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RESUMO

Este trabalho apresenta os estudos das propriedades estruturais e dielétricas da matriz ceramica
ZnNb>Og (ZNO) e também andlise da influéncia da adi¢ao do dioxido de titanio (TiO2) nas
proporcdes de 5, 10 e 15% na matriz ceramica ZNO. O trabalho visa o estudo das caracteristicas
dielétricas do material e analisar os resultados obtidos com a dopagem dos materiais para
possivel aplicagdo como ressoadores dielétricos, obtendo altos valores de permissividade,
baixas perdas dielétricas, boa estabilidade térmica, com boa largura de banda, perda de retorno,
ganho e eficiéncia. A preparagao das amostras niobato de zinco (ZNO) ¢ realizada pelo método
tradicional de reagdo de estado sdlido. O po6 calcinado ¢ dividido, onde grande parte desse
material ¢ modelado em formato cilindrico e sinterizados, e a outra parte deste p6 calcinado ¢
analisado para caracterizagdo estrutural por difracdo de raios-X e refinado pelo método de
Rietveld. As amostras foram sinterizadas na temperatura de 1150 °C. As densidades
experimentais das pecas ceramicas sao obtidas pelo ensaio de picnometria. Das amostras
produzidas, a permissividade complexa, tangente de perdas, perda de retorno das fases pura e
dopadas sdo estudadas nas regides de radiofrequéncia (RF) e micro-ondas (MO). As medigdes
foram realizadas através da Espectroscopia de Impedancia (EI) na faixa de radiofrequéncia
obtidas através de um analisador de impedancia, pelo método Hakki-Coleman ¢ do monopolo
na faixa de frequéncia de micro-ondas. Essa caracterizagdo dielétrica foi realizada com variagao
da temperatura visando uma possivel utilizagdo em dispositivos em RF ¢ MO. Os resultados
obtidos indicam que adigdo do TiO2 ao ZNO provoca um aumento dos valores da constante
dielétrica de 23 (ZNO puro) para acima de 24. A adicdo também provoca uma reducio das
perdas dielétricas em micro-ondas da ordem de 10 para 10~ e provoca alteragdes nos valores
do coeficiente de temperatura da frequéncia de ressonéncia (17) variando entre -89 ppm/°C para
-62 ppm/°C. Os resultados experimentais da aplicacdo das amostras como ressoadores
dielétricos utilizando o parametro Sii, a largura de banda e impedéancia de entrada sdo
apresentados e comparados com simulagdes numéricas, demonstrando uma boa concordancia
com os dados obtidos, indicando este material como promissor para dispositivos que atuam na

faixa de micro-ondas.

Palavras-chave: ZnNb>Ogs. Propriedades dielétricas. Micro-ondas. Ressoadores dielétricos.



ABSTRACT

This work presents the studies of the structural and dielectric properties of ZnNb>Os (ZNO)
ceramic matrix and also analyze the influence of the addition of titanium oxide (TiO:) in the
proportions of 5, 10 and 15% in the ZNO ceramic matrix. The work aims to study the dielectric
characteristics of the material and analyze the results obtained with the doping of the materials
for possible application with dielectric resonators, aiming to obtain high permittivity values,
low dielectric losses, good thermal stability, with good bandwidth, return loss, gain and
efficiency. The preparation of zinc niobate (ZNO) samples is carried out by the traditional
solid-state reaction method. The calcined powder is divided, where a large part of this material
is modeled in cylindrical form and sintered, and the other part of this calcined powder is
analyzed for structural characterization by X-ray diffraction and refined by the Rietveld
method. The samples were sintered at a temperature of 1150 °C. The experimental densities of
the ceramic pieces are obtained by pycnometry test. Of the produced samples, the complex
permittivity, loss tangent, return loss of the pure and doped phases are studied in the radio
frequency (RF) and microwave (MO) regions. Measurements were performed using Impedance
Spectroscopy (IS) in the radiofrequency range obtained using an impedance analyzer, the
Hakki-Coleman method, and monopole in the microwave frequency range. This dielectric
characterization was performed with temperature variation aiming a possible use in RF and MO
devices. The results obtained indicate that the addition of TiO2 to ZNO causes an increase in
the values of the dielectric constant from 23 (pure ZNO) to above 24. The addition also causes
a reduction in dielectric losses to the order of 10 to 10~ and causes changes in the values of
the resonance frequency temperature coefficient (ty) ranging from -89 ppm/°C to -62 ppm/°C.
The experimental results of the application of the samples as dielectric resonators using the S11
parameter, bandwidth and input impedance are presented and compared with numerical
simulations, showing good agreement with the obtained data, indicating this material as

promising for devices acting in the microwave range.

Keywords: ZnNb,Og; Dielectric properties; Microwave; Dielectric resonators.
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1 INTRODUCAO

Os avancos da fisica de estado s6lido, notadamente a partir dos anos 50, baseados na
mecanica quantica, proporcionaram, nas décadas seguintes, um enorme impacto econdomico
cientifico e tecnologico, em escala mundial, este impacto acarretou no crescimento da
tecnologia nos ultimos anos na industria da telecomunicacdo proporcionando novas
possibilidades de tecnologias e dispositivos surgiram tentando atender essa demanda
(BAFROOEI et al., 2020; SEBASTIAN, 2008).

As pesquisas realizadas pelo ramo da telecomunicacao visam o desenvolvimento de
materiais que possuam caracteristicas de aplicacdo especificas, como alto desempenho,
estabilidade térmica e que seja capaz de proporcionar a miniaturizagdo dos dispositivos
eletronicos, pois o tamanho € o peso contribuiram para reduzir os custos de transporte ¢ a
quantidade de materiais.

O estudo de materiais ceramicos vem crescendo nos ultimos anos em virtudes de
propriedades aplicaveis como dispositivo eletronico no setor de telecomunicagdes, o processo
de miniaturizacao tem sido acompanhado por um enorme aumento nas frequéncias de operagao
e por bandas de frequéncia mais altas, isso representa um desafio para a engenharia de materiais
cujas solucdes vém em grande parte da fisica e quimica do estado sélido, como o estudo das
propriedades dielétricas da ceramica. As ceramicas com aplicagdes na engenharia apresentam
caracteristicas interessantes como baixo consumo de energia, alto desempenho, altos valores de
permissividade dielétrica, baixa perda dielétrica e uma boa estabilidade térmica, além do seu
baixo custo de produg¢do e grandes possibilidades de miniaturizagio (DASTGERDI;
ASADIAN; EBADZADEH, 2014; HSU et al., 2003; KIM; KIM; HONG, 2000). Por conta
disso, esse material ¢ utilizado na area da comunicagdo ¢ informatica como condutores,
capacitores, isolantes de alta tensdo, ressoadores dielétricos, transdutores piezoelétricos, etc.
(MOULSON; HERBERT, 2003).

Desde o trabalho de S.LONG (1983) (LONG; MCALLISTER; SHEN, 1983;
MCALLISTER; LONG; CONWAY, 1983), o uso da ceramica como ressoador es dielétricos
tem sido proposto, onde esse material atende algumas exigéncias de operacdo, garantindo ao
sistema em que ele ¢ aplicado, a operacgdo frequéncias adequadamente definidas. Um exemplo
sao dispositivos eletronicos que atuam na banda C (4GHz at¢ 8GHz) para realizar fungdes
especiais, como comunicacao de rede local, interacao de informacdes de satélite e detecgao de
informagdes de radar (LONG et al., 2017). Além disso, as ceramicas sdo utilizadas para outras

aplica¢des, como componentes em circuitos planares, como antenas microstrip, capacitores RF,
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dentre outras, tornaram a presenga da ceramica dielétrica relevante neste cenario (POZAR,
2012).

A utilizacao das ceramicas como antenas ressoadoras dielétricas (ARD) € feito por conta
da capacidade desses dispositivos fornecerem uma radiagdo eficiente na dire¢cao normal ao seu
plano de terra mantendo caracteristicas desejaveis (LUK; LEUNG, 2003).

Os materiais cerdmicos possuem aplicacdes em dispositivos para micro-ondas e
radiofrequéncia (RF) (DASTGERDI; ASADIAN; EBADZADEH, 2014). As propriedades
especificas para os materiais ceramicos como ressoadores na faixa de micro-ondas podem ser
obtidas com adi¢do de fases nesse material, visando obter caracteristicas para aplicagdo pratica
(SEBASTIAN, 2008). Para obter o controle dos pardmetros adequados, os compoésitos
formados por uma matriz ceramica com a adi¢ao de outro material com ambas as propriedades
dielétricas, representam uma técnica satisfatoria para a obtencao de ressoador es de estado
solido bem como de antenas ressoadoras dielétricas (ARD) (LUK; LEUNG, 2003; PETOSA,
2007).

Os parametros desejados podem ser alcancados ajustando a quantidade relativa de um
dos componentes. Desta forma, os parametros relacionados ao material, tais como a
permissividade complexa, o coeficiente de variagdo da permissividade com a temperatura e a
tangente de perda podem ser ajustados, assim como as caracteristicas de radiacdo da estrutura

geométrica proposta podem ser obtidas por simulagdo computadorizada.

1.1 Niobato de Zinco

O niobato de zinco (ZnNb2Og - ZNO) vem sendo estudado como ceramicas avangadas
nos ultimos anos, onde sdo analisadas suas propriedades dielétricas para aplicagdo em micro-
ondas. O ZNO ¢ um dos compositos bindrios de niobato com 6timas propriedades dielétricas
em frequéncias de micro-ondas (KIM; KO; HONG, 2001; PULLAR; BREEZE; ALFORD,
2005). O ZnNb2Os ¢ uma columbita, esse tipo de material possui baixo custo de produgdao
(PULLAR; BREEZE; ALFORD, 2005). Os compostos de niobato de zinco tem recebido
atencdo devido a sua baixa temperatura de sinteriza¢do e baixo custo (HSU et al., 2003;
MAEDA; YAMAMURA; IKEDA, 1987). As ceramicas de ZnNbxOgs exibem boas
propriedades dielétricas em micro-ondas e vem sendo extensivamente investigadas
(DASTGERDI; ASADIAN; EBADZADEH, 2014).

As propriedades dielétricas das ceramicas de ZnNb,Og foram inicialmente relatadas por

Maeda et al. (1987). Lee et al. (1997) investigou as propriedades dielétricas de micro-ondas de
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compostos MNb2Og (onde M = Zn). Guo (2008), investigou a morfologia da sintese do p6 do
ZnNb,O¢ por meio do processo de reacdo de estado solido. A pesquisa feita por Dastgerdi,
Asadian e Ebadzadeh (2014) estudo a matriz ceramica ZnNb>Og pelo processo de sinterizagao
convencional, além das propriedades micro estruturais e dielétricas em micro-ondas. Pullar,
Breeze e Alford (2005) também estudaram as caracteristicas dielétricas ZnNb2Og. Outra
pesquisa realizada sobre o niobato de zinco foi realizada por Ngamjarurgana et al. (2006),
aplicando uma técnica de vibro-moagem afim de consegui uma temperatura de queima mais
baixa no processo de sinterizagdo (NGAMJARUROJANA et al., 2006).

Outras pesquisas também investigaram os efeitos dos aditivos nas propriedades
dielétricas de micro-ondas do composto niobato de zinco. A pesquisa feita por Bafrooei et al.
(2020) estudo o composto ceramico ZnTiNb,Og utilizando o método de sinterizacdo por reagao
em uma unica etapa em temperaturas mais baixas, sem o uso de qualquer processo de calcinagao
prévio ou auxiliar de sinteriza¢do na regido de micro-ondas (BAFROOEI et al., 2020). Onde
sdo descritos os resultados de permissividade, fator de qualidade e do coeficiente de
temperatura. O estudo da relacao entre fases em micro-ondas do niobato de zinco com didxido
de titdnio também foi investigado por Kim D.W., Kim D.Y. e Hong K.S. (2000) utilizando o
método de reagdo de estado solido.

Também foi realizada a pesquisa com o composto niobato de zinco feita por Zhang et
al. (2003). Zhang investigou as propriedades dielétricas devido os efeitos da adicao dos
compostos CuO, Bi2O3 e V205 (CuBiV) pelo método convencional de reacao de estado sélido.
Ja Wang et al (2005), analisou a adi¢dao do composto V205 com 0 ZnNb2Og, utilizando o método
de rea¢do de estado solido também na regido de micro-ondas. Outra andlise realizada foi
desenvolvida por Hsu et al. (2003) que estudou as propriedades dielétricas da ceramica ZnNbo-
Og adicionando CuO para ressoadores em micro-ondas, assim como Hsu ef al. (2003), Kim, Ko
e Hong (2001) também investigou a adi¢do de CuO no ZNO. E apresentado na Tabela 1 os

resultados obtidos da literatura.

Tabela 1 — Comparagao de resultados de micro-ondas do composto niobato de zinco em
comparagao com resultados publicados anteriormente.

Permissividade Oxfe T

Material . o Referéncia
(&r) (GHz) (ppm/°C)
(MAEDA; YAMAMURA;
ZnNb,O¢ 20,0 11000 130,00 IKEDA, 1987)
ZnNb>Og 25,0 83700 -56,00 (LEE et al., 1997)
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(PULLAR; BREEZE;

ZnNb2Os 232 84500  -75.80 ALFORD, 2005
(DASTGERDI; ASADIAN:

ZnNb2Os 225 82688 259,40 EBADZADEH. 2014)
ZnTiNb:Og 343 42500 5200  (KIM: KIM: HONG, 2000)
ZnTiNb:Os 35,5 52500  -60.00 (BAFROOEI et al., 2020)
Z“I‘élff& * 22,1 59500 65,00 (KIM; KO; HONG, 2001)
an\é?f& * 19.9 110000 -44,00 (HSU et al., 2003)
ZnNb>Og +

e 32,7 67100  -32.61 (ZHANG et al., 2003)
anff%of * 238 64000 250,00 (WANG et al., 2005)

Fonte: Proprio autor, 2022.

A presente dissertacdo ¢ dividida em 5 capitulos. O primeiro capitulo ¢ a introdugdo, o
capitulo 2 apresenta a fundamentagao tedrica para a presente pesquisa, o capitulo 3 demonstra
o0s respectivos procedimentos experimentais, logo apos, no capitulo 4 ¢ exposto a discussio dos

resultados, e por fim, no capitulo 5 sdo apresentadas as conclusdes obtidas.

1.2 Justificativa

A necessidade do desenvolvimento de novos materiais dielétricos que apresentem
baixas perdas dielétricas, boa estabilidade térmica e possibilidade de miniaturizacdo vem
crescendo com o avanco das pesquisas no ramo da telecomunicacdo. O niobato de zinco
desperta grande interesse da sociedade cientifica devido as suas propriedades dielétricas, assim
como, os efeitos da adicao de outros dopantes na microestrutura do material, com base nos
estudos apresentados, 0 composto ceramico ZnNb>Og € um candidato promissor para aplicagdo

em micro-ondas como ressoador dielétrico.

1.3 Objetivo geral

O trabalho tem como objetivo o estudo das caracteristicas dielétricas da matriz ceramica
ZnNb2Og e da dopagem do niobato de zinco com adi¢ao de dioxido de titanio (TiO2), que sdo
materiais de investigagcdo para possivel aplicagdo como ressoadores dielétricos ou dispositivos

que operem na faixa de radiofrequéncia e micro-ondas.

1.3.1 Objetivos especificos

» Produzir a matriz ceramica ZnNb,Os, € 0s compostos ZnNb,Og + TiO2 com adigdo
molar de 5%, 10% e 15%;
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» Identificar a fase e a estrutura da matriz através da difragdo de raio-X em conjunto
com o refinamento Rietveld;

» Analise das amostras na regido de radiofrequéncia e micro-ondas, examinando
importantes caracteristicas como densidade, permissividade, perdas dielétricas,
condutividade;

» Investigar a estabilidade térmica das amostras em micro-ondas;

» Estudar o comportamento do material como um ressoador dielétrico, utilizando
alguns parametros como, largura de banda, perda de retorno e impedancia de entrada;

» Comparar os resultados experimentais obtidos com simulagdes numéricas como
ressoador, em buscas de resultados que indicam aplicagdo como dispositivos
eletronicos na faixa de RF e MO.

No capitulo 2, serd abordado a fundamentagao teorica utilizada no desenvolvimento da
dissertacdo. Em primeiro momento ¢ abordado os materiais cerdmicos e suas caracteristicas que
instigam pesquisas e estudos dessas ceramicas no ramo da telecomunicagdo, como a aplicacao
desses dispositivos como ressoadores dielétricos. Também € exposto os processos de fabricagao
dessas ceramicas para a engenharia, pois as propriedades desses materiais dependem de sua
quimica e microestrutura, em virtude disso, nesse capitulo também sera abordado a interagdo
entre campos elétricos e magnéticos com os materiais ceramicos (materiais dielétricos).
Analisando alguns conceitos que indicam o comportamento desses tipos de materiais como, por
exemplo, uma possivel aplicacdo desse dispositivo como uma antena ressoadora dielétrica. Em
sequéncia no capitulo 3, sera tratado o desenvolvimento das amostras e os métodos utilizados
para obtencao dos resultados experimentais e simulados. Nesse capitulo sera apresentado os
processos de preparagdo da amostra utilizando a rota convencional de estado solido, método
empregado nesta dissertacdo. Durante a producdo das ceramicas avancadas ¢ realizado o ensaio
de caracterizagcdo das amostras através da difracao de raios-X e refinamento Rietveld. Com as
amostras ja modeladas e prontas, os materiais cerdmicos sdao submetidos a mais ensaios. O
primeiro ensaio ¢ o método de Arquimedes, aplicado para a determina¢do da densidade
experimental das amostras. Outro método utilizado € a espectroscopia de impedancia, que em
resumo, se tratada de um ensaio onde as amostras sdo submetidas a tensdes e correntes
alternadas e a respostas dos materiais a essa interacdo ¢ analisada. O método seguinte ¢ o do
Hakki-Coleman, onde neste experimento as ceramicas sdo submetidas a frequéncias na faixa
de micro-ondas para analise de alguns parametros, através deste método ¢ possivel obter

algumas informagdes como, os dados da parte real da permissividade ou da tangente de perdas
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além de outros resultados. Por fim, ¢ realizado o ensaio do monopolo, onde a ceramica ¢
investigada como uma antena ressoadora dielétrica através dos dados obtidos. Todo o ensaio
em que a amostra € excitada como um ressoador dielétrico € simulado através de uma simulagao
numérica através software HFSS. No capitulo 4 ¢ apresentado os resultados, obtido pelos
ensaios descritos no capitulo 3, e uma discussdo sobres esses dados obtidos. Os primeiros
resultados sao relacionados com a caracterizagao estrutural das amostras como os resultados da
difragao de raio-X, do refinamento Rietveld e da densidade experimental. Nos ensaios na faixa
de radiofrequéncia, sao expostos os resultados obtidos das amostras pela espectroscopia de
impedancia, onde alguns pardmetros sdo obtidos variando a frequéncia em temperatura
ambiente ¢ variando frequéncia e temperatura. J4 nos experimentos na regido de micro-ondas,
sdo apresentados os resultados obtidos pelo método do Hakki-Coleman e monopolo, por fim ¢
realizada a simulagdo numérica para obtencao de resultados do dispositivo atuando como um
ressoador dielétrico. Por fim, no capitulo 5 sdo expostas as conclusdes obtidas através dos

resultados expostos.
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2 REFERENCIAL TEORICO

A necessidade de conectividade com o mundo e a crescente demanda por servicos de
telecomunicagao sem fio de alta qualidade, como em sistemas de comunicacao por telefone
movel e satélite, impulsionou os estudos em tecnologias e dispositivos para transmissao de
informacdes com alto desempenho, proporcionando caracteristicas especificas para cada
sistema projetado.

