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RESUMO

A estabilidade térmica é uma das caracteristicas fundamentais de um material. Materiais
estaveis termicamente sdo constantemente procurados para diversos tipos de aplicacao,
como na indastria automobilistica, aeroespacial, telecomunicacdes, etc.. Entretanto as
caracteristicas de um material sdo bastante susceptiveis a sua sintese, uma vez que para
uma mesma substancia existem inUmeras rotas sintéticas, onde dependendo das
caracteristicas finais do produto (tamanho de grdo, pureza, homogeneidade) e da
estrutura disponivel para realizar a sintese, uma rota sintética € escolhida. Com o
advento de antenas e radares constituidos de materiais ceramicos, houve também o
crescimento nos estudos sobre ceramicas com potencial de aplicacdo para estes tipos de
dispositivos. Ceramicas termicamente estaveis sdo materiais bastante requerido pela
industria de telecomunicacdo, uma vez que a integridade da transmisséo e recepcao de
dados € um fator importante e que o material do dispositivo deva ser pouco afetado por
uma variacdo de temperatura. Neste trabalho foi desenvolvido um compdsito que seja
termicamente estvel na regido de micro-ondas, para a obtencdo desta ceramica foi
desenvolvido compositos ceramicos obtidos do titanato de célcio (CTO; t: =850 ppm°C”
1) e 0 niobato de bismuto e titanio (BTNO; 1; = -200 ppm°C™). As sinteses do CTO e do
BTNO foram feitas rota do estado sélido através de calcinacdo dos precursores ativados
por moagem. As fases do CTO e do BTNO foram confirmadas por Difracdo de Raios-
X. As medidas dielétricas foram realizadas através de um analisador de impedancia e
um analisador de rede, para obter as propriedades dielétricas dos comp0ésitos nas regides
de radiofrequéncia e micro-ondas, respectivamente. Foram realizadas medidas de
Espectroscopia Raman, Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e medida da
estabilidade térmica na regido de micro-ondas (t5), além do estudo de simulacéo
numérica das antenas obtidas e também foi desenvolvida uma nova metodologia de
obtencdo do valor de t; para materiais dielétricos e magnéticos. Os resultados obtidos
demonstraram que a sintese proposta foi eficiente, que o compdsito cujo 1+ esteja
préximo de zero foi obtido para a composi¢do molar de 32,9 % de CTO e que a nova
metodologia de obtengdo do t; se mostrou pratica e eficiente.

Palavras Chave: CTO, BTNO, DRA, Coeficiente de Temperatura na Frequéncia de

Ressonéncia.






ABSTRACT

The thermal stability is one of the fundamental characteristics of a material. Thermally
stable materials are constantly wanted for many types of applications, such as
automotive, aerospace, telecommunications, etc.. However the characteristics of a
material are very sensitive to their synthesis, once to the same substance exist many
synthetic routes, where depending on the final characteristics of the product (grain size,
purity, homogeneity, etc.) and the structure available to perform the synthesis, synthetic
route is selected. The advent of satellite and radar consisting of ceramic materials, there
was also growth in studies of ceramics with potential application for these types of
devices. Thermally stable ceramic materials are required by the telecommunications
industry, since the integrity of the transmission and reception of data is an important
factor and that the material of the device must be little affected by a temperature
variation. This work will develop a composite that is thermally stable in the region of
microwaves, for obtaining this ceramic will be developed ceramic an composite
obtained from calcium titanate (CTO; 1t = 850 ppm °C™) and bismuth and titanium
niobate (BTNO; 17 = -200 ppm °C™). The synthesis of CTO and BTNO were performed
from the reaction in the solid state by calcination of the precursors activated by
grinding. The phases of CTO and BTNO were confirmed by x-ray diffraction. The
dielectric measurements were made using an impedance analyzer and a network
analyzer to obtain the dielectric properties of the composite in the regions of
radiofrequency and microwave, respectively. The measurement of Raman spectroscopy,
scanning electron microscopy (SEM) and measurement of thermal stability in the
microwave region (t7) was performed, the numerical simulation study of the antennas
was obtained and also developed a new methodology for obtaining 1 value for dielectric
materials and magnetic. The results demonstrated that the synthesis proposed was
efficient, that the composite where 7 iS close to zero was obtained for the composition
32.9 mole % of CTO and the new methodology for obtaining 1t proved to be practical

and efficient.

Keywords: CTO, BTNO, DRA, temperature coefficient of resonant frequency.
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1 INTRODUCAO

1.1 QUIMICA DE MATERIAIS

As grandes transformacdes que a sociedade vem sofrendo nos altimos séculos
tém sido impactadas com a descoberta e o aperfeicoamento de novos materiais. As
comunicacgdes, a medicina e o0 setor energético sdo alguns poucos exemplos de onde o
estudo de novos materiais tem tido um grande impacto. Varios ramos da ciéncia basica,
como a biologia, fisica, mateméatica e quimica tem reunido grandes esforcos para o
desenvolvimento de novos materiais, cada um dentro de sua especialidade como, por
exemplo, a descoberta de novas tecnologias para se entender um determinado fenémeno
(supercondutividade, ferrofluidos) ou para criar materiais com uma funcao especifica
(catalisadores, proteses, nano particulas magnéticas). As caracteristicas de um material
sdo determinadas através dos seus elementos quimicos que o constituem, bem como a
forma em que eles estdo dispostos em estrutura (polimérica, cristalina ou amorfa).
Algumas caracteristicas também sdo bastante afetadas pelo tamanho da particula
formada, como é o caso de particulas magnéticas que perdem o carater magnético
quando estas tem seu tamanho reduzido a escala nanométrica (efeito

superparamagnetico) tornando-se entdo paramagnética.

A disposi¢cdo de atomos em um arranjo e 0 tamanho de particula é bastante
influenciada pela forma como o material € obtido, em outras palavras a rota sintética é
tida como uma etapa crucial na concep¢do de novos materiais com as propriedades
desejadas. A quimica de materiais tem um papel muito importante na ciéncia e
engenharia uma vez que 0s processos e fendmenos envolvidos nas diversas sinteses de

materiais que estdo presentes na literatura sdo fontes de estudo da quimica de materiais.

Os materiais se distinguem entre si através da sua composi¢do quimica, assim
dentro do estudo de materiais € comum dividir os materiais em classes que levam em
consideracao suas propriedades, como tipo de ligacdo quimica envolvida, resistividade
elétrica, etc.. [1]
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1.2 TIPOS DE MATERIAIS

A grande diversidade de materiais que encontramos atualmente, por ser dividida

em cinco grandes grupos [1] [2]:

a) Materiais metélicos;
b) Materiais poliméricos;
c) Materiais ceramicos;
d) Materiais vitreos;

e) Materiais compositos.

Cada tipo de materiais possuem suas caracteristicas, onde se pode definir como uma
vantagem e desvantagem de acordo com a finalidade que este material sera empregado,

algumas das caracteristicas destes tipos de matérias estdo resumidas na Tabela 1.

Tabela 1 - Tipos e caracteristicas de materiais.

Tipo de material Caracteristicas.

Sdo maleaveis, bons condutores de eletricidade e calor, a maioria ndo

Metalico . o 3
apresenta boa estabilidade quimica, sdo densos.

| Sao leves comparados aos metais, possuem boa estabilidade quimica, possuem

Polimérico
baixa resisténcia térmica e mecénica, ndo sdo bons condutores de calor.
o Apresentam boa resisténcia mecénica e térmica, apresentam boa estabilidade
Ceramico o L o
quimica, ndo sdo maledveis, sdo isolantes.

Vitreo Possuem boa estabilidade quimica, ndo apresentam boa resisténcia mecanica.

Composito Apresenta propriedades intermediarias de suas fases constituintes.
Fonte: [1].

Em geral a escolha de um material se deve a finalidade a que ele é proposto,
dentre outras palavras, quais as caracteristicas necessarias que o material deve possuir
para que estes possa exercer a finalidade para qual ele foi desenvolvido de forma
satisfatoria, por exemplo, no projeto de uma ponte sobre um rio, deve-se empregar um

determinado tipo de material ou tipos de materiais que sejam inertes o suficiente para
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que estes ndo sofram com a degradacdo quimica do meio em que ele ira ser exposto e
que atenda aos esfor¢os mecanicos em que serdo submetidos, neste caso ndo pode-se
apenas aplicar um grande estrutura metalica porque esta pode vir a sofrer degradacéo
devido a agentes quimicos presentes no ambiente, também uma estrutura formada de
apenas concreto ndo seria a solucdo mais viavel, pois uma estrutura ndo pode ser
altamente rigida, entdo solugdes como o uso combinado de dois ou mais materiais se
torna interessante, como 0 uso de uma estrutura de concreto em conjunto com um
esqueleto de ago, ou uma estrutura de aco revestida com um agente protetor (tintas,

processos de galvanizacéo, etc.).

Dentre os tipos de materiais, 0s materiais compdsitos se destacam por serem
mais versateis que os demais, uma vez que por definigdo os materiais compositos séo
materiais constituidos de dois ou mais componentes, podendo ser combinacdes de
materiais ceramicos, ou combinagdes de metais, ou combinacBes de polimeros ou
combinagOes entre estas trés categorias de materiais, possibilitando o emprego deste

tipo de material em uma grande variedade de aplicagdes.

O uso de materiais compdsitos vem crescendo, isto se deve a dois fatores: o
primeiro é questdo das pesquisas ndo estarem bastante avancadas para se conseguir um
material que atenda a todos os critérios exigidos para um determinado projeto que seja
formado exclusivamente de metal ou ceramica ou polimero, assim a juncdo de dois ou
mais materiais se torna a solucdo mais apropriada. Segundo é a questdo da viabilidade
econdmica, uma vez que o custo de producdo e de aplicagdo de um material seja
elevado, como por exemplo, os metais nobres (ouro, platina, titanio, paladio, etc.),
devido sua grande estabilidade quimica, seriam os candidatos a serem os elementos
principais de estruturas como edificios e veiculos automotores, mas 0s custos seriam
demasiadamente elevados, assim o0 uso de um compdsito se torna interessante, pois
permite a possibilidade de uso de materiais mais viaveis economicamente e que

atendam aos mesmos requisitos [1] [3] [4].

1.3 MATERIAIS CERAMICOS

Materiais ceramicos como Vvisto anteriormente tem como caracteristicas
principais uma boa resisténcia mecéanica e térmica, tem boa estabilidade quimica e por

terem estas caracteristicas sdo grandes atrativos para uma vasta gama de industrias que
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podem aplica-las na confeccdo de novos produtos e / ou inseridos nos processos

industriais.

Materiais ceramicos sdo compostos formados basicamente, em sua maioria, de
oxidos metalicos (Fe O3, CaO, MgO) e ndo metalicos(SiO,, B,O3), onde sua primeira
utilizacdo veio com a necessidade de preparo e armazenamentos de alimentos, bem
como a utilizagdo como pecas decorativas e outras fungdes como visto na Figura 1.
Depois da revolugdo industrial houve uma crescente necessidade de aumentar a
produtividade em varios setores industrial, e com o aparecimento de novas industrias
como a industria eletronica (computadores, televisdes, radio, etc.), industria quimica
(petroquimica, siderargicas, etc.), aeroespacial e recentemente a industria de
telecomunicagdes (Figura 2), houve um crescimento consideravel nas pesquisas com

materiais ceramicos.

Figura 1 - Ceramicas de aplicac@es tradicionais: (a) Isolamento, (b) polimento e (c) corte.

(@) (b) (©)

Fonte: internet.

Com o0 aumento da procura de materiais ceramicos para os diversos setores
industriais, houve também um maior interesse de se entender toda a complexidade
envolvida por trds dos materiais ceramicos. Esta complexidade esta implicita na
compreensdo da constituicdo da cerdmica, de quais 0s constituintes (elementos
quimicos) faz parte da ceramica em questdo, bem como suas composicdes e como estes

estdo distribuidos em toda a ceramica.

A compreensdo da constituicdo de uma cerdmica € fator importante, pois atraves
do conhecimento da composicao pode-se entender quais elementos sdo responsaveis por

determinadas propriedades da ceramica. Por exemplo, a compreensdo da estrutura de
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uma cerdmica leva a explicar o porqué alguns titanatos apresentam elevada constante
dielétrica [5] [2] ou por que determinados Oxidos de ruténio apresentam atividade
catalitica para a producdo de hidrogénio [6].

Figura 2 - Ceramicas de Aplicacdes avancadas: (a) refratarios, (b) componentes eletrdnicos e (c)
aplicacbes em radares e antenas.

Fonte: internet.

Para se compreender determinadas caracteristicas de muitos materiais ceramicos,
deve-se primeiro tentar compreender como os atomos estdo dispostos na rede cristalina
do material em estudo. A compreensdo de como esta os atomos nesta disposicdo ou
arranjo cristalogréfico ja permite tirar conclusdes a respeito de uma série de materiais
que possuem arranjos cristalograficos semelhantes. Para uma série de materiais com
arranjos cristalograficos semelhantes ou mesmo que apresentam uma mesma simetria
(grupo espacial), normalmente define-os em grupos para poder facilita a compreenséo e

o0 estudo destes materiais. Alguns grupos ou familias séo citados logo a seguir:

a) Perovskitas;

b) Espinel,

c) Ferritas;

d) Aurivillius.

Estas familias ou grupo ainda podem ter subdivisdes como no caso das ferritas que
podem ser ferritas do tipo granada, hexagonal, espinel, etc.. A importancia de se

classificar materiais em grupos que contenham compostos com a mesma simetria ou o
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mesmo arranjo espacial permite ao pesquisador antever as possiveis propriedades de um
composto.

1.3.1 PEROVSKITAS

Oxidos que possuem formula estrutural ABO; sdo geralmente chamados de
perovskitas ou que pertence a familia das perovskitas. Este tipo de estruturas foi
descoberta por Count Lev Aleksevich von Perovski. A estrutura de uma perovsita €
composta por, geralmente, dois fons metélicos e trés fons de oxigénio (O%), tendo cada
ion metalico uma geometria definida, como para o sitio “A” uma geometria
dodecaédrica, o sitio B tendo uma geometria octaédrica e 0s ions oxigénios

apresentando geometria octaedrica[2] [5], como mostrado na Figura 3.

Em geral, para se satisfizer a condicdo de neutralidade elétrica do oOxido, é
comum o sitio A ser ocupado por um fon divalente (A%*), os mais comuns s&o fons
pertencente a familia dos alcalinos terrosos [5] e os sitios B serem ocupados por ions
tetravalentes (B**), normalmente fons Ti*", isto ndo quer dizer que perovskitas sempre
serdo Oxidos compostos de ions metalicos divalentes e tetravalentes, geralmente esta €
uma condi¢do comum de um oOxido do tipo perovskita, entretanto, pode-se encontrar
perovskitas com ions metéalicos monovalentes, trivalentes e pentavalentes, destes que a
soma de suas cargas neutralize todos os fons O e que seus raios iénicos sejam

adequados para se manter a estrutura de uma perovskita [2] [5].

Observe que para uma estrutura do tipo perovskita além de obedecer a uma
estrutura geral do tipo ABO3, existe também a necessidade de ter raios adequados para
que a estrutura cristalina se mantenha. Para muitas estruturas cristalinas existem regras
bésicas onde a relacdo do raio anidnico com raio catiénico prediz o tipo de estrutura
para uma determinada combinacdo de ions [7]. Na literatura pode-se encontrar uma
regra basica para que a estrutura de 6xido possa ser considerada uma perovskita, em
outras palavras, existe limites de ions que possam ocupar os sitios A e B, onde o0s
tamanhos destes ions irdo fazer com que um Oxido possa ser considerado ou ndao um

oxido com estrutura de perovskita.
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Figura 3 - Estrutura do tipo perovskita.

Fonte: internet.

Além da estrutura ABO3, um éxido para ser classificado como uma perovskita,

este deve satisfazer a relagdo de raios i6nico prevista na Equacéo (1) [5]

___Ri+Ry
t_\/E”‘(RB+RO) &

Onde:

t = fator de tolerancia;

Ra = raio do ion do sitio A;
Rg=raio do ion do sitio B;
Ro= raio do anion O,

O fator de tolerdncia calculado por Goldsmit [5] h prever que para um
determinado Oxido ABO; ser considerado uma perovskita o t deve possui valores
préximos de um. Pode-se observar que pequenas flutuagGes do valor t ndo significa que
uma determinada estrutura ndo seja classificada como uma perovskita, uma vez que
uma estrutura cristalina pode acomodar pequenas distor¢des fazendo com que a
estrutura perca a simetria e possa ter outras simetrias. Uma estrutura com t=1, por
exemplo, possui uma simetria do tipo ctbica e quando o t<1 a estrutura passar a ter uma
simetria proxima de uma simetria ortorrdmbica.
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Como mencionado anteriormente a estrutura de uma perovskita pode possuir
ions de uma variedade de cargas (mono, di,t ri, tetra ou pentavalentes) [5], devido a esta
caracteristica e por também haver “n” tipos de fons do tipo A*, do tipo B*" ou
combinagfes com ions mono, divalente, trivalente, tetravalentes e pentavalentes, desta
forma pode-se obter compostos com dois tipos de ions situados no sitio B, pode-se
modificar a equagdo 1 para que possamos também prevé a possibilidade e tipo de

simetria que um oOxido do tipo A(B’1-xB”x)O3, como é visto na Equacéo (2):

R+ R,

t= = F 2
E{(1)on)
2
Figura 4 - Transi¢des de fase para o BaTiO3.
a#c
axb*c a=f=y #90°
P c [
=] a_>, ) (c
a a a
a a b
Cubica Tetragonal Ortorrdombica. Romboédrica.
130°C 0°C -90°C

Fonte: Proprio Autor.

Eletroceramicas constituidas de 6xidos do tipo perovskita apresentam algumas
propriedades dielétricas interessantes como altas constantes dielétricas (e, >100) em
uma grande faixa de frequéncia compreendendo deste a faixa de radiofrequéncia até a
faixa de micro-ondas e ondas milimétricas, representantes destes 6xidos pode-se citar 0s
titanatos de calcio (CTO), titanatos de bario (BTO).

Como mencionado, pequenas variag0es do fator de tolerancia, pode resultar em
distorcdes na rede cristalina modificando a simetria da estrutura do 0xido, este mesmo
comportamento pode ser observado quando uma estrutura € submetida a uma variagédo
de temperatura, ou seja, uma estrutura do tipo perovskita pode apresentar distor¢cbes na
sua estrutura devido a dilatacdo térmica da rede cristalina que ocorre naturalmente em

todos 0os materiais.
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Um exemplo classico deste tipo comportamento € o0 BTO onde ele possui um t=
1,01 e com a variacao de temperatura a sua rede cristalina pode sofrer distor¢Ges através
da dilatagdo ou contracdo do cristal, assim de acordo com a literatura 0 BTO pode
transitar entre varias simetrias como € visto na Figura 4 conforme a temperatura que ele

esteja submetido.

Apesar de uma perovskita ter uma simetria cubica, em temperaturas ambientes
pode-se observar distor¢fes causando a perda de simetria, esta perda de simetria é um
dos fatores para que o BTO apresente propriedades ferroelétricas, devido a uma
distribuicdo assimétrica das cargas facilitando a formacdo de dipolos. Pode-se ver na
Figura 4, que o BTO assuma uma simetria cubica acima dos 130°C, perdendo suas
caracteristicas ferroelétricas [2].

1.3.2 ESPINEL

Estrutura do tipo espinel sdo 6xidos que possuem formula estrutural do tipo
AB,0,, com os sitios A e B sendo ocupados por ions metalicos. A geometria dos sitios
A e B sdo tetraédricas e octaédrica respectivamente, como pode ser visto na Figura 5.
Assim como a estrutura do tipo perovskita, os sitios presente numa perovskita os ions
podem ter uma grande variedade de carga, deste que a neutralidade elétrica seja
obedecida e que os tamanhos i6nicos sejam compativeis [1] [2] [5].

Como no caso de uma perovskita a estrutura cristalina de um cristal do tipo
espinel tem que apresentar ions com cargas elétricas compativeis para se obedeca a
neutralidade elétrica do cristal e que este apresente uma relacdo de raios em que a
estrutura permita e que os ions apresente a simetria adequada para o sitio que ele

ocupara na rede cristalina.

Normalmente os ions metalicos divalente e trivalentes sdo 0s mais comuns para
ocupara 0s sitios A e B, respectivamente, de uma estrutura do tipo espinel. Exemplos de
oxidos que apresentam este tipo de estrutura sdo: MgAl,Os3, ZnFe,03, TiFe,04, Fe30y,

etc..
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Figura 5 - Estrutura do tipo espinel.

Fonte: Internet.

1.3.3 FERRITAS

Compostos ceramicos que contenham ions de ferro em suas estruturas sdo
normalmente denominados ferritas, as caracteristicas predominantes deste tipo éxido
sdo por possuirem uma magnetizacdo propria e dipolos magnéticos presentes na sua
estrutura. Assim como todas as estruturas ja citadas, as caracteristicas de uma ferrita sdo
controladas através dos ions que a constituem e o tipo de estrutura que a define.

Diferentemente dos 6xidos do tipo perovskita e do tipo espinel, ja discutidos
anteriormente, o termo ferrita é bastante amplo e ndo esté associado ao tipo de estrutura
do 6xido, mas sim ao elemento ferro que esta presente na estrutura cristalina da
ceramica, sendo assim pode-se ter ferritas que possuem diversos arranjos cristalinos,
dentre as quais se destacam as ferritas do tipo espinel (LigsFe2504, NiFe,O4, CoFe,0y,
ZnFe,0Q,4), do tipo perovskita (FeAlOs), do tipo granada (YsFesO:2,) e do tipo
Hexagonal (BaFe;,019, SrFe;12019) [8].
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1.3.4 AURIVILLIUS

Uma estrutura do tipo Aurivillius se caracteriza por apresentar uma estrutura em
camadas como pode ser visto na Figura 6. A formula estrutural geral para uma estrutura
do tipo Aurivillius é dada por (M20,)*[Mmn-1RmOsm+1]*%, onde o “M” pode ser um fon
metalico mono, di ou trivalente ou uma combinagdo destes e 0 “R” geralmente sdo ions
Ti**, Nb>*, Ta>*, fons semelhantes ou combinacéo destes [9] [10] [11] [12] [13] [14] [15].

Figura 6 - Estrutura Aurivillius.

— Bi=0O:2

Fonte: Internet.

Este tipo de estrutura possui um arranjo cristalino do tipo ortorrdmbico, sendo
esta composta por camadas do tipo fluorita (M,0,) sobre camadas do tipo perovskita
[Mm-lRm03m+1]+2. A estrutura de Aurivillius foi descoberta por Aurivillius B. em
meados de 1949, onde em suas pesquisas sobre estruturas lamelares descobriu uma nova
familia de ferroelétricos que possuem uma alta temperatura de Curie, em outras
palavras, sdo estruturas que apresentam alta temperatura de transicdo da fase
ferromagnetica/ferroelétrica para a fase paramagnética/paraelétrica perdendo assim suas

capacidades de magnetizar/polarizar que possuiam.

A estrutura do tipo Aurivillius pode ser classifica de acordo com o nimero de
camadas (m), sendo as estruturas com “m” de camadas do tipo perovskitas intercaladas
por camadas do tipo fluorita. Pode-se notar na Figura 7 que existe uma subclassificacdo
dentro da familia dos Aurevillius onde de acordo com o valor de m pode-se ter até cinco

tipos de ceramicas pertencentes a esta familia.
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Figura 7 - Estruturas do tipo Aurevillius com nimero “m” de camadas do tipo perovskita.

I“\ /f\ s .- | I » I » I »
NZNZIENING |
% I N N B N N
A NIAY N
Aurivillins Aurevillius Aunrevillius Aurevillius Aunrevillius
m=1 m=2 m=13 m=4 m= 5

Fonte: [16]

Tabela 2 - temperatura de Curie para 0xidos do tipo Aurevillius e do tipo Perovskita.

Oxido Estrutura Temperatura de Curie
BaTiO; Perovskita 130°C
PbBisTi,015 Aurevillius 550°C
SrBi,Nb,Oq Aurevillius 440°C
SrTiO; Perovskita -236°C

Fonte: [2][17]

Estes Oxidos lamelares que pertencem a familia dos Aurevillius tém como
caracteristicas serem ferroelétricos e apresentarem altas temperaturas de Curie como sdo
visto na Tabela 2. Por estas caracteristicas de ferroeletricidade e de apresentar altas
temperaturas de Curie, as ceramicas provenientes da familia Aurevillius tem despertado
grande interesse em varias areas tecnoldgicas, como por exemplo, as industrias de

aeroespacial e a de telecomunicagéo.
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1.4 PROCESSOS DE SINTESES

O processo de sintese de novos materiais tem um grande impacto nas suas
caracteristicas finais, parametros como temperatura de Curie, temperatura de Néel,
caracteristicas magnéticas e elétricas podem ser modificadas através do processo de

sintese escolhido.

