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RESUMO

Este trabalho estudou as propriedades dielétricas na regido de radiofrequéncia e micro-
ondas da ceramica Ba;TiSizOg (BTS) com adicBes de TiO2 e suas possiveis aplicagdes
como componenete capacitivos ou antena ressoadora dielétrica. Utilizou-se a difracdo de
raios — X para a caracterizagdo estrutural dos materiais e o refinamento de Rietveld para
confirmacdo das fases. A analise morfologica dos materiais foi realizada por microscopia
eletrbnica de varredura (MEV). Através da Espectroscopia de Impedancia Complexa (El)
foram estudadas as relagdes entre as propriedades elétricas e a microestrutura da matriz e
compositos. O modelo aplicado que melhor descreve o comportamento encontrado nas
amostras € o modelo Havriliak-Negami. A partir do El observou-se que a permissividade
relativa dielétrica apresentou valores elevados no BTS10 (¢’ = 2,6-10%) e BTS20 (¢ =
2,5-10%) o que permite classifica-los como materiais de permissividade colossal. Este é
um resultado importante devido ao potencial para aplicacbes em novos sistemas de
armazenamento, dispositivos capacitivos e microeletronica. Diagramas de Nyquist foram
empregados para avaliar a contribuicdo do grdo e do contorno de grdo na resposta elétrica
das amostras e ajustados empregando um circuito equivalente com duas associacdes de
R-CPE. Todas as amostras apresentaram grdos (380 °© - 460 °C) com carater condutivo. Ja
0s contornos de grdos sao resistivos para todos os compoésitos na faixa de temperatura
estudada. Também foram obtidos os valores de coeficiente de capacitancia de temperatura
(TCC) para todas as amostras sendo observado um crescimento no valor de TCC para 0s
compostos em todas as frequéncias. Além disso, a EI demonstrou que a energia de
ativacdo dos processos termoativados diminui com a adigéo, indicando uma diminuigao
no carater resistivo dos materiais. Com relacdo a analise das propriedades dielétricas na
regido de micro-ondas revelaram aumento na permissividade dielétrica (er) e diminuicdo
na tangente de perda (g J) das amostras, enquanto que o coeficiente de temperatura de
frequéncia ressonante (zf) mostrou uma variacdo de -47,0 ppm/°C a+ 16,5 ppm/°C. Nesta
analise ressalta-se aamostra BTS30 que obteve 7zt =-8,41 ppm/°C na faixa requerida para
aplicacbes tecnologicas. A simulacdo numérica apresentou bons ajustes dos dados
experimentais, com destaque para ganho e diretividade, variando de 4 dBi a 6 dBi e
eficiéncia de radiacdo acima de 80%. Os resultados demonstram que as amostras podem
operar em eletronicos de banda C, dispositivos Wi-Fi, sistemas de radar meteoroldgico,
etc.

Palavras-chave: propriedades dielétricas; micro-ondas; Ba;TiSiOs; DRA; simulacdo

numérica.



ABSTRACT
This work studied the dielectric properties in the radio frequency and microwave region
of the BaxTiSirOg ceramic (BTS) with additions of TiO2 and its possible applications as
capacitive components or dielectric resonator antenna. X-ray diffraction was used for the
structural characterization of the materials and Rietveld refinement to confirm the phases.
The morphological analysis of the materials was carried out using scanning electron
microscopy (SEM). Using Complex Impedance Spectroscopy (EIC), the relationships
between the electrical properties and the microstructure of the matrix and composites
were studied. The applied model that best describes the behavior found in the samples is
the Havriliak-Negami model. From the EIC it was observed that the relative dielectric
permittivity presented high values in BTS10 (¢'r = 2,6:-10%) and BTS20 (¢'r = 2,5-10%),
which allows them to be classified as materials with colossal permittivity. This is an
important result due to the potential for applications in new storage systems, capacitive
devices and microelectronics. Nyquist diagrams were used to evaluate the contribution of
grain and grain boundary to the electrical response of the samples and adjusted using an
equivalent circuit with two R-CPE associations. All samples presented grains (380 ° - 460
°C) with a conductive character. Grain boundaries are resistive for all composites in the
temperature range studied. The temperature capacitance coefficient (TCC) values were
also obtained for all samples, with an increase in the TCC value being observed for the
compounds at all frequencies. Furthermore, EIC demonstrated that the activation energy
of heat-activated processes decreases with addition, indicating a decrease in the resistive
character of the materials. Regarding the analysis of dielectric properties in the
microwave region, an increase in the dielectric permittivity (er) and a decrease in the loss
tangent (zg o) of the samples were revealed, while the resonant frequency temperature
coefficient (zr) showed a variation of - 47.0 ppm/°C to + 16.5 ppm/°C. In this analysis,
the BTS30 sample stands out, which obtained z:= - 8.41 ppnV°C in the range required for
technological applications. The numerical simulation presented good adjustments to the
experimental data, with emphasis on gain and directivity, ranging from 4 dBi to 6 dBi and
radiation efficiency above 80%. The results demonstrate that the samples can operate on

C-band electronics, Wi-Fi devices, weather radar systems, etc.

Keywords: dielectric properties; microwave; Ba:TiSiOs; DRA; numerical simulation.
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1 INTRODUCAO

1.1 Eletroceramicas

A necessidade de conexdo, realizagdo de multitarefas, uso de aplicatiy
inteligentes e redes sociais sdo algumas das motivacdes para o desenvolvimento de
dispositivos  eletronicos com maior eficiéncia e menor volume. Nesse contexto, vale
ressaltar os materiais dielétricos que tém sido estudados extensivamente devido suas
propriedades fisicas que Ihes propiciam diferentes aplicacGes tecnologicas. Estes
materiais fazem parte dos ndo condutores, ou seja, isolantes e possuem extrema
importancia em aplicacbes como capacitores e isoladores em circuitos eletronicos
(Barsoum, 2003; Nascimento, 2019).

As eletroceramicas exibem uma variedade de propriedades fisicas, dentre as quais
é possivel elencar: magnetismo, propriedades eletro-Optico, acustico-Optico, dielétrico
ndo linear, supercondutividade em alta temperatura e etc (Pandey, 2018). Devido a estas
e outras propriedades, as eletroceramicas podem ser aplicadas em diversas &reas
tecnoldgicas que abrangem desde a inovacdo de tecnologia de detectores, sensores,
sistemas micro eletromecanicos (MEMS), memdrias ferroelétricas até a tecnologia de
energia verde (Carter, 2013; Moulson; Herbert, 2003; Pandey, 2018).

As ceramicas dielétricas fazem parte de um grupo particular dos materiais
dielétricos, e quando dotadas de uma baixa perda dielétrica combinada a altos valores de
permissividade e fator de qualidade, em geral sdo utilizados em circuitos de micro-ondas
(Chen, 2004; Moulson; Herbert, 2003; Sebastian, 2008). Dentre as suas aplicacdes em
circuitos de micro-ondas destacam-se: antena ressoadora dielétrica (em inglés, dielectric
resonator antenna, DRA), Internet das Coisas (loT), comunicacOes terrestres e via
satélite, GPS, DBS TV, e etc. (Sebastian, 2017). Ja as ceramicas dielétricas de baixa
permissividade podem ser empregadas na tecnologia de comunicacdo de quinta geracao
(5G). Nesta tecnologia sdo imprescindiveis fatores como a velocidade e frequéncia de
transmissdo que podem ser otimizados por valores pequenos da constante dielétrica (Y in
et. al., 2021).

Desta forma, o estudo da interacdo entre as ondas eletromagnéticas e os materiais
ceramicos tem contribuido fortemente para a compreensdo de suas propriedades

macroscopicas e microscépicas (Chen, 2004).
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1.2 Silicato de bario-titanio

O silicato de bario titdnio (Ba2TiSizOs) pertence ao o grupo espacial P4bm (Cao
et. al., 2016; Sahu et. al, 2018; Shen et. al., 2017; Shi et. al., 2014), possui estrutura
tetragonal ndo centro-simétrica (Abbott et. al., 2011; Barbar et. al., 2012; Jiang et. al.,
2019; Morsi et. al., 2015), e tem sido extensivamente estudado devido suas propriedades
fisicas: ferroeletricidade (Abbott et. al., 2011; Barbar et. al., 2012; Sahu et. al., 2018; Shi
et. al., 2014), piroeletricidade (Barbar et. al., 2012; Shi et. al., 2014; Weber et. al., 2020),
piezoeletricidade (Jiang et. al., 2020; Qian et. al., 2022; Weber et. al., 2020), entretanto
sd0 poucos os estudos sobre suas propriedades elétricas na regido de radiofrequéncia (RF)
e micro-ondas (MW) (Abreu et. al, 2021).

Os relatos iniciais sobre o Ba:TiSizOg (BTS) séo datados de 1960, quando foi
observado pela primeira vez nos afloramentos de sanbornita em Rush Creek. Inicialme nte
foi confundido com o iddcrase (vesuvianite) e somente apds um estudo detalhado de
difracdo de raios — X percebeu-se que se tratava de um novo mineral, o fresnoite. O nome
desse mineral se origina da regido onde foi encontrado, depoésitos de sanbornita no leste
do condado de Fresno, California (Alfors et. al, 1965). A estrtura da célula unitaria é

apresentada na Figura 1.

Figura 1 — Estrutura da célula unitaria da ceramica Ba,TiS,O8 no sistema cristalino
tetragonal ndo centro-simétrica. (a) visdo lateral, (b) visdo tridimensional.

(@)

S=—Pp

= C
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(b)

Fonte: eleborada pelo autor.

1.3 Dioxido de titénio

O TiO2 vem sendo estudado continuamente desde 1962, quando Okaya e Barash
(Okaya; Barash, 1962) utilizaram o rutlo como um ressoador dielétrico (em inglés,
dielectric resonator, DR), em 1968 as propriedades dielétricas em micro-ondas foram
relatadas por Cohn (Cohn, 1968). Naforma de rutilo, o TiO2 é anisotropico, sua estrutura
tetragonal é formada por fons de oxigénio quase compactados com ions Ti** ocupando
metade dos sitios octaédricos, possui um gap Optico entre a banda de valéncia do O2p e
a banda de conducdo Ti3d, e a temperatura ambiente é um excelente isolante, entretanto
em determinados estados de oxidacdo torna-se um semicondutor (Moulson, Herbert,
2003; Sebastian, 2008). A escolha do TiO2 levou em consideracdo suas propriedades
dielétricas (er = 85,61; tg 6 = 1,76 -10) e valor de coeficiente de temperatura de
frequéncia ressonante (tr = + 364,97 ppmV/°C) (Silva; Oliveira; Sombra, 2019). Assim,
visando melhorar tanto as propriedades dielétricas, quanto a estabilidade térmica da
matriz cerdmica Ba:TiSiOsg foi escolhido o dioxido de titnio (TiO2) para adicdo em

NOVoSs COmpasitos.

1.4 Motivagao
Desse modo, o intuito desse trabalho é estudar as propriedades dielétricas na
regido de radiofrequéncia e micro-ondas do BTS e compdsitos com adi¢des de TiO2, bem

como analisar suas aplicacdes como antena ressoadora dielétrica.
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Este trabalho investigou efeito das adicGes de 10%, 20%, 30% e 40% de TiO2 em
massa a fase pura BTS, com o intuito de obter novos compostos com propriedades
dielétricas aprimoradas, coeficiente de temperatura frequéncia ressonante (zr) €

coeficiente de variagdo da capacitancia com temperatura (TCC) proximos a zero.

1.5 Estrutura da Tese

Esta tese estd organizada em sete capitulos. No primeiro capitulo, é feito uma
abordagem introdutéria ao estudo das ceramicas deielétricas e aos dois principais
materiais utilizados nos experimentos.

O capitulo dois séo estabelecidos o0s objetivos gerais e especificos do trabalho.

O capitulo trés é destinado a uma pequena introdugdo dos fundamentos do
eletromagnetismo que norteaim trabalho.

No capitulo quatro sdo apresentadas as tecnicas de caracterizacdo estrutural e
morfologica de ceramicas.

No quinto capitulo sdo apresentados a metodologia e condicfes que foram
utilizadas para a obtencdo dos dados relacionados a caracterizagdo estrutural e as
propriedades dielétricas das fases ceramicas envolvidas.

O sexto capitulo destina-se a discussdo dos resultados para 0s compositos
Ba;TiSiOs — TiO2 nas proporcdes de 0 a 40% em massa de TiO2 produzidos.

O sétimo destina-se as consideracdes finais, referéncias e as perspectivas
futuras. Ao final do trabalho, s@o apresentadas os apéndices com solu¢bes de equacdes
obtodas ao longo deste trabalho, assim como a produgéo cientifica e os artigos produzidos

ao longo do curso.
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2 OBJETIVVOS
2.1 Geral

Sitese, caracterizacdo estrutural e ekfrica de materiais cerdmicos derivados da matriz

BaxTiSkOg com adiges de TiO2, com o ntuito de obter novos compostos com propriedades

dieétricas aprimoradas.
2.2 Especificos

Shietizar amatriz cerdmica BaxTiSkOs atraves de reagdo do estado solido;

Produzir novos conmpositos ceramicos apartr daadicdo de 10%, 20%, 30% e 40% de TiO>
em messa ametriz BapTiSkOs;

Identificar, caracterizar estruturalmente e confirmar as fases presentes nes amostras atraves
da diragdo de raios-X juntamente com o refiramento Reetveld;

Aralisar as superficies das amostras atraves damicroscopia de varredura ektronica (MEV).
Anglisar 0 comportamento das propriedades ektricas (condutividade, impedancias,
permissividade diektrica, tangente de perdas etc) do BTS e compdsitos na regéo de
radiofrequéncia através da técnica Espectroscopia de Inpedancia Compexa (EIC).
Avaliar a estabilidade térmica dos conpdsitos atraves do coefciente de variacdo da
capacitancia com termperatura (TCC) em radiofrequéncia e pelo coeficiente de temperatura
frequéncia ressonante (tf) em micro-ondas;

Analisar o fucionamento dos compdsitos como DRs através de medidas experimentais e

simulagbes computacionais;
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3. FUNDAMENTACAO TEORICA
3.1 Introducéo a teoria do eletromagnetismo

Este trabalho apresenta o estudo das propriedades dielétricas da matriz ceramica
Ba:TiSiz0g (BTS) com adicbes de TiO2 na regido de RF e micro-ondas. Porém, antes de
analisar os efeitos do TiO2 sobre 0 BTS se faz necessario um estudo preliminar sobre
alguns conceitos fundamentais que serdo abordados posteriormente nas subsecdes
seguintes, iniciando aqui pelo eletromagnetismo.

A Teoria Eletromagnética é composta por quatro pilares fundamentais conhecidos
como as equacgdes de Maxwell. O nome destas equagdes sdao homenagem ao fisico escocés
de formacdo notoria James Clerk Maxwell (1831-1879). Esse conjunto de equacdes
diferenciais parciais descrevem a relacdo entre os campos elétricos e magnéticos e sdo o
resultado dos esforcos de Maxwell para expressar matematicamente as leis de Faraday
(Nussenzveig, 1997; Reitz; Milford; Christy, 1982).

As equacdes de Maxwell na forma diferencial:

V-ﬁzp @)
V-B=0 2
o OB 3)
*EE T
oD 4
VXH):7+W

onde,

D: deslocamento elétrico.

E: campo elétrico.

H: campo magnético.

B: densidade de fluxo magnético.

J: densidade de corrente elétrica.

p: densidade de carga liquida.

As relacbes constitutivas juntamente com as equacfes de Maxwell descrevem a

origem da interacdo dos campos eletromagnéticos com a matéria (Machado, 2013):
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B=u-H )
D=¢E (6)
j=0E ()

u: permeabilidade
€: permissividade

o: condutividade

3.2 Dielétricos

A palavra dielétrico, original do grego, significa “através de”. O material cuja a
passagem de campo ou fluxo elétrico é permitida, mas ndo admite o transito de particulas
¢ chamado de dielétrico, ou seja, nem mesmo os elétrons podem atravessa-lo. Desta
forma, a teoria eletromagnética prevé que um material dielétrico ndo deve conduzir
corrente elétrica. Contudo, ndo existe um dielétrico ideal na natureza (Kao, 2004).

Devido sua caracteristica isolante, os dielétricos sdo definidos como materiais
com alta resistividade elétrica (p) sendo de extrema importancia para aplicacdes em
circuitos eletrdbnicos como capacitores, isoladores assumindo fungfes diretamente ligadas
a sua permissividade ¢ e fator de dissipacdo/tangente de perda (tg 0) (Barsoum, 2003;
Moulson; Herbert, 2003).

Os materiais dielétricos possuem poucos elétrons livres para a conducdo de
corrente elétrica, mas na presenca de um campo elétrico adquirem um momento de dipolo
que é responsavel pelo alinhamento dos dipolos elétricos intrinsecos do material, esse
fendbmeno é chamado de polarizacdo de um dielétrico (Ballanis, 2012). Além disso, a
polarizacdo provocada por um campo elétrico externo ou por mudancas estruturais
possibilita 0 armazenamento de uma grande quantidade de carga pelo material dielétrico
que é um fator imprescindivel para sua aplicacdo como capacitor (Carter, 2007). As
polarizacbes que podem ocorrer em um material dielétrico s&o: polarizacdo eletronica,
atbmica ou ibnica, dipolar, espontanea, de interface e polarizacdo de carga espacial (Kao,
2004).

Os proximos topicos abordardo algumas propriedades elétricas apresentadas de

forma preliminar.
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3.3 Permissividade (&)

Uma propriedade extremamente importante dos materiais dielétricos é a
permissividade relativa dielétrica (er) que esta fortemente ligada a frequéncia do campo
elétrico alternado, da estrutura quimica e defeitos do material, pressdo e temperatura a
gual este estd submetido (Kao, 2004). Inimeros fenbmenos fisicos estdo relacionados
com a permissividade do material, como por exemplo: polarizacdo atdmica e eletrnica,
conducéo ibnica e relaxagdo de dipolo (Chen; Varadan, 2004).

A permissividade relativa de um material esta associada com a sua capacidade de
armazenar energia ao ser submetido a acdo de potencial elétrico. Para miniaturizacdo e
aplicacdo em circuitos eletronicos, em geral, utiliza-se um &r alto. Tal fato se deve porque
a permissividade é inversamente proporcional ao quadrado do comprimento de onda no

interior do material (Sebastian, 2008).
) ;
& ==

Ad - comprimento de onda no dielétrico

20 : comprimento de onda no ar (no vacuo)

Entretanto, vale ressaltar que cerdmicas de baixa permissividade podem ser
empregadas na tecnologia de comunicagdo de quinta geracdo (5G). Nesta tecnologia sé&o
imprescindiveis fatores como a velocidade e frequéncia de transmissdo que podem ser
otimizados por valores pequenos da permissividade dielétrica (Xiang et al., 2020). A
permissividade relativa er também pode ser definida como a razéo entre permissividade

estatica ¢s do meio e a permissividade do espaco livre &o (Ballanis, 2012).
_— )

Para um sistema submetido aum campo elétrico alternado a expressdo matematica

que corresponde a &*r no dominio da frequéncia angular (w) e dada por,

g =&, —je&, . (10)

Esta expressdo envolvendo uma componente imagindria permite acrescentar todas as
perdas dielétricas devido ao atrito que compreende tanto a orientacdo dos dipolos
elétricos, quanto os fendbmenos de polarizacdo (Kao, 2004). A componente real, &’

representa o alinhamento dos dipolos, também conhecido como constante dielétrica ou
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permissividade relativa dielétrica, que é o componente de armazenamento de energia, ja
0 &”’r representa as perdas ou poder dissipacdo do material, também chamado de fator de
perda (Lvovich, 2012; Poole; Darwazeh, 2015). A permissividade complexa (¢*r) e
condutividade (o) sdo duas caracteristicas fundamentais para compreensdo da interagdo
dos campos eletromagnéticos com a matéria, pois representam, a capacidade de
armazenamento e transferéncia de energia elétrica, respectivamente (Lvovich, 2012).

As perdas dielétricas no material estdo associadas com o processo de dissipacdo
de energia oriundos de processos fisicos distintos, como relaxacdo dielétrica, perda por
conducgdo, fendmeno de ressonédncia, e processos de perdas ndo lineares. A perda total em
um material é soma das perdas externas e internas e pode ser definido em funcdo da
tangente de perda (tg ) como a razdo entre permissividade imagindria e a real (Poole,
Darwazeh, 2015; Sebastian, 2017). Logo, da Eq. (10)

g, (11)

!
r

tgd =

3.4 Capacitancia
A razdo entre a quantidade de carga elétrica armazenada (q) e a diferenca de
potencial (V) entre duas placas paralelas de um capacitor é denominada capacitancia (C)
(Yuan, 2010). Desta forma, € possivel dizer que o capacitor € um dispositivo acumulador
de cargas elétricas e pode assumir diversas funcGes além do armazenamento de cargas
em um circuito elétrico, como por exemplo: acoplamento, desacoplamento e filtragem
(Moulson; Herbert, 2003). Para um capacitor de placas paralelas a capacitancia € dada
por
c=4 (12)
V
A unidade de medida da capacitancia é Coulomb por Volt (C/V) ou Farad (F).
Contudo, é possivel deduzir uma nova relacdo para a capacitancia do capacitor a partir da
Lei de Gauss e da relacdo entre campo e potencial elétrico.
Da Eq. (1) e adotando o vicuo como meio entre as placas do capacitor
v-D=p= V-sofzpzv-i‘zgﬁ. (13)
0
Utilizando a g no lugar da densidade de carga e forma integral ao invés da diferencial,

v E=L 9 _ ff-ﬂ: jg E-fidA =
S

& &



q:

~

Ek;

try
I

A = k, vetor normal:

com E e d4 paralelos.

eof E-fdA .
S

q= 80§ E-fidA = eojg Ek -kdA =¢,EA=
s

S

q= g,EA.
Contudo, por definicéo
E=-VV
E-di=-v-dl >
w-di = (av i IE(W) (tdx +jdy + kdz)
0x jay 0z exr ey “
an an +a dz =
B e
—f-a—aldx a—Vd +a—de:>
~ ox ay ¥ Tz

V=-E-dl=> V—Voz—fﬁ-a’:

considerando Vo= 0,

ffdl

fdl:>

Substituindo as Egs. (15) e (17) em (12),

Onde A ¢ areae | é adistincia de separagdo entre as placas do capacitor.
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(14)

(15)

(16)

17)

(18)
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Assim, € valido notar que a capacitincia de um capacitor sO depende de sua
geometria, ou seja, independe da carga elétrica e da diferenca de potencial aplicada entre
as suas placas (ver Figuras 2 — 3).

Figura 2 — Capacitor de placas paralelas: vacuo.

I_),:EUE

+++++++
+++++++

+++++++
+++++++
+++++++

Fonte: Elaborada pelo autor, adaptadade CALLISTER, 2013.

A Eq. (18) s6 é vélida para um meio sem perdas, entretanto quando um dielétrico
é inserido entre as placas do capacitor (Figura 2 b), esta pode ser reescrita da seguinte
forma,
e A (19)
l
Na Eq. (19) & € permissividade do meio. Assim, substituindo (9) em (17),

C =

Por fim, substituindo a Eq. (9) na (20),

C = £.6A
l

=&C,>C=¢C,=>

¢ (21)
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De acordo com as equacdes (9) e (21) pode-se inferir que o sentido fisico da
constante dielétrica é aumentar a capacidade de armazenamento de cargas dentro de um
capacitor (Callister, 2013).

Figura 3 — Capacitor de placas paralelas: dielétrico.

D =¢E F+++F++
o+
o+

FH A+ ++

FH o+

Fonte: Elaborada pelo autor, adaptadade CALLISTER, 2013.

Utilizando a Eq. (10) a capacitancia imaginaria pode ser definida em termos da

permissividade dielétrica complexa,

£ A g,A & A & A
"= rlo = (S,r_]e"r)OT = gerT_]‘g"rOT:}
g BB oA 22)
T l ’ T l
C* — Cl_jcll (23)

3.5 Polarizacdo de elétrica

Ao submeter um material dielétrico a um campo elétrico alternado os dipolos
intrinsecos tendem a se manter alinhados com campo, e este processo possui um tempo
finito e diferente para cada tipo de polarizacdo (Carter, 2007). Desta forma, é possivel
dizer que a polarizacdo elétrica de um material é um fenémeno de deslocamento, no qual
as cargas negativas e positivas de atomos ou moléeculas se reorientam de acordo com a
excitacdo do campo elétrico externo aplicado. Ou seja, 0 campo elétrico provoca uma
redistribuicdo de carga no material, podendo reorientar dipolos existentes na direcdo do

campo, aumentar a separacdo de portadores de carga mdveis nas interfaces de impurezas
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ou limites de gréos, defeitos etc (Kao, 2004). A seguir serdo explicados brevemente
alguns tipos de polarizagdo enunciados no topico 2.2.

i) Polarizagdo eletronica: é o deslocamento das nuvens eletronicas nas camadas
mais externas em relacdo aos nlcleos atdmicos, e nesse processo o campo elétrico é o
responsdvel pela deformagdo ou translacdo das nuvens eletrbnicas em atomos ou
moleculas (Kao, 2004). Esse tipo de polarizacdo esta presente em todos os materiais
solidos, liquidos e gases e independe da temperatura uma vez que ndo compreende saltos
de 4tomos ou ions entre os locais da rede (Barsoum, 2003).

i) Polarizacdo atbmica ou ibnica: esse tipo de polarizacdo também é conhecido
como vibracional, pois € causado pela distorcdo na vibracdo na rede eletrdnica. Nesse
caso 0 campo elétrico atua deslocando os atomos ou ions de uma molécula poliatdmica,
um em relacdo ao outro (Kao, 2004).

iii) Polarizagcdo orientacional: o campo elétrico age na reorientacdo de dipolos
na direcdo do campo, esse € um processo rotacional, que sofre resisténcia tanto da inércia
das moléculas circundantes quanto da agitacdo térmica. Assim, pode-se dizer que sua
interacdo € intermolecular pois envolve o movimento inelastico das particulas. Tal
fendbmeno ocorre somente em materiais formados por moléculas ou particulas com
momento de dipolo permanente (Kao, 2004).

iv) Polarizacdo de Carga Espacial: esse tipo de polarizacdo esta relacionado
com as cargas moveis e aprisionadas dentro do material. Desta forma, a polarizacdo de
carga espacial sugere que a distribuicdo do campo é distorcida devido a formacdo de
cargas espaciais, que sdo originadas através da injecdo ou aprisionamento dos portadores
de carga (ions, elétrons, interfaces ou contornos de gréo, etc) (Kao, 2004); Mahato, 2011).

As polarizagdes dos tipos i) e ii) se referem ao regime de ressonancia que ocorre
quando o campo elétrico aplicado no sistema possui uma frequéncia de oscilagao
semelhante a sua frequéncia natural (Kao, 2004). Nesse contexto, cada atomo pode ser
considerado um oscilador formando um conjunto de osciladores dentro do material
dielétrico. A Figura 4 relaciona um sistema massa — mola ao equivalente elétrico
(Ballanis, 2012).
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Figura 4 — Equivalente elétrico a sistema massa-mola.