A utilizacdo das ceramicas avangadas como dispositivos eletronicos ocorreu devido ao
avango tecnologico nas ultimas décadas, acarretando também no crescimento na industria da
telecomunicagdo, surgindo a demanda de novos dispositivos. Com o avango nas ciéncias dos
materiais, surgiram novas possibilidades de tecnologias e dispositivos de telecomunicagdes
(SEBASTIAN, 2008). Esses materiais cerdmicos podem ser utilizados, por exemplo, como
dispositivos para sistemas que operem na faixa de radiofrequéncia (RF) ou como ressoadores

que atuam na faixa de micro-ondas (MO).

2.1 Materiais ceramicos

Os materiais ceramicos estdo sendo amplamente estudos por conta de suas
caracteristicas dielétricas (SEBASTIAN, 2008). Sua importincia se deve a grande
aplicabilidade em dispositivos eletronicos, como capacitores, ressoadores, defasadores, filtros
e antenas (YAO et al., 2017).

O ressoador dielétrico (RD) pode ser considerado como um guia de onda, constituidos
por um material ceramico, que atua como um ressoador em micro-ondas (SEBASTIAN; UBIC;
JANTUNEN, 2017). Estes dispositivos consistem em um material ceramico com altos valores
de permissividade e um baixo fator de dissipacdo (SEBASTIAN, 2008). Em micro-ondas, as
propriedades dielétricas dos materiais sdo obtidas pela analise do comportamento de ondas
eletromagnéticas que passam no ressoador dielétrico (RD). Para serem materiais ressoadores
dielétricos eficazes, eles devem ter uma permissividade relativa suficientemente alta e baixas
perdas dielétricas em frequéncias de micro-ondas (PULLAR; BREEZE; ALFORD, 2005).

As aplicagdes dos produtos ceramicos dependem de sua composicdo quimica e de sua
microestrutura, as quais determinam suas propriedades (CARTER; NORTON, 2007). Na
ciéncia e engenharia de matérias, as cerdmicas sdo classificadas como ceramicas tradicionais e
ceramicas avancadas. As ceramicas tradicionais sao basicamente constituidas por argila e silica,
essa categoria de ceramica € encontra no nosso cotidiano em pisos, tijolos, telhas, loucas, vidro

e em varias outras aplicagdes. Ja para aplicagdes tecnologicas, sdo usadas as ceramicas
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avancadas. As ceramicas avancadas também podem ser conhecidas como, ceramicas de
engenharia, técnicas, finas e especiais (CALLISTER; RETHWISCH, 2007). Para este trabalho,

serd empregado a terminologia ceramica avangadas.

2.1.1 Processos ceramicos

As ceramicas avangadas s3o materiais preparados com condi¢des controladas e
desenvolvidas para aplicagdes especificas (FERNANDES, 2012). Essas ceramicas apresentam
baixas perdas dielétricas, valores relativamente altos de permissividade dielétrica, estabilidade
térmica, baixo custo de producdo e possibilidades de miniaturizacdo. As propriedades
dielétricas de um material sdo controladas durante o método de prepara¢dao das amostras, sao
influenciadas pela conformagdo mecénica (tamanho dos graos e porosidade) e o processamento
térmico (FERNANDES, 2012).

Para a preparacdo das ceramicas, a rota convencional de reacdo do estado sélido, ou
mistura de 6xidos, ¢ um método bastante empregado (ABREU et al., 2021a; CHU et al., 2021;
DE MORALIS et al., 2020; DENG et al., 2021; DO NASCIMENTO et al., 2020; SILVA et al.,
2019; TRIPATHI et al., 2019). Neste método ¢ realizada a combinacdo dos materiais,
geralmente O0xidos metalicos ou carbonatos, em sequéncia ¢ realizado a moagem. Apos a
trituragdo do po, a mistura moida dos pds segue para o processo de calcinagdo (MOULSON;
HERBERT, 2003; RAHAMAN, 2003), por fim sdo moldados e sinterizados.

A performance desses materiais estd diretamente associada com as suas propriedades
fisicas, logo, o estudo das caracteristicas fisica dos componentes ¢ fundamental e indispenséavel
para a compreensdo de projetos e operacdo de muitos sistemas praticos (BALANIS, 2012).
Com isso, se faz necessario a compreensdo de algumas caracteristicas elétricas dessas ceramicas
avangadas, observando alguns pardmetros ao analisar como esses materiais dielétricos se
comportam ao interagir com campos eletromagnéticos. Alguns conceitos fundamentais do
eletromagnetismo serdo abordados no proximo topico, para o desenvolvimento tedrico dessa

dissertacao.

2.2 Propriedades eletromagnéticas dos materiais

Os conceitos de eletromagnetismo sao formulados aplicando os conceitos tedricos a um
sistema pratico. Os principios tedricos sdo descritos por leis fundamentais formuladas a partir
de experimentos realizados durante o século XIX por muitos cientistas - Faraday, Ampere,

Gauss, Lenz, Coulomb, Volta dentre outros, alguns deles foram estudados e adaptados por
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Maxwell (BALANIS, 2012). A compreensdo das equacdes de Maxwell ¢ muito importante para

se entender a interagdo entre campos eletromagnéticos € um meio material.

2.2.1 Materiais dielétricos

As equagdes de Maxwell descrevem, no espago livre, os campos elétricos € magnéticos.
Quando existem campos eletromagnéticos em meios materiais, os campos estdo relacionados
uns aos outros pelas relagdes constitutivas (POZAR, 2012). Os parametros constitutivos
descrevem as propriedades eletromagnéticas dos materiais.

A maioria dos materiais sdo classificados como materiais condutores ou dielétricos
(GRIFFITHS, 2013). Os materiais condutores contém uma grande quantidade de cargas livres
para se movimentar através do material, j& os materiais dielétricos, todas as cargas internas
estdo ligadas aos 4tomos ou moléculas, assim, s6 ocorre pequenos movimentos dos elétrons
dentro do atomo ou da molécula, ndo podendo se movimentarem livremente.

Um campo elétrico (E) aplicado no material dielétrico provoca a polarizagdo dos atomos
do material, criando momentos dipolares elétricos que incrementam o vetor deslocamento
elétrico (D) (BALANIS, 2012), ¢ observado um vetor de polarizagdo para materiais lineares
(Pe) que varia com o campo aplicado, esse vetor € acrescido no vetor densidade de fluxo elétrico
(D):

D =¢y.E + P. (2.1)

Podemos entdo deduzir que o vetor de deslocamento elétrico de um material dielétrico,
¢ obtido por:

D =¢p.6.E (2.2)

Onde ¢ e & sdo respectivamente a permissividade no vacuo e permissividade relativa.

A permissividade relativa pode ser descrita de forma complexa, dada por:
&=8& —J.& (2.3)
Em que €’ ¢ a parte real da permissividade ou constante dielétrica, e &~ ¢ a parte

imaginaria, relacionada com as perdas dielétricas devido o reordenamento dos dipolos elétricos,
que provoca uma dissipagdo da parte da energia do campo elétrico aplicado.
De forma semelhante, para um material submetido a um campo magnético (H), o vetor

densidade do fluxo magnético (B) ¢ definido por:

B = po.p.H 2.4)
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Onde po e pr s@o respectivamente a permeabilidade no vacuo e permeabilidade relativa.
Pelas equagoes de Maxwell, ¢ possivel reescrever as Equagdo 2.2 e 2.4 como:
D=¢E (2.5a)
B=uH (2.5b)
Nestas equagdes L, €, € 6 sdo respectivamente a permeabilidade, permissividade e a
condutividade do material.
Alguns parametros, como a permissividade, podem ser analisados ao ser submetidos a
campos elétricos € magnéticos variantes no tempo, o comportamento dos materiais quando

submetidos a campos externos alternados sao descritos no préximo tépico.

2.2.2 Meios dielétricos em campos alternados

Em circuitos AC, a carga pode ser definida em termos da tensdo harmdnica, dada por:
Q(t)=C.V=C.Vye (2.6)

A corrente elétrica é definida como a razdo entre o0 mddulo da carga elétrica que passa
em um condutor pelo intervalo de tempo (t) (HALLIDAY; RESNICK; WALKER, 2016), com

isso, podemos definir a taxa de corrente de descarga do capacitor como:

daqQ(t
It = 22 (2.7a)

No dominio da frequéncia:
Iw) =jw.CV (2.7b)
Iw) =jw.V.e.Co (2.7¢)
As perdas dielétricas sdo representadas por um circuito equivalente a um capacitor em
paralelo com uma resisténcia. Para um dielétrico real a corrente /(w) se divide em duas
componentes fasoriais /c e Iz, como estd demonstrado na Figura /. A corrente /c ¢ uma
componente capacitiva e /r ¢ a componente resistiva, relacionada com as perdas. A corrente

({(w)) é dependente da frequéncia e possui uma defasagem em relacgao a diferenga de potencial

(V) de 90°.

Iw) = j.w. V(e —j.&).Co (2.82)
Iw)=j.w.V.e .Co+ jow.V.e.Co (2.8b)
Iw)=1Ic + I (2.8¢)
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Figura 1 — Componente fasoriais da corrente.

4

Fonte: Proprio autor, 2022.
A diferenca de fase (0) das correntes, ¢ definido como angulo de perda. Esse angulo ¢
obtido pelo fator de dissipacdo ou a tangente de perdas (¢g o), essa dissipagdo relaciona as

energias dissipadas e acumuladas no dielétrico. A tangente de perdas ¢ definida pela seguinte

relacdo:
tg O = j—’; (2.92)
tg 6= — (2.9b)

r
As perdas de dissipacdo ¢ parte da energia do campo elétrico aplicado que esta
relacionado ao processo de reorganizagdo dos dipolos elétricos do material dielétrico. Além de
descrever como os meios com perdas (meios dielétricos) se comportam ao interagir com 0s
campos elétricos e magnéticos, também ¢ importante compreender como 0s campos

eletromagnéticos se propagam.

2.2.3 Ondas eletromagnéticas

Maxwell através da sua correcdo na lei de Ampére, conseguiu mostrar que um campo
elétrico variavel no tempo gera um campo magnético e pela lei de Faraday-Maxwell e Ampere-
Maxwell ¢ possivel constatar um que os campos E e H estio matematicamente acoplados
(GRIFFITHS, 2013). Os campos alternadamente admite uma solu¢do ondulatéria que pode ser

descritos por uma equacao de onda eletromagnética (MAXWELL, 1865). As ondas
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eletromagnéticas sdo formadas por campos elétricos e magnéticos oscilando no tempo, sendo

os fasores E e H perpendiculares um ao outro (Figura 2).

Figura 2 — Ondas eletromagnéticas.

Campo Elétrico : X,
Diregdo de
Propagacio
Campo

Magnético
= Yr/

Fonte: Proprio autor, 2022.

As equacdes de ondas sdo dadas por:

V2E + k2. E = 0 (Em trés dimensdes) (2.10a)
V2H + k*. H =0 (Em trés dimensdes) (2.10b)

Onde a constante k = w./€. u, ¢ definida com constante de propagagdo ou niimero de
onda, possui unidade de [m™']. Os campos também podem ser descritos em notagio de fase,
assim todas as quantidades de campo serdo assumidas como vetores complexos com uma

dependéncia de tempo .

2.2.3.1 Modos eletromagnéticos transversais (TEM)

Agora ¢ possivel analisar solugdes para equacdes de ondas eletromagnéticas transversais
(TEM) que viajam em meios fisicos, ao longo do tempo em eixos principais e angulos obliquos
(BALANIS, 2012). Uma onda eletromagnética transversal ¢ descrita como um campo elétrico
(E) e magnético (H) perpendicular entre si em todo instante de tempo na dire¢do em que a onda
esta viajando, contidos em um plano equifasico (Figura 3).

As ondas eletromagnéticas podem ser propagadas de forma guiada, utilizando uma
estrutura fisica condutora fechada (POZAR, 2012), os meios comumente utilizados sao linhas
de transmissao e guias de ondas, tais como cabos coaxiais, linhas microstrip e guias de ondas

retangulares e cilindricos.
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Figura 3 — Frentes de fase das ondas eletromagnéticas.

Fonte: (BALANIS, 2012).

2.2.4 Guias de onda e linha de transmissdao

Para a engenharia de micro-ondas um dos primeiros desenvolvimentos foi o dos guias
de ondas e outras linhas de transmissao (POZAR, 2012). O guia de ondas ¢ definido com uma
estrutura que permite um determinado sinal seja propagado com perda minima de energia,
acima de uma frequéncia de corte definida pela geometria do guia. Dentro do guia, ndo ¢
possivel a propagacdo do modo TEM. Nos guias de ondas sdo utilizados os modos de
propagacao transversal elétrico (TE) e magnético (TM). Os modos TE e TM podem ser
entendidos como modos cujos componentes de campo elétrico e magnético respectivamente,
no eixo de propagacao da onda, ¢ nulo (CASTRO, 2014; FREITAS, 2012; OLIVEIRA, 2019),
além do modo hibrido (HEM), obtido utilizando uma combinagao linear dos modos TE e TM.

O modo TE, € caracterizado pelo fato do vetor do campo elétrico (E) ser sempre
perpendicular a dire¢do de propagacao, ou seja, para uma onda guiada se propagando na direcao
z, E; = 0. O modo TM, ¢ descrito pelo caso onde o vetor do campo magnético (H) é sempre
perpendicular a dire¢cdo de propagacdo, em outras palavras, para uma onda guiada se
propagando na direcdo z, H, = 0. Apenas um niimero limitado de diferentes modos TE e TM
podem ser propagados ao longo de um guia de ondas dependendo das dimensdes e formato do
guia de ondas.

O guia de onda tem a vantagem de alta capacidade de manuseio de energia e baixa perda,
temos como exemplo, estruturas metéalicas com forma retangular e cilindrica. Nos guias de
ondas os modos sdo escritos com TE;;, € TMyu,, onde m e n sdo niimeros inteiros que podem

assumir valores separados de 0,1,2 ao infinito em ordem crescente, esses termos indicam 2
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comprimento de onda. A onda contida em um guia de onda, ndo pode se propagar abaixo da
frequéncia de corte (f,).

Os guias de ondas retangulares sao usados em muitas aplicagdes como em estagdes de
TV, no transporte de micro-ondas de alta poténcia. Muitos componentes, como isoladores,
detectores, atenuadores, acopladores e linhas com fenda estdo disponiveis para varias bandas
de guia de onda. Os campos em um guia de onda retangular consistem em varios modos de
propagacao que dependem das dimensdes elétricas do guia de ondas. Os guias de ondas
cilindricos possuem uma secao transversal uniforme ao longo de seu comprimento. O guia de
ondas circular ¢ mais facil de fabricar do que os guias de ondas retangulares e ¢ relativamente
facil de instalar.

Além dos guias de ondas, temos as linhas de transmissdo para propaga¢do das ondas
eletromagnéticas. Essas linhas tém voltagem, corrente e impedancia caracteristica da linha bem
definidas (POZAR, 2012). As linhas s3o usadas para conexao entre diferentes componentes
(CHANG, 2000). As linhas de transmissdo e os guias de ondas sdo geralmente aplicados em
varios sistemas.

Para este estudo, a linha de transmissao sera aplicada para excitagao dos dispositivos
desenvolvidos, auxiliando na propagagdo dos modos transversais. Utilizando a linha, para
conexao entre uma fonte e uma carga. A carga proporciona ao sistema uma impedancia (Zr)

diferente da impedancia caracteristica da linha Zo, como pode ser observado na Figura 4.

Figura 4 — Reflexdo do campo.

Ve e —

&
+0O

~A

Fonte: (CHANG, 2000).

