constante que mede a capacidade de
polarizacdo de um dielétrico) é possivel prever o comportamento de um material quanto a sua
polarizacdo. O mesmo é valido quanto ao fator de perda dielétrica (medida de energia dissipada
pelo dielétrico) caso em que a polarizacdo existente em um isolante traz consigo uma elevacéo
na temperatura do material.

Assim como a presenca do dielétrico modifica os valores da capacitancia de um
capacitor, os valores de tensdo U, carga Q e do campo elétrico E sdo modificados

potencializando as caracteristicas do capacitor.
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3.3 Polarizagéo em dielétricos

O vetor polarizagdo P € a grandeza que representa macroscopicamente o estado de um
dielétrico. A polarizacdo é definida como sendo o dipolo por unidade de volume (REZENDE,
2015), representada pela Equacédo 08.

P=i>m 8
=VLP (®)

Assim como no eletromagnetismo, V é escolhido de tal forma que seja suficientemente
pequeno comparado ao tamanho da amostra, mas grande o suficiente para garantir uma boa
média. O somatorio é feito sobre todos os sitios i nos quais ha dipolos microscopicos, no interior
de um volume V (SERGIO M. REZENDE, 2015).

As moléculas apolares s6 manifestam o momento de dipolo na presenca do campo
elétrico externo E, ou seja, ndo apresentam momento de dipolo permanentes. Mas no caso das
moléculas polares como agua, dioxido de enxofre e acidos cloridricos sdo exemplos de
moléculas polares (MATTHEW N. O. SADIKU, 2012). Neste caso quando se aplica um campo
elétrico externo E o dipolo permanente se alinha ao campo.

Quando se submete um dielétrico a um campo elétrico externo E, ocorre um processo a
polarizacdo devido ao alinhamento dos dipolos elétricos criados pela deformacdo da nuvem
eletrdnica como foi visto anteriormente. Essa polarizacdo é devido ao alinhamento dos dipolos

elétricos no dielétrico, como mostra a Figura 4.
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Figura 4 — Campo externo E produzindo uma polarizacdo P em um dielétrico
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______________________ -}
e Cargas de polarizacao induzidas
E(Ext.) - 0 ( B .

pelo campo elétrico

Fonte: Préprio autor

A polarizacdo P se relaciona com campo elétrico E, e o vetor densidade de fluxo elétrico
D como mostra a Equacdo 09. Devido a polarizacdo é observado um aumento na densidade

superficial de carga como observado na Figura 04.

D =¢E+P 9)

O efeito liquido do dielétrico sobre E, € um aumento de D por um fator P, observa-se
que sem a polarizacdo (P = 0) a Equacéo 09 se torna D = ¢E.

Na Equacdo 09, P é a contribuicdo de densidade devido a polarizacdo do dielétrico
sendo D = ¢E onde e 6 a permissividade do material dielétrico e substituindo e isolando P em

09 temos as Equacges 10 e 12.

¢E = eoﬁ +P (10)
P=¢E - SOF (11)
= & — =
P =g (8—— 1)E = gy(e, — DE (12)

Como vimos na Equagdo 07 &, é a permissividade relativa, e é dada pela Equagdo13.

€
£r=£——>£=srso (13)
0

A polarizacdo P também pode ser entendida como o momento de dipolo total por

unidade de volume do material dielétrico, ou como um campo de polarizacdo dentro do
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dielétrico (CALLISTER JR., 2016). Por esse motivo o campo elétrico dentro do dielétrico é
atenuado diminuindo assim a chance de ruptura de rigidez dielétrica.

A resposta de um dielétrico a um campo elétrico pode ser expressa pela susceptibilidade
elétrica y, ou pela permissividade elétrica € do material dielétrico em questdo. 1sso ocorre
devido a polarizacdo P causada pelo campo elétrico E ambos na mesma direcdo, a
susceptibilidade elétrica, o vetor densidade de fluxo elétrico e a permissividade se relacionam-

se de acordo coma a Equagéo 14 e 15.

P (14)
X=—""=
&k

D (15)
Ey ==
T F

Assim relacionando as equacdes D = g, E +P e D = ¢E pode-se facilmente chegar na

Equacéo 16

&=§=1+x (16)
Onde ¢ é a permissividade do material dielétrico em estudo. Para campos alternados

com frequéncias angulares w a resposta dielétrica da susceptibilidade varia com a frequéncia

de acordo com a Figura 5. E seu comportamento pode também ser explicado pela Equacéo 17.

Ng?

my&gy
(w) = 17
XIOTL( ) g 2 _ il ( )

Na Equagdo 17 m, = M;M,/(M; + M,) é a massa reduzida dos ions com massas
M; e M,, N é o numero de células unitarias por unidade de volume, w, € a frequéncia angular

do modo optico com k =0 e I" é a taxa de amortecimento (SERGIO M. REZENDE, 2015).
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Figura 5 — Variacdo da susceptibilidade elétrica de um dielétrico com a frequéncia angular.
Micro-ondas Infra-vermelho Visivel e ultravioleta

Dipolar

Ionica

v

Eletronica

Fonte: (SERGIO M. REZENDE, 2015) (Adaptado)

Na Figura 05 estdo representados os comportamentos da susceptibilidade elétrica para
varias faixas de frequéncia, Micro-ondas, Infravermelho, visivel e Ultravioleta, uma das
contribuicdes ibnicas mais importantes de y é a do infravermelho, pois nesta regido estdo
localizadas as frequéncias dos modos dpticos de vibracdo da rede cristalina. A amplitude dessa
contribuicdo do infravermelho é menor que a contribuicdo dos elétrons no visivel devido a

massa dos ions serem maiores que as massas dos elétrons (SERGIO M. REZENDE, 2015).

3.4 Capacitores e constantes dielétricas

Os capacitores também chamados de condensadores, sdo dispositivos eletrdnicos
capazes de armazenar cargas elétricas, chegando a acumular grandes diferencas de potencial.
Uma vez carregado, esse dispositivo mesmo sem estar conectado a rede ou diferenca de
potencial, pode manter um campo elétrico ““armazenado” entre suas armaduras (placas paralelas
condutoras). A aplicacdo dos capacitores € bastante ampla, desde a aplicagdo em circuitos
elétricos com bloqueios, acoplamento, desacoplamento e separacdo AC-DC, assim como no
uso em motores elétricos e na medicina, na aplicacdo dos desfibriladores. Um capacitor de
placas paralelas de area A e separadas por uma distancia d, com seu interior preenchido por um

material dielétrico é mostrado na Figura 6.
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Figura 6 — Capacitor de placas paralelas preenchido por dielétrico

A

Fonte: Préprio autor

Quando carregado por uma carga Q gera entre suas placas uma diferenca de potencial
(DDP) U, da origem um campo elétrico E, dessa forma a relacdo entre o campo E, a distancia

d e a DDP é dada pela Equacdo 18, onde d ¢ a distancia entre as placas do capacitor.
U=E.d (18)

Com a aplicagdo cada vez mais efetiva, bem como a procura por sistemas com
diferencas de potencias cada vez maiores, surge a necessidade de se obter capacitores cada vez
mais eficientes, isso gerou um problema que era limitado pela quebra de rigidez dielétrica do
material entre as placas do capacitor, sendo necessario o preenchimento entre as placas com
material dielétrico com constantes de permissividades altas, para garantir que ndo ocorra
descargas do capacitor, essa insercao de materiais dielétricos entre as aplacas aumenta de forma
significativa a capacitancia do capacitor. A capacitancia de um capacitor € a grandeza que
mede o acumulo de cargas do mesmo (MOULSON, A. J.,, HERBERT, 2003) essa medida é
dada pela Equacéo 19.

A
C = Eofrz (19)

Nesta equacao &, é a permissividade do vacuo, &, é a constante dielétrica relativa, A é
a area de suas placas e h a distancia entre suas placas.
Com a aplicagédo cada vez mais efetiva, bem como a procura por sistemas com

diferengas de potencias cada vez maiores, surge a necessidade de se obter capacitores cada vez
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mais eficientes. Mas a capacidade do capacitor é limitada devido sua resisténcia finita RL dada
pela Equacdo 20.

R, = PZ (20)

Na Equacdo 20 p é a resistividade do dielétrico entre as placas do capacitor d é a
distancia entre as placas e A é a area das placas.

O processo de carga de um capacitor depende do tempo, assim tratando o capacitor com
seu dielétrico como um volume e levando em consideracéo a conservacao de carga que afirma
que a taxa de carga que sai do volume € igual a corrente liquida que entra nesse volume
(MATTHEW N. O. SADIKU, 2012), assim temos a Equacéo 21.

s dQ(entrada)
I(saida) = f]ds = _% (21)

Usando o teorema da divergéncia na Equacdo 21 é possivel chegar a Equagéo 22

apy

V.j=— 5t

(22)

Onde p, ¢ a densidade volumétrica de carga, no caso de correntes estacionarias V.7 = 0

pois ndo ha variacdo de cargas no volume. Com as Equacgfes 19 e 20 junto com a lei de Ohm

dada por j = oF e resolvendo a equacdo diferencial gerada pela sua comparacdo podemos

chegar a Equacéo 23.

—t

Py = Pro€ T (23)

Na Equacéo 17, p, e p,o € sdo as densidades volumétricas de carga iniciais e finaise t
constante de tempo em segundos, que vale T = ¢/5= R.C (sendo R_ a resisténcia e C a
capacitancia do capacitor) essa constante também é conhecida como tempo de relaxagdo ou
tempo de rearranjo do dielétrico (MATTHEW N. O. SADIKU, 2012). Em se¢des posteriores

sera retomado o estudo sobre a constante de tempo devido sua grande importancia no estudo da
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relaxacdo dielétrica. A Equacdo 23 também faz parte do estudo de carga e descarga de um

capacitor. Com o uso da Equagéo 23 pode-se escrever a Equacao 24.

-t

Q(t) = Qoe ™ (24)

Essa equacdo evidencia que um capacitor descarrega através de sua prépria resisténcia
(MOULSON, A. J., HERBERT, 2003).