Existem varios processos de sintese de materiais, cada um deles possui suas
caracteristicas intrinsecas e de acordo com as necessidades requeridas para um
determinado material existe um ou mais rotas sintéticas para a obtencdo do material
requerido. Devido a grande variedade de processos de sintese para um mesmo material,
a escolha do processo a ser empregado para se obter o material desejado deve atender ao
menos dois critérios, o primeiro critério a ser atendido esta na possibilidade do processo
escolhido fornecer o material com as propriedades desejadas (pureza, tamanho de
particula, permissividade elétrica, permeabilidade magnética, etc.), o outro critério a ser
atendido é a viabilidade deste processo em ser realizado em laboratério/industria, ou

seja, se o laboratdrio ou industria possuem estrutura para fazé-lo.

Pode-se destacar dois grandes grupos de processos para obtencdo/fabricacao de

materiais:
a) Sinteses em solug&o;
b) Sinteses em estado solido.

As sinteses em solugdo, como préprio nome ja define, sdo 0s processos
realizados em solucdo, geralmente em solucdo aquosa. Estes tipos de sintese se
caracterizam por requerer baixas energias para formar o material desejado, além de
proporcionar uniformidade do produto final (tamanho de particulas), entretanto as
sintese em solucdo requerem um controle mais rigoroso de parametros como pureza
elevada dos reagentes, pH, temperatura (pequena variagdes ndo sdo permitidas) e
processos de filtragens para remover o produtos formados, etc.
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Figura 8 - esquema basico para sinteses através do metodo de sol-gel.
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Para a obtencdo de ceramicas, as sinteses em solucdo mais utilizadas destacam-
se 0s métodos do sol-gel, co-precipitacdo e hidrotérmica. O método sol-gel pode ser
classificado de acordo com os reagentes empregados como o método sol-gel, como por

exemplo, o uso de alcdxidos, de citratos, gelatina e agua de coco [9] [10] [18].

O método sol-gel se caracteriza por formar uma rede polimérica de ions
metalicos em conjuntos com uma estrutura organica proveniente de dos alcoxidos,
citrato ou gelatina [19]. O processo de sintese atraves do método de sol-gel consiste na
polimerizacdo de sais inorganicos (Figura 8). Um fator importante nesta sintese € que o
produto final da sintese € obtido em baixa temperatura e na forma nanométrica.

A co-precipitagdo se caracteriza pela obtencdo de hidroxidos metalicos
nanoparticulado e as temperaturas de conversdo dos hidroxidos para 0xido geralmente
sdo baixas (400 a 600°C) [20] [21]. Pode-se ilustrar esta sintese com a reacdo de
formacdo de hematita (Fe,O3) através de uma solugdo alcalina de sais de ferro (1)

como pode ser visto na reagéo abaixo:

3+
Fel

) +30H ) = F&(OH )y(cgiao) 3)

2 Fe(OH )3(sélido) A I:ezo3(sélido) + 3HZO(gasoso) (4)
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As sinteses em estado solido, diferentemente das sinteses em solucdo requerem
grandes quantidades de energia, as quais sdo geralmente fornecidas pelas altas
temperaturas em que 0s reagentes sdo submetidos. Estas grandes quantidades de
energias requeridas na sintese no estado sélido sdo para romper as ligagfes quimicas
presentes nos reagentes, possibilitando assim a formacdo de novos materiais e/ou
fornecer a energia suficiente para promover a reacdo entre 0s reagentes. Apesar da
sintese no estado solido requerer energia superior as das sinteses em solucdo, muitos
dos processos de obtencdo de cerdmica recorrem as reacdes no estado sélido, devido
Seus processos ndo requerem muitos pardmetros de controle como, por exemplo, o
controle de pH da solucdo e por serem relativamente simples. Os métodos mais

utilizados séo a calcinacéo e a mecano-sintese.

Figura 9 - Esquema padrdo para uma reagdo quimica.
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Fonte: Proprio autor.

A calcinacgéo tradicional utiliza-se de fornos do tipo “muflas” capazes de atingir
elevadas temperaturas que serdo empregadas para formacdo de novos compostos.
Atualmente os processos de sintese que utilizam a calcinacdo pode ainda ter o auxilio de
uma prévia moagem dos reagentes para que se possam alcancar temperaturas menores
daquelas obtidas através da calcinagdo tradicional. Uma explicacdo para diminuigdo da
temperatura de calcinacdo pode ser vista na Figura 9 que mostra um gréfico tradicional

de um mecanismo de reacdo quimica[1] [2] [4].
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Figura 10 - movimentos em uma moagem num moinho planetéario.
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Para se promover uma transformacdo de reagentes em produtos é necessario
transpor uma barreira energética, energia de ativacdo (E,), onde esta barreira energética
pode ser minimizada através de catalizadores, pH, temperatura, aumento da area ativa,
dentre outros. Na calcinacdo a diminuicdo do tamanho de gréo dos reagentes atua como
um catalisador reacional, fazendo com que esta barreira energética seja menor,
aumentando a area ativa dos reagentes favorecendo a diminuicdo das temperaturas de

calcinagéo.

No método da mecano-sintese 0s reagentes sdo moidos em um moinho de bolas.
O processo de sintese consiste em aproveitar as energias cinéticas das esferas que sdo
transferidas para as paredes do reator e dos choques entre as esferas para promover uma
reacdo quimica entre os reagentes. Pode-se através da Figura 10 observar que num
moinho planetario temos dois movimentos atuando no reator, um movimento
translacional que é proporcionado pela base maior do moinho e um movimento de
rotacdo do reator, estes movimentos existentes num moinho planetario faz com que as
esferas contidas no reator se choquem entre si e contra as paredes do reator transferindo
a energia destes choques para os reagentes (Figura 10 e Figura 11), como os choques
ndo sdo elasticos, parte da energia proveniente destas colisdes sdo transferidas para 0s
reagentes presentes dentro do reator e esta energia transferida é usada para transpor a

barreira energética prevista numa reacdo quimica (Figura 9).
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Tal qual toda sintese existe pardmetros de controle (como temperatura e tempo
de exposicao térmica para calcinacdo) a mecaonosintese possui pardmetros para torna-la
mais eficiente, para uma modelagem do sistema moinho-esferas-reator se faz necessario
para otimizar a sintese. Esta modelagem consiste em descobrir o melhor volume do
reator, velocidade de rotagdo, tempo de moagem e relagédo de massa de reagente com
massa de esferas, todos estes fatores tem uma grande influéncia na quantidade de

energia transferida para o meio reacional.

Figura 11 - choque entre as esferas dentro de um reator.

Fonte: Internet.

Outro fator importante no que se diz respeito de mecano-sintese, como
demonstrado no paragrafo anterior, € 0 modelo do moinho que esteja utilizando, como
por exemplo, a Fritsch possui varios modelos de moinhos planetarios que diferenciam
entre si é a carga total que estes podem operar, como visto no manual do equipamento e
no trabalho de Vasconcelos [22] o tamanho da base do moinho pode proporcionar uma
energia diferente que € transferida aos reatores e consequentemente para 0s reagentes, o
gue acarreta que a modelagem de um moinho Pulverissette 5 é diferente de um modelo
Pulverissette 3, fazendo necessario uma modelagem especifica para cada tipo de moinho
utilizado, isto para que se mantenha a mesma energia transferida e assim mantendo a

mesma caracteristica do produto final.

As sinteses de materiais por mecano-sintese se mostram bastante eficazes
mostrando-se um método alternativo em reagdes do estado solido , mas que requerem
baixas quantidades de energia para promover uma sintese [22] [23] [24]. Entretanto
devido a modelagem do sistema ainda ndo ser bastante precisa é possivel que algumas

reacOes ndo se tornem viaveis devido ao fato de que para promover uma determinada
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reacdo, tempos elevados de moagem podem ser requeridos, o que pode tornar esta rota

sintética inviavel em escala industrial.

1.5 PROPRIEDADES ELETRICAS

1.5.1 PERMISSIVIDADE DIELETRICA

O comportamento que um material apresenta quando submetido a um campo
elétrico, permite sua classificagdo como isolante ou condutor, também permite ter
informacdes a respeito dos portadores de cargas (ions, elétrons e dipolos elétricos)
dentro da rede cristalina (ceramicas e metais) ou dentro de uma estrutura polimérica. O
estudo deste comportamento de um material sobre a acdo de um campo elétrico (seja
alternado ou continuo) vem crescendo devido aos ultimos avancos tecnologicos
(antenas, radares, celulares, etc.) em grandes areas de tecnologia como, por exemplo, 0s
setores de energia, telecomunicagdes e segurancga, que demonstram grande interesse nos
estudos em propriedades elétricas de materiais (quer sejam ceramicos, poliméricos,
vitreos ou metalicos) e isto pode ser exemplificado de véarias formas, como nos estudos
de cer@micas supercondutoras onde a descoberta de uma cerdmica de resisténcia nula ou
préxima de zero ird ter um grande impacto em varios setores da atual sociedade, como o
setor energetico (melhores redes de distribuicio de energia, como melhores
armazenadores de energia) até o setor de transporte (transportes elétricos mais
eficientes) [25] [26] [27] [28].

A resposta de um material que est& sob a agdo de um campo elétrico continuo ou
alternado vai depender das caracteristicas do material como a composi¢do do material,
do tipo de ligacdo existente entre os atomos constituintes, como também o tipo de
estrutura e das imperfei¢Ges (vacancias, dopantes e contaminantes) do material. Baseado
no tipo de resposta o material pode ser classificado como visto na Tabela 3, onde se
pode observar as principais caracteristicas de materiais condutores, isolantes e

semicondutores.
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Tabela 3 - propriedades elétricas.

Propriedade Caracteristicas.

Condutor Apresentam alta condutividade e baixa resistividade, os elementos capazes de

conduzir cargas sdo elétrons e ions.

Ex.: Metais e solucgdes ibnicas.

Isolantes Apresentam alta resistividade e baixa condutividade.

Ex.: Cerdmicas, solugdo de glicose.

Semicondutor S&o materiais que apresentam caracteristicas intermediarias aos condutores e

aos isolantes.

Ex.: Carbetos, nitretos, etc.

Fonte: [1]

Nos materiais denominados condutores estdo 0s metais, cujas principais
caracteristicas sdo apresentar elevada condutividade elétrica e consequentemente uma
baixa resistividade elétrica (Equagdo (6)), isto devido aos elétrons livres em sua
estrutura. Estes elétrons séo os responsaveis pelo alto poder de condugédo dos metais. Os
materiais isolantes ndo apresentam elétrons livres para promover uma conducéo elétrica,
em outras palavras sua resistividade e condutividade elétrica sdo altas e baixas,

respectivamente.

R=p*— ()

st (6)
O

Os condutores e os isolantes sdo considerados os extremos para as propriedade
elétricas de matérias, mas entre este extremos ha uma classe de materiais que pode
apresentar propriedade dos metais e dos isolantes dependo da temperatura em que a
propriedade é analisada, a esta classe intermediaria € denominada de semicondutores.
Para explicar tal caracteristicas apresentada pelos semicondutores recorre-se as teorias

de conducéo.
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As bandas de conducéo de um metal como é visto na Figura 12, apresentam
sobrepostas entre si 0 que explicaria a grande condutividade dos metais, por outro lado
para 0s isolantes estas bandas de conducdo apresentam separatas por um nivel de
energia que impossibilita a conducéo dos portadores de carga. Na Figura 12 pode ver as
bandas de conducgédo para o semicondutor e nota-se que apesar de esta bandas estarem
separada por uma quantidade de energia, esta € muito menor em comparagao aos
isolantes e esta pequena separacdo energética das bandas de conducdo presente nos
semicondutores pode ser superada pela agitacdo térmica dos atomos do semicondutor

promovendo assim a condugao.

Figura 12 - Diagrama de energia para os tipo de materiais de acordo com sua caracteristica elétrica.
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Fonte: Internet.

Tal caracteristica do semicondutor por explicado macroscopicamente através da
Figura 13, onde se mostra os tipos de semicondutores e mostra resumidamente os
processos envolvidos na condugéo. Para os do tipo “n”, ou conducdo normal, um defeito
na rede cristalina resulta na existéncia de elétrons livres que permitem a condugdo, no
do tipo “p” um defeito na rede cristalina que pode ser resultado de dopagens, de
contaminagdes ou do processo de sintese, faz com que um elétron possa circular entre
dois ou mais ions num processo de oxidacdo e reducdo continuo, mas para que isso
ocorra os elementos envolvidos devam ter potenciais de reducdo/oxidagdo proximos.
Vale ressaltar que o nivel de imperfeicGes presentes na estrutura sdo muitos baixos e o
que proporciona um nivel de conducdo menor do que os condutores mas maior do que

os isolante.
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Cerémicas, por ndo serem uma liga metalica, sdo caracterizadas propriamente
como um isolante (lembrando que existem as cerdmicas supercondutoras que
apresentam caracteristicas condutoras a baixas temperaturas), o estudo de suas
caracteristicas dielétricas tem grande importancia devido a grande aplicabilidade dos
materiais ceramicos como dispositivos eletrénicos, como capacitores, defasadores,

filtros e antenas.

Figura 13 - Esquema de condugdo em semicondutores do tipo p e n.
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Fonte: Proprio autor.

As caracteristicas dielétricas de uma ceramica surgem quando os dipolos
elétricos presente na ceramica se alinham de acordo com o campo elétrico aplicado. Os
alinhamentos dos dipolos de um material dielétrico podem ser visualizados na Figura
14, onde em mostra as situacdes (a) e (d) onde o material ndo esta submetido a um
campo elétrico, assim as carga estéo distribuidas de forma uniforme, nas situacdes (b) e
(c) quando um campo elétrico é aplicado observamos a formacdo de dipolos ou uma
separacdo de cargas, estando estas cargas orientadas de acordo com a dire¢do do campo.

A capacidade de armazenamento de um capacitor estd associada com a
quantidade e as caracteristicas dos dipolos presentes numa ceramica utilizada. Existe um
parametro elétrico que mensura as quantidades e as caracteristicas dielétricas de uma
ceramica, este parametro é a permissividade dielétrica que pode ser obtida através da
equacdo (7), pode-se notar que quanto maior o valor de & maior serd a capacidade que a
ceramica possui para armazenar energia, sendo um parametro muito util para se

comparar ceramicas dielétricas.
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Cd
& =——
& A

(7)

&= Permissividade dielétrica;

C = Capacitancia (Farad);

g0 =permissividade no véacuo (Farad*m™);
d = espessura da ceramica (m);

A = 4rea da ceramica (m?).

Figura 14 - formacéo de dipolos através da acdo de campo elétrico.

Fonte: Internet.

Uma caracteristica importante para a permissividade dielétrica surge quando
uma ceramica dielétrica é submetida a um campo elétrico alternado, ela apresenta
comportamentos diferentes (diferentes &) dependendo da frequéncia de oscilagdo do
campo elétrico, como pode ser visto na Figura 15. Esta dependéncia da permissividade
dielétrica com a frequéncia de oscilacdo de campo elétricos é explicada através de como
o dipolo se alinha com o campo elétrico, na Figura 15 sdo mostrados os diversos tipos
de dipolo e aonde eles sdo visto no espectro.

O alinhamento de um dipolo elétrico presente em material dielétrico ird
depender da velocidade deste em acompanhar a velocidade que o campo elétrico oscila,
que quando maior a frequéncia de oscilagdo menor serd o tempo que o dipolo ira ter

para que ele possa se alinhar de acordo com o campo. Ao analisar a Figura 15 nota-se
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que a permissividade dielétrica vai caindo com o aumento da frequéncia de oscilagdo do
campo, deve-se ter em mente que a baixas frequéncias existe um somatério de diversos
tipos de dipolos e que quando alguns dipolos vao se desativando, em outras palavras
alguns tipos de dipolos ndo conseguem se orientar ao campo elétrico devido ao tempo
de oscilagdo ser muito curto para estes dipolos se orientarem, a este processo denomina-
se relaxacdo dielétrica. Analisando a Figura 15 pode-se observar quais os principais
dipolos presentes em um material dielétrico e quais as regides de frequéncias em que

eles estdo ativos.

Figura 15 - Variacdo da permissividade dielétrica com a frequéncia de campo elétrico.
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Fonte: Internet.

1.5.2 PERDA DIELETRICA

Como explicado no topico anterior um material dielétrico tem como principal
caracteristica 0 armazenamento de energia e como em todo processo sempre havera um
fluxo de energia dentro de um sistema, ou seja, um material dielétrico armazena e
distribui a energia armazena, e todo processo ndo é 100% eficiente como € previsto pela
segunda lei da termodinamica, o parametro que quantifica o grau de eficiéncia deste

processo € a perda dielétrica.
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Existem outras formas de explicar a perda dielétrica como sendo a defasagem da
corrente que passa pelo sistema, num processo mais ilustrativo pode-se mencionar um
circuito RC em corrente alternada, como demonstrado na Figura 16, num circuito
alimentado por uma fonte, o capacitor atuara como um elemento de armazenamento de
carga, mas num circuito alimentado com uma fonte de corrente alternada o capacitor ira
funcionar como uma resisténcia chamada reaténcia capacitiva (Equagédo (9)), ja que
numa corrente ou tensdo alternada os polos do capacitor irdo ficar se alternando de
acordo com a frequéncia do campo elétrico aplicado e assim existird “uma corrente
elétrica” fluindo pelo capacitor decorrente das inversdes do campo elétrico e nessa
reatdncia pode-se fazer uma analogia a um resistor elétrico onde parte da energia
contida na corrente elétrica que passa por ele serd dissipada na forma de calor, assim

pode-se entender 0 que seria uma perda dielétrica.

Figura 16 - Circuito RC.
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Onde:

Z= Impedancia elétrica (Ohms);

R = resisténcia ou impedéancia real (Ohms);

X, = Reatancia Capacitiva ou impedancia imaginaria (Ohms);

o= frequéncia angular.
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A perda dielétrica depende da polarizagéo e da condutividade dos materiais

dielétricos variando com a temperatura e frequéncia.

1.6 ANTENAS

A transmisséo e recepgdo de dados entre uma fonte transmissora e uma fonte
receptora podem ocorre de diversas formas através de um sinal elétrico ou por uma onda
eletromagnética, através de um meio solido (fios, cabos, fibras oticas) ou através do de
um meio fluido como o ar ou no vacuo (antenas e satélites), respectivamente.
Dispositivos capazes de gerar e receber ondas eletromagnéticas sdo denominados de
antenas. A definicéo oficial para descrever o termo antena é dada pela IEEE (Institute of

Electrical and Electronics Engineers) que define antena como “Parte de um sistema de

transmissao ou recepcao que é projetado para emitir ou receber ondas eletromagnéticas™.

Figura 17 - espectro eletromagético.

Hz Long A 0.3

L
Rdadio - AM 0.5
Rdadio 455 «— TV - UHF
’ Telefones Celulares
le— ATC Repetidor de telemetria espacial

—— Radares Militares

105_

|

Ondas curtas, T

10°—WHF TV FM 2

10cm

i ,
— Fornos de Micro-ondas

Micro-ondas *—— Radares de Aeroportos

10" — Infravermeliro — Satelite de comunicacio

te— Sistemas STL de Micro-onda

HLLLE L

Visivel
1013 1
t«— Radares de aereotransporte
le— Micro-ondas de transmissdo
1075 =] vy le— Satelite de comunicacdo Baixa
. l=— Radar policial
1018 Raios-X N Satelitéu de comunicacio Alta

Sistemas de GPS
#— Rastreador de Missies

102" Raios Gama
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No espectro eletromagnético pode-se ter vasta gama de tipos de ondas
eletromagnéticas que sdo bem definidas e sdo classificadas de acordo com seu
comprimento de onda ou de acordo com a frequéncia da onda eletromagnética. Na
Figura 17 pode-se observar o espectro eletromagnético e como ele esta divido de acordo
com a frequéncia da onda eletromagnética. Pode-se observar que ondas

eletromagnéticas de frequéncias que compreende destas micro-ondas até onda de radio,



48

sdo comumente utilizadas para transmissdo e recep¢do de informagfes, como a
transmissdo de um programa de TV, de um programa de rédio, uso em celulares,
radares, comunicacdo com satélites, sistema de posicionamento global (SPG ou em
inglés GPS).

A constituicdo de uma antena € comumente feita de materiais metalicos e isto
gerava muitos problemas de engenharia sendo os principais o tamanho dos dispositivos
e das altas perdas que os metais apresentavam em frequéncias na regido de micro-ondas.
Estudos de Richtinger [29] (em 1939) e de Okaya e Barash (em 1960) [29] demonstram
que ressoadores dielétricos poderiam ser bons candidatos para aplicacbes em
dispositivos eletrénicos como uma antena por apresentarem baixas perdas dielétricas na
regido de micro-ondas e que havia a possibilidade de miniaturizar dispositivos
dependendo das caracteristicas dielétricas do ressoador [5] [30] [31] [32] [33] [29] [34].

1.7 NIOBATO DE TITANIO E BISMUTO (Bi;TiNbOy)

O niobato de titanio e bismuto (BTNO) é um 6xido pertencente a familia dos
Aurevillius, cuja sua estrutura lamelar consiste de camada de 6xidos do tipo perovskita,
(BiTiNbO,)?, intercalada com camadas do tipo fluorita de éxido de bismuto,(Bi»02)**,

como ¢é vista na Figura 18 [35].

Devido suas caracteristicas ferroelétricas o BTNO se torna um forte candidato a
aplicacdo em dispositivos eletronicos, como uma alta temperatura de Curie (T, =
670°C), permissividade dielétrica (>60) alta e perdas dielétricas na ordem de 1x10? na
regido de micro-ondas. Estudos realizados por R. R. Silva [36] mostram que o BTNO

apresenta altas permissividade e perdas dielétricas.

O BTNO possui temperaturas de calcinacédo e sinterizacéo baixas (<1000°C) em
relacdo a Oxidos tradicionais (CaTiO3z, BaTiO3,SrTiO3) que o torna um forte candidato
para aplicacdo em eletro-ceramicas. Nos trabalhos desenvolvidos por R .R. Silva [36]
relatam ainda o emprego de varios agentes de sinterizacdo para melhorar a densidade
das ceramicas obtidas melhorando suas propriedades dielétricas sem a necessidade de
aumento de temperatura de sinterizagdo ou do tempo de sinterizagdo, demonstrando que

0 emprego de Bi,O3 e PbO aumentam a densidade relativa do BTNO.
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Na literatura ndo existe relatos sobre o t: do BTNO o que pode ser atribuido a
sua grande perda dielétrica o que dificulta a medida do coeficiente de temperatura da
frequéncia ressonante. Em testes feitos pelo grupo LOCEM (Laboratorio de
TelecomunicacGes e Ciéncia e Engenharia de Materiais) demonstram que o valor de

para 0 BTNO aproxima-se de -200 ppm°C™ [36].

Figura 18 - Arranjo estrutural dos compostos Aurivillius para n=2 ( BizTiNbOyg).

Fonte: Internet.

1.8 TITANATO DE CALCIO (CaTiOs)

Titanatos provenientes de metais alcalinos terrosos apresentam estrutura
cristalina da familia das perovskitas, pode-se citar o MgTiO3 (MTO), CaTiO3 (CTO),
SrTiO; (STO) e BaTiO3 (BTO). Todos estes titanatos possuem caracteristicas dielétricas
interessantes que permite o uso destes em dispositivos eletroeletrénicos, sendo 0 BTO o
titanato mais empregado para tal uso. Com exce¢ao do MTO que apresenta & Mais
baixa que os demais titanatos com valores préximos de 17 e perda dielétrica de 5,0 x 10°
® 0 CTO, STO e BTO apresentam altos valores de & com valores de acima de 160 na
regido de micro-ondas e perdas dielétricas mais altas que 0 MTO, aumentando com o
aumento do raio idnico do cation dos metais alcalinos terrosos [2] [5] [37] [38] [39] [40]
[41][42].
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Figura 19 - Estrutura Ortorrombica do CaTiOs.

Fonte: Internet.

O titanato de calcio que € bem conhecido por ser um dos mais importantes
materiais da classe das ceramicas ferroelétricas. Esse composto é também utilizado
como um elemento resistor termicamente sensivel devido ao seu alto coeficiente
negativo de temperatura da resistividade [43]. O CTO pode apresentar estrutura cubica,
trigonal ou ortorrombica (Figura 19), dependendo da temperatura de sintese [44]. Em
temperatura ambiente ele é paraelétrico, possui constante dielétrica acima de 160 e
perda dielétrica (tg 6) = 1,0 x 10-3 em 1 kHz [45]. Compositos de CTO com outros
materiais ceramicos tém sido amplamente utilizados em ressoadores dielétricos e em
sistemas de comunicacdo sem fio. Essas aplicagcbes exigem uma combinagdo de alta
permissividade dielétrica (s;), alto fator de qualidade (Q) e coeficiente de temperatura da

frequéncia de ressonancia (t5) proximo de zero.