Conforme a onda viaja em direc¢do da carga, ¢ observado uma reflexdo da onda na carga,

essa reflexdo pode ser descrita como:
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vt 148
Iy = 7o - XP (—y2)- Zo - SXP (y.2) (2.11a)

No ponto z = 0:
v vy
Loy = Z_OO - Z_OO (2.11b)

_ Vo _ ViHvg
Zi= 1= sl 2.12)

A reflexdo da onda é observada com:
Ondarefletida _ . Vg _ Zp-Zg
r V0+ ZL + ZO

2.13)

Onda incidente
O termo I';, significa o coeficiente de reflexdo da onda. Quando temos um sistema sem

perdas (R = G = 0), temos que Zr = Zo, neste caso teremos um coeficiente de reflexdo igual a
zero, isso indica que em condigdes ideais, ndo vai ocorrer a reflexdo da onda na carga, tudo o
que ¢ incidido sera recebido. No caso contrario, em que Zi ¢ muito maior que a impedancia
caracteristica (Zo), a onda incidida sera totalmente refletida de volta para a fonte. Em um sistema
com uma linha de transmissdo conectado a uma carga, ocorre a formagdo de uma onda
estacionaria ao longo da linha, em razdo da interferéncia da onda incidente com a onda refletida.
Quando o casamento das impedancias entre fonte e carga ndo ¢ perfeito, parte da energia
fornecida pela fonte ¢ perdida, essa perda € calcula em decibéis (dB), conhecida como perda

de retorno (Pr), definida com:
P, =20 log;o|T| (2.14)
Na transmissao de sinais em telecomunicacao ¢ de extrema importancia o saber o quanto
de energia que estd sendo enviado ao dispositivo de transmissdo estd realmente sendo
transmitindo e quando de energia estd voltando a fonte. A perda de retorno para as
telecomunicagdes esta associada a quanto do sinal que esta sendo transmitido e quanto esta
voltando para a fonte de transmissao.

Com o coeficiente de reflexdo também ¢ utilizado para definir a razdo da onda

estacionaria (Standing wave ratio - SWR), o SWR indica o bom casamento de impedancia,

1+ |1
1-1r|

SWR = 2.15)

A variacdo do SWR ¢ um ntimero real obtido na faixa de I < SWR < o, onde o valor

de SWR igual a 1, indica um 6timo casamento de impedancia.
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Outra andlise pode ser feita utilizando esses parametros, através da carta de Smith
(Figura 5). Este método se baseia em uma carta composta por circulos geométricos de valores
de resisténcia e reatancia constante tracados em um diagrama polar. Essa carta possibilita a
conversao do coeficiente de reflexao e de onda estacionaria de uma linha de transmissao em

impedancia, utilizando circulos impressos na carta ou vice e versa.

Figura 5 — Carta de Smith.

Fonte: Proprio autor, 2022.

Apo6s a discussdo sobre as ondas eletromagnéticas, em meios com ou sem perdas e de
alguns dispositivos utilizados para guiar a onda, sera apresentada a técnica de andlise das

propriedades dielétricas através das caracteristicas estruturais dos materiais.

2.3 Espectrometria de impedancia

A espectroscopia de impedancia (EI) ¢ o método de grande importancia utilizada para
investigar propriedades elétricas de varios tipos de materiais solidos ou liquidos. Essa técnica
¢ utilizada para caracterizar propriedades elétricas dos materiais, utilizando interfaces com
eletrodos de conducdo eletronica, fornecendo informagdes detalhadas sobre o sistema, por
exemplo, transporte de massa, taxas de reacdes quimicas, propriedades dielétricas e efeitos de
polarizacao, defeitos, microestrutura e influéncias na condutividade dos s6lidos (OLIVEIRA,
2015a). As medidas sao nao destrutivas e possuem uma precisao adequada para o estudo de

materiais € componentes (BARSOUKOV; MACDONALD, 2018).
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O método da espectroscopia de impedancia consiste em submeter um material a tensoes
e correntes alternadas, com isso, € possivel obter as suas medidas de amplitude e deslocamento
de fase, além de avaliar a resposta dielétrica do material por meio da componente real e
imaginaria da impedancia, através de circuitos equivalentes (BARSOUKOV; MACDONALD,
2018; JONSCHER, 1983).

2.3.1 Medidas de espectroscopia de impeddncia

A impedancia Z ¢ definida como a oposicao a corrente elétrica em um circuito descrita
pelos efeitos combinados de resisténcia e reatncia, onde os efeitos de reatdncia podem ser
capacitivos e indutivos. A impedancia pode ser descrita como fungdo da frequéncia,

representada por:

_Vw)
Z(w) =7 (2.16)
Escrevendo a impedancia de forma complexa, temos:
12=7"+;77 (2.17)

Onde Z’ ¢ a parte real e Z” ¢ a parte imagindria da impedancia.

A resposta dielétrica do material € obtida ao submeter a amostra uma tensao alternada,
provocando a passagem de uma corrente alternada através da peca. Em materiais dielétricos a
resposta ndo ocorre instantaneamente, por conta da inércia das cargas (FREITAS, 2012;
OLIVEIRA, 2015a). O campo elétrico alternado aplicado no material ocasiona uma dispersao
dos ions do material e uma redistribuicdo de carga espacial difusa na amostra (MOLITON,
2007). Esse processo precisa de um tempo para criar uma nova distribuicdo de carga apds a
aplicacdo do campo, e esse periodo de tempo ¢ chamado como tempo de relaxacdo (7)
(MOULSON; HERBERT, 2003).

Utilizando a parte real em funcdo da parte imaginaria da permissividade para a
construgdo de um grafico, € possivel estimar o tempo de relaxa¢do da amostra ceramica atraveés
de equacgdes empiricas e identificar qual o melhor modelo descreve as caracteristicas medidas
do material. Com a medida da impedéancia complexa em fun¢do da frequéncia, ¢ possivel
determinar a capacitancia do circuito, como descrito no topico anterior.

A dependéncia dos processos de relaxacdo do material com a frequéncia, tem seus

resultados descritos em termos do modulo elétrico M.

1 1 e . g

= —_ = - - "= —|—]

& & - j.&f g2 + g2

; =M+, M” (2.18)

Er’z +e”
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Além dessas grandezas, também ¢ possivel definir a admitancia (Y) obtida pela

impedancia.
1 7’ 7”
===Y"+;Y"= + 7 .
Z .] Y Zrz + an .]Zrz + Zu2 (2 19)

A admitancia ¢ a relagdo entre a corrente e a tensdo, ¢ definido como inverso da

impedancia, e analogo a condutancia.

2.3.2 Relaxacdo dielétrica

Com a aplicag¢@o do campo elétrico, a polarizacdo do dielétrico ndo ¢ imediata, em razao
da inércia das cargas elétricas do material. Em determinadas frequéncias, os dipolos
responsaveis pela polarizagdo nao sao mais capazes de acompanhar as oscilagdes do campo
elétrico devido ao momento de inercia.

No material dielétrico o alinhamento de um dipolo elétrico depende da sua capacidade
de acompanhar a velocidade em que o campo elétrico esta oscilando, quanto maior for a
frequéncia de oscilagdo, menor sera o tempo em que o dipolo tera para que ele possa se alinhar
de acordo com o campo. Alguns dipolos exibem um atraso momentaneo ao se orientar ao campo
elétrico devido ao tempo de oscilagdo ser muito curto para estes dipolos se orientarem, esse
periodo ¢ determinado como tempo de relaxacdo (7). A reorientagdo dos dipolos esta
relacionada a dissipacdo de energia.

Teorias dielétricas para a relaxacdo foram desenvolvidas e podem ser aplicadas em
diferentes sistemas. Utilizando a parte real e imagindria da permissividade, € possivel presumir
o tempo de relaxacdo do material analisado empregando equacdes empiricas, com isso, €
possivel identificar qual o modelo descreve as caracteristicas do material. Nenhum material est4
livrte de perdas dielétrica, assim nenhum material estd livre de absor¢do e dispersdo
(BARSOUKOV; MACDONALD, 2018), isso indica que ndo ha material com permissividade
real (&’) e imagindria (&) independentes de frequéncia, a dispersdo em & e &~ ¢ uma
propriedade intrinseca de todos os materiais dielétricos, e todas as outras propriedades tém de
coexistir com ela (KAO, 2004).

Na literatura € possivel encontrar modelos para o estudo da relaxacdo dielétrica de
materiais. O modelo de Debye (1929) ¢ o mais simples e descreve um material com um tinico
tempo de relaxacdo dipolar. A partir da equacao de Debye, os pesquisadores Cole-Cole (1941),
Cole-Davidson (1951) e Havriliak-Negami (1967), propuseram equagdes empiricas para

descrever curvas experimentais. Esses modelos serdo apresentados a seguir.
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2.3.3 Modelo de Debye

O primeiro modelo proposto de relaxagdo dielétrica foi feito por Debye em 1929,
modelo esse considerado como o mais simples. A relaxacao de Debye € a resposta da relaxacao
dos dipolos do material, onde ¢ empregada em casos com apenas uma constante de tempo de
relaxagao.

O modelo de Debye ¢ descrito como:

&=& —J.& =&t fi]_;/wr (2.20)
& = €. % (2.21a)

;= Errmer 2.21b)
tg 5= i— 2.21¢)
tg § = EsE)WT 2.21d)

E5+E00.(W.T)2
Onde & ¢ a constante dielétrica em altas frequéncias (w — ), & € a constante dielétrica
estatica em baixas frequéncias (w = 0) e T é o tempo de relaxagdo. A componente real (¢;°) e
imaginaria (&) da constante dielétrica em func¢do da frequéncia angular sdo representadas pelas
Equacdes 2.21a e 2.21b. A frequéncia de relaxacdo ¢ definida como w = 1/1. As equagdes de
Debye podem ser plotadas graficamente.

A variagdo de &’ e & com a frequéncia mostrada na Figura 6 ilustra esquematicamente
o comportamento tipico de dispersdo de polarizagdes no regime de relaxacdo, ¢ possivel
observar no grafico que a constante dielétrica real (&’) tem um valor mais elevado em baixa
frequéncia e decai para valores de alta frequéncia, ja a constante dielétrica imaginaria (&;”)
apresenta uma curva que possui um pico simétrico em relagdo a posi¢do do seu maximo,

denominado de pico de relaxacdo dielétrica, essa posi¢ao pode ser encontrada quando w.7 = 1.
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Figura 6 — Parte real e imaginaria da permissividade em funcao da frequéncia, modelo Debye.

Es

Fonte: (KAO, 2004).

As equacgdes 2.21a e 2.21b sao equagdes paramétricas de um circulo plano, combinando

as duas equagdes obtemos:
2 _ 2
(e + B2 e (225) (2.22)

Para ter um significado fisico, apenas o semicirculo da Equacdo 2.22 (onde & ¢

positivo) ¢ demonstrado, como pode ser visto na mostra a Figura 7 pelo diagrama de Argand.

Figura 7 — Diagrama de Argand - Modelo Debye.
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E-:l.'_l + E.Eh
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Fonte: (KAO, 2004).
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Devido a polarizagao pode ocorrer processos ativados termicamente que ddo origem a
condutividade DC, 7 dependera da temperatura por um fator exponencial (KAO, 2004). O

tempo de relaxa¢ao em funcao da temperatura ¢ definido como:

Ea
T= ro.exp(ﬁ) (2.23)
O termo Ea indica a energia de ativagao, k a constante de Boltzmann e 7 a temperatura.
As equacgdes de Debye, representadas pelas expressdes 2.21a e 2.21b, baseadas em um tempo
de relaxacdo, ndo sdo suficientes para descrever os fenomenos de relaxamento para a maioria
dos materiais dielétricos, em muitos materiais, existem uma distribui¢do dos tempos de
relaxacdo para isso, outros modelos com correcdes ao modelo de Debye foram desenvolvidos

posteriormente. Para materiais dielétricos, ¢ comum a ocorréncia de uma distribui¢do de tempos

de relaxagdo (KAO, 2004).

2.3.4 Modelo Cole Cole

O modelo de Cole Cole leva em consideragdo o efeito de uma distribuigdo de tempos de
relaxamento. Foi proposto um diagrama de Argand entre & em funcdo de &’ pela equacao
empirica:

€s— €0

P =& — & t
v ) P & 1+(jw.r)l-@

(2.24)

Onde a ¢ um parametro que varia de 0 até 1, as equacgdes das constantes dielétricas real

e imaginaria foram modificadas para:

(ss—soo)[1+(w T)1-¢@ sen(nza)]

1+2.(w.r)1- “sen( )(WT)2(1 )

b

& T Ep T

(2.252)

_ (Ss—Soo)[(W.T)l_a.COS(M)] (2 25b)

1+2.(w.n)1- “sen( )(WT)Z(l )

29

Quando a assume o valor de zero, as Equagdes 2.25a e 2.25b se resumem nas equagoes
de Debye (Equagdes 2.68a e 2.68b). Quando a = 1 a fungdo é puramente Cole-Cole.

Em materiais sélidos, a distribuicdo de tempo de relaxagdo ndo ¢ uniforme nos dipolos
no material (KAO, 2004; OLIVEIRA, 2019), quando isso ocorre, o semicirculo formado por
& e & se torna assimétrico. O modelo Cole Cole ¢ plotado na Figura 8, ¢ visivel um

semicirculo achatado por conta do pardmetro a > 0.
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Figura 8 — Diagrama de Argand - Modelo Cole Cole.

Fonte: (KAO, 2004).
2.3.5 Modelo Cole Davidson
Outro modelo de relaxacdo foi o desenvolvido por Cole e Davidson utilizado a equagao

de Cole-Davidson, esse ¢ mais um modelo baseado nas equacdes de Debye, introduzindo o

expoente f3, onde 3 € o parametro que varia de 0 até 1. A equacdo de Cole-Davidson ¢ definida

como:
_ ’ . 9 __ €s—€0
& =& —J.& =Ep T T OmwoF (2.26)
A constante dielétrica real e imaginaria €:
& = €5, 1 (& - £2).c08P(d).cos(¢.B) (2.27a)
& = (& - €x).cosP(d).cos(¢.B) (2.27b)

A equacgdo de Cole-Davidson € resumida as equagdes de debye quando B ¢iguala 1. Ao
plotar o diagrama de Argand do modelo Cole-Davidson ¢ visualizado a assimetria do grafico,

onde a curva do semicirculo ¢ deformada gerando um achatamento no plano complexo (Figura

9).
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Figura 9 — Diagrama de Argand - Modelo Cole Davidson.

Er
Y

Emo =
Fonte: (KAO, 2004).

2.3.6 Modelo Havriliak-Negami

Outro modelo foi desenvolvido por Havriliak e Negami. Esse modelo engloba as
equacdes definidas por Debye, Cole-Cole e Cole Davidson, propondo uma equagdo empirica

geral. Essa equacao ¢ dada por:

85_800

— ’_ . 2 — +
&E=& —J.& T & [1+G.wo)l-a]p (2.28)
Onde a constante dielétrica real e imaginaria € obtida por:
& = &xot (z’:s]\;—;w).cos(d).ﬁ) (2.29a)
9 __ (S - € )
& =€t SM—B°°.sen(¢.[3) (2.29b)

Os termos ¢ e M sdo:

1

M= {[1 + (w.7)17%. cos (ﬂ)r + [(W. 7)17%. sen (712_&)]2}5 (2.30a)

& = arctg [ (W.T)l_“.cos(%l)] (2.30b)

1+(w.r)1‘0‘.sen(7
Os termos o e B s3o os mesmos parametros descritos nos modelos anteriores. Na equacao
de Havriliak-Negami ¢ possivel encontrar as equagdes dos outros modelos ja citados apenas
com a mudanca dos valores dos pardmetros a e 3. Se definir o = 0, temos a equacdo de Cole-
Davidson, no caso em que f = 1 a equacdo se reduz a equacao de Cole-Cole, quando a=0¢ f3

=1 e obtido o modelo de Debye.
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Na Figura 10 ¢ demonstrado o digrama do Modelo de Havriliak-Negami. No grafico o
expoente o produz o alargamento da curva de &’ enquanto que a constante 3 introduz a

assimetria do pico na curva de &;”.

Figura 10 — Diagrama de Argand — Modelo Havriliak-Negami.

Er

A

Fonte: (KAO, 2004).

2.4 Circuitos equivalentes

Como mencionado no Topico 2.3, a espectroscopia de impedancia busca avaliar a
resposta de um material dielétrico submetido a um campo elétrico alternado em escalas
atdmicas e micro estruturais da amostra estudada. Outros modelos teoricos, além do
relaxamento dielétrico, sdo utilizados para compreender o comportamento do material. Um
recurso habitualmente usado € buscar uma analogia entre os dados obtidos do experimento de
EI com a impedancia de um circuito elétrico equivalente, onde cada componente do circuito é
usado para representar os processos existentes. Com a similaridade entre a EI do material e
componentes eletronicos ideais ¢ vidvel construir circuitos equivalentes, que facilitam o
entendimento dos processos de condugao e polarizagdo ocorridos durante a aplicagdo do campo
(MARTINEZ, 2006).

Um circuito elétrico € um conjunto de elementos elétricos conectados, composto
basicamente por dispositivos eletronicos como resistores (R), capacitores (C), indutores (L)
interligados entre si, e um elemento ativo que fornega energia ao sistema, como uma fonte de
diferencga de potencial possibilita uma corrente elétrica fluir pelo circuito (Figura 11).

Um modelo que pode ser analisado ¢ um circuito RC em paralelo (Figura 12). Neste
sistema, a corrente se divide em duas componentes fasoriais /c e Iz, como ja foi mostrado na

Figura 1. A resposta em funcdo da frequéncia da impedéncia do circuito RC em paralelo pode
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descrever um semicirculo como o modelo de relaxagdo de Debye (Figura 7). Entdo é possivel
parametrizar um modelo equivalente de circuito de acordo como o comportamento grafico da

impedancia em funcao da frequéncia.

Figura 11 — Circuito RLC.

Fonte: Proprio autor, 2022.

A impedancia do circuito RC em paralelo ¢ descrita conforme a Equagdo 2.31.

_ R(1-jw.RC)
= G wiRech) (2.31)
A parte real e a parte imaginaria da impedancia sdo:
. R
T (1+ wZR2.C2) (2.32a)
R%C
70 =—"2 (2.32b)

 (1+w2.R2.C2)
As Equacdes 2.32a e 2.32b, podem ser reescritas substituindo RC por uma constante de

tempo (t) como:

, R
T @i wied) (2.32¢)
» __ WRZC

7= T wied) (2.32d)

As equagdes 2.32¢ e 2.32d possui uma similaridade com as equagdes de Debye (2.21a
e 2.21b), onde € R pode ser substituido por (& - €w).