A capacitancia de um capacitor € dada pela Equacao 25

a
I
™
S

(25)

Onde A ¢ a area de suas placas, h a distancia entre as placas e ¢ a permissividade do
dielétrico entre suas placas. Assim comparando a Equacdo 20 com a Equacgdo 25 é possivel

mostrar a seguinte relacdo apresentada na Equacéo 26.

T=R,C = gy&rp (26)

Assim verifica-se que a constante de tempo depende apenas das propriedades elétricas
do dielétrico (MOULSON, A. J., HERBERT, 2003).

Um campo elétrico externo pode polarizar um dielétrico, porém esses campos podem
ser gerados por dois tipos de correntes; correntes continuas (CC) ou corretes alternadas (CA).
A diferenca é que um campo gerado por CC ndo inverte seu sentido com o tempo, dessa forma
0 alinhamento dos dipolos atdmicos ou moleculares permanecem na mesma direcdo sem
alteracdo.

Para uma CA, o campo elétrico muda de sentido com o tempo, se alternando de acordo
com a frequéncia da corrente, ou seja, para uma frequéncia de 60Hz essa alternancia ocorre 60
vezes por segundo. Isso faz com que os dipolos do dielétrico também se alternem com o tempo,
com a mesma frequéncia.

Para cada tipo de polarizagdo existe um tempo minimo de reorientacdo, o qual depende
da facilidade com que os dipolos especificos séo capazes de se realinhar (CALLISTER JR.,
2016). O inverso desse tempo minimo chama-se frequéncia de relaxacdo dos dipolos. Se o

campo tiver uma frequéncia que exceda essa frequéncia de relaxacdo o dipolo ndo consegue
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manter sua mudanca na direcdo da orientacdo, assim ndo conseguira contribuir para constante
dielétrica.

A absorcédo de energia elétrica por um material dielétrico que esta sujeito a um campo
elétrico alternado € denominada perda dielétrica (CALLISTER JR., 2016).

Para estimarmos essa perda dielétrica iremos comparar com um capacitor C ligado em

paralelo com um resistor R como destaca a Figura 7.

Figura 7 - Circuito capacitor resistor alimentado por uma fonte de CA.

Iz Iy

O

R C Vin

Fonte: Proprio autor

A corrente do resistor deve fazer o papel da corrente de perda devido ao movimento do
dipolo no dielétrico. Esse movimento dos dipolos dado pela CA no capacitor, gera um conceito

de constante dielétrica complexa ¢, dada pela Equacdo 27.
e = (& —Jer)eo (27)
Rearrumando 27 temos a Equacdo 28
& =& — Jer (28)
Nesta equacio e/ € a permissividade real do dielétrico e ¢, é a parte imaginaria e j é o
vetor denominado densidade de corrente elétrica.

Desse modo a corrente total que chega no capacitor é composta por duas componentes,

a de perda (representada pela corrente do resistor) que na realidade é provocada pela
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modificacdo no sentido dos dipolos elétricos do dielétrico, e a do capacitor, como mostra a

Figura 8.

Figura 8 - Componentes da corrente, capacitiva e perdas

A

>
I U

Fonte: Préprio autor

Para uma corrente CA a carga no capacitor pode ser dado pela Equacéo 29.

Q =
CVye'®t (29)

Derivando a carga em funcdo do tempo, encontramos a corrente elétrica dada pela

Equacao 30.

d
1= d—g = iwCV, = iwCyeye,V (30)
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Essa corrente terd como componente vetorial as correntes I, e Iz como pode ser
observado na Figura 8, a relagdo ente essas duas componentes € a tangente de perda dielétrica
(tg §) como destaca a Equacédo 31.

tgé =ii 31)

!
T

Como a tangente é a relacdo entre a permissividade imaginaria e real é chamada de
tangente de perdas dielétricas.

Bons dispositivos aplicados em Micro-ondas com elevada velocidade de
processamento, devem conter baixa permissividade relativa (gr), para aumentar a velocidade do
sinal, baixa perda dielétrica (tg d) para a seletividade, alta condutividade térmica para dissipar
o calor (MANU, K. M.; ANJANA, P. S.; SEBASTIAN, 2011).

Na pratica ndo existem capacitores ideais, ou seja, que ndo dissipem algum tipo de
energia, assim para representar a perda de energia de um capacitor sera idealizado uma
resisténcia em serie e em paralelo que representara a perda de energia do capacitor em questéo

como mostra a Figura 9.

Figura 9 — Circuito mostrando a associagdo capacitor/resistor em paralelo (a) e em série (b).

(2) (b)
RP
C
fs
—0
C

Fonte: (MOULSON, 2003)

Assim a relacdo entre capacitancia e resisténcia elétrica nas associagdes acima estéo
representadas nas Equacgdes 32 e 33 (MOULSON, A. J., HERBERT, 2003).

B 1
" wCtand

(32)

Rp
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tand
r =
S wC

(33)

Analisando as equacOes acima pode-se verificar que Rp e rs sdo inversamente
proporcionaisa w e C.
Também pode-se associar um capacitor real a uma induténcia L e um resistor R como

mostra a Figura 10.

Figura 10 — Modelo de uma associagdo em série de uma resisténcia, induténcia e capacitor real.

Fel L

C=ErCO

Fonte: (MOULSON, 2003)

No circuito da Figura 10 verificamos uma relacdo entre a as grandezas, resisténcia,
indutancia e capacitancia que segundo (MOULSON, A. J., HERBERT, 2003) € dada pela
Equacéo 34

. J
Z=rel+]a)L—wC* (34)
1
=1, + '{wL——,..} 35
SRR ST R )
1+jtand

= ol — 36
Tel+1{w a)C’(l—tanSZ)} (36)
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Verificando a Equacgédo 36 encontramos a grandeza impedancia em relacdo tangente de
perda dielétrica, capacitancia real e de acordo com (MOULSON, A. J.,, HERBERT, 2003)

tomando a tan §2 « 1 obtemos a Equagéo 37:

Z +tan6+'( L+
"’rel (UC’ ] w

a)lC’) (7)

Com a equacgdo acima verificamos que para frequéncias muito grandes a impedéancia se
torna puramente indutiva pois o fator predominante na equacao se torna (wL) (MOULSON, A.
J., HERBERT, 2003). Isso coloca um limite superior, limitando as aplicaces dos capacitores

com a frequéncia de operacao ja que w = 27 f.

Um ponto importante no estudo desses dispositivos é a condutividade em AC essa
condutividade depende de fatores como w, e das propriedades dielétricas dos materiais
dielétricos em questdo de acordo com (MOULSON, A. J., HERBERT, 2003), a condutividade
em AC, g, é dada pela Equacéo 38.

Osc = WEYE,tan & (38)

Assim verificamos que a condutividade é maior quanto maior a frequéncia angular,
assim como também esté relacionada com as perdas dielétricas do material ¢, ou seja, &, =

EoEr-

3.5 Processos de relaxacao dielétrica

O processo de relaxacéo dielétrica se da quando um dielétrico é submetido a um campo
elétrico externo e alternado, de modo que as orientagdes de seus dipolos elétricos mudam de
orientacdo com o tempo, em um periodo T e uma frequéncia angular w, com isso 0s momentos
de dipolos elétricos tendem a se rearranjar para acompanhar o campo elétrico, com isso existe
uma constante de tempo chamado tempo de relaxagdo ou tempo de rearranjo (MATTHEW N.
0. SADIKU, 2012). Neste processo de rearranjo, alguns dipolos ndo conseguem mais
acompanhar o campo alternado ficando em defasagem em relagdo ao campo alternado, gerando
dissipacdo de energia, que é chamado perdas de elétricas.
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Outro ponto importante € a frequéncia de ressonancia que é a frequéncia minima para a
qual os dipolos elétricos do dielétrico iniciam seu movimento angular para tentar “acompanhar”

0 campo elétrico oscilante. Essas perdas dielétricas estdo relacionadas pelas caracteristicas de
dielétricas dos materiais dielétricos como tangente de perda tan § = z—f onde essa depende das
T

constantes dielétricas relativas, reais e imaginarias.

Outros fatores estruturais dos materiais também influenciam, tais como deslocamentos
de elétrons e ions, reorientacdo dipolares, bem como defeitos na estrutura dos materiais. O
aumento da temperatura também interfere, diminuindo a polarizacdo devido a diminuicdo da
quantidade de cargas por unidade de volume. A temperatura também intensifica a polarizaco
vibracional, ocorrida quando o campo elétrico faz com que as moléculas poliatbmicas sejam
deslocadas (KAO, 2004). A Figura 11 mostra todos os tipos de polarizagéo.

Figura 11 — Variacdo dos tipos de polarizagdo com o tempo sob a influéncia do campo elétrico.
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Fonte: (KAO, 2004)

A Figura 11 mostra os tipos de polarizacdo que podem ocorrer em um dielétrico com o
tempo, como pode ser observado os valores de polarizagdo crescem com o tempo, chama
atencdo a polarizacao eletrénica com um rol de polarizacdo maior e com intervalos de tempo
menores. Esse tipo de polarizagdo ocorre quando o campo elétrico externo distorce a nuvem

eletronica formando dipolos elétricos, esses dipolos sdo desfeitos quando o campo elétrico
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sessa, ou mudam de sentido quando o campo elétrico também muda de sentido. Esse tipo de
polarizacdo é bastante afetado pela temperatura. Existem varios modelos que representam a
polarizacdo, no topico seguinte iremos listar alguns desses modelos como o de Debye e o0 de

Cole-Cole por exemplo.

3.6 Técnica de Espectroscopia de Impedancia

Uma ferramenta muito importante no estudo de materiais dielétricos com aplicagdo em
eletronica é a Espectroscopia de Impedancia (EIl), essa técnica envolve medidas elétricas
complexas. A espectroscopia de impedancia trabalha com grandezas de impedancia em
Corrente Alternada AC.