Campo elétrico

5 Equivalente elétrico Equivalente Mecinico
aplicado

Massa (M) o
¥~ Carga (-Q) m

zero

(a)

(b)

©.
m
250 7777777, A TTTTTT 7777777777777, %
M
ic)
k S
000 m
E, % m
= M@—~0 7 7 DA77 77 =

(d)

Fonte: Adaptado, Ballanis 2012.

No modelo apresentado pela Figura 4, o nlcleo atdmico é representado por uma
esfera positiva e massa M, enquanto os elétrons sdo representados pela esfera negativa de
carga — Q e massa m (Ballanis, 2012). Desta forma, o movimento da carga negativa da
massa m em relacdo ao nicleo estaciondrio gerado por um campo elétrico harménico com
frequéncia angular « pode ser demonstrado através de
d’x Aldx k Q (24)
ac “mdt m m

Onde,

Accoeficiente de atrito

k:constante elastica

A solucdo geral da equacédo acima é dada pela soma da solucdo complementar (ver

Apéndice A) e a solucdo particular. Contudo, a solugdo complementar (termos
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transientes) tende a zero quanto t — oo, ficando apenas a solugdo particular que pode ser

obtida segundo o procedimento abaixo. Suponha que

x, (1) = x e/ (25)

quando t =0, onde xo € solugcdo de xp(t). Assim, substituindo a equacdo (25) em (24)

2 jwt A : jwt k jwt jowt
—wxy e’ +—jwx,e’" +—x,e/" =—E, e
m m m

s, A ky_Q
X (—a) +1wE+E) =%EO .
Seja,
k
wi=—. (26)
m
A\ _Q
s—wr+jo—)=—E
Xo (a)o w ]wm) m 0
_ Q- E, (27)
Xy = -
m(wg - w? +jwm)
A Eq. (25) pode ser reescrita como
Q- Ey elwt (28)

(0 =
Y m(wg—wz +jw%)

A Eq. (28) érepresentacdo do deslocamento dos elétrons de um atomo em relagdo
ao nucleo um estado estacionario (Ballanis, 2012). Assim, a polarizacdo elétrica P(t)

macroscopica em estado estacionario pode ser escrita como

P(t):Nepr(t):NeQ QEO ejwt:>
m(wg — w? +jw%)
.02 . jwt
p(t) = e Q" Eo¢’ _
m(wg - w? +jwﬁ)
Q° (29)
- (&)
P(t) = E(t).

(a)g - w? +jwm)
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Onde,
E(t) = E,-e/*t
Ne: representa o nimero de dipolos por unidade de volume.

A razdo entre P(t) e E(t) pode ser escrita como,

Py P N (%2) (30)

m_E_ (a)g—a)2+jw%).

A permissividade estatica s do meio pode ser escrita em termos do deslocamento
elétrico e da polarizacao,

D=¢,E +P. (31)
e, E=¢,E +P
& =¢ +P/E
(97 (32)
P Ne (ﬁ S
gs:€0+E:€0+ =&, —je's.

(wg - w? +jw%)

Dividindo-se ambos os lados da Eq. (32) por «o,

N.Q*
€
=g, —je'. =1+ L TN
€o (wg —w?+jw m)
N,Q? (33)
gom

(wg - w? +jw%) ‘

Onde, &*é a permissividade complexa relativa do material.
Com um pouco de algebra é possivel obter as partes ¢’r real e imaginaria &”’r da
Eq. (33),
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2 2
]\éerQn (Wi — w?) Ag/e?n (Wi — w?)
* — 1 + 0 _ .w_ 0
ST d 2 .] m d 2
e )
2 2
N, Q" (wg — w?) deeZQ ,(wg — w?)
. gom . ggm
g =1+ IV J I
R O O
2 2 34
N.Q _(wg_wZ) wNede,(wg_wZ) (34)
. _ gom ggm
g =1+ Tz J rIck
- wr (o) wi-er- (o)
2 35
N@ (o2 ()
, gom
£, =1+ Ik
(w3 —w?)? - (a)m)
wN,Q%d
- . gom?
—JE€,="] 2
(w¢ — w?)? — (w ﬁ)
. N,Q? w-d (36)
T gym?

(g — w?)? — (a) %)2 |

Contudo, o regime de ressonancia ndo comporta os fendmenos de polarizagdes
por migracdo de portadores de carga ou por orientacdo. Nos processos de polarizacdo ou
despolarizacdo pertencem ao regime de relaxamento devido ao tempo necessario levado
pelos portadores de carga durante esse processo (Kao, 2004). No regime de relaxame nto
a Polarizacdo lenta Pq aproxima seu valor estatico final Pgs. Desta forma, a medida que o
tempo t cresce a polarizagdo Pq(t) evolui para uma taxa proporcional ao Pds — Pa(t)
(Moulson; Herbert, 2003):

Pa(t) = = (Pas — Pa(®) . @

Utilizando as equacdes (9) e (31) A polarizacdo pode ser descrita como,
D, = ¢,E, no espago livre;
D = D,+ P,em um meio com dielétrico;

EE=¢E+P=>P=¢c¢E—¢E=>
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P = (g6 —¢)E=>P = (g, — 1)¢,E. (38)
Desta forma, é possivel escrever para P — oo e quando P — s respectivamente:

P, = (&g, — 1)eyE,. (39a)
P, = (g, — 1)¢g,yE,. (39b)

N

ers: permissividade estatica relativa.

€ro: permissividade relativa para altas frequéncias (w0 — ).
E para a permissividade complexa,

P= (g —1)eE=>
P= (e —je—1)egE = P= (e, — 1—j&)g,E . (40)

A Equacéo (37) pode ser reescrita da seguinte forma,

P,t) = %(Pds - Pd(t)) =

dPy(t) 1 1 (41)

Esta equacdo é andloga a Eq. (1) do Apéndice B, assim utilizando a solucdo geral
determinada na Eq. (9) do Apéndice B,

1

1 1
P, (t) = e‘f?‘“f eTUF(t) dt + Ae” T =
sabendo que,

1
f(t)Z;PdS=>

1 1l e
P,y(t) = e_frdtj efrdt;PdS dt + Ae”I7% =
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11 1 e
P, (1) =e_f7dt;Pdsjefrdt dt + de”I7% =

P
Py(t) = Tds e‘t/fjet/f dt + Ae " =

P,(t) = %e_%(r- eg) + Ae7tT =
Py(t) =Py, + AT . (42)
Mas, quando ¢ — 0, P4(0) = 0. Logo,
0=P, +A4e’=>A=—P,
substitui em (42),
Py(t) = Pgg — Pye™/" =

P,(t) =P, (1 _ e—%) | (43)

Entretanto, quando é imposta a condicdo de que Pds = (ers - &)-60E, € E = Eg
el Entdo, Pds = (ers - &m)-e0E0-€0*?, e a Eq. (39) fica

dP,4(t) (44)

1 1 .
o +;Pd(t) = ;(srs — &) - EgE et .

Contudo, a resolucdo pode ser obtida segundo o procedimento anterior.

1 1 1
P,(b) = e‘f?‘“fef?dtf(t) dt + Ae 7% =

logo,
1 ;
f(t) = =(&5 — €o0) - EgE e’ =
T

1 11 . e
P,(t) = e_ITdtf eirdt—(ers — £.6)  EE et dt + Ae Izt o
T
1

_ig 1 Lot _rt
Pd(t) =e frdt_ (grs - groo) : SOEO f effdte]wt dt + Ae det =
T

&, — & &k, L[t
P,(t) = (rs ~ Er) & °e‘rfer eJOtdt 4+ Ae tT =
T
.. — &) EE, _t t
P,(t) = (s ; ) & O¢ rfexp<;+jwt>dt + Ae " >

E.. — &) EE, _t
P,(t) = (ers ; )& O¢ rjexp(l +jwD)t/Tdt + Ae T =




(&, — o) EEy  _t .
P.(t) = o (1+jwn) t/T ( >+A —t/T
a(t) T e e ] 1+ jwr) €
(&, — €r00) & Ey T tt
P, (t) = 2 . (e TeTel) 4+ Ade /T =
a(t) T (1+ jwr) (e wer )

(&5 — o) * EE
(1+jwr)

Py(t) =

eliminando o termo transiente Ae”*

jwt
(&, — €r60) " EgE7?

0. (eJ¥t) + Ae " =

P,(t) =
a(t) (1+ jwr)
(&5 — €ro0) " EE
P,(t) =
a(®) (1+ jwr)
substituindo na Eq. (39),

P=P, +P,=

P;(t) =(&gqp—1)-¢ E+(S” ~ &) &F
d ree 0 1+ jwr)
. (e.. — &.,) g E,e/®t

Pd(t) = (groo - 1) ’ SOEOeth T = (1T+ ].(UT% 0

Py(t) = (6,6 — 1) - g4Ey(cos wt + jsen wt)

(&, — €r6) - EEy(cOswt + jsen wt)

+
1+ jwr)

Py(t) = (g0 — 1) - ggEy coswt + j(g.o — 1) - gy Eysen wit

(& — €r0)  EgEycOswt (g,

— &) " EE, senwt

+
1+ jwr)

S

(1+jwr)

— &) " & Ey coswt

(e
P,(t) = (g, — 1) - €,E, cOs wt + — 0+ jw0)

(grs -

€r00) - €0 Ey SEN WL

+j(greo — 1) - ggEysen wt +j

=
1+ jwr)

P,y(t) = {(erOo —1) - &,E, cos wt +

(&5 — €r00) - EoEy cOS WL
(1+ jwr)

+j {(em —1) - gyE,sen wt+

(6,5 — €o) & E senwt}

(1+ jwr)
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P,(t) = &E, cos ‘Ut{(frm ~ 1)+ %}

+ je Eysen wt{(sm -1)+

(grs B groo)
(1 + jor) }:

P,(t) = &yE, cos wt{(em -1) +% (1- ]wr)}

. (&rs = Eroo)
+ je E sen wt{(em -1+ W (1- ]wr)}

(grs - groo) , &s ~ &roo
P,(t) = &K, Coswt{(groo - D+ m et (m>

+ jey Eysen wt{(em - 1)+ 1+ @02

(grs - Sroo)}
Rt =

T (wn)?

(Srs - Eroo) , &s T &roo
P, (t) = &K, Coswt{(froo - D+ W et <m>

. (&rs — &)
+ jeg Eysen wt{(em -1+ W

(S - 8roo)
+ 4§ wtey Eysen wtm =

1+ (w1)?
(e — &0

(a)r)2

P,(t) = &,E, cos wt{(groo -1+ M}

+ wteyEysen wt

(Ers B groo)
1+ (w1)?

. (&5 — &)
— joteyE, cos wt <% =

+ je Eysen wt {(erOo -1) +

— ¢
P,(t) = (&,, — 1)&,E, cos wt +(1+(—r)°;)£0EO coswt
(Srs - <C:roo)

+
wt 1+ (w1)?

gy Eysen wt
(
—— &oEpsen wt

+ (w )

(Ers ~ &
—wT|——¢,E, coswt .
( 14+ (wr)2 °7°

+j{( — 1)e,Eysen wt +

43
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Tomando apenas a parte real eq. (45),

(&5 = &roo) (46)
P,(t) = (&,0 — 1)g,E, coswt + %SOEO cos wt

(grs - Eroo)

+ - -
@t 1+ (w7)?

g, Eysen wt.

A deducdo que se segue abaixo, resultante da Eq. (46), auxilia no estudo do
comportamento da constante dielétrica (er’) e tangente de perda (tg J) com variagdo de

temperatura que serd aprofundado posteriormente. Sabendo que Eo- cos wt = Eo - i,

Eo- sen wt pode ser reescrito como

E,-sen wt=E, eliloe=3)| E, - {cos (a)t — g) +j sen (wt —g)}

E,- sen wt = E,

T T
. {[COS(Ut ' COSE + senwt - sen E]

I I
+ j [senwt - cos 5 senE- coswt} =

E, - sen wt = E, - {senwt + j[— coswt]} =
E, - sen wt = —jE, - {coswt + jsenwt} =

E, - sen wt = —jE, - e/°t . (47)
Substituindo a Eq. (47) em Eq. (46),

(&, — €r)EgEycOS WL
1+ w?t?
(&, — €r00)EQWTE SENWL
1+ w?t?

(& — €ro) .
o jot
1+ w?t? £oFoe

.[(Srs ~ &
—] —

) .
L T ois? gowTE e/t .

P = (&4 —1)gyEycos wt +

+

p= [(sm 1)+ (48)

A polarizacdo dada pela Eq. (38) fica,



P= (g —DeE = (e, —je, —1)g,Epe/t =

P = (&', — e Eye/®t —je  g,Ege’®t .

Igualando as equacdes (48) e (49),

(grs - g‘roo) P . (grs - <groo)
k%m_n+'713?75ﬁﬁm“”'715¥7

= (&', — 1)g,E e/®t — je' g E e/t =

— &) (.. —
l(gm_l) 1+wr l [1+wr l

=(e,—1) —je, g =
(&, —1) = (6,0 — D+ (81;7281?)
€= &w 1
Ers — Eroo 1+ w?T?
G e
" e 1+ w?t?

E ainda, o fator de perdas é escrito como

. (e.c — &€.0) .
e jot — __; rs roo jowt
je &0 E e’ = ][ L T alc? lsOEOe
" Ers T &roo
E = wT .

"1 4 w?r?

i _ (&5 = &rop)WT

242
+ £ oW T

r STS

Porém, substituindo as Egs. (51) e (52) na Eq. (50),

(Ers ~ &w -(Ers - Eroo)

e =(e,—je',) =€ + — 0T =

1+ w?t? J 1+ w?t?

1 jwt )

& = oo+ (s = &) (1 + w212 1+ w?T?

1

&g — E
o 1+ jwrt

jwt
l gowTy Eye

45

(49)

(50)

(51)

(52)

(53)

(54)
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As Egs. (51), (52) e (54) sdo conhecidas como equacOes de Debye para
polarizacdo dindmica com um tempo Unico de relaxacdo 7, e sdo imprescindiveis na
analise de materiais através da Espectroscopia de Impedancia Complexa (EIC) (Kao,
2004). As equacgdes de Debye, Egs. (51) e (52), sdo utilizadas como resposta para um
sistema com um Unico de tempo de relaxamento bem definido, e graficamente ¢”rxe’r é
representado por um semicirculo (Moulson; Herbert, 2003).

A partir da Eg. (51) é possivel inferir que em baixas frequéncias (wz << 1) 0s
dipolos seguem o campo, mas quando a frequéncia caracteristica chega a 1, ou seja, (wr
= 1), a constante dielétrica € maxima e a partir desse valor decresce no processo de
relaxamento. Porém, para frequéncias muito altas (w7 >> 1), os dipolos ndo conseguem
acompanhar o campo e a polarizacdo diminui gradualmente até zero (Abreu, 2023a). A
Eq. (52) representa a componente imaginaria que indica as perdas dielétricas na forma de
absorcéo de energia.

Entretanto, nem todos os modelos possuem um tempo de relaxamento Unico e bem
definido e dessa forma é necessario utilizar outros modelos baseados em equagdes
empiricas conhecidos como ndo-Debye: Cole-Cole, Cole-Davidson e Havriliak-Negami

que auxiliam no estudo da polarizacdo dielétrica e seus efeitos.

3.6 Modelos ndo Debye

Como ja mencionado no tdpico anterior o modelo de Debye representa um
comportamento ideal, devendo ser utilizado quando ha um tempo de relaxacdo, contudo
na andlise de dielétricos reais sdo observados mais de um tipo de relaxagdo e o modelo
de Debye ndo se aplica.

Desta forma, com o objetivo de incluir efeitos de distribuicdo de tempos de

relaxacdo Cole e Cole propuseram a relacdo empirica descrita na equacdo abaixo,

x &rs T &reo ) (55)
r= o T (1 + (jor)t-%/)

&

Através da Eq. (55) ¢”r € plotado em funcdo de ¢’r em um diagrama de Argand,

com 0 <a < 1. Observe que quando a = 0 a relaxagdo ¢é tipo Debye. Com um pouco de
algebra a Equacéo (54) fica,

. ) . Ers — Ero )
= (¢, — =+ (=T )5
&r (s r—JE r) Ereo (1 + (jowr)1-¢
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, e — Ero
& = (8 re —Je ) <1 ;S(jwr)rl “) =
g*zglr_groo_jgrz 1 -
r Ers — Eroo 1+ (wr)t~¢
&t = glr ~ &roo _ jg”r _ 1 (56)

r - : 1-a '
E&s T & Ers T Ereo 1+ (]wr) *

Assim,

&= ! = J- =
r 1 +j1—a(wT)1—a ja +j(wr)1‘“

cos( > )+]sen(n2a)

o = cos(n2 )+]sen( > )+](wr)1 a -

o ( cos(n2 )+] sen<”2“) )(cos(”za) ][(a)r)l ay sen(@“)]) i
T cos (T) +j [(wr)l—a + sen (712_61)] Cos(nz_a) —j [((m-)l @ 4 gen (7T2_0-’)]
o= <c052(ﬂ7a) ]cos( ) [(wr)l “+sen(2 )]+]sen( )cos( )2+sen( )[((ur)l “+sen(7)]>=>
cos? (5) + [(wr) = + sen (7))

<cosz(n2—a) —jwt) ™% cos (nza) jcos (7120() sen ( > ) +j sen( Za) cos( > ) + sen( )[(wr)l * 4 sen( 2“)])
& =

cos (nz ) + (wr) 20— 4 2(w7) 1-® sen (7'[2 ) + sen? (7‘[2a)

=

o (cos2 (712_a) — j(w)1™@ cos( 5 )+ sen ( a) [(a)r)l‘“ + sen (7‘[2_a)]> .

1+ (w7)2(1-0 + 2(w7)(1-9 sen (Trza)

o (cosz(nz—a) jlwt)™* cos (nz )+ (w1)1"% sen (712 )+sen (nza)> .

1+ (w1)2(-2 + 2(wr)(1~Y sen (Trza)

) <0052 (7'[2_a) + sen? (Trza) jlwt)™* cos (nz ) + (w1)17% sen (nza)> .
&=

1+ (w1)2(- + 2(wr)(1-D sen (Trza)

= (1 + (wt)"%sen (71-2 ) jlwt)*™* cos (712_a)> | (57)

1+ 2(0)1’)(1 a) sen( ) + ((UT)Z(I a)

Substituindo a Eg. (57) na Eq. (56), pode-se escrever a constante dielétrica como



48

i _ Sr 7% JE
&= —
Es T &S Ers T Sre
1+ (wt)"%sen (112_a) — j(wt)™% cos (712_0()
1+ 2(wr)t-9 sen( ) + (w7)2(-®)
_ a
€~ & 1+ (w1)'%sen (HT)
Ers = & 1+ 2(wr)0D sen( 5 ) + (w7)20-®
1+ (wt)'% sen (712_0() (58)
&, =& t — &) -
T 1+ 2(w1)1~% sen ( ) + (w7)2-a "
Ja a permissividade imaginaria fica,
a
o con ()
— = =
Ers = € 1+ 2(wt)(~ sen (T) + (w7)2(1-2)
. (w1)'™* cos (n'za) (59)
€ — &) -

1+ 2(0n)0-® sen( 5 ) + (w7)2(1-@

Entretanto, existem materiais gque ndo obedecem ao modelo de Cole — Cole e nesse
caso deve ser usada a equacdo de Davidson — Cole, com 0 < <1

" s T Ereo (60)
= +-—
&r = Eroo (1+ jwr)?f
Sejam,
wT 1

seny = tany = wrt;

——;C0SYy = ——;
V1+ w?t? Y V1+ wir?

Usando a relacdo abaixo,

. elv (61)
1+jwr) =e" -1 +w?t?= .

cosy
Logo, a Equacédo (60) fica
* €s T &roo E&s — € B
£ = &t 57— COSTY =
r (1+ jwr)? ree elvB 4
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& = Erpo T (grs - eroo) COSB)/COSﬁ]/ _j(grs - groo) COSG]/SGH By. (62)
&l = €.+ (8,5 — &) cosPycospy. (63)
&' = (&5 — &) cosPy senpy. (64)

E por fim, para a maioria dos materiais dielétricos reais o modelo de Havriliak-
Negami (Havriliak; Negami, 1967; Kao, 2004) é o que melhor descreve os fenbmenos de

relaxacdo e fornece o melhor ajuste sendo descrito na Eq. (61),

. _ &rs 7 &reo (65)
R (R e O LA

ers: permissividade relativa estatica.
€ro. permissividade relativa para altas frequéncias (@ — ).
o: frequéncia natural de oscilagédo angular.
T: tempo de relaxamento.
Com0O<a<leO<B<I.

As permissividades real e imaginaria para o modelo descrito na Eq. (65) podem
ser obtidas utilizando o procedimento realizado abaixo. Da Eq. (56),

g =& je', 1

& = -

T e — £ Eps — Ere 1+ (D)

Aplicando esse resultado na Eq. (65),

o Er e je', =< 1 )ﬁ (66)
" e —¢ &. — & 1+ (or)t-%/)

rs T oo rs T oo

Mas, da Eq. (57),

( 1 )5 _ 1+ (wt)**sen (712_0() — j(w)** cos (%) B. (67)

1+ (o™ 1+ 2(wt)(=M sen (nz_a) + (w7)?(1-®
Sejam,
r? =14 2(wt)% sen (772_0() + (w7)?(1-®), (68)
(wt)1% - cos (71'2_a) (69)

99 = 1+ (wt)7%-sen (7‘[2_a)



Logo, substituindo Eq. (67), (68) e (69) em (66),

1-a na ﬂ p
e (1 + (w7) sen( > ) — jlw)*~ cos( > )) _

=<

12

<

= r% [1 + (wT)™* sen (712_05) — j(wt)™% cos (nz_a)]ﬁ

Sabendo que,

(wt)™* - cos (rtza)
tgd

1+ (wr)t™@ sen(nza) =

e substituindo a expressdo acima na Eq. (70),

(wr)t@ cos(na) g

. 2 g may|
& rzﬁ v — j(wT) cos( 5 )

&= [(wr)l "‘cos [tgqb ]]

£ = gﬁ (w0~ cos(ﬂz_“)]ﬂ [cost~Jsend !

1 B
e = T (seng)F [(a)r)l_“ cos (712_0:)] [cos¢ — jsenp]?
. 1 1w maN1P . _. . \B
& = W[(wr) cos (7)] (8 ]¢) =
(e) joB | (wt)*™% cos (nza) g _
r r28 (seng)¥
_ (e)/¢F ((mc)1 2 cos (tha) r I’ _
" 2k _ 1 (wT)1% cos (nza)-
assim,
. (e)I¢F ((mc)1 % cos (tha) r I’ _
" r2p 1 (wt)1=%cos (7-[2—“)
B (e) PP

b=

meT; [r]
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(70)
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_ (e)iek (71)
& = T—B .
Logo,
. T & je, _ (e)7%F
g = — — — = 3
gT‘S gT‘OO 87‘5 87‘00 r
A e cosBo — jsen
E: — r T 00 _ .] T — B¢ ﬁ_] ﬁd) :
Ers o Ers T & r
e (cosBe — jsenBe)
& =&, —JE, =&t 7 (Ers — o) =
. (cosPep — jsenBe) (72)
& = Eroo 3 (&5 = Eroo)-
r
. cosf ¢ (73)
€r =& rB ) (grs - groo)
senfi¢ (74)
grzT'(Ers - groo)

3.7 Espectroscopia de Impedancia Complexa (EIC)

Apo6s o fim Segunda Guerra Mundial foram desenvolvidas baterias de estado
solido, sensores eletroquimicos de alta temperatura e células de combustivel como intuito
de evitar a ineficiéncia de Carnot, dessa forma era imprescindivel avancgar para tecnologia
de estado sélido. Nesse contexto, o0s estudos aprofundados de sistemas com interfaces
solido-liquido ou solido-solido, atuando em temperaturas maiores que a ambiente, se
tornaram extremamente necessarios. Vale destacar que em uma interface diversas
propriedades fisicas mudam abruptamente devido aos fenbmenos de polarizacdes
reduzindo condutividade elétrica do sistema. Assim, com o objetivo medir uma resposta
dindmica resultante da acdo de um estimulo elétrico variante no tempo, e obter
informacBes sobre a estrutura do material, seus mecanismos de conducdo e sua natureza
elétrica foi desenvolvida a técnica Complex Impedance Spectroscopy (CIS) (em
portugués, Espectroscopia de Impedancia Complexa) (Barsoukov; Macdonald, 2018).

A EIC foi desenvolvida originalmente no trabalho de K.S. Cole e R.H. Cole para
auxiliar na caracterizacdo dos efeitos de relaxamento que surgem em niveis
microestruturais e atdmicos (Moulson; Herbert, 2003). Na analise de Espectroscopia de
Impedancia Complexa os dados sdo ajustados e comparados com um circuito equivale nte

que servira de auxilio na investigacdo dos processos fisicos que ocorrem no material. A
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principal caracteristica da técnica da EIC é a medicdo e estudo das funcdes associadas a
impedancia: admitancia (Y* = 1/Z%*), modulo elétrico (M* = 1/ &*) e ¢* (Barsoukov;
Macdonald, 2018).

Desta forma, € possivel dizer que a técnica EIC consiste na investigacdo da
resposta elétrica da amostra ao ser submetida a um sinal AC excitado por uma diferenga
de potencial ou tensdo V(t) = Vo-sen(2aft) = Vo-sen(wt), com frequéncia radial de
oscilagdo w = 2zf, com uma baixa amplitude Vo. Assim, a resposta ao sinal de entrada
devera ser uma sendide com a mesma frequéncia, porém com um deslocamento de fase,
ou seja, I(t) = lo-sen(wt + 6) (Lvovich, 2012).

Tomando a razdo entre a tensdo e a corrente elétrica,

Vo - sen(wt) sen(wt) (75)
I, sen(wt+6) “°sen(wt+8)°

Z" =

E obtida a expressdo matematica para impedancia complexa. Nesse contexto, a
impedancia complexa pode ser pensada como a capacidade de resistir a passagem de
corrente. Entretanto, utilizando a relagdo de Euler: e/ = cos@ + jsen® é possivel reescrever

0s sinais de tensdo e a corrente elétrica como,

V, - eJot (76)

Z' = gy = Zo €)% = Z (cos6 + jsend) = Z' +jZ".
0

Contudo, a impedancia € um conceito mais geral do que a resisténcia pura ou
capacitancia pura, pois considera as diferencas de fases entre os sinais (Barsoukov;
Macdonald, 2018). Desse modo, uma outra forma de definir a impedancia complexa é
como uma resisténcia que surge em oposi¢do ao fluxo de corrente elétrica que atravessa
um circuito formado por capacitores, indutores e resistores. Onde as componentes
impedancia real e impedancia imagindria representam a resisténcia ao fluxo de corrente
e capacidade de armazenamento de energia elétrica, respectivamente (Lvovich, 2012).