Outras combinagdes de elementos de circuitos com padrdes de espectroscopia de
impedancia podem ser utilizadas. Para materiais cerdmicos policristalino real acoplados a

eletrodos metélicos, temos um modelo grafico com trés semicirculos (Figura 13). Os
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semicirculos representam os processos de polarizagdo associados com o interior dos graos, com
as regides de contorno de grdo e com a interface cerdmica-eletrodo respectivamente
(MOULSON; HERBERT, 2003). Esses graficos semicirculares representam trés circuitos RC

paralelo e em série.

Figura 12 — Circuito RC paralelo.

Fonte: Proprio autor, 2022.

Figura 13 — Diagrama de impedancia complexa com trés semicirculos.

Contorno Efeito de
Grio de grao eletrodo

Regido 1 Regido 2

Z'(Q)

Fonte: Proprio autor, 2022.

A regido 1, vista na Figura 13, descreve a polarizagao devidos aos graos que constituem
a amostra, fisicamente essa regido significa o volume relativo do condutor da amostra, na 2?
regido a polarizag¢ao ocorre pelo contorno de grao, que representa uma barreira pouco condutora
e fortemente capacitiva, por fim, na regido 3 a polarizacao esté associada aos efeitos do eletrodo,
determinado pelo efeito de contato elétrico. Os resultados de impedancia complexa

representada por curva formando um semicirculo, onde em frequéncias altas representa a
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resisténcia e a largura do semicirculo caracteriza a transferéncia de carga na resisténcia
(OLIVEIRA, 2019).

Em geral, ¢ encontrado o formato de semicirculo dos graficos da impedancia, o circuito
elétrico retrata um modelo fisico que descreve o comportamento da amostra em analise, porém,
¢ possivel apontar um numero finito de circuitos equivalentes que se adéqua aos resultados
obtidos pela EI (BARSOUKOV; MACDONALD, 2018). A dificuldade de associar um modelo
fisico (circuito elétrico) como os resultados da espectroscopia de impedancia ocorre em
materiais muito heterogéneo. O ajuste dos dados experimentais a funcdes teoricas &,
normalmente, realizado através de processos computacionais, associados a métodos numéricos
(SALES, 2016).

Dispositivos constituidos de materiais dielétricos que atuam na faixa de micro-ondas
estdo sendo amplamente utilizados, a maioria das aplica¢des atuais da tecnologia de RF e micro-
ondas ¢ para redes sem fio, sistemas de redes e comunicagdes, sistemas de seguranca sem fio,
sistemas de radar, sensoriamento remoto ambiental e sistemas médicos (POZAR, 2012). No
proximo topico uma breve abordagem sobre os conceitos de ressoadores dielétricos atuando

cOomo antenas ressoantes.

2.5 Antenas

Nos ultimos anos, vem crescendo a tecnologia de telecomunicagdo no mundo, com a
recente revolugdo nos sistemas de comunicacdo por telefone movel e satélite fez aumentar a
necessidade de utilizar antenas de alto desempenho, um dispositivo que possa transmitir e
receber cada vez mais rapidas as informacdes, com isso o desenvolvimento de novos tipos de
antenas vem aumentando. As antenas ressoadoras dielétricas possuem caracteristicas
interessantes que atendem varias necessidades especialmente em dispositivos de comunicagao
sem fio.

As antenas sao dispositivos que convertem as ondas que se propagam em uma linha de
transmissdo para o espaco livre (transmissao) ou o processo inverso (recep¢ao) (BALANIS,
2005; CHANG, 2000; MILLIGAN, 2005). Simplificando, a antena ¢ um meio de transmissao
intermediario entre o espago livre e um guia de onda (Figura 14). Onde (1) representa a fonte,
(2) a linha de transmissao (guia de onda), (3) antena corneta e (4) representacdo a onda sendo

radiada para o espago livre.
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Figura 14 — Guia de transmissao da onda para o espaco livre.

Fonte Linha de transmissio Antena Espago livre

Fonte: (BALANIS, 2005).

Alguns pardmetros de antenas sdo utilizados para o desenvolvimento desse trabalho,
segundo Balanis (2005, p. 27) e Milligan (2005, p. 20) destacam algumas caracteristicas de uma

antena para analise do seu desempenho, entre elas temos:

a) A intensidade da radiacdo, é a poténcia irradiada por unidade de angulo solido. E
representado por U que ¢ a intensidade de radiagdo (W/Sr). Esse € um parametro de
campo distante, que pode ser encontrado de acordo com a equacgao:

U - rz.Wrad (2.33)

Onde W4 € a densidade de poténcia associada a parte real do campo eletromagnético
da antena ¢ r € distancia até a antena;

b) Diagrama de radiacdo, sendo uma fun¢do matematica ou representagdo grafica das
propriedades de irradiagdo de uma antena em funcdo das coordenadas espaciais;

c¢) Diretividade definida como a razdo entre a intensidade de radiagdo em uma dada
direcdo da antena e a intensidade de radiacao média:

D=2 = 4m.-~ (2.34)

Up ' Prad

Onde U representa a intensidade de radiagdo (W/Sr), Uy € a intensidade de irradia¢do
de uma fonte isotropica (W/Sr) e Praq € a poténcia total irradiada (W);

d) Eficiéncia total da antena (e;) estabelecida como o produto entre a eficiéncia de
reflexdo (er), que esta relacionado com o descasamento de impedancia entre a linha
de transmissdo e a antena; eficiéncia condutiva (ec), que se refere as perdas dhmicas
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em materiais condutores; eficiéncia dielétrica (eq), que se refere as perdas 6hmicas
em materiais dielétricos. A eficiéncia total (e) é o produto destas trés eficiéncias
primeiras, ou seja:

e = er(ec.eq) = (1 —|I'P) ew (2.35)

Onde I" ¢ o coeficiente de reflexdo de entrada dos terminais da antena e ecq € o produto
entre a eficiéncia condutiva (e¢) e a eficiéncia dielétrica (eq).

e) Ganho ¢ a razdo entre a intensidade de irradiagdo, em uma dada diregdo, ¢ a
intensidade de irradiagdo que seria obtida se a poténcia aceita pela antena fosse
irradiada isotropicamente;

G = w (2.36)

f) Largura de Banda ¢ a faixa de frequéncia na qual o desempenho da antena, referindo
a algumas caracteristicas, atende um padrado especificado.

g) A Polarizacdo se refere a orientacdo fisica da onda eletromagnética irradiada em uma
determinada direcdo, se a direcao nao for especificada, a polarizagdo na direcdo de
ganho maximo ¢ considerada.

Com modernizacdo dos modelos de antenas, os materiais dielétricos vém ganhando
notoriedade em vérios campos da nossa sociedade com uma vasta gama de aplicagdes de
comunicagdes terrestres e via satélite, onde surge o aumento dos estudos sobre ressoadores

dielétricos.

2.5.1 Antena ressoadora dielétrica

Os ressoadores dielétricos (RD) sao habitualmente usados em circuitos de micro-ondas
como osciladores e filtros (BARSOUKOV; MACDONALD, 2018; LUK; LEUNG, 2003;
QUAN et al.,2017,; SEBASTIAN, 2008). Os RD possuem alto valor de permissividade relativa,
além de apresentar geralmente um fator de qualidade (Q) variando entre 50 e 500, mas pode
alcangar um valor 10000 (LUK; LEUNG, 2003). Esses ressoadores dielétricos sdo dispositivos
fabricados com material cerdmico e possuem uma aplicabilidade em sistemas de
telecomunicacao sem fio.

Em 1983 foi aceito para publicagdo um artigo produzido por S.A. Long, onde era
estudado o uso de um ressoador dielétrico como uma antena ressonante (LONG;
MCALLISTER; SHEN, 1983), esse trabalho publicado deu inicio a utilizagdo de RD como

antenas ressoadoras dielétricas (ARD).
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As ARDs possuem como vantagem a sua versatilidade no desenvolvimento de diversos
modelos que proporcionam uma ampla gama de aplicacdes (PETOSA, 2007), ndo possui perdas
associadas a condugao elétrica e boa eficiéncia de radiagdo por conta da auséncia de materiais
metalicos. Em geral, as antenas sdo dispositivos constituidos de material metélico, por esse
motivo as antenas metalicas t€ém perdas de condugdo e radiacdo associada a estrutura da antena
(BALANIS, 2005; CHANG, 2000).

A ARD possui como caracteristicas que se destaca para aplicacdes devido (PETOSA,
2007):

a) Possui uma geometria simples (cilindrica, esférica, retangular, anel cilindrico,
triangular), facil fabricacdo e apresenta baixo custo;

b) Sao compactadas para aplicagdo em altas frequéncias;

c) Dimensdo proporcional ao comprimento de onda no espaco livre na frequéncia de
ressonancia (f;) e da permissividade dielétrica do material (&;) que compde a ARD.

d) Possui constantes dielétricas € maiores que 10, que possibilita a miniaturizagdo € o
controle das larguras de banda.

e) Nao apresentam perdas por conducdo e com isso, possuem grande eficiéncia de
radiacao.

f) Materiais de baixa perda dielétrica, provendo altos fatores de qualidade.

g) O mecanismo de excitagdo ¢ simples, facil de manipular e flexivel.

h) Para cada geometria do ressoador, permite diferentes padrdes de radiagdo de campo
distante ajustando o modo de ressonancia excitado.

1) Permite uma operacdo mais estdvel do dispositivo, devido a coeficientes de
temperatura proximos de zero;

A fabricacdo das ARDs com diferentes tipos de materiais e diferentes formas
geométricas (Figura 15), as principais sdo as cilindricas (LONG; MCALLISTER; SHEN,
1983), retangulares (MCALLISTER; LONG; CONWAY, 1983) e hemisférica
(MCALLISTER; LONG, 1984), outros formatos também foram estudados como a triangular
(ITTIPIBOON et al., 1993), esférica (LEUNG; LUK; YUNG, 1994) e anel-cilindrico
(MONGIA et al., 1993). O trabalho de Mongia (1994, p. 230) aponta com base na revisao
bibliografica apresentada, que a forma cilindrica foi a mais popular para aplicagdes praticas

como antenas.
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Figura 15 — Formas geométricas para as DRA.

Fonte: (LUK; LEUNG, 2003).

2.5.1.1 Antena ressoadora dielétrica cilindrica

Para um estudo simples de uma ARD cilindrica, ¢ utilizado como exemplo a Figura 16,
onde ¢ usado um cilindro de altura 4 e raio a, essa geometria permite a propagacao dos modos

TE e TM, além do modo hibrido (HEM), que depende do angulo ¢.

Figura 16 — Diagrama de uma antena ressoadora cilindrica sobre o plano de Terra.
z

——»0 Plano de Terra

Fonte: Proprio autor, 2022.

Para o estudo de uma antena ressoadora dielétrica, € utilizado um ressoador dielétrico

para representar uma cavidade cilindrica, com o seu volume preenchido por material dielétrico.
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Independente do formato, as ARD operam em seus modos fundamentais irradiando como
dipolo (LUK; LEUNG, 2003).

Em uma cavidade cilindrica, as equacdes de Maxwell sdo simplificadas considerando
os modos de propagacdao de um guia de onda circular. Geralmente, os modos utilizados para
aplicagdes em que o ressoador como elemento radiante sdo os modos TEoi5, TMois € HE115
(PETOSA, 2007), onde o primeiro indice (0 ou n) indica a varia¢ao ao longo da direcdo azimutal
cos(ng) ou sen(ng), o indice m (1, 2, 3,...) esta relacionado com a variacao na direcao radial e
o indice p (0, 1, 2, 3, ...) diz respeito a variacdo dos campos ao longo da dire¢do z (SALES,
2016).

Utilizando o modelo de cavidade ressoante em coordenadas cilindricas, assumindo que
as condi¢cdes de contorno sdo paredes perfeitamente magnética e temporariamente ignorando a
sonda de alimentagdo, ¢ possivel obter para uma ARD cilindrica de raio a e altura h, uma
solugdo aproximada para os campos dentro do ressoador, para os modos TE ¢ TM na direcao z,
de acordo com as equacdes 2.38a e¢ 2.38b (LONG; MCALLISTER; SHEN, 1983; LUK;
LEUNG, 2003).

_ XTE p sen(ng) 2m+1).m.z

FrEump = In ( Z >{cos(ngo)}sen IT] (2.37a)
_ Xip P\ (sen(ng) 2m+1).m.z

F iy = I <%>{cos(ng0)}cos IT] (2.37b)

Os indices subscritos em cada modo (TEnpm) € (TMnpm) se referem as variagdes do
campo nas direcdes azimutal (n = @), radial (p = p) e axial (m = z). Jn ¢ a fung@o de Bessel de
ordem n de primeira ordem, onde J, (X;5) = 0, J, (X75") = 0. A escolha de sen(ng) e cos(ng)
depende da posi¢ao de alimentagao.

A equagdo de separacao ¢ definida como:

k2+k2=¢ (ﬂ)2 (2.382)

C
Os termos k, e k. s3o os niimeros de onda dentro do ressoador nas direcdes r € z,
respectivamente, f ¢ a frequéncia de ressonancia e c¢ a velocidade da luz. Os niimeros de onda,

assumindo superficies condutoras perfeitamente magnéticas, sdo:

1 (XTE
k=2 {ﬁ} (2.38b)
k, = &mabr (2.38¢)
2d
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Substituindo as Equagdes 2.39b e 2.39¢ na Equagdo 2.39a, ¢ obtido a frequéncia de

ressonancia, definida como:

foom = 5 j{X:;} +[Eem+ )| (2.39)

Com essa pequena analise, ¢ possivel perceber que o ressoador dielétrico cilindrico

oferece um controle da frequéncia de ressonancia com boa precisdo devido as dimensdes de
altura 4 e o raio a da pega, onde a permissividade e permeabilidade sdo caracteristicas do
material em andlise.

Para a excitacdo da amostra, as ARDs possui alguns mecanismos como abertura,
microlinha, sonda coaxial, coplanar, etc. (OLIVEIRA, 2019). Dependendo da posi¢ao da solda,
diferentes modos de ressonancia podem ser empregados na excitagdo. O presente trabalho ¢

realizado como o método de excitagdo por sonda coaxial (Figura 17).

Figura 17 — Esquema de alimentacdo para uma antena ressoadora cilindrica.
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Fonte: Proprio autor, 2022.

No capitulo seguinte serdo apresentados os métodos e técnicas para a realizacdao desta

pesquisa.
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3 METODOS

Neste capitulo ¢ descrito quais os métodos utilizados para o desenvolvimento da
dissertacdo. Em primeiro momento, sera abordado o método de preparacdo das amostras
investigadas, na sequéncia ¢ demostrado o processo de caracterizacao estrutural desses
materiais desenvolvidos. Por fim, nos tdpicos seguintes sdo abordados os ensaios experimentais

que as ceramicas sao submetidas. A Figura 18 apresenta um fluxograma do Capitulo 3.

Figura 18 — Fluxograma do Capitulo 3.
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SIMULAGAQ
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Fonte: Proprio autor, 2022.

3.1 Preparacio das amostras cerimicas

O material ceramico Niobato de Zinco (ZnNbxOs — ZNO) estudado foi obtido pelo
método de reacao do estado sélido também conhecido como método ceramico convencional
(RAO, 1993). Para a obtengdo da fase ceramica do niobato de zinco foi utilizado, o 6xido de
niobio (Nb2Os) e o 6xido de zinco (ZnO), com pureza de 99,9% da empresa VETEC, os 6xidos
foram pesados seguindo a estequiometria reacional. No processo ceramico avangado, € feito a
selecdo e homogeneizacao dos reagentes, além do tratamento térmico para sintese de nova fase
(FREITAS, 2012).

O método de reacdo do estado solido € realizado a altas temperaturas, porque, caso
contrario, a cinética seria muito lenta, e em processos lentos geralmente temos custos maiores
(CARTER; NORTON, 2007). O procedimento térmico ¢ realizado por fornos resistivos, que
possui temperaturas geralmente superiores a 1000 °C.

Para acelerar o processo de reacdo sintese em altas temperaturas, € feito o processo de

moagem mecanica dos reagentes antes do tratamento térmico (CARTER; NORTON, 2007).
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Nesta etapa, as matérias-primas sao misturadas e sofrem reducdo de tamanho do grdo a partir
da moagem mecanica. Nesta operac¢ao, podem ser utilizados moinhos de bolas planetarios.

O processo de preparacdo das amostras € iniciado com a pesagem dos materiais, logo
depois, ¢ feito a mistura dos Oxidos realizado o processo de moagem mecanica para
homogeneizagdo dos materiais. No processo de moagem ¢ feita a eliminagao de agregados e/ou
reducdo do tamanho dos graos (MOULSON; HERBERT, 2003).

Para a moagem mecéanica, podem ser utilizados moinhos de bolas planetarias (Figura
19), para isso, a matéria-prima ¢ inserida dentro de um recipiente junto com esferas (zirconia,
alumina, etc.), em seguida o recipiente € colocado dentro do reator do moinho. As esferas sao
colocadas em conjunto com material dentro do recipiente para ajuda no processo de reducao do
tamanho dos graos. Os moinhos planetarios tém esse nome por realizar movimentos de rotagao
e translacdo dos recipientes de moagem, semelhante ao de um sistema planetario, com esse
movimento o material € moido devido as colisdes com as esferas. O recipiente de moagem ¢
montado sobre um disco moével, fazendo com que gire em torno de seu proprio eixo. Sobre as
esferas e os materiais inseridos nos reatores durante esse processo de moagem, agem forgas
centrifugas originadas da rotagdo do recipiente sobre seu proprio eixo (e translagdo em relagao
ao suporte), e, ainda, devido a rotagdo (sobre seu proprio eixo) do suporte que o sustenta (Figura
20). A moagem também auxilia na redug¢do de energia entre os 6xidos, fazendo com que a
energia requerida na reagdo completa da mistura dos p6s no processo de calcinagdo seja menor

(MOULSON; HERBERT, 2003; RAHAMAN, 2003).