As caracteristicas dielétricas do CTO em micro-onda sio &= 160, tgd = 2.x107,
também possui um tf positivo de 850 ppm.°C™ [5]. Em contraste, outras perovskitas tais
como NdAIOs, Sr(MgisNbys)Os, MgTIiO3 ou CrpzsFe; 2503 possuem  constantes
dielétricas de 8-35 combinadas com valores negativos para 1t [46].

O CTO é obtido por diversos tipos de sintese, as temperaturas de
calcinacdo para o método ceramico variam de 900 °C a 1350 °C, as temperaturas de
sinterizacdo tambem variam de 1100° a 1450°C [5] [47].
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2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVOS GERAIS

Sintetizar compdsitos ceramicos a partir de cerdmicas como o CTO e 0 BTNO

para aplicagcdes em dispositivos eletrénicos que operem na regido de micro-ondas.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

1) Sintetizar as ceramicas de BTNO e de CTO por calcinacdo dos oxidos (TiOy,
Nb,Os,Bi,03) e de carbonatos (CaCOs) ativados por moagem;

2) Caracterizar os produtos obtidos das sinteses do CTO e do BTNO através da
técnica de Difracdo de Raios-X e Espectroscopia Raman;

3) Realizar a caracterizacdo dielétrica das ceramicas de CTO e BTNO;

4) Comparar os resultados obtidos com outros trabalhos na literatura;

5) Sintetizar compdsitos de BTNO-CTO para a obtencdo de cerdmicas com T
préximas de zero;

6) Desenvolver uma nova metodologia para se obter o valor de t; de ceramicas

dielétricas e magnéticas.



52

3 MATERIAL E METODOS

3.1 REAGENTES UTILIZADOS

v Carbonato de calcio (CaCOs3), Aldrich (99% de pureza);
4 Oxido de bismuto (Bi,0s), Vetec (98 % de pureza);

v Oxido de titanio (TiO,) Vetec (98,5% de pureza)

4 Oxido de nidbio (Nb,Os), Aldrich (99,9% de pureza);

v Alcool polivinilico (C,H40), Reagentes Analiticos Dinamica;

3.2 SINTESES DAS CERAMICAS

A sintese do CTO e do BTNO se deu por reacdo no estado solido através dos
reagentes ativados por moagem em um moinho planetario da Fritsch, modelo
PULVERISETTE 5, por um periodo de 4 horas em reatores de poliacetal com esferas de
oOxido de zirconio. As fases cristalinas de CTO e de BTNO foram obtidas através da

mistura estequiométricas dos reagentes, seguindo as seguintes reacdes propostas abaixo:

CaCo, +TiO, ==CaTi0, +CO, T (10)
3. 1 . -
> Bi,O, +> Nb,0; +TiO, =—=Bi,TiNbO, (11)

Foram testadas trés diferentes temperaturas de calcinacdo para observar em que
temperatura hé a formacéo do CTO e do BTNO. Estas temperaturas foram escolhidas de
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acordo com os trabalhos de R. R. Silva [36] e M.R.P. Santos [48], testou-se as mesmas
temperaturas de calcinagéo destes trabalhos e outras temperaturas foram utilizadas para
acompanhar a formacdo dos 6xidos, os valores das temperaturas testadas encontram-se
na Tabela 4. O objetivos de se testar diversas temperaturas estad no fato de houve uma
modificacdo da sintese em relagdo aos trabalhos R. R. Silva [36] e M.R.P. Santos [48]
onde o material do reator e das esferas séo diferentes aos utilizados neste trabalho, onde
nos trabalhos de R. R. Silva [36] e M.R.P. Santos [48] as esferas e os reatores eram

feitos de aco inoxidavel.

Ap0s a obtencdo dos oxidos, estes foram submetidos a uma nova moagem em
moinho planetario por um periodo de 4 horas, para diminuicdo de grdo e
homogeneizacdo dos grdos, em seguida, foram produzidos pastilhas e cilindros

ceramicos para a caracterizacgdo dielétrica.

Tabela 4 - Temperaturas de calcinacdo utilizadas na sintese do CTO e do BTNO.

Fase Temperaturas de Sintese (°C)
CTO 1000 1050 1100
BTNO 800 850 900

Fonte: Proprio Autor.

A producdo dos cilindros ceramicos seguiu as seguintes etapas: a mistura dos
6xidos com um aglutinante (PVVA-Alcool polivinilico) para facilitar a remocéo do corpo
verde (ceramica sem tratamento térmico) da forma e para melhorar a compactacao do
po evitando que a peca fique quebradica ao manuseio, depois da adi¢cdo do aglutinante
com posterior homogeneiza¢do em almofariz de alumina, os 6xidos foram adicionados
em um molde metalico para que fosse possivel a realizagdo da conformacéo dos 6xidos
para um solido com a forma geomeétrica desejada, em seguida foi aplicada uma forca (2
toneladas) constante ao pistdo do molde através de uma prensa uniaxial para compactar

0 pé com o aglutinante para formar o corpo verde.

O corpo verde foi levado a um forno tipo mufla para que o processo de
sinterizagdo do cilindro fosse realizado. O processo de sinterizagdo foi realizado em
duas etapas com duas rampas de temperaturas previamente planejadas, a primeira rampa
de temperatura, que foi de 500°C por duas horas, foi para eliminacdo de componentes

organicos e evitar a liberagcdo de gases a temperaturas altas evitando possiveis trinca a
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ceramica. A segunda rampa atingiu uma temperatura proxima a temperatura de fusdo do
oxido, esta temperatura tem como finalidade proporcionar um maior crescimento dos

gréos.

Para ilustrar os procedimentos experimentais executados o Fluxograma 1 mostra

todas as etapas seguidas neste trabalho.

FLUXOGRAMA 1 - PARA SINTESE DE CERAMICAS

o MEDIDAS MEDIDAS MEDIDAS
TESE CARACTERIZAGOES DIELETRICAS EM DIELETRICAS EM DIELETRICAS EM
RADIOFREQUENCIA RADIOFREQUENCIA MICRO-ONDAS
REVISAO - MEDIDAS MEDIDAS DE
BIBLIOGRAFICA SINTERIZAGAO DIELETRICAS EM ESTABILIDADE PICNOMETRIA
MICRO-ONDAS TERMICA
SELECAO DAS ~ ELABORAGAO DOS
CERAMICAS CONFORMAGAO PICNOMENTRIA COMPOSITOS MICROSCOPIA
ANALISE DE DRA
x MEDIDAS DE
- ~ DIFRACAO DE ESPECTROSCOPIA (SIMULAGOES
PREC-CALCINAGAO RAIGSX RAMAN ES';/EAEM gAADE NUMERICAS)
b ~ ANALISE DE DRA
ESTEQUIOMETRIA CALCINAGAO MICROSCOPIA (SIMULAGCOES
NUMERICAS)
e

As temperaturas de sinterizacdo utilizadas na fabricacéo dos cilindros as mesmas
utilizadas nos trabalhos de R. R. Silva [36] e M.R.P. Santos [48]. As temperaturas
utilizadas neste trabalho foram de 1200 °C e 950 °C para as amostras de CTO e BTNO

respectivamente.

Para o desenvolvimento da metodologia de obtencdo do t; para ceramicas
dielétricas e magnéticas seguiu-se os procedimentos apresentados no Fluxograma 2,
onde utilizou-se as ceramicas de CTO, BTNO e alumina para servirem de amostras

testes.
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FLUXOGRAMA 2 - PARA DESENVOLVIMENTO DA NOVA METODOLOGIA.

MEDIDAS | MEDIDAS DE
TESE DIELETRICAS EM ESTABILIDADE
MICRO-ONDAS TERMICA.
——
REVISAO ~ ELABORAGAO DO VALIDAGAO DO
BIBLIOGRAFICA CARACTER eI PROTOTIPO METGDO.
——
- SELEGAO DE
FORMALIZAGAO DA =
~ MATERIAIS PARA AVALIACAO DOS
RETODOLOCA SIMIERIZECAE) CONSTRUGCAO DO RESULTADOS .
PROTOTIPO
——
- = MEDIDAS DE
SELECAO DAS = AVALIACAO DO
CONFORMACAO ESTABILIDADE
CERAMICAS FORNO s
——
, ) , DETERMINAGAO DO
ESTEQUIOMETRIA CALCINACAO A 20 EsTs EQ’I'E?ZRE 50
TERMICA
—

3.3 DIFRACAO DE RAIOS-X

As medidas de difracdo dos os obtidos foram realizadas no Laboratério de
Raios-X, Departamento de Fisica - UFC, usando difratdmetro modelo XPert Pro MPD
da Panalytical, utilizando uma fonte de radiagdo Ka do elemento Co (40kV e 30mA, A =
1,788965 nm). As medidas do CTO foram realizadas dentro de um intervalo angular em
(20) foi de 20-60° para as medidas do CTO e de 10-60° para as medidas do BTNO,

todas as medidas foram realizadas com velocidade de %2 grau por minuto.

O tratamento dos dados obtidos foi feito em duas etapas, a primeira consistiu em
identificar possiveis fases ceramicas que melhor adequassem as medidas obtidas, essa
identificacdo foi realizada através do banco de dados ICSD (Inorganic Crystal Structure
Database), gentilmente cedido pelo Laboratério de Raios-X. Identificadas as possiveis
fases, iniciou-se a etapa de refinamento que consiste em comparar a medida obtida
experimentalmente com um padrdo gerado através de uma simulacdo numeérica de um

padrdo, novamente cedido pelo Laboratério de Raios-X da UFC.
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A proposta do refinamento é dar suporte na elucidacdo sobre qual fase sugerida é
a mais adequada a medida experimental. O programa utilizado foi o DBWS Tools 2.3,
cuja simulacdo numérica é baseada no método Rietveld. Neste programa refinamos os
parametros [49] [50] [51] [52]:

a) W da FWHM (Full Width at the Half Maximum — largura total a meia altura
maxima);

b) Os pardmetros estruturais: parametros de rede (ou célula), as posi¢des atbmicas;

c) Os parametros térmicos (primeiramente 0s parametros térmicos isotrdpicos e,
em seguida, 0s parametros térmicos anisotropicos);

d) Os pardmetros V e U da FWHM.

3.4 ESPECTROSCOPIA VIBRACIONAL

Nas medidas de Espectroscopia Raman foi utilizado um sistema de micro
Raman usando a geometria de retro espalhamento. Um laser de argonio foi usado como
fonte de excitagdo da marca Witec UHTS 300 emitindo na linha 532 nm. Foi utilizado
ainda um espectrémetro triplo da Jobin-Yvon modelo T 64000, um detetor CCD
(Charge-Coupled Device) resfriado a nitrogénio liquido, uma camara de video acoplada
a um monitor e um microscopio da marca Olympus. As fendas foram ajustadas de modo
a se obter uma resolucdo de aproximadamente 2 cm™. A Figura 20 ilustra o
espectrdmetro utilizado nas medidas de micro Raman a temperatura ambiente.

Figura 20 - Espectrometro utilizado nas medidas de micro-Raman a temperatura ambiente.

Fonte: Internet.
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Os espectros Raman foram obtidos para o CTO e para 0 BTNO para observar as
bandas ativas no Raman caracteristicas de cada fase [11] [37] [38].

3.5 CARACTERIZACAO DIELETRICA

A caracterizagdo dielétrica das ceramicas obtidas foi feita através de duas
técnicas experimentais que dependendo da faixa de frequéncia em estudo optou-se por
uma determinada técnica. As técnicas disponiveis para o estudo das propriedades
dielétricas das cerdmicas sdo através da analise direta da constante dielétrica através de
uma ponte de impedéncia, fazendo com que a amostras, tendo em suas faces superior e
inferior uma camada de um polimero condutor, fosse considerado um capacitor e sua
capacitancia seria medida pelos analisadores de impedancia da Agilent modelos RF
Impedance/Material Analyzer E4991A (1MHz-3GHz) e Impedance Analyzer 4294A
(40Hz-110MHz).

A outra técnica utilizada para caracterizar as ceramicas obtidas ¢é através de uma
analise indireta das propriedades das ceramicas através do estudo dos modos ressoantes
de um ressoador dielétrico. Esta técnica € muito utilizada para caracterizar sélidos em
frequéncias muito grandes, frequéncia acima de 1 GHz, onde a medida atraves de um
impedancimetro ndo é mais possivel. Para estas medidas foi utilizado um analisador de
rede da Agilent modelo PNA N5230A (10 MHz-20 GHz).

Para o estudo dielétrico das ceramicas foram confeccionados cilindros ceramicos
com alturas e diametros tendendo a uma relagdo diametro/altura de 2:1. Os cilindros
ceramicos apresentaram didmetros de aproximadamente 15 mm e alturas de
aproximadamente 1,5 mm para as analises no impedancimetro e alturas de
aproximadamente 8 mm para as amostras analisadas no analisador de rede, sendo que

todas as medidas foram feitas em temperaturas ambiente.

Para medidas de estabilidade térmica foi utilizado um analisador de rede da
Agilent modelo 8719ET (50 MHz-13,5 GHz), em conjunto com uma estufa da ICAMO
modelo ST200 controlada por um controlador da NOVUS modelo N960.
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3.6 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

As fotografias da superficie das amostras foram obtidas e analisadas através de
microscopia eletronica de varredura para que fosse possivel observar tamanho de gréo e

avaliar a porosidade apresentada na superficie das ceramicas fabricadas.

As micrografias foram obtidas num microscépio eletrénico da TESCAN SEM
(Model VEGA\XMU, Czech Republic), com resolu¢do de 3,5 nm em 30 kV. As

amostras foram recobertas com uma fina camada de ouro.

3.7 PICNOMETRIA

As analises das densidades das ceramicas obtidas neste trabalho foram obtidas
pela técnica da Picnometria, em cilindros ceramicos com altura e raio de 8 mm
aproximadamente. Foi utilizado picnémetro de volume de 75 mL, Figura 21, com agua
destilada em temperatura ambiente em conjunto com uma balanca analitica digital com

precisdo de 0.1 mg [53].

Figura 21 - Picndémetro.

!

\
%

Fonte: Internet.

3.8 SIMULACAO NUMERICA
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Para a obtencdo de dados referente ao comportamento dos ressoadores
dielétricos fabricados neste trabalho como antenas ressoadoras dielétricas foi utilizado o
software da Ansoft Corporation HFSS® (High Frequency Structural Simulation). O
HFSS é um simulador numérico que usa 0 método de elementos finitos para estruturas
eletromagnéticas. E uma das varias ferramentas comerciais utilizadas para o design de
antena, estudo e a elaboracdo de elementos de circuito eletronico de RF complexos

incluindo filtros, linhas de transmissao.

O HFSS foi utilizado para validar dados obtidos experimentalmente e prover
informacdes como os parametros de campo distante que ndo estdo ao alcance de se obter
de forma experimental no laboratério. Um modelo teérico de uma antena do tipo
monopolo foi usado para a obtengcdo de dados e para simulacdo dos ressoadores

dielétricos usados neste trabalho.

A modelagem a ser utilizada para este fim é descrita na Figura 22, onde o
modelo consiste de um plano de terra feito de um material perfeitamente condutor com
dimensGes de aproximadamente %2 comprimento de onda da frequéncia de operacdo da
DRA, na modelagem ainda consta uma sonda alimentada por um cabo coaxial que
servira de elemento excitador da DRA.

Figura 22 - Modelo usado na simulagdo numerica.
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Fonte: [54]
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Como visto na Figura 22, a modelagem ainda permite a insercdo de dois
parametros que sao responsaveis pelos os ajustes da simulagdo numérica da DRA. Estes
parametros sdo “gaps” de ar que podem ser perfeitamente explicado pela as
imperfei¢des intrinsecas do cilindro ceramico e que ndo podem ser reproduzidos com a
méaxima perfeicdo no CAD do software HFSS® [55] [56].

4 TECNICAS EXPERIMENTAIS

4.1 PICNOMETRIA

A densidade pode ser definida como a razdo entre a massa de uma substancia
pelo volume que esta ocupa como € visto abaixo:

p= (12)

m

Vv

Onde:

p = densidade (g cm™);
m= massa (g);
V=Volume (cm®).

O célculo da densidade é necessariamente simples, uma vez que a medida da
massa em uma balanc¢a de precisdo em conjunto com as medidas geomeétricas (através
de pagquimetro ou micrometro) e da forma geométrica da amostra sao o suficiente para o
calculo da densidade. Entretanto dois problemas podem afetar a medida direta da
densidade, o primeiro se da no fato de que o calculo do volume néo é fécil para todas as
geometrias, Figura 23 (a) e (b), o sequndo mesmo tendo geometrias que possibilitem o
calculo do volume as imperfei¢des das superficies do solido podem acarretar em erros

no calculo da densidade.
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Figura 23 - Estruturas com geometrias irregulares

(b)

Fonte: Proprio Autor.

A densidade no estudo de materiais ceramicos é de muita importancia, pois
através dela pode-se explicar alguns comportamentos que nao sdo previstos em alguns
estudos, como por exemplo, no estudo das propriedades dielétricas de um material, este
pode apresentar valores de constantes dielétricas maiores ou menores do que esperado,

isto os comparando com os encontrados na literatura.

Para minimizar estes erros provenientes da geometria e das imperfei¢es das
superficies de um solido com uma geometria conhecida (cilindros, esferas,
paralelepipedos, cubos) se faz necessario o0 uso de uma técnica que calcule a densidade
de solido ndo importando a geometria e as imperfeicdes superficiais. A Picnometria é
uma técnica de medicdo de densidade de sélidos tendo como base o principio de

Arquimedes.

Figura 24 - Principio de Arquimedes.

Fonte: Proprio Autor.

O principio de Arquimedes define que todo corpo total ou parcialmente
submerso fica sujeito a uma forca de empuxo E do liquido, de direcéo vertical, de baixo
para cima, e com intensidade igual ao peso do liquido deslocado (Figura 24),
deslocando um volume de liquido igual ao volume do so6lido submerso. Através do

principio de Arquimedes pode-se entdo calcular com uma boa precisdo o volume de
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qualquer sdélido, independentemente da sua geometria ou das suas imperfei¢des

superficiais.

A Picnometria consiste basicamente em medir o dV da Figura 24, ou seja, 0
volume de liquido deslocado pelo solido submerso, assim consequentemente a
densidade do solido. A medicdo da densidade atraves da Picnometria consiste em
utilizar um picndmetro, um recipiente de volume conhecido, enché-lo completamente de
agua e medir a quantidade de massa de agua contida no picnémetro. Em seguida
adiciona-se o solido no picnémetro fazendo com que seja expelido o volume de agua
referente ao volume do solido, como é previsto pelo principio de Arquimedes. A massa
contida no picnémetro é novamente medida e por diferenca de massas e da densidade da
agua pode-se calcular a densidade do solido através das consideracGes a seguir.

As densidades do solido e da 4gua sdo dadas pelas Equaces (13) e (14);

pa= "My, (13)
ps = "5/, (14)
Onde:

pa = densidade (g.cm™) da agua a 25°C;
m,= massa (g) de agua;

Va=Volume (cm®) da 4gua;

ps = densidade (gcm™) do sélido;

ms= massa (g) do solido;

V:=Volume (cm®) do sélido.

Rearranjando a Equacdo (13), pode-se ter o volume de &gua contido no
picnémetro e o volume de agua deslocada pelo sélido nas Equacdes (15) e (16)
respectivamente.

Mg

V. =
a Pa

(15).
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V., = ‘;‘— (16).

Onde:
m’, = massa de agua deslocada;
V’,=Volume (cm®) de 4gua deslocada com adicéo do sélido no picnémetro.

Assumindo que:

V. =V 17)
e que :
m; = m, + Mg — Mp(a4s) (18)
Onde:

Mp(a+sy= Massa (g) massa do sistema contido no picndmetro (agua + solido);

Substituindo a Equacéo (18) na Equacéo (16) e rearranjando a Equacéao (14) sob
a condicdo prevista na Equacdo (8) temos que a densidade do solido obtida da
Picnometria é dada por :

ps = m s (19).

*
S (ma+ms_mp(a+s))

4.2 DIFRACAO DE RAIOS-X

Por volta de 1912, Max von Laue concebeu a possibilidade de realizar Difragao
de Raios-X, utilizando uma estrutura cristalina como rede de difragdo tridimensional.
As primeiras experiéncias foram realizadas por dois alunos de Laue, Walter Friedrich e
Paul Knipping. Logo depois William Henry Bragg e seu filho William Lawrence Bragg
demonstraram a relagdo que passou a ser conhecida como lei de Bragg (Figura 25) [49]
[50], fundamental para o estudo de estruturas cristalinas com o uso da difragdo de raios
X.
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Figura 25 - Lei de Bragg.
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Fonte: Internet.

O fendmeno de difracdo € o espalhamento de uma onda através de um obstaculo
ou fenda cujo tamanho é aproximadamente igual ao comprimento da onda incidente.
Transpondo esta definicdo para niveis atdmicos teremos como obstaculos atomos e
como fendas a distancia entre dois 4tomos numa estrutura cristalina, e voltando a
definicdo de difracdo o comprimento de onda deve ser igual a fenda ou ao tamanho do
obstaculo, as ondas adequadas para causar 0 fendmeno de difracdo sdo as ondas

eletromagnéticas situadas na regido do espectro eletromagnético destina aos raios-x.

Num arranjo cristalino de um material, como por exemplo, um cristal de cloreto
de sddio, as posices dos atomos na rede cristalinas sdo periodicas e bem definidas, o
que leva a pensar que ao incidir um feixe de raios-x em cristal de cloreto de sodio poder

obter um padréo de difracdo para aquele cristal.

A lei de Bragg que é expressa pela Equacéo (20) e pela Figura 25 desempenha

papel fundamental no uso da difracéo de raios X para estudos cristalogréaficos.
2dsind=nA (20)
Onde:

A= ¢ o comprimento de onda da radiacdo utilizada (nm)

n= € um namero inteiro.

No estudo de Difragdo de Raios-X 0 que caracteriza uma rede cristalina séo os
seis parametros de rede, eles séo:

i) a, b e c que sdo os comprimentos dos eixos da célula unitéria;
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ii) a, B e y que sdo 0s anglos existentes nos vertices da célula unitaria.

A proposta de Laue foi que se um feixe de raios-X incidisse sobre um conjunto
de planos cristalinos, cuja distancia interplanar é d. O angulo de incidéncia é 6. Os
feixes refletidos por dois planos subsequentes apresentardo o fenémeno da difracao. Isto
é se a diferenca entre seus caminhos o6ticos for um ndmero inteiro de comprimentos de
onda, havera superposi¢do construtiva (um feixe de raios-X serd observado); caso
contrario, havera superposicdo destrutiva, isto é, ndo se observara qualquer sinal de

raios-X.

Considerando que os parametros de rede caracterizam uma célula unitéria e
consequentemente uma rede ou arranjo cristalino, pode-se classificar estruturas
cristalinas de acordo com os seus parametros de rede. A Tabela 5 mostra os arranjos ou

sistema cristalinos com seus respectivos parametros de rede.

Tabela 5 - Sistemas cristalograficos e seus parametros de rede.

Sistema Parametros de rede
Cdbico a=b=c; o= p=y=90°
Tetragonal a=b #c ; o= p=y=90°
Ortorrémbico a #b #c ; o= p=y=90°
Romboédrico a=b=c; o= p=y+ 90°
Hexagonal a=b #c; o= p=90; y= 120°
Monoclinico a#b #c;0=v=90°# B
Triclinico a #b #c ; o p=y+ 90°

Fonte: [50] [57]

A aplicagdo da Difracdo de Raios-X na caracterizagdo de materiais pode ser
dividida em dois processos, 0 primeiro € um processo qualitativo que consta na analise
dos picos de difracdo e consequentemente a comparacao destes picos com um banco de
dados para poder indicar qualitativamente um candidato a aquele padrdo de difracdo. O
segundo processo é a analise do padrdo de difracdo experimental através de simulacéo

numérica através do método de Rietveld. Apenas a analise dos picos de difracdo nao



66

déo as condicbes necessérias para validar a formagdo de uma fase ou das fases presentes

em um difratograma.

Uma analise através da simulagdo numérica de dados como parametros de rede,
posicdes cristalinas, tipos de 4tomos e / ou ions, grupo espacial, nimeros de fases
presentes se faz necessario para validar as fases propostas em uma sintese por exemplo.
O método Rietveld, como mencionado anteriormente, utiliza os parametros de rede de
estruturas cristalinas que estdo devidamente catalogadas em um banco de dados, (ICSD-
Inorganic Chemistry Structure Database) que apresentam dados de boa qualidade
validados pela comunidade cientifica, para gerar um difratograma tedrico da estrutura

em questao.