Desta forma, através de EIC é possivel estudar as respostas elétricas das ceramicas
utilizando circuitos elétricos formados elementos simples (resisténcia, capacitor, indutor
e elemento de fase constate e etc) (Yuan, 2010). Nesta tese ndo serdo analisados circuitos

envolvendo indutores.
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No dominio da frequéncia (w) para sistema puramente resistivo comZ’ =ReZ”
= 0 aimpedancia pode ser definida por,
Z* = Z,(w) =R. (77)

A impedancia no capacitor é definida pela equagdo abaixo:

Z@= =z, @)

Jé a impedancia no indutor é dada por,
Z,(w)=jowL =12, . (79)

E capacitancaia complexa pode ser relacionada a impedancia complexa da

seguinte forma,
1 —j  —j (Z'—jz" 1
I"=—=>("= J _ . ] < - )
JjwC* wZ* o \Z'+jz" Z' —jzZ"

1 _jZ/_ZII
=—|—7>
w\Z'?+2"*

. —1( 7"+ jz (80)
C=—N\7zmz)
w \Z'* + 2"
Com,
I _Z” . no__ _Z, (81)
w(Z?+2"%) w(Z?+2"%)

Da mesma forma, é possivel relacionar a impedancia complexa com a

permissividade, reescrevendo a equagédo (21),

| _—f.( 1 )_—j &' +ig'\ (82)
CjwCr wCye  wCy \&' —je!)  wCy\el? + g!?

assim,

1 (er” —je;> (83)
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A parte real e imaginaria podem ser expressas respectivamente como,
rn !
Z[ 81,. 1 ET (84)

B wCy(el? + €'’ B wCy(el? + &%)

A sequir sdo apresentados alguns modelos de circuitos elétricos formados pela
combinacdo de elementos simples desenvolvidos com o intuito de compreender melhor

os fendmenos eletroquimicos (Lasia, 2014; Yuan, 2010).

3.7.1 Circuito RC em Série

Para a continuidade da andlise das repostas elétricas das ceramicas sera iniciado o
estudo dos circuitos elétricos pelo modelo mais simples formado por um resistor e
capacitor em série Figura 5.

Figura 5 — Circuito RC em série.

R C
||
|

Fonte: Elaborada pelo autor.

Assim como na associacdo de resistores em série a impedancia total pode ser
obtida damesma forma que aresisténcia equivalente, ou seja, pela soma das impedancias
do circuito,

7' =7, +Z,

1
Z"=R+-—
jwC

Z* =R+ (jwC)™?!
Z* =R — j(wC)™! (85)

Na Figura 6 abaixo é apresentado o diagrama de Nyquist para um resistor e
capacitor ligados em série.
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Figura 6 — Diagrama de Nyquist do resistor e do capacitor em série na faixa
de frequéncia de 1 mHz a 1 MHz (R =100 Q, C = 0,5 F).
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Fonte: Elaborada pelo autor, adaptadade YUAN 2010.

3.7.2 Circuito RC em paralelo
A Figura 7 representa um modelo esquematico de circuito formado por um resistor
e um capacitor em paralelo.

Figura 7 — Circuito RC em paralelo.

R

Fonte: Elaborada pelo autor.

O procedimento para calcular a impedancia total do circuito RC em paralelo é

analogo ao célculo resisténcia equivalente para esse mesmo tipo de circuito. Logo,



1_1, 1 1. 1 1 .. 14joRC_
77 7 "R GoO)1 R T TR
1 1+4jwRC . R (1 —ijc)
—_——— = . =
z R 1+ wRC \1—jwRC

_ R(1—jwRC) R —jwR*C

Z" =

R
Z*

= =
1+ (wRC)? 1+ (wRC)?

wR?*C

~ 1+ (wrC:E
Seja T = RC,

R

* B

1+ (wRC)?

wRT

T 1+ (wr)z_]
R

!

1+ (w1)?

T 1+ (w7)?

7 — wRT

1+ (w7)?

(86)

(87)

(88)
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A Figura 8 apresenta o grafico de Nyquist da resisténcia pela capacitincia em

paralelo, formado por um semicirculo ideal, com o diametro a R e frequéncia méaxima

omax =71 = (RC)! (YUAN, 2010).

Figura 8 — Gréfico de Nyquist do resistor e do capacitor em série na faixa de

frequéncia de 1 mHz a 1 MHz (R =100 Q, C= 0,005 F).
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Fonte: Elaborada pelo autor, adaptadade YUAN 2010.
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Devido sua natureza policristalina os materiais ceramicos sdo compostos por
varios aglomerados de cristais Unicos, chamados de grdos. Em geral, os grdos podem ser
vistos através de microscopio na faixa de 1 a 50 um. O conhecimento de tamanho e forma
dos grdos, assim como a presenca de porosidade, segundas fases contribuem para
determinar a microestrutura dos materiais (Barsoum, 2003). Entretanto, nos materiais
cerdmicos 0s grdos ndao se encontram aglutinados havendo entre estes uma regido de
disjuncdo, denominada de limite de grdo ou contorno grdo. Os contornos de grdo sdo
definidos como qualquer superficie de separacdo entre dois grdos com mesma
composicao e estrutura e cristalina (Carter, 2007). Em uma ceramica policristalina real a
analise de impedancia deve apresentar no minimo dois processos de relaxamento que
estdo relacionados aos grdos e contorno de grdos (Moulson; Herbert, 2003; Lvovich,
2012).

Entretanto, para uma ampla faixa de materiais, nem sempre é possivel utilizar um
circuito simples (capacitor, indutor, resistor) para analisar as repostas elétricas das
ceramicas, comportamento dos grdos, contornos de grdos e efeitos de eletrodos. Nesse
caso, deve-se usar um elemento de fase constante (CPE) na modelagem dos circuitos
(Lasia, 2014). O CPE é um elemento de circuito ndo intuitivo e sua descoberta € oriunda
de investigacbGes sobre respostas de sistemas reais (Yuan, 2010). A impedéncia no CPE

dada pela equacdo abaixo,
Zepp(@)=q7 - (w)™ (89)

Onde, g € um fator de proporcionalidade.

O CPE pode atuar no circuito como indutor, resistor, impedancia de Warburg, ou
capacitor dependendo dos os valores de n (n =-1; 0; 0,5; 1), respectivamente. Os valores
observados para 0 CPE podem variar de acordo com a composicdo e espessura da
amostra, com a rugosidade de sua superficie, com a distribuicdo irregular de corrente etc
(Yuan, 2010).

3.7.3 CircuitoR e CPE em série
Para uma associacdo em série a impedancia total € calculada como a soma das

suas impedéncias individuais de cada elemento do circuito,

Zw)=R+Zypp(w)=R+q ' ()™=

Z(w) =R+ qiw(j)_n =R+ qiw[cos (—ng) + jsen (—ng)] = (%0)
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Z(w) =R +qiwcos (—ng) +q]_.wsen (—ng) =
Z(w) = [R + qiwcos (ng)] - q]—.wsen (ng) , (91)

A Figura 9 apresenta um modelo esquematico de um circuito formado por um resistor e

um CPE associados em série.

Figura 9 — Esquema do circuito R-CPE em série.

R CPE

"z
N

A Figura 10, mostra grafico de Nyquist formado por um diagrama no plano

Fonte: Elaborada pelo autor, adaptadade YUAN 2010.

complexo composto por um resistor e um CPE em série.

Figura 10 — Grafico de Nyquist para uma associacdo em serie de resistor e
CPE na faixa de frequéncia de 1mHz a1 MHz (R=10Q, q=1 Q 1595,
n=0.5).
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0 T ' I T
0 10 20 30
Z' ()
Fonte: Elaborada pelo autor, adaptadade YUAN 2010.
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3.7.4 CircuitoR e CPE em Paralelo

A Figura 11 apresenta um modelo esquemético de um circuito formado por um
resistor e um CPE associados em paralelo.

Figura 11 — Esquema do circuito R-CPE em paralelo.

R

/<
N

CPE

Fonte: Elaborada pelo autor.

A impedancia total do circuito R-CPE € calculada a partir de

1 1 1 1 ) 1 [1+Rq(w)"]
2@ RV Zgp@ RTUUOCITT R
R
A= T RaGor
Z(w) = a = X =
~1+j"Rq(0) 4 Rqw™ (cos (%) +jsen (%))
Z(w) = K
- 1 + Rqw™cos (%) + jRqw"sen (nz )
, 3 R [1 + Rqw™ cos (nTn)] jRqw™sen (nzn)
()= [1 + Rqw™cos (T)] + jRqw™sen ( 5 ) [1 + Rqw™cos (nTn)] JRqw™sen (nTn) -

R + R*qw™ cos( ) JR*qw™sen _n)

[1 + Rqw™cos (7)]2 + [Rqa)nsen (nz_i)]z

Z(w) =
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R + R?*qw™cos (ﬂ) — jR?*qw"sen (%)

_ 2
Z(w) = 12 + 2Rqw™cos (%) + R2q2w?" cos? (%) + R2q2w?" sen? (%)
R + R*qw™cos nm — jR?*qw"sen nr
Z(w) = N n (ZZZ)Zn ZM(Z)ZE =
1+ 2Rqw cos(2)+R q-w {cos (2)+sen (2)}
20y - R + R?qw™"cos (%)n;ijqw"sen (%) .
1+ 2Rqw™cos (T) + R2q2w*®
R + gR*w™cos (%) qR*w"sen (%) (92)
Z(w):1+2R n (ﬂ 2,2 Zn_j n nm 2g2g2n
qw™cos 2>+wa 1+ 2Rqw cos(2)+wa

A Figura 12, representa o grafico de Nyquist formado por um resistor e um CPE
em paralelo.

Figura 12 — Grafico de Nyquist para uma associacdo em paralelo de resistor e
CPE em paralelo na faixa de frequéncia de 1 mHz a 1 MHz
(R=1009Q,q=0.01 o155 n=1).
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Fonte: Elaborada pelo autor, adaptadade YUAN, 2010.

3.8 Antenas
Segundo o Padréo IEEE para Definicbes de Termos para Antenas (IEEE Standard
for Definitions of Terms for Antennas) antena é um instrumento apropriado para emitir

ou receber radiacdo de ondas eletromagnéticas. Desta forma, é possivel dizer que uma
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antena é um dispositivo reciproco, que independente de sua forma, tem por finalidade
transmitir ou receber de ondas eletromagnéticas, ou seja € um mecanismo de transicao
entre 0 guia de onda e o espaco livre (Stutzman; Thiele, 1998). A Figura 13 apresenta
uma antena como um dispositivo de transicdo. Na area de engenharia telecomunica¢des
as antenas possuem aplicacbes diversas sendo alguns tipos os mais utilizados: antenas
abertura, filamentares, refletoras e ressoadoras dielétricas, esta Ultima é um dos focos
deste trabalho. A subsecdo seguinte elenca os principais parametros antena.

Figura 13 — Antena como dispositivo de transicdo.

A\
W

E-field

_]_____

|
|
|
l
T
Source

Fonte: Ballanis, 2016.

Transmission line Antenna Radiated free-space wave
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3.8.1 Parametros fundamentais de antenas

Esta secdo tem o intuito de estudar os seguintes parametros de antenas: diagrama
de radiacdo, densidade de poténcia radiada, intensidade de radiacdo, diretividade, ganho,
eficiéncia de radiacdo de antenas que sdo imprescindiveis na andlise dos resultados
obtidos neste trabalho.

3.8.2 Diagrama de radiacao

As propriedades de radiacdo de uma antena podem ser representadas através
coordenadas tridimensionais. Os digramas dos graficos gerados, em geral sdo definidos
para regides de campo distante (Ballanis, 2005). Segundo a ANATEL, o diagrama de
radiacdo de uma antena € definido como a funcdo descrita graficamente por um sistema
de coordenadas espaciais das caracteristicas de radiacdo da antena que é determinado em

regides distantes da antena.
3.8.3 Densidade de poténcia radiada

As ondas eletromagnéticas sdo utilizadas na transmissdo de informagGes de um
meio para o outro, através de uma estrutura guiada ou pelo ar. Desta forma, é possivel
inferir que had uma poténcia associada a estes campos. E a esta grandeza que descreve a
intensidade de poténcia associada aos campos eletromagnéticos denomina-se o vetor de

Poynting instantaneo (Ballanis, 2016). Que é dado por

W=ExH . (93)
W = vetor de Poynting instantaneo (W/m?).
E = intensidade de campo elétrico instantaneo (V/m).

H = intensidade de campo magnético instantdneo (A/m).

Entretanto, a poténcia total que transpassa uma superficie fechada é dada por,

(94)
o= #W-dsz#W-ﬁdA.
S S

g = poténcia total instantanea (W).
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7 = vetor unitario normal a superficie.
dA =elemento de area da superficie fechada (m?).
Os campos complexos E e H serdo definidos com variagdes harmdnicas do tipo

el*t(Ballanis, 2005). Sé&o relacionados com 0s seus respectivos campos através de,
IE(x;}I;Z; t) = Re(E(x’yyz) . ejwt).
H‘H(X;}’,Z; t) = Re(ﬁ(x,y,z) . ej(l)t).

Logo, o vetor de Poynting pode escrito como,
W = Re(E(x,y,z) - e/°t) x Re(H(x,y, z) - e7°%). (95)

Escrevendo em termos das partes reais de cada componente,
- . 1 . _ .
Re(E(x,y, AR ef“’t) = E{Eefwt + Ee 7@t}
_, . 1 . .
Re(H(x,y,z) - e/®t) = E{Hef‘“t + He oty
1, .. . . 1, . .
w = E{Ee”‘” + Ee~ ot} x E{Hef‘“t + He ot} =
1 . . . . _ . .
w = Z{(Eefwt X Hel®t) + (Ee/®t x He /) + (Ee™/®t x Hel®t)
+ (Ee 1t x He 1)} =
1 . _ _ .
W = Z{(E‘ x He?®t) + (Ex H) + (E x H) + (E x He™¥¢%)} >
1 . =3 J—
w = E{Re[(ﬁ x H)e?%t] + Re(E x H)}
A média temporal do vetor de Poynting é dada por,

w.

med

T
= L [ 2 e(Ex 1)+ Re[(E x )eer e
0
1 T E — 1 r E H’ 2jwt
—_— g ]a)
Winea = 5= fo Re(E x H)dt + fORe[( x H)e? | dt =

1 T 1 T .
—_ . - . 2jwt
W ed > Re(E x H)f0 dt +2 Re(ﬁxﬁ)jo Re[e¥“t]dt =

1 = — 1 =3 —> T
Wea = E-Re(E x H) + o7 Re(E x H)f cos(2wt)dt =
0
1 L 1 Re(E x H)sen(2wT)
Wmed=§-Re(ExH)+ﬁ- ( Z)a) =



64

quando w = 2?" o termo do lado direito se anula. Logo,

w.

med

1 S
=E-Re(E X H) . (96)

Assim a poténcia pode ser reescrita como,

o = #W-ds=#W-ﬁdA
S S

#Re(

S

Oraq = #W-ﬁdA.
S

1 S
#E-Re(ExH)-ﬁdA:
S

t

XH)-AdA=

N| =

sorad =

(97)

E considerando o caso de um radiador isotropico,

2 T

Prag = f f(WO -7)(F-r?sen0)dOdp =
(V1]

T
Praq = Zm“ZWOfsenB do =
0

Prog = 2mr*W,2 =
Praq = ATrEW, . (98)

3.8.4 Intensidade de radiacéo

A intensidade de radiacdo, em uma determinada direcdo, pode ser definida como
poténcia radiada pela aantena por unidade de angulo solido. Analiticamente aintensidade
de radiacdo é escrita como o produto entre a densidade de radiagdo e o quadrado da
distancia. A unidade de medida da densidade de radiacdo é medida em Watt por metro
quadrado (W/m?) e da intensidade de radiacdo é Watt por angulo sélido (W/por angulo
solido) (Ballanis, 2016).

U=SW,, 12 . (99)

Portanto, a poténcia total fica,
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U
Praqg = #W-ds=#Wmd-ﬁdA= #—ZA-frzseanqubﬁ
S S 3

(100)

Mas, dQ = sen 8 dfd¢, assim substituindo na equacdo acima,
2w T (101)
Praqa = J j Usen6dode .
0

0

Para calcular a poténcia total radiada em uma fonte isotropica deve-se atentar que

a mtensidade de radiacdo independe dos angulos 6 e @. Desse modo,

2w T 2w T
Fraqa = J. f U,sen8dfd¢ = UO.[ f sen6 dfd¢ = 4nU, =
o o o o

Sorad = 4’T[UO
U = $raa (102)
0 4

3.8.5 Diretividade

A razdo entre a intensidade de radiagdo (em uma direcdo qualquer) e a intensidade
de radiacdo de uma fonte isotropica € definida como a diretividade de uma antena

(Ballanis, 2016). A diretividade de uma antena é adimensional.

Ou,
4nU (103)

3.8.6 Eficiéncia de antenas

As perdas de entrada e saida de uma antena possuem relacdo direta com sua
eficiéncia total. As perdas de radiacdo sdo ocasionadas por fatores externos
(descasamento de impedancias entre antena e a linha de transmissdo) e internos (dentro

dos condutores ou dielétricos), e dessa forma, nem toda poténcia que é entregue na antena
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é radiada, ou seja, a antena ndo capaz de radiar por completo toda a poténcia recebida
(Ballanis, 2016).

A eficiéncia total pode ser escrita como,

e, =e.eze, (104)
et = eficiéncia total (adimensional).
ec = eficiéncia condutiva (adimensional).
eq = eficiéncia dielétrica (adimensional).
er = eficiéncia de reflexdo (descasamento de impedancias) também
adimensional.

Devido a dificuldade em se calcular a eficiéncia condutiva e dielétrica sdo
determinadas experimentalmente e a Eq. (95) pode ser reescrita como (Ballanis, 2016),
e, = €,46,. (105)

ecd = eficiéncia condutiva-dielétrica da antena (adimensional).

Desta forma, € possivel definir a eficiéncia condutiva-dielétrica como,

o R, (106)
@ R, +R,’
RL = resisténcia de perdas por condugdo/die létrica.

Rr = resisténcia de radiacao.

A equacdo (86) pode ser reescrita como,

e—e( R, ) (107)
0" ""\R, + R,/

3.8.7 Ganho

O ganho de uma antena é definido como arazdo entre a intensidade de radiagdo
(diregdo arbitraria) e a poténcia total de entrada. O ganho tenha uma relagdo singular com
a diretividade, mas também esta relacionado com a eficiéncia das antenas (Ballanis,
2016). Assim, pode-se escrever

intensidade de radiacio _ ue, o) (108)
poténcia total (aceita) de entrada & P '

Gain = 4w
in
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3.8.8 Fator de qualidade Q

A medida do quanto de energia é perdida € mensurada através do fator de
qualidade Q. Por definicdo essa grandeza € definida como o quociente entre a energia
maxima armazenada pela energia média dissipada por ciclo (Kajfez,1998; Sebastian,
2008).

Logo,

energia maxima armazenada no ciclo (109)

Q=2m

energia média dissipada no ciclo

Entretanto, o fator de qualidade é associado com ressoadores dielétricos de micro-
ondas e pode ser reescrito em funcdo da tangente de perda como,

B 1 (110)
tand

Fica evidente que quanto menor for a tangente de perda maior devera ser o fator
de qualidade Q, e consequentemente mais energia pode ser armazenada através do

material (Poole; Darwazeh, 2015).

3.9 Antenas ressoadoras dielétricas (Dielectric resonator antenna DRA)

O estudo pioneiro de Robert Davis Richtmyer realizado em 1939, na Stanford
University foi o marco inaugural para o desenvolvimento da pesquisa tedrica em
ressoadores dielétricos (RDs). Contudo, o interesse da comunidade cientifica nessa linha
de pesquisa sO surgiu em 1960 com os trabalhos de Okaya & Barash (1962) (Petosa,
2007). Durante um longo periodo o uso dos ressoadores dielétricos ficou restrito ao
armazenamento de energia devido a suas aplicacdes tradicionais como oscilador ou filtro
em circuitos de micro-ondas. Para tais aplicacdes se faz necessario que o material que
constitui 0 RD possua uma permissividade dielétrica maior que vinte (er > 20) e um fator
de qualidade entre 50 e 500, podendo chegar até 10.000 (Luk; Leung, 2003).

Contudo, foi somente apds a publicacdo do artigo The resonant cylindrical
dielectric cavity antenna (em portugués, Antena ressonante dielétrica de cavidade
cilindrica) de Stuart A. Long, Mark W. McAllister e Liang C. Shen em 1983, que 0s

ressoadores dielétricos passaram a ser aceitos em aplicacbes como antenas. Nesse periodo
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foi observado um grande avanco no alcance das antenas projetadas a partir de DRAs,
devido ao aumento da frequéncia que ficou entre (100 —300 GHz), e nessa faixa as DRAS
se mostraram como uma alternativa vantajosa em relacdo as antenas metélicas que
apresentavam uma grande reducdo em sua eficiéncia devido as perdas por condugdo. Em
geral, as DRAs possuem baixas perdas que sdo inerentes as imperfeicdes do material que
compde sua fabricacdo. Dessa forma, foram desenvolvidos diversos outros estudos
envolvendo geometrias diferenciadas no projeto de DRAs, como por exemplo: anel
cilindrico, hemisféricas, retangulares, tampa esférica, e triangular (Luk; Leung, 2003).
Entretanto, para o projeto e desenvolvimento de uma DRA é necessério utilizar
materiais com algumas propriedades especificas, como por exemplo, coeficiente de
temperatura frequéncia ressonante (zf) proximo a zero, alto valor de permissividade
relativa e fator de qualidade (Q x f) elevado. Além disso, devem ser utilizados DRAs com
alta densidade relativa, pois este parametro tem forte influéncia nas propriedades elétricas
dos materiais sendo responsavel pelo aumento da permissividade, fator de qualidade,

consequentemente decréscimo da tangente de perda (Sebastian, 2008).

3.9.1 Analise da DRA cilindrica

O estudo acima teve o intuito de apresentar os principais parametros de antenas
que serdo analisados ao longo desta tese. Contudo, uma andlise mais detalhada deve ser
introduzida para uma melhor compreensdo do efeito dos campos elétricos e magnéticos
dentro de um ressoador dielétrico de formato cilindrico. Nesse estudo o ressoador
dielétrico sera representado por uma cavidade cilindrica com seu volume completamente
preenchido por um material dielétrico.

Os modos ressonantes dentro de um ressoador dielétrico cilindrico sdo: modos
transversais elétricos (TE), transversais magnéticos (TM) e modos hibridos. E valido
ressaltar que os modos hibridos sédo diferentes dos TE e TM, pois 0s modos transversais
possuem uma dependéncia azimutal, enquanto que os hibridos ndo. Para aplicagdes em
DRA cilindricas os modos mais utilizados séo: TMo1s, TEo1s € HE15. Onde os subindices
do modo representam as direcbes de azimutal (phi), radial (r) e axial (z), respectivamente,
e estdo relacionados com as variagdes do campo. E o varia entre zero e um, e para altos
valores da constante dielétrica se aproxima de um (PETOSA, 2007).

Desta forma, as paredes do cilindro serdo consideradas como condutores
magnéticos perfeitos e a sonda de alimentacdo ndo deve ter influéncia na solugdo do

problema. Assim, é possivel obter solugdes aproximadas para as equagdes de Maxwell
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dentro do ressoador dadas as condicdes de contorno e os modos de propagacdo de ondas
eletromagneticas no guia de onda cilindrico (Luk; Leung, 2003). Assim, considerando 0s

campos elétricos e magnéticos harmdnicos € possivel escrever,

V-E=0. (111)
V-H=0. (112)
VXE=—jouH . (113)
VxH=(0+jwe)E. (114)

No entanto, cada campo elétrico e magnético possui trés componentes, também

chamados de campos transversos. Assim,

F; = (ExorEyerEze) - (115)
F; = (Hyp Hye Hyy) - (116)

Aplicando o rotacional em Eq. (113),
VXVXE=—jwuVxH =V (VE)— V?E = —jouV x H =
V2E = jou(V x H) . (117)

Substituindo a Eq. (114) em (117),
V2E = jou(o + jwe)E =
V2E + (w?ue — jopo)E=0 . (118)

Definindo k? = w?ue — jouo, a equacdo (113) fica,
V2E + k*E=0. (119)
Todavia, € importante destacar que as componentes de campo radial e azimutal
podem ser escritas em termos de Ezt, Hzt € que suas solugdes podem ser dividas em termos
de modo transverso elétrico TE onde Ezt = 0, e transverso magnético TM onde Hz; = 0
(Kajfez, Guillon, 1998). O indice tsera omitido adiante.

A equacdo (119) pode ser resolvida através da separacdo de variaveis, o modo que
serd analisado incialmente é o TM, ou seja, Hz = 0. Assim,

E,(p.¢,2z) =Y(p,0) - Z(2) . (120)
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As seguintes condicdes de contorno devem ser utilizadas para determinar a
solucdo geral da Equacdo (119),
Ez(p=a) = E¢(p=a) = 0 .

Eyz=0) = Ep(z=1) = Ep(z=0) = Ep(z=1) = 0.

Reescrevendo a Equacdo (119),
V2E, + k*E,=0. (121)

Utilizando a Equacdo (50) do Apéndice D, juntamente com as condicdes de
contorno mencionadas anteriormente,

Yrmmnp) = UEs)y (k,p) + F,J_,(k,p)] - (¢, cosmb + d,, senmé ) (122)
: (AB cos ,BZ)}.

As constantes Ag, Cm, Dm, Ev, Fv devem ser determinadas. Fazendo a seguinte

substituicdo (v =m), nos indices e sabendo que E, = Yy (mq - A Equacdo (122) fica,

E, = {[EpnJm(k,p) + FpJ_m(k,p)] - (cpycosmB +d,, senmB ) (123)
" (Ag cos Bz)}.

Considerando as condi¢bes de contorno do problema, e observando que a segunda

solucdo da equacdo de Bessel € singular na origem, ou seja, Fm € nulo. Logo,
E, = {EpJm(k,p)(c,, cosmf +d,, senmf )(Ag cos Bz)}. (124)

Além disso, como,

E;(p=ay = 0 :]m(kpp) =0=

(125)

mn

p

kpp=an :kp =

Onde Xmns&0 0s zeros da m-ésima ordem da funcdo de Bessel. E quando (p = a)

ento,
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(126)

Substituindo na equacéo (124),

E,={E,J., ()% p) (cpcosmf + d,, senm@ ) - (A cos fz)} . (127)

Usando a condicdo de contorno z =L, e tomando a derivada da equacgéo (120) em

fungdo de z temos,

dE, 0 Xmn
= E{Em]m ( " p) (¢, cosmO + d,,, senmf )(Ag cos fz)} =

JE, 0 2 N
0z az( pCoshz)
J0E, _ _
5, = _ﬁ(Aﬁ genﬁz) =0= —ﬁ(Aﬁ sen ,Bz) = sen L = 0.
Para gque esta condicdo seja verdadeira,
_pm (128)
Reescrevendo a equacao (127),
(129)

X (s
E, = {Em]m (% p) (¢c,ycosmb +d,, senmf ) (AB cos pTz)}

As constantes Em e As podem ser incorporadas nas constantes centrais, desta

forma,
X T
E, = { - (%p) (C cosm8 + D senmf) COSPTZ} _ (130)
Por fim, a solucdo geral para 0 modo TM pode ser escrita como,
X A
Yruimnp) = {]m (% p) (Ccosmb + D senmb) CospTz} _ (131)
De forma mais compacta,
_ { (an ) (cos m9> pn } (132)
lpTM(m,n,p) =1Vm a pP senmd cos I Z¢ .