Figura 19 — Moinho do tipo planetario da marca Fritsch.

Fonte: Proprio autor, 2022.
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Figura 20 — Movimento do recipiente durante a moagem mecanica.

a - Rotagdo do recipiente de moagem.
b - Forca centrifuga.
¢ - Movimento do disco de apoio.

Fonte: (FRITSCH GMBH, 2005).

Com o fim da moagem mecanica de alta energia, o p6 resultante do processo ¢ movido para
um cadinho de porcelana e levado ao forno resistivo com a temperatura adequada para a calcinagao.
Geralmente, altas temperaturas sdo requeridas para que a reagdo completa da mistura dos pds
ocorra. O forno resistivo (Figura 21) fornece a energia necessaria para que a reagdo de estado
solido aconteca. A calcinagdo ¢ um tratamento térmico prévio a sinterizagdo, realizada com
temperatura mais baixas ao comparar com a temperatura de sinterizacao. A calcina¢ao faz com
que os constituintes interajam por interdifusdo de seus ions e alguns gradiente quimicos, que
ajudam no processo de sinterizacdo a fim de obter um corpo homogéneo e consistente
(MOULSON; HERBERT, 2003). Ao final da calcinagdo obteve-se o pd da matriz ceramica
niobato de zinco (ZnNbOg).

Zn0O + Nb205 g Zl’lezO6 (3.1)

Os 6xidos foram moidos por 6h, em moinho do tipo planetdrio com bolas de zirconia
(ZrO2), e calcinados a 1050° C por 4h obtendo o p6 da matriz cerdmica do niobato de zinco
(ZNO). A partir desta fase, ¢ iniciado a moldagem dos materiais na forma de pastilhas e
cilindros ceramicos. Os pos de ZNO sdo colocados em formas metalicas junto com o
aglutinante. O po calcinado € incorporado com um aglutinante, que tem como objetivo facilitar
0 manuseio e ter uma maior conformagdo da pega, facilitando a retirada da amostra apds a
prensagem e durante a sinterizagdo (RAHAMAN, 2003). O aglutinante utilizado foi alcool
polivinilico (PVA), diluido 10% em volume. A escolha do PVA ¢ feita por conta da
possibilidade de sua elimina¢dao durante o processo de sinterizacdo dos materiais. O material

aglutinante sera eliminado durante o processo de sinterizagdo (MOULSON; HERBERT, 2003).
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Além do aglutinante, ¢ acrescentado um novo 6xido. A insercdo deste 6xido ¢ feita com o
objetivo de produzir um novo compdsito e analisar as variagcdes nas propriedades estruturais e
dielétricas das ceramicas, além de teste de medidas dielétricas em radiofrequéncia (RF) e micro-
ondas (MO) e ensaios como ressoadores dielétricos. O aditivo empregado serd o dioxido de
titdnio (Ti02). Os compdsitos foram produzidos adicionando TiO2 na relagdo molar de 0%, 5%,

10%, 15%.

Figura 21 — Forno Resistivo da marca JUNG.

Fonte: Proprio autor, 2022.

O processo seguinte ¢ a conformagdo mecanica, onde ¢ realizada modelagem das
amostras utilizando compressdo uniaxial. Para a modelagem das amostras o p6 calcinado ¢
colocado dentro do molde e o pistdo ¢ pressionado, pela prensa, contra o pd (Figura 22). Depois
que a pressao ¢ retirada, a peca ¢ removida da cavidade na forma desejada (CALLISTER;
RETHWISCH, 2015; MOULSON; HERBERT, 2003). As amostras sdo moldadas em formato
cilindricos, com dimensdes em torno de 13,0 mm de diametro ¢ 6,5 mm de altura. Para a
producdo das pecas foi utilizado forma metalica e aplicado sobre o p6 pressdo uniaxial de
98MPa por 5 minutos.

Com as pecas modeladas, ¢ iniciado o processo de sinterizagdo. A sinterizacio
possibilita a obtengdo de um corpo denso por meio de um processo de aquecimento.
Sinterizagdo ¢ uma técnica de processamento utilizada para produzir materiais com alta
densidade através da aplicacdo de energia térmica (KANG, 2005).

Depois da prensagem, muitas das particulas entram em contato umas com as outras. No

processo de sinterizacao, os graos tendem a se aproximar formando uma conexao ao longo das

regides de contato entre as particulas adjacentes. Estas mudangas ocorrem através da unido das
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particulas do p6 em uma massa mais densa, assim, os poros tendem a ficarem cada vez menores

e mais esféricos (CALLISTER; RETHWISCH, 2007).

Figura 22 — Representagdo esquematica de um molde utilizada para prensagem uniaxial.

Pressao Uniaxial

|

—1— Pistdo

P6 ceramico

Fonte: Proprio autor, 2022.

Com o fim da sinterizagdo, a peca torna-se mais densa e homogénea. O processo de
sinterizagdo foi realizado a temperatura de 1150 °C. As propriedades do material sdo
basicamente controladas pela composi¢do, mas também serdo afetadas pelo tamanho e
porosidade dos grios da cerdmica sinterizada (MOULSON; HERBERT, 2003), (ZHANG et
al., 2003), os resultados obtidos pela rota convencional de estado solido serdo discutidos no

Capitulo 4.

3.2 Caracterizacao da amostra

Com o fim do processo de calcinagdo, uma parte da amostra do p6 ZNO ¢ retirada para
adi¢do de didxido de titanio (Ti0Oz). A adi¢do molar de TiO; ocorre na quantidade de 5%, 10%
e 15% com o ZNO, assim ¢ obtido os compdsitos ZNOS5 (5% de TiO2), ZNO10 (10% de TiO2)
e ZNO15 (15% de Ti02). Com isso, os pds dos compodsitos ZNO, ZNOS, ZNO10 e ZNO15 sao
utilizados para o estudo da confirmagdo da formagdo da fase niobato de zinco, utilizando a
técnica de difragdo de raios-X (DRX) tendo como a fonte de radiagcdo o CuKa (A =1,789010),
sobre a faixa angular de 20° <20 < 100°, com geometria parafocal Bragg-Brentano, com um
passo de 0,02° e velocidade angular do feixe igual a 0,5°/min em modo continuo.

A determinacao da estrutura cristalina ¢ feita utilizando a difracao de raio-X (DRX). A

técnica de Difra¢ao de Raios-X utiliza o fendmeno da difracdo de feixes de raios-X de alta
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energia para identificar as fases presentes em amostras de materiais cristalinas ou amorfos. Os
feixes de raio-X sdo radiacdes eletromagnéticas com comprimentos de onda na ordem de 1A.
A difragdo ¢ representada pela interacao do feixe incidente de raio-X com os elétrons que
constituem o material ocasionando um espalhamento coerente (Figura 23). A interacao de ondas
com estruturas periodicas produz efeitos de difracdo se o comprimento de onda e a
periodicidade dos cristais forem de magnitude semelhante (STANJEK; HAUSLER, 2004).

Os raios-X sao gerados por um tubo de raios catodicos, filtrados para produzir radiacao
monocromatica, colimados para se concentrar € por fim direcionados para a amostra. O feixe
de raios-X incidente no cristal sdo espalhados em todas as dire¢des pela estrutura cristalina.
Esse processo de espalhamento e interferéncia ¢ uma forma de difracdo. Esses espalhamentos
em determinadas dire¢des gera uma interferéncia construtiva, resultando em mdximos de
intensidade; em outras dire¢des, as ondas espalhadas sofrem interferéncia destrutiva, resultando
em minimos de intensidade. A interagdo dos raios incidentes com a amostra produz
interferéncia construtiva quando as condicdes satisfazem a Lei de Bragg (TIPLER; LLELLYN,
2012).

n.A = 2.d.senf 3.2)

Nesta equagado, A ¢ o comprimento de onda da radiagdo incidente, d ¢ distancia entre os
planos de atomos e 0 ¢ o dngulo de Bragg. Onde n ¢ a ordem de difracdo, em geral, e considerado
apenas a primeira condicao da interferéncia construtiva (n = 1).

Essa lei demonstra o processo em que os raios-X sao espalhados pelos elétrons dos
atomos do cristal, sem mudancas de comprimento de onda, relacionando o comprimento de
onda da radiagdo eletromagnética ao angulo de difragdo e ao espacamento da rede em uma
amostra cristalina. As ondas difratadas por &tomos vizinhos estdo em fase , portanto, interferem
construtivamente, independentemente do comprimento de onda, se o angulo de difragcdo for
igual ao angulo de incidéncia (TIPLER; LLELLYN, 2012).

O feixe difratado ¢ captado por um detector chamado de difratometro, o instrumento faz
a medicdo de acordo com um arranjo das ondas incidentes. O resultado dessa andlise ¢
demonstrado em forma grafica, conhecido como o difratograma, este relaciona os picos de
intensidade com intervalos de angulo 26. As alturas dos picos estdo associadas as intensidades
dos efeitos da difragdo. Os resultados sdo interpretados por comparacdo entre estruturas
conhecidas e previamente analisadas contidas em bancos de dados. Esse padrao de difracdo ¢

unico para cada categoria de cristal. Dessa forma, ¢ possivel descobrir a composi¢ao de
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materiais através da difragdo de raios-x (STANJEK; HAUSLER, 2004). Esse procedimento é

determinado como caracterizacgdo por difracao de raios-x.

Figura 23 — Geometria da lei de Bragg para a difracao de raios-X.
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Fonte: Proprio autor, 2022.

O modelo do difratdmetro usado ¢ composto por um monocromador, um tubo
convencional de Raios-X com alvo de cobre ajustado para operar com 40 kV e 45 mA, um
gonidmetro, um conjunto de fendas e um sistema de detec¢do, onde todos os ensaios foram
realizados em temperatura ambiente.

Para a verificagdo de fases das amostras foi utilizada o software Philips X Pert
HighScore, este software usa um conjunto com o banco de dados do Joint Committee for
Powder Diffraction Studies (JCPDS) e do International Center for Diffraction Data (1ICDD),
com esses bancos de dados, foi possivel comparar os difratogramas obtidos com padrdes
difratométricos das fases individuas das amostras. Os resultados do DRX obtidos pelo X Pert
HighScore, sdo comparados com referéncias cristalograficas e refinados pelo método de
Rietveld.

Além de usar a difragdo de raios-X para determinar quais os diferentes minerais que
uma amostra pode conter, também ¢ possivel definir as concentragdes relativas de minerais
individuais através do refinamento Rietveld (STANJEK; HAUSLER, 2004). Para uma analise
mais profunda de propriedades estruturais ¢ utilizado o método de refinamento Rietveld
(SUJIONO et al., 2021). O método de Rietveld ¢ utilizado para refinar o perfil experimental
para o mais proximo a um perfil tedrico. Essa técnica adequa o difratograma a um padrao ja
existente de difratograma do material estudado, buscando extrair informacdes da estrutura
cristalina e informacdes analiticas dos materiais.

Os dados tedricos do difratograma sdo refinados com o objetivo de se aproximar o

maximo possivel do difratograma da literatura. Os parametros refinados representam a melhor
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solugdo para o refinamento, aproximando-se o maximo possivel da estrutura real, em
determinagdo quantitativa de fases de espécies submetidas a difracdo de raios-X (OLIVEIRA,
2015b). Para isso, ¢ utilizado o método de minimos quadrados, que busca encontrar o melhor
ajuste entre os dados de difracao de po e os dados do padrdo de calculo baseado nos modelos
refinados (SUJIONO et al., 2021).

O método de minimos quadrados emprega alguns parametros de confiabilidade como o
Ry que € o erro residual dos pesos (weighted residual error), além deles t€ém o parametro da
estatistica de Durbin-Watson (daw) € o fator de qualidade de refinamento > ou S (quality factor

goodness of fit).

obs calc\?
- ¥{*)

_ Ziwi(yi (3.3)

" iwi(yP?s)”
2 _ Rywp _ ZiWi(yiObs_ yicalc)z (3.4)
L Rexp n—-p
n—-p
Rexp TN (3'5)

iwi(yf bs)®

O R, indica o quanto o conjunto de pardmetros atual ¢ capaz de simular um padrdo
medido. O w; é o peso de dada intensidade dado por (wi = 1/:°%), y°** é a intensidade observada
e yi ¢ a intensidade calculada. R.x, ¢ 0 valor estatisticamente esperado para o R,,. O termo
¢ o numero de pontos usados no refinamento e p ¢ o numero de parametros utilizados. O valor
y* é considerado satisfatorio quando abaixo de 1,5.

O valor do daw mostra a coeréncia do refinamento, ou seja, a correlacdo serial do
refinamento, sendo que valores proximos a 2,0 (dois) indicam bons resultados de refinamento.
O parametro de estatistica de Durbin-Watson indica a existéncia de correlagdo serial entre
residuos adjacentes obtidos pelo método dos minimos quadrados utilizado no refinamento

(CASTRO, 2014).

Ao = i Ay = Ayi_1)?
" ?:1(AYL')2

Ayi — yiobs _ yicalc (3.6b)

Durante o refinamento, ¢ essencial que sejam observadas as diferengas entre os padrdes

(3.62)

calculados e observados, buscando detectar problemas de ajustes de linha de base e também

irregularidades da fung¢ao perfil de pico.
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Os parametros instrumentais e estruturais para o refinamento sdo identificados pelo
banco de dados do ICSD (Inorganic Crystal Structure Database) empregando os difratogramas
obtidos pelo programa X'’Pert HighScore Plus utilizado para identificacdo de fases. Os
difratogramas obtidos foram refinados pelo método Rietveld, utilizando o programa GSAS,
para o célculo da concentragdo das fases e os parametros de rede do material. A utilizagdo do
refinamento Rietveld se da pela extracdo dos parametros estruturais das amostras, bem como

confirmar a obtencao das fases cristalinas estudadas nesse trabalho.

3.3 Meétodo de Arquimedes

A determinacdo da densidade experimental e a porosidade da amostra sdo obtidas
utilizando o método de Arquimedes. Esse método ¢ empregado para determinar a densidade
das ceramicas sinterizadas e comparar os valores de densidade obtidos com os resultados
teoricos. O ensaio para a determinagdo da densidade experimental é realizado com o auxilio de
um picndémetro.

O picnometro ¢ um recipiente de vidro construido com a finalidade de manter invariavel
o volume do fluido contido no mesmo (Figura 24). Possui uma abertura superior € uma tampa
para a vedagdo, a tampa possui uma perfuracio central na forma de um fino tubo longitudinal,

este furo visa a determinagao da densidade relativa das amostras.

Figura 24 — Picndmetro com uma amostra.

Tubo Fino Longitudinal

Fonte: (FERNANDES, 2012).

Com o picnometro ¢ possivel determinar o volume deslocado de agua causada pela
insercao da amostra. Utilizando o principio de Arquimedes, podemos definir que o volume da

amostra seca (V) (pesada ap0s a sinterizagdo) € igual ao volume da dgua deslocada (V.’).
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V,=V, 3.7
Matematicamente, a densidade ¢ a razdo entre a massa de uma substancia (m) € o seu
volume (V) (ATKINS; DE PAULA; KEELER, 2018). Como isso, a equacao para o calculo da

densidade de amostra com qualquer geometria ¢ dada por:

Ps = TS;Pa BT (3.82)
_ms-pa’_ mg . pg'
Ps = mg’ B My - Mgpq (3.8b)

Onde m,’ ¢ a massa da 4gua, my ¢ a massa imida da amostra (amostra + 4gua) € Mapa €

2

a massa aparente da amostra. O termo ps e p,’ sdo respectivamente densidade do sélido e
densidade da agua.

O experimento ¢ realizado com agua destilada, a massa do s6lido seco (ms) ¢
determinada utilizando uma balanca analitica de precisdo, a massa imida ¢ obtida ao colocar a
amostra seca submersa em agua destilada por 24 horas, se a pega possuir espacos vazios

continuos, a dgua ira preencher esses poros. A massa aparente umida ¢ encontrada ao colocar

as amostras dentro do picndmetro.

3.4 Espectroscopia de impedancia

Para o estudo das propriedades dielétricas do material na regido de radiofrequéncia ¢é
utilizada a espectroscopia de impedéancias, método esse apresentado no Todpico 2.3. A
espectroscopia de impedancias pode ser automatizada controlando, por exemplo, a varredura
de frequéncia, a amplitude do sinal, a tensdo de polarizagdo e a precisdo de medida
(MOULSON; HERBERT, 2003). As amostras sdo submetidas a experimentos com varia¢des
de tensdes e correntes alternadas, a amplitude e o deslocamento de fase, ou seja, as componentes
real e imaginaria da impedancia, utilizando circuitos equivalentes (BARSOUKOV;

MACDONALD, 2018).

3.4.1 Caracterizagdo dielétrica - andlise em Radiofrequéncia (RF)

A resposta dielétrica do composto ZnNb>Os com dopagem de dioxido de titanio (TiO2)
sdo investigadas em uma ampla faixa de frequéncia. Os ressoadores ceramicos sao submetidos
a uma variacdo de temperatura (340 °C a 460 °C) e frequéncia (1Hz a 1MHz), e o

comportamento das amostras sdo examinados utilizando o analisador de impedancia Solartron
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modelo S77260. Os dados fornecidos por este experimento sdo obtidos utilizando o programa
Impedbeta do Solartron.

As amostras, antes de serem analisada pelo analisador de impedancia, passam por um
processo de polimento na sua superficie deixando-as lisas e uniformes, isso ¢ feito com o
objetivo de ajustar as dimensdes da amostra para as medi¢cdes. Apos o lixamento da peca, uma
tinta condutora a base de prata ¢ utilizada na amostra para fixa¢do e contato com os eletrodos
do equipamento. O processo de cura da tinta condutora levou aproximadamente 24 horas a
temperatura ambiente.

A partir das medidas com o analisador de impedancia, as propriedades dielétricas
obtidas serdo: a capacitancia, tangente de perda dielétrica (¢g d), condutividade AC, impedancia
real e impedancia imaginaria, utilizando os fatores geométricos da amostra cerdmica. A
permissividade dielétrica ¢ obtida a partir da capacitancia e as dimensdes da amostra. Onde
esses parametros sdo apresentados no Capitulo 2.