O programa DBWS 9807 é um programa criado em Fortran que possui um
algoritmo estruturado em cima do método Rietveld, este programa consta de parametros
que servem de figuras de mérito para informar ao usuario o qudo distante esta o

resultado experimental do resultado obtido pela analise numérica[52].

Como visto anteriormente um material ndo é rigorosamente igual ao outro,
dependendo de fatores como sintese diferentes a estrutura cristalina também pode ter
parametros de rede diferentes, assim é natural que os parametros de rede experimental
sejam diferentes dos apresentados pelo banco de dados, o que dependendo de quéo
distante estd o experimental do padrdo invalida ou ndo a estrutura utilizada para o

refinamento.

O software DBWS 9807 conta ainda com a flexibilidade de o usuério
poder modificar os parametros da estrutura referéncia fazendo com que os resultados
simulados fiqguem mais proximos dos resultados experimentais, demonstrando se a
estrutura é ou ndo a ideal para o padrdo de difracdo experimental. Para acompanhar o
progresso do refinamento o programa DBWS 9807 fornece ao termino de cada ajuste
algumas figuras de mérito que irdo para fornecer a avaliacdo da qualidade do

refinamento, estas figuras de meritos 0 Rup € S.

As expressoes para 0s parametros Ryy € S sdo dadas a seguir:
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ZWi (Ye, = You)
Zwi(yo,i)

R

wp

(21)

S=_w (22)

exp

O parametro Ry, € uma figura de mérito onde e uma média ponderada entre uma
relagdo entre as intensidades calculadas e as intensidades observadas, observando esta
relacdo pode-se afirmar que quanto menor e mais proximo do valor unitario melhor sera
o refinamento (processo de ajuste dos parametros de um padrdo simulado ao
difratograma experimental). O pard@metro S € outra figura de mérito que faz uma relacéo
entre 0 Ryyp € outro pardmetro Rexp. O parametro Rey, € um 0 parametro onde € projetado
um melhor refinamento. Como 0 processo € também um processo estatistico, quando se
calcula as intensidades de um difratograma as intensidades tem uma margem de
incerteza, entdo 0 Rey, Sempre € em relagéo a melhor refinamento levando em conta esta
incerteza. Assim para o parametro quando este melhor se aproxima do valor zero
melhor o refinamento, ou seja, quando o difratograma calculado for igual ao

experimental.

A Difracdo de Raios-X e o refinamento Rietveld sdo juntos, uma poderosa
ferramenta para identificacdo e confirmacdo de fase(s) cristalina(s), além disso, pode-se
obter através da medida de difracdo e do refinamento outros pardmetros que sao
importantes na caracterizagdo de materiais, com o tamanho de cristalito e a

microdeformacéo.

O tamanho de particula é calculado através da equacédo de Scherrer, como é visto

na Equacdo (23).

KA

I—
cristalito ﬂ cos 9

(23)

Onde:

eristalito= tamanho médio de cristalito (A);
K = fator forma;

A = comprimento de onda (A);
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B = largura integral das linhas de difragdo em radianos;
0 = angulo de difracdo de Bragg em radianos.

A microdeformacéo é obtida atraves do método Williamson-Hall que também
fornece o tamanho de particula com o valor corrigido pela microdeformacéo. A largura
do pico de difracdo segundo G. K. Williamson e W. H. Hall é uma contribuicéo de dois
fatores, o primeiro devido ao tamanho de cristalito do material, Equacdo (24), e o
segundo devido a uma microdeformacéo do cristal, Equacéo (25).

KA
= 24
A Lcos® (24)
p.=Cetand (25)
Onde:

L= Tamanho de cristalito (nm);

K= fator de forma;

A= comprimento de onda (A)

C= constante

&= microdeformacao;

BL= largura de pico referente ao tamanho de cristalito (radiano);
Be=largura de pico referente & microdeformacao (radiano).

O somatorio das Equacdes (24) e (25) da a largura de pico que é utilizado para o
calculo de tamanho de cristalito na equacéo de Scherer, Equacéo (23), ou seja, a largura

total do pico levando todas as contribuicfes é dada pela equacéo abaixo.

KA
Lcosé@

ﬂtot = ﬂe +ﬂL + instr. — Cgtan 9+ (26)

Williamson e Hall rearranjaram a Equacdo 26 fazendo com que esta se tornasse
linear, Equacdo (27), assim através do estudo da reta formada de um grafico de Bcosd
com senf, Figura 26, pode-se obter informag¢fes como tamanho de cristalito (L) e a

microdeformacéo (&) do material.
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B, 086 = Cesin 9+% (27)

Observando uma expressao linear:

y=mx+¢C (28)

Pode-se associar o coeficiente angular da reta tracada com a microdeformacao
do material:

m=Ceg (29)

Para calcular o tamanho de cristalito atraves do método de Williamson-Hall,
devemos encontrar o valor onde sen 6 seja igual zero, nesta condig¢do o valor do obtido
da reta sera igual ao coeficiente linear da reta. Ao dividir o valor de KA pelo coeficiente

linear pode-se obter o tamanho do cristalito, ver Equages (30) e (31) [19].

KA (30)

Rearranjando temos:

L_K4 (31)
C

Figura 26 - Gréfico tipico de Williamson-Hall.

Bcosh

~[z

sin®

Fonte: Internet



70

4.3 ESPECTROCOPIA VIBRACIONAL

Uma onda eletromagnética possui um valor de energia associada que depende de
sua frequéncia ou do seu comprimento de onda. As Equacdes (32) e (33) mostram como
calcular a energia de uma onda eletromagnética. Como uma onda eletromagnética pode
interagir com a matéria de diferentes formas, estas diversas interacfes tém diversos
niveis energéticos que podem estar associados a transicdes eletronicas, vibragoes,

rotacOes de uma molécula, etc. (Figura 27).

E=ho (32)
Ou
c
E=h— 33
i (33)

Normalmente nas caracteriza¢es de materiais alguns métodos espectroscépicos
utiliza de algumas regides do espectro eletromagnético onde o foco de estudo e
caracterizacdo é uma interacdo especifica, por exemplo, a espectroscopia Mdssbauer
utiliza ondas eletromagnéticas na regido pertencente aos raios gama para caracterizar
um material através da interacdo de uma onda eletromagnética com um nucleo atémico.
Outras regides do espectro também séo utilizadas para caracterizacdo de materiais como

a regido do UV-VIS e aregido do Infravermelho.

Umas das espectroscopias mais utilizadas na caracterizacdo de dxidos metalicos
sdo as técnicas de espectroscopias vibracionais que utilizam a regido do infravermelho.
Nesta regido as ondas eletromagnéticas interagem fortemente com as vibragdes da(s)
molécula(s), que dependendo do tipo de vibracdo e dos elementos quimicos envolvidos

nas vibracdes estas vibracbes apresentam diferentes energias.

As energias associadas as vibracdes de um grupo de atomos estdo associadas
com a forca de ligacdo que une estes &tomos e da natureza dos atomos envolvidos na
vibragdo como tamanho e massa. Um sistema massa mola como visto nos estudos de

fisica pode ilustrar muito bem o fendbmeno de vibracéo entre &tomos, ver Figura 28.
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Figura 27 - Espectro eletromagnético, suas regides e suas aplicacées.
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Figura 28 - Sistema massa-mola.
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Fonte: Proprio Autor.

A energia de uma vibracdo de um conjunto de atomos é analoga a forca de um

sistema massa mola como visto na equacao abaixo:
F =—kx (34).
Onde:

k= constante de forca da mola;
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x= deformacdo da mola;

Um sistema massa-mola quando acionado, ndo estando em repouso, descreve
um movimento oscilatérios em torno do ponto de repouso (Figura 28) de uma forma

sinusoidal com frequéncia e amplitude definidas.

Aplicando a segunda lei de Newton na Equacao (34) teremos:

2

F:ma:m%:—kx (35)

Resolvendo a equacdo diferencial, onde x € funcdo de t como é descrita pela

equacao abaixo:

X(t) = Acos(2x ft + ¢) (36)

Onde:

x= deslocamento da onda;
A=amplitude da onda;
f=frequéncia de oscilagdo da onda
t= tempo;

¢ = anglo de defasagem da onda.

Assim teremos que a frequéncia para um oscilador harmdnico ou para uma
vibracdo definida como funcédo de sua massa e de uma constante de forca.
1 |k
f=— |— (37)
27 \m
Baseando nesta modelagem simples pode-se transferir qualitativamente para o
estudo de vibragdes entre um grupo de atomos é um sistema que possuem certa analogia
com um oscilador harménico da mecanica classica. De posse destes conhecimentos e
sabendo que a faixa do espectro eletromagnético correspondente a energias provenientes
das vibracGes de grupos de atomos serem a faixa do infravermelho pode caracterizar um

determinado material através de técnicas experimentais que trabalhem no
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infravermelho, uma vez que todo material possui algum grupo de atomos que tenha uma

resposta para determinadas vibragdes no espectro eletromagnético.

Existem duas técnicas experimentais que estudam estas vibragdes no espectro
infravermelho s&o elas: a espectroscopia de infravermelho que consiste em observar e
quantificar a quantidade de radiacdo eletromagnética transmitida por uma amostra
radiada por uma fonte de infravermelho, a outra técnica de caracterizagcdo dos modos
vibracionais de uma amostra é a espectroscopia Raman, que consiste em irradiar uma
amostra com laser e observar o espalhamento da energia pelos modos vibracionais da

amostra.

Transi¢des energéticas em um material podem acontecer em varios niveis aonde
as magnitudes destas transicdes irdo ser determinadas de acordo com o tipo de transi¢édo
envolvida, na Figura 29 pode-se observar estas transi¢des. Uma transicdo eletronica
envolve quantidades de energia superiores a transi¢des vibracionais, que por sua vez
possuem energia superior a transi¢cdes a nivel rotacionais. Como observado na Figura
29, pode-se ter certo numero de possibilidade de transicdes vibracionais que séo

prevista através do estudo através da teoria de grupo do composto em questao.

Figura 29.Diagrama representativo dos niveis vibracionais de uma molécula.
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Energia

—— -
Distancia internuclear

Fonte: Internet.
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Figura 30 - Processos de espalhamento Raman.
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Figura 31 - Vibragdes presentes em moléculas isoladas.
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Fonte: Internet.

A Espectroscopia Raman é uma poderosa ferramenta na caracterizacdo de
materiais. Em uma definicdo mais simples, a Espectroscopia Raman estuda o
espalhamento de energia proveniente dos niveis vibracionais presentes numa molécula.
Diferentemente da espectroscopia de Infravermelho que excita diretamente os modos
vibracionais da molécula através de uma fonte de infravermelho, a espectroscopia

bombardeia a amostra com um feixe de laser com comprimento de onda situado na
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regido do UV-VIS para promover uma transicdo eletronica, geralmente o comprimento
de onda do laser é escolhido para ser um pouco maior do que o da transi¢do eletrénica
do material. O processo de espalhamento de energia é representado na Figura 30, onde

dependendo do material pode-se ter trés processos de espalhamento.

Em moléculas isoladas pode-se ter vibragdes como exposto na Figura 31, onde
pode-se ver algumas das possibilidades de vibracdes para moléculas tri atdbmicas com
geometrias angular e linear. Pode-se observar que a geometria da molécula influencia

bastante na quantidade de possiveis de vibracdes encontradas.

Para grupos de atomos em reticulo cristalinos as possiblidades de vibragdes sdo
mostradas na Figura 32 [58] [59].

Figura 32 - Exemplos de possibilidades de vibra¢cBes em uma rede cristalina.

Fonte: Internet.

4.4 MEDIDAS DIELETRICAS

As propriedades elétricas e dielétricas de materiais tem um grande impacto no
desenvolvimento de novas tecnologias, o conhecimento destas propriedades permite,
por exemplo, o desenvolvimento de novos dispositivos eletronicos. Saber como estas

propriedades variam com a frequéncia de um campo elétrico aplicado oscila e/ou como
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variam estas propriedades com a variacdo de temperatura € extremamente importante

para prever a aplicabilidade de novos materiais.

Diversas técnicas podem ser utilizadas para medir as propriedades elétricas e
dielétricas de um determinado material, estas diversas técnicas comtemplam uma
diversidade de fatores, como estado fisico do material estudado (solido ou liquido),

faixa de temperatura, caracteristicas higroscépicas, faixa de frequéncia, etc.

As técnicas mais comuns de medicdo das propriedades elétricas e dielétricas
consistem em métodos ndo ressoantes e métodos ressoantes, cada um com suas
caracteristicas distintas e cada uma é o complemento da outra, em outras palavras, sdo

dois métodos complementares entre si.

4.4.1 METODOS NAO RESSOANTES

As propriedades dielétricas de materiais sdo normalmente obtidas através das
medidas elétricas em analisadores de impedancias, onde através das impedancias
obtidas outros parametros elétricos e/ou dielétricos sdo obtidos através da conversao dos
pardmetros por meio de programas ou por expressdes analiticas. Medidas de
impedancias sdo obtidas de forma precisa atraves de pontes de impedéancias, ver Figura
33. Dependendo de qual parametro a ser coletado pode-se uma ponte de impedancia
especifica para medir o parametro de interesse com bastante exatiddo. Para medir, por
exemplo, a capacitancia de um capacitor tem-se a ponte de Wien e a para medir
indutancias temos a ponte de Maxwell, todos eles sdo pontes de impedancias adaptadas

para medir com boa precisdo parametros como capacitancia e indutancia.

Figura 33 - Tipos de ponte de impedéncia (a) ponte de impedancia (b)ponte de Wien e (c) ponte de
Maxwell.

(a) (b)

‘® —> ()

Fonte: Internet.
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Um capacitor real pode ser modelado matematicamente como sendo uma
capacitancia Cx em paralelo com uma resisténcia Rx. A ponte de Wien é usada para se
determinar os valores de Cx e Rx de um capacitor e através desses valores, o fator de
perdas (tgd), que mede a qualidade de um dispositivo capacitivo (ou isolante) através da
relacdo entre a capacitancia Cx e a resisténcia de fuga representada por Rx. O equilibrio
na ponte é atingido variando-se a resisténcia R1 e a capacitancia C1. A Figura 33(b)

mostra o esquema elétrico da ponte de Wien

No equilibrio:
RS[R1+_1 J:Rl ! (38)
‘la)Cl F+ Ja)Cx

Resolvendo a Equacdo (38), obtém-se:

_ Cl
" R/ 1+(wRC,) -
R 1+(aRC,)
R w’CR
E
tano = L__1 (40)
I wRC

c X=X

Observe que o angulo de perda & ¢ o complemento do angulo de fase ¢ da
impedancia, ou seja, & = 90° - ¢ (Figura 34). A partir da Equacdo (40) pode-se concluir
que um capacitor de boa qualidade deve possuir um baixo valor de tgs, ou seja, deve

possuir valores elevados de capacitancia e de resisténcia de fuga.

Em analisadores de impedancia utilizam-se pontes de impedancia automatizadas
que facilitam o processo de aquisi¢do de dados. Em frequéncias muito altas as medidas
através de pontes de impedancia tem sua precisdo muito comprometida, sendo assim

ndo muito indicada para faixa de frequéncias acima de 100 MHz.
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Figura 34 - Diagrama de fasores para a impedancia.
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Fonte: Internet.

Parametros como a permissividade dielétrica e a tangente de perda dielétrica sdo
obtidos atraves da conversdo dos dados obtidos pelo analisador de impedéncia atraves
das medidas de impedancias por rotinas presentes no software do analisador de
impedancia ou pela utilizacdo de fatores de conversdo (ver Tabela 6). As conversdes
mais comuns sdo as transformagbes das impedancias complexas em permissividades

complexas ou através da capacitancia e do fator de dissipacéo.

Tabela 6 - Conversdo entre as unidades de medidas elétricas.

M z Y €
M M uz py™? g!
z M z % wlet
Y M™ z* Y e
€ M p'lz'l u'lY €

Fonte [60]: p=joC,, onde o ¢ a frequéncia angula e C, é a capacitancia do capacitor vazio,M= modulo
elétrico; Z= impedancia elétrica; Y= Admitancia elétrica; e=permissividade dielétrica.

Nas medidas dielétricas de materiais ceramicos, as amostras devem possuir uma
geometria que facilite o célculo da area superficial aonde serdo depositados 0s
eletrodos, as geometrias mais utilizadas sdo as cilindricas e as retangulares. A
configuracdo final da amostra com os eletros depositados sdo mostrado na Figura 35, tal
configuracdo sugere a formacgdo de um capacitor de placas paralelas, cujas areas dos
eletrodos sdo dadas por “A”, separadas por uma distancia “d” contendo um material

dielétrico de permissividade dielétrica conhecida &;.
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Figura 35 - Esquema de um capacitor de placas paralelas.

d A

Fonte: Internet.

Quando a capacitancia € obtida através de um analisador de impedancia pode-se
obter a permissividade dielétrica do material ceramico atraves da equacdo de um

capacitor de placas paralelas, equacéo (41):

C =¢,5, A (41)
d
Rearranjado a equacdo (41) teremos a equacéo (7). O fator de dissipacdo obtida

pelo analisador de impedancia ja € a tangente de perda dielétrica do material.

Quando o pardmetro obtido é as impedancias complexas pode-se também obter
os parametros dielétricos através da conversdo das impedancias complexas em
permissividade complexas, as expressdes para conversdo sao dadas por McDonalds [60]

e sdo vistas na Tabela 6.
A tangente de perda é obtida da relacdo entre as permissividade dielétricas

imaginaria com a permissividade dielétrica real, como visto na equacao (42).

tans =< (42)
E
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4.4.2 METODOS RESSOANTES

Em frequéncias acima de 1 GHz as propriedades dielétricas de uma material sdo
obtidas através de métodos ressonantes, entre 0s mais comuns estdo os da cavidade

metalica e os ressoadores dielétricos.

Um sistema fisico pode ter tantas frequéncias ressonantes, pois tem n graus de
liberdade, cada grau de liberdade pode vibrar como um oscilador harménico. Sistemas
com um grau de liberdade, tal como uma massa em uma mola, péndulos, rodas de
balango, e circuitos LC sintonizados tem uma frequéncia de ressonancia. Sistemas com
dois graus de liberdade como péndulos acoplados e transformadores ressonantes podem
ter duas frequéncias ressonantes. As vibragcdes nos mesmos comecam a viajar atraves
dos osciladores acoplados harmonicamente em ondas, a partir de um oscilador para o

préximo.

O ressoador termo é mais frequentemente usado para um objeto homogéneo em
que vibrag6es viajam como ondas, a uma velocidade aproximadamente constante, indo
e voltando entre os lados do ressonador. Ressoadores podem ser vistos como sendo feito
de milhGes de acopladas partes moveis (tais como atomos). Assim, eles podem ter
milhdes de frequéncias de ressonancia, embora apenas alguns possam ser utilizados em
ressoadores praticos. As ondas que se deslocam opostamente interferir uns com o0s
outros para criar um padrdo de ondas estacionarias no ressonador. Se a distancia entre
os lados é d, o comprimento de uma viagem de ida é 2d. A fim de causar ressonancia, a
fase de uma onda sinusoidal ap6s uma viagem de ida tem de ser igual a fase inicial,
causando uma interferéncia construtiva. Assim, a condicdo de ressonancia em um
ressonador € que a distancia de ida e volta, 2d, seja igual a um namero inteiro do

comprimentos de onda:
2d =NA (43)

Se a velocidade de uma onda é c, assim as frequéncias de ressonancia sdo dada
por:
Nc

e (44)
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Assim, as frequéncias ressonantes de ressoadores, chamados modos normais, sdo
maltiplos igualmente espacados (harmonicos) de uma menor frequéncia chamada de
frequéncia fundamental. A analise acima assume que 0 meio no interior do ressonador é
homogénea, de modo as ondas viajar a uma velocidade constante, e que a forma do
ressonador € uniforme. Se 0 meio no interior do ressonador € ndo homogéneo ou tem
uma forma ndo uniforme, como um cilindro ou uma cavidade de micro-ondas cilindrica,
as frequéncias de ressonancia pode ndo ocorrer em multiplos igualmente espacados da
frequéncia fundamental. Pode haver tal série de varias frequéncias de ressonancia de um

ressonador unico, o que corresponde a diferentes modos de ressonancia.

Um circuito eléctrico constituido por componentes discretos podem atuar como
um ressoador quando ambos um indutor e condensador estdo incluidos. Oscilagbes séo
limitadas pela inclusdo de um resistor, que estara presente, mesmo Se nao
especificamente incluidos, devido a resisténcia dos enrolamentos do indutor. Tais

circuitos ressonantes também sdo chamados de circuitos RLC.

Em eletromagnetismo uma cavidade ressonadora é um condutor oco bloqueada
em ambas as extremidades e ao longo da qual uma onda eletromagnética pode ser
suportada. Pode ser visto como um guia de ondas em curto-circuito em ambas as
extremidades. A cavidade tem superficies interiores que refletem uma onda de uma
frequéncia especifica. Quando uma onda ressonante entra numa cavidade ele fica
ressonando dentro da cavidade, com perda baixa (uma onda estacionaria). Como mais
ondas entram na cavidade estas ondas se combinam aumentando a intensidade. Assim
um ressoador é um dispositivo cuja caracteristica é ser capaz de confinar ou armazenar

ondas acusticas ou eletromagnéticas com frequéncias bem definidas.

Em geral a geometria e a constituicdo do ressoador sdo os principais elementos
para se definir quais as frequéncias das ondas que serdo confinadas. A capacidade de
um material de interagir com uma onda eletromagnética, devido sua permissividade
dielétrica e/ou sua permeabilidade magnética, faz com que o uso de ressoadores serem

um método diferenciado para o estudo das propriedades dielétricas.

A escolha da geometria de um ressoador dielétrico tem uma grande importancia
nos estudo das propriedades dielétricas do material, uma vez que a matematica
envolvida no célculo das frequéncias de ressonancias e da permissividade dielétricas do
ressoador é facilitada quando a geometria for o mais simples possivel. As geometrias
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mais empregadas devido os célculos envolvidos serem menos complicados sdo as

geometrias cilindricas, as esféricas e as retangulares.

A geometria cilindrica é uma das utilizada por diversos fatores como, por
exemplo, a boa simetria que ela possui o que facilita algumas consideracdes a respeito
de sua modelagem, entretanto a geometria esférica apresenta uma simetria muito maior
que a cilindrica, mas na confeccéo de uma ceramica sua fabricacéo se torna mais dificil

gue uma cilindrica.

Baseado nos exposto acima se observa que para a fabricagcdo de ressoadores
dielétricos alguns fatores devem ser observados como a geometria a ser utilizada e se
para a fabricacdo do ressoador existe muitas barreiras operacionais, para exemplificar
este fato pode-se observar na Figura 36 o grau de dificuldade para confeccdo de varios

ressoadores dielétricos.

Figura 36 - Geometrias de ressoadores dieletricos.
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Fonte: Préprio autor.

Na literatura 0os modos de um ressoador cilindrico sdo bastantes conhecidos.
Para um ressoador cilindrico pode-se encontrar modos transversais magnéticos (TM),
modos transversais elétricos (TE) e modos hibridos (HE). Para uma cavidade cilindrica
as equac0es gerais para os modos TE e TM sdo mostradas nas Equaces (45) e (46), tem
as caracteristicas do ressoador dielétrico dada pela Figura 37, as principais
caracteristicas dos modos presentes em um ressoador sdo listados logo abaixo [5] [31]
[32] [33] [29]

e Modo TE: tem como principal caracteristica nenhuma componente do campo
elétrico no sentido da propagacéo;
e Modo TM: tem como principal caracteristica nenhuma componente do campo

magnético no sentido da propagacao;
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e Modo HE /EH: possui componentes do campo elétrico e magnético na direcao
da propagacéo, quando a componente do campo elétrico é majoritaria os modos
hibridos sdo EH, no caso do campo magnético for majoritario os modos hibridos
déo denominados HE.

e Modos TEM: ndo possui nenhuma componente de campo elétrico e magnético

na direcdo da propagacao.

C wa 2
f =—— |a® +| ==(2m+1 45
T = 5 MJ% [Zh( )} (45)
C wa 2
N R ag{_ 2m+1 } 46
T™ o 27Z'a ,ng\/ P Zh( ) ( )
Onde:

c: velocidade da luz (m s™);

a: raio do ressoador cilindrico (m);

h: altura do ressoador cilindrico (m);

w: permeabilidade magnética do interior do ressoador;

&: permissividade dielétrica do interior do ressoador;

o ¢ o’: raiz da funcdo de Bessel e a derivada da raiz de Bessel;

n, p e m: indices relativos a distribuicdo dos campos elétrico e magnético dentro da

cavidade.