A frequéncia de ressonancia pode ser calculada através de
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k? = w?us — jouc
Seo =0,

k? 133
k? = w?ue = a)zzﬁ. (133)

Utilizando o Apéndice D, k?, = k2 + f2, substituindo na Equacéo (133),

1
= L) =
1
4m2f? =—-(k§ +p%)=>

o= 47T/18( +‘B)

Mas, substituindo as equacdes (126) e (128) na expressdo acima,
1 (134)

f (T M) = o \/_ <(an) +(¥)2>2'

Assim, para obter a solucdo da equacdo de onda no modo TE é s proceder de

forma analoga ao procedimento acima. Assim, com E; =0
VZH +k?H=0. (135)

Utilizando as condi¢es de contorno do modo TE,
H, = {E,J;n (k,p)(c,, cosmB + d,, senmB )(Agsen fz)}. (136)

E de forma mais compacta é possivel escrever,

X cosmé pTT (137)
IIJTE(m,n,p): m pP ( )SEI’ITZ .

a senmé

Logo, a frequéncia ressonante é escrita como,

1 (TE "p)_Zn\/_ <<X ) +(an)2>%'

(138)
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4. CARACTERIZACAO ESTRUTURAL E MORFOLOGICA DE CERAMICAS
4.1. Difragé@o de raios — X (DRX)

A difracdo de raios — X € uma técnica extremamente importante no estudo e na
determinacdo da estrutura cristalina dos materiais, este método propde a utilizacdo de
radiacdo (raios — X) em uma amostra com o intuito de identificar a natureza, 0s
pardmetros de rede, magnitude, orientacdo e estrutura dos cristais (Callister, 2013;
Padilha, 1997).

A radiacdo eletromagnética denominda de raios — X possui altas energias e
comprimentos de onda da ordem de espacamentos atémicos dos solidos. Quando uma
amostra é atingida por um feixe de raios — X ocorre um espalhamento em todas as
direcOes, este fenbmeno é causado pelos elétrons ligados aos atomos ou ions atingindos
pelo feixe. Entretanto, a difracdo ocorre quando um feixe de raios — X encontra uma rede
cristalina constituida de atomos espacados de forma regular que possuem espacamentos
comparaveis em tamanho ao comprimento de onda do feixe, dessa maneria o que devera
ser observado é uma interferéncia construtiva para certos angulos e destrutiva para 0s
demais (Callister, 2013; Padilha, 1997).

E possivel observar esse fendmeno na Figura 13, que mostra um conjunto de
planos cristalinos paralelos atingidos porum feixe de raios — X, monocromético, coerente
e com comprimento de onda é A. O angulo que o feixe incidente 1 faz com o plano A é
igual a 6. Entretanto, s6 haverd interferéncia construitiva, ou seja, reflexdo, se a distincia
percorrida por cada um dos feixes for um multiplo intero de A (Callister, 2013;
Eisberg,1992; Padilha, 1997).

Desta forma é possivel escrever

S0 + QT = na. (139)

Mas,

SQ QT (140)
senf = —=——.
dpr A
Logo,
dpsenf + dy;, senf = ni

2d,,,senf = ni. (141)
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Onden=1,23..
A Equacédo (141) é conhecida como Lei de Bragg, se tal lei ndo for satisfeita entéo,
ndo havera difracdo (Eisberg,1992).
Figura 14 — Esquema simplificado do fenémeno de difragdo dos raios-X.

1 A L

Feixe incidente Feixe refletido

2

Fonte: CALLISTER, 2013.

O refinamento Rietveld é utilizado com o intuito de ratificar a estrutura
encontrada pela difratometria de raios — X. Assim, o difratograma obtido pelo DRX é
ajustado de acordo com altura, largura, forma, posicdo, ou seja, padrdo difratométrico

observado das amostras.

4.2 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

A microscopia eletronica de varredura (MEV ou SEM, em inglés, Scanning
Electron Microscopy) € uma técnica que possui alto grau de detalhamento tornando-se
imprescindivel para observacdo e obtencdo de informagdes minuciosas sobre as
superficies dos materiais (\Vasconcelos, 2020).

A microscopia de varredura (em instrumentos analdgicos) possui um método de
obtencdo de imagens similar ao usado num tubo de raios catddicos de uma televiséo.
Contudo, os sistemas mais avangados, a varredura do material ocorre através de
montagem automatizada do feixe elétrons sobre este, ou seja, aimagem é formada a partir
da emissdo de um feixe de elétrons sobre o substrato e esses elétrons s&o posteriorme nte

coletados por detectores acima da amostra. O angulo no qual as particulas carregadas séo
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refletidas, bem como o tipo de detector utilizado, permite determinar caracteristicas de
superficie, morfologia e até composicdo elementar da amostra em estudo (Goldstein,
2018).

Vale destacar que o microscépio eletrdnico é um instrumento de medida similar
ao microscopio 6ptico, porém com um potencial do aumento muito maior podendo gerar
imagens de virus ou até mesmo de molécula de DNA. Este fato se deve aos diferentes
tipos de radiacdo utilizados, enquanto o microscopio Optico utiliza a luz como fonte de
radiacdo, o microscépio eletrénico utiliza um feixe de elétrons. Sabe-se que a resolu¢do
de uma imagem, em microscopia, esta condicionada ao comprimento de onda da fonte
emissora. Quanto menor o comprimento de onda utilizado pelo equipamento durante a
emissdo, maior sua capacidade de chegar a escalas menores. Os elétrons podem associar -
se a comprimentos muito baixos, se comparados a luz, por isso sua capacidade em gerar
imagens muito mais detalhadas. Todos os conhecimentos sobre técnicas de preparacao e
de andlises, bem como interpretacfes de imagens obtidas a partir destes equipamentos

estdo contidos no campo de estudo denominado microscopia eletronica (Goldstein, 2018).

4.3 Caracterizagdo em micro-ondas
4.3.1 Método de Hakki-Coleman

O método Hakki e Coleman (1960) foi desenvolvido com o intuito de manter alta
precisdo no estudo das propriedades elétricas de um material na regido de micro-ondas.
Nesta analise uma amostra em formato cilindrico € posicionada entre duas placas de prata
(Figura 15). Com o objetivo de manter o melhor ajuste entre transmissdo e recepcéo de
sinal deve-se manter a propor¢do 2:1 entre altura e didmetro da amostra, em geral €
utilizado modo transversal elétrico TEoi1, pois suas propriedades ressonantes
permanecem inalteradas mesmo na presenca de espacos de ar (air gap) entre o0 a amostra
cilindrica e as placas condutoras (Sebastian, 2008).

Desta forma, quando a frequéncia produzida pelo analisador coincide com a
frequéncia de ressonancia natural do material o sinal de micro-ondas € transmitido e por
esse motivo a amostra € chamada de ressoadora dielétrica (DR). Assim, modos de
ressonancia do ressoador sdo analisados através do seu espectro caracteristico e a partir
deste é possivel obter a permissividade dielétrica (¢), a tangente de perda dielétrica (tg
0) e o fator de qualidade do material (Q) (Sebastian, 2008).
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Figura 15 — Esquema simplificado para medigdo de propriedades dielétricas na regido
de micro-ondas utilizando o método de Hakki — Coleman.
placa de prata movel

DRA sonda

IR

coluna de fixagdo coluna de fixagdo

Fonte: Préprio autor, adaptado Sebastian, 2008.

4.3.2 Medida do coeficiente de temperatura de frequéncia ressonante (7y)

Segundo Ballanis 2008, uma das principais propriedades para que um material
possa ser utilizado como um DR ¢ possuir o coeficiente de temperatura de frequéncia de
ressonancia (zy) proximo a zero. A temperatura tem forte influéncia na frequéncia de
ressonancia dos ressoadores de micro-ondas sendo responsavel pela expansdo das
dimensdes do material e pela variacdo da permissividade elétrica (Kajfez, Guillon, 1998).
O 7rdetermina a mudanga na frequéncia de ressonancia com variagdo de temperatura, ou
seja, este parametro mede a estabilidade térmica do DR (Sebastian, 2008).

Relacio matematica entre o coeficiente de temperatura de frequéncia de
ressonancia e temperatura pode ser obtida utilizando um ressoador coaxial de micro -

ondas de meia onda incialmente preenchido com ar como modelo (Figura 16).
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Figura 16 — Ressoador coaxial de meia onda.

(S 8§ § ¥

EXER X X3
“ ] -

Fonte: Adaptado de KAJFEZ, GUILLON, 1998.

Para o modo transversal eletromagnético (TEM) a ressonancia ocorre quando L =
A/2. Entretanto, se o meio for preenchido com o vacuo, ¢é possivel escrever

c
A=Ay=== f=

(142)
f

c
2L°
Sabendo que ¢ = 3-10% m/s. Contudo, se houver um aumento AT na temperatura,

a frequéncia 4 variar. Tomando a derivada da Equagdo (142) em fungdo de L,

a=al)=5 ()= (7)=r(7)=
df  f df, -—dL

= = =
d.~ L f, L

g B d_fL _ —dL (143)
dL. ~ f, L °
Reescrevendo a Eq. (143),
ﬂ _ AL (144)
foooL
Para um so6lido a variagdo da dilatagdo linear pode ser escrita como,
AL 145
T =Qa L AT . ( )

Substituindo a Eq. (145) em (144),
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S @

Desta forma, a Eq. (146) relaciona a variacdo da frequéncia com a variagdo de
temperatura para um ressoador preenchido com ar. Entretanto, se ao invés de ar na Figura
14, todo o espaco entre as placas do ressoador ¢é preenchido por um material dielétrico de
permissividade elétrica ¢, a frequéncia sera dada por,

fo—C (147)
2LE,

Sabendo que a temperatura atua na permissividade do material,

A 148
ET=TE-AT. (148)

&

1e: coeficiente de temperatura da constante dielétrica.

O ze € a constante de proporcionalidade dessa equacdo. Derivando a Eq. (147) em

relacéo a er,

Fo A T v R el

=Je, (_218) =
% _ _% _ (d€r> | (149)

De acordo com as equacOes (143) e (149) é possivel observar gque a frequéncia
ressonante € composta por dois fatores, um se relaciona com a dilatagdo do material e o
outro com a permissividade, respectivamente. Assim,

Af_de_AL_I_%_& (150)

foof, dl f, de

Substituindo as Egs. (143) e (149) na Eq. (150),

Af —dL AL 1 (der) Ae,

f L dL 2 \e deT:>

r
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Aplicando as equacgOes (145) e (148) na expressdo acima,

Af 1 (151)
TZ—OIL'AT—E'TE' AT

Assim, o coeficiente de temperatura da frequéncia de ressonancia € definido

como,
AT = Af = AT L AT =
s = f =—q > Tg
1 (152)
Tf == —(IL E " TE .
Ou ainda,
A
T, AT = —f =
f
Af (153)
=—-—-10° °C
T £ AT ppm/

To é a temperatura inicial;

T é a temperatura final;

fo € a frequéncia medida na temperatura inicial;
fé a frequéncia medida na temperatura final.

As equacdes (152) e (153) podem ser utilizadas para calcular o zr de qualquer DR
preenchido com um material dielétrico de &r constante operando no modo TEM. Vale
destacar que o 7t € medido em partes por milhdo por grau Celsius (ppm/°C) e para que 0
seu valor seja nulo, o ze deve ter o dobro do valor de aL e este deverd ser negativo
(Sebastian, 2008).

Nesta tese a estabilidade térmica dos materiais foi estudada atraves do método de
Silva, Fernandes e Sombra (SFS), que analisa 0 modo dominante e desta forma se difere
do Courtney que procura o0 segundo modo ressonante que pode ser inibido devido a perda
dielétrica (Silva; Fernandes; Sombra, 2012; Sebastian; Ubic; Jantunen, 2017). Assim,
com o intuito de evitar essa perturbacdo a utilizacdo do método SFS € justificada. A

Figura 17 mostra o esquema do método SFS.
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Figura 17 — Esquema simplificado de medi¢do do zr com o forno acoplado.

sonda SMA
termopar SR
/ e DRA \ cerdmica refratoria

-

N\

plano terra

cabo coaxial

Fonte: préprio autor, adaptado de Fernandes, 2012.

4.3.3 Medidas de monopolo

As medidas de monopolo foram realizadas a partir da técnica desenvolvida por
(Long, Mcallister, Shen, 1983), nesta técnica as amostras sdo excitadas sob a
configuracdo de DRA, ou seja, a amostra deve ser posicionada junto a uma sonda
coaxialalimentacdo que fica inserida por baixo do plano terra (Colares et al., 2021;
Petosa, 2007).

O sinal recebido mostrara a frequéncia de ressonancia da DRA que devera ser
onde o coeficiente de reflexdo (Si11) € minimo, o modo hibrido elétrico (HEiis) € 0
utilizado nesta analise. Contudo, esse estudo possui algumas adversidades em sua
execucdo visto que a DRA analisada é colocada junto a sonda SMA em varias posicdes
distintas de forma manual. Essa técnica busca o melhor ajuste entre amostra e sonda na
qual haja menor perda de retorno e melhor casamento de impedancias. Contudo, mesmo
se utilizando de cautela e destreza no posicionamento daamostra € possivel o surgimento
de air gaps (espacos de ar) entre a amostra/sonda e entre amostra/plano terra. Esses
espacos de ar afetam as medidas de diferentes formas diminuindo o valor do fator de

qualidade Q, aumentando a frequéncia ressonante, alterando a impedancia de entrada
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(Abreu et al., 2020; Petosa, 2007). A Figura 18 mostra o esquema utilizado na medida de
monopolo e os espacos de ar.

Figura 18 — DRA com geometria cilindrica.

SMA probe

Groun;l plane

SMA cable

Fonte: Proprio autor, adaptado LUK, LEUNG, 2003.
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5. MATERIAIS E METODOS

5.1 Preparagdo das amostras

A amostra de BTS foi preparada segundo o método cerdmico convencional/reacéo
do estado sélido nas proporcdes estequiométricas de cada composicdo. Os materiais
precursores utilizados na sintese possuem alto grau de pureza BaCO3 (99.99%, Vetec),
TiO2 (99.8%, Aldrich) e SiO2 (99.9%, Aldrich). A equagdo quimica para o
desenvolvimento da matriz BTS esta descrita abaixo:

2 BaCOs(s) + 2 SiO2(s) + TiO2(s) — BazTiSkOs(s) + 2 CO2(g) (154)

O material foi moido em moinho planetario de alta energia Fritsch Pulverisette 5,
com velocidade de rotagdo 360 rpm por 4h. Apds esse procedimento o po foi calcinado
1100 °C partindo da temperatura ambiente com uma velocidade de 10 °C/min por 6 h, na
calcinacdo foi empregado o forno convencional controlado. Foi adicionado 10%, 20%,
30%, 40% em massa de TiO2 na matriz BTS, assim as amostras foram chamadas de BTS,
BTS10, BTS20, BTS30, BTS40 de acordo com a porcentagem de TiO2. As amostras para
analise de DRA foram compactadas em formato cilindrico via pressdo uniaxial de 14
MPa, enquanto que as amostras para analise de radiofrequéncia foram compactadas em

formato de discos com a mesma presséo, e por fim foram sinterizadas a 1200 °C por 4h.
5.2 Caracterizacdo estrutural

A analise estrutural das amostras foi realizada atraves da difracdo Raios-X (XRD)
com auxilio do difratbmetro modelo (Rigaku D/max-B) com um monocromador de
grafite usando tudo de Cu (Cu-Ka), 40 kV, 30 mA, L =1.5404 A), com intervalo angular
em (20) de 20° - 80°, em uma geometria Bragg-Brentano com uma etapa de digitalizacéo
de 0.0013°. A identificagdo das fases foi feita usando o banco de dados Inorganic Crystal
Structure Database (ICSD) e Crystallography Open Database (COD). O refinamento
estrutural segundo o método de Rietveld foi realizado no software GSAS (Toby; Von
Dreele, 2013) para obter parametros de rede, determinar a composicdo das fases na
amostra e eventuais fases secundarias. A morfologia da superficie das amostras foi
realizada por um microscopio eletronico de varredura, Quanta 450 FEG-FEI com
resolugdo nominal de 1 nm. O Quanta 450 FEG-FEI possui pressdo variavel e realiza as
analises em alto e baixo vacuo, com estagio de aquecimento e resfriamento de amostras,

com capacidade de andlise quimica semiquantitativa (EDS) em campo simples ou amplo.
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5.3 Analises em Radiofrequéncia

A Espectroscopia de Impedancia Complexa (EIC) é uma tecnica extremamente
poderosa que permite analisar o0 comportamento elétrico dos materiais e obter
informacBes importantes sobre seus mecanismos de conducdo, sua natureza -eletrica,
estrutura do material etc (Barsoukov; Macdonald, 2018). As medidas das propriedades
elétricas (Z’, Z”, ¢, tg o, C’, oac) das amostras na regido de radiofrequéncia foram
realizadas através da técnica da EIC e utilizando um analisador de impedancia Solartron
S1 1260, controlado por computador que analisou faixas de frequéncias de 1Hz a 10MHz,
variando a temperatura de 380° —460° C. As amostras em formato de discos ceramicos
tiveram suas faces devidamente polidas e recobertas com tinta prata condutora para
produzir um capacitor, ap0s esse processo as amostras foram submetidas a secagem em
uma temperatura de 500 °C por 2h.

A andlise da capacitancia tem como objetivo apontar o potencial das amostras
como componentes constitutivos de capacitores. Materiais ferroelétricos com altos
valores de &r sd0 desejaveis para miniaturizacdo de capacitores. Como ja mencionado
nesse trabalho, o BTS é um material ferroelétrico e dessa forma a sua capacitincia
depende da frequéncia e da temperatura. Nesse tipo de aplicacdo variagbes no campo
elétrico e frequéncia séo toleradas, entretanto mesmo em condi¢cbes ambientais é possivel
que os ferroelétricos apresentem uma grande mudanca em sua temperatura alterando de
forma significativa os valores da constante dielétrica, fato que ndo é desejavel em um
capacitor (Kao, 2004). Desta forma, se faz necessario que o material possua um pequeno
coeficiente de temperatura da capacitancia (TCC), que pode ser escrito matematicame nte

da seguinte forma,

reeoldc_ 10 ( A) (155)
C dT ~ ee,d aT\T0 g
l Ag, 0g, .6, 0A alt
TCC = Q250 Ty o A -
£ £, { d or T Td ot o4 Gr

reeo 1.0 104 a1 .
“ e, oT A oT aT
1 0 104 1 al

TCC = {— Sy } TCD +
e 9T Taar 1T -

(156)

| é a distancia entre as placas do capacitor;

aL é 0 coeficiente de expanséo linear;
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TCD é o coeficiente de temperatura da constante dielétrica.

Entretanto, assim como foi escrito para o zré possivel escrever,

1dC 1 AC 1 AC 1 (C—C,
TCC==-— "= —.—— = —.2=_ _ﬂ(
C dT T—T,

106
C'AT~ C AT ¢, ) =

7TC=E~<'_°)1WPWWT
C, \T —T,

(157)

To é a temperatura inicial;

T é a temperatura final;

Co é a capacitancia medida na temperatura inicial;
C e a capacitancia medida na temperatura final.

Assim, como 0 7, 0 TCC é medido em partes por milhdo por grau Celsius
(ppm/C). O TCC é equivalente ao 7, ou seja, ambos sdo utilizados para estudar a
estabilidade térmica do material. Desta forma, z+ e TCC, mesmo oriundos de técnicas
distintas s&o estudos importantes indicando a capacidade das amostras para aplicagdes
como antenas ou capacitores, respectivamente. O valor requerido para aplicacbes em

capacitores € um TCC = 0 (Vasconcelos, 2020).

5.4 Propriedades dielétricas em Micro-ondas

O método Hakki-Coleman e o analisador de rede Agilent model N5230C foram
utilizados para determinar as propriedades dielétricas na faixa de frequéncia de micro -
ondas de todas das amostras. O equipamento é munido de dois cabos coaxiais conectados
aos respectivos “probes” de transmissdo e recep¢ao (Fig. 16). Com os dados obtidos nesta
analise ¢é possivel encontrar uma solu¢cdo do campo equacdo (Courtney, 1970; Hakki;
Coleman, 1960), obtida a partir das equacdes de Maxwell e usando as condicGes de
contorno da DRA e obter os valores de permissividade dielétrica (er), (tg 0) e o fator de
qualidade do material (Q x f).

A estabilidade térmica do material foi determinada atraves do método SFS. Neste
método, a DRA é alimentada lateralmente por uma sonda SMA, acoplada a um forno de
ceramica (Figura 15). O tr mostra evolugdo da frequéncia de ressondncia com a variagédo
da temperatura, o modo utilizado é o HE15 que ¢ de facil deteccdo mesmo para materiais
de alta perda diclétrica. Vale destacar que, um tf proximo de zero é requerido para

aplicacbes em dispositivos eletronicos como DRA (Kajfez, 1998; Sebastian, 2008).
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O estudo das amostras como antena ressoadora dielétrica DRA foi realizado
utilizando a técnica de Long, Mcallister e Shen e um analisador de rede Agilent Network
Analyzer N5230C as amostras sdo excitadas sob a configuragdo de DRA, ou seja, uma
sonda coaxial/alimentacdo € ligada ao plano de terra (feito de cobre) através de um
conector SMA de 50 Q. A DRA cilindrica possui altura (h), raio (a), e um sonda de altura
(d) (Figura 16). Dessa forma, € possivel obter as frequéncias ressonantes, o fator de
qualidade Q x f com boa precisdo de acordo com as equagdes, em torno do modo
dominante HE;s (Luk; Leung, 2003; Petosa, 2007).

_ 6324c a ay? (158)
Fn,. ) = — [0.27 +0.36 (ZL) +0.02 (ZL) ]

~205 (55~ 00125 (3)° 159
Qie, ) = 0.01007(53-3)-%[1 + 1002 (300125 () )l_ (159)

Contudo, um fator relevante é que a presenca de gaps indicados na Figura 16
influenciam diretamente a largura de banda e a correspondéncia de impedancias (Junker
et. al., 1994a; Junker et. al., 1994b; Kiang, 2013). Tendo em vista esse cenario, utilizo u-
se a simulagdo numérica para validar o processo experimental além de obter pardmetros

de campo distantes.

5.5 Simulacdo numerica

Por fim, com o intuito de obter os pardmetros de campo distantes indispensaveis
para a andlise e legitimacdo da amostra ceramica como DRA foi utilizada a simulacédo
numérica. Através do software Ansoft HFSS® (High Frequency Structure Simulator) é
possivel simular campos eletromagnéticos e componentes de alta frequéncia que sao
projetados de acordo com o método de elementos finitos. E a partir desta foram obtidos
o0s parametros: diretividade, ganho, eficiéncia da antena e diagrama de radiacdo e etc. E
foram comparados os resultados experimentais e simulados da perda de retorno (Si1),

impedancias reais e imaginarias e Carta de Smith.
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6. RESULTADOS E DISCUSSOES
6.1 Difracdo de raios — X

A Figura 19 mostra o refinamento Rietveld para a amostra Ba>TiSixOs. Pode-se
observar uma boa concordancia com o registro cristalografico ICSD n® 15715, com
estrutura tetragonal pertencente ao grupo espacial P4bm (Wisniewski, 2018). Os padrdes
observados e calculados estdo em concordancia, e ndo apresentam picos referente aos
reagentes precursores ou fases espdrias. Os valores estatisticos obtidos através do
refinamento de Rietveld para o BTS foram %2 = 1,67, Rwp = 5,84% € Rgragg = 4,93%.

Figura 19 — Refinamento Rietveld da matriz ceramica BaxTiSi2Os.

(a) ¥ Observado
—— Calculado

—— Differenca

BazTiSiZO8

Intensidade (u.a.)

20 30 40 50 60 70 80
20 (graus)

Fonte: Préprio autor.

Na Figura 20 € possivel notar uma mudanca significativa nos padrdes de difracao
das fases que origiraram o0s compdsitos, 0 que indica a presenca de uma nova fase
cristalina nestas amostras. Esta fase aumenta em concentracdo com as adicdes de TiOz, e
foi identificada como Bax(Tiz9Siz9)9020 (BTSO). Na fase BTSO, os ions Ti** e Si**
compartilham o mesmo sitio cristalografico. Além disso, observa-se que nos compositos
BTS10 e BTS20 o TiO2 adicionado foi completamente consumido para formar a fase
BTSO, enquanto que nas composicdes BTS30 e BTS40 o TiO2 permanece em pouca

quantidade, como pode ser visto na Tabela 1.
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Figura 20 — Refinamento Rietveld para compoésitos BTS10, BTS20, BTS30 e
BTS40, visualizagdo ampliada inserida do padrdo DRX dos compdsitos.
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Fonte: Préprio autor.

Outro fato que reforca a divisdo do sitio cristalografico por Ti** e Si** é a ndo
identificacdo de picos referentes a um SiO2 ou qualquer outra fase que contenha Si** em
sua estrutura. A estrutura cristalina do BTSO ndo possui ICSD e € isoestrutural ao
Ba2TieO20 (ICSD No. 35711, grupo espacial: P-1) (Wu; Wang, 1988). Durante 0 processo
de refinamento dos compdsitos foi empregado ICSD do BaxTieO20.

Os picos de difracio no difratograma experimental apresentaram boa
concordancia com todas as posicdes, entretanto foi necessaria uma mudanga na estrutura
do Ba:TieO20 para ajustar o pico de intensidade, uma modificacdo no sitio Ti** foi
realizada para compartilhamento do ion Si**, ja que nenhum pico de 6xido de titanio ou
Oxido de silicio foi encontrado no difratograma experimental, e BTSO foi a melhor
estrutura para os resultados obtidos. A reacdo de formacdo do BTSO ¢é apresentada na Eq.
(160):

Ba,TiSiz0s + 6 TiO2 — Baz(Ti7/9Si2/9)9020 (160)
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Na Tabela 1 sdo apresentados os parametros estatisticos e as fracdes de massa
obtidas através do refinamento Rietveld para a amostra pura e compositos, 0s

refinamentos resultaram em parametros aceitaveis (Rwe, %2, Roragg).

Tabela 1 - Pardmetros estatisticos e fracbes de massa obtidas através do refinamento
Rietveld para todas as amostras.