Pela analise da capacitancia, ¢ obtido o coeficiente de variacdo da capacitancia com a
temperatura (TCC), com o TCC podemos verificar a estabilidade térmica do material com a
variagdo de temperatura, onde os valores ideais sdo os proximos de zero (MOULSON;
HERBERT, 2003). O coeficiente ¢ calculado seguindo a Equagdo 3.9, em que Cri capacitancia
obtida na temperatura inicial T1 (30 °C) e Cr2 capacitancia obtida na temperatura T2 (100 °C)

_ (C12—Cr1)
TCC = Coy(TZ-T1) 3.9)

3.4.2 Caracterizagdo dielétrica - andlise dielétrica em Micro-ondas (MO)

Para realizacdo da caracterizagdo dielétrica na faixa das micro-ondas, serd empregado o
método de Hakki-Coleman. Este método utiliza uma amostra de formato cilindrico posicionada
entre duas placas de cobre, que permite a verificagdo da propagagdo de varios modos TE e TM,
sendo o modo TEoi1 geralmente utilizado por sua fécil identificagdo. Uma melhor explicagao
desses modos de propagacdo pode ser encontrada no Topico 2.2.3.1.

Este método de medicao de ressondncia foi introduzido por Hakki e Coleman (HAKKI;
COLEMAN, 1960). O método de Hakki-Coleman foi empregado no estudo do material na faixa
de micro-ondas, que consiste em um material dielétrico posto entre duas placas condutoras
paralelas que sdo matematicamente infinitas, considerando que o diametro das placas
condutoras ¢ muito maior que o didmetro da peca ceramica (SEBASTIAN, 2008). O método

tem por objetivo investigar a constante dielétrica, o fator de qualidade e a perda dielétrica.
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No aparato, simulamos a condi¢do em que, a onda eletromagnética se propaga apenas
na amostra, possibilitando o armazenamento de energia. Na parede metalica, temos a condi¢ao
de curto circuito, o campo se torna zero proximo a parede metélica e a energia a desaparece nos
gaps de ar (SEBASTIAN, 2008). Para a medicao da permissividade, sdo determinadas duas ou
mais frequéncias de modo TE ressonante, enquanto para a medi¢do da permeabilidade, sao
determinadas duas ou mais frequéncias de modo TM ressonante.

No método Hakki e Coleman (1960), muitos modos sdo possiveis nesse experimento,
para este ensaio ¢ utilizado um modo que nao altera as propriedades de ressonancia do
ressoador. A utilizagdo do modo TEo11, se da por possibilitar essas condi¢des. O modo TEo11 ¢
usado para as medi¢des, uma vez que este modo se propaga na amostra, mas ¢ evanescente fora
do ressoador dielétrico (SEBASTIAN, 2008). O modo TEoi1 ¢ amplamente usado na
caracterizacdo das propriedades dos materiais, ja que as propriedades ressoantes permanecem
inalteradas caso haja gaps de ar entre o dielétrico e as placas condutoras (CHEN et al., 2004).

As pegas ceramicas cilindricas sd3o desenvolvidas com dimensdes especificas, por conta
de o método Hakki Coleman necessitar da razdo entre didmetro e altura na proporcao 2:1, com
1ss0, as amostras cilindricas possuem dimensdes proximas de 13 mm de diametro ¢ 6,5 mm de
altura.

A montagem experimental ¢ feita utilizando um analisador de rede PNA da Agilent
Technologies, modelo N5230A, com operagdo de frequéncia na faixa de 10 MHz a 20 GHz. A
amostra ¢ alimentada por cabos coaxiais, modelo 400C, com 9 mm de comprimento, os cabos
sdo conectados com o analisador de rede por conectores SMA. O analisador possui duas portas
de conexao, na porta 1 esta configurado para o parametro Si1 € na porta 2 esta configurado para
o parametro Sz1. As duas placas condutoras em paralelo sdo constituidas de ago e revestidas
com prata, ambas possuem 38 mm de raio por 6,4 mm de altura, a sonda ¢ colocada o mais
proximo possivel do ressoador dielétrico, fornecendo um 6timo acoplamento.

A frequéncia de inicio, frequéncia de parada e nimero de pontos sdo entdo definidos no
analisador de rede (SEBASTIAN, 2008). Quando as frequéncias produzidas pelo analisador de
rede coincidem com as frequéncias de ressonancia naturais da amostra, sinais em micro-ondas
sdo transmitidos e, desta forma, a amostra passa a ser chamada de ressoador dielétrico (RD)
(CASTRO, 2014).

O analisador de rede recebe os dados da peca ceramica, faz a analise das informagdes

obtidas utilizando o Software Courtney da Damaskos, Inc., e determina o valor da
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permissividade dielétrica (¢), tangente de perda dielétrica (tg(9d)), fator de qualidade do material

(Q) e as frequéncias dos modos TEo11 de cada amostra.

3.4.3 Coeficiente de temperatura da frequéncia ressonante (ty

Para analise da estabilidade térmica do ressoador dielétrico, de acordo com
deslocamento da frequéncia de ressonancia com a variacdo de temperatura, ¢ utilizado o
coeficiente de temperatura na frequéncia de ressonancia (tr). Esse coeficiente ¢ um fator
importante para uma antena, pois em dispositivos eletronicos, o rendimento se torna melhor
quando se tem valore de tr préximos de zero.

Um ressoador dielétrico, quando submetido a mudanca de temperatura, pode alterar sua
frequéncia de ressonancia. Uma variagdo pequena da temperatura, pode causar um grande
aumento do modulo do coeficiente (t7) dependendo do material utilizado, essa mudanga provoca
uma modifica¢do do comportamento da antena.

Os dispositivos eletrdnicos como os ressoadores, atuam em uma faixa de frequéncia de
operagao, por esse motivo, ao desenvolver um ressoador dielétrico é necessario um coeficiente
de temperatura da frequéncia de ressonancia proximo de zero, pois, um Tr com valor alto pode
levar o dispositivo a um mau funcionamento, causando uma imprecisao operacional.

Para determinar o coeficiente de temperatura, o ressoador dielétrico € colocado sobre
uma placa metélica, com uma solda de alimentacao o centro, esta placa seré para a pega o plano
de terra. A medida ¢ realizada aproximando a amostra da sonda de alimentagdo, para a obtengao
da ressondncia. Um forno ¢ acoplado para fazer o aquecimento da amostra, possibilitando
acompanhar o deslocamento da frequéncia do modo HEi15s com o aumento da temperatura
(SILVA; FERNANDES; SOMBRA, 2012).

As alteragdes da frequéncia com o aquecimento no modo de reflexdo sdo observadas
usando um analisador de rede quando a temperatura esté estavel. A variagdo da frequéncia de
ressonancia € tragada como uma funcao da temperatura. As medi¢des do tr foram realizadas no

intervalo que varia de 25 a 80 °C.

3.5 Analise de antena ressoadora dielétrica

Para analise de antena ressoadora dielétrica ¢ utilizado o método do monopolo. Essa
técnica utiliza um plano aterrado que possui sonda (“probe") no seu centro, que sera conectado
em um analisador de rede por um cabo coaxial. O analisador de rede ird excitar as amostras

cilindricas com modos eletromagnéticos (HE11s).
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A montagem experimental ¢ feita utilizando um analisador de rede PNA da Agilent
Technologies, modelo N5230A, com operacao de frequéncia na faixa de 10 MHz a 20 GHz,
acoplado em um plano de terra. A solda esta localizada ao longo do eixo z, no centro dos planos
X €y, e sera alimentada pelo analisador de rede. Uma exemplificacdo desse modelo pode ser
vista na Figura 17.

O ensaio ¢ realizado variando a distancia entre o ressoador dielétrico e a sonda (probe),
¢ realizado um ajuste manual de posicao da amostra em torno do probe, buscando um ponto
que pode indicar um casamento de impedancia entre o excitador e o ressoador, observando a
indicacdo da menor perda de retorno. Desprezamos possiveis gaps de ar entre o plano de terra
e o ressoador, assim como a ponta de prova do cabo coaxial da amostra.

Usando o raio, a altura e a permissividade relativa dos ressoadores dielétricos, obtemos
as medidas experimentais de impedancia e perda de retorno para cada amostra. Os dados
obtidos de perda de retorno sdo necessarios para determinar qual a quantidade de energia
fornecida a amostra ¢ mandada de volta para o analisador de rede, e a quantidade de energia o
ressoador dielétrico consegue transmitir. Valores de perda de retorno, proximos de 0 (zero) dB
indicam que toda energia ¢ devolvida a fonte (BALANIS, 2005; LUK; LEUNG, 2003). Com a
analise da perda de retorno, conseguimos demonstrar a capacidade de o ressoador dielétrico
atuar como transmissor. A impedancia ¢ utilizada para analisar o acoplamento da amostra com
a linha de transmissao.

Ao fazer a comparacdo grafica da perda de retorno pelo aumento da frequéncia,
observamos o ponto em que a perda de retorno ¢ minima, esse ponto indica a frequéncia de
ressondncia (f;) da amostra, indicando o casamento de impedancia entre a peca ceramica com o
excitador, isso significa que nesse momento em que o ressoador dielétrico consegue transmitir
energia com o minimo de perdas que voltam para o alimentador, configurando a amostra com
uma antena ressoadora dielétrica. Todas as amostras sdo submetidas pelo ensaio do monopolo,

e todos os resultados sdo coletados para a anélise no proximo capitulo.

3.6 Simulacao numérica — HFSS

A peca cilindra ceramica, foi submetida ao teste como uma antena de ressoador
dielétrico, utilizando o método do monopolo, (método esse descrito no tdpico anterior) para
aplicacdo em micro-onda, os resultados sdao estudados para aplicagdo da amostra como uma
antena ressoadora dielétrica. Para a viabilizagdo da interpretacdo dos dados experimentais

obtidos nos procedimentos em micro-ondas, ¢ realizado uma simulagdo numérica. O objetivo
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da simulacdo ¢ realizar uma comparagao numérica dos resultados experimentais, além de obter
alguns parametros de propagacdo para campos distantes dos ressoadores dielétricos. Para
simular o comportamento dos ressoadores dielétricos ¢ utilizado o software HFSS (High
Frequency Structure Simulator), ferramenta de simulagdo que envolve a técnica de elementos
finitos, desenvolvido pela ANSYS Inc. O programa HFSS utiliza o método matematico de
elementos finitos, onde o objeto analisado, no caso a antena ressoadora dielétrica, ¢ dividido
em pequenas regides para analise. No programa HFSS ¢ feito o calculo dos parametros S de
estruturas passivas e a distribui¢ao tridimensional dos campos nas estruturas. Os parametros S
sdo relacdes entre ondas incidentes com as ondas refletidas nas portas do dispositivo a ser
caracterizado (POZAR, 2012). O Si1 é o coeficiente de reflexdo de entrada, associado a perda
de retorno. O Si2 ¢é o coeficiente de transmissao, O Sz1 € o coeficiente de transmissao inverso e
0 S22 € o coeficiente de reflexdo da saida.

Para descrever o desempenho de uma antena, sdo necessarias definicdes de varios
parametros (BALANIS, 2012). Utilizado o programa, diversos parametros de uma antena
podem ser estimados, como ganho, diretividade, padrdes de radiacdo e etc. Um dos dados a ser
calculado ¢ a largura de banda (BW) da ARD, relacionada com o fator de qualidade Q.

O mesmo esquema experimental ¢ montado programa HFSS. A simulagdo deve ser
alimentada com todas as carateristicas do aparato montado para a realizacdo do experimento de
monopolo, que consiste no posicionamento da amostra, com o raio (a) e a altura (h), acima de
um plano de terra, que possui uma sonda no centro, alimentado pelo analisador de rede,
conectando ao probe o excitado por um cabo coaxial. O acoplamento depende do casamento
ideal entre a linha de transmissdo e a antena. Também ¢ considerado os gaps (espacos) de ar
entre o plano de terra e a amostras, € do ressoador dielétrico com a sonda. Para simulag¢do no
programa HFSS, € necessario a inser¢do dos dados perda de retorno e da impedéancia medidos
na ARD encontrados no ensaio de monopolo, as dimensdes de raio, a altura da amostra, os
dados da permissividade relativa e da tangente de perda dielétrica, obtidos através do método
de Hakki Coleman. Apds a inser¢ao desses dados no programa, inicia-se a variacao dos valores
dos gaps de ar, tentando achar a melhor combinagdo que se aproxime dos dados experimentais.

Os parametros de antena na regido de campo distante reativo de todos os ressoadores
dielétricos desenvolvidos foram analisados. A sonda de alimentagdo possui a impedancia
caracteristica proxima de 50 Q. Os resultados de impedancia e perda de retorno obtidos na
simulacdo, serdo comparados com os dados obtidos na analise de micro-ondas e discutidos no

proximo capitulo.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Caracterizacao estrutura das amostras

No presente topico ¢ abordado uma analise sobre a caracterizagdao estrutural das
amostras produzidas. A caracterizacdo das fases ZNO, ZNOS5, ZNO10 e ZNO15 demonstra o
comportamento estrutural da dopagem do niobato de zinco com o dioxido de titanio, com o

objetivo de analisar provaveis interagdes e surgimento de fases secundarias.

4.1.1 Difragdo de Raio-X e Refinamento Rietveld

O difratograma do material ceramico ZNO ¢é comparado com padrdes existentes na
literatura através do X’ Pert HighScore Plus e refinado pelo método de Rietveld, utilizado o
software GSAS, com isso, € possivel identificar uma boa concordancia com o ICSD — 36290
(Niobato de zinco) conforme a Figura 25.

O desenvolvimento da amostra ¢ feito com o objetivo de obter a fase ZnNb>Og, uma
estrutura ortorrombica descrita na literatura segundo Waburg e Miiller-Buschbam (1984, p. 56).
A andlise comparativa entre o difratograma do po calcinado com os padrdes da literatura indica

que a fase ¢ composta da fase cristalina ZNO.

Figura 25 — Difratograma da amostra padrdo e do p6 ZNO calcinado.
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Fonte: Proprio autor, 2022.

69



O refinamento Rietveld possibilita um estudo quantitativo da fase, onde ¢ obtido os
parametros de rede da amostra (Tabela 2). A investigacao das fases, nos auxilia na compreensao
das variagdes das propriedades do material. Com o refinamento da difracdo de raios-X, ¢
possivel obter o difratograma calculado do material, dele € possivel obter as informacdes dos
parametros das fases da amostra analisada. A Figura 26 apresenta o comparativo entre o

difratograma observado e calculado, e a diferenga para o refinamento Rietveld.

Figura 26 — Padrdes de difragdo do refinamento de Rietveld para o p6 do ZNO.
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Fonte: Proprio autor, 2022.

Tabela 2 — Padrdes de rede do refinamento de Rietveld para todas as amostras.

AMOSTRAS  aA) bA) c¢A) o B v d(genr)

ZNO 14,191 5,724 5,033 90 90 90 5,62
ZNO5 14,183 5,720 5,032 90 90 90 5,55
ZNO10 14,170 5,715 5,031 90 90 90 5,47
ZNO15 14,160 5,711 5,031 90 90 90 5,40
TiO, 9,184 5,447 5,145 90 90 90 4,12

Fonte: Proprio autor, 2022.
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Com base no refinamento apresentado na Figura 26 ¢ possivel verificar um bom nivel
de ajuste entre os difratogramas, que pode ser atestado pelos dados da Tabela 2, esses dados
possibilita uma boa confiabilidade no resultado obtido, o bom indicativo da qualidade do
refinamento acontece quando ocorre uma similaridade dos parametros de rede como os padroes
ICSD. Esses dados validam que a fase do material € ortorrdmbica, poisa#b#cea=F=y =
90° (CALLISTER; RETHWISCH, 2015; CARTER; NORTON, 2007).

No difratograma ¢ possivel atentar a concordancia entre o padrdo cristalografico da
literatura (ICSD - 36290) com o padrao da amostra apresentando uma boa concordancia, pois,

¢ identificado um bom parametro residual ao refinamento Rietveld com Ryp = 0.1902, Rpragg =
0,1329 e 2 =1,1090 (Tabela 3).

Tabela 3 — Parametros do refinamento das amostras.

2

AMOSTRAS R, R, X Rerage
ZNO 0,1902 0,1294 1,1090 0,1329
ZNOS 0,1998 0,1328 09643 0,0714
ZNO10 0,2030 0,1323  1,0790  0,0508
ZNO15 0,2105  0,1320 1,1380 0,151

Fonte: Proprio autor, 2022.

O difratograma dos materiais ceramicos dopados com dioxido de titanio (ICSD - 15409)
sao apresentados na Figura 27. Para o refinamento Rietveld ¢ utilizado a matriz ZNO (ICSD
36920), pois ndo ocorre alteracdo de fase. Na Figura 27 ¢ demonstrado o refinamento das
amostras puras e dopadas para analise, o surgimento de uma segunda fase nao ¢ observado.

Os picos de difracao apresentados nos padroes de DRX demonstram que o ZNO ¢ a fase
predominante e a influéncia da adi¢do do TiO; ndo provocou alteragdo dos picos do
difratograma. Porém, a adi¢do do didxido de titdnio provocou um ligeiro deslocamento do
grafico, ao colocar os difratograma sobrepostos, ¢ possivel identificar esse deslocamento
(Figura 28).