Uma medida bastante conhecida é a corrente (1) e tensdo elétrica (V), em corrente
continua DC, que relacionando as duas temos uma outra medida bastante importante que é a
resisténcia elétrica (R) dada pela lei de Ohm na Equacéo 39.

R_V
]

(39)

Porém para circuitos em corrente alternada (AC) os valores de tensdo e correntes sdo
dependentes da frequéncia angular w onde podemos reinscrever a Equacao 40 da forma:
V(w)

Z(w) = T(w) (40)

Assim Z é chamado de impedéncia e toma uma conotagdo diferente, pois pode ser
expresso por grandezas complexas pois tanto a corrente quanto a tensdo em AC dependem do

tempo através da Equacdo 41.

« V@) | vpel®t (&
I*(t)  Igel@t=9)

e =2 +jz" (41)

Io
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Na equacéo acima V, e I, sdo as amplitudes da tenséo e da corrente respectivamente, 6
é a diferenca de fase entre V*(t) e I*(t) ej=+—1. Assim como Z* é um complexo ele serd
composto das duas grandezas, uma real Z’ e uma imaginaria Z’’. Assim de acordo com o

diagrama dos nimeros complexos e reais o angulo de fase pode ser dado pela Equacao 42.

ZII
= { -1 _—
0 = tan (Z’) (42)

Outras grandezas ja definidas anteriormente, ndo de forma complexas, mas muito
importantes na espectroscopia de impedancia sio a Capacitancia C*, o Mddulo elétrico M™ e a
tangente de perda tan §. Cada uma dessas grandezas serdo definidas na sequéncia. Iniciaremos

pela Capacitancia definida pelas Equactes 43, 44 e 45 a seguir.

C*=C'+jC (43)
R

C'=¢'— (44)
11 Hﬁ

C"=c¢ 7 (45)

Como pode ser observado nas Equacfes 43, 44 e 45 as capacitancias reais e imaginarias
dependem tanto das permissividades real €' e imaginaria '’ que representam uma dependéncia
das propriedades dielétricas do material, bem como uma dependéncia estrutural, que sdo

representados pela area A e espessura d.

O Moddulo elétrico é definido como sendo o inverso da permissividade complexa
(BARSOUKOV, E., MACDONALD, 2005) dada pelas EquacGes 46, 47 e 48.

1
M*=—=M +jM" (46)
M = £ 47
g2 4 g2 (47)
<c:I/
M'=— (48)
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Analisando as equacfes acima é possivel verificar que os médulos elétricos dependem
fortemente das caracteristicas dielétricas do material, sendo que quanto maior a permissividade
imaginaria menor o modulo elétrico se torna. Isso justifica a importancia de se usar os modos

no processo de relaxacao dielétrica, pois podemos estimar as perdas dielétricas com os modos.

As perdas dielétricas podem ser calculadas através da tangente de perda dielétrica

definida pela Equacéo 49.

5= (5 49
tg —<?> (49)

Essa tangente de perda esta relacionada com a energia dissipada pelo dielétrico em cada
ciclo, como se pode observar na Equacdo 49 quanto maior for a permissividade real menor a

perca por dissipacdo de energia no dielétrico, caso contrario essa perca aumenta.

3.7 Circuitos Equivalentes e Diagramas de Nyquist e Bode

Os circuitos equivalentes sdo modelos matematicos que relacionam
comportamento dos materiais dielétricos com equipamentos eletrénicos ideais, na tentativa de
entender o comportamento dielétrico associado ao material em estudo. Na literatura
encontramos Varios tipos desses circuitos equivalente e seus graficos associados, mas neste
trabalho iremos nos deter a dois tipos de circuitos mais comuns, que sdo a associacdo de
resistores com capacitores e a associacdo de resistores com Elemento de Fase Constante — CPE

sigla derivado do inglés (Constant Phase Element).

Os resultados experimentais dos materiais dielétricos sdo comparados com esses
circuitos equivalentes usando basicamente dois graficos conhecidos na literatura, que sdo 0s
graficos de Nyquist e Bode, que sdo mostrados na Figura 12. Onde o grafico de Nyquist
relaciona impedancia real e imaginaria e o grafico de Bode relaciona impedancia com

frequéncia ou fase com a frequéncia.
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Figura 12 — Graficos de Nyquist (a), Bode (b) Fase com a frequéncia (c) Impedancia Real e Imaginaria
com a frequéncia
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Fonte: (BARSOUKOV, E., MACDONALD, 2005)

Como pode ser observado na Figura 12 (a) a grafico de Nyquist o eixo x de 0 eixo y
devem ter o memo tamanho para ter uma interpretacdao assertiva dos resultados, pois isso é
importante para verificar um ‘“achatamento” na curva ou abaixamento no centro da
semicircunferéncia. A partir da plotagem e comparacao dos resultados nestes graficos, podemos
determinar vérios parametros dos materiais, como resisténcia a transferéncia de carga
impedancia com frequéncia no infinito etc. Assim para cada circuito equivalente apresentado

iremos mostrar o comportamento nos graficos de Nyquist e Bode

3.7.1 Circuito de Randles

O modelo mais simples comum de uma interface eletroquimica € o circuito de Randles
(YUAN, X; SONG, C; WANG, H; ZHANG, 2010). Esse circuito relaciona resistores e

capacitores associados da forma com que a Figura 13 apresenta.
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Figura 13 — Circuito de Randles associando resistores e capacitores
.
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Fonte: Préprio autor

Como visto na Figura 13, temos uma associa¢do de um resistor Rs representando a
resisténcia da solucdo, associado em série com uma associa¢do em paralelo de um capacitor
Cdl (capacitancia de dupla face) com um segundo resistor Rtc (resisténcia a transferéncia de

carga). A equacao desse circuito equivalente esta representada abaixo pela Equacéo 50.

Rr¢ . RicwC

2= R T Rrc0?  TF Ryca0)2 0

Analisando a Equacdo 50 em termos da frequéncia angular w, verificamos que para
frequéncia tendendo ao infinito w — oo, Z se iguala Rs, Z = Rs isso indica uma impedancia
capacitiva. Ja para baixas frequéncias w = 0 Z = Rs + Rrc pois a parte imaginaria se anula.
Esse comportamento é observado no diagrama de Bode na Figura 14 (b). Um resultado bastante
expressivo € a construcdo do diagrama de Nyquist na Figura 14 (a) ande é possivel comparara

esses resultados com o grafico de Bode.
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Figura 14 — Diagrama de Nyquist (a) e Bode (b) para o circuito de Randles
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Fonte: Préprio autor

Observando a Figura 14, podemos observar que os dois diagramas trazem as mesmas
informacdes sobre o circuito, assim é importante construir 0s dois diagramas para que possam

ser comparados os resultados e verificar a convergéncia dos mesmos.

3.7.2 Circuito Resistor CPE

O Elemento de Fase Constante (CPE) do inglés (Constant Phase Element), é um
elemento ndo intuitivo, mas que representa respostas de sistemas fisicos reais (YUAN, 2010).
O CPE esta relacionado a algumas caracteristicas do sistema empregado, quando ndao temos um
comportamento que possa ser representado por um capacitor ideal, caracteristicas que levam a
essa interpretacdo seria rugosidade da superficie, espessura ou composi¢do variavel,
distribuicdo ndo uniforme de correntes e mais de um tempo de relaxacdo (YUAN, X; SONG,
C; WANG, H; ZHANG, 2010). A impedancia do CPE ¢ dada pela Equacéo 51.

_1
Qiw)"

Nesta equacdo Q é um fator de proporcionalidade e n caracteriza 0 comportamento de

6D

Zcpg =

CPE como sendo comportamento capacitivo (n = 1), resistivo (n = 0) ou indutivo (n = -1). Ja
para n = 0,5 temos uma impedancia de Warburg relacionada a processos de difusdo (YUAN,
X; SONG, C; WANG, H; ZHANG, 2010).
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O grafico de Nyquist para o0 CPE é um semicirculo geralmente com cetro do semicirculo
abaixo do eixo x, esse grafico é mostrado na Figura 15 tendo como circuito equivalente um

CPE em paralelo com um Resistor.

Figura 15 — Grafico de Nyquist para o circuito equivalente CPE em paralelo com um resistor R e a
equacdo caracteristica da impedancia do CPE
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Fonte: Préprio autor

Como vimos e CPE é um elemento que pode apontar varios fendmenos em um material
ou substancia eletroquimica, ou seja, € um dispositivo muito importante na espectroscopia de
impedancia. Sdo varios 0os componentes de circuitos que podem ser incorporados em circuitos

equivalentes a Tabela 01 apresenta mais dispositivos que podem ser encontrados na literatura.
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Tabela 1 — Elementos de circuito, seus parametros e unidades

Valores Elemento Parametro Impedancia Unidade
den
0 Resisténcia R Z=R Q
1 Capacitancia C 1 F=071s
ZC -

JjwC

-1 Indutor L Z; = joL H=AQs

-1<n<1 Elemento de Q,n 1 [Q] = Q 1s™
Zcpg = riooan

Q(w)

fase Constante -
CPE

Fonte: (YUAN, 2010) (Adaptado)

Assim como ser visto na Tabela 01 os elementos podem ter comportamento a depender
de alguns parametros como no caso do CPE depende de n que da comportamento resistivo,
capacitivo ou indutivo. Como também s&o diversos as formas como podemos associar esses
dispositivos encontrando assim diversos tipos de circuitos equivalentes, que pode explicar o
comportamento de materiais distintos, a Figura 16 mostra mais exemplos de circuitos e seus

respectivos gréficos de Nyquist.

Figura 16 — Exemplos de circuitos equivalentes e seus respectivos graficos de Nyquist
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Fonte: (YUAN, X; SONG, C; WANG, H; ZHANG, 2010) (Adaptado)
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Como pode ser observado na Figura 16 existe uma grande diversidade nos circuitos
equivalentes e suas interpretacdes dependem bastante dos tipos de materiais em estudo, e pelo

diagrama de Nyquist ja se pode identificar que tipo de circuito equivalente se trata.