Fracdo em massa (%)

Parametros
Amostras =
((%; x? Rbragg  BaxTiSiOg  Bay(TizeSizg)eOn  TiO2
BTS 5,84 1,67 4,93 100 - -
BTS10 11,13 1,97 6,53 79,60 20,40 -
BTS20 10,47 1,87 6,47 71,07 28,93 -
BTS30 10,96 2,06 5,79 48,67 48,27 3,06
BTS40 16,06 1,56 9,28 31,31 62,03 6,66

Fonte: elaborada pelo autor.

Os valores da densidade tedrica (dr) foram calculados a partir de

100 (161)
%bulk(x) + %bulk(y) + %bulk(z)

dmonocristalino (X) dmonocristalino (y) dmonocristalino (Z)

dr =

onde dmonocristalino(x) e dmonocristalino(y) sdo as densidades tedricas dos
monocristais BTS e BTSO, respectivamente; % bulk(x) e % bulk(y) s&o o percentual de
massa das fases BTS e BTSO, respectivamente. Todos os valores utilizados em dr foram
obtidos por refinamento de Rietveld (dsrs = 4,438 g/cm?, derso = 4,450 g/lcm?, drtio. =
4,265 g/cm?). Os valores de densificagdo/densidade relativa foram calculados através da
expressdo (dg,,/dy) % 100 % onde dexp € a densidade experimental de amostras medida
por Picnometria (ver Tabela I1). Vale ressaltar que todas as amostras apresentaram valores
de densificacdo acima de 90%, sendo que a alta densificacdo é um fator determinante no

aprimoramento das propriedades dielétricas (Rose et. al., 2019; Sebastian, 2008).

Tabela 2 — Valores da densidade relativa dos compdésitos BTS-TiOz.

BTS BTS10 BTS20 BTS30  BTS40
e, (Q/C?) 412 4,16 4,03 3,96 3,87
Oresrica (9/cM®) 4,43 4,38 4,36 4,31 4,27
Orelativa (%) 92,81 94,94 92,29 91,30 90,61

Fonte: elaborada pelo autor.
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6.2 Microscopia de varredura (MEV)

As Figuras 21 — 25 mostram as micrografias dos compdsitos BTS-TiO2 com fator
de ampliacdo igual a 10000x. A morfologia das amostras revela uma microestrutura
composta por graos com contornos bem definidos e tamanhos variados, onde é possivel
observar uma alteracdo na morfologia dos compdsitos. Este fato pode ser explicado pela
mudanca nas fases presentes nestas amostras conforme discutido anteriormente na

difracdo de raios — X.

Figura 21 — Micrografia da superficie da amostra BTS com fator de ampliagdo de
10.000X.

N 9/17/2020 | mag O v | wp HFW | mode | det [T, Y —
A | 9:07:51AM | 10000 x | 20.00 kV | 8.0 mm | 41.4 pm | SE ETD UFC - Central Analitica - Quanta FEG

Fonte: préprio autor.
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Figura 22 — Micrografia da superficie da amostra BTS10 com fator de ampliacdo de
10.000X.

9/16/2021 :;:ag O HV WD HFW mode | det T pm
9:45:26 AM | 10000 x | 20.00kV | 7.0 mm | 41.4pum | SE ETD UFC - Central Analitica - Quanta FEG

Fonte: préprio autor.

Figura 23 — Micrografia da superficie da amostra BTS20 com fator de ampliacdo de
10.000X.

9/16/2021 mag [ HV WD HFW mode | det —— 10 ym
11:15:04 AM | 10000 x | 20.00kV | 12.1 mm | 41.4pm | SE ETD UFC - Central Analitica - Quanta FEG

Fonte: proprio autor.
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Figura 24 — Micrografia da superficie da amostra BTS30 com fator de ampliacdo de

g

10.000X.

; 9/16/2021 mag [J HV WD HFW mode | det —— 10 pm
¥ | 11:31:48 AM | 10 000 x | 20.00 kV | 12.0 mm | 41.4 pm | SE ETD UFC - Central Analitica - Quanta FEG

Fonte: proprio autor.

Figura 25 — Micrografia da superficie da amostra BTS40 com fator de ampliacdo de
10.000X.

9/16/2021 mag [J HV WD HFW mode | det ——10 ym
11:47:31AM | 10000 x | 20.00kV | 11.0 mm | 41.4pm | SE | ETD UFC - Central Analitica - Quanta FEG

Fonte: préprio autor.
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6.3 Analise em Radiofrequéncia

Para analisar as propriedades elétricas e dielétricas da matriz ceramica BTS e
compésitos  foi utilizada a Espectroscopia de Impedancia a partir do espectro de
frequéncia de 1 Hz — 1 MHz e variando a temperatura de 380° —460° C. O modelo que
apresentou melhor compatibilidade para analisar o comportamento de ¢’r sob os efeitos
do aumento da frequéncia coma variacdo da temperatura foi o modelo Havriliak-Negami,
ver Eqs. (72 — 74) (Kao, 2004; Lvovich, 2012).

Na Figura 26 sdo apresentadas as curvas de ¢’r de todas as amostras em
temperatura ambiente. Ja a Tabela 3 mostra os valores de &’r em diferentes frequéncias.
Foi possivel observar que asamostras BTS10 e BTS20 apresentam valores bem acima de
103, 0 que sugere que estas amostras possuem permissividades colossais (Lunkenheimer
et al., 2002; Idrees et al., 2011; Wang, et al., 2019), o que as torna de grande interesse
para a industria devido a sua capacidade para reduzir as medidas geométricas de
componentes  capacitivos,  aplicagbes como memorias de acesso aleatorio,
armazenamento de energia, dispositivos eletrdnicos multifuncionais e sensores (Humera
et al, 2020; Y. Wang, et al., 2019; Sun et al., 2019; Zheng et al., 2021; Z. Wang et al.,
2022).

Figura 26 — Permissividade dielétrica de BazTiSkOs e compositos em temperatura
ambiente.

3.0x10"*
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- BTS30
2.0x10* 1 & BTS40
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1.5x10° { &
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o, 1IN
1.0x10" -
5.0x10° -
0.0 _7_._'_._._; e -Mf.A.MMM:MM’-V-\-A.Mf””7“‘”‘..'”-’-““'T"‘T*__“.“"_"_“.
L N R PLALLL | b | LI FLALA AL | LI P A ALY | LR BALL | L e AL L
1 10 100 1k 10k 100k M

Frequency (Hz)

Fonte: préprio autor.
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Tabela 3 — Valores de ¢’r em diferentes frequéncias para BTS e compositos.

1Hz 10Hz 100Hz 1KHz 10KHz 100KHz 1MHz

BTS 93,53 27,84 26,97 66,44 18,90 17,80 17,66
BTS10 26829,70 1893,12 215,38 21,43 47,68 26,67 18,48
BTS20 25934,64 2129,70 250,94 80,71 56,88 31,84 21,64
BTS30 37558 103,07 51,81 93,89 25,23 22,59 21,70
BTS40 719,13 291,08 12586 32,40 40,54 30,17 27,38

Fonte: elaborada pelo autor.

Os valores de ¢+ do BTS e dos compdsitos com variacdo de temperatura de 380°
— 460°C sdo mostrados nas Figuras 27 — 31. De acordo com as figuras é possivel notar
que a variacdo de temperatura influenciou os valores da constante dielétrica. Assim,
observou-se que a amostra pura BTS apresentou valores em torno de 10°, enquanto que
os demais compdsitos apresentaram valores acima de 10% em baixa frequéncia (em torno
de 1 Hz). Porém, a partir de 10 Hz os valores diminuem gradativamente pelo processo de
relaxacdo e tornam-se quase constantes em frequéncias mais altas (Acharya; Choudhary,
2016; Mahato et al., 2011; Purohit et al., 2018; Sahoo et al., 2013). Devido a existéncia
do processo de relaxamento no material espera-se uma diminuicdo de & com o aumento
da frequéncia de campo, esse efeito ocorre em quase todos os dielétricos. Normalme nte,
observa-se que a polarizacdo total do material diminui com o aumento da frequéncia, e
desta forma os dipolos ndo conseguem seguir o campo aplicado e consequentemente a
permissividade segue a polarizacdo do sistema (Acharya; Choudhary, 2015a; Acharya;
Choudhary, 2015b; Acharya; Choudhary, 2015c; Kao, 2004; Barsoukov; Macdonald,
2018; Mahato et al., 2011; Sahoo et al., 2013).

Esse processo pode ser explicado através do mecanismo de Maxwell-Wagner, este
modelo teorico afirma que estrutura elétrica do material é composta por camadas, gréos
condutores e contornos de gréos isolantes (Acharya; Choudhary, 2015b; ACHARYA,;
Choudhary, 2016; Barsoukov; Macdonald, 2018; Mahato et al. 2011; Purohit et al., 2018;
Sahoo et al., 2013). Desta forma, os portadores de carga sdo mais presentes nos contornos
de grdo em baixas frequéncias, de alta resisténcia, necessitando de uma grande quantidade
de energia para se locomover. Entretanto, a medida que a frequéncia cresce os portadores
de carga sdo mais presentes nos graos, de baixa resisténcia, movimentando-se com uma
maior facilidade exigindo menor quantidade de energia em seu processo de deslocamento
(Acharya; Choudhary, 2015b; Acharya; Choudhary, 2016; Purohit et al., 2018).



Figura 27 — Permissividade dielétrica com variacdo de temperatura BTS.

2.0x10°

= 380 °C

& 400 °C

A 420 °C

1.5x10° = 440 °C

. A 460 °C

"w % BTS
1.0x10°
5.0x10*
AJ:{.’v’,”’
0.0 e e e

1 10 100 1k 10k 100k 1M
Frequéncia (Hz)
Fonte: préprio autor.

Figura 28 — Permissividade dielétrica com variacdo de temperatura BTS10.
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Figura 29 — Permissividade dielétrica com variacdo de temperatura BTS20.
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Figura 30 — Permissividade dielétrica com variagdo de temperatura BTS30.
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Figura 31 — Permissividade dielétrica com variacdo de temperatura BTS40.
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Os espectros de impedancia real (Z’) com variagdo de temperatura sao mostrados
nas Figuras 32 — 36. A amostra BTS apresentou valores de Z’ quase constantes na faixa
de 10 Hz - 100 KHz passando por um processo de relaxacéo a partir de 100 KHz, enquanto
0s compositos mantiveram valores constantes na faixa de 10 Hz - 10 KHz, e na regido
alta frequéncia e as curvas praticamente se fundem. O decréscimo de Z’ com 0 aumento
da temperatura e frequéncia indica aumento de condutividade AC (Acharya; Choudhary,
2015b; Kumar et al.,, 2005; Mahato et al. 2011; Sahoo et al., 2013). Como mencionado
anteriormente, este fato ocorre porque os portadores de carga possuem maior atividade
nos contornos de grdo que apresentam alta resisténcia quando o sistema estd em baixa
frequéncia mantendo 7’ alto. Porém, a medida que a frequéncia aumenta, os portadores
passam a ter uma maior atividade no interior dos grdos devido a sua menor resisténcia e
7’ diminui (Abreu et al., 2023a).
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Figura 32 — Espectro Z’ com variagdo de temperatura BTS.
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Figura 33 — Espectro Z’ com variagdo de temperatura BTS10.
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Figura 34 — Espectro Z’ com variagdo de temperatura BTS20.
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Figura 35 — Espectro Z’ com variagdo de temperatura BTS30.
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Figura 36 — Espectro Z’ com variagdo de temperatura BTS40.
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Nas Figuras 37 —41 sdo apresentados os espectros de impedancias imaginarias Z”
em diferentes temperaturas. Através desta é possivel perceber que os valores de Z”
crescem em torno de 10Hz — 1KHz para o BTS, enquanto que os demais compoésitos
apresentam esse crescimento na faixa de 10Hz — 100Hz, sendo observado um pico de
impedancia bem pronunciado, que se desloca para altas frequéncias e diminui com o
aumento da frequéncia e temperatura. Vale notar que, o0 aumento datemperatura provoca
o0 alargamento dos picos indicando que este fendmeno ¢é ativado termicamente (Acharya;
Choudhary, 2015b; Behera et al., 2007; Rajulu et al., 2012; Rout et. al., 2014; Sahoo et
al., 2013; Surtar et al., 2014).

A assimetria dos picos e seu alargamento indica a natureza ndo-Debye das
amostras, este fato concorda com a Eq. (72) (Acharya; Choudhary, 2015a; Kushava et al.,
2020; Rajulu et al., 2012).
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Figura 37 - Espectros de impedancias imaginarias Z” com diferentes temperaturas
BTS.
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Figura 38 — Espectros de impedancias imaginarias Z” com diferentes temperaturas
BTS10.
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Figura 39 - Espectros de impedancias imaginarias Z” com diferentes
temperaturas BTS20.
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Figura 40 - Espectros de impedancias imaginarias Z” com diferentes
temperaturas BTS30.

7.50x10°
= 380 °C
® 400 °C
6.00x10° - A 420°C
440 °C
460 °C
. 4.50x10° 1 BTS30
<
N
1 3.00x10°
1.50x10°
0.00 coeere
I L P P LR ALY | L P P LAY | L LA RLALY | L e AL | g 1 L LEY

10 100 1k 10k 100k 1M
Frequéncia (Hz)

Fonte: préprio autor.



102

Figura 41 — Espectros de impedancias imaginarias Z” com diferentes
temperaturas BTS40.
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6.4 Diagramas de Nyquist

O diagrama de Nyquist foi utilizado para estudar os efeitos de gréos, contornos de
grdos e efeitos de eletrodos. A modelagem utilizada para constituir 0s circuitos
equivalentes em cada amostra é composta pelos elementos: R (resistor) e CPE (elemento
de fase constante). A utilizacdo do CPE em circuito se deve a sua versatilidade, pois este
componente pode ser utilizado de diferentes maneiras assumindo fun¢bes de indutor,
resistor ou capacitor dependendo dos valores de n (n =-1, 0, 1), respectivamente (Yuan,
2010). Todas as curvas foram construidas usando um circuito equivalente composto por
duas associa¢Oes R-CPE paralelas (ver Fig. 42) que estdo relacionadas aos efeitos de gréo
e contorno de gréo.

A impedancia equivalente sera a soma das impedancias calculadas conforme
Equacgdo (92) (Yuan, 2010). De acordo com as Figuras 42 — 46 é possivel observar que o
aumento da temperatura provoca a atenuacdo das curvas — Z” (Q2) x Z’ (Q). Além disso,
as amostras ndo apresentam arcos de semicirculo concéntricos, este fato aponta para a
existéncia de processos de relaxagdo do tipo ndo-Debye, corroborando o modelo proposto
pela Eq. (72) (Acharya; Choudhary, 2015c; Lvovich, 2012; Barsoukov; Macdonald,

2018). A Tabela 3 apresenta os dados obtidos nos ajustes.
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Figura 42 — Espectro Z” x Z’ em fungdo da temperatura BTS.
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Figura 43 — Espectro Z” x Z’ em fungdo da temperatura BTS10.
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Figura 44 — Espectro Z” x Z’ em fungdo da temperatura BTS20.
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Figura 45 — Espectro Z” x Z’ em fungdo da temperatura BTS30.
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Figura 46 — Espectro Z” x Z’ em fungdo da temperatura BTS40.
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Tabela 4 — Ajuste dos pardmetros do circuito equivalente de 380°C a 460°C para todas

as amostras.
BTS
Temperatura Grao Contorno de Gréao
Rg (€2) Pg (F) Ng Rgo (€2) Pgo (F) Ngb
380 °C 31159 5,45 -10-10 0,81 32634 3,03 -10° 0,78
400 °C 2402,2 5,29 -10° 0,93 22210 1,16 -10° 0,76
420°C 9000 1,77 -10° 0,75 1393,9 1,71 -107 0,54
440 °C 4090,2 2,15-10° 0,76 1047,9 1,72 -10° 0,41
460 °C 2000 1,74 -10° 0,80 688,62 3,38 -107 0,47
BTS10
Temperatura Gréo Contorno de Gréo
Rg (€2) Pg (F) Ng Rgo (€2) Pgo (F) Ngb
380 °C 9,18 -10°  3,39-1010 0,78 1,70-10° 7,97 -107 0,46
400 °C 550-10°  3,83:1010 0,78 1,00-10° 1,12-10° 0,45
420 °C 3,12 -10° 4,15 -1010 0,78 55731 2,41 -106 0,42
440 °C 1,69 -10°  4,50-10°1° 0,79 27299 4,01-10° 0,42
460 °C 99916 5,24 -1010 0,78 23876 7,65 -106 0,38
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BTS20
Temperatura Grao Contorno de Grao
Rg (€2) Pg (F) Ng Rgo (€2) Pgo (F) Ngb
380 °C 6,53-10° 5,19 -10-10 0,77 2,36 -10°  8,55-10” 0,45
400 °C 3,81-10° 5,81-1010 0,77 1,32-10° 1,44-10° 0,45
420 °C 2,32-10° 6,42-1010 0,77 78702 2,30 -10°6 0,45
440 °C 1,40-10°  7,18-10°1° 0,77 47706 3,66 -106 0,44
460 °C 86664 8,04 -10-10 0,77 30690 5,79 -106 0,43
BTS30
Temperatura Grao Contorno de Grao
Rg (€2) Pg (F) Ng Rgo (€2) Pgo (F) Ngb
380 °C 1,73-106  4,32-1010 0,77 1,73-106  1,23-10” 0,48
400 °C 1,00 -10%  4,23-10°10 0,78 8,61-10° 1,89-107 0,47
420 °C 6,49 -10° 4,62 -10°1° 0,78 4,75-10° 2,83-107 0,48
440 °C 4,30-10°  4,80-1010 0,78 2,94-10° 3,77 -107 0,49
460 °C 2,82-10° 5,18-10°1° 0,78 1,89-10° 5,04 -107 0,49
BTS40
Temperatura Grao Contorno de Grao
Rg (€2) Pg (F) Ng Rgo (€2) Pgo (F) Nb
380 °C 3,19 -10° 2,10 -10° 0,72 2,44-10° 298107 0,47
400 °C 2,30 -10° 2,32 -10° 0,72 1,91-10° 3,90-107 0,46
420°C 1,74 -10° 2,62 109 0,71 1,62-10° 5,10-107 0,46
440 °C 1,31 -10° 2,85 -10° 0,71 1,31-10° 7,20-10°7 0,44
460 °C 9,73 -10* 2,92 -10°° 0,71 9,54-10* 9,88-107 0,44

Fonte: elaborada pelo autor.

De acordo com a Tabela 3, foi possivel observar que o valor de ng nos graos, em
todas as amostras ficou aproximadamente entre 0,8 <ng<1, e neste caso o CPE representa
uma distorcdo de capacitancia causada pelo acumulo/distribuicdo de portadores de carga
ou pela rugosidade da superficie do eletrodo (Yuan, 2010).

Em relacdo ao contorno de grdo, a amostra BTS apresentou 0 mesmo
comportamento indicado acima para as temperaturas 380° — 400 °C, entretanto nas
temperaturas 420° — 460 °C, a contribuicdo do contorno de grdo ficou na faixa de 0,4 <
Ngb < 0,6, e nesta faixa a CPE indica efeitos de difuisio com desvios da segunda lei de
Fick (Yuan, 2010).

J& osdemais compdsitos apresentaram valores de contorno de grdo na faixa de 0,4
< ngb <0,6 na para atemperatura de 380°— 460 °C, e dessa forma, o CPE esta relacionado

aos efeitos de difusdo mencionados anteriormente (Yuan, 2010).
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Por fim, deve-se ressaltar que o aumento datemperatura provoca uma diminuicao
nos valores das resisténcias de contorno de grédo (Rgb) em todas as amostras estudadas, e
este efeito favorece o processo de conducéo, pois facilita a movimentagdo dos portadores
de carga dentro das amostras, cujo comportamento esta relacionado a reducdo potencial
da barreira (Behera et al., 2007). Entretanto, é valido destacar que as adices de TiO2 nos
compositos (BTS10, BTS20, BTS30, BTS40) provocaram um aumento nos valores de
Rgb em relagdo a matriz pura (BTS), e consequentemente a condutividade elétrica dos
compositos diminuem em comparacdo com a condutividade elétrica do BTS (Kumar, et.
al., 2005).

O efeito da condutividade em diferentes temperaturas € mostrado nas Figuras 47
— 51. Em baixas frequéncias as amostras apresentaram um platd tipico que indica a
presenca de condutividade DC, porém a medida que a frequéncia aumenta as curvas de
condutividade mostram um carater ascendente indicando um comportamento tipico de
conducdo de corrente alternada AC (Karthik; Varma, 2006). Vale ressaltar que a
condutividade aumenta com a variagdo datemperatura, confirmando um processo ativado
termicamente (Behera et al., 2007).

Na matriz BTS o platd tipico da condutividade se mantém aproximadamente até
100 KHz, enquanto nas demais amostras esse efeito é evidente em torno de 10 KHz. E
valido ressaltar que é o efeito inverso ao observado para a constante dielétrica (Figuras
27 — 31), e este fato corrobora a analise proposta anteriormente.

A lei de poténcia universal, Equacdo (162), descreve o comportamento das

amostras (Jonscher, 1999).
Ororar (W) = 0pc + Aw™. (162)
opc € a condutividade DC;

A é uma quantidade ativada termicamente;

n é um expoente com variagdo 0 < n <1.
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Figura 47 — Condutividade em funcdo da frequéncia em diferentes temperaturas
BTS.
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Figura 48 — Condutividade em funcdo da frequéncia em diferentes temperaturas
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Figura 49 — Condutividade em funcdo da frequéncia em diferentes temperaturas

BTS20.
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Figura 50 — Condutividade em funcdo da frequéncia em diferentes temperaturas
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Figura 51 — Condutividade em funcdo da frequéncia em diferentes temperaturas
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As Figuras 52 — 53 apresentam a condutividade AC dependente da frequéncia
[oac(w)] em varias temperaturas para a matriz BTS, os gréficos dos demais compdsitos
seguem a mesma tendéncia apresentada em BTS. E possivel observar que o aumento da
condutividade em fungdo da frequéncia ocorre de forma exponencial, obedecendo a lei
de poténcia, o(w) a " mencionada anteriormente. Desta forma, o valor de n expressa o
significado fisico do tipo de salto manifestado pelos portadores de carga. Ou seja, quando
0 < n < 1 significa que os portadores apresentam um movimento de salto translacional
com salto repentino, enquanto que para n > 1 significa que o movimento dos portadores
de carga envolve um salto localizado sem que eles saiam da vizinhanca (Behera et al.,
2007; Funke, 1993; Kushava et al., 2020). A Tabela 4 apresenta os valores de opc, A,n e
R2. E de acordo com o ajuste ndo linear observado nas Figuras 51 — 52 é valido inferir
que o movimento dos portadores de carga envolve um movimento de salto translacional

com salto repentino, pois em todas as amostras foi observado 0 <n < 1.
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Figura 52 — Variacdo da condutividade oac em diferentes temperaturas para
amostra BTS.
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Figura 53 — Variagdo da condutividade cac em diferentes temperaturas para
amostra BTS40.
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Tabela 5 — Parametros de ajuste da lei de poténcia de Jonscher para todas as amostras

em condutividade AC.

BTS
Temperatura ooc (S/cmd) A n R?
380°C 1.02:104 8.63.10°9 0.675 0.998
400°C 2.68:104 7.08.10° 0.709 0.999
420°C 6.55:104 1.29.109 0.835 0.995
440°C 1.39-10°8 1.35-10°10 0.994 0.978
460° C 2.50-103 3.42:10-10 0.950 0.992
BTS10
Temperatura ooc (S/cmd) A n R?
380°C 1.24-10° 1.51-10°10 0.886 0.999
400°C 1.91-10°° 3.05-10°10 0.853 0.994
420°C 3.09-10° 7.72:10710 0.803 0.996
440°C 5.58:10° 1.73-10710 0.763 0.998
460° C 9.29-10° 9.29:10° 0.746 0.999
BTS20
Temperatura apc (S/cm?) A n R?
380°C 1.33:10° 1.71-10° 0.735 0.99
400°C 2.21-10° 2.08:10° 0.739 0.99
420°C 3.52:10° 3.56:10° 0.715 0.99
440°C 5.45-10°° 1.74-10°8 0.619 0.99
460° C 8.93:10°° 2.15-108 0.617 0.99
BTS30
Temperatura apc (S/lcm?3) A n R?
380°C 6.68:1076 7.46-10711 0.916 0.997
400°C 9.75:106 2.83:10710 0.839 0.998
420°C 1.32:10° 1.56-10° 0.734 0.999
440°C 1.91-10°° 2.42:10°9 0.716 0.995
460° C 2.83:10° 3.57-10° 0.702 0.997
BTS40
Temperatura opc (S/cm?) A n R?
380°C 1.96-10° 4.80-108 0.575 0.998
400°C 2.71:10° 7.46-1078 0.550 0.997
420°C 3.42:10° 1.30-10°7 0.518 0.998
440° C 4.59-10° 1.64-1077 0.508 0.998
460° C 6.60-10° 1.39-10°7 0.527 0.999

Fonte: elaborada pelo autor.
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O comportamento termicamente ativado das amostras foi confirmado utilizando a
relagdo de Arrhenius descrita matematicamente na Equagdo (163).

E,
o=o0," e KT . (163)

oo é o fator pré-exponencial constante;

Eaé aenergia de ativagdo dos portadores de carga movel;
k é a constante de Boltzmann;

T a temperatura em Kelvin;

Os graficos e valores de energia de ativacdo para as amostras estudadas sao
apresentados nas Figuras 54 — 58. De acordo com esta é possivel observar valores da
energia de ativacdo decrescentes, ou seja, conforme aumenta a adicdo de TiO2 nas
amostras a energia de ativacdo diminui ficando na faixa de 0,56 — 1,67 eV. Este fato pode
ser explicado devido ao aparecimento das fases BTSO e TiO2, ressalta-se que o TiO2

possui energia de ativagdo menor que a fase BTS (Silva et. al., 2019).

Figura 54 — Energia de ativacdo obtida através da condutividade amostra: BTS.
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Figura 55 — Energia de ativacdo obtida através da condutividade amostra:
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Fonte: préprio autor.

Figura 56 — Energia de ativagcdo obtida através da condutividade amostra: BTS20.
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Figura 57 — Energia de ativacdo obtida através da condutividade amostra:
BTS30.
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Fonte: préprio autor.

Figura 58 — Energia de ativacdo obtida através da condutividade amostra: BTS40.
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6.5 TCC (Coeficiente de Temperatura de Capacitancia)

O estudo do coeficiente de capacitancia de temperatura (TCC) foi empregado com
0 objetivo de avaliar o comportamento da variagdo da capacitancia do material a partir do
aumento da temperatura (Behera, et. al, 2007). Um TCC proximo de zero é um fator
relevante para aplicagdo em dispositivos eletronicos capacitivos (Freire, 2009; Kao, 2004;
Vasconcelos, 2021).