A adi¢ao do TiO> na matriz ZNO, ndo causou nenhuma mudanga na estrutura da
amostra, assim, ndo ¢ possivel detectar uma transi¢do de fase. O niobato de zinco (ICSD -
36290) possui uma densidade de 5,62g/cm?. A adi¢do do dioxido de titdnio provoca decaimento
da densidade com a dopagem dos dois materiais. O TiO> (ICSD - 15409), possui uma densidade

de 4,12 g/cm?, e segundo a Tabela 2 conseguimos observar esse decaimento.
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Figura 27 — Padrdes de difragao do refinamento de Rietveld para todas as amostras.
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Figura 28 — Picos de difragdo sobrepostos.
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4.1.2 Picnometria

As densidades das amostras ceramicas desenvolvidas sdo determinadas utilizando o
método de Arquimedes (Topico 3.3) através do uso de um picnometro. Os dados obtidos de
densidade dos compositos sdo de grande importancia para as propriedades dielétricas estudadas
nesta dissertacdo, ja que as caracteristicas estruturais das amostra influenciam nas propriedade
dielétricas das ceramicas (CARTER; NORTON, 2007).

A andlise de nivel de porosidade pode ser feita utilizando o método de Arquimedes.
Com esse método ¢ possivel calcular as densidades relativas do material desenvolvido e
comparar com as densidades encontradas pelo refinamento estrutural. A densidade tedrica do
composto ZNO + TiO, foi obtida por meio de uma média ponderada das densidades de todas
as fases, TiO2 (ICSD 15409) d = 4,12 g/cm? e ZNO (ICSD 36290) d = 5,62 g/cm?, presente no
composito.

Na Tabela 4 é possivel observar os valores das densidades das amostras e suas
densificagdes, onde a densidade experimental representa a densidade medida pelo método de
Arquimedes, a densidade tedrica ¢ a obtida a partir do refinamento pelo método Rietveld e a
densidade relativa € a razao entre a experimental e a teérica. Pode ser observado uma variagao
da densidade com a adi¢@o do dioxido de titdnio na matriz ZNO, onde a amostra ZNO15 possui
a maior densificag¢do entre as amostras produzidas.

Tabela 4 — Densidade experimental, tedrica e densificacdo (%) de todas as amostras.

AMOSTRAS dexp (g/ Cn’f) dtec')rica (g/ CHP) drelativa (%)

ZNO 5,369 5,620 95,54
ZNOS5 5,353 5,545 96,54
ZNO10 5,421 5,470 99,10
ZNO15 5,382 5,395 99,76

Fonte: Proprio autor, 2022.

E possivel perceber que a adicdo do TiO2 provocou uma melhor densificacdo do
composito. Isso pode estar associado a redugdo da porosidade e um bom rearranjo dos graos se

compararmos €SS€s dados com a amostra pura.

4.2 Anailise dielétrica em Radiofrequéncia (RF)

No primeiro topico ¢ realizado um estudo dos resultados obtidos da espectroscopia de

impedancia em temperatura ambiente (28 °C), no topico seguinte € discutido os resultados
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obtidos dos ensaios, através da variacdo de temperatura de 340 °C até 460 °C e frequéncia. As
respostas dielétricas do material em funcdo da frequéncia (1Hz a IMHz) sdo apresentados em
diagramas de Bode (diagrama de modulo em func¢do da frequéncia e diagrama de fase em fungao

da frequéncia), para a analise de grao e do contorno de grao através do diagrama de Argand.

4.2.1 Analise dielétrica Radiofrequéncia (RF) em temperatura ambiente

O estudo de radiofrequéncia em temperatura ambiente se baseia nos contetdos
abordados no capitulo 2. A permissividade complexa definida pela Equagdo 2.3 (e; =&’ —j.&”)
foi estudada a partir do formalismo do plano complexo Z = 1/(j.w.Co.er). Na Figura 29 ¢
apresentado parte real da permissividade em fun¢do da frequéncia, para todas os compositos
estudados neste trabalho.

Investigando a Figura 29 € possivel perceber uma dispersao em frequéncias mais baixas,
para todas as amostras, ¢ possivel associar esse efeito a polarizagdo dos dipolos
(BARSOUKOV; MACDONALD, 2018; QUAN et al., 2017). A dispersdo que ocorre na parte
real da permissividade com a frequéncia € caracteristica dos fenomenos de relaxagao dielétrica,
sugerindo neste caso, processos de polarizagcdo (JONSCHER, 1983). Esta dispersdo ocorre em
todas as amostras de ZNO, ¢ possivel perceber que a adi¢do do didxido de titanio eleva o valor
das constantes dielétricas, com excecdo da dopagem com 5% de TiO> (ZNOS). A ceramica
ZNO10 apresenta os maiores valores de &:’, podemos atrelar isso a densificagdo das amostras.
Além disso, também € possivel observar a redu¢do do valor da &’ conforme o aumento da
frequéncia, conforme a frequéncia do campo de excitagdo aumenta, os dipolos internos do
material ndo consegue acompanhar a frequéncia do campo, assim temos a relaxagao dielétrica
do material (MOLITON, 2007).

Outro parametro estudado sdo as perdas dielétricas. Na Figura 30 ¢ perceptivel uma
dispersdo em baixas frequéncias e um leve crescimento das perdas dielétricas em frequéncias
superiores a 100kHz. O comportamento da perda dielétrica a medida que a frequéncia aumenta

sugerem um crescimento dos valores de 7g J, indicando um processo de relaxacao dielétrica.
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Figura 29 — &’ vs. frequéncia em temperatura ambiente para todas as amostras.
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A Tabela 5 demonstra os valores de &;’ e tg 0 em fun¢do da frequéncia. Com esses dados
¢ notavel uma pequena redugao dos valores de &, conforme o crescimento da frequéncia, onde
em baixas frequéncias, o maior valor da permissividade ocorre em 100Hz para a amostra
ZNO15. E possivel perceber que em 100 Hz a amostra ZNO15 possui o maior valor de perdas
dielétricas, em altas frequéncia (IMHz) as ceramicas ZNO10 e ZNO15 apresenta os menores

valores de tg .

Tabela 5 — Parte real da permissividade (&;”) e tangente de perdas dielétrica (¢g J) variando com
a frequéncia.

AMOSTRAS 100Hz 1kHz 10kHz 100kHz 1MHz

g tgd &' tgd &' tgd &' tgd &' tg o
ZNO 27,50 0,0146 26,83 0,0113 26,31 0,0109 25,73 0,0208 25,25 0,0282
ZNOS5 26,02 0,0172 25,39 0,0200 24,77 0,0131 24,38 0,0126 24,40 0,0126
ZNO10 30,68 0,0794 29,40 0,0251 28,48 0,0179 27,84 0,0161 27,56 0,0058
ZNOI15 30,59 0,0851 28,23 0,0344 28,00 0,0200 27,26 0,0172 26,91 0,0064

Fonte: Proprio autor, 2022.

4.2.2 Anadlise dielétrica Radiofrequéncia (RF) com variacdo da temperatura

A resposta dielétrica do composto ZNO puro e com dopagem de 5% (ZNOS), 10%
(ZNO10) e 15% (ZNO15) de dioxido de titanio (TiOz), € investigado em uma ampla faixa de
frequéncia (1Hz ~ 1MHz), tendo sido realizada variagdo de temperatura de 340 °C a 460 °C
para investigacao dos efeitos desta variagao.

A parte real da permissividade dielétrica (&:’) do material variando com a temperatura
em funcdo da frequéncia ¢ mostrada na Figura 31. As variagdes de temperatura causam
dilatagdo do material e alteram outras propriedades do material, como condutividade,
permissividade dielétrica, impedancia elétrica, etc. (BEZERRA et al., 2018).

Analisando a Figura 31 € possivel observar que a medida que a temperatura cresce maior
sera a permissividade em baixas frequéncias. Esse efeito ocorre por conta da polarizacdo da
amostra (ROUT et al.,2010; SILVA et al., 2019). Quando um material ¢ submetido a um campo
eletrostatico, os valores da permissividade permanecem constantes, pois, os movimentos dos
portadores de carga sdo limitados pelos defeitos estruturais e pelas barreiras de potenciais, ao
aplicar um campo variante, ocorre o inicio da mobilidade das cargas ligadas, assim como o
movimento dipolar. No momento em que a frequéncia do campo aplicado € relativamente baixa,
os elétrons e dipolos tem tempo suficiente para responder a alternancia do campo

eletromagnético (QUAN et al., 2017).
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Conforme a frequéncia aumenta, os valores da parte real da permissividade decaem em
todas as temperaturas e amostras. Esse decréscimo de &’ com o aumento da frequéncia
geralmente também esta associado a um processo de relaxacao (DE MORAIS et al., 2020;
FREITAS, 2012). Em altas frequéncias, os dipolos nao conseguem acompanhar o campo, com
isso, alguns processos de polarizagdo tendem a cessar a medida que a frequéncia aumenta, assim

0o campo elétrico ndo tem mais influéncia sobre os dipolos causando a reducdo da

permissividade (MOULSON; HERBERT, 2003).

Figura 31 — Variacdo da permissividade dielétrica

temperaturas para; ZNO; ZNOS; ZNO10; ZNOI15.
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A adi¢ao do dioxido de titanio (TiO2) mostra uma mudanca da constante dielétrica ao
comparar com os dados do material puro, como ¢ observado na Tabela 6. A utilizacdo da
dopagem ¢ um meio eficaz de alterar alguns pardmetros como a permissividade do material
(QUAN et al.,2017). O incremento do TiO, em todas as porcentagens, aumentaram a constante

dielétrica em todas as temperaturas e frequéncia. Todas as amostras apresentam um decaimento
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da permissividade a medida que a frequéncia aumenta, indicando o processo de relaxacdo de
todas as amostras.

A parte real da permissividade dielétrica complexa possui também uma dependéncia
com a temperatura. As variacoes de temperatura causam dilatacdo do material e alteram outras
propriedades do material, como condutividade, permissividade dielétrica, impedancia elétrica,
etc. (BEZERRA et al., 2018). Em baixas frequéncias, a temperatura aumenta o processo de
agitacdo das ceramicas, ajudando na polarizacdo ¢ no aumento dos valores da constante

dielétrica. Ja em altas frequéncias as amostras ZNO, ZNOS, ZNO10 e ZNO15 demonstram a

reducdo dos processos de relaxacdo, onde as curvas tendem para valores constantes.

Tabela 6 — Valores de &’ e tg 6 em fungdo da frequéncia e da temperatura.

340° 360° 380° 400° 420° 440° 460°

AMOSTRAS 1MHz 1MHz 1MHz 1MHz 1MHz 1MHz 1MHz

g tgd & tgd & tgd & tgd & tgd &' gd & tgd
ZNO 27,34 0,018 27,79 0,023 28,15 0,026 28,62 0,033 28,92 0,040 29,00 0,045 29,38 0,052
ZNO5 27,53 0,034 28,08 0,043 28,66 0,055 29,16 0,068 29,37 0,083 30,12 0,090 30,21 0,143
ZNO10 29,46 0,009 29,70 0,014 29,93 0,022 30,25 0,035 30,55 0,051 30,78 0,074 30,66 0,126
ZNO15 28,72 0,011 28,94 0,018 29,22 0,028 29,58 0,043 29,86 0,060 30,21 0,084 30,54 0,132
AMOSTRAS 100kHz 100kHz 100kHz 100kHz 100kHz 100kHz 100kHz

g/ tgd & gd & gd & tgd & tgd & gd & tgd
ZNO 27,91 0,032 28,50 0,047 28,99 0,059 29,72 0,071 30,14 0,115 30,36 0,125 30,79 0,151
ZNO5 28,78 0,059 29,67 0,087 30,50 0,148 31,26 0,223 31,92 0,268 32,16 0,459 33,75 0,662
ZNO10 29,82 0,034 3041 0,050 31,18 0,077 32,09 0,126 32,68 0,213 33,02 0,355 33,56 0,622
ZNO15 29,27 0,042 29,93 0,064 30,82 0,098 31,83 0,161 32,35 0,254 33,01 0,414 33,65 0,798
AMOSTRAS 10kHz 10kHz 10kHz 10kHz 10kHz 10kHz 10kHz

€' tgd & tgd & tgd & tgd & tgd & tgd & tgd
ZNO 29,38 0,073 30,29 0,159 30,96 0,250 31,86 0336 32,42 0,748 32,99 0,770 33,72 1,000
ZNO5 31,42 0,161 32,95 0,340 34,52 0,842 36,03 1,407 37,62 1,677 38,77 3,046 41,53 4,696
ZNO10 31,62 0,100 33,00 0,159 34,56 0,283 36,34 0,628 37,68 1,325 39,01 2,485 40,98 4,530
ZNO15 31,51 0,128 33,19 0,199 3548 0,335 37,17 0,787 38,62 1,529 40,74 2,718 42,94 5,601
AMOSTRAS 1kHz 1kHz 1kHz 1kHz 1kHz 1kHz 1kHz

g tgd & tgd & tgd & tgd & tgd & tgd & tgd
ZNO 31,95 0,350 3345 1,048 35,07 1,799 37,14 2,437 38,89 5,789 40,98 5,634 4329 7,305
ZNOS5 37,63 0,772 41,31 2,085 45,69 5,680 49,21 9,415 52,64 11,044 54,27 20,867 58,34 32,878
ZNO10 37,25 0,407 40,40 0,743 44,20 1,552 49,21 3,891 54,02 8,435 58,57 15,685 67,87 26,547
ZNO15 38,08 0,510 42,22 0,848 46,98 1,665 51,06 4,831 5487 9,760 60,25 17,408 65,18 36,245
AMOSTRAS 100Hz 100Hz 100Hz 100Hz 100Hz 100Hz 100Hz

€' tgd & tgd & tgd & tgd & tgd & tgd & tgd
ZNO 38,03 2,613 4423 7,524 51,38 11,720 58,70 14,756 74,67 29,342 87,14 25,403 96,81 32,438
ZNOS 52,51 4,626 61,78 13,178 77,11 33,162 91,97 49,342 105,62 54,101 111,67 101,073 128,79 151,207
ZNO10 54,14 1,759 59,57 3,757 67,20 8,951 78,16 23,478 90,98 49,340 109,72 83,601 187,45 96,438
ZNO15 54,11 2,383 59,79 4,701 65,87 10,658 74,13 32,494 84,98 62,254 101,86 103,181 132,69 180,410

Fonte: Proprio autor, 2022.

Pela Figura 32 temos o comportamento da tangente de perdas dielétricas do material

(tgd =¢€7/¢’). A tg o tende a acompanhar o comportamento da &;’. Observando o comportamento
das perdas dielétricas (Figura 32) € possivel perceber uma dispersao em baixas frequéncias na
faixa de 1 a 100Hz, essa dissipagdo esté relacionado ao transporte de carga nas interfaces com
o eletrodo (MARTINS, 2014). Além disso, os maiores valores da tangente de perdas ocorre na
regido de baixas frequéncias, o alto valor de zg 6 em baixas frequéncias pode ocorrer por conta
do movimento das cargas livre na amostra (WONG; HASSAN; HASHIM, 2013), a medida que
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frequéncia aumenta o tg J decai para todas as amostras para valores na ordem de 1072, apenas
na temperatura de 460 °C os valores estdo na ordem de 10”!, como visto na Tabela 6. A adigdo

do TiO2 no ZNO provocou um aumento nas perdas dielétricas como para os valores de &’

Figura 32 — Variagdo da tangente de perdas com a frequéncia em diferentes temperaturas para;
ZNO; ZNOS5; ZNO10; ZNO15.
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Fonte: Proprio autor, 2022.

Podemos também observar a influéncia da temperatura nos resultados. Para todas as
amostras o aumento da temperatura elevou os valores de perdas dielétricas, o comportamento
da amostra ¢ ativado termicamente em temperaturas mais altas, que pode ocorrer por conta da
polarizagdo das cargas (KUMAR et al., 2006), mas com o aumento da frequéncia, os valores
de g 0 reduziram para todas as amostras nas variadas temperaturas.

O comportamento da condutividade (cac) do material em fungdo da temperatura e
frequéncia ¢ descrita na Figura 33. Em regides de baixas frequéncias a condutividade ¢
independente da temperatura, e seu valor ¢ aproximadamente constante. Na faixa de alta

frequéncia, com valores superiores a 100kHz ocorre uma dispersdo da condutividade, fendmeno

esse explicado pela Lei de Jonscher (COSTA; PIRES JUNIOR; SOMBRA, 2010; JONSCHER,
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1983), que relaciona a dependéncia da frequéncia com a condutividade aos fenomenos de

relaxamento por conta dos portadores de carga, esse efeito indica um salto de elétrons indicando

um mecanismo de conducao (OKUTAN et al., 2005). Esse crescimento pode ser devido ao

movimento dos elétrons e o salto da barreira de potencial em altas frequéncias.

Em baixas frequéncias a condutividade tem um comportamento independente da

frequéncia, denominamos essa condutividade 64c (ROUT et al., 2010), esse fenomeno € descrito

como o modelo de relaxamento de salto (FUNKE, 1993). A o na faixa de altas frequéncia esta

relacionada aos saltos de barreira de potencial bem-sucedido para uma regido vizinha que

possui um local vazio (ROUT et al., 2009), isso ocorre por conta do periodo em que ocorre a

polarizagdo, esse fato acontece por conta do movimento dos portadores de carga ser limitado

pelas barreiras potenciais e defeitos estruturais da amostra.

Figura 33 — Variacdo da condutividade (6) com a frequéncia em diferentes temperaturas para;

ZNO; ZNOS; ZNO10; ZNO15.
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Em altas frequéncias acontece o processo de relaxacdo, o relaxamento ¢ explicado de

duas formas (ROUT et al., 2009); a primeira explicacao se da pelos saltos mal sucedidos, onde
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os ions realizam saltos para voltar para a posicao inicial, ou seja, os ions ao realizar o salto, ndo
encontram uma vizinhanga vazia para ocupar, por conta disso voltam a sua posi¢ao original. A
segunda explicagdo consiste nos saltos bem-sucedidos, que consiste nos ions que ocupam uma
regido vazia apods o salto. A propor¢ao entre os saltos bem-sucedidos com os maus sucedidos
resulta na dispersao da condutividade em altas frequéncias.