3.8 Antenas Ressoadoras Dielétricas

Os materiais ceramicos tém desenvolvido grandes avancos em circuitos elétricos
impressos devido sua alta constante dielétrica relativa que deve ser &, > 35 (PETOSA, 2007)
japara (LUCK, K. M.; LEUNG, 2003) um ressoador dielétrico para Micro-ondas pode ter sua
permissividade relativa &, > 20 e Fator de qualidade entre 50 a 500. Esses materiais se
destacam como Antenas Ressoadoras Dielétricas (ARD) devido reduzir as perdas por correntes
parasitas que ocorre nos condutores, bem como a capacidade de reducédo do circuito dentre
outras qualidades que serdo destacadas na sequéncia. Na década de 1990 o estudo das ARD
teve um grande avanco devido ao desenvolvimento de varias técnicas para medir as
impedancias de entrada e o fator de qualidade (PETOSA, 2007).

Podem ser encontradas antena ressoadores dielétricas de varios formatos possiveis como

pode ser observado na Figura 17.

Figura 17 — Formas variadas da geometria das ARD

Fonte: (LUCK, K. M.; LEUNG, 2003)

Como podemos observar na Figura 17 séo diversos os formatos de uma ARD, assim

como sdo Varios formatos também temos varias formas de excitagdo dessas antenas, mas para
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gue uma antena possa entrar em funcionamento devemos chagar em uma frequéncia minima de
excitagdo que para uma ARD, para isso devemos ver esse antena como uma cavidade de
superficies condutoras, no nosso caso iremos trabalhar com a antenas de geometria cilindrica,
e sera excitada por um plano terra que se conectara a base da antena cilindrica e um fio de um
cabo coaxial (Probe) que se conectara lateralmente na antena cilindrica, a conexao do cabo
coaxial com o plano terra da antena é feita por um conector SMA, esse arranjo pode ser
observado na Figura 18.

Figura 18 - Arranjo experimental de excitacdo de uma antena cilindrica
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Fonte: (PAIVA etal., 2018).

Ao excitar uma antena desse tipo é gerado modos transversais elétricos e ou transversais
magnéticos dependendo da forma com que for excitada esses modos serdo modificados a Figura
19 traz 0 modo de excitacdo de uma ARD excitada como esquema (PETOSA, 2007).
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Figura 19 — Modo HE 5 gerado na ARD
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Fonte: (PETOSA, 2007)

Como observamos na Figura 19 o modo Hibrido Elétrico é gerado quando excitamos a

ARD lateralmente, a Figura 20 destaca melhor essa distribui¢do de campos na ARD.
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Figura 20 - Distribuicdo dos campos elétricos E e magnéticos H na ARD cilindrica excitada
lateralmente formando o modo HE.
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Fonte: (LUCK, K. M.; LEUNG, 2003)

Esse modo é gerado devido ao campo magnético que circula o fio do Probe. Mas para
fazer com que uma ARD seja excitada devemos atingir uma frequéncia minima de excitacao,
chamada de frequéncia de ressonancia da antena essa frequéncia quanto menor melhor pois
reduz a energia minima de excitagdo da antena, para isso devemos identificar o modo dominante
da antena para que possamos encontrar a frequéncia de ressonancia da antena. Apds efetuar
alguns célculos com condigdes de contorno e idealizando a ARD como uma cavidade de

superficie condutora é possivel chegar nas Equac6es 52, 53 e 54.

fr = —o2lC 11 40,2123 (%) -0.008982 (a)2 52
TEots — 2mave + 1 ' 7 h (2)
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__6324c 027+036(a)—002(a)2 53
Tirs = gmaverz| 2] 030 2n) 002 2p 2
foo o=—| |(383)%+ (’T—a)2 (54)

™15 2mave + 2 ' 2h

Nas Equacdes 52, 53 e 54 ¢ representa a velocidade da luz no vacuo, a € o raio da ARD,
h sua altura e € a permissividade do material que compde a ARD, com isso podemos observar
que a frequéncia de ressonancia depende tanto da caracteristica dielétrica do material, como de
suas dimens0es, levando assim ao estudo de possibilidades de reducdo da antena, caso sua
constante dielétrica seja modificada, tendo a possibilidade de miniaturizacdo a medida que a
permissividade do material que compde a antena cres¢ca. O método de medigdo das constantes
dielétricas de uma ARD desenvolvida por Hakkin Coleman e consiste em utilizar duas placas
condutoras nas partes inferiores e superiores da antena e duas sondas de lados opostos ao
ressoador, de modo que uma sonda emite um pulso para que a outra o receba através do

dielétrico, este arranjo encontra-se na Figura 21.

Figura 21 - Equipamento utilizado para medidas dielétricas pelo método de Hakki e Coleman

Prato circular de
cobre movel

Cabo de
Transmissio

Cabo de recepcao =

Prato circular de
cobre fixo

Fonte: Préprio autor

Um outro fator importante para analise de MW é o fator de qualidade que segundo Luk
(2007) deve ser entre 50 a 500 para uma boa utilizacdo em MW. As Equacgdes 55 e 56

determinam os fatores de qualidade dos modos TE e HE.
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a -2.05 4_1y4 ’
Qreys = 0.0100751-3H{1 +100e <(2h w0) () >} (55)
h N ’ Ay
Qrg,,, = 0.078192¢27 {1 +17.31 (5) —21.57 (E) +10.86 (E) —1.98 (E) } (56)

Como pode ser observado nas Equacfes 55 e 56 o fator de qualidade nos respectivos
modos, depende da constante de permissividade € e das dimens@es do da antena a (raio) e h
(altura) em questdo. Mais uma vez recaimos sobre a questdo da miniaturizacdo pois se
colocarmos um padrdo constante entre a e h para vérias antenas que totalmente vidvel o fator

de qualidade dependeré exclusivamente da permissividade do material que compde a antena.

Um fator muito importante sobre ARD que também tem relacdo com o fator de

qualidade é a largura de banda ou BW, que pode ser dada pela Equacéo 57.

BW = (57)

ﬁ‘\n
S

Onde a largura de banda é uma faixa de frequéncia na qual o desempenho da antena
atende a um padrdo ou desempenho pré-determinado (BALANIS, 2014), como por exemplo
um coeficiente de reflex&o escolhido como -10 dB. Mas de acordo com as caracteristicas das
antenas, como impedancia de entrada, diagrama de radiacdo, ganho etc, ndo variam
necessariamente da mesma forma com a frequéncia, ou nem mesmo séo afetadas de forma
significativa, assim ndo ha uma descricdo Unica para a largura de banda (BALANIS, 2014).
Assim uma outra forma de se medir a largura de banda é através do diagrama de Perda de

Retorno com a frequéncia Figura 22.
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Figura 22 - Perda de Retorno com a Frequéncia
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Fonte: Proprio autor

Na Figura 22, podemos observar duas frequéncias, a frequéncia inferior fi a frequéncia
de ressonancia fr e frequéncia superior a frequéncia de ressonancia fs. Tanto a frequéncia
inferior quanto a frequéncia superior séo coletadas no valor de -10 dB, fazendo relagdo com

essas frequéncias podemos medir a largura de banda dessa antena usando a Equacéo 58.

fs —fi
fr

.100% (58)

BW =

E observado na Equacéo 58, que a largura de banda BW é uma relacéo entre a faixa de
frequéncia e a frequéncia de ressonancia.
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3.9 Coeficiente de temperatura na frequéncia ressonante (zy)

Sempre que pensamos em um equipamento e seu funcionamento pensamos nas
condic¢des em que este podera funcionar sem alteragcdes ou intemperes causadas pelo meio, uma
dessas condi¢des € a temperatura, por isso que temos muitos dispositivos para refrigeracao
como trocadores de calor por exemplo. Pois a temperatura influencia bastante no
funcionamento de componentes eletronicos. Isso ndo é diferente com as ARD, para medir a
estabilidade térmica dessas antenas na faixa de Micro-ondas utilizamos uma técnica chamada
de Coeficiente de Temperatura Ressonante ou 7. A técnica utilizada neste trabalho para o
calculo do Coeficiente de Temperatura Ressonante foi desenvolvida por (M. A. S. SILVA,;
FERNANDES, 2012) e consiste em identificar o modulo de menor frequéncia, em seguida a
antena é colocada em um plano terra (onde fica a base da antena cilindrica) conectado a um
cabo coaxial um fio probe (conectado lateralmente a antena), esse aparato por sua vez €
colocado dentro de uma estufa de material ceramico refratario e uma resisténcia elétrica que
permite o controle de temperatura do sistema em estudo, o cabo coaxial é conectado a um

analisador de frequéncia, este arranjo pode ser visto na Figura 23.

Figura 23 — Representacdo do arranjo montado para medi¢do do Coeficiente te Temperatura na
Frequéncia Ressonante
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/
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Fonte: Prdprio autor
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Assim é medido a frequéncia de ressonancia da antena para cada temperatura e em
seguida comparada verificando se ouve variagdo na frequéncia com a alteracéo da temperatura
da antena e com os dados coletados no experimento podemos calcular a inclinacéo da reta da
(SEBASTIAN, M. T., JANTUNEN, 2008) Equagdo 59.

feo—fos 1 Af

Tf =m—fzﬁ.1o6 (59)

A Equagcdo 59 relaciona a frequéncia na temperatura ambiente f,s neste caso 25°C, com
a frequéncia de ressonancia a 80°C neste caso, com a variacdo de temperatura AT sofrida pelo
ressoador.

A variagdo da frequéncia de ressondncia da antena é bastante influenciada pelo

coeficiente de expansao térmica linear, dado pela Equacéao 60.

T =—a,+— (60)

Na Equacdo 60 temos que «a; é o coeficiente de expansdo térmica linear do material

dielétrico, 7, é o coeficiente de temperatura da permissividade do material.