A Tabela 5 mostra os resultados do TCC de BTS e compdsitos, calculados de 10
Hz — 1 MHz. E possivel perceber que as adices de TiO2 provocam um aumento na
estabilidade térmica nas amostras BTS30 e BTS40 uma vez que foram obtidos valores de
TCC préximos de zero. Para 0 BTS30 espera-se obter TCC = 0 na faixa entre 100 kHz e
1MHz, enquanto para o BTS40 espera-se obter TCC zero na faixa de 10 a 100 KHz.
Portanto, pode-se inferir que a adicdo de TiO2 causou aumento na estabilidade térmica
dos compositos.

Tabela 6 — Valores de TCC para Ba:TiSizOs e compositos em diferentes frequéncias.

TCC (ppm/°C)

Frequéncia BTS BTS10 BTS20 BTS30 BTS40
10 Hz -5716,78 -12381,86  -13391,75 -8713,21 -8642,40
100 Hz -6006,36 -7328,33 -10914,51 -6272,63 -5337,93
1 kHz -6008,54 -6307,03 -9257,66 -3189,025 -1693,09
10 kHz -5044,15 -6433,48 -8361,93 -1315,17 +562,79

100 kHz -5552,38 -4012,46 -5333,34 -450,67 +320,04
1 MHz -10146,51 -1116,14 -1891,06 +16,34 -58,00

Fonte: elaborada pelo autor.

6.6 Propriedades dielétricas de micro-ondas

As propriedades dielétricas (er, tg 6, Q x fr) na regido de micro — ondas foram
obtidas pelo método Hakki — Coleman. Foi possivel observar que a permissividade
dielétrica cresceu com o aumento em massa de TiO2 nas amostras, este fato pode ser
explicado pelo surgimento da nova fase BTSO e pela presenca de TiO2, ambos possuem
uma permissividade bem maior que o BTS (Abreu et. al., 2023b; Ali et al., 2022; Silva;
Oliveira; Sombra, 2019). A tangente de perda mostrou uma tendéncia inversa a
permissividade (Figura 59), ou seja, o aumento de TiO2 provocou uma queda em seus
valores, e este decréscimo pode ser justificado devido ao fato de que BTSO e TiO2
possuem tg & na ordem de 104, enquanto o BTS apresenta tg & = 4.55x102 (Abreu et. al.,
2021). Na série estudada a amostra que apresentou menor perda foi BTS30 (tg 6 = 3,10



117

-10-3), consequentenmente esta apresenta o maior fator de qualidade (Q x fr = 1884,98
GHz).

Com relagéo ao tr foi observado que a adicdo de TiO2 provocou um aumento de
seus valores passando pela regido zero (tf >=+ 10 ppm/°C). O 1f variou de -47,00ateé +16,58
ppm/C (Figura 60), o valor se aproxima da faixa necessaria para aplicacbes em micro-
ondas. Novamente destaca-se a amostra BTS30 com o valor mais proximo a zero
(tr = - 8,41 ppm/°C) indicando alta estabilidade térmica na faixa estudada. Este é um
resultado importante e havendo a possibilidade de interesse comercial o relatério de
fabricacdo e producdo detalhado encontra-se com patente depositada sob nimero BR 10
2021 015932 4 no Instituto Nacional de Propriedade Industrial (INPI).

Desta forma, é valido inferir que os resultados obtidos demonstram relevancia
uma vez que apontam para um crescimento da permissividade dielétrica, diminuicdo da
tangente de perda, e para um valor de zr proximo de zero, atendendo aos principais
requisitos para a aplicacdo de um material como DRA (Sebastian, 2008). Os resultados

oriundos da anélise dielétrica e do método SFS estdo disponiveis na Tabela 6.

Tabela 7 — Propriedades dielétricas obtidas pelo método Hakki-Coleman para todas as

amostras.
D H tg & f Qxfr 7 (ppm/°C)
Amostras  (mm) (mm) € (10?) (GHz) (GH2)

BTS 12,75 9,84 11,00 4,55 7,85 178,04 -47,00
BTS10 13,43 17,77 1264 1,69 8,03 482,40 -27,15
BTS20 13,61 7,75 12,46 181 8,04 449,56 -13,71
BTS30 13,82 9,42 18,40 0,32 5,96 1884,98 -8,41
BTS40 13,59 8,62 21,84 0,31 5,77 1880,03 +16,58

Fonte: elaborada pelo autor.




Figura 59 — variacdo da permissividade dielétrica (er) e as perdas dielétricas (tg o)
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Figura 60 — Variagdo do coeficiente de temperatura da frequéncia ressonante (zr)
com a concentracdo de TiO>.
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6.7 Analise de compostos sob a configuracdo DRA

A simulacdo numérica foi utilizada com o intuito de comparar os resultados
experimental e simulados de perda de retorno (Si1), impedéncias real e imaginaria, Carta
de Smith das amostras. Com os dados obtidos do experimento de monopolo (Long,
Macllister e Shen) e munidos da simulagdo numérica foi possivel obter os parametros de
campo distante: diretividade, ganho, coeficiente de reflexdo de energia (I'pwr), COeficie nte
de transmissdo de energia (Tpwr), razdo de onda estacionaria (em inglés, voltage standing
wave ratio — VSWR), perda de retorno/coeficiente de refelxdo (S11), eficiéncia de
radiacdo (Eff) de todas as amostras. Vale ressaltar que esses dados fornecem os padrdes
de operagdo dos materiais como DRA.

Os espectros experimentais e simulados da perda de retorno (Si11) sdo mostrados
nas Figuras 61 — 65, onde é possivel observar uma excelente concordancia entre as curvas
experimentais e simuladas. Vale destacar que para aplicacbes como DRA € necessario
que a perda de retorno tenha um valor abaixo de -10 dB (BALANIS, 2011; NOBREGA
et. al, 2022) e todas as amostras analisadas seguem esse perfil. A perda de retorno
relaciona apoténcia incidente e a poténcia refletida, ou seja, este parametro indica a perda
de energia devido a descontinuidade na linha de transmissdo/dispositivo, assim, quanto
maior a perda de retorno mais energia esta sendo transmitida e menos energia € perdida
por descontinuidade (Poole; Darwazeh, 2015; Pozar, 2011).

A Tabela 8 apresenta os valores experimentais e simulados da frequéncia
ressonante (fr), Si1, e largura de banda (BW). Através desta observa-se que a frequéncia
ressonante diminui com o aumento das adi¢Oes de TiO2, fato que pode ser explicado pelo
0 aumento de er, que estd de acordo com a Eq. (3), e pela diferenca entre dimensdes dos
compositos em relagdo a amostra pura (BTS). Tanto fr, quanto Si1 apresentaram um
excelente ajuste entre as curvas experimentais e simuladas. A frequéncia ressonante
obteve um erro = 0.00%, enquanto que em Si11 0 erro foi menor que 1.00%. Segundo a
Tabela 8, todas as amostras tém frequéncia de ressonancia operando na banda C (4 — 8
GHz) (Balanis, 2016; Chang, 2004; Poole; Darwazeh; 2015; Pozar, 2011; Stutzman;
Thiele, 2012).
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Tabela 8 — Valores experimentais e simulados obtidos para frequéncia ressonante (fr),
S11, e largura de banda (BW).

fr (GH2) Sy1 (dB) BW (MHz)
Exp. Sim. error Exp. Sim. error  Exp. Sim.  error

(%) (%) (%)

BTS 5,13 5,13 0,00 -35,43 -35,32 0,31 445,84 455,35 2,08
BTS10 504 5,04 0,00 -36,76 -36,71 0,13 536,85 485,01 9,65
BTS20 495 495 0,00 -36,39 -36,12 0,74 369,63 366,91 0,73
BTS30 4,11 411 0,00 -40,17 -40,29 0,29 229,58 230,42 0,36
BTS40 4,00 4,00 0,00 -32,97 -33,02 0,15 181,11 178,86 1,24

Fonte: elaborada pelo autor.

Figura 61 — Resultados experimentais e simulados para Si1: BTS.
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Figura 62 — Resultados experimentais e simulados para Si1: BTS10.
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Figura 63 — Resultados experimentais e simulados para Si1: BTS20.
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Figura 64 — Resultados experimentais e simulados para Si1: BTS30.
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Figura 65 — Resultados experimentais e simulados para Si1: BTS40.
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Fonte: préprio autor.

Para investigar o acoplamento entre a linha de transmissdo e a antena foram
comparados os espectros de impedancia complexos Z'(QQ) e Z"(Q) (Figuras 66 — 67).
Analisando as figuras nota-se que as curvas experimentais e simuladas estdo em

concordancia, indicando um bom ajuste entre as impedancias de entrada e saida. As
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Cartas de Smith experimentais e simuladas de todas as amostras sao apresentadas nas
Figuras 68 — 72, onde € possivel notar que os graficos possuem boa simetria em relacéo
ao eixo real, os valores simulados concordam com os experimentais, e conforme a
concentracdo de TiO2 aumenta nas amostras, estas apresentam um carater mais indutivo
(Figura 72) do que capacitivo (Figura 68). Outro fator relevante observado é que todas as
amostras cortam o0 eixo real exatamente em 50 Q, indicando um valor boa

correspondéncia da impedancia com a linha de alimentacéo.

Figura 66 — Diagrama da impedancia real versus frequéncia para todas as amostras.
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Fonte: proprio autor.



Figura 67 — Diagrama da impedancia imaginaria versus frequéncia para todas as
amostras.
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Figura 68 — Cartas de Smith experimentais e simulados em HFSS: BTS.
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Fonte: proprio autor.

124



125

Figura 69 — Cartas de Smith experimentais e simulados em HFSS: BTS10.
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Fonte: préprio autor.

Figura 70 — Cartas de Smith experimentais e simulados em HFSS: BTS20.
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Fonte: proprio autor.



Figura 71 — Cartas de Smith experimentais e simulados em HFSS: BTS30. 126
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Figura 72 — Cartas de Smith experimentais e simulados em HFSS: BTS40.
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As Figuras 73 — 77 mostram o0s paddes de radiacdo simulado (Ganho), esses
resultados descrevem como o DRA esta irradiando para o espaco livre abaixo dos angulos
0 e ¢. De acordo com a figura é possivel notar que as amostras apresentam padrfes de
radiacdo semelhantes. Os padrdes de radiacdo simulados no plano E (¢ =0°) e plano H (¢
= 90°) apontam para uma boa simetria entre I6bulos indicando um bom acoplamento. Os
perfis das amostras apresentam uma radiagdo maxima em 0 = 0°, ou seja, no topo do
cilindro o que indica que estes diagramas sdao tipicos de uma DRA cilindrica (Abreu et
al., 2020; Leite etal., 2019).

Figura 73 — Diagrama de radiacdo Ganho obtidos por meio de simulagdo numérica
BTS.
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Figura 74 — Diagrama de radiacdo Ganho obtidos por meio de simulacdo numérica
BTS10.
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Figura 75 — Diagrama de radiacdo Ganho obtidos por meio de simulacdo numérica
BTS20.
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Figura 76 — Diagrama de radiacdo Ganho obtidos por meio de simulacdo numérica
BTS30.
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Figura 77 — Diagrama de radiacdo Ganho obtidos por meio de simulagdo numérica
BTS40.
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As Figuras 78 —82 apresentam os diagramas de radiagdo 3D para o ganho de todas
as amostras. De acordo com a figura foi possivel observar que as amostras operando no
modo HEi15 como DRA apresentaram ganhos decrescentes a medida que aumentamos a
concentragdo de TiO2, portanto o ganho variou de 6,22 dBi (BTS) a 4,91 dBi (BTS40).
Porém, este fato pode ser justificado pelo aumento da permissividade dielétrica relativa,
e pela reducdo da magnitude do campo elétrico (irradiado perpendicularmente ao plano
de terra), 0 que consequentemente diminui a intensidade da radiacdo, a diretividade e o

ganho da antena fato este corroborado com as Equacées (89), (90) e (95) (Balanis, 2016).

Figura 78 — Diagrama de radiacdo Ganho3D obtido para a antena monopolo
investigada: BTS.
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Figura 79 — Diagrama de radiacdo Ganho3D obtido para a antena monopolo

investigada: BTS10.

{(GainTotal)
5. 2637e+800

6.1794%e-0601

-4.0273e+008

-8, 6736e+008

-1.3319e+8081

-1.7965e+001

Fonte: préprio autor.

2 BTS10

Figura 80 — Diagrama de radiacdo Ganho3D obtido para a antena monopolo

investigada: BTS20.
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Figura 81 — Diagrama de radiacdo Ganho3D obtido para a antena monopolo
investigada: BTS30.
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Figura 82 — Diagrama de radiacdo Ganho3D obtido para a antena monopolo
investigada: BTS40.
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A Tabela 8 apresenta as dimensdes, diretividade, ganho, coeficiente de reflexao
('), razdo de onda estacionaria (VSWR), coeficiente de reflexdo de energia (I'pwr),
coeficiente de transmissdo de energia (Tpwr) e eficiéncia de radiacdo (Eff) dos DRAs

analisados.

Tabela 8 — Parametros operacionais do DRA determinados pela simulagdo no HFSS.

Amostras D H Dire_c. Gai_n r VSWR I'pwr Tpwr Eff.
(mm) (mm) (dBi) (dBi) (%)
BTS 12,75 9,84 6,34 6,22 0,01692 11,0344 0,00028 0,9997 97,19
BTS10 13,43 7,77 6,16 526  0,01451 11,0294 0,00021  0,9997 81,29
BTS20 1361 7,75 5,61 490 0,01515 11,0307 0,00022 0,9997 84,89
BTS30 13,82 9,42 4,70 454  0,00980 11,0197 0,00009 0,9999 96,43
BTS40 1359 8,62 4,95 491 0,02245 11,0459 0,00060 0,9994 99,11

Fonte: elaborada pelo autor.

Segundo a tabela é possivel observar que as amostras apresentaram uma variagao
na diretividade entre 4,70 e 6,34 dBi, e no ganho de 4,54 a 6,22 dBi. O menor valor obtido
para o coeficiente de reflexdo foi o da amostra BTS30 (I' = 0,0098), e consequenteme nte
esta amostra apresentou valor numérico mais proximo de 1 para a razdo de onda
estacionaria (VSWR = 1,0197) implicando que grande parte da energia é transmitida, e
pouca dessa energia é perdida pela reflexdo. Vale destacar que altos valores de VSWR
sdo indesejaveis para aplicacdes em circuitos elétricos, pois um valor muito acima de 1
pressupde que a impedancia varia com a mudanca de frequéncia em qualquer ponto ao
longo da linha de transmissdo afetando de forma critica a transmissdo da onda
eletromagnética (Stuzman; Thiele, 2012).

O coeficiente de reflexdo de energia (I'pwr) indica a perda de energia por reflexao.
Observa-se que todas as amostras possuem valores muito proximos de zero, da ordem de
104, enquanto a amostra BTS30 apresenta o menor valor (I'pwr = 9-107°). J& o coeficie nte
de transmissdo de poténcia (Tpwr) indica quanta poténcia é transmitida em fungdo do
descasamento da linha de transmissdo (Chang, 2000; Poole; Darwazeh, 2015; Pozar,
2011; Stuzman; Thiele, 2012), ou seja, quanto mais proximo esse valor estiver de 1, maior
sera a transmissdo de energia e menor sera o valor perda devido a incompatibilidade de
impedancia. Todas as amostras apresentam excelentes resultados com valores muito
proximos de 1, corroborando a andlise dos pardmetros anteriores.

E por fim, é possivel destacar que aeficiéncia de radiacdo esta acima de 80% para
todas as amostras, ressalta-se BTS e BTS30 que apresentaram eficiéncias acima de 96%,

entretanto a maior eficiéncia de radiacdo foi obtida na amostra BTS40 com valor um
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pouco acima de 99%. Os valores obtidos neste trabalho sdo proximos ou superiores aos
apresentados na literatura por outras ceramicas utilizadas na fabricacdo de DRAS
(Azevedo et al.,, 2021; Guo et al., 2020; Haydoura et al., 2021, Wu et al., 2022). Assim,
as amostras BTS30 e BTS40 merecem mencdo especial porque apresentaram a maior
permissividade dielétrica e os melhores resultados de tangente de perda. Porém, a amostra
BTS30 apresentou valor mais préximo da faixa exigida (-10 < tr < + 10 ppm/°C) para 0
coeficiente de temperatura da frequéncia de ressonancia, menor perda de retorno (S11=-
40,17 dB), menor valor do coeficiente de reflexdio de energia (I'pwr) e,
consequentemente, o maior valor do coeficiente de transmissdo de energia (Tpwr).

De acordo com os resultados obtidos, é possivel inferir que as amostras podem
operar na banda C em dispositivos eletronicos, satélites geoestacionarios (GEO),
dispositivos Wi-Fi, sistemas de radar meteorologico e/ou sistemas de radio terrestre
(Balanis, 2016; Chang, 2004; Liu et. al., 2022).
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7 CONCLUSOES

Este trabalho apresentou o estudo das propriedades elétricas da matriz ceramica
Ba,TiSizOg com adicdes em massa de TiO2 na regido de radiofrequéncia e micro-ondas.
A obtencdo e confirmacdo das fases foi realizada através da difracdo de raios — X (DRX)
e refinamento de Rietveld. A fase pura BaTiSiOs foi obtida e apresentou boa
concordancia com o registro cristalografico 1CSD n° 15715, ndo foram detectados picos
referente aos reagentes precursores ou fases espdrias. Entretanto, os compdsitos (BTS10,
BTS20, BTS30, BTS40) demonstraram a formacdo da fase Bax(Tiz/eSiz9)9020 (BTSO),
além de residuos de TiO2 (apenas em BTS30 e BTS40).

A densidade relativa das amostras foi obtida através da técnica de picnometria e
todas as amostras apresentaram valores de densificacdo acima de 90%. A andlise
microscopia eletrénica de varredura (MEV) revelou uma microestrutura com graos de
tamanhos variados e limites bem definidos, onde a mudanca na morfologia dos
compositos pode ser explicada pelas diferentes fases presentes em esses materiais.

O estudo das propriedades elétricas na regido de radiofrequéncia foi realizado
através da Espectroscopia de Impedancia. Neste estudo foi observado que a
permissividade relativa dielétrica (¢Y) apresentou valores colossais para as amostras
BTS10 (X=10%) e BTS20 (X=20%) em temperatura ambiente. De acordo com as
analises de permissividade dielétrica e impedancias é valido inferir que os efeitos de
relaxacdo observados nas amostras podem ter sido causados pelo mecanismo de
Maxwell-Wagner.

Para estudar os efeitos de grdos, contornos de grdos e eletrodos foi utilizado o
diagrama de Nyquist. Os resultados obtidos foram modelados atraves de circuito
equivalente de duas associagcbes R-CPE. Foi observado que o efeito dos grdos em todas
as amostras esta associado a distor¢cdo de capacitancia causada pelo acumulo/distribuicdo
de portadores de carga ou pela rugosidade da superficie do eletrodo, enquanto que os
contornos de grdo apresentam efeitos de difusdo com desvios da segunda lei de Fick.
Desta forma, é possivel afirmar que todas as amostras apresentaram grdos (380 © - 460
°C) com carater condutivo. J& 0s contornos de grdos sao resistivos para todos o0s
compdsitos na faixa de temperatura estudada, enquanto que a amostra BTS apresentou
um comportamento condutivo na temperatura de 380 © - 400 °C, e resistivo nas demais
temperaturas.

O efeito da condutividade em diferentes temperaturas foi estudado demonstrando

um platd tipico que indica a presenca de condutividade DC, porém a medida que a
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frequéncia cresce as curvas de condutividade mostram um carater dispersivo indicando
um comportamento de condugdo AC. O aumento da condutividade com a variacdo da
temperatura confirma o0 processo ativado termicamente. A energia de ativagdo foi
calculada e apresentou valores decrescentes, ou seja, conforme aumenta a adicdo de TiO2
nas amostras a energia de ativagcdo diminui ficando na faixa de 0,56 — 1,67 eV. Este fato
pode ser explicado devido ao aparecimento das fases BTSO e TiO».

Foi realizado o estudo do coeficiente de capacitancia de temperatura (TCC) e a
amostra BTS30 apresentou o valor mais proximo da faixa para aplicacdes em
componentes capacitivos.

Em relacdo as medidas elétricas na regido de micro-ondas as amostras
apresentaram um coeficiente de temperatura de frequéncia ressonante (zf) variando entre
—47,00 ppm/°C até + 16,58 ppm/°C indicando que a adicdo de TiO2 contribuiu para o
aumento gradual deste pardmetro. E nesta andlise se destaca o compdsito BTS30
apresentou valor mais proximo de zero (- 8,41 ppm/°C), dentro da faixa requerida para
aplicacbes em circuitos de micro-ondas.

O método Hakki-Coleman revelou que a permissividade dielétrica das amostras
aumentou, e atangente de perda diminuiu. A simulacdo numérica mostrou que todas as
amostras tiveram uma perda de retorno (Si1) inferior a —10 dB, o valor necessario para
operagdo como DRA.

As amostras apresentaram uma diretividade variando de 4,70 dBi a 6,34 dBi,
ganho entre 4,54 dBi e 6,22 dBi, largura de banda de 180 MHz a 445 MHz e eficiéncia
de radiacdo acima de 80%. Os valores VSWR e Tpwr de todas as amostras sdo muito
proximos para 1, enquanto o I'pwr esta proximo de zero, indicando que grande parte da
energia esta sendo transmitida. Os resultados apresentados pelos compdsitos BTS-TiO2
sugerem a possibilidade de a aplicacdo desses materiais em circuitos micro-ondas que

atuam na banda C.
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8. PERSPECTIVAS FUTURAS

1. Produzir novos compositos ceramicos a partir da adicdo de CaTiO3z (CTO) em
massa a matriz Ba:TiSiOs (BTS).

2. Obtencéo e confirmagdo das fases via de Difragdo de Raios-X, Espectroscopia
Raman e a Microscopia Eletronica de Varredura (MEV);

3. Analisar as propriedades dielétricas dos compdsitos na regido de
radiofrequéncia e micro-ondas com adi¢cfes de CTO com o intuito de otimizar er, tg d, t+.

4. Estudar o comportamento dos compdsitos como antena ressoadora dielétrica
(DRA) através de medidas experimentais e simulacbes computacionais;

5. Sintetizar a matriz cerdmica Ba:TiSi;Og (BTS) através da reacdo do estado
solido, em seguida dopé-la com ions terra-raras (BTS: Pr3*/Er3*/Yh3*);

6. Identificar e determinar as aplicagdes Opticas do BTS a partir dos resultados
obtidos tanto na luminescéncia upconversion quanto na luminescéncia de longa vida
(LLP).
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sation of the samples and it indicates the formation of a new phase  §g;,Nb,0,; microwaves;
after the addition of Bi,O3. The temperature coefficient of resonant solid-state reaction; dielectric
frequency (z¢) is measured and the results demonstrate that the resonator antennas
increment of Bi, O3 improves the thermal stability of the composites

from —345.62 to —235.02 ppm/°C. For the dielectric properties, it is

observed that Bi;O3 additions cause the formation of new phases,

which present higher dielectric ¢’ than SBN. Our numerical simula-

tions show that the materials operate as DRAs and that SBN-Bi,O3

composites could be potential candidates for DRAs operating in the

S band.

1. Introduction

Recent progress in microwave telecommunications, satellite broadcasting and intelligent
transport systems has resulted in an increase in the demand for low loss dielectric res-
onators with dielectric properties capable of operating in the microwave range [1-6]. The
challenges surrounding communication systems technology involve research in various
areas of knowledge to meet the demands of the rapidly expanding consumer market. Thus,
it is necessary to constantly search for new materials that provide the improvement of
these and other technologies, with in-depth studies in the microwave area. In this context,
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matrix and its potential application as a dielectric resonator antenna KEYWORDS

are analysed. X-ray diffraction shows that a reaction between BCTFO BiCusTisFeOs, (BCTFO);
and Bi;0O3 occurs that results in the formation of new crystalline antennas; microwave;
phases. The morphology of the samples is studied by field-emission composite; dielectric
scanning electron microscopy and demonstrates a dependence of resonator antenna (DRA)
the grain size on the Bi;O3 content. From the M&ssbauer spectro-

scopic analysis, it is found that the Fe3* ions replace the Ti*t in the

crystalline structure. The addition of Bi; O3 also reduces the dielectric

permittivity (e,), dielectric loss (tan §) and the coefficient of the reso-

nance frequency (z¢) values. Finally, numerical simulations are carried

out in order to obtain the antenna parameters and they demonstrate

that BCTFO could be a potential candidate for devices operating in

the S-band.

1. Introduction

Electroceramic materials are known to exhibit interesting physical properties, such as
electro-optical, acoustic-optical and non-linear dielectric effects, superconductivity and
magnetism, which allow them to be applied in a wide range of applications. In particu-
lar, the dielectric properties of electroceramics, such as high permittivity and low losses,
are crucial because they enable reductions in the size and cost of electronic components.
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ABSTRACT

Keywords:
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TiO,
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Numerical simulation

This work presents the dielectric properties of YNbO4 (YNO)-TiO, composites in the microwave range. X-ray
diffraction analysis demonstrates that the addition of TiO, to YNO results in the formation of a Y(Nby 5Tiy.5)206
phase. In the microwave range, the values of permittivity and dielectric loss did not present major changes with
the increment of TiO,. Moreover, the addition of TiO, results in an improvement in the thermal stability of YNO,
with YNO63 d ating a resonant freq of —8.96 ppm.°C™!. We utilised numerical simulations to
evaluate the behaviour of these materials as dielectric resonator antennae and it is found that they exhibit a
reflection coefficient below —10 dB at the resonant frequency, with a realised gain of 4.94 - 5.76 dBi, a band-
width of 665-1050 MHz and a radiation efficiency above 84%. Our results indicate that YNO-TiO, composites
are interesting candidates for microwave operating devices.

1. Introduction

Ceramics are attractive materials for electronic devices operating in
the microwave and radiofrequency ranges due to their ability to modify
their structure and when in combination with other materials, to
improve their ferroelastic, photocatalytic, dielectric and optical prop-
erties [1-4]. YNbO4 (YNO) belongs to a class of ternary oxides that
include compounds with structures of the ANbO4 type and it has a
p-fergusonite structure at room temperature with a monoclinic crystal-
line system and point group Csh.

YNO undergoes a phase transition at 800°C to a scheelite-type
structure with a tetragonal crystalline system and point group Dgh,
where the Nb®* cation is coordinated with oxygen in a distorted

* Corresp author. Depar
E-mail address: tallisabreu@gmail.com (T.O. Abreu).

https://doi.org/10.1016/j.ceramint.2021.02.108

tetrahedral system [5,6]. Fig. 1 shows the crystal structure of YNO.

When replacing the Y** cation with trivalent lanthanide ions, the
YNO ceramic matrix is widely reported in the literature as a phosphor in
applications in the field of luminescent materials. However, there are
few reports regarding the application of this ceramic matrix in devices
that operate in certain frequency ranges, including the radiofrequency
and microwave regions [7-9].