As expressdes analiticas aproximadas para 0s modos TE e TM de uma cavidade
cilindrica serdo tratadas neste trabalho. O tratamento matematico para a obtengdo das
mesmas e de alguns modos serdo omitida por fugirem o escopo da abordagem dada a

este trabalho.

Para uma cavidade cilindrica os trés primeiros modos dominantes serdo 0s
modos TEgis, TMo1s € 0 HE115, sendo que dependo das condi¢des da cavidade como as

dimensdes geométricas e da permissividade dielétrica no interior da cavidade terd uma
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competigéo entre os modos TEg;s € 0 HE;15 para ser o modo dominante da cavidade. As
condicGes limite para tentar se estabelecer qual dos dois modos sera o dominante pode
ser previsto através do grafico mostrado na Figura 38, onde através das Equacdes (47),
(48) e (49) pode-se estabelecer os limites para cada modo ser o dominante ou de menor

frequéncia.

Figura 37 - Esquema de ressoador dieletrico cilindrico.
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Métodos utilizando cavidades metalicas sdo bastante utilizados para
determinacdo da permissividade dielétrica de cerdmicas na regido de micro-ondas. O
método da cavidade cilindrica permite que seja possivel que seja medida a
permissividade dielétrica de um material através do deslocamento dos modos da
cavidade estudada, como vimos nas EquacgOes (45), (46), (47), (48) e (49), todos os
modos podem ser deslocados por um aumento da permissividade dielétrica do meio, o

problema desta metodologia é que para a cavidade ser utilizada como um ressoador, 0
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meio interno da cavidade deve ser homogéneo, ou seja, ter todas suas caracteristicas
elétricas, dielétricas e geometrias uniformes em toda extensdo da cavidade, e como visto
anteriormente descontinuidades no interior de um ressoador faz com que os modos
ressonantes sejam enfraquecidos por ndo haver uma interferéncia construtiva entre estes
modos. Para que este método seja utilizado adequadamente sem que a amostra nao
interfira na homogeneidade da cavidade, as amostras devem possuir tamanhos bastante

pequenos.

Figura 38 - Diagrama de modos (HE/TE) para um ressoador dielétrico cilindrico.
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Fonte: Proprio Autor.

Baseando no conceito de ressoadores os pesquisadores B. W. Hakki e P. D.
Coleman [31]desenvolveram uma metodologia para medir as propriedades dielétricas de
um material na regido de micro-ondas. A proposta era de usar ressoador dielétrico
cilindrico com duas placas condutoras nas faces superior e inferior do cilindro. Um
analisador de rede foi utilizado para enviar um sinal de RF para duas sondas localizadas
préximas & amostra e em posi¢Oes opostas entre si, ver Figura 39. Deve-se observar
com bastante atencdo a geometria das sondas utilizadas, pois a forma da sonda e como
ela estd posicionada em relacdo a amostra sdo muito importantes para se usar esta

metodologia.
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Figura 39. Esquema experimental da metodologia de Hakki-Coleman.
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Fonte: Préprio Autor

Courtney [61] aprimorou o trabalho de Hakki e Coleman, verificando todos os
modos presentes na cavidade dielétrica, bem como que ordem estes modos aparecem.
Os modos estéo dispostos como visto na Figura 40, nesta figura observa-se que 0 modo
dominante ou de menor frequéncia é o HE;;1, tendo que o segundo modo é o TEg; para
todas as relacGes de raio/altura. A metodologia modificada por Courtney utiliza 0 modo
TEo11 por este apresentar como principal caracteristica ndo sofre influencia de espagos
de ar entre a amostra e as placas condutoras, sendo assim um bom modo para analise da
permissividade dielétrica. Outra peculiaridade da metodologia € a razdo entre o raio
com a altura do ressoador, onde um dos requisitos é de que esta relagcdo seja igual ou
proxima a um. Esta relacdo se faz necessario para obter um bom fator de qualidade do
modo TE e para amostras de baixa perda dielétrica e para a identificagdo do modo esta

relacdo se torna uma exigéncia indispensavel.

O fator de qualidade dos modos TE e HE, os principais modos do ressoador
cilindrico, sdo obtidos pelas expressdes abaixo:

1 2
Sacx-6l

20
Que,, :0.0100781-3% 1+100e (50)

a a a a

2 3 4
Qe,,, =0.078192&" {1+17.31(5)—21.57(ﬂj +1O.86(Dj —1.98(hj } (51)



Figura 40. Diagramas dos modos presentes em um ressoador dielétrico.
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Atraves das equacOes (50) e (51) para o fator de qualidade dos modos HE e TE

pode-se construir um diagrama para se encontrar em qual a situacdo o fator de qualidade

é melhor para os dois modos, através das figuras (41a) e(41lb) pode-se encontrar a

situacdo para o melhor fator de qualidade. Pode-se observar que para todos as

permissividades dielétricas testadas encontrar-se a mesma relagdo de raio/ altura do

ressoador, cujo valor desta relacdo € uma relacdo proxima a 1.

Figura 41.Fatores de qualidade em funcéo da relacdo a/h: (a) Modo HE, ;5 e(b) Modo TE; .
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Figura 42. Limites Geometricos para 0 Método de Courtney.
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Outra contribuicdo do trabalho de Courtney é o0s tamanhos geométricos
permitidos para se utilizar a metodologia, pode-se observar na Figura 42 quais 0s
tamanhos permitidos para utilizar o método com bom nivel de seguranga. Pode-se
observar que os tamanhos minimos para efetuar a medida sdo de 2,54 mm tendo a altura
méaxima cilindros de tamanho maximo de 12,70 mm, para as medidas minima e maxima

para 0s raios temos 2,15 e 15,88 mm respectivamente [61].

4.4.3 COEFICIENTES DE TEMPERATURA

A estabilidade térmica de um material é de grande importancia em ciéncias
aplicadas, isto porque sua aplicabilidade pode ser definida de acordo como este se
comporta sob um gradiente de temperatura, como por exemplo, um ion metélico pode
facilmente formar complexo a temperatura ambiente e o equilibrio desta reacdo pode
mudar bruscamente com um leve aumento de temperatura ou por acaso um ion
complexo libera ou troca facilmente seus ligante para com o meio (solugdo) mas
novamente o leve aumento da temperatura pode fazer com que este tipo de reagdo nédo
seja mais favorecida, e em cima deste raciocinio entende-se que um material deva ter as
mesmas propriedades observadas in situ e como observadas em outras circunstancias de

temperatura.
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Nesta mesma linha de raciocinio, materiais ceramicos que sdo aplicados na area
de engenharia e circuitaria eletrdnica, onde as propriedades que comumente sdo
requeridas (permissividade dielétrica e as impedancias ) do material devam permanecer
inalterados durante um gradiente de temperatura. No estudo das propriedades elétricas e
dielétricas de materiais ceramicos é comum observar coeficientes de temperaturas

dentre estes se podem citar:

I. Coeficiente de Temperatura da Capacitancia (CTC ou TCC em inglés);
ii. Coeficiente de Temperatura da Permissividade (CTP ou t);

iii. Coeficiente de Temperatura da Frequéncia de Ressonancia (CTFR ou ).

Estes coeficientes de temperatura mostram como variam alguma propriedade de
um material dielétrico quando este estd sob acdo de gradiente de temperatura, no caso
de CTC avalia-se como a capacitancia de material dielétrico, atuando como a
capacitancia de um capacitor de placas paralelas varia quando se muda a temperatura
em que este material estd submetido, o CTP tem como pardmetro avaliado a
permissividade dielétrica, onde se observa como esta varia quando a temperatura €
modificada em relacdo a temperatura ambiente, tanto o CTC quanto o CTP s&o
coeficientes obtidos em uma faixa de frequéncia que compreende a regido de
radiofrequéncia. O 1 € obtido em frequéncia na regido de micro-ondas, este coeficiente
avalia o comportamento da frequéncia do modo ressoante com a mudanca de
temperatura ao qual o dielétrico esta submetido. Os trés coeficientes de temperatura sao
obtidos atraves das Equacdes (52), (53) e (54).

TCC = Ci*%*w (52)

7 = i*i—i*loﬁ (53)
i

T, = %*%*106 (54)

Os arranjos experimentais para as medidas de CTC e do CTP sdo de uma
pastilha ceramica tendo em suas faces superior e inferior um filme condutor depositado,
formando assim um capacitor ceramico de placas paralelas, este arranjo é entdo inserido

dentro de uma cdmera de agquecimento, tendo as propriedades dielétricas do material
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estudas numa faixa de 30 a 100 °C, faixa comumente utilizada. Para a analise do t: 0
arranjo experimental utilizado foi o utilizado para o estudo dielétrico através do método
de Hakki-Coleman onde este arranjo foi inserido em uma camera de aquecimento e seu
calculo foi realizado acompanhando o deslocamento do modo TEg;; com a variacéo de
temperatura, novamente a faixa de temperatura estuda foi de 30 a 100°C [2] [5] [32] [48]
[54] [55] [56].

4.5 ANTENAS RESSOADORAS DIELETRICAS

Uma antena ressoadora dielétrica (DRA) apresenta diversas configuracdes como
pode ser vista na Figura 43. A utilizacdo de ressoadores dielétricos como antenas surgiu

com grandes atrativos por apresentar as seguintes caracteristicas:

e Tamanho reduzido;
e Baixas perdas;
e Largura de banda maior em comparagcdo com uma antena microstrip;
e Facil fabricacéo;
e Baixo custo.
Figura 43.Configuracdo de uma DRA.
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Fonte: Proprio Autor.

As DRAs também tem a versatilidade de ter uma variedade de tipos de
alimentacdo, como visto na Figura 44, podem ver os trés principais tipos de alimentagéo
de DRAs, estes diversos tipos de alimentacdo tem grande influencia no projeto de uma

antena, pois dependendo do tipo podem-se excitar determinados modos da DRA, como
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por exemplo, uma alimentagdo através de uma sonda do tipo coaxial pode excitar os
modos TE ou HE de uma DRA.

Figura 44.Tipos de alimentacdo de uma DRA.
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Fonte: [54]

Cada geometria deve ser escolhida de acordo a atender os requisitos de projeto
de uma antena, como por exemplo, sua fabricagdo como visto anteriormente. Outros
fatores como uma antena ter ou ndo uma polarizagdo circular, ter sua modelagem
matematica bem definida, ou seja, conhecer bem os modos presentes na DRA e quais 0s
dominantes. Uma das mais conhecidas que atendem a um grande numero destas
exigéncias ¢ a DRA cilindrica, que possui uma modelagem bem conhecida e bem
discutida na literatura, sua confeccdo é bem simples e a alimentacdo dependendo do tipo

pode ser feita em qualquer ponto da DRA.

Devido sua simetria a alimentacdo pode estar localizada em qualquer ponto area
lateral da DRA. Diferentemente da metodologia de Courtney, as frequéncias dos modos
ressonantes sdo bastante sensiveis a espacos de ar entre a antena e o plano de terra. [29]
[33] [48] [54].
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sera abordado os resultados obtidos na caracterizagdo estrutural e
dielétrica das ceramicas feitas neste trabalho. Os resultados serdo divididos em quatro
blocos. No primeiro bloco um estudo estrutural e dielétrico do CTO e do BTNO para
validar as sinteses empregadas e obter os pardmetros dielétricos necessarios para a
elaboracéo dos compositos. No segundo bloco ir4 se concentrar nos estudos dielétricos
dos compositos. No terceiro bloco serd discutida a aplicacdo destas ceramicas como
antenas ressoadoras dielétricas e no quarto e ultimo bloco serdo discutidos os resultados

obtidos no desenvolvimento de uma metodologia de obtengéo do .

As caracterizagdes (estrutural e elétrica) das ceramicas de CTO e de BTNO se
fez necessario por varios motivos. Como visto nos primeiros capitulos as propriedades
finais de um material estdo intrinsicamente associados a sua sintese, no caso das
sinteses das ceramicas utilizadas neste trabalho optou-se por fazer algumas mudancas
com o intuito de melhorar as propriedades finais das ceramicas e tentar melhorar o
processo de sintese, como por exemplo, diminuir a temperatura de calcinag¢do. As duas
cerdmicas propostas foram estudas pelo LOCEM e suas sinteses sdo descritas em
trabalhos desenvolvidos pelo grupo [55] [48] [36]. A principal caracteristica modificada
em relacdo a estes trabalhos sdo a do material empregado para confeccdo dos reatores e
esferas que eram constituidos basicamente de ago inox. Para se melhorar as perdas
dielétricas das ceramicas de CTO e BTNO foi realizada a troca do material que compde
as esferas e o reator, trocando por esferas de ceramicas de éxido de zirconio e um
material polimérico conhecido por poliacetal, respectivamente. Com estas modificacbes
esperasse que as propriedades dielétricas sejam melhoradas devido a remoc¢do de uma

possivel fonte de ferro na sintese e moagem.

Outra consideragdo a respeito das modificagdes realizadas no processo de
moagem esta associada a composi¢do do material do reator, por ser um polimero este
ndo apresenta a mesma dureza do ago inox e ao analisar os impactos das esferas com as
paredes do reator pode-se considerar que estes impactos serdo amortecidos, ou seja,
parte da energia que seria utilizada para promover uma reacdo ou para diminuir o
tamanho de grdo dos reagentes seria perdida pelo amortecimento dos impactos das

esferas pelas paredes do reator. Outra modificacdo realizada foi no tamanho das esferas
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utilizadas onde se passou a utilizar esferas ceramicas de 2,5 mm de diametro enquanto
nos trabalhos R.R. Silva [36], A. D. S.B. Costa [55] e M.R.P. Santos [48] utilizavam
esferas de aco inox com diametro de 10,0 mm, o fato de se ter esferas de tamanho
menores leva a proporcionar uma maior area de contato entre esferas e material a ser
moido. A relacdo de massa de esferas para a massa de reagente utilizada foi a
empregada nestes trabalhos.

Devido as modificacdes realizadas no processo de moagem, outras temperaturas
foram testadas em relacdo as utilizadas por R.R. Silva [36] e M.R.P. Santos [48] para

verificar a formacédo ou ndo do CTO e do BTNO.

5.1 FASES PURAS

5.1.1 DIFRACAO DE RAIOS-X

Os produtos obtidos das reactes, Equacdes (10) e (11) propostas para a sintese
do CTO e do BTNO foram analisados por Difracdo de Raios-X. Os produtos obtidos
pela moagem e pelo processo de calcinagdo dos reagentes ativados por moagem foram
analisados e os difratograma obtidos comparados com um banco de dados do ICSD e
através do refinamento Rietveld, para confirmacéo das estruturas sugeridas pela analise

através do banco de dados do ICSD.

Os parametros observados nesta secdo foram os principais picos de difragcéo de
cada estrutura cristalina, os parametros Ry, € S do refinamento Rietveld para
acompanhar a evolucdo do refinamento das estruturas propostas. O tamanho de cristalito
também foi analisado tanto pelo método de Scherer e por Williamson-Hall. Outros
parametros obtidos pelo refinamento Rietveld também foi coletado para efeito de
elucidar resultados obtidos por outras técnicas como a densidade do monocristal das
estruturas cristalinas refinadas e as porcentagens massicas € molares caso haja a
possibilidade de ter duas ou mais estruturas num mesmo processo de refinamento
Rietveld.
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5.1.1.1 SINTESE DO CTO

Os difratogramas dos produtos obtidos da reacdo proposta para o0 CTO nos
processos de moagem e de calcinacdo dos reagentes ativados sdo mostrados na Figura
45, onde os difratograma obtidos sdo comparados com os padrdes de difracdo do CTO,
TiO, e CaCOg3 para observar qualitativamente a formacdo do CTO e/ou a presenca dos
reagentes nos processos de moagem e de calcinagdo ou a formagdo de alguma outra

estrutura cristalina.

Figura 45. Identificacdo das fase presentes nas amostra calcinadas e moidas de CTO.
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Fonte: Proprio Autor.

A analise dos difratogramas da Figura 45, permite observar que os produtos
obtidos no processo de moagem sdo compostos pelos reagentes, ou seja, 0 processo de
moagem apenas teve a funcdo de homogeneizar e de diminuir o tamanho de grdo dos
reagentes, ou seja, deixando 0s reagentes com uma maior area ativa e isto é justificado
pela auséncia dos picos de difracdo em 38,5° e 56,5° que sdo caracteristicos da estrutura
cristalina do CTO. Para os processos de calcinacdo observa-se que os picos de difragdo
dos reagentes (TiO, e CaCOs3) ndo aparecem como visto no difratograma dos produtos

obtidos na moagem, apresentando apenas 0s picos de difracdo correspondente ao CTO.

Nesta primeira analise qualitativa dos picos de difracdo constatou-se que néo

houve formacdo no processo de moagem, descartando assim uma possivel sintese
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através da mecanosintese para o procedimento de moagem adotado, sendo que ha a
possibilidade de obtencdo do CTO através da mecanosintese por um periodo maior de
moagem ou através de uma mudanca da modelagem dos reatores (volume, relacdo
massa de esfera, material do reator, velocidade de rotacdo, etc.), sendo que estas

possibilidades ndo foram testadas neste trabalho.

Identificadas as possiveis estruturas que representam os padrdes de difragdes
apresentados na Figura 45, passou-se ao processo de refinamento através do método
Rietveld, nesta etapa optou-se por ndo tentar fazer o refinamento das estruturas
sugeridas para os produtos obtidos no processo de moagem porque a intencdo € a
sintese do CTO e mesmo que no periodo de moagem houvesse o inicio da formacao do
CTO a quantidade ndo é perceptivel. O processo de refinamento consistiu em obter o
arquivo contendo as informacdes do padrdo do CTO (ICSD: 082487) atraves do banco
de dados da Capes e utilizando o programa DBWS e em conjunto com uma interface
gréfica DBWtools, do Laboratorio de Difracdo de Raios-X da UFC , foram feitos os
refinamentos para as estruturas sugeridas para os produtos obtidos nos processos de
calcinagdo, fazendo os ajustes no parametros de rede e as posi¢des atOmicas.

Os resultados obtidos no processo de refinamento Rietveld dos parametros sdo
mostrados na Tabela 7, nesta observa-se que os valores de Ry, para todas as amostras de
CTO refinadas apresentam valores abaixo de 10, como visto anteriormente 0 Ry, € uma
figura de mérito e quanto menor seu valor e mais proximo do valor unitario melhor ser
o difratograma calculado pelo programa DBWS, assim a fase proposta para o
refinamento estd de acordo com o resultado experimental. Alguns trabalhos na literatura
citam que os melhores refinamentos devem ter valores de Ry, S e Dpw [62] dentro de
uma faixa de confiabilidade, assim para o parametro Ry, seus valores devem estar entre
10 e 20 para (para difratogramas obtidos por Difragdo de Raios-X), para o parametro S
os valores devem estar entre 1 e 1,5, o parametro Dpy deve ter valores préximo de 2. Os
resultados do refinamento Rietveld para as amostras da sintese do CTO em trés
temperaturas diferentes (1000, 1050 e 1100°C) mostraram que a fase proposta (ICSD:
082487) para as medidas de raios-x foram adequadas. Entretanto os valores obtidos para
0 parametro S mostrou um valor abaixo de um, o que é explicado na literatura [62] que
para valores de S abaixo de uma unidade existem trés causas possiveis que sao o0 ajuste
inadequado para a radiagdo de fundo ou numero de parametros utilizados maiores do

que 0 necessario ou tempo de contagem insuficiente, visto que o padrdo de contagem
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(velocidade de medidas) oferecida pelo grupo de Difracdo de Raios-X é baixo devido a
grande demanda do laboratdrio, uma possivel causa do parametro ter um valor abaixo
do valor ideal é o numero maior de parametros ajustados e a velocidade de medida ser

muito alta ocasionando um tempo de contagem baixo.

Tabela 7. Parametros obtidos pelo refinamento Rietveld para o CTO.

Temperatura de calcinacéo.

Parametro
1000 °C 1050°C 1100°C

Rup 8,30 8,44 8,81

R Bragg 2,81 4,06 3,85

S 0,76 0,79 0,78

Dow 1,21 1,19 1,21

Grupo Espacial D,y D,y D,y

a 5,385 5,384 5,384

b 5,443 5,443 5,442

c 7,645 7,647 7,646

L. (Scherer) 48,93 56,85 63,15

38,17 53,19 74,63

L. (Williamson-Hall)

- 57,14 60,98

-6,66x10™ -1.50x10™* -1.63x10™
Micro Deformacéo

] 0,00 2.76x10™

p(g cm'3) 4,032 4,032 4,033

Fonte: Proprio Autor.L. = tamanho do cristalito (nm).

Os Valores do pardmetro de Durbin-Watson aparecem abaixo de 2, o que pode
ter sido causado também pelo baixo tempo de contagem na medida de raios-x o que
causa uma grande dispersao dos valores do residuo, como visto na Figura 46, pode-se
observar que devido a velocidade de medida, os residuos referentes aos anglos dos
principais picos de difracdo das amostras mostram que a contagem néo foi suficiente
para ter uma melhor resolucéo dos picos minimizando assim o residuo. Outro parametro
analisado € o valor de R gragg que € utilizado na indicagdo dos modelos para cada fase,
sendo influenciado muito mais por pardmetros estruturais que por parametros

instrumentais. Valores permissiveis para R gragg €M analises de Rietveld via Difracéo de
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Raios-X chegam aos 9%, mas valores 6timos proximos a 3% sdo facilmente alcangados
para fases majoritarias de perfil simples, o que ratifica a estrutura proposta para os trés

difratogramas e também os valores S e Dpyy obtidos.

Os refinamentos realizados com as amostras de CTO calcinadas a 1000, 1050 e
1100°C se mostram bastantes satisfatorios, como sdo mostrados na Figura 46, onde
estdo os gréaficos relativos aos difratogramas da medida de difragdo, do difratograma
obtido pelo refinamento e o residuo referente a diferenca entre o experimental e o obtido

pelo refinamento.

Figura 46: Refinamento Rietveld das medidas experimentais de CTO nas temperaturas de calcinagdo

utilizadas.
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Fonte: Proprio Autor.

Os tamanhos de cristalitos foram obtidos pelo método de Scherer e por
Williamson-Hall, as microdeformagdes também foram calculadas. Observou-se também
que o tamanho do cristalito aumentou com o0 aumento da temperatura de calcinacédo, o
que é explicado uma vez que quanto maior a energia fornecida pelo aumento da
temperatura de calcinacdo maior serd a probabilidade de o gréo crescer como pode ser
visto na Figura 47. O tamanho de cristalito para as amostras de CTO, calculadas pelo

método de Scherer, apresentaram tamanhos nanometricos com valores que variam de 48
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a 63 nm. Obter cerdmicas com tamanhos de cristalito muito pequeno é muito importante
no processo de fabricagdo de materiais cerdmicos, uma vez que quanto menor o

tamanho de cristalito a compactacdo destes 0xidos se torna mais eficiente.

Figura 47: Tamanho de cristalito das ceramicas baseadas no CTO para as temperaturas de calcinacdo
testadas.
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Fonte: Proprio Autor.

O método de Williamson-Hall foi utilizado para analisar a microdeformacéo das
ceramicas e com isso calcular o tamanho de cristalito com uma melhor precisdo, uma
vez que o método de Scherer ndo leva em consideracdo qualquer microdeformacéo que

um cristal possa vir a ter.

Para a temperatura de 1000 °C foi observado que o valor do tamanho de
cristalito obtido pelo método de Williamson-Hall difere do método de Scherer devido a
microdeformacéo apresentada (Tabela 7), outro fator observado é que atraves do perfil
do grafico de Williamson-Hall a existéncia de cristalitos de mesmo tamanho e com a

mesma microdeformacgao, como visto na Figura 48a.

Para a temperatura de 1050 °C foi observado através Tabela 7 e da Figura 48b

uma ndo homogeneidade dos cristalitos como observado na temperatura de 1000 °C,



99

mas sim uma distribuicdo de dois tamanhos de cristalitos, também diferente do tamanho
de cristalito obtido pela equagéo de Scherer, onde um apresenta uma microdeformagéo
de (L= 53,19 nm; € = -1,52x10™) e outro sem microdeformacao (L = 57,14 nm; ¢ =
0,00).

Para a temperatura 1100°C pode-se observar que ndo ha uma uniformidade de
tamanho e de microdeformacéo, isto poder ser visto na Figura 48c, onde se podem notar
dois comportamentos lineares evidenciando dois tipos de microdeformacdo e dois
tamanhos de cristalito para o tamanho de cristalito de 74,63 nm tem-se uma
microdeformacéo de -1,63x10™ e para o tamanho de cristalito 60,98 nm tem-se uma

microdeformacéo de 2,76x10™.

Observou-se também que os valores de tamanho de cristalito, assim como
observado no estudo pela equagéo de Scherer que os tamanhos de cristalitos crescem

com o aumento da temperatura de calcinag&o.