Como pode ser observado na equacdo o coeficiente de expansao linear do material

influencia fortemente no ;.
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3.10 Estabilidade térmica em RF usando o Coeficiente de Temperatura da
Capacitancia - TCC e Energia de Ativagao - Ea

O Coeficiente de Temperatura da Capacitancia, do inglés TCC, é o parametro que
verifica 0 comportamento de da capacitancia com a variacdo de temperatura de um capacitor
de placas circulares e paralelas obtidos com pastilhas de materiais cerdamicos com suas faces
recobertas com material condutor. Essa medida é realizada através de uma estufa que onde
podemos controlar a temperatura, ligada a um analisador onde suas capacitancias séo calculadas
para as temperaturas escolhidas. Para o TCC é utilizada a temperatura de 30°C a 100°C e para

o célculo utilizamos a Equacéo 61.

1 (C30°C - C100°C)

TCC = .
C30°c (T30°c = T100°c)

106 (61)

Na Equagdo 61 Cszgec, Cigoec S80 as capacitancias medidas em 30°C e 100°C
respectivamente, Tsgo¢ € T1g0oc S0 as temperaturas de 30°C e 100°C, assim o TCC é medido
em ppm/°C.

Um fator que também pode ser calculado com a variacao de temperatura é a Energia de
Ativacdo Ea através da frequéncia maxima do para a impedancia imaginaria Z” para cada
temperatura em uma determinada frequéncia. Para o calculo é construido o grafico de Arrhenius
através da Equacdo 62 (DONALD R. ASKELND E WENDLIN J. WRIGHT, 2019).

_Ea
0 = 0y.exp [ KT] (62)

Na Equagdo 62, g, é um fator pre-exponencial, K é a constante de Boltzmann, T a

temperatura e E, a Energia de ativacéo.
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4 MATERIAIS E METODOS

A sintese dos materiais foi realizada por rota de estado sélido, usando como materiais
de partida: CuO (99%, Vetec), SiO2 (99,6%, Aldrich), CaCO3s (99%, Vetec), SrCOs (98%,
Aldrich) e BaCOs (99 %, Dindmica). Os reagentes de partida foram moidos e misturados em
moinho planetario, de marca/modelo pulverisette Fritsch 6, com esferas de zirconia (4 = 2,0
mm) na proporcdo de 97,59 de esferas de zirconia para cada 10g de material, em panelas de
poliacetato com medidas (h = 31,75 mm e @ = 85,1 mm) a 360 rpm por 3 h. Os pds resultantes
foram calcinados a 1000°C, 1050°C e 1100°C durante 6 horas. Apos a calcinacdo as amostras
foram preparadas para sinterizagéo.

A medida elétrica em Micro-ondas foi realizada em amostras cilindricas. Para cada
amostra, o p6 da amostra foi moido e misturado com &lcool polivinil (PVA) 10% v/v para
melhorar a compactacdo das pecas cilindricas. Em seguida, essa mistura foi colocada em um
molde de aco inox de didmetro (@ = 17 mm) e submetida a uma pressdo de 121 MPa em uma
prensa hidraulica. Os corpos verdes foram sinterizados em duas etapas com taxa de
aquecimento de 5 °C/min. A primeira etapa possuiu rampa de aquecimento de 500 °C/2 h para
degradacdo do PVA. Entretanto, a segunda foi de 1100 °C por 4 h para do SCSO, enquanto as
amostras BCSO e CCSO foram sinterizadas a 1150 °C por 4 h.

Apos a calcinacao, as amostras possuiram diametro de 14,80 mm e altura de 7,60 mm
para os ressoadores dielétricos e didmetro de 15,80 mm e altura de 2,00 mm para as pastilhas
de baixo perfil. O método de Arquimedes foi usado para calcular o volume dessas amostras e
determinar a densidade. As pastilhas foram polidas em ambos os faces e uma tinta a base de
prata (Joint Metal-PC200) foi aplicada para garantir o contato elétrico dos eletrodos para anélise
em RF. Para medi¢cbes em MW, as amostras cilindricas foram lixadas de modo a garantir a
relacdo raio/altura de 1/1.

As medicdes de difracdo de raios—X (DRX) foram feitas utilizando-se um difratbmetro
da PANalitico (Xpert Pro MPD) operando a 40 kV e 40 mA na geometria de Bragg-Brentano,
com um tubo de cobalto Co (Kai: 1.78901 A). Os padrdes de difracio foram coletados a
temperatura ambiente a partir de amostras calcinadas e pulverizadas.

Os difratogramas foram obtidos de 10° a 100° com passos de 0,013°, com uma analise
de tempo de 67 s em cada etapa, em um monocromador de grafite na geometria do plano para
feixe difratado.
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As imagens de Microscopia Eletronica de Varredura e a composicdo das ceramicas
sinterizadas foram obtidas pela SEM (FEG Quanta 450) e com EDS utilizando um feixe de
elétrons de 20 kV. Anteriormente, cada amostra era metalizada com ouro pelo Metalizador
Quorum QT150ES.

A obtenc&o do espectro Raman foi feita com um espectrometro Jobin Yvon T64000 de
grade tripla no modo subtrativo em uma faixa de frequéncia de 200 a 1300 cm™. Uma linha de
laser com um comprimento de onda de 514,5 nm de ions argénio refente a luz verde, foi usada
como fonte de excitacdo. O ponto focal do laser foi focalizado através de uma lente de
microscopio Olympus, com uma distancia focal de f = 100 mm e uma abertura numérica de NA
= 0,35. Os fotons retrodifundidos foram coletados depois de passar pelas fendas com uma

resolucéo de cerca de 2 cm™.

As propriedades dielétricas na faixa RF foram investigadas pelo Espectroscopia de
Impedéancia — El. Para isso, as amostras foram colocadas como capacitores de placas paralelas,
onde ambas as faces do disco ceramico foram pintadas com tinta condutora fina (a base de
prata, Ticon), e as medidas dielétricas foram avaliadas utilizando um analisador da Solartron
1260 Impedance/Gain-Phase Analyzer em funcéo da frequéncia (1 Hz — 10 MHz) em uma faixa
de temperaturas de 30 a 450°C, variando de 10°C para cada medida.

As medidas dielétricas na faixa de micro-ondas e os valores calculados de coeficiente
de temperatura da frequéncia ressonante( t) dos ressonadores dielétricos CCSO, SCSO e
BCSO foram obtidos pelo método Hakki-Coleman (HAKKI; COLEMAN, 1960), utilizando o
Agilent Network Analyzer, Modelo PNA N5230A. Os valores foram calculados em cima de
uma faixa de temperatura de 30 a 80 °C pelo método Silva-Fernandes-Sombra (SFS) (A. S.
SILVA; FERNANDES; A. S. SOMBRA, 2012). As medidas de antenas de ressonador
dielétrico (DRA) também foram realizadas utilizando um Agilent Network Analyzer, Modelo
PNA N5230A.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

A Figura 30 mostra a estrutura da célula cristalina unitaria de MCuSisO10 (M = Ca?*,
Ba%* e Sr¥*), em que o centro de cada tetraedro azul contém atomos de silicio e sdo conectados
com os planos formados pelos atomos de oxigénio que intercalam suas ligacfes com Ba, Ca e
Sr em cada estrutura. Os planos quadrados sdo formados por atomos de oxigénio ligados a
atomos coordenados de cobre, formando camadas duplas de silicato de cobre [CuSisO1o0]
paralelo ao plano (001) (MASUNAGA et al., 2015), que sdo unidos por Ca®*, Ba?* e Sr>* em

cada uma das fases, que estdo posicionadas entre essas camadas.

5.1 Analise de Difracdo de Raios-X — DRX

Foram obtidos difratogramas experimentalmente das amostras de CCSO, SCSO e
BCSO e comparados com dados cristalograficos do Banco de Dados de Estrutura
Cristalografica Inorganica (ICSD) encontradas ficha catalograficas, ICSD 72612
(CHAKOUMAKOS; FERNANDEZ-BACA; BOATNER, 1993), ICSD 72613
(CHAKOUMAKOS; FERNANDEZ-BACA; BOATNER, 1993), e ICSD 71864 (LIN; LIAO;
WANG, 1992), respectivamente.

Com o uso da ficha cristalografica ICSD 72612 e o Software vesta foi possivel montar

a estrutura cristalina das fases em estudo, como pode ser observada n Figura 24.
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Figura 24 — Estrutura cristalina unitaria de McuSi;O10 (M = Ca?*, Ba?* e Sr?),

2+

Ca

2+

Fonte: Proprio autor

A diferenca estrutural de cada fase estudada € encontrada no sitio cristalino M da
estrutura MCuSisO10, na qual hd um aumento no raio ibnico, como mostrado nesta sequéncia:
Ca®* (1.12 A) < Sr** < (1.26 A) < Ba?* (1.42 A) (SHANNON, 1976). Além dessa diferenca no
raio idnico de cada estrutura cristalina, foi investigado a influéncia deste no comportamento

dielétrico das fases.

Todos os picos dos difratogramas das amostras corresponderam ao padrdo do banco de
dados. As fases cristalinas CCSO, SCSO e BCSO apresentaram estrutura tetragonal,

pertencentes ao grupo espacial P4/ncc. Apds o processo de calcinagdo, ndo foram observadas
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fases espurias para SCSO, CCSO e BCSO. Os dados de difragtograma foram refinados pelo
método Rietveld (RIETVELD, 1967), utilizando o software GSAS/EXPGUI (TOBY, 2001,
VON DREELE; LARSON, 2004) e estdo apresentados na Figura 25.

Figura 25 — Refinamento Rietveld de DRX para as amostras (a) CCSO, (b) SCSO, (c) BCSO, (d) (202)
mudanca de pico de todas as amostras
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Fonte: Préprio autor

Como pode ser visto na Tabela 2, os valores indicam uma boa concordancia para todas
as amostras, os padrdes obtidos pelo refinamento foram bastante satisfatorios, com erro residual
ponderado (Rwe) abaixo de 20% e 0 y? a grandeza estatistica que diz o qudo proximos seus
dados experimentais estdo da literatura ou teoria, esse valor deve ser proximo de uma unidade
que é o observado na Tabela 2 (DENG et al., 2015).