TiO, is a well-studied oxide due to its interesting characteristics, such
as low dielectric loss and high dielectric permittivity [10,11]. This oxide
can be found in three different crystalline systems: brookite, anatase and
rutile. At 700 °C, the brookite and anatase phases undergo an irrevers-
ible conversion to rutile. In certain oxidation states, TiO, can act as a
semiconductor [12,13].
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Received: 2 December 2020 ABSTRACT

SEGETEEE 2 Ry A This work presents the dielectric properties of Ba,TiSi,Og in the Radiofrequency
Published online: (RF) and Microwave (MW) regions. X-ray diffraction analysis showed that the
15 February 2021 material was obtained as a single-phase without the presence of spurious
phases. Complex impedance spectroscopy demonstrated that there was no
© Springer Science+Business significant change of permittivity with temperature, whereas the dielectric loss
Media, LLC, part of Springer was less than 1. Nyquist diagrams were modelled through an equivalent circuit
Nature 2021 using two associations of R-CPE related to the grain and the grain boundary
effects. The MW analysis showed ¢, = 11.01 and tan 6 = 4.55 x 1072, values that
are close to the results obtained in the RF region. Moreover, the 1, value for
Ba,TiSi,O5 was equal to — 47 ppm/°C which is close to the values adequate for
a microwave device application. The numerical simulation demonstrated the
operation of the material as a Dielectric Resonator Antenna (DRA), where a
reflection coefficient below — 10 dB, a realised gain of 6.739 dBi, a bandwidth of
452.96 MHz and a radiation efficiency around 100% were observed. The results
indicate that Ba,TiSi,Os would be an interesting candidate in microwave
operating devices in the C-band, as well as in devices operating in RF.
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ARTICLE INFO ABSTRACT

Keywords:
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calcium titanate. dielectric properties

This work presents the study of the diclectric propertics in the microwave region (MW) of BaMoO4 ccramic and
composites with CaTiO3 (CTO). The BaMoO4 matrix was synthesized by solid state reaction and characterized by
X-ray diffraction. Ceramic composites were obtained by adding 20-80 mol% of CTO in the BaMoO4 matrix. The

Silva-Fernandes-Sombra method was used to measure the resonant frequency temperature coefficient (zg), and
the BaMoO4 composite with 20% CTO showed an adequate value of relative dielectric permittivity (¢, = 8.90),
low dielectric loss tangent (tan 5 = 9.89.10 ") and 75 close to zero (77 = 3.48 ppm “C 1). BMO and its composites
were applied as dielectric resonator antennas, and their far-field parameters were obtained through numerical

simulation.

1. Introduction

Dielectric ceramics have attracted great attention from research and
industry sectors due to their high values of permittivity and low values
of dielectric loss, characteristics that give these ceramics the possibility
of miniaturization and applications in various electronic circuits [1-5].

Barium molybdate, BaMoO, (BMO) is one of the most important
inorganic materials among the molybdate families. This ceramic has a
Scheelite-like structure and has numerous applications including solid
state lasers, optical fibers, among others [6,7]. In the microwave region
(MW) the BMO has the following properties: low relative dielectric
permittivity (e, = 9.84), low loss tangent (tan 6 = 510 %), and moderate

value of the temperature coefficient of the resonant frequency (75 - - 64
ppm °C e5) properties that are relevant for applications in devices that in
this frequency range [8,9].

The 7y of the BMO is far from the value considered ideal —10 < 17 <
10 ppm "C", however, there is the possibility of obtaining a compound
in this range of values, through the manufacture of ceramic composites
with other ceramic materials with values of 17 positive. Many titanates
from the perovskite family have positive 7 values such as CaTiO3 (CTO)
[1]. Thus, they are promising candidates for the fabrication of a ceramic
composite with 1, close to zero. CTO was chosen because of its wide
range of technological applications, from microwaves to radio fre-
quencies, and for its dielectric interesting properties: ¢, = 156.83, tan §

* Corresponding author. Department of Organic and Inorganic Chemistry, Scienee Center, Federal University of Ceara (UFC), Brazil.
E mail addresses: alcksonnobrega@gmail.com (F.A.C. Nobrega), roterdan.fernandes@gmail.com (R.F. Abreu).
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Received: 22 September 2022 ~ ABSTRACT

Accepled: 17 fanuany202 This paper reviews the dielectric properties of Sr,TiSi,Og (STS) ceramic in the

radio frequency (RF) and microwave (MW) regions. X-ray diffraction (XRD)
© The Author(s), under  analysis is used to demonstrate that a small secondary phase of SrTiO; is present
exclusive licence to Springer in a synthesised STS ceramic. Complex impedance spectroscopy is performed,
Science+Business Media, LLC,  and the typical permittivity values of ceramic materials are observed. Nyquist
part of Springer Nature 2023 diagrams are fitted based on an equivalent circuit using two associations of
R-CPE related to the grain and the grain boundary effects. A dependence study
of the changes in AC conductivity with frequency at different temperatures
demonstrates that the conduction process is thermally activated, and a value of
1.0 eV is obtained for the activation energy. In the MW range, we observe values
of ¢, =127, tan 6 = 1.3 x 1072, and 7 = — 6.1 ppm/°C, indicating interesting
properties for applications in devices that operate in the MW region. A
numerical simulation is employed to evaluate STS ceramic as a dielectric res-
onator antenna, and we observe a reflection coefficient of below — 10 dB, a
realised gain of 4.6 dBi, a bandwidth of 475 MHz, and a radiation efficiency of
around 75%. The properties of the STS matrix presented here indicate that this
ceramic would be a suitable candidate for the operation of devices in the
C-band, as well as in devices operating in the RF range.
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Abstract

This work studies the dielectric properties in the microwave region (MW) of the Ba, TiSi,Og4 (BTS) ceramic with TiO, addi-
tions and its applications as a diclectric resonator antenna (DRA). In this study, structural characterization through x-ray
diffraction (XRD) is performed and the Rietveld refinement is used to confirm the phases formed. Analysis of the morphology
of the materials is performed using scanning electron microscopy (SEM). The resonant frequency temperature coefficient (z;)
reveals a variation from — 47.0 ppm°C~" to + 16.5 ppm°C~". The dielectric properties in the MW region reveal an increase
in the dielectric permittivity (e,) and a decrease in the loss tangent (tand) of the samples. Numerical simulation shows good
fits of the experimental data, with gain and directivity standing out, ranging from 4 dBi to 6 dBi and radiation efficiency
below 80%. The results demonstrate that the samples can operate in C-band electronics, Wi-Fi devices, meteorological radar
systems, etc.

Keywords Diclectric properties - microwave - Ba,TiSi,04 - DRA - numerical simulation

Introduction

The need for technological innovation, miniaturization of
clectronic components, and the rise of microwave engineer-
ing has contributed strongly to a rapid expansion in the
search for dielectric resonators (DR). DRs are extremely
versatile and can assume different functions, such as
oscillators, amplifiers, tuners, and antennas in microwave
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communication circuits. They also have advantages over
other devices, as they are easily compressed and integrated
into electronic circuits, with reduced antenna sizes, and
avoiding radiation losses.' Ceramic materials are interest-
ing candidates for these applications due to their low loss,
moderate dielectric constant (¢,), and other properties.*™®
Initial reports of Ba,TiSi,04 (BTS) ceramic dates back
to 1960, when it was first observed at Rush Creek.>”'! BTS
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Abstract
This work presents experimental and numerical investigations of the microwave dielectric properties of the ceramic matrix
CaMoO, (CMO) with the addition of 8, 12, and 20 wt% TiO,, obtained through the solid-state reaction method. X-ray dif-
fraction and Rietveld’s refinement revealed no evidence of secondary phases, indicating no reaction between the CMO and
TiO, phases. The dielectric properties presented an improvement with the addition of TiO,, with the CMO8 sample present-
inge/ =128, tan 6 = 7.8 X 107, and 7= —6 ppm°C~!, demonstrating that this material has thermal stability (< 0). The
ceramic was tested as a dielectric resonator antenna (DRA) and numerical simulation results showed that the materials have
arealized gain of 4.40-4.92 dBi, a bandwidth of 741—1079 MHz, and a radiation efficiency above 86%. The results indicate
that CMO—TiO, systems could be employed in devices operating in the S-band.
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Introduction

Mobile communications, satellite communications, the
global positioning system, and other communication tech-
nologies have made great advances in the field of telecom-
munications, and microwave dielectric materials have been
widely used in microwave components such as substrates,
resonators, and filters.!™ Ceramic materials tend to be
widely used in electronic devices due to their ability to
modify their structure and adjust their dielectric properties.
In general, there is a high demand for microwave dielectric
ceramics with appropriate permittivity (&), temperature
coefficients of resonant frequency close to zero (zy), and
high-quality factors (Q x f) or low dielectric loss (tan §).>

The ceramic matrix CaMoO, (CMO) is a molybdate
with a scheelite-type structure with space group 141/a.'*!!
In CMO, molybdenum forms a tetrahedron, and calcium is
coordinated by eight oxygen atoms.'? This structure gives
the CMO excellent dielectric and luminescent properties,
having great potential in applications such as solid-state
lasers, white-light emitting diodes, optical fibers, and humid-
ity and microwave sensors. 1316
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Abstract

The present work shows the dielectric properties of (100-X)Ba,TiSi,Og—(X)TiO, composites (X in wt%) at radio frequency
(RF) region (<300 MHz). X-ray diffraction and Rietveld’s refinement showed the presence of Ba,y(TiSi;0)90,, (BTSO)
phase in the studied composites. To analyze the relationship between the electrical properties and the microstructure of the
matrix and composites, Impedance spectroscopy (IS) was used. The applied model that best describes the behavior found in
the samples is the Havriliak—Negami model. From the IS it was observed that the dielectric relative permittivity presented
high values in BTS10 (X =10%) and BTS20 (X =20%) which allows classifying them as Colossal permittivity materials. This
is an important result due to the potential for applications in new storage systems, capacitive devices and microelectronics.
Nyquist diagrams were employed to evaluate the contribution of the grain and grain boundary in the electrical response of
the samples and fitted employing an equivalent circuit with two associations of R-CPE (constant phase element). Temperature
coefficient of capacitance (TCC) was also obtained and it was possible to observe that there was an increase in the TCC value
for the compounds in all frequencies. In addition, IS demonstrated that the activation energy decreasing with TiO, addition
indicating a decrease in the resistive character of the materials.

Keywords Colossal permittivity - Ba,TiSi,Og—TiO, composites - Impedance spectroscopy (IS)
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ANEXO J - DEPOSITO DE PATENTE: UM NOVO COMPOSITO DE
BiCu3TisFeO;, (BCTFO) ADICIONADO COM OXIDO DE BISMUTO (Bi,03)
COEFICIENTE DE TEMPERATURA DA FREQUENCIA
RESSONANTE (r7) PROXIMO DE ZERO NA REGIAO DE MICRO-ONDAS.

COM

(2 R 1020200058053 2 (|| ININNININNNIE

(22) Data do Depésito: 24/03/2020

Repblica Federativa do Brasil  (43) Data da Publicagdo Nacional: 05/10/2021

Ministério da Economia
Instituto Nacional da Propriedade Industrial

(54) Titulo: UM NOVO COMPOSITO DE BICU 3 TI 3 FEO 12 (BCTFO) ADICIONADO COoM OXIDO DE BISMUTO (BI 203)
COM COEFICIENTE DE TEMPERATURA DA FREQUENCIA RES- SONANTE (T F ) PROXIMO DE ZERO NA REGIAO DE
MICRO-ONDAS

(51) Int. Cl.: C25B 11/04; B82Y 40/00; B82Y 30/00.
(52) CPC: C25B 11/04; B82Y 40/00; B82Y 30/00.

(71) Depositante(es): UNIVERSIDADE FEDERAL DO CEARA.

(72) Inventor(es): ANTONIO SERGIO BEZERRA SOMBRA; DIEGO DA MOTA COLARES; DANIEL BARROS DE FREITAS;
ROTERDAN FERNANDES ABREU; SEBASTIAO JUNIOR TEIXEIRA VASCONCELOS.

(57) Resumo: UM NOVO COMPOSITO DE BICU3TI3FEO12 (BCTFO) ADICIONADO COM OXIDO DE BISMUTO (BI203) COM
COEFICIENTE DE TEMPERATURA DA FREQUENC!A RESSONANTE (?F) PROXIMO DE ZERO NA REGIAO DE MICRO-
ONDAS. Nesta patente um novo compésito BiCu 3 Ti 3 FeO 12 (BCTFO) adicionado com 6xido de bismuto (Bi 2 O 3 ) nas
proporgdes de 20% 40%, 60%, 80% e 93% foi fabricado e estudado na regido de micro-ondas. O coeficiente de temperatura da
frequéncia ressonante (t f ) apresenta valores bastante interessantes, principalmente para o compdsito de 93%, onde o valor de (t
f ) foi muito préximo de zero (+9,56 ppm/°C). Essas propriedades garantem que ele pode ser usado com seguranga para o bom
funcionamento de componentes em circuitos de micro-ondas, antena ressoadora dielétrica (DRA), além de outros componentes
eletronicos de grande importancia utilizados em microeletronica.

1600
1400
1200

% em massa de Bi,0,
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ANEXO K - DEPOSITO DE PATENTE: CRESCIMENTO DA ESTABILIDADE
TERMICA DA MATRIZ (Ba,TiSi;0s) COM ADICAO DE TIO, PARA
OPERACAO NA REGIAO DE MICRO-ONDAS.

MUUEMRT A

(21) BR 102021015932-4 A2

Republica Federativa do Brasil

Ministério do Desenvolvimento, Inddstria, (22) Data do Dep6sito: 12/08/2021
Comércio e Servigos (43) Data da Publicacédo Nacional:
22/02/2023

Instituto Nacional da Propriedade Industrial

(54) Titulo: CRESCIMENTO DA ESTABILIDADE TERMICA DA MATRIZ (BA2TISI208) COM ADIGCAO
DE TIO2 PARA OPERACAO NA REGIAO DE MICRO-ONDAS

(51) Int. Cl.: C04B 35/16.
(52) CPC: C04B 35/16; C04B 2235/3436; C04B 2235/3234; C04B 2235/9607.

(71) Depositante(es): UNIVERSIDADE FEDERAL DO CEARA.

(72) Inventor(es): ANTONIO SERGIO BEZERRA SOMBRA; ROTERDAN FERNANDES ABREU;
DIEGO DA MOTA COLARES; TALLISON OLIVEIRA ABREU; FRANCISCO ALEKSON CHAVES
NOBREGA; ANTONIO JEFFERSON OLIVEIRA DA SILVA; SAMUEL OLIVEIRA SATURNO; FELIPE
RODRIGUES DA SILVA; JOAO PAULO COSTA DO NASCIMENTO; YGUATYARA DE LUNA
MACHADO.

(57) Resumo: CRESCIMENTO DA ESTABILIDADE TERMICA DA MATRIZ (Ba2TiSi208) COM
ADICAO DE TiO PARA OPERACAO NA REGIAO DE MICRO-ONDAS. Algumas ceramicas avancadas
estdo sendo utilizadas como dispositivos ha regido de micro-ondas, mas o problema é que a grande
maioria destas nédo tem estabilidade térmica. No entanto, é necessario sintetizar um compoésito
ceramico que opere na regido de micro-ondas e tenha estabilidade térmica. Para solucionar este
problema, nesta invengdo € apresentado um novo composito ceramico, formado pela a matriz
Ba2TiSi208 com adi¢do de 6xido de titanio (TiO2), que opere na regido de micro-ondas e tenha
estabilidade térmica. O compésito ceramico foi sintetizado pela reacdo do estado sélido, em que os
reagentes precursores BaCO3, SiO2 e TiO2 foram calcinados a 1100 °C por 4 horas, apds a calcinagao
a difrac@o de Raios-X caracterizou a formagao da matriz Ba2TiSi208. Confirmada a formagéo da fase,
foram adicionados TiO2 na matriz e formando pegas cilindricas que foram sinterizadas a 1200 °C por 4
horas. Apés a sintese foram obtidos compésitos formados pelo Ba2TiSi208 e com adi¢bes de TiO2 nas
proporgdes de 10, 15, 20, 25, 30, 35 e 40%, que logo em seguida foram medidas sua estabilidade
térmica. A estabilidade térmica foi obtida pelo método (...).

Ba,TiSiyOg
e Observado
Caleulado

—— Residual

Intensidade (w.a)
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ANEXO L - DEPOSITO DE PATENTE: OBTENC;?\O DE NOVA MATRIZ
DIELETRICA Sr,TiSi;Og (SILICATO DE ESTRONCIO-TITANIO) COM
ALTA ESTABILIDADE TERMICA NA REGIAO DE MICRO-ONDAS.

«BR102022015899aA2a»

Republica Federativa do Brasil s RS IR
Ministério do Desenvolvimento, Industria, (22) Data do Deposito: 11/08/2022

Comeércio e Servigos (43) Data da Publicacdo Nacional:

4
Instituto Nacional da Propriedade Industrial oo,

(54) Titulo: OBTEN(;AO DE NOVA MATRIZ DIELETRICA SR2TISI208 COM ALTA ESTABILIDADE
TERMICA NA REGIAO DE MICRO-ONDAS

(51) Int. CL: HO1L 23/14; HO1L 23/15.

(71) Depositante(es): UNIVERSIDADE FEDERAL DO CEARA.

(72) Inventor(es): ANTONIO SERGIO BEZERRA SOMBRA; ROTERDAN FERNANDES ABREU;
MARCELO ANTONIO SANTOS DA SILVA; FELIPE FELIX DO CARMO; DIEGO DA MOTA COLARES;
FRANCISCO ALEKSON CHAVES NOBREGA; JOAO PAULO COSTA DO NASCIMENTO; TALLISON
OLIVEIRA ABREU.

(57) Resumo: OBTEN(;AO DE NOVA MATRIZ DIELETRICA SR2TISI208 COM ALTA ESTABILIDADE
TERMICA NA REGIAO DE MICRO-ONDAS. As ceramicas dieléricas sdo constantemente utilizadas na
fabricagao de dispositivos que operam em circuitos eletrénicos na regido de micro-ondas, mas um
problema comum que estas apresentam € a falta de estabilidade térmica. Desta forma, sintetizar uma
matriz ceramica que opere na regido de micro-ondas e possua alta estabilidade térmica, geralmente €
um desafio para os pesquisadores. Nesse contexto, esta invengdo propde uma nova matriz ceramica
Sr2TiSi208 (STS) que opera na regido de micro-ondas e possui uma alta estabilidade térmica. A matriz
ceramica Sr2TiSi208 foi sintetizada pela reagdo do estado sélido, em que os reagentes precursores
(SrC0O3, Si02 e TiO2) foram misturados e moidos, formando a amostra que foi calcinada a 1200 °C por
6 horas. Para a caracterizagao do STS foi realizada a difragdo de Raios-X que confirmou a formagdo da
fase ceramica Sr2TiSi208. Confirmada a fase, po resultante de STS foi compactado via pressdo
uniaxial de 16,5 MPa, obtendo como resuitado uma pega cilindrica que foi sinterizada a 1300 °C por 4
horas. Apos a sintese foi realizada a medida de Hakki-Coleman, obtendo os valores de (...).

vr—
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ANEXO M - DEPOSITO DE PATENTE: MATRIZ DIELETRICA COM
COEFICIENTE DE TEMPERATURA DE FREQUENCIA RESSONANTE ()
PROXIMO DE ZERO NA REGIAO DE MICRO-ONDAS BASEADA EM
CROMATO DE ESTRONCIO (SrCrO; (SCO)) E OXIDO DE TITANIO (TiOy).

(21) BR 102021010233-0 A2 [llllllllllll“l“l

(22) Data do Depésito: 26/05/2021
Repiiblica Federativa do Brasil  (43) Data da Publicagéo Nacional: 06/12/2022

Miniztaro da Economia
Instiuto Nacional da Proprisdads Industial

(54) Titulo: MATRIZ DIELETRICA COM COEFICIENTE DE TEMPERATURA DA FREQUENCIA RESSONANTE (TF) PROXIMO
DE ZERO NA REGIAQ DE MICRO-ONDAS BASEADA EM CROMATO DE ESTRONCIO (SRCRO 4 (SCO)) E OXIDO DE
TITANIO (TI02)

(51) Int. C1.: C04B 35/42; HO1L 23/15.
(52) CPC: C04B 35/42; C04B 2235/3243; HOLL 23/15.

(71) Depositante(es): UNIVERSIDADE FEDERAL DO CEARA.

(72) Inventor{es): ANTONIO SERGIO BEZERRA SOMBRA; ANTONIO JEFFERSON OLIVEIRA DA SILVA: MARCELO
ANTONIO SANT;())S DA SILVA: HELENILSON DE OLIVEIRA BARROS; ROTERDAN FERNANDES ABREU; YGUATYARA DE
LUNA MACHAD

(57) Resumo: MATRIZ DIELETRICA COM COEFICIENTE DE TEMPERATURA DA FREQUENCI.A RESSONANTE(t) PROXIMO
DE ZERO NA REGIAQ DE MICRO- ONDAS BASEADA EM CROMATO DE ESTRONCIO (SrCrO4(SCO)) E OXIDO DE TITANIO
(Ti02). Nesta patente um nove compasito de cromato de estroncio (SrCrO4) e com amgoes de didxido de titanio (T 02) nas
plopor(;oes de 0%, 4%, 8%, 12%, 16% e 20% foram fabricadas e estudadas na regido de micro-ondas. A sintese é realizada
através da reacdo em estado solide do carbonato de estroncio (SrCO3) e oxido de cromo{Cr203). Apés a confirmagdo da
formagaoe da fase, através da técnica de difragdo de raios - X, o material € prensado, sinterizado e disposto para a mensuragao
das propriedades dielétricas. O coeficients de temperatura da freguéncia de ressonante (tf) da amostra pura apresentou um valor
de -34 823 ppm.C°-1. A melhor medida de coeficiente de temperatura da frequéncia ressonante em relagao aos compdsitos com
TiO2 apresentou um valor de 9,97 ppm.C®-1 e baixa perda dneletnca para concentragao de 8% de TiO2 na formulat;ao do
composito. As permissividades dielétricas manifestaram vana(;ao de valores entre 6§ e 13, causadas pela adicao de TiO2, e
fatores de perdas na faxa de 10-3 indicando que esse compdsito pode ser usado em circuitos componentes que operem na
regiao de micro-{...).

Coumnao

Ascdo

Cantagem
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ANEXO N - DEPOSITO DE PATENTE: AUMENTO DA ESTABILIDADE
TERMICA DAMATRIZ (0,80)BaM0oO4 - (0,20)CaTiO; PARA OPERAGAO EM
COMPONENTES NA REGIAO DE MICRO-ONDAS.

(21) BR 102020026703-5 A2 [|[{IHENNNMNNRINIL
(22) Data do Depésito: 24/12/2020
Repiiblica Federativa do Brasil (43) Data da Publicagao Nacional: 05/07/2022

Miniztério da Economia
Instauto Nacional da Propriedade Industrial

(54) Titulo: AUMENTO DA ESTABILIDADE TERMICA DA MATRIZ (0.80) BAMOO 4 ? (0,20) CATIO 3 PARA OPERAGAO EM
COMPONENTES NA REGIAO DE MICRO-ONDAS

(51) Int. CI.: CO4B 35/622: CO8K 3/08.
(52) CPC: Co4B 35/622; COBK 3/08.

(71) Depositante{es): UNIVERSIDADE FEDERAL DO CEARA.

(72) Inventor(es): ANTONIO SERGIO BEZERRA SOMBRA: FRANCISCO ALEKSON CHAVES NOBREGA: MARCELO
ANTONIO SANTOS DA SILVA; JOAO PAULO COSTA DO NASCIMENTO: TALLISON OLIVEIRA ABREU: FELIPE FELIX DO
CARMO; VITOR CARVALHO MARTINS: ROTERDAN FERNANDES ABREU.

(57) Resumo: AUMENTO DA ESTABILIDADE TERMICA DA MATRIZ (0,80) BAMOO4 - (0,20) CATIO3 PARA OPERACAD EM
COMPONENTES NA REGIAQ DE MICRO-ONDAS. Aumento da Estabilidade térmica da Matriz (0.80) BaMoO4 (0.20) CaTiO3
para operagdo em componentes na regiao de micro-ondas Nesta invengdo, compdsitos cerdmicos obtidos pela mistura de
BaMoO4 com adigdes de CaTiO3 nas proporgdes de 10; 20; 40; 60 e 80 % em mol foram fabricados pelo método de reagdo do
estado solido com calcinagdo a 600 °C e sinterizagdo a 900 °C ambos por 4 horas. As propriedades dielétricas das amostras
foram investigadas pela técnica de Hakki-Coleman e a estabilidade térmica foi analisada pelo métedo Silva-Fernandes-Sombra
(SFS), ambas na regido de micro-ondas. Foi observado que o composito com adicao de 20% de CaTiO3 apresentou valor de tf
igual a +3,48 ppm/*C. Além disso. esse composito apresentou permissividade relativa de 7,58 e perda dielétrica de 6,93x10-4
com frequéncia de operagao em 9.72 GHz. O que demonstra que este composito apresenta propriedades dielétricas e
estabilidade térmica adequadas para ser utilizado em componentes que operem na regiac de micro-ondas.

Titersidade ()
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ANEXO O - DEPOSITO DE PATENTE: ALTA ESTABILIDADE
ESTRUTURAL E TERMICA DA MATRIZ DE COMPOSITOS FORMADOS
POR Li;TiO; E BaMoO; PARA OPERACAO DE COMPONENTES EM
MICRO-ONDAS.

(21) BR 102021006330-0 A2 [IIIII"“I““II“

(22) Data do Depésito: 31/03/2021
Republica Federativa do Brasil  (43) Data da Publicagdo Nacional: 04/10/2022

Mniztério ¢a Economia
Inztiuto Naconal a2 Progriedads Industia

(54) Titulo: ALTA ESTABILIDADE ESTRUTURAL E TERMICA DA MATRIZ DE COMPOSITOS FORMADOS PORLI2 TIO 3 E
BAMOO 4 PARA OPERACAO DE COMPONENTES EM MICRO-ONDAS

(51) Int. C1.: C04B 33/02; C04B 33/13; CO4B 33/32.
(52) CPC: C04B 33/02: C04B 33/131; CO4B 33/32; C04B 2235/3293; CO4B 2235/3256.

(71) Depositante(es): UNIVERSIDADE FEDERAL DO CEARA.