Apos analise da sintese do CTO por Difracdo de Raios-X observou-se que a
formacéo do titanato de calcio na primeira temperatura de calcinacdo (1000°C) testada
ndo sendo observada a presenca de nenhuma outra fase além CTO na etapa de
calcinagdo, também se observou a formacdo da fase pretendida com tamanhos
nanomeétricos para todas as temperaturas testadas, tal observacdo é confirmada com a
analise dos difratogramas pela metodologia de Scherer e Williamson - Hall. N&o houve
evidéncia de formacdo do CTO atraves da moagem dos reagentes, mesmo utilizando a
configuracdo dos reatores utilizados em trabalhos envolvendo mecanosintese, mas isto
ndo quer dizer que o CTO ndo possa ser formado por tal rota sintética. Através dos
estudos de Difracdo de Raios-X de todas as amostras testadas pode-se concluir que a
melhor temperatura de calcinacdo a ser adotada é a temperatura de 1000°C por ser a
menor temperatura empregada ja com a formacdo completa do CTO, por possuir melhor

uniformidade dos graos e por apresentar menor tamanho de cristalito.
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Figura 48.Graficos de Williamson-Hall para amostras de CTO : (a) 1000°C, (b).1050°C e (c) 1100°C.
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5.1.1.2 SINTESE DO BTNO

Na sintese do BTNO, reacdo proposta na equacdo (11), os produtos obtidos
através da moagem e do processo de calcinacdo dos reagentes ativados por moagem em
trés diferentes temperaturas de calcinagdo foram analisados por Difracdo de Raios-X
para se verificar a formagdo da estrutura cristalina do BTNO e verificar em que
temperatura de calcinacdo ha ou ndo a formacdo do BTNO. Numa primeira etapa foram
analisados os picos de difragdo dos difratogramas experimentais para verificar se estes
picos correspondem aos da estrutura cristalina do BTNO ou dos reagentes ou de alguma

outra estrutura cristalina formada durante o processo de calcinagéo ou de moagem.

Pode-se observar que no processo de moagem dos reagentes ndo ha evidéncia da
formagéo do BTNO, uma vez que os principais picos de difracdo do BTNO (16,4°;
27,3°%;, 34,1° e 46,7°) ndo estdo presentes no difratograma mostrado na Figura 49 para o
difratograma dos produtos obtidos apds o processo de moagem, atraves da comparagédo
dos picos existentes no difratograma verifica-se que 0s possiveis candidatos para
representar o padrdo de difracdo séo os reagentes utilizados, ou seja, Bi,Os3, TiO; e
Nb,Os.

Visto que o processo de moagem serviu apenas para homogeneizar e diminuir o
tamanho de cristalito dos reagentes deixando-0os com uma maior area ativa podendo
facilitar a sintese por calcinacdo. Para os difratogramas dos produtos obtidos para as
temperaturas de calcinagéo testadas (800, 850 e 900 °C) observa-se que as linhas de
difracdo correspondem as linhas de difracdo da estrutura do BTNO, também se observa
a auséncia dos principais picos de difracdo dos reagentes o que leva a interpretar que a

sintese aconteceu com completo consumo dos reagentes.

Apesar dos difratogramas para as amostras moidas (Figura 49) mostrar apenas
picos referentes basicamente aos picos de difracdo do 6xido de bismuto, pode-se ver que
na regido do pico de maior intensidade (em torno de 26= 32°) que ha também
coincidéncias com os picos de difracdo dos Oxidos de nidbio e com os do d6xido de
titanio. Devido ao peso e o tamanho dos atomos de bismuto as intensidades dos picos de
difracdo do 6xido de bismuto se sobressaem dos demais Oxidos reagentes e observa-se
também que se trata de um pico bastante largo fazendo com que se compreenda que seja
uma convolugéo dos picos dos reagentes.
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Figura 49. Identificacdo das fases presentes nas amostras calcinadas e moidas de BTNO.
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Fonte: Proprio Autor.

Para o refinamento utilizou-se apenas os difratogramas dos produtos obtidos do
processo de calcinagdo, como no processo de moagem nédo ha evidéncia de formagéao do
BTNO, o difratograma obtido sera omitido do processo de refinamento. Para o
refinamento utilizou-se o padrdo cristalografico obtido do ISCD (ISCD: 24734)
acompanhando a evolucéo dos parametros Rwp, S ,Dow € Reragg para confirmar se a
estrutura cristalina sugerida através da analise qualitativa dos picos de difragdo é a

correta.

Pode-se observar que os refinamentos foram bastante satisfatorios onde
analisando os graficos da Figura 50, nota-se que a diferenca entre o difratograma
experimental e o difratograma simulado é muito pequena, também se evidencia que 0s
refinamentos realizados foram satisfatorios pela analise dos parametros obtidos ao final
de cada refinamento, como é mostrado na Tabela 8, onde os valores de Ry
apresentaram valores entre 12,93 e 13,32 que esta dentro do limite onde se considera um
bom refinamento. O parametro S também mostraram valores dentro do limite aceitavel

entre 1,33 e 1,36. O Rgrgg Mostrou valores abaixo de 9, compreendendo entre 5,44 e
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6,37, novamente mostrando que os parametros de rede estdo em boa concordancia entre
o difratograma experimental e o simulado. Novamente os desvios dos valores de S e de
Dpw podem ser associados a velocidade de medida, como visto anteriormente,
entretanto isso ndo compromete a validacdo das fases propostas uma vez que 0S
parametros Ry, € Rgragg estdo dentro dos limites para se considerar um bom

refinamento.

Tabela 8. Parametros do refinamento Rietveld para amostras de BTNO calcinadas.

Temperatura de calcinacéo.
Parédmetro
800 °C 850°C 900°C
Rwp 13,25 12,93 13,32
R Bragg 6,13 6,37 5,44
S 1,33 1,33 1,36
Dow 0,30 0,28 0,38
Grupo Espacial Cyy Cyy Cyy
a 5,435 5,435 5,435
b 5,407 5,406 5,406
C 25,097 25,103 25,103
L. (Scherer) 48,09 52,85 53,55
- 41,84 46,73 52,63
L. (Williamson-Hall)
59,52 86,96 79,37
_ -5,59x10™ -5,81x10™ -2,52x10™
Micro Deformacéo
4,25x10™ 8,45x10™ 7,29 x10™
p(gem™) 8,214 8,214 8,214

Fonte: Proprio Autor. L, = tamanho de cristalito (nm).

O tamanho de cristalito foi calculado para todas as amostras calcinadas pelos
dois métodos, Scherer e Williamson-Hall, os tamanhos sdo apresentados na Tabela 8
que mostra todos os valores calculados estdo abaixo de 100 nm e assim apresentando
tamanhos nanométricos. O aumento da temperatura de calcinacdo favoreceu o aumento
do tamanho de cristalito, isto pode ser observado na Tabela 8 e na Figura 51. Tal
comportamento é visto tanto no método de Scherer (tamanhos variando de 48 a 53 nm)
como no meétodo de Williamson-Hall (tamanhos variando de 41 a 86). Uma distribuigéo
de tamanhos de cristalitos e de microdeformacéo foi observada nos produtos obtidos no
processo de calcinacdo, como é visto na Figura 52 e na Tabela 8. As microdeformagdes

apresentaram uma variagdo com o aumento de temperatura como é observado na Tabela
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8. Observa-se também que o crescimento dos cristalitos € menos acentuado depois de

850°C, como é visto nos dois métodos, Figura 51e Tabela 8.

Figura 50. Refinamentos Rietveld para as amostras calcinadas de BTNO.
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Fonte: Proprio Autor.

Apos analise da sintese do BTNO por Difracdo de Raios-X pode-se observar que
a formacdo do niobato de bismuto e titdnio na primeira temperatura de calcinagédo
(800°C) testada, ndo sendo observada nenhuma formacao de outra estrutura cristalina na
etapa de calcinacdo, também observou a formacdo da fase pretendida com tamanhos
nanomeétricos para todas as temperaturas testadas, tal observacdo é confirmada com a
analise dos difratogramas pela metodologia de Scherer e Williamson - Hall. Nao houve
evidéncia de formacdo do BTNO no processo de moagem dos reagentes, mesmo
utilizando a configuragdo dos reatores utilizados em trabalhos envolvendo
mecanosintese, 0 que sugere que a modelagem e ou tempo de moagem ndo sdo 0s mais

adequados para a formacdo do BTNO por mecanosintese.

O fato de ndo haver formacdo do BTNO na etapa de moagem sugere que se
fosse alterado alguns pardmetros da modelagem utilizada neste trabalho poderia ser
obtida a fase do BTNO por mecanosintese. Atraves dos estudos de Difracdo de Raios-X

de todas as amostras testadas pode-se concluir que a melhor temperatura de calcinagéo a
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ser adotada é a temperatura de 800°C por ser a menor temperatura empregada ja com a
formagéo completa do BTNO e por apresentar menor tamanho de cristalito.

Figura 51. Tamanho de cristalitos para as amostras de BTNO calcinadas.
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Figura 52. Graficos de Williamson-Hall para as amostras de BTNO calcinadas.

Fonte: Proprio Autor.
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5.1.2 ESPECTROSCOPIA RAMAN

Com as estruturas cristalinas definidas através da Difragdo de Raios-X, outra
técnica foi utilizada para confirmar as estruturas cristalinas presentes nos produtos
obtidos nos processos de calcinagdo. As amostras utilizadas para a analise das estruturas
presentes por Espectroscopia Raman foram os discos ceramicos de CTO e de BTNO
que sofreram ou processo de sinterizacdo a 1200°C e 950°C, respectivamente. Este
procedimento de analisar os discos ceramicos serve para verificar a estabilidade da
estrutura cristalina do disco e para observar a possivel formacao de um novo(s) 6xido(s)

devido ao processo de sinterizacao.

5.1.2.1 ANALISE DO CTO

A analise do espectro Raman para o CTO se faz atraves do estudo do grupo
espacial ou da simetria do cristal, pelos resultados obtidos nos estudos de Difragédo de
Raios-X pode-se iniciar a analise do CTO atraves da simetria ortorrdmbica do
monocristal, com a aplicacdo dos elementos de simetria para o grupo espacial do CTO

obtém-se a Tabela 9, onde constam as representacdes irredutiveis:

Analisando a Tabela 9 pode-se dizer que existe 24 modos Raman ativos
(TAg+5B14+7B2g+5B3g) € 25 modos ativos no infravermelho (9By+7b2,+9B3,). Ao
analisar o espectro Raman para o CTO obtido neste trabalho, Figura 53, espera-se que a
presenca de 24 modos Raman, entretanto ao analisar o0 espectro encontram-se apenas
seis modos Raman. Alguns trabalhos [38] [37] [42] na literatura relatam que a medida
experimental do CTO apresenta oito modos ativos todos representando vibragdes do
tipo estiramento Ti-O (641 cm™), modo do tipo flexdes Ti-O (339 cm™, 288 cm™, 247

cm?, 227 cm™e 183 cm™) e modos do tipo torcdo (470 cm™ e 490 cm™).

No espectro obtido quase todos os modos do CTO foram identificado com
excecdo dos modos So.ti-o (227 cm™) e trio (494 cm™) podendo estar subpostos aos

modos mais préximos a eles (253 e 469 cm™), Tabela 10.
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Tabela 9.Analise do fator de grupo para o CTO.

i Notacéo de Simetria do ) o
Atomo . Representacdes irredutiveis dos modos
Wyckoff sitio
Sistema
ortorrémbico
Ca 4(C) C 2A9+Blg+282g+ng+Au+2Blu+BZU+ZBgu
Ti 4(a) Ci 3A,+3B+2B,,+3B3,
01 4(c) Cs 2A4+B1g+2Bog+Bsgt A +2B1+By +2B3,
02 8(d) C; 3A¢+3B1¢g+3Bog+3B3g+3A,+3B1,+3By,+3B3,

Fonte: [38] [37] [42]

Tabela 10: modos vibracionais do CTO.

Modo Frequéncia Frequéncia observada
vTi-O 641 657

tTi-O 494 -

tTi-O 470 469

30-Ti-O 339 346

d0-Ti-O 288 294

d0-Ti-O 247 253

d0-Ti-O 227 -

30-Ti-O 183 188

Fonte: Proprio Autor.

Pode-se concluir que a estrutura do CTO esta presente na ceramica fabricada nao
sofrendo alteracdes pelo processo de sinterizacdo, lembrando que os modos vibracionais
obtidos foram para uma geometria ortorrombica prevista pelos resultados do

refinamento Rietveld.
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Figura 53. Espectro Raman do CTO.
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Fonte: Proprio Autor.

5.1.2.2 ANALISE DO BTNO

Os modos vibracionais para o 0xido BizTiNbOg ativos no espectro Raman séo
apresentados na Tabela 11 e na Tabela 12. Os modos ativos no Raman e no
Infravermelho foram derivados de uma analise da teoria de grupos para uma simetria
ortorrdmbica (grupo espacial C,,) para a um cristal de BTNO. A tabela de caracteres do

grupo espacial do BTNO é apresentada na Tabela 11.

Ao realizador as operacdes de simetria conclui-se que é esperado para o BTNO
12 modos Raman (4A1q + 2By +6E4) € 16 modos ativos no Infravermelho (7Az+ Boy +
8E,).

No trabalho de Graves [11] apesar de 0 BTNO ter 12 modos ativos no Raman,
foram encontrados 8 modos os quais estdo associados a vibragdes do tipo estiramento
Ti-O (675, 563 e 529 cm™), estiramento do grupo BOs (828, 352 e 304 cm-1) e do tipo
flexdo do grupo O-Ti-O ( 238 e 221 cm™).

Tabela 11.Tabela de caracteres para o cristal de BTNO
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ESpéCie Til,Tiz (0] 021,022 041,042’043,044 Bi21,Bi22 031,032 Bi Raman

Ay 21-2, 21-2, 214252324 21-2, X2+y? 22
2 2
Big 21+25-23-24 21-2, X°-y
X1-Xo X1-X3,X2-X4 X1-Xo X1-Xo (xz,y2)
Eq
Yi-Y2 Y1-Y3,Y2-Ya Y1-Y2 Yi-Y2
Ay Z21+2, V4 Z1+2y+23+2, 21+Z5 21+2, V4
Bay 2325173774
X1+Xo X Xi+Xo X1+X3,XoHXg X1+Xo X1+Xo X
E,
Y1ty y yitye Y1tY3,YotYs Y1ty Y1ty y
Fonte: [11]

Ao analisar 0 espectro Raman obtido para a cerdmica de BTNO pode-se
observar oito modos como pode ser visto na Tabela 12e na Figura 54, uma vez que era

esperado para o BTNO.

A confirmagdo da presenca de todos 0os modos Raman para o0 BTNO pode-se
concluir que o processo de sinterizagdo realizado para a fabricagdo da ceramica de
BTNO, mantendo a mesma estrutura prevista pelo refinamento Rietveld realizado na
caracterizacdo por Difracdo de Raios-X, ou seja, a mesma simetria ortorrdmbica, esta

utilizada para identificar os possiveis modos Raman presente na estrutura.
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Figura 54. Espectro Raman do BTNO.
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Fonte: Proprio Autor.

Tabela 12. Modos Vibracionais do BTNO.

Modo Frequéncia (cm™) Frequéncia observada (cm™)
VBO6 828 832
VTi.0 675 674
VTi.0 563 567
o 529 531
VBO6 352 354
VBO6 304 313
do-Ti-0 238 243
do-Ti-0 221 225

Fonte: Proprio Autor.
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5.1.3 PICNOMETRIA

Uma cerdmica com uma baixa densidade relativa ao seu monocristal tem grande
influéncia nas propriedades fisicas finais da ceramica, como por exemplo, suas
propriedades dielétricas e sua dureza, o que dependendo destas caracteristicas pode
comprometer sua aplicagdo. Assim a técnica da Picnometria foi realizada para verificar
0 grau de densificagdo dos processos de sinterizagdo usados na fabricacdo das ceramicas
de CTO e BTNO. As medidas ocorreram em temperatura ambiente (26°C) e o fluido
utilizado foi agua destilada. Um picndmetro aferido foi utilizado em conjunto com uma
balanca digital analitica com precisdo de 0,1mg para obter os valores das densidades

aparentes das ceramicas.

As cerdmicas utilizadas foram cilindros ceramicos de dimensdes proximas a
15,0mm de didmetro e 7,5 mm de altura, a escolha destas dimensdes foi para garantir
um bom deslocamento de liquido, garantindo assim que o erro da medida seja reduzido,
uma vez que a massa de agua deslocada sera maior e consequentemente a massa de

agua deslocada estara distante do erro da balanga.

Tabela 13. Densidades aparente e relativas do CTO e do BTNO.

Ceramica p Teorica (g cm™) P aparente (9 €mM™) P RELATIVA
CTO 4,032 3,837 0,952
BTNO 8,214 6,061 0,738

Fonte: Proprio Autor.

Para a ceramica de CTO obteve-se uma densidade aparente de 3,836 g cm™ cuja
comparagdo com o valor da densidade de um monocristal, valor obtido por analise
Rietveld nos difratograma visto na se¢do 5.1.1.1., pode-se verificar que o processo de
sinterizacao utilizado se mostrou bastante eficiente uma vez sua densidade relativa ficou
em 0,952 (Tabela 13) ficando muito proxima da densidade do monocristal. Isto ratifica
que o tamanho nanométrico do cristalito obtido ajuda na compactacao da ceramica. Para
a ceramica de BTNO o que se pode observar é diferentemente do CTO onde o0 processo
de sinterizacdo nao se mostrou téo efetivo, a densidade relativa mostrada na Tabela 13

foi evidenciado, ou seja, a densidade aparente obtida para a ceramica de BTNO (6,061 g
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cm™) ficou muito distante da densidade do monocristal (8,214 g cm™) apresentando
uma densidade relativa de 0,738.

A baixa densidade relativa apresentada pela ceramica de BTNO pode ser
atribuida a uma temperatura de sinterizacdo muito abaixo da temperatura de fuséo e/ou
um tempo muito curto de sinterizagdo, apesar do tamanho de cristalito esta muito

pequeno como no caso do CTO.

Para ambos os casos seria possivel melhorar o processo de densificagdo com o
aumento da temperatura de sinterizagdo como, por exemplo, o CTO suportaria uma
temperatura de 1450°C ou com a adicdo de um fundente, entretanto a adicdo de um
fundente foi descartada, pois como serd visto mais adiante se sup6s que a adicdo de
outro componente poderia aumentar as perdas dielétricas do composito afetando
algumas medidas elétricas como a medi¢do das propriedades dielétricas na regido de

micro-ondas ou ainda afetar o valor de ;.

5.1.4 MEDIDAS ELETRICAS:

Apos a identificacdo das fases através da Difragcdo de Raios-X e do refinamento
Rietveld, foram confeccionadas as ceramicas para o estudo de suas propriedades
dielétricas. Como o objetivo do trabalho é obter ceramicas termicamente estaveis na
regido de micro-ondas, iniciaram-se 0s estudos das propriedades dielétricas nas regides
de frequéncia que compreende a micro-ondas e radiofrequéncias. As caracteristicas
dielétricas com temperatura foram obtidas apenas para a regido de micro-ondas para
poder saber o valor do coeficiente de temperatura da frequéncia de ressonancia (tz) das
duas ceramicas e assim formular uma série de compdsitos para se obter uma ceramica

de 1t proximo a zero.
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5.1.4.1 MEDIDAS NA REGIAO DE MICRO-ONDAS

A caracterizagdo dielétrica na regido de micro-ondas foi realizada utilizando a
metodologia de Hakki-Coleman, assim para usar a metodologia foram fabricados dois
cilindros ceramicos tentando-se manter uma relacdo de raio e altura de 1:1, onde como

foi visto anteriormente esta relagéo propicia uma melhor visualizacdo do modo TEq;;s.

Ao analisar os resultados das ceramicas obtidas pode-se observar que o valor da
permissividade dielétrica do CTO ficou abaixo dos obtidos pela literatura (Tabela 14)
tendo um valor de 92,26 enquanto os valores encontrados na literatura estdo acima de
100 [5] isto pode ser explicado pelo fato da temperatura de sinterizacdo utilizada do
CTO estar abaixo da temperatura de comumente utilizada (>1200°C). Entretanto o valor
da perda dielétrica obtida para a ceramica de CTO pela metodologia empregada nesta
tese apresentou valores interessantes na ordem de 5,8x10™, que estdo muito abaixo dos

encontrados na literatura.

Tabela 14: Parametros dieletricos obtidos pelo metodo de Haki-Coleman e os valores de t; para as
amostras de CTO e BTNO.

Amostra Diametro (mm)  Altura (mm) €Rr tan & 7 (ppm°C™)
CTO 14,95 8,04 92,26 5,8x10™ 625,01
BTNO 16,37 8,40 44,10 4,9x107 -177,04

Fonte: Prdprio Autor. eg = permissividade dielétrica relativa, tan & = perda dielétrica; t; = coeficiente de

temperatura da frequéncia ressonante.

Os resultados para a ceramica de BTNO mostraram valores de permissividade e
perda dielétricas iguais ao obtidos por R.R. Silva [36], ou seja, a permissividade
dielétrica apresentou elevados valores (,=44,10) e alta perda dielétrica (4,9x107?),
mostrando que a modificacdo do processo de obtencdo do BTNO n&o influenciou as

propriedades dielétricas.

Devido a sua baixa perda dielétrica do CTO, o modo TEg;; foi facilmente
identificado, mostrando-se bem definido e isolado, no caso do BTNO o modo TEg;; ndo
foi identificado com muita facilidade, devido a mesma possuir uma perda dielétrica

muita alta e o seu modo TEp;; mostrou-se bastante largo e muito préximo aos outros
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modos préximos (HE111 e 0 HE»;;). Para a obtencdo do 1 das ceramicas de CTO e de
BTNO, monitorou-se o deslocamento do modo TEg;; com 0 acréscimo de temperatura.
O estudo da estabilidade térmica foi realizado utilizando o arranjo experimental da
metodologia de Hakki-Coleman inserido dentro de uma estufa controlada externamente

por um controlador digital da Novus com precisdo de temperatura de 0,1°C.

A obtencdo do 1t se deu atraves da analise do grafico de frequéncia do modo
TEo11 contra temperatura, onde através do valor do coeficiente angular da reta pode-se

obter o valor de t; em conjunto com a Equacéo (54).

Figura 55. Medida de 1; do CTO.
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Fonte: Proprio Autor.

Pode-se observar através do grafico da Figura 55 que a medida de 1: do CTO
apresentou uma boa linearidade (r = 0,996) com todos os pontos experimentais muito
proximos a uma reta tedrica (ajuste linear), através desta reta tedrica obteve-se o
coeficiente angular e com a aplicacdo da Equacéo (54) calculou-se o 1: do CTO, cujo
valor encontrado foi de 625,01 ppm°C™ (Tabela 14), entretanto o valor encontrado na
literatura mostra um valor de ; de aproximadamente de 800 pp°C™. A justificativa para

ndo concordancia entre o valor obtido e o valor encontrado na literatura é o fato de que
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as sinteses sdo diferentes, tanto as temperaturas de calcinagdo e de sinterizagdo, bem

como os demais procedimentos pré-calcinacdo e pré-sinterizagao.

A medida de t; para a ceramica de BTNO apresentou comportamento inverso
aos obtido pelo CTO, devido sua perda dielétrica ser muito alta e a visualizagdo do
modo TEg;; ficar comprometida, o monitoramento do modo ficou bastante
comprometido, como é bem ilustrado na Figura 56, onde ao contrario da Figura 55 onde
0S pontos experimentais estavam muito proximos da reta tedrica, 0S pontos
experimentais para 0 BTNO mostraram-se bastante dispersos (r: -0,902). O valor de
para 0 BTNO foi calculado em cima do coeficiente angular da reta tedrica em conjunto
com a equacdo (54) e apresentou um valor de t; de -177,04 ppm° C*, inversamente ao
CTO, ndo é possivel comparar o valor de t: obtido com os da literatura, esta falta de
informag&o é resultado da dificuldade de se medir o valor de t; de amostras que tem
grandes perdas dielétricas pela metodologia que usa o0 arranjo experimental de

Courtney.

Figura 56. Medida de 1 do BTNO.
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5.1.4.2 MEDIDAS NA REGIAO DE RF

A caracterizagdo dielétrica na regido de radiofrequéncia se faz necessario para
observar como é o comportamento da permissividade e da perda dielétrica com a
frequéncia e por também existir uma grande quantidade de dispositivos que operam

nesta regido de frequéncia.

Para estes estudos foram fabricadas pastilhas ceramicas circulares s das
ceramicas de CTO e BTNO. Para o estudo foram utilizados dois analisadores de
impedancia da Agilent cujos modelos se diferenciam pelas faixas de frequéncia que
ambos abrangem. O modelo 4291A abrange uma faixa de 40 a 110 MHz enquanto o

E4991A abrange uma faixa de frequéncia que compreende de 1 MHz a 3GHz.