Tabela 2 — Parametros estruturais refinados obtidos a partir do refinamento Rietveld das amostras de BCSO a
1050 °C, SCSO a 1000 °C e CCSO a 1050 °C.

Atomos CaCuSizO10 SrCuSisO1o BaCuSizO10

X 0,250000 0,750000 0,750000

M y 0,750000 0,000000 0,250000
Z 0,000000 1,966000 0,000000
X 0,250000 0,250000 0,750000

Cu y 0,250000 0,250000 0,750000
Z 0,081882 0,088312 -0,093871
X 0,504554 0,508069 0,981978

Sia y 0,926241 0,932181 -0,061200
Z 0,147125 0,151108 0,154793
X 0,462455 0,465817 0,775778

o1 y 0,962456 0,965817 -0,001786
Z 0,250000 0,250000 0,138075
X 0,707846 0,714828 0,028607

02 y 0,002597 0,000626 0,971393
z 0,127671 0,130457 0,250000
X 0,353521 0,367691 0,473109

03 y 0,004435 0,015452 0,111368
Z 0,083470 0,087720 0,095873
a 7,30 7.37 7,44

o

Parametros de Rede(A) 7,30 7,37 7,44
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c 15,13 15,60 16,13
Densidade (g.cm) 3,06 3,37 3,52
Vel (A%) 806,76 847,92 893,40
Grupo espacial P4/ncc P4/ncc P4/ncc
a=p=y(°) 90,0 90,0 90,0
e 1,06 1,06 0,94
Rwp (%0) 18,29 15,47 15,22

Fonte: Proprio autor

Essa concordancia dos fatores estatisticos se da pelo bom encaixe entre o difratograma
experimental e a ficha cristalografica (CIF) utilizada, ou seja, 0s resultados experimentais estdo

com boa concordancia com a literatura.

Observando os parametros de rede dos dados de refinamento, os valores de a, b e ¢
aumentam com o aumento dos raios idnicos (Ca?* < Sr?* < Ba?"), aumentando assim o volume
e a densidade celular. Além disso, o pico (202) desloca para valores inferiores de 26,
localizados em 31,57°, 31,14° e 30,70° para CCSO, SCSO e BCSO, respectivamente, como
mostrado na Figura 25 (d). Esse deslocamento ocorre devido a mudancas nas distancias d entre
os planos cristalograficos em consequéncia do aumento no raio idnico. O aumento nos raios
ibnicos leva a uma maior distancia interplanar, portanto, a valores mais baixos de
20 (BARBAR; PATEL; KUMAR, 2017; SILVA et al., 2020). Esse efeito pode ser demonstrado
usando a lei de Bragg (senf =A/2d). Pois de acordo com a equagdo, onde d é a distancia
interplanar que aumenta com o raio idnico, A é o comprimento de onda do raio-X que é
constante e sené € o seno do angulo de reflexdo no plano, podemos notar que quando o raio
ibnico aumenta d também aumenta, o que causa uma reducao no sen#@, isso foi observado com
o deslocamento do pico do difratograma para valores menores quando o raio idnico aumenta de

uma amostra para outra.



65

5.2 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman foi utilizada como técnica complementar a caracterizagdo das
amostras, pois uma vez que comparamos o0 espectro experimental com a literatura identificando
0s modos podemos ter um padrdo de comparacao e verificacdo da qualidade das amostras e
combinando essa técnica com as técnicas ja utilizadas como o0 DRX e o EDS, podemos ter a

certeza de que as fases em estudo foram isoladas.

Os modos vibracionais do CCSO, BCSO e do SCSO nédo foram calculados pelo autor
através da teoria de grupo para cada uma dessas amostras, sendo assim, os resultados obtidos
foram discutidos comparando com espectros Raman encontrados na literatura. A Figura 26
ilustra 0 espectro Raman em temperatura ambiente das ceramicas MCuSisO10 (M = Ca, Sr e
Ba) na faixa de 100-1200 cm™.

Figura 26 — Espectro Raman a temperatura ambiente
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Fonte: Proprio autor

No espectro Raman das ceramicas CCSO, SCSO e BCSO séo observados cinco modos
vibracionais caracteristicos em 383, 427, 588, 990 e 1102 cm™%, como pode ser visto na tentativa
de atribuicdo na Tabela 3. A banda por volta de 380 cm™ é atribuida a vibragdes do Cu-O, ja
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o modo em 427 cm™ corresponde aos modos de vibragdo do oxigénio aig, 0 modo préximo a
588 cm ¢ relacionado a 85 do SiO,, a banda em 990 cm™ é atribuida a vibracoes v (SiO) e
em 1102 cm™ a uma vibragdo de 14v (SiO) (BOUHEROUR; BERKE; WIEDEMANN, 2001).
No entanto, a banda relacionada ao modo 298 cm™ da cerdmica CCSO foi atribuida a simetria
do Cu-O. O estiramento na banda 458 cm™ das cerdmicas CCSO e SCSO foram classificados
como modos atribuidos a vibragbes simétricas de deformacdo Si-O-Si (BOUHEROUR,;
BERKE; WIEDEMANN, 2001). Os demais modos que ndo foi possivel classificar pode ser
visto na Tabela 3. Ndo ha muitos trabalhos sobre o estudo da espectroscopia Raman das
ceramicas MCuSisO10 (M = Ca, Sr e Ba) e os modos de 362, 355, 466 e 477 cm™, ndo sdo
classificados pela literatura, tendo assim que serem feitos célculos de estrutura de banda,
dindmica de rede etc. Célculos que fogiriam do escopo geral do trabalho, muito embora esses
calculos ndo foram processados a tempo habil para compor o referido texto.

Tabela 3 — Tabela com a tentativa de atribuicéo dos principais modos Raman para as amostras.

Raman modos ativos (cm™)

CaCuSisO10 SrCuSisO1  BaCuSisO10 Literatura (BOUHEROUR; 2001)

Atribuicdes
113 - - - Vibracdo Cu-O
120 130 130 - Vibragdo Cu-O
137 154 138 - Vibragédo Cu-O
165 - - - Vibragédo Cu-O
200 - - - Vibragdo Cu-O
232 224 222 - Vibragédo Cu-O
298 - - 276 Vibragdo Cu-O
377 378 380 383 Modos atribuidos a vibragdes fortes do Cu-O
430 427 423 427 Modos atribuidos a ponte de respiracao do
0x1génio a 1gv
460 457 - 458  Modos atribuidos a simetria do Si-O-Si vibragoes

e deformacdes
598 593 591 588 Modos vibracionais atribuidos a 5(SiO>)
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990 994 973 990 Modos vibracionais atribuidos a v(SiO)

1085 1094 1102 1102 Modos vibracionais do aigv (SiO)

Fonte: Prdprio autor

Ap0s andlise da Tabela 3, comparando os resultados experimentais com a literatura foi
observado que existem modos ainda ndo classificados, merecendo estudos mais aprofundados
sobretudo para as amostras de SCSO e BCSO. Pois sdo as que mais apresentam modos sem

classificacao.

5.3 Microscopia Eletronica de Varredura

A Figura 27 (a - ¢) mostra a micrografia (inset) das superficies das amostras de CCSO,
SCSO e BCSO a temperatura ambiente com amplificacdo de 5000X. Como esperado, todas as
amostras apresentaram uma superficie com grdos de diferentes formas (sem morfologia
definida) e seus respectivos limites entre poros e grdos bem definidos, sendo possivel a

identificacdo e distin¢do entre 0s mesmos, apresentando assim uma superficie policristalina.
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Figura 27 - Mapa composicional EDS/MEV e micrografias com ampliacéo de 5000x (inset) de (a) CCSO, (b)
SCSO, (c) e CBSO, e espectro EDS com composicao elementar de (d) CCSO, (e) SCSO e (f) BCSO.
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Fonte: Prdprio autor

Pode-se ver que algumas regides de material fundido com respectiva diminuicdo da

porosidade foram formadas na superficie.
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Figura 27 (a - f) retrata o espectro de raios-X dos elementos por espectro EDS de CCSO,
SCSO e BCSO. Os elementos, O e Si podem ser observados diretamente em cada amostra, Ca
(Figura 27 (a) e (d)), Sr (Figura 33 (b) e (e)) e Ba (Figura 27 (c) e (f)) podem ser vistos na
composicdo esperada. A concentracdo e distribuicdo de atomos na superficie podem ser
observadas em cada amostra. Além disso, os resultados demonstram que ndo ha impurezas

concordando com a andlise ja feita por DRX.

5.4 Analise de espectroscopia de impedancia

As propriedades dielétricas em RF foram realizadas em discos cilindricos e
cuidadosamente verificadas usando Espectroscopia de Impedancia — EI com variacdo de

temperatura.

Os dados de impedancia obtidos foram expressos pela impedancia complexa dada pela

Equacdo 65.
Z*(w)=2'—jZ" (65)

Onde, Z' e Z" correspondem a parte real e imaginaria da impedancia, respectivamente, j = v—1
é o fator imaginario e o = 2nf representa a frequéncia angular (COSTA; PIRES JUNIOR;
SOMBRA, 2010).

A Figura 28 mostra a parte imaginaria normalizada do espectro de impedancia (Z") em
funcdo da temperatura para as amostras. Como se pode ver, hd um pico em torno de 10 kHz
para CCSO (Figura 34 (a)), SCSO (Figura 34 (b)) e BCSO (Figura 28 (c)). Uma mudanca do
pico no espectro Z"/ Z"max para valores de frequéncias mais altas com aumento da temperatura
também é observada, devido a um processo de relaxamento ativado termicamente (TRABELSI

et al., 2017) também conhecido como processo termoativado.
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Figura 28 - Espectros normalizados de Z" em funcdo da frequéncia em varias temperaturas, para as (a) amostras
de CCSO, (b) SCSO e (c) BCSO. Plots do grafico de Arrhenius da Ea para as fases (d) CCSO, (e) amostras de
SCSO e (f) BCSO
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Fonte: Préprio autor

Este fendmeno ocorre devido a diminuicdo do tempo de relaxamento (z) conforme
descrito pela Equacdo 66 (ZHANG; MAK, 2012), pois com o0 aumento da frequéncia o tempo
de relaxacdo diminui.