(72) Inventor(es): ANTONIO SERGIO BEZERRA SOMBRA: FRANCISCO ALEKSON CHAVES NOBREGA: VITOR CARVALHO

MARTINS: MARCELO ANTONIO SANTOS DA SILVA: JOAO PAULO COSTA DO NASCIMENTO; TALLISON OLIVEIRA ABREU;

EEUDESFSEUXESDO CARMO; ROTERDAN FERNANDES ABREU; FRANCISCO ENILTON ALVES NOGUEIRA; JUSCELINO
HAV! ALl

(57) Resumo: ALTA ESTABILIDADE ESTRUTURAL E TERMICA DA MATRIZ DE COMDOSITOS FORMADOS PORLI2TIO 3
E BAMOO 4 PARA OPERACAO DE COMPONENTES EM MICRO-ONDAS. Nesta i mvengao trés compositos ceramicos
apresentam valores de propriedades dielétricas distintos e ambos apresentam boa estabilidade térmica para estas pfopnedades
na regido de micro-ondas, estes composnos de formula geral (1-x) Li2TiO3 - (x) BaMoO4 onde cada fase ceramica foram
smetlzados pelo método de reax;ao de estado sdlido a partir dos precursores (Li2C0O3, TiO2, BaO e Mo03). Com as fases
ceramicas sintetizadas os compdsitos foram obtidos nas seguintes composu;oes (0.68) L|2Tv03 (0,32) BaMo04, (0.60) Li2T«03 -
(0,40) BaMoO4 e (0.50) Li2T«03 - (0 50) BaMoO4. As propnedades dielétricas dos compdsitos foram avaliadas pela técnica de
Hakki-Coleman e a estabilidade térmica foi analisada através do coeficients de temperatura da frequéncia ressonante (Tau),
ambas na regido de micro-ondas. Foi observado que os compdsitos apresentam permissividades (Epsilon) na faixa de 12,32 a
13,17. Os com valores de Tau foram +8,85; +1,35 e -4.46 ppm/°C, ambos com valores entre -10 a +10 ppm/°C, comprovando que
os compositos (1-x) Li2TiO3 - (x) BaMoO4 apresentam bea estabilidade térmica. O que demonstra que estes compositos
apresentam propriedades dielétricas e estabilidade térmica adequadas para ser utilizados como dispositivos que operem na
regiao de micro-{...).
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ANEXO P - PEDIDO DE PATENTE: ALTA ESTABILIDADE TERMICA NA
NOVA MATRIZ DIELETRICA Ba,TiSi,03 COM ADICAO DE CaTiO; COM

APLICACOES NA REGIAO DE MICRO-ONDAS.
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ANEXO Q - PEDIDO DE PATENTE: NOVA ROTA SINTETICA DO BAMOO,
A PARTIR DOS PRECURSORES BaO E MoO3;, POR MECANOSSINTESE.
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ANEXO R - PEDIDO DE PATENTE: OBTENQAO DE ELEVADA
ESTABILIDADE TERMICA DA MATRIZ BiCu;TizFeO1, SOB ADICAO DE
Fe,0Os.
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APENCIDE A

A = coeficiente de atrito;

k = constante elastica;

X = espaco de oscilacéo;

d’x A1 dx k Q Q ) @
—t— 4+ — e x=—=-E(t) ==- . pJwt
a2 "Tmdt m ¥ T m ® m o€
S 2 —A- = k
ejam, ﬁ—m, W, = -
d%x dx Q . (2)
W'FZ,BE-FO)SX:E'EO'QNM

Vale ressaltar que esta € uma EDO de segunda ordem linear, ndo-homogénea e para

resolvé-la devemos calcular primeiramente a solucdo da equacdo da homogénea

associada e depois calcular a solugdo particular desta EDO.

d?x dx " 3
ap TP g T ex =0
Logo,
dx d?x
x(t) = ePt ;dt = pePt ; T — pz . Pt

p?-ePt + 2BpePt + wiePt =0 -

p?+2Bp+ wi=0-

A= 48% — 4wl
—28 + JAF2 — 4w}
1= -
2

p1=—ﬁ+\/[rw3

p, =B — |B*— wj
Desta forma, podemos escrever a solugao:

x(t) =c,-ePrf +¢,-eP2t >

- 2wt -B-|B*-wd)t
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Bz—w2>t —( ﬁz—w2>t
x(t) = e"”{c1 -e< Vtc,e A

Assim, se faz necessario analisarmos trés casos de oscilagéo.

)

CASO I: movimento superamortecido, ou seja, suave e sem oscilacao:
B —wi>0.

Para este tipo de oscilacdo a solucéo € da forma de (5):

x(t) = e Pt {C1 -e<‘/m>t te,- e_< Bz_“%)t}. (®)

CASO II: movimento criticamente amortecido, qualquer decréscimo na forca de
amortecimento resulta em um movimento oscilatorio.
B —wi=0.
Para este tipo de oscilagdo a solu¢do é da forma:
x(t) = ePi(c, +c¢, - t). (6)

Construindo uma segunda solucdo para uma equacdo diferencial linear ordindria de

segunda ordem a partir de uma solugcdo conhecida.

a;(X)y" + a;(X)y" + ag(x)y =0 ()
Dividindo aeq. 1 por a2(x), obtemos a foram candnica,
d?y dy @)
E +P(X)a+ Q(X)y =0
ou
y"(x) + P(x)y'(x) + Q(x)y =0 9)

Onde P(x) = ai(x)/az(x) e Q(x) = ao(x)/az(x). E P(x), Q(x) sdo continuas em um dado
intervalo |, e seja yi1(x) # 0 uma solugdo para (5) em um intervalo I. Desta foram, é
possivel definir y(x) =u(x)- y1(x). Logo,
y() =ulx) -y, (x); ¥y'(0) =u' () -y, (x) + ulx) -y, (%)
y'00) =u"(x) yy () + ')y () +u'(x) -y () +ulx) -y (x)
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Substituindo na Eq. (7):
u"(x) y, )+ 2u'(x) -y () Fulx) - y", () + POo)[u' () -y, (%) + ulx)
YL ]+ QU y,(x) = 0
Ou seja,
u"(x) -y () + 2u'(x) -y’ () + ulx) - y", (x) + P()u'(x) -y, (%) + P(x)ulx)
¥ 0+ Q()ulx) -y, (x) =0
Colocando y1(x) em evidéncia,
u"(x)  y, (x) + 2u'(x) -y, (x) + PQoO)U'(x) - y, (%) + u(){y"; (x) + P(x)y'; (%)
+ Q()y, ()} =0
Como yi1(x) é solucdo para a EDO, o termo do lado direito é zero:
u"(x) -y () + 2u'(x) -y () + POO)U'(x) -y, (x) =0
u"(x) - yy (%) + w'(){2y"1(0) + P()y,(x)}= 0
Sejav(x)=u’(x) ev’(x) =u”(x) temos
V() -y () + v(0){2y" (060 + P(x)y ()} =0

d d
av(x) ~y, () + 2v(x) s () + P(x)y,(x)v(x) =0
Divide tudo por y1(x)v(x),
1 . dv(x) 2 . dy,(x)
v(x) dx * yi(x) dx
Integra tudo em dx,
1 dv(x) 2 dy,(x)
fo) dx dx+fy1(x). dx
dv(x) | [dy,(x)
|55+ 5

Inlv(x)|+ 2 Inly, (x)| = —f P(x)dx+c -

+ P(x)=0

dx+fP(x)dx= 0-

+ | P(x)dx=0-

In|v(x)- yZ(x)| = —fP(x)dx +c -

v(x) yi(x) = em [ P@dxre

v(x) - y2(x) = e - e~ S P@adx c1=¢°
v(x) - y2(x) = ¢, e JP@dx
e—fP(x)dx
v(x) =c¢, "
toyio

Mas, vix) =u’(x) e v'(x) =u’(x) logo,
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du(x) e—fP(x)dx
Tdx y2(x)
Integra novamente em dx,
fdu(x)dx = clfﬂdx +c, >
yE(x) ’

e—fP(x)dx
u(x) = clfwdx +c,
1

Lembre-se que y(x) = u(x) - y,(x) assim,
- [ P(x)dx

W dx + c, 'yl(X)
1

y(x) = yl(x)clf

Fazendo c1 =1 e c2 = 0 teremos,

e—fP(x)dx

dx

)’z(x)=}’1(x)'fW (10)

Substituindo na Eq. (1),

d?x dx
F‘F Z,BE-F WoX = 0
Por fim, a solugéo de EDO fica:
e—fp(t)dt
x,(t) = e‘ﬁt-j—dtﬁ
’ yi(t)

X (t):e_ﬁt- ﬂdt_)
: (e F1)?

—2p¢
x(t)=e"ﬁt-fe dt -
2 e 2Bt

x,(t) =ePt-t >
x(t) = ePlc; + ¢, - te?t -
x(t) = c,e P+, te Pt >

x(t) =e Pt(c,+ ¢, t) (11)
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CASO I11: movimento subamortecido.
p?— w2 <0

Para este tipo de oscilagdo a solu¢do é da forma:

x(6) = e—ﬁt{cl , eJ'(\/rw%)t re _e—j< ﬁz—w§>t} (12)
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APENDICE B

Equacéo diferencial linear

d
ao(x)é + a,(x)y = g(x),dividindo tudo por a,(x) =

dy _ _a,(®) i) 1)
a+ P(x)y = f(x),onde P(x) = al(x)'e F(x) = ey
e desta forma podemos reescrever a eq. acima como,
dy + (P(x)y — f(x))dx = 0 @)

Para este tipo de E.D.O de podemos introduzir uma fungado p(x) tal que,
p()dy + p(x)(P)y — f(x))dx = 0 (3)
Contudo, a equacdo (3) é exata. Desta forma,

M(x,y)dx+ N(x,y)dy =0
ON(x,y) 0M(x,y)

ax  dy
com,
M(x,y) = u(x)(P(x)y — f(x))
N(x,y) = p(x)
entao,
ou(x) _ op()(P()y — f(x)) 4)
ox dy

du(x) _ d[pG)P(x)-y]  du(x)f(x) -
dx dy dy
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d d P d d
b (’;)y Xy 4 uPe) o= % = uGOP() =
1 du(x) 1 du(x)
@- I —P(x)ﬁf@ I dx—fP(x)dx:
d
f :(S;) = fP(x)dx =
Inu(x) = fP(x)dx = ux) = exij(x)dx =
ﬂ(x) — efP(x)dx (5)
Substituindo (5) em (3),

u(x)dy + p(x)(P(x)y — f(x))dx = 0 ©)
ﬂ(x) — efP(x)dx (5)

efP(x)dxdy + efP(x)dX(p(x)y_ f(x))dx =0=
efP(x)dxdy + efP(x)de(x)ydx — efP(X)dxf(x)dx =0=
e/ PGy 1 oI POIAXp(x)ydx = I POI f(x)dx (6)

Entretanto, vale notar que

d(yefP(x)dx) _ dy [ POoyax defP(x)dx
dx B E(e )ty dx =
d(yefP(x)dx) dy
dx T dx
d(yefP(x)dx)
dx

(efP(x)dx) _l_yefP(x)dx . P(x)
JP(x)d JP(x)d ()
= el P dy 4 yel P p(x)dx

E substituindo (7) em eq. (6),

d(yefP(x)dx) (8)

— ,fP(x)ax
I e f(x)dx

Integrando ambos os lados de (8),



y=e

d [P(x)dx
f (yedx )dx — f efP(x)de(x) dx

yel PXax — f el PO f(xydx 4+ ¢ =

3 [ el P £ () dx C
B e/ P()dx o/ P(x)dx

—fP(x)dxf efP(x)dxf(x) dx + Ce—fP(x)dx
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APENDICE C

Relagdes complexas

T 7k
(ExH)=|E, JE, 0|=1-0+j-0+Fk-(—jEH,—jE,H,)~
H, —jH, 0
T F  k @
(ExH)=|E, JE, O|=—jk-(EH,+E/H,)
H, —jH, 0
T 7k
(ExH)=|E, —jE, 0)=i-0+j-0+k-(EH,+jE,H,) -
H, jH, 0
i 7 Ok )
(ExH)=|E. —jE, O0|=jk-(EH,+E/H,)
H, jH, 0
(ExH) = (—jk-(EH, +E,Hy))~ jk- (E.H, +E,Hy,) -
(ExH) = jk-(E.H,+E,H,) @)
Desta forma, observa-se que
(ExH)=jk-(E,H,+E,H,)=(ExH) .
|

Re(E x H) = (Ex H) + (E x H))
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Re(E(x,y,z) - el®t) = %{Eeﬂ“t + Ee ot}
Seja,

E(x,y,2) - e/t = E(r) - e/®t = (f(r) +jf(r))- (coswt + jsenwt) =
E(r) - e/t = E(r)(coswt + jsenwt) + jE(r)(coswt + jsenwt) =
E(r) - e/t = E(r)coswt + JE (r)senwt + jE (r)coswt — E (r)senwt =
E(r) - e/t = E(r)coswt — E(r)senwt + jE(r)coswt + JE (r)senwt =
E(r)- e/®t = E(r)(coswt — senwt) + jE(r) (coswt + senwt) =

Re(E(x,y,2) - e/*t) = E(r)(coswt — senwt) 1)
Fazendo o lado esquerdo da relagdo
(Ee/t + Ee~It)
= (ﬁ(r) + jE(r)) - (coswt + jsenwt) + (f(r) —jf(r))
- (coswt — jsenwt) =
(Ee/®t + Ee~/*t)
= E(r)coswt + JE(r)senwt + jE(r)coswt — E (r)senwt
+ E(r)coswt — JE (r)senwt — JE(r)coswt — E(r)senwt =
(Ee/“t + Ee~/*t) = 2E(r)coswt — 2E (r)senwt =
(Ee/t + Ee~*t) = 2(E(r)coswt — E(r)senwt) =

1 — — . — —
E(Eef“’t + Ee/t) = (E(r)coswt — E(r)senwt) @)
Substituindo (i) em (i)

_ ) 1., . .
Re(E(x,y, z) - e""t) = E(r)(coswt — senwt) = E(Eel“’t + Ee‘f‘"t)



174

APENDICE D

Solucéo da equacéo de onda em coordenadas cilindricas

Para resolver a de equacdo serd utilizada a separacdo de variaveis.
V2 + k% = 0. 1)

O operador Laplaciano em coordenadas cilindricas é escrito
V2_16(6)+162+62 2)
~ padp pap p200%  0z2°

Desta forma, a equacdo (1) pode ser reescrita como:

10 ([ 0y(p6,2) 10*¢(p,0,2) = 9°Y(p,6,2) 3)
——\p— — k*Y(p,0,z) =0
padp ( ap * p? 00? * dz? k(. 0,2)

Esta é uma equacdo diferencial parcial de segunda ordem, linear e homogénea (EDP) nas
varidveis independentes (p, 6, z) onde y (p, 6, z) é a funcdo potencial elétrico a ser
encontrada. A equacdo (3) pode ser reescrita como,

10/ oy 13% 8%y
-—— ———+ —+k*Y =0
p@p(’o )+p2602+022+ v

4)

dp

Como mencionado anteriormente a solucdo geral da equacdo (1) pode ser encontrada
utilizando o método de separacdo de variaveis. Este método consiste em buscar uma
fungdo solucdo que seja um produto de fungdes, cada uma delas com apenas uma variavel
independente. Como se vera este método tem como objetivo intermediario transformar a

equacdo parcial com trés variaveis em trés equacdes a uma varidvel independente:

Y(p,6,2z) = R(p)0(6)Z(z) (5)

Assim, substituindo a eq. (5) na eq. (4),

10 ( AR@OOZG]) , 1 FR(POOZ@] P [R(P)OO)Z(@)]
padp p ap p? 062 dz?

+ kR(p)O(O)Z(Z) = 0 =

Dividindo ambos os lados por [R(p)0(6)Z(z)], ficamos com

1 d [ dR(p) 1 d?*e(s) 1 d?Z(2)
pR(p)%(’) dp ) p70(0) do° | 1) dz?

+k?=0=
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E ainda, isolando o termo com derivada em z,

1 d [ dR(p) 1 de®) 1 d2@ 6)
pR(p)5<p dp ) *

p20(6) do? T 72(2) dz?

Dessa forma, percebe-se que o lado esquerdo depende de p e 6, enquanto que o lado

direito depende somente de z.

1 d [ dRr(p) 1 d%®) ., d2@ _ , 7
pR(p) dp p dp p20(0) do? ~ dz? =5
Agora ficamos com duas equagoes,
1 d( dR 1 d*e(o 8
d( ARG, ©) _ (g2 _ e, ®)
pR(p)dp\" dp p?0(6) do*?
Resolvendo cada termo separadamente,
1 d?*Z(z) 5
2 a2 P
d?Z(z) 5 ©)
Fr B*Z(z) = 0.

A expressdo (9) é uma equacdo diferencial ordinaria de segunda ordem linear e
homogénea que pode ser resolvida supondo,
Z(z) = ePZ (10)

Seja a equacdo (10) solucdo para eg. (9). Logo,

(11)
dZ(z) o
az _ Pe
d*2(z) _ 207 (12)
dz?

Substituindo as egs. (10), (11) e (12) em eq. (9),

d?*7(z)
dz?

p2eP? — B%eP? =0 =

-B%Z(z)=0 >
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p= tp

A asolugdo geral para essa EDO é dada pelo principio superposicao,
Z(z) = ae /P? + pelF? =
Zg(2) = Agsenfz + By cos Bz (13)

Esta é a solucdo para a primeira coordenada z. Voltando para a equacéo (8),

T a ) e a8
multiplicando ambos os membros da equagdo por p?,

Observe que cada equacdo depende apenas uma variavel: do lado esquerdo a dependéncia
é somente em p, do lado direito a dependéncia € s6 em 6. Logo, estas equacOes devem
ser separadas por uma constante.

p d [ dR(p) X N 1 d*e(e (15)
R(p)%(’) dp >+(k ~PP= "oy der -
Resolvendo em 6,
1 d2®(9)_ 5
o) doz
de®) ., (16)
702 + m?0(0) = 0.

E facil ver que a Eq. (16) possui a mesma forma da Eq. (9) e deve ter 0 mesmo método
de solugéo, assim,

0(0) = Ce™? + De~m, 17)
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A Eq. (17) pode ser reescrita utilizando a relagcdo de Euler,

e = cos@ +isenf

e”® = cos@ —isenb

Logo,
0(0) = C(cosmB + isenmb) + D(cosmb — isenmf) =
0(6) = (C+ D) cosmb + i(C —D)senmb =

Onde C e D sdo constantes arbitrarias, e i =+ —1

0,,(0) =c,, cosmd +d,, senmé. (18)

Quando, m =0, a Eq. (18) resulta em:
0,(0) =c, (19

Por fim, resolvendo a Eq. (14) em p,

d dR
%p)%(p%p))ﬂkh/ﬂ)pz =m =
d dR
%p)%(p%p)) + (k= f)p? = m? = 0.
Seja,
k2 = (k2 — B2).
d dR 2
%<P —d/()p)> + (kpp - %)R(p) =0=

dpdR(p) = d’R(p)
dp dp P dp?

d*R(p) dR(p) m?
k?p ——)R =0

mZ
+ (kjp — 7)R(P) =0=

multiplicando ambos os membros por p,

, A*R(p)  dR(p)
p —t+p
dp dp

(20)

+ (k2p* = m*)R(p) = 0.

Com o intuito de facilitar a resolucdo da Eg. (20) sera feita a seguinte mudanca de

variavel.
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E=k, p. (22)

Desta forma, as derivadas da Eq. (20) serdo calculadao em fungéo de ¢. Logo,

d _déd d(k,p)d  dpd o4
dp dpdé dp d& Pdpdé Pdé
d d (22)
— =k, —.
dp Pd¢
E ainda,
a2 d /d d d d?
= i )= () i) =3
dp?  dp \dp PdE)\"P dé P gz
L (23)
dpz p dfz
Substituindo as expressdes (21), (22) e (23) na Eq. (20),
d*R(p) dR(p)
kip® e +k,p i + (k;p?> —m*)R(p) = 0=
d’R  _dR (24)
27 i 2,2 —
§‘ﬁ2+€d€+(§ V)R=0

A Eq. (24) possui a forma de uma Equacdo Diferencial de Bessel e pode ser resolvida

pelo método de Frobenius. Observe que a Eq. (24) é da mesma foram que a equacao
abaixo que sera utilizada para construir a solugéo.

d’y  dy
227, Y
X dx? +x dx

+ (x2=v)y=0 (25)

Na resolucdo de (25) considere v > 0. Entdo, para resolver (25), com x, = 0 supomos

uma solugdo na forma,
- (26)
Z a,x™? .

n=0

y

(27)

4

y:

NgE

a,(n+p)x™r-1
0

S
1]

= (28)
y' = Z a,(n+p)(n+p— Dx™?P2,
n=0
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Substituindo (26), (27) e (28) em (25),

xzz a,(n+p)(n+p— x™P 2+ xz a,(n+p)xmtr-1
n=0 n=0

(o]

+ (x?— UZ)Z a,x"? = 0.

n=0

Incorporando x? e x em seus respectivos somatorios,

[ee]

Z a,(n+p)(n+p—Dx™?P + Z a,(n+p)x™? + Z a,x"trt2

n=0 n=0 n=0
—vzz a,x™? =0=
n=0
entdo,
xP Z a,(n+p)(n+p—Dx"+ Z a,(n+p)x™+ Z a,x"*?
n=0 n=0 n=0
—v22anx”} =0.
n=0

E possivel perceber que o terceiro termo da somatoria ndo estd com o0 mesmo expoente

das demais. Logo, a seguinte mudanca de varidvel nos indices é proposta, seja k =n+ 2,

(o]
n+2 _ k
a,x = z a,_,X" .

0 k=

ou seja, n =k - 2. Assim,
(30)

i [N]s
[\]

Como os indices sdo mudos, é possivel voltar para o indice n sem prejuizos na solucéo.

it 31
Z a, .xk z a, x" 5D
k-2 n—2 .

[ee]
k=

N

S
1l

N

Substituindo (31) em Eq. (29),
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a (32)
{Za n+p)n+p—1)x™ +Za (n+p)x™ +Z Ay X"

Agrupando as somas que comecam em n = 0,

xp{Zan n+p)(n+p—-1)+n+p) —v?)x +Z A, _,X }—0:»

n=0

xp{Zan n+p)(n+p—-1+1) —vix +Z Ap_pX }—0:>

n=0
- (33)
xP Zan (n+p)? —vix +Z a,_,x"t=0.
n=0
Expandindo dois termos para que as somas comecem sob 0 mesmo indice,
x? {aoup)z ~v?x® + @y [(14 )2 = vl + ), [(n+p)? — w7
n=2
+z an_zx”} =0=
n=2
- (34)
xPiag[p? — v +a,[(1+p)? —v?]x + Z a,[(n+p)?—v?x™
n=2
+ z Ay, X }
n=2
Entdo, podemos concluir que
a,[(p)? —v?] = 0. (35)
Mas, se
a,#0=> p?—v2=0 =2p’=vi=ap=1v. (36)

Adotando p = + v. Analisando a equacdo que contém o termo ai,
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a,[(1+p)2—vix=0=
a,[p?+2p+1—-v%x=0=
a,[v*+2v+1-v3]=0>
a,[2v+1]=0. (37)

Através da Eq. (37) é possivel concluir que para v > 0, a1 = 0. Quando esta condi¢do é
satisfeita todos os demais termos que depende de a1 também devem ser iguais a zero.

Appyq - =0s =a3 =a, =0. (38)

Por fim a Eq. (34) pode ser escrita como

x”{z x"(a,[(n+v)?—v?] + an_z)} =0=

n=2

x? {Z x"(a,[n*+ 2nv + v* —v?] + an_z)} =0=

n=2

i 39
x”{z x™(a,[n*+2nv] + an_z)} = 0. )

n=2

Logo, a partir de (39) € possivel achar a relacdo de recorréncia geral.

(a,[n*+2nv]+a, ,)=0=
_ —a
= 2w
)

= —F— =0,123,4..
n n(n + 2v) paran

n-2

(40)

Mas, recorde que 0s termos impares sao todos nulos. Assim, equacdo (40) acima se torna,

-2
=72 o
on 2n(2n + 2v)

—Ayn-2

_ __%on-2 (41)
Gom = 2’2n(n+v)

para,n =123 ...

Esta € a equacdo de recorréncia geral que nos permite descobrir os indices azn e construir

a solucdo geral para (25). Calculando alguns termos,
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_ — Qo
A PTICER N
a4 = —a, _ 1 —(—ay) _ 2
T 21 (2+v) 2212+ v) 22U (1+v) 29201+ )2 +v)
_ —%
%= 2311+ 2+ B +v)
_ 49
BT A+ Q2+ E+@E+v)

M0 T OB+ R+ B A+ G D)

Se continuarmos esse processo chegaremos em
B (-Da, 42)
2[4+ v)24v) .. (n+ )]

a,

Para tal equacdo é comum a seguinte substituicdo

1
A 43)
Substituindo em (42),
GOk 1
Gon = 2o [+ 1) (2 +v) .. (n + v)] 2°T(1 + v)
_ =" R
22l [T+ v)(1+v)2+v) ... (n+ v)]
GOk (44)

Gan = Zanvvy TA+v)A+v)Q2+v)..(n+v)]’

A fungdo gama possui a seguinte propriedade,
I'(1+ x) =xT'(x).

E assim,
Frl+(A+v)=TQR+v)=0+v)T(1 +v)
FrG+v)= 2+v)F(2+v)
r4+v) = B3+ v)F(3+v)
IrG+v)= G+v)F4+v)
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Repetindo esse processo n vezes

F(l +(n+ v)) = (n+v)F(n+v) (45)

Substituindo (44) na equacéo (42),

B =" (46)
no2mivpl [T(1+n+v)]

a,

E entado
— - 2n+v —_ 2n+v =
y nzzoan Zoamx 22”+"n' F(l +n+v)] x
> ( 1)” X 2N +V (47)
Z)n' F(1+n+v)]() '
n=

E esta é a funcdo de Bessel de primeira espécie, e tal solucdo pode ser reescrita da forma

como se segue abaixo:

> (=D XN 24D
Jo(x) = Z F(1+n+v)]( ) '

n=0

(48)

Observe que, se p =-v,a segunda para a funcdo de Bessel podeser obtida a partir de (48),

hod (=)™ X\ 2n—v (49)
Jv(3) = Z)n! TcEs 1o
Entretanto, deseja-se obter uma solucdo geral para a Eq. (24), a saber:
d*R dR (24)
2 7 _ 2 _ 4,2 —
Logo, a solucdo em R(p) é dada por,
R(p) = E,J,(k,p) +F,J_,(k,p). (50)

Onde Ju(k », p) e J-v(k , p) séo funcBes de Bessel de primeira espécie e v ndo é inteiro, e de

ordem v e -v. Assim, a solucdo geral da Eq. (1) é dada por,
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Y(p,0,2) = Z Z{[Evjv(kpp) +F, _v(kpp)] - (¢,,cosmb +d,, senmf )

v=0 k=0

: (Aﬂsenﬁz + Bg cos ,Bz)}.

Esta é a solucdo geral da equacdo de onda, considerando um v ndo inteiro. Contudo, v for
inteiro a solucdo geral se torna,

n o n (52)
Y(p,0,2) = Z Z{[Evjv(kpp) + FUN(kpp)] -(c,,cosmé +d,, senmf )

v=0 k#0

. (Aﬁsen Bz + Bg cos ﬁz)}.