Figura 57. Medidas da ¢, para CTO e para BTNO (100Hz-10MHz).
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Fonte: Proprio Autor.

As medidas dielétricas feitas no impedancimetro 4291A do CTO sdo mostrados
nos gréficos da Figura 57e da Figura 58. O comportamento da permissividade dielétrica
mostra uma queda brusca de valores de & de 1100 para 75 (na faixa de 100 Hz até 10
kHz ) e de tgd de 3 para 0,05 (na faixa de100 Hz até 500 kHz) mantendo-se constante

depois desta queda, as medidas de & para 0 CTO no modelo E4491A sdo mostrada no
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grafico da Figura 59 onde os valores iniciais mostraram-se bastante coerente com o

valores de & do CTO apresentado na Figura 57.

As medidas dielétricas feitas no impedancimetro 4291A do BTNO séo
mostrados nos graficos da Figura 57e da Figura 58. O comportamento da
permissividade dielétrica mostra, assim como o CTO, uma queda brusca de valores de &,
de 180 para 55 (na faixa de 100 Hz até 10 kHz ) e de tgd de 2 para 0,05 (na faixa de100
Hz até 500 kHz) mantendo-se constante depois desta queda, as medidas de & para 0
CTO no modelo E4491A sdo mostrada no grafico da Figura 59 onde os valores iniciais

mostraram-se bastante coerente com o valores de & do BTNO apresentado na Figura 57

Figura 58.Perda dieletricas do CTO e do BTNO(100Hz-10MHz).
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Devido aos limites de erro dos equipamentos ndo foi possivel usar toda faixa de
frequéncia disponivel pelos equipamentos e calcular a perda dielétrica para o CTO e
BNO no modelo E4991A.

Figura 59. Medidas de ¢, para CTO (sinterizados em 950°C e 1200°C) e para 0 BTNO (1MHz -1GHz).
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Tabela 15: Valores de constante dielétrica e perda dielétrica obtidas para faixa de frequencia de radio frequencia para as amostras de CTO e BTNO.

CTO BTNO

Frequéncia.

Tgo

100 Hz 1095,46 2,59 126,11 2,29
1 KHz 331,38 1,58 82,43 5,66 x10™
100 KHz 87,82 1,17 62,32 1,73 x10*
1 MHz 55,59 3,08x10™" 56,30 5,30 x10™
10 MHz 50,57 5,37 x10” 54,40 1,59 x10”
100 MHz 50,39 4,71 x10° 54,49 3,69 x10°
500 MHz 52,38 63,91 -
1 GHz 55,14 68,42 -

Fonte: Proprio Autor.
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5.1.5 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

A andlise de microscopia eletrdnica de varredura foi realizada para se observar a

morfologia superficial das ceramicas, onde se pretende correlacionar com os dados

obtidos pela Picnometria e dos estudos das propriedades dielétricas.

Figura 60.Micrografias obtidas para as cerdmicas de CTO sinterizadas a 950°C:(a) ampliacdo de 200x e
(b)ampliacéo de 6000x
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SEM MAG: 201 x Det 5E 200pm { GEMMAG:B07ke  DetSE §um !
Diatedrmidtyd: 0111112 LA Universidade Federal do Ceara Datedrmidhy): 011112 LMA Universidade Federal do Ceara n

Fonte: Proprio Autor.

Através das micrografias apresentadas na Figura 60 pode-se observar que a
superficie da ceramica apresenta-se bastante uniforme e sem a presenca de poros.
Através de uma ampliacdo de 6000 vezes, Figura 60b, pode-se notar a presenca de
alguns cristais, logo abaixo destes cristais pode observar uma superficie continua sem
poros aparentes comprovando que a densidade relativa obtida atraves da Picnometria é

bastante valida.

As micrografias para as ceramicas de BTNO apresentadas nas ampliacGes de
200 e 6000 vezes (Figura 6la e Figura 61b), também mostram uma superficie

homogénea porem mais porosa do que a vista para 0 CTO, numa ampliagdo maior
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podem-se observar alguns gréos e logo abaixo deles muitos poros, o que justificaria a
densidade relativa obtida para 0 BTNO.

Figura 61.Micrografias obtidas para as cerdmicas de BTNO sinterizadas a 950°C: (a) ampliacdo de 200x e
(b) ampliacdo de 6000x.
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Fonte: Préprio Autor.

5.2 COMPOSITOS

Com a confirmacdo das fases ceramicas devidas por Difragdo de Raios-X e
Espectroscopia Raman e das caracterizagbes dielétricas das cerdmicas de CTO e do
BTNO, iniciou-se o processo de elaboracdo de um compdsito que tenha como principal
caracteristica um 1 préximo de zero. Com a medida de 1t do CTO e do BTNO feitas e
apos confirmacdo que ambos possuem caracteristicas opostas, ou seja, um tem Ttz
positivo (CTO) e o outro negativo (BTNO) elaborou-se uma série de candidatos de

compdsitos com composicdes diferentes de CTO e BTNO.

A proposta inicial do trabalho foi supor que a mistura dos dois dielétricos

seguiria um comportamento linear, tal qual descrito na equagéo abaixo.
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r ==Xz +Xr; (55)

Onde x ¢ a porcentagem molar do CTO na composigao.
Rearranjando os termos da equacao (55) pode-se calcular o percentual das fases

para o 1 desejado, desta forma obteremos a Equacao (56):

Ty

X — B TfBTNO (56)

T + T
BTNO cTo

Onde 1-x iré fornecer a concentracdo molar do BTNO na composigao.

Através da Equagdo (56) ou por extrapolagdo do grafico da Figura 1 ¢ possivel
encontrar qualquer valor de 1t desde que o comportamento da mistura dielétrica se

comporte de forma linear.

Figura 1. Comportamento linear do 1 com aumento de CTO no compdsito.
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Fonte: Proprio Autor.

Por extrapolacdo encontra-se o valor de CTO na composi¢do dos compdsitos
para que o valor de 1+ seja igual a zero, este valor como assinalado no grafico da Figura
1 é de 22% de CTO e 78% de BTNO, em porcentagem molar. Para se observar como

evolui o valor de 1t do compdsito BTNO-CTO foram projetadas trés composigdes (12%,
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22% e 32% de CTO) e posteriormente fabricados. A temperatura de sinterizagdo
utilizada para os compositos foi temperatura utilizada no processo de sinterizacdo do
BTNO, ou seja, 950°C, uma vez que a fase majoritaria é formada por BTNO, sendo

assim a temperatura de controle ird ser a temperatura de sintetizacdo do mesmo.

5.2.1 MEDIDAS DIELETRICAS DOS COMPOSITOS

ApOs a caracterizacdo estrutural e dielétrica das fases puras de CTO e BTNO,
foram confeccionados compositos cujas concentracBes ja foram citadas na secdo
anterior. Como o objetivo do trabalho é de se obter ceramicas com t; préximo & zero, o
foco principal das medidas dielétricas dos compositos foram os testes de estabilidade
térmica (1) e sua caracterizacdo dielétrica na regido de frequéncia de radiofrequéncia e
micro-ondas uma vez que caracterizag¢fes estruturais ndo serdo mais necessarias devido
a confirmacéo da presenca das fases de CTO e de BTNO nos processos de sinterizagéo

por Espectroscopia Raman.

5.2.1.1 ESTABILIDADE TERMICA NA REGIAO DE MICRO-ONDAS

Como mencionado anteriormente era esperado um comportamento linear para o
T dos compodsitos com o aumento da concentracdo de CTO no compdsito, como
mostrado na Figura 62. Através da Equacdo (56) projetaram-se 0s compositos
ceramicos, entretanto os resultados obtidos sdo mostrados no gréafico da Figura 63e na

Tabela 16 mostram que o comportamento foi diferente do esperado.

Tabela 16: Valores de 1; para os compdsitos de CTO-BTNO.

Compositos

. - BTNO CTO12 CTO22 CTO032 CT032,9 | CTO34,9 CTO42 CTO
ppm°C

-177,06 -134,91 -89,22 -9,67 20,12 12,73 92,02 623,04

Fonte: Proprio Autor.
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Na Tabela 16 pode-se observar que para o composito de 1 proximo de zero
esperado, ou seja, a concentragdo de 22% de CTO, o valor encontrado de t; foi de -
89,22 ppm.°C™?, valor diferente do esperado que era zero. Também se observa que nos
acréscimos lineares de 10% de CTO resulta em um comportamento quase linear do
dos compdsitos, tendo como valor mais préximo de zero a concentracdo de 32 % de
CTO com o valor de 1 de -9,67 ppm.°C™.

Para se ilustrar o efeito da adi¢cdo do CTO sobre o valor de t; em ceramicas de
BTNO fazendo compdsitos com t; positivos e negativos para assim evidenciar este
efeito, fabricou-se outro compdsito com 42% de CTO, cujo valor de 1z medido mostrou
um valor positivo de 12,73 ppm°C™. Para efeitos de estabilidade térmica de uma
ceramica, € definida uma faixa de 1 onde se considera que a ceramica € termicamente
estavel, esta faixa compreende de valores de -10 ppm°C™ a 10 ppm°C™ [55], 0 que leva
a considera que o compdsito que apresenta 32% de CTO em sua composi¢cdo pode ser
classificado como uma ceramica termicamente estavel e que pode ser empregado em

dispositivos eletronicos onde uma boa estabilidade térmica seja requerida.

Figura 63. Grafico de tf com a concentracdo de CTO.
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O comportamento de uma mistura de dielétricos é bem discutido na literatura
para o estudo da permissividade do compdsito formado, varias regras sao propostas para
prever o comportamento de uma mistura de dois ou mais materiais, dentre estas regras
pode-se exemplificar a mistura de dielétricos onde estes s@o postos em paralela dentro,

Equacéo (57).

Outra forma de expressar a mesma mistura € tratando 0os mesmos materiais mas
estes estando dispostos como em série, equacdo (58). Outras regras também sédo
bastante usadas para descrever o comportamento de uma mistura dielétrica como a regra
da mistura de Maxwell, equacdo (59), de Lichtenecker, equacdo (60) e de Clausius-
Mossotti, equacdo (61). Todas as regras das misturas citadas foram adaptadas para

observar o comportamento do 1t dos compositos [2].

. =(1-X)7,  +xr, (57)
BTNO CTO
z'f-lz((l—x)rf j +[er j (58)
BTNO CTO
V. (g —¢
Em=&,11+ f( L 2) (59)
& +2¢,-V, (6‘1—82)
I = TfBTNO L *(l—X)+ Lo_l *x (60)
f T, +2 T +2
BTNO CTO
(1-x) X
T. =T + T (61)
f ( fBTNO] ( fCTO]

Observando as Equagdes (57), (58), (59), (60) e (61) e os graficos da Figura 64
pode-se observar que para 0s comportamentos previstos pelas Equacgdes (58) e (61) o
comportamento ¢ de uma inflexdo dos valores do t; em um determinado valor de
concentracdo de CTO (=70%). Comparando os graficos da Figura 64 com os dados
experimentais (Figura 65) pode-se afirmar que o comportamento observado ndo pode

ser aplicado a regra da mistura previsto por Clausius-Mossotti e por uma mistura de
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dielétricos dispostos em série, devido a variagdo do 1 com 0 aumento da concentracéo

de CTO ndo possuir um perfil de curva previsto por estas regras [2].

Figura 64. Regras da misturas para T; .
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Fonte: Proprio Autor.

Nos gréficos da Figura 65 pode-se comparar que as demais regras da mistura se
aproximam dos resultados obtidos, entretanto dentre estas a que se aproxima dos dados
experimentais € a regra de Maxwell, mas a equacao que expressa esta regra ndo possui

parametros que ajuste a curva tedrica com os resultados experimentais.

Na tentativa de se buscar um compdsito com valor de 1 mais préximo de zero e
de ndo possuir uma regra que se aproxime dos resultados experimentais de forma
satisfatoria, foi realizado um ajuste matematico para encontrar uma curva que Sse
aproximasse dos resultados obtidos. Para o ajuste foi utilizado uma equacao de 2° grau,
onde a curva obtida é mostrada no grafico da Figura 66, pode-se ver logo abaixo a

equacéo utilizada para o ajuste da curva:

7, =—181,93+3,70x+0,04X’ (62)
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Figura 65. Grafico comparativo da medida experimental com as regra da mistura.
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Figura 66. Ajuste Téorico para curva de 1 com concentragdo de CTO.
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Para o ajuste feito pode-se observar dois fatos: o primeiro apesar da
concordancia entre os resultados experimentais com a curva experimental obtida da
Equacdo (62), pode-se notar que ha uma pequena dispersdo dos resultados
experimentais com os obtidos pelo ajuste tedrico (por volta de 42% de CTO), o segundo
fato reside que a expresséo ndo consta nenhum parametro relativo aos componentes do
compdsito que ndo impede de usa-la, visto estes fatos o valor encontrado para um 1 de
valor igual a zero através deste ajuste foi para a concentracdo de CTO correspondente a

34,9% no compdsito.

Na Figura 66 pode-se notar através dos pontos destacado para as duas novas
concentracgdes testadas (34,9 e 42 % de CTO) que o valor de t: medido para ambas estéo
um pouco fora da curva ajustada para os valores de t; para as concentracdes de CTO
correspondente a 0, 12, 22, 32 e 100% de CTO.

Devido a dispersdo dos dados experimentais relativo ao ajuste realizado e o
valor de 1 ndo estarem proximos de zero, optou-se em procurar outra funcdo para
modelar os resultados obtidos e a partir de entdo encontrar o composito de t: mais
proximo de zero. Com mais pontos (0,00; 12,00; 22,00; 32,00; 34,9; 42,00 e 100,00%
de CTO) novamente testou-se um ajuste polinomial dos dados obtidos e chegou-se a
concentracdo de 32,9 % de CTO para o composito desejado, mesmo com mais pontos
na curva de t; versus concentracdo de CTO os pontos ainda mostraram uma pequena

disperséo.

Outra funcédo testada foi uma funcdo de Boltzman, cuja equacdo devidamente

modificada é vista na expressdo abaixo:

T —T
—_femno  “fcro, -

¢ [X—x% fcto

£ (63)

1+e
Onde:
X= é concentracdo de CTO;
Xo= € 0 valor médio da curva;

dX= é fator de linearidade.
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Ao aplicar a equacdo (63) para realizar o ajuste da curva experimental nota-se
gue o ajuste tedrico obteve uma boa concordancia com os resultados experimentais
(Figura 67), muito melhor que o ajuste feito através de uma funcao polinomial ou pelas
regras de mistura, a pequena dispersao vista na Figura 67 para concentragcdes de CTO
acima de 50% deve-se a falta de pontos experimentais naquela regido de concentragédo
de CTO.

Observa-se uma diferenca entre os valores calculados para o compdsito de t
igual a zero pelos dois ajustes testados, o primeiro obtido pelo ajuste polinomial com
32,9 % de CTO apresentou um valor de t: que foge o comportamento previsto, tal
comportamento pode ser atribuido a alguns fatores como erro na medic¢do do 1t ou na
fabricacdo do compdsito da peca ceramica ou propriamente na funcdo escolhida para
ajustar a curva experimental, ja o segundo obtido pela funcdo modificada de Boltzman

apresentou uma concentracao de 33,25 % de CTO para 0 composito de 1 zero.

Figura 67. Ajuste da curva experimental através de uma funcao de Boltzman.
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Fonte: Proprio Autor.
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5.2.1.3 CARACTERIZACAO DIELETRICA NA REGIAO DE RF

A caracterizacdo dielétrica dos compdsitos na regido de radiofrequéncia foi
realizada por meio de analisadores de impedancia com amostras em forma de pastilhas
ceramicas tendo em sua face superior e inferior foi depositada um filme condutor, para
que se pudesse formar um capacitor ceramico. Para as medidas dielétricas para a faixa
de frequéncias de 1 MHz até 3 GHz foram utilizadas amostras em forma de pastilhas
ceramicas, mas sem o filme condutor com didmetros acima de 10 mm de diametro.

Todas as medidas foram feitas a temperatura ambiente.

Os compositos apresentaram permissividade dielétrica praticamente constante na
faixa de 100 Hz a 20 MHz, como observado através dos graficos da Figura 72 e da
Tabela 18, cujos valores de permissividade dielétrica aumentam com o aumento da
concentracdo de CTO no composito.

Figura 68. Permissividade dieletrica para os compositos obtidos no Agilent 4294a.
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Préprio Autor.

Este comportamento era esperado uma vez que o valor da permissividade

dielétrica do CTO ¢é superior a do BTNO. Nos compositos, diferentemente das fases
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puras os valores de permissividade dielétrica diminuem de forma menos brusca.
Analisando Tabela 18, todos os compositos apresentam valores de g constante em
quase toda faixa de frequéncia analisada apresentando os mais valores de
permissividade para o compdsito com 34,9 % de CTO, onde esta composi¢cdo
apresentou os maiores valores de g, também observa-se que quando a concentragdo de
CTO vai aumentando as quedas de permissividade dielétrica vao se tornando mais

bruscas como observado na fase pura de CTO.

Figura 69. Perdas dielétricas para os compositos obtidos no Impedancimetro 4294A.
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Fonte: Proprio Autor.

Para frequéncias acima de 100 MHz, pode-se notar que os maiores valores de
permissividade dielétrica sdo para as menores concentracdes de CTO (12 % e 22%) e
para as concentracfes acima de 32% apresentando valores entre 50 e 65 de

permissividade dielétrica.

Para as perdas dielétricas dos compositos em baixa frequéncia ndo é observada
nenhuma correlacdo com a concentracdo de CTO. Para frequéncia acima de 1MHZ
observa-se uma correlacdo entre a perda dielétrica e a concentracdo de CTO, onde o

aumento da concentracdo apresenta uma diminuicao da perda dielétrica.
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O melhor valor de perda dielétrica foi obtido para a concentragdo de 12 % de
CTO e na frequéncia de 10 MHz (tg & = 9,71x107), e apresentando valores de perda
dielétrica na ordem de 1x107 para todas as concentracdes na regido de 1 MHz a
100MHz (Figura 73 e Tabela 18).

Para frequéncia acima de 100 MHz néo foi possivel a medida da perda dielétrica

dos compositos.
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Tabela 17. Valores de ¢, e tgd para 0s compositos na regido de radiofrequencia.

CTO12 CTO22 CTO32 CT0O34.9 CTO42
€' Tgd €' Tgd €' Tgd €' Tgd €' Tgd

100 Hz 143,37 3,52x107 91,40 6,540 x10* 102,94 2,21 x10* 176,47 6,79 x10? 162,65 1,15 x10*

1 kHz 71,29 6,08 x10? 95,27 6,45 x10 101,96 4,74 x10°° 122,55 1,38 x10? 105,81 4,30 x10°

10 kHz 67,53 3,45 x10? 90,46 3,38 x10? 98,99 2,20 x10 120,10 8,80 x107 101,44 1,94 x10
100 kHz 64,79 2,13 x10? 87,34 1,68 x10° 97,01 1,14 x10° 119,28 5,90 X107 99,69 8,30 x107

1 MHz 63,46 9,10 x107 86,02 6,00 x10 95,92 4,90 x10°° 118,47 3,00 x107 98,81 3,40 X107
10 MHz 63,77 9,71 x10® 86,68 3,30 x107 96,61 4,00 x10°° 119,28 9,00 x107 99,69 4,90 x10°°
100 MHz 90,88 1,60 x10* 104,70 2,42 x10* 65,73 3,81 x10* 50,49 3,19 x10* 50,37 3,15 x10*
500 MHz 92,92 - 41,55 - 35,37 - 25,12 - 29,28 -

1 GHz 105,86 - 42,72 - 36,02 - 25,35 - 30,30 -

Fonte: Proprio Autor.
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5.5.2 MEDIDAS DE DENSIDADE

As densidades dos compositos cerdmicos fabricados foram medidas por
Picnometria em cilindros ceramicos de dimensfes aproximadas de 7,5 mm de altura
com diametro de 15 mm. Também se verificou as densidades relativas dos compositos
para estudar a eficiéncia do processo de sinterizagdo utilizado. As densidades tedricas
dos compositos foram obtidas atraves da Equacgdo (70) em conjunto com as densidades

dos monocristais de CTO e de BTNO obtidas pelo refinamento Rietveld.

100
Peompésito — o7 on (64)
pest Ycro n Yoemno
Pcro Psino
Onde:

P composito: DeNsidade tedrica do monocristal do composito (g cm™);
%cTo: Porcentagem em massa do CTO no compdsito;

%gTNno: Porcentagem em massa do BTNO no composito;

p cro: Densidade teérica do monocristal do CTO (g cm™):

p sTno: Densidade tedrica do monocristal do BTNO (g cm™).

Os valores de densidade do monocristal do CTO e do BTNO foram obtidos
atraves dos refinamentos Rietveld das medidas de Difracdo de Raios-X das fases puras.

As porcentagens em massas dos compositos foram obtidas através da equacdo abaixo:

xMM CTO (65)

%m. =
170 = MM ey + (1= X) MM g )

(l_ X) MM BTNO

(XMM 76 +(1=X)MM g0 (66)

%mBTNO =

Onde:

MMcto: Massa Molar do CTO;
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MMpgrno: Massa Molar do BTNO;
x: Porcentagem molar de CTO no compdsito.

O comportamento esperado para as densidades dos compositos € mostrado na
Figura 1, onde os valores das densidades mostrada no grafico foram obtidos pela

equacao (70).

Figura 1. Comportamento tedrico das densidades dos compdsitos.
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Fonte: Proprio Autor.

Observa-se que no gréafico da Figura 1 que era esperado uma diminuicdo da
densidade dos compdsitos com o0 aumento da concentracdo de CTO no compdsito, uma
vez que a densidade do CTO é menor do gque a densidade do BTNO. Porém ao analisar
os valores da densidade obtidos para os compositos através da Picnometria observou-se
um aumento da densidade dos compositos até a concentracdo de 22% de CTO e logo

apos observa-se o decréscimo da densidade dos compositos.

Ao analisar as densidades relativas das fases puras, ou seja, do CTO e do BTNO
observa-se que estas ndo estdo proximas ao valor unitario, ou seja, diferentes da
densidade dos monocristais das fases puras, assim observa-se que a densidade relativa
do CTO é maior do que a densidade relativa do BTNO, este fato justificaria o
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comportamento andmalo das densidades dos compdsitos, uma vez que como a
densidade relativa do CTO é maior do que a do BTNO isto faria com que as densidades

relativas dos compositos aumentassem.

Figura 71: Densidade dos compositos de BTNO-CTO.
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Fonte: Proprio Autor.

Para melhor ilustra tal comportamento, o grafico da Figura 76 mostra o
crescimento da densidade relativa dos compoésitos com o aumento da concentracdo de
CTO. Pode-se notar que as densidades relativas dos compdsitos vdo melhorando quando
se aumenta a concentracdo de CTO, algumas concentra¢cbes mostraram um desvio do
comportamento esperado, 0 que pode se aplicado ao um possivel sinergismo entre o
CTO com o BTNO, tal comportamento destoante tambeém € observado em outras

técnicas experimentais para as concentracées entre 30 e 40 % de CTO.

Observa-se que como as densidades relativas dos compdsitos ficaram abaixo do
valor unitario, ou seja, diferente do valor da densidade do monocristal, isto leva a
concluséo de que o processo de sinterizagdo utilizado n&o foi o suficiente para alcancar

ceramicas com densidades relativas iguais a um, isto sugere que modificacdes no

137
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processo de sinterizacdo sejam adotados como aumento de temperatura de sinterizacao,

tempo de exposicdo térmica ou uso de fundentes.

Tabela 18: Densidades dos compdsitos de CTO-BTNO.

Amostra P monocristal P experimental P relativa
g*cm* g*cm*
BTNO 8,214 6,061 0,738
CTO12 8,048 6,967 0,866
CTO22 7,884 7,112 0,902
CTO32 7,691 6,937 0,902
CTO42 6,978 6,598 0,946
CTO-1200(A) 4,032 3,837 0,952
CT0-950(B) 4,032 3,696 0,917

Fonte: Proprio Autor.

Figura 72: Densidade relativa dos compositos de BTNO-CTO.
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5.2.3 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA
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A analise da morfologia superficial através da microscopia eletronica de

varredura foi realizado nos compositos. A analise superficial dos compdsitos mostra que

as observacbes feitas através das medidas de Picnometria e as medida dielétricas

realizadas nos compositos, estdo em conformidades entre si.

Figura 73. micrografias dos compositos CTO12, CT0O22 com ampliacdo de 200x.
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Fonte: Préprio Autor.

Figura 74. micrografias dos compositos CTO 32 e CT0O34.9 com ampliagéo de 200x.
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Fonte: Proprio Autor.
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Na analise das micrografias apresentadas nas Figuras 77, 78, 79, 80 e 81 foi
observada a mudanca da morfologia da superficie dos compositos, onde é perceptivel a
diminuicdo da quantidade de buracos presentes na superficie e o crescimento do grao

dos compdsitos.