=— (66)

2 f Max

Onde fvax € a frequéncia quando Z" tem o valor maximo. Esse processo termicamente ativado

pode ser descrito pela equacdo de Arrhenius:

N fyax = nfy — =2 (67)

KpT

Onde fvax € a frequéncia quando Z" tem um valor maximo, f, € 0 termo pré-exponencial, Ea é a
energia de ativagdo do processo, Ky € a constante Boltzmann e T € a temperatura (REHMAN et
al., 2021). Foi observado que com o aumento do raio ionico do sitio M ha também um aumento
da energia de ativacdo do processo termo-atividao verificado nos espectros de impedancia
imaginaria do compostos analisados, mostrando que o BCSO tem uma caracteristica mais
isolante do que os demais Oxidos estudados. Isso se deve ao processo de polarizacdo que
depende da carga e do raio i6nico (CALLISTER, 2007; KAO, 2004).
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O coeficiente de temperatura da capaciténcia (TCC) também foi determinado para todas
as amostras utilizando a relacdo descrita na Equacdo 68 (WANG et al., 2019):

TCC = —S200= 550y 106 (68)

C30 X (100—30)

Em que Ci00 € Czo s@0 a capacitancias em 100 e 30 °C, respectivamente. A Figura 29
apresenta o TCC em frequéncias de 10 Hz, 100 Hz, 1 kHz, 10 kHz, 100 kHz e 10 MHz, para as
ceramicas CCSO, SCSO e BSCO. A fase BSCO apresenta o valor de TCC de 0,15 x10% ppm°C-
1210 MHz, com seu médulo o mais préximo de zero em comparagdo com todas as frequéncias
mais altas. Portanto, é o mais estavel na faixa de frequéncia analisada; enquanto 0 SCSO tem
valor de TCC em -1,8 x 10% ppm°C a 10 MHz, apresentando valor mais afastado de zero em
maodulo em comparacéo a faixa de10 MHz. Assim, os resultados indicam que a ceramica BCSO
em média teve melhor estabilidade térmica na faixa de RF em relacdo as ceramicas CCSO e
SCSO, pois foi a que mais se aproximou da linha de referéncia da Figura 29.

Figura 29 - Variacdo do TCC em funcéo da frequéncia.

TCC (10° ppm.C)
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Fonte: Proprio autor
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Para investigar as propriedades elétricas, referentes ao circuito equivalente e
contribuigéo de grdo e contorno de grao foram plotados os diagramas de Nyquist para cada fase
cristalina e montado o circuito equivalente usando o spectrum analyzer software EIS Spectrum
Analyser (BONDARENKO; RAGOISHA, 2005). Os dispositivos utilizados para montar o
circuito equivalente foram o Resistor (R) e o Elemento de Fase Constante (Constant Phase
Elements) - CPE. A Figura 30 (a - ¢) apresenta os diagramas de Nyquist com a influéncia das
diferentes temperaturas.

A Figura 30 (d) mostra um circuito equivalente modelado com sucesso com dados de
impedancia real e imaginaria para representar as contribuicées elétricas de gréo e contorno de
grdo. Como pode ser visto, as trés amostras apresentam semicirculos com apenas um arco.
Tambeém foi notado que todos os arcos formam raios reduzidos com o0 aumento da temperatura.
Esses resultados sugerem que, para temperaturas mais altas, ha uma diminuicdo nos valores de
impedancia devido ao processo termo-ativado encontrado pela relagdo Arrhenius.
Normalmente, as contribuicGes elétricas de grdos e contorno de grdos da microestrutura da
ceramica podem ser avaliadas em materiais policristalinos pelo Espectroscopia de Impedancia
(TANG et al., 2015; ZHANG; MAK, 2012). A grande quantidade de poros observada na
microscopia eletronica de varredura pode explicar porque a amostra de BCSO obteve menores
impedancias dentre as demais amostras.

Os diagramas de Nyquist de todas as fases em estudo mostraram o circuito equivalente
com a seguinte associacdo; uma série de uma associacdo em paralelo de um Resistor com um
CPE (R-CPE), como mostrado na Figura 30 (d).
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Figura 30 - Diagramas de Nyquist das fases a) CCSO, b) SCSO, ¢) BCSO e d) circuito equivalente utilizado
para representar as contribuicGes elétricas de grdo e contorno de gréo.
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Assim, a contribuicdo elétrica do grdo e contorno de gréos foram representadas por
associagdo (Ryg/CPEg) e (Rgn/CPEgp), respectivamente.

Para frequéncias angulares tendendo a zero, a impedancia capacitiva tende a zero,
resultando em uma resisténcia que seria a soma das resisténcias de gréo e contorno de grao,
assim o “didmetro” do semicirculo representa a soma da resisténcia do grao e contorno de grao,
isso pode ser verificado analisando a Tabela 4, somando-se Rg com Rcg em cada fase.

Os parametros obtidos pelo ajuste com seus valores estdo localizados na Tabela 3, na
qual Rg (resisténcia de gréo) e Rcg (resisténcia de contorno de grao), P é a capacitanciae N é

um expoente empirico com valores entre 0 (resistor ideal) e 1 (capacitor ideal).



Tabela 4 - Parametros obtidos na simulacdo do circuito equivalente para as amostras de CCSO, SCSO e BCSO.

Amostras T (°C) 390 °C 400 °C 410 °C 420 °C 430 °C 440 °C 450 °C
CCSO Rg () 4,02 x 10° 4,25 x 10° 3,65x 10° 3,16 x 10° 2,84 x10° 2,45 x 10° 1,99 x 10°
Reg (©2) 1,62 x 10° 56922 52713 47212 34516 28556 29110
P1 1,25x 10° 1,51x10° 1,58 x 10°° 1,68 x 10° 1,86 x 10°° 2,17 x10° 2,67 x10°
Ny 0,70 0,68 0,68 0,68 0,68 0,67 0,66
P2 2,28 x10°® 2,19 x 107 2,15x 107 2,34 x107 4,87 x 107 1,22 x10® 2,42 x 10°®
N 0,60 0,54 0,54 0,53 0,51 0,46 0,42
SCSO Rq () 1,0 x 10° 1,0 x 108 1,0 x 10° 1,0 x 10° 1,23 x 10° 9,84 x 10° 1,29 x 10°
Reg (2) 7,08 x 10° 3,40 x 106 1,99 x 10° 1,40 x 10° 9,36 x 10° 7,57 x 10° 77826
P1 3,07 x10 2,01 x101t 1,48 x101* 1,51 x101* 2,03x 10 2,29x 10 2,73 x 101
Ny 1 1 1 0.98 0.95 0.93 0.89
P2 2,69x 10" 415x10  6,79x10%  1,02x10%  156x 101  156x 1010 1,57 x 10°®
N 0,89 0,88 0,85 0,84 0,84 0,84 0,70
BCSO Rq (©2) 1,0 x 108 1,0 x 108 9,84 x 10° 8,34 x 10° 5,38 x 10° 3,79x 10° 3,19x 10°
Reg () 5,82 x 108 9,75 x 10° 2,32 x10° 92405 1,39 x 10° 88179 48619
P1 3,72x 10"  168x10 228x10%  336x10M"  223x10M 229x 10 2,93 x 101
Ny 1 0,98 0,93 0,89 0,93 0,93 0,91
P2 509x 10 2,87 x 10710 3,76 x10° 2,03 x 107 4,41 x10° 5,06 x 10° 1,87 x 10°®
N 0,86 0,79 0,71 0,51 0,71 0,72 0,66

Fonte: Proprio autor.
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Uma diminuicdo nos valores de impedéancia em funcdo do aumento da temperatura
mostra a clara dependéncia das propriedades dielétricas com a temperatura. Por exemplo, a
diminuicdo dos valores de R devido ao aumento da temperatura estd associada ao aumento da
condutividade. Esses resultados confirmaram que o perfil encontrado nos arcos reduziu 0s
didmetros com o aumento da temperatura (PAIVA et al., 2018). Além disso, todas as amostras
apresentaram diminui¢do dos valores de n com aumento da temperatura, indicando uma

contribuicdo de comportamento resistivo para os elementos de CPE.

5.5 Caracterizacgdo das propriedades dielétricas na regido de Micro-ondas

Para efetuar as medidas dos ressonadores dielétricos na regido do micro-ondas foi
utilizado o método de Hakki-Coleman (HAKKI; COLEMAN, 1960). Esse método permite
medir as propriedades dielétricas para micro-ondas a partir da identificagdo do modo
Transversal Elétrico - TEo11. As medigdes das propriedades dielétricas de micro-ondas foram
realizadas de acordo com as dimens@es 2:1 (diametro: altura) para cada amostra de antena
cilindrica. Os ressonadores estudados foram colocados no analisador, entre as duas placas de
cobre em paralelo, para obter os parametros como constante dielétrica (¢") e perda dielétrica (tg

0), conforme mostrado na Tabela 5.

Tabela 5 - Propriedades dielétricas obtidas a partir da faixa de Micro-ondas pelo método Hakki-Coleman. A altura

e 0 didmetro séo representados por H e D, respectivamente.