Figura 75. micrografias dos compositos CTO 42 com ampliacdo 200x e CTO12, com ampliagdo de
6000X.
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Fonte: Préprio Autor.

Figura 76 - CTO22 e CTO32 com ampliacdo de 6000X.
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Fonte: Proprio Autor.

Como foi observado nas medidas de densidade e da permissividade dielétrica os
maiores valores observados para estes parametros estdo associados as maiores

concentragdes de CTO no compositos, nas micrografias paras as concentracdes de
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34,9% e 42% mostram as superficies com as menores quantidade de poros e 0s maiores
tamanhos de gréo.

Figura 77. micrografias dos compdsitos CTO34.9 e CTO42 com ampliacdo de 6000X.
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Fonte: Proprio Autor.

5.3 SIMULACAO NUMERICA

As ceramicas fabricadas neste trabalho foram caracterizadas estrutural e
dieletricamente, entretanto um dos focos em ciéncias de materiais é buscar uma
finalidade para o material recém-desenvolvido, principalmente devido ao fato,
explicado anteriormente, que ciéncias de materiais quer seja quimica, fisica ou
engenharia é desenvolver materiais para uma determinada funcéo.

Nesta secdo sera discutida a aplicacdo das ceramicas dielétricas quer de fase
simples ou na forma de compdsito como uma antena ressoadora dielétrica. Para esta
etapa iremos utilizar um ressoador dielétrico cilindrico como uma antena e medir a
perda de retorno da DRA ajustando experimentalmente para que a antena opere sempre
abaixo de -10 dB de perda de retorno, também sera realizada a aquisicdo das
impedancias de entrada da antena.

Uma simulacdo numeérica no software HFSS® foi realizada para validar a
aplicacdo da cerdmica como uma DRA e para obter pardmetros de campos distantes
141
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como ganho, directividade, diagrama de radiacéo e a eficiéncia da antena. A simulagéo
numérica ¢ feita através dos parametros dielétricos (& e tgd) e geométricos da DRA,
além de gaps de ar gerados pelas imperfei¢cdes do cilindro ceramico, plano de terra e da

sonda.

A validacdo do modelo numeérico sera feita através das medidas de perda de
retorno e das impedancias de entrada das DRAs estudadas. As antenas estudadas foram
as DRAs de CTO, de BTNO por se tratarem das fases puras e serdo os referenciais para
0 estudo do comportamento dos compdsitos, duas DRA foram escolhidas a que DRA
com 32% de CTO, foi escolhida por esta ser o material que possui o menor Tt (em
maodulo) e por isso esta antena ter a maior probabilidade de aplicacdo devido sua melhor
estabilidade térmica e a DRA de 42% de CTO fornecer mais informacdes sobre o

comportamento do aumento da concentracdo de CTO nas propriedades da antena.

A analise das perdas de retornos para todas as DRAs sdo mostradas na Figura
81, na Figura 82, na Figura 83, na Figura 84e na Tabela 20. Pode-se observar que as
simulacdes paras as quatros DRA demostram uma boa concordancia com as perdas de
retorno experimentais, 0s maiores erros encontrado sdo para o parametro S11 das
DRAs, entretanto as frequéncia de operacdo das antenas se mostraram com baixos erros
entre as medidas experimental e simuladas, assim como as largura de banda a -10dB,
entretanto a DRA de CTO apresentou o maior erro dentre todas as DRA simuladas, este
erro pode ser atribuido a escolha dos parametros de simulagdo inadequados e que ainda
podem ser melhorados.

As impedancias de entrada obtidas pela simulacdo numérica mostram boa
concordancia com os resultados experimentais, como mostrado na Tabela 20, os erros
apresentados pela simulacdo numérica apresentaram erros muitos pequenos, ratificando

os resultados da simulacédo da perda de retorno das DRAs.

A eficiéncia da DRA de BTNO apresentou um valor de apenas 45,95 %, uma
eficiéncia muito baixa, entretanto a eficiéncia de DRA de CTO apresentou uma
eficiéncia de 87,48%, como aconteceu nas propriedades dielétricas. A adigdo e o
aumento da concentracdo de CTO na composi¢cdo do compdsito, a adicdo de CTO

melhora a eficiéncia das DRA dos compositos.
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Outras propriedades obtidas das DRAs como directividade, por exemplo,
aumentou com a dimuicdo da concentracdo de CTO no compdsito, 0 ganho das antenas
mostrou um comportamento inverso, onde o ganho vai crescendo deste a DRA de
BTNO ( Ganho = 1,42 dBi) até chegar ao valor maximo para a DRA de CTO ( Ganho =
2,56 dBi), ou seja, 0 ganho aumenta com a concentra¢do de CTO no compdsito. Apesar
de apresentar ganhos pequenos em relacdo ao que se espera de uma DRA, ajustes
podem ser feitos para melhorar os ganhos obtidos, como por exemplo, modificar as

dimensBes geométricas ou até mesmo uma mudanca na forma geométrica da DRA.

A largura de banda apresentadas pelas DRAs mostram valores que compreende
de 0,52 % para a DRA de CTO e alcangando o valor médximo de banda para a DRA de
BTNO que apresentou um valor de 1,69 % de banda, as demais DRASs estudas
apresentaram larguras de banda crescendo de acordo com a diminui¢do da concentragédo
de CTO no composito. Tal comportamento pode estar associado com o aumento da
perda dielétrica do composito com o0 aumento da concentracdo de BTNO, entretanto ndo
¢ apenas a perda dielétrica que ira contribuir com o alargamento da banda, outros
fatores como dimensdes e constante também afetam a largura de banda, mas como as
constantes dielétricas para 0 CTO, CTO32 e CTO43 apresentaram préximas entre si,
assim como suas dimens@es o parametro perda dielétrica deve ter contribuido de forma

mais efetiva para o crescimento da largura de banda.

Os diagramas de radiacdo irdo demonstra como uma antena estd irradiando,
qual(ais) a(s) direcdo(des) a antena esta irradiando, através das Figuras 90, 91, 92 e 93
podemos dizer que as DRAs estudas apresentam o mesmo perfil de radiacdo, sendo
todas direcionais com o maximo de radiacao foi obtido para o anglo 0 igual zero. Todos

os diagramas de radiagdo foram obtidos para as frequéncias de operag¢ao das antenas.
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Figura 78.Perda de retorno para DRA de CTO e sua simula¢do nimerica.
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Figura 79.Perda de retorno para DRA de CTO32 e sua simulagdo nimerica.
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Figura 80.Perda de retorno para DRA de CTO42 e sua simulacdo nimerica.
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Figura 81.Perda de retorno para DRA de BTNO e sua simulagdo nimerica.

Frequencia (GHz)

v L] M ) v L)
1.800 1.925 2.050 2.175

2.30

=
2

- —O— Experimental

= Simulado

g

g 20 i BTNO
o

it b

<

T 5

[0} -30 -

=N

-40 v I v I v 1 v 1 1
1.70 1.85 2.00 2.15 2.30 2.45

Fonte: Proprio Autor.

Frequencia (GHz)

145

145



146

Figura 82.Impedancias de Entrada experimental e simulada do CTO.
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Figura 83.Impedancias de Entrada experimental e simulada do CTO32.
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Figura 84.Impedancias de Entrada experimental e simulada do CTOA42.
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Figura 85.Impedancias de Entrada experimental e simulada do BTNO.
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Figura 86.Digrama de radiacdo do CTO.
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Figura 87.Digrama de radiacdo do CTO32.
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Figura 88.Digrama de radiacdo do CTO42.
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Figura 89..Digrama de radiacdo do BTNO.
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Tabela 19. Parametros da medida de antena das DRA estudas.

Parametro CTO CTO42 CTO32 BTNO
a (mm) 7,48 7,65 7,90 8,19
h (mm) 8,04 7,31 7,30 8,40
& 92,26 108,48 74,97 44,10
tgd 5,8x10™ 1,43 x10” 2,19 x10° 4,9x107
Eficiéncia 87,48 52,44 48,02 45,95
Ganho(dBi) 2,56 1,56 1,42 1,42
Directividade (dBi) 2,92 2,96 2,97 3,08
BWeyperimental 0,52% 1,24% 1,19% 1,69%
BWiinutado 0,60% 1,29% 1,21% 1,60%
Erro(%) 14,38 3,87 1,95 5,39
fexperimental(GHZ) 1,826281 1,960928 2,066719 2,190435
foimulado(GHZ) 1,826760 1,960700 2,066000 2,189000
Erro(%) 0,03 0,01 0,03 0,07
Zewperimental(OMS) 62,90 49,07 52,27 47,76
Zgimuiado(OhMS) 62,92 49,13 49,66 48,41
Erro (%) 0,02 0,12 5,00 1,37
S1Lexperimental(0B) -30,77 -40,54 -36,04 -32,40
S11gimutado(dB) -29,21 -40,84 -37,89 -35,15
Erro(%) 5,05 0,74 5,12 8,50

Fonte: Proprio Autor.
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5.4 NOVA METODOLOGIA DE OBTENCAO DO T

A obtencéo do valor do coeficiente de temperatura da frequéncia de ressonancia
para a regido de micro-ondas é um dos principais estudos para as pesquisa de eletro-
ceramicas aplicadas, pois a falta deste parametro faz com que uma ceramica com
propriedades dielétricas interessantes (propriedades estes que variam de acordo com o
projeto) possam ser descartadas ou utilizadas de forma aleatdria podendo comprometer
todo um projeto.

Vale ressaltar quando se diz propriedades dielétricas interessantes estas
dependem muito do projeto desenvolvido, como por exemplo, num projeto de filtro uma
ceramica deve ter como caracteristica principal uma perda dielétrica muito baixa na
ordem de 10™ ou menor, candidatos para este tipo de dispositivo sdo os 6xidos MgTiOs
e Al,O3 por apresentarem perdas na ordem de 10™ e 10™, respectivamente. Entretanto se
as configuracGes deste projeto ndo permitir flutuacGes da permissividade dielétrica da
ceramica escolhida, estas duas ceramicas ndo podem ser aplicadas pois estas apresentam

valores de t; na ordem de 60 (em mddulo).

O metodo de obtencao do valor de t: para materiais ceramicos mais comumente
utilizados é através do monitoramento do modo TEp;; de um ressoador dielétrico
cilindrico, onde se utiliza o arranjo experimental do método de Courtney acoplado com
um forno para controlar a temperatura de medida, ou seja, um ressoador dielétrico
cilindrico curto circuitado nas faces superior e inferior por duas placas metalicas polidas
e alta condutividade, sendo excitado por duas sondas coaxiais acopladas em um
analisador de rede.

A grande limitagcdo desta metodologia se reside no fato de que o modo TEq; ser

bastante influenciado pela perda dielétrica do material, como € visto na equacéo (73).

A
tand =—-B
an 0 (67)

0

Onde:
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A=1+ 2 *F(a)G(A)
&

r

RS

B= 3 3
27t HoEo" e,

[1+F(a)G(A)]

I (o)
J/ (al)_ Jo (al) Jy ()

F(a)=

(Ko(BIK,(B)-KI(B))
K: ()

r2a ( (1)7
o =— | & —| =—

) 2h
z2a [[( A )
A= ((%j ‘1J
R - |Fhu
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pu= permeabilidade magnética;

G(:Bl):

Lo= permeabilidade magnética no vacuo;

€o= permissividade dielétrica no vacuo;

A =comprimento de onda;

o= condutividade das placas metalica que curta circuita o ressoador;

tan &= perda dielétrica;

Qo = Fator de qualidade do modo.

h = Altura do ressoador.

(68)

(69)

(70)

(71)

(72)

(73)

(74)
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a = raio do ressoador.

Assim quanto maior for a perda dielétrica menor serd o fator de qualidade do
modo e mais largo sera este modo, dificultando sua identificacdo e posteriormente o
monitoramento do deslocamento da frequéncia com a temperatura. Nesta condicdo de
um material dielétrico apresentar uma perda dielétrica a medicdo do ¢ fica muito
comprometida assim como visto na Figura 56 e na Figura 94, nestas figuras pode-se
notar que devido a alta perda dielétrica do BTNO a identificacdo do modo ficou
bastante comprometida e mesmo encontrando 0 modo no sistema de medicdo do t Seu
monitoramento fica muito impreciso como foi mostrado na Figura 56 onde os pontos
experimentais ficaram bastante dispersos.

Figura 90: Modo TEy;; do BTNO.
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Fonte: Proprio Autor.

Buscando outras metodologias na literatura para se medir o ¢ de materiais

dielétricos encontrou-se outras metodologias como as proposta logo abaixo:

e Metodologia de T. Nishikava ; no trabalho desenvolvido por T. Nishikava [63] e
grupo foi utilizado uma cavidade metélica ressoante para se obter o t; de um
material dielétrico, a metodologia é bastante precisa entretanto a técnica mostra

alguns pontos que dificultam sua utilizacdo, como ter uma cavidade metalica
153



154

completamente conhecida, tendo seus modos conhecidos bem com suas
frequéncia de ressonancias, outro fator que dificulta a aplicacdo da técnica é o
fato da cavidade ser constituida por um metal e este se dilata com 0 aumento de
temperatura. Como visto anteriormente as dimensdes do ressoador s&o
essenciais para se definir suas frequéncias de ressonancia assim o emprego de
um material de baixo coeficiente de dilatagdo € requerido para construgdo do
ressoador. Outro fator a se levado em conta é o fato da amostra a ser medida ter
dimensGes reduzidas, como ja foi discutido um ressoador deve ter um meio
homogéneo e a amostras com volumes e altas permissividades dielétricas podem
interferir nos modos da cavidade.

e Obtengdo do valor de t; empiricamente [5] [64] [65]: Alguns trabalhos sugerem o
calculo do 1 através de expressGes matematicas baseadas em modelos. Como
visto na equacao (81) é possivel obter o valor de t; sem a necessidade de realizar
a medida experimental, entretanto deve-se conhece os parametros contidos na
equacdo com grande confiabilidade para que este valor de t; tenha também
confiabilidade.

(= - (75)
Observando as disponibilidades de métodos na literatura, foi proposta a
elaboracdo de uma nova metodologia de obtencdo do valor de t; que oferecesse

praticidade, confiabilidade e ndo tivesse a restricdo ao parametro de perda dielétrica.

A proposta para o desenvolvimento de uma nova metodologia se baseou na
medida de uma antena ressoadora dielétrica, onde estudos anteriores [66] [67] [68]
sempre mostraram que as medidas dos materiais dielétricos e magnéticos sempre
apresentavam o mesmo perfil de medida, um modo isolado e bem definido sem

interferéncia de modos adjacentes.

Outra facilidade é que sempre é analisado o0 modo dominante, ou de menor
frequéncia, diferentemente do método de Courtney onde sempre se procura 0 segundo
modo ressoante o que pode ser dificultado devido ao alargamento do modo com a perda
dielétrica. Também pode-se citar que diferentemente do método de Courtney, ndo é
necessario ter uma relacdo de raio/altura de 1:1 na medida de DRA, onde este pré-
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requisito ndo é necessario e tudo isso independentemente da perda dielétrica do material
sob estudo.

Figura 91. Sistema de medigéo de t; através de uma DRA.
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Fonte: Proprio Autor.

Observando estes fatos, chegou-se a primeira conclusdo que esta medida de
DRA seria uma boa candidata para medir o t; de amostras dielétricas e magnéticas. A
questdo que faltava é como controlar a temperatura sobre a DRA (Figura 43). Submeter
o sistema num forno estufa foi descartado devido sua estrutura metalica bloquear o sinal
da DRA fazendo que seu sinal desaparecesse. Um forno ceramico foi projetado para
manter a temperatura sobre a DRA, o0 esquema do sistema DRA + Forno é mostrado na
Figura 95.

Outra discursdo recorrente € qual modo é o dominante de uma DRA, Petosa
mostra que uma DRA cilindrica possui trés modos dominantes (HE;1s, TEois € 0 TMois)
no trabalho de P. Guillon demonstra que dependendo das situa¢cdes o modo por ser o
HE s ou TEq;5 ou TMg;5. No diagrama da Figura 38 é possivel ver qual serd o modo
dominante dependo da relacédo raio/altura e da permissividade dielétrica do material.

Entretanto Petosa afirma que uma DRA cilindrica sendo excitada por uma sonda

coaxial lateralmente o modo dominante serd o HE,;s. Para retirar esta duvida foi
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realizado uma simulagcdo numérica através do software HFSS® para duas amostras
onde, através do digrama da Figura 38, as configuracBes de didmetro e permissividade
mostrassem as situacdes onde 0 modo HE; ;5 ou TE¢;5 fossem dominantes. A analise dos
campos elétricos e magnéticos (Figura 96) dentro da DRA gerado pela simulagéo
numérica demostra o perfil de campo gerado por modos do tipo HE;5 e isso para
situacdo de &=90 e a/h = 1 (modo dominante seria 0 TEgs) e para &=9.8 e a/h =1(modo
dominante seria 0 HE;;5) 0 que levar a afirmar que o modo dominante para uma DRA
sera 0 modo HE;;; em qualquer situacao de permissividade dielétrica e/ou da relacdo de

raio e altura.

Figura 92. Distribuicdo de Campo elétrico e magnético em uma DRA.
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Fonte: Proprio Autor.

Para validar o novo método foram escolhidos materiais dielétricos que possuem
baixa perda dielétrica (<10®) e que possuem o t; conhecido na literatura, os materiais
escolhidos foram o CTO e a alumina, a escolha destes materiais também foi acertada
pois contempla muitas situagcdes como por exemplo, alta (CTO=92) e baixa (alumina =
9.8) permissividade dielétrica e t; negativos (alumina = (-60ppm.°C™) e positivos (CTO
= +850ppm.°C™).
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As DRAs foram prensadas uniaxialmente em um molde metélico cilindrico e
depois foram sinterizadas a 1200°C (CTO) e a 1700°C (alumina). As propriedades

dielétricas das amostras sdo listadas na Tabela 21.

Tabela 20.Parametros dielétricos e os modos TEg5, HE 5 € TMy,; para CTO, Al,0; e BTNO.

CaTiOs Al,O3 BTNO
a (mm) 7,48 12,70 7,31
h (mm) 8,04 12,70 7,38
a(mm)/h(mm) 0,93 1,00 0,99
€R 92,25 9,80 63,68
tg & 5,81x10™ 1.11x10* 5.61x10”
frmonopolo (GHZ),medido 1,888 3,089 2,439
fue11s (GHz) Calculado 1,837 3,147 2,328
freors (GHz) Calculado 1,830 3,201 2,288
frmors (GHz) Calculado 2,695 4,527 3,357

Fonte: Proprio Autor.

As permissividades dielétricas medidas das ceramicas de CTO e BTNO ja foram
discutidas anteriormente e a permissividade dielétrica da alumina foi igual a que
comumente encontrada na literatura. Como mencionado anteriormente as medidas de
foram feitas e na nova metodologia (DRA) e pela metodologia tradicional (Courtney)
para fins de comparacédo e validacdo da nova metodologia, os resultados mostrados na
Tabela 22 s&o diferentes dos encontrados na literatura. Novamente uma possivel
justificativa para tal diferenca de valores se deve aos procedimentos de sintese e
fabricacdo das pegas ceramicas. Entretanto o foco é apenas comparar os dois métodos, e
pelos resultados obtidos pode-se afirmar que houve uma boa concordancia dos valores

de 1 medido pelas duas metodologias.

Pode-se comparar as duas metodologias para as amostras de CTO e alumina
através da Figura 97e da Figura 99, onde os coeficientes angulares para as medidas de ¢
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se mostraram bastantes similares e os coeficientes de correlagdo linear estdo muito

proximos de 1.

Tabela 21.Medidas de 17 para 0 CTO, Al,O3 e BTNO através do método de Courtney e pelo novo método.

Meétodo.
Ceramica Método de Courtney Novo Método
7 (ppm °C™) Error (%) Af/AT 7 (ppm °C™) Error (%) Af/AT
CaTiO; 621,16 0,108 1,72x10° 624,32 0,088 1,18x10°
Al,O, -47,38 0,015 -2,47x10™ -44,20 0,035 -1,37x10"
BTNO - - - -104,19 0,021 -2,54x10™

Fonte: Proprio Autor.

Como mostrado anteriormente o modo HE;;; tem como caracteristica
apresentar-se isolado sem modos adjacentes muito proximos, na Figura 98 e na Figura
100 tem-se exemplos de uma medida de s através de uma DRA, nota-se que o

monitoramento do modo é simples.

Diferentemente da Figura 56 onde os pontos experimentais apresentam grande
dispersdo em relacédo a reta teorica, a medida de s do BTNO pela nova metodologia
mostrou pontos com uma alta correlagao linear entre si, dando uma maior confiabilidade
para medida realizada. Os valores obtidos de 1t para BTNO mostraram um divergéncia
entre as duas metodologias, mas este desvio se deve a grande dispersdao dos pontos

experimentais da medida de t: pelo método de Courtney.



Figura 93. Medida de 1; para 0 CTO nas duas medotodologias.
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Figura 94. Efeito da temperatura da perda de retorna para DRA de CTO.
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Figura 95. Medida de 1; para 0 Alumina nas duas metodologias.
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Figura 96. Efeito da temperatura na perda de retorno para DRA de BTNO.
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Figura 97. Medida de 1; para 0 BTNO na nova metodologia.
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6 CONCLUSOES

Pode-se concluir através dos resultados obtidos até aqui que as sinteses das
ceramicas CTO e BTNO se mostraram satisfatoria e com temperaturas de calcinagédo

menores que as utilizadas em outros trabalhos.

As densidades das ceramicas estudadas neste trabalho mostram-se proximas as
de um monocristal de CTO e de BTNO, entretanto o processo de sinteriza¢gdo mostrou-
se mais efetivo para CTO mesmo com uma temperatura inferior a 1200° C onde a
densificacdo ficou acima de 90%, para a ceramica de BTNO a densificacdo ficou
préxima de 76% de densificacdo, onde o uso de um fundente para melhorar a
densificagdo do BTNO possa ser usado numa etapa futura.

Para medidas dielétricas na regido de micro-ondas, pode-se concluir que o CTO
apresentou uma alta constante dielétrica, baixa perda dielétrica e alto valor positivo de
1r. O BTNO apresentou um valor de constante dielétrica alta, porem menor do que a do

CTO, uma perda dielétrica alta e um alto valor de 1 negativo.

Os resultados em radiofrequéncia para 0s compdsitos mostram que as
permissividades dielétricas dos materiais aumentam com a adi¢do do CTO, e suas

perdas diminuem com aumento de CTO na composi¢do e com o aumento de frequéncia.

Os compdsitos obtidos mostraram comportamentos esperados, ou seja, com 0
aumento de CTO os compositos apresentaram aumento de constante dielétrica na regido
de micro-ondas, uma diminuicdo na perda dielétrica também na regido de micro-ondas
foi observada e um aumento do T para valores positivos com o aumento de CTO no

composito.

As densidades dos compositos diminuiram com a adi¢do de CTO, por outro
lado, a densidade relativa aumentou com o aumento da concentracdo do titanato de

calcio na composicao.

O composito com 32% de CTO na sua composicao apresentou o melhor valor de
% (-9,67 ppm°C™) e é o melhor candidato para aplicacBes onde requer uma boa

estabilidade térmica.
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O resultado dos testes de DRA mostrou que todas apresentaram valores de
ganho abaixo de 3dBi, mas quanto maior a concentra¢do do CTO no composito maior

sera 0 ganho, tendo o valor maximo de chegando a 2,6 dBi para o CTO puro.

As principais carateristicas de antena nos compositos sdo melhoradas com o

aumento da concentracdo de CTO.

O sistema de medicdo do 1 desenvolvido mostrou-se bastante eficiente e

compativel com outros métodos disponiveis na literatura.

A nova metodologia mostrou-se bastante eficiente para amostras dielétricas e

magnéticas com altas perdas dielétricas e/ou magnéticas.
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7 PROPOSTAS FUTURAS

Trabalhos futuros baseados nesta tese podem ser executados para extrairem mais

informacOes relevantes ao sistema CTO-BTNO estudado, muitos experimentos ainda

ndo contemplado nesta tese podem ser feitos como, por exemplo:

v

(\

Produzir o compdsito de 32,9 e 33,25 % de CTO para encontrar o valor de t
igual a zero;

Realizar as medidas de curvas de histerese elétrica para todas as amostras;
Medidas de TCC (coeficiente de temperatura de capacitancia);

Uso de fundentes como V,0s, Nb,Os, Bi,O3 e TiO, para melhorar a sinterizagéo
e algumas propriedades como densidade relativa, constante dielétrica e
coeficiente de temperatura da frequéncia de ressonancia.

Formulacdo de compdsitos com um polimero.
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