Amostra
Grandezas CCsO SCSO BCSO
H (mm) 8,04 7,04 7,65
D (mm) 16,09 14,06 14,21
fo (GHz) 13,62 13,04 11,97
Temperatura de Sinterizacéo (°C) 1150 1100 1150
4 3,47 5,04 5,40
tg o 1,20x10® 1,14x10°% 4,13x10*
Q xf(GHz) 11350,00 11438,60  28983,00
7 (ppm.°Ch) -2,24 -18,34 -7,41

Fonte: Prdprio autor
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Esses resultados indicaram que os valores de ¢’ aumentaram de 3,47 para 5,40, com
aumento do raio iénico no local cristalino da estrutura MCuSisO10. Além disso, esse aumento
pode ter sido influenciado pela diferenca na soma da polarizabilidade i6nica de cada estrutura
de silicato (LASAGA; CYGAN, 1982). A equacdo de Clausius-Massotti (Equacdo 69) (LIANG
et al., 2014) descreve a relacdo entre a constante dielétrica e a polarizabilidade iébnica como
pode ser observada:

£ = —m— 2 (69)

_pam
1 me

onde am representa a soma da polarizabilidade ionica, Vim € 0 volume molecular, e b é descrito
como 4m/3. Além disso, o CCSO apresentou a menor ¢’ em comparagao com outras amostras.
Esse fendbmeno pode ser atribuido ndo apenas ao seu menor raio i6nico, mas pode estar
relacionado a sua menor densidade relativa, uma vez que 0s espagos vazios tém valores menores
de ¢’ (MOULSON; HERBERT, 2003).

Os resultados obtidos por DRX confirmam um aumento no volume da célula unitaria
pela variacgo do raio idnico: CCSO (806,76 A%), SCSO (847,92 A%) e BCSO (893,40 A%). Além
disso, os dados da literatura (SHANNON, 1976) sobre a polarizabilidade i6nica dos valores
para Ca ?*, Sr>* e Ba?* podem ser encontrados em valores 3,16; 4,24 e 6,40 A3, respectivamente.
Com base nos dados experimentais de ¢’, e nos valores da literatura, foram obtidos resultados
conforme descreve a Equacdo 69. Os valores ¢’ das ceramicas SCSO e BCSO encontrados neste
estudo estdo de acordo com os valores descritos na literatura (MANU; ANJANA;
SEBASTIAN, 2011b; SONG et al., 2021). Até o presente momento ndo foi encontrado relatos
sobre as propriedades dielétricas de micro-ondas da cerdmica CCSO para comparar seus
resultados, que sdo &' e tg J (3,47 e 1,20 x 1073, respectivamente, e frequéncia de ressonancia de
13,62 GHz). Como pode ser visto na Tabela 5, os ressonadores dielétricos tém um bom
potencial de aplicacdo nas frequéncias de micro-ondas devido aos baixos valores de tg J, em
que a ceramica BCSO demonstrou valor inferior aos das ceramicas CCSO e SCSO.

Além disso, os valores do fator de qualidade (Q x f) sdo maiores do que outros
compostos de silicatos relacionados na literatura (INDUJA; VARMA; SEBASTIAN, 2018;
MANU; ANJANA; SEBASTIAN, 2011b; SASIKALA et al., 2008). O BCSO tem um Q x f de
28983,00 GHz e apresentou 0 maior valor de todas as amostras. Esse valor € maior do que 0s
resultados apresentados por Zn,SiO4 (279173 GHz) (NGUYEN et al., 2007) por exemplo, que

é usado como circuito integrado de micro-ondas (MIC). O SCSO ja era investigado na literatura
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em outras condi¢Oes de sinterizacdo e apresentava valor Q x f de 4545 GHz (MANU; ANJANA,;
SEBASTIAN, 2011b), inferior ao valor obtido neste trabalho.

Os valores de 7t também séo apresentados na Tabela 4. As amostras de CCSO e BCSO
mostram valores de -2,24 e -7,41 ppm.°C1, respectivamente. Esses resultados sugerem que os
ressonadores dielétricos tém bom potencial para aplicacdo como DRA, devido apresentar
valores de z entre -10 e +10 ppm.°C, considerados valores proximos de zero indicando boa
estabilidade térmica das antenas (SEBASTIAN; JANTUNEN, 2008). Mesmo o SCSO
apresentando valor de 7 de -18,34 ppm.°C™ tem bom potencial para aplicacdes em DRA. No
entanto, o valor zs da amostra SCSO pode ser ajustado a zero por adi¢do de uma cerdmica com
7t positivo para obter um composto. Como por exemplo, poderia formar um composto com a
cerdmica CaSnSiOs (+62,5 ppm.°C™t) (ZHOU et al., 2022) ou BisGdTizFeO1s (+59,17 ppm.°C-
1 (SILVA et al., 2021) e BisNd,TisFeO1s (+ 57,69 ppm.°C?) (SILVA et al., 2021).

5.6 Analise das antenas de ressonadoras dielétricas

Figura 31 (a) mostra um esquema da configuracdo usada na medicdo da antena. Esta
configuragdo é formada por uma sonda coaxial com probe de cobre inserida no plano terra, que
alimenta a antena lateralmente. Em medicdes experimentais, 0 modo dominante utilizado foi o
Transversal Elétrico TEo11. Como pode ser visto na Figura 31 (b), o padréo do coeficiente de
reflexdo (Si1) com a frequéncia das amostras de CCSO, SCSO e BCSO baseado em DRA a
partir de medigOes experimentais. Os valores Si1 estdo abaixo — 15 dB, como mostrado na
Tabela 6.
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Figura 31 — (a) Esquema de configuragdo utilizado para medicéo de DRA e (b) valores experimentais de Si;
com a frequéncia para CCSO, SCSO, BCSO DRAs.
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Fonte: Prdprio autor

As DRAs com valores de S11 abaixo — 10 dB tem potencial para serem aplicadas como
antena comercial (DA SILVA et al., 2017; HOLZMAN, 2009). Além disso, a frequéncia de
ressonancia (fo) € um dos fatores que devem ser avaliados para aplicag¢do de antenas, pois existe
uma faixa de frequéncia especifica para cada DRA. O fo € calculado usando a Equagdo 70
(PETOSA, 2007b).

6.324c

fo=—2 [0.27 +0.36 (=) +0.02 (%)2] (70)
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onde c é a velocidade da luz no vécuo, a e h sdo o raio e a altura do DRA, respectivamente. Os
valores experimentais de fo obtidos para CCSO, SCSO e BCSO baseados em DRA foram de
8,31, 8,14 e 7,05 GHz, respectivamente (Tabela 6). Esses resultados indicaram que ha um
deslocamento para reduzir os valores fo com um aumento de &', 0 que esta associado ao aumento
do raio idnico no sitio M da estrutura MCuSisO10, como mostrado nos resultados de Hakki-
Coleman obtidos (Tabelas 5 e 6). Este fato ja estava previsto pela Equacdo 70, considerando, é
claro, as dimensdes das medidas das DRAs. Além disso, para aplicacdo em antenas, existem
algumas bandas especificas onde as DRA das fases MCuSisO19 podem ser usadas. Por exemplo,
a antena de BCSO poderia ser usado na banda C com faixa de frequéncia (de 4 a 8 GHz),
enquanto as DRAs de CCSO e SCSO poderiam ser usadas em banda X com faixa de frequéncia
(de 8 a 12 GHz) destinando assim para suas aplicacbes em cada banda especificada (BALANIS,
2015; PAIVA et al., 2019).

Os valores de largura de banda (BW%), observados na Tabela 5, indicaram que as DRAs
podem ser categorizadas como ultra larga (CCSO e BCSO) com valores superiores a 20% e
banda larga para (SCSO) com valores inferiores a 20% (DARDARI et al., 2010).

Tabela 6 — Valores de Perda de retorno frequéncia de ressonancia e largura de banda das antenas de CCSO,
SCSO e BCSO.

Amostras  Su1(dB) f(GHz) BW (%) Banda  Intervalo de Frequéncia (GHz)

CCSO -15,03 8,31 2,8 Banda X 8al2
SCSO -18,38 8,14 18,46 Banda X 8al2
BCSO -18,63 7,05 24,87 Banda C 4a8

Fonte: Proprio autor

A partir dos resultados, fica claro que as aplicagdes das eletroceramicas MCuSisO1o
podem ser aplicadas como DRA para aplicagdes de telecomunicagdes militares (CCSO e
SCSO) banda X e conexfes 3 G e 4 G (BCSO) e banda C, dados os resultados obtidos.
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6 CONCLUSAO

Neste estudo, as eletroceramicas MCuSisO10 (M = Ca?*, Ba?* e Sr?*) foram sintetizados
utilizando-se a rota de estado solido. Sendo caracterizadas por difracdo de raios-X, microscopia
eletrobnica de varredura e espectroscopia Raman. Sendo que este Ultimo método de
caracterizacdo gerou um dos primeiros espectros Raman da literatura para a amostra de SCSO
na temperatura ambiente, onde seus modos foram classificados em comparacdo com 0s
espectros Raman das amostras de CCSO e BCSO. Na analise de Radio Frequéncia observou-
se um processo de relaxacdo dielétrica e um comportamento termo-ativado em todas as
amostras. Os valores de energia de ativagdo E, foram de 0,65 para o (CCSO), 1,13 para o
(SCSO) e 1,66 eV para o (BCSO), mostrando um aumento significativo com a mudanca do raio
ibnico, justificando que as amostras com maior raio i6nico se tornam mais isolantes. A
simulacdo do circuito mostrou um circuito equivalente composto por dois paralelos (R/CPE)
conectados em série para todas as fases estabelecendo um valor de resisténcia de grdo e
contorno de grdo bem definidos. Os estudos das propriedades dielétricas em micro-ondas
mostraram valores de &’ abaixo de 5,50 para todas as eletrocerdmica de MCuSisO10 (M = Ca®*,
Ba’* e Sr?*) e tangentes de perda de 1,20 x 107 para (CCS0O), 1,14 x 107 para o (SCSO) e 4,13
x 10 para o (BCSO) trazendo resultados inéditos nesta area. Além disso, os estudos também
demonstraram que todos os ressonadores dielétricos tém um grande potencial para aplicagdo de
micro-ondas, especialmente 0 CCSO e o BCSO devido ao valor de z: proximos de zero. Os
ressonadores dielétricos foram avaliados como DRASs e apresentaram grande potencial em
aplicacOes de antenas pois seu coeficiente de reflexdo ficou abaixo de -10 dB (S11 < -10 dB),
com frequéncia de ressonancia operando na banda X para 0 CCSO e SCSO e banda C para o
BCSO.
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