A adicdo do TiO; gera um aumento no valor da condutividade do material, ¢ possivel
perceber analisando a Figura 33 e a Tabela 7 que os maiores valores de 6ac ocorrem na amostra
ZNOO5 na temperatura de 460 °C, isso pode estar associado ao aumento da densidade do
material consequentemente a porosidade das amostras ¢ reduzida com a dopagem do didxido
de titdnio, algumas caracteristicas estruturais determinam a condutividade da amostra com o
tamanho dos graos e o volume dos poros. A condutividade de materiais cerdmicos depende de
algumas caracteristicas como, por exemplo, homogeneidade microestrutural, distribuicdo e

volume dos poros e tamanho dos graos (FURTADO, 2005).

Tabela 7 — Condutividade (c) em fun¢@o da temperatura e frequéncia de todas as amostras.

340° 360° 380° 400° 420° 440° 460°

AMOSTRAS IMHz IMHz IMHz IMHz IMHz IMHz IMHz

(¢ (¢ [} (¢ o (e} (¢
ZNO 2,75E-05 3,52E-05 4,13E-05 5,22E-05 6,44E-05 7,26E-05 8,53E-05
ZNO5 5,13E-05 6,70E-05 8,83E-05 1,11E-04 1,36E-04 1,02E-05 2,40E-04
ZNO10 1,49E-05 2,33E-05 3,71E-05 5,91E-05 8,57E-05 1,27E-04 2,14E-04
ZNO15 1,83E-05 2,89E-05 4,59E-05 7,12E-05 9,91E-05 1,41E-04 2,24E-04
AMOSTRAS 100kHz 100kHz 100kHz 100kHz 100kHz 100kHz 100kHz

[¢) (¢ o (¢ o o (¢
ZNO 4,99E-06 7,37E-06 9,53E-06 1,17E-05 1,93E-05 2,10E-05 2,59E-05
ZNO5 9,47E-06 1,43E-05 2,50E-05 3,87E-05 4,75E-05 8,21E-05 1,24E-04
ZNO10 5,67E-06 8,53E-06 1,34E-05 2,25E-05 3,86E-05 6,50E-05 1,16E-04
ZNO15 6,86E-06 1,07E-05 1,67E-05 2,85E-05 4,56E-05 7,59E-05 1,49E-04
AMOSTRAS 10kHz 10kHz 10kHz 10kHz 10kHz 10kHz 10kHz

[0 (¢ o (¢ o o (¢
ZNO 1,19E-06 2,67E-06 4,29E-06 5,95E-06 1,35E-05 1,41E-05 1,87E-05
ZNOS5 2,81E-06 6,22E-06 1,62E-05 2,82E-05 3,50E-05 6,56E-05 1,08E-04
ZNO10 1,75E-06 2,91E-06 5,44E-06 1,27E-05 2,77E-05 5,38E-05 1,03E-04
ZNO15 2,24E-06 3,67E-06 6,60E-06 1,62E-05 3,28E-05 6,15E-05 1,34E-04
AMOSTRAS 1kHz 1kHz 1kHz 1kHz 1kHz 1kHz 1kHz

(¢ (¢ o (¢ o o o
ZNO 6,21E-07 1,95E-06 3,51E-06 5,03E-06 1,25E-05 1,28E-05 1,76E-05
ZNO5 1,61E-06 4,78E-06 1,44E-05 2,57E-05 3,23E-05 6,29E-05 1,07E-04
ZNO10 8,43E-07 1,67E-06 3,81E-06 1,06E-05 2,53E-05 5,10E-05 1,00E-04
ZNO15 1,08E-06 1,99E-06 4,35E-06 1,37E-05 2,98E-05 5,83E-05 1,31E-04
AMOSTRAS 100Hz 100Hz 100Hz 100Hz 100Hz 100Hz 100Hz

(¢ (¢ (o} (¢ o (o} (¢
ZNO 5,52E-07 1,85E-06 3,35E-06 4,81E-06 1,22E-05 1,23E-05 1,74E-05
ZNOS5 1,35E-06 4,52E-06 1,42E-05 2,52E-05 3,17E-05 6,27E-05 1,08E-04
ZNO10 5,29E-07 1,24E-06 3,34E-06 1,02E-05 2,49E-05 5,10E-05 1,00E-04
ZNO15 7,16E-07 1,56E-06 3,90E-06 1,34E-05 2,94E-05 5,84E-05 1,33E-04

Fonte: Proprio autor, 2022.
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Também ¢ possivel perceber o aumento da condutividade com o crescimento da
temperatura, para cada excitacdo térmica promove um elétron para a banda de condugdo
(FERNANDES, 2012). A dependéncia da condutividade com a temperatura mostra que a
amostra possui processos de ativagdo térmica, ou seja, a conducao elétrica € um processo
termicamente ativado.

A variacdo da parte real da impedancia (Z’) com a frequéncia conforme o aumento da
temperatura ¢ apresentado Figura 34. Através do espectro de Z’, € possivel perceber o processo
de relaxacio da amostra. E visto que a parte real da impedancia decresce com o incremento da
frequéncia, 0 mesmo ocorre com o incremento da temperatura.

E possivel relacionar a parte real da impedancia com resisténcia elétrica da amostra, a
diminui¢do desta resisténcia com acréscimo da frequéncia, demonstra que a capacidade de

conduc¢ao do material, deve aumentar.

Figura 34 — Variacdo da parte real da impedancia (Z’) com a frequéncia em diferentes
temperaturas para; ZNO; ZNOS; ZNO10; ZNO15.
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Fonte: Proprio autor, 2022.
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Conforme o aumento da temperatura, as cargas dentro do material se agitam mais
rapidamente aumentando a mobilidade das cargas, este efeito pode indicar um aumento da
condutividade (o) em temperaturas mais altas, sugerindo a liberagdo de portadores de carga e a
diminuicio das propriedades de barreiras de potencial dos materiais (COSTA; PIRES JUNIOR;
SOMBRA, 2010; DE MORALIS et al., 2020; KUMAR et al., 2006).

As amostras submetidas a temperatura de 340 °C em baixas frequéncias possuem o0s
maiores valores de Z’°, valores altos de impedancia em baixas frequéncias apresentam a
predominancia do efeito de polarizacdo (DE MORAIS et al., 2020). Com o crescimento da
frequéncia as amostras com a temperatura mais baixa do estudo (340 °C) apresentam o menor

valor da parte real da impedancia, como pode ser visto pelos dados da Tabela 8.

Tabela 8 — Valores de Z’ (2) em fungdo da frequéncia e temperatura.

340° 360° 380° 400° 420° 440° 460°

AMOSTRAS 1MHz 1MHz 1MHz 1MHz 1MHz 1MHz 1MHz

z z z z z z z
ZNO 11523 142,63 162,97 199,21 240,77 269,68 308,36
ZNOS 200,68 251,67 317,94 384,46 463,47 7168,76 763,11
ZNO10 68,78 105,59 165,49 257,65 366,38 531,05 897,71
ZNO15 86,88 135,42 210,66 318,16 434,15 601,95 925,94
AMOSTRAS 100kHz 100kHz 100kHz 100kHz 100kHz 100kHz 100kHz

z Z z z Z Z z
ZNO 2004,59 2833,97 3540,41 4128,79 6571,14 7038,87 8351,17
ZNO5 3378,23 4793,97 7809,92 11189,25 12900,77 19437,69 22472,04
ZNO10 2543,94 3674,89 5462,04 8577,62 13815,90 21184,71 29677,31
ZNO15 3134,76 4649,00 6832,79 10750,78 16056,66 23320,04 3155238
AMOSTRAS 10kHz 10kHz 10kHz 10kHz 10kHz 10kHz 10kHz

7 7 7 7 z z 7z
ZNO 42811,26 88806,70 131971,10 164775,20 257391,50 25483690  257957,40
ZNOS 82394,20 152312,70 235179,50 215918,90 192648,00 125932,50 8080797
ZNO10 69257,33 104294,20 168592,00 275228,10 283370,40 197188,30 114081,80
ZNO15 87119,81 125712,60 184673,10 284723,20 258300,80 173208,80  87743,73
AMOSTRAS 1kHz 1kHz 1kHz 1kHz 1kHz 1kHz 1kHz

z z z z Z Z Z
ZNO 1695780,00 2596870,00  2106050,00 1645120,00 75023500  730363,30  539971,60
ZNOS5 2117880,00 1555080,00  615676,00 351604,50 281084,70 145144,50  85808,63
ZNO10 2082330,00 2631670,00  2287610,00 1088010,00  480571,10  240761,70 123072,00
ZNO15 2314540,00 2544690,00  2045600,00 846604,00 402408,30  206937,50  92104,20
AMOSTRAS 100Hz 100Hz 100Hz 100Hz 100Hz 100Hz 100Hz

z z z z Z z z
ZNO 15269000,00  5137100,00  2868020,00 1998830,00  793000,80  784572,20  553410,80
ZNO5 6479700,00 2012090,00  643720,90 362915,40 288223,10 145949,90  84600,14
ZNO10 17623500,00  9265610,00  3646710,00 1207980,00  494501,00  242058,60 122831,90
ZNO15 14358300,00  7412660,00 3074420,00  903174,90 411525,10  207171,80  90964,96

Fonte: Proprio autor, 2022.

Outra caracteristica para analise ¢ parte imaginaria da impedancia (Z”). A Figura 35,
demonstra o comportamento de Z” com a variacdo da temperatura e frequéncia. E possivel

perceber que em baixas frequéncias ocorre uma dispersdao nos valores de Z”, isso ocorre para
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todas as amostras devido a polarizagdo da amostra (BARSOUKOV; MACDONALD, 2018). A
Tabela 9 demonstra os valores de Z” com a varia¢ao da temperatura e frequéncia.

Com o crescimento da frequéncia podemos perceber um pico nas curvas para todas as
pecas em andlise. O pico bem definido apresentado na Figura 35 indica um processo de
relaxagdo da amostra. A quantidade de maximos presentes no grafico, indicam a quantidade
minima de processos de relaxa¢do do material (SALES, 2016). Um tinico processo de relaxacao
pode estar relacionado a presenca de uma tnica fase da amostra. Logo em sequéncia os valores
decaem quase que linearmente a medida que a temperatura aumenta e chega-se em altas
frequéncias, essa convergéncia pode indicar a liberagdo de portadores de carga (COSTA;

PIRES JUNIOR; SOMBRA, 2010; OLIVEIRA, 2019).

Figura 35 — Variagdo da parte imaginaria da impedancia (Z”) com a frequéncia em diferentes
temperaturas para; ZNO; ZNOS; ZNO10; ZNO15.
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Fonte: Proprio autor, 2022.

Também ¢ possivel perceber a influéncia da temperatura no comportamento de Z”. Na
Figura 35, ¢ observado um deslocamento para a direita das curvas a medida que a temperatura

cresce, isso indica que os processos térmicos influem no processo de relaxagdo, assim como
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nos graficos de Z’ indica para uma possivel liberagdo de carga espacial. O deslocamento do
pico demonstra a condugdo ativa associada a reorientagcdo dos dipolos (DE MORALIS et al.,

2020).

Tabela 9 — Valores de Z” () em fung¢ao da frequéncia e temperatura.

340° 360° 380° 400° 420° 440° 460°
AMOSTRAS IMHz 1MHz 1MHz IMHz IMHz 1MHz IMHz
z' z' z' z' z' z' z'
ZNO 636058 6255,73 6174,86 6071,99 600485 5986,84 5903,94
ZNO5 5978,56 5856,58 5731,62 5623,13 5571,06 7981642 534,67
ZNO10 7537,75 7474,72 7414,99 7331,54 7251,28 7176,17 7129,50
ZNO15 7581,25 7522,63 7445,71 7347.39 7266,94 7157.40 7009,08
AMOSTRAS 100kHz 100kHz 100kHz 100kHz 100kHz 100kHz 100kHz
z' z' z' z' z' z' z'
ZNO 62249,57 6089771 59801,83 5824128 5695686 5642546 55240,09
ZNO5 57048,40 55118,28 52867,19 50213,77 48160,20 42304,51 33922,52
ZNO10 74385.49 7283340 70794,03 68118,55 6501040 5974862 4769696
ZNO15 74273.97 72465.48 69997.13 66687,32 6324001 5631195 3952021
AMOSTRAS 10kHz 10kHz 10kHz 10kHz 10kHz 10kHz 10kHz
z' z' z' z' z' z' z'
ZNO 588953,30 560160,80 528826,70  490556,50 34403030  331100,00  257896,80
ZNO5 51115140 448169,60 279190,60 15341880 114909.80  41345,77 17207,66
ZNO10 695499,60 656363,30 59477930 43832920  213853,50 7935924 2518545
ZNO15 679983.10 63101480 55190330 36182440  168947.00  63728.88 15665,40
AMOSTRAS 1kHz 1kHz 1kHz 1kHz 1kHz 1kHz 1kHz
z" z' z' z' z' z' z'
ZNO 4850700,00  2476940,00  1170680,00 67510240 12960240 12963760 7391599
ZNOS 274285000  745899.80 108387,50 3734586 25450,73 6955,69 2609,92
ZNO10 5113310,00  3540090,00  1474180,00 27963330 5697335 15349,50  4636,09
ZNO15 453838000 299918000 122837000 17525290  41228.86 11887,62 254115
AMOSTRAS 100Hz 100Hz 100Hz 100Hz 100Hz 100Hz 100Hz
z' z' z' z' z' z' z'
ZNO 5843070,00  682793,30 244720,20 135456,00  27026,16 30884,66 17060,56
ZNO5 1400790,00  152691,20 19411,68 7355,12 532755 1444,00 559,50
ZNO10 10018300,00  2466130,00 40742620  51451,80 10022,33 289540 1273,69
ZNO15 602514000 1576920,00  288450.60 27795.29 6610.43 2007.84 504,21

Fonte: Proprio autor, 2022.

O estudo dos efeitos de polarizacdo de grao e contorno de grao pode ser feito também
através dos resultados das partes reais e imaginarias da impedancia (Topico 2.4). E possivel
determinar um circuito equivalente através de um estudo dos diagramas a partir da relagdo Z’
versus Z”, também conhecido como diagrama de Nyquist. Com essa analise ¢ possivel
compreender melhor o comportamento de grao, contorno de grao e efeito dos eletrodos nas
amostras. Em geral, esses graficos apresentam semicircular que indicam os efeitos de grao e
contorno de grao. Na presenca de apenas um semicirculo, temos um indicativo da contribui¢ao
do grdo associado na regido de altas frequéncias. Na presenca de dois semicirculos, o primeiro
¢ associado a contribui¢do do grdo, j4 o segundo semicirculo representa a contribuicdo do
contorno de grao (efeito de conduc¢do) em baixas frequéncias, no caso da aparicdo de um

terceiro semicirculo, temos a representagdo do efeito dos eletrodos (DUTTA; BHARTI;
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SINHA, 2008; PADMASREE; KANCHAN; KULKARNI, 2006). Porém em alguns casos, a
presenga de apenas um semicirculo pode indicar uma sobreposi¢do das contribui¢des do grao,
contorno de grao e eletrodo (BARSOUKOV; MACDONALD, 2018).

E possivel observar pelas Figura 36, Figura 37,Figura 38 e Figura 39, como a
temperatura tem influéncia sobre os valores de impedancia, assim como a adi¢ao do TiO2. O
crescimento da temperatura provoca uma redu¢do nos valores de Z’ ¢ Z”, indicando um
processo de conducao termicamente ativado. Todas as amostras apresentam de forma clara um
semicirculo para os valores de temperatura (360° C - 460° C), na faixa de altas frequéncias,
indicando a influéncia do grao nos valores da impedancia. Pelas Figura 36, Figura 37 ,Figura 38
e Figura 39, a contribui¢ao do contorno de grio foi afetada pelo ruido, devido aos altos valores
da impedancia na regido de baixas frequéncias, assim, ndo ¢ possivel assegurar a presenga de

um segundo semicirculo pela anélise do plano complexo da impedancia.

Figura 36 — Parte real da impedancia (Z') em fung¢do da parte imaginaria (Z") e da temperatura
para a amostra ZNO.
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Figura 37 — Parte real da impedancia (Z') em funcdo da parte imaginaria (Z") e da temperatura

para a amostra ZNOS.
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Figura 38 — Parte real da impedancia (Z') em fung¢do da parte imagindria (Z") e da temperatura

para a amostra ZNO10.
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Figura 39 — Parte real da impedancia (Z') em fun¢do da parte imaginaria (Z") e da temperatura

para a amostra ZNO15.
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O modelo grafico apresentado pela variacdo entre Z’ versus Z” pela mudanca de
temperatura segue o modelo de relaxag¢do ndo Debye (BADAPANDA et al., 2012) com curvas
de relaxagdo tipo Havriliak-Negami, modelo este exposto no Topico 2.3.6. Os processos de
polarizagdo das amostras podem ser descritos por circuito elétricos equivalentes, que
representam os dados de impedancia. Dois semicirculos podem ser apresentados por uma
combinagdo em série de dois circuitos RC em paralelo (Figura 40). Um dos circuitos RC pode

ser relacionado com o grao, e o outro circuito RC em paralelo com o contorno de grao.

Figura 40 — Representacdo de um circuito equivalente onde os dois semicirculos sdo
representados por duas combinagdes em paralelo, de resisténcia R e capacitancia C.

C, Ce
I

Ry Rgs
Fonte: Proprio autor, 2022.
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Onde Cq e R, correspondem ao elemento do circuito para o grao € Cgp € Rgp para o
contorno de grao.

As impedancias desses elementos do circuito podem ser obtidas pelas equagdes:

2, = — 8 4.1
97 1+ jwRyC, @1

Zyy = ——9b 4.2)
97 1+ jwRypCyp '

A parte real e imaginaria da impedancia total do circuito equivalente ¢ definida como:
R R

Z' = ek - 4.3
14+ (WR,C,)" 1+ (WRypCyp)" @.3)
R.C R.,C
7o VR | ( o — oo 2) 4.4)
1+ (wRyC,) 14 (WRypCyp)

O proximo pardmetro a ser explorado ¢ o médulo complexo. Esta andlise indica os
processos de transporte elétrico do material (WONG; HASSAN; HASHIM, 2013). A variagao
da parte real do mddulo complexo (M’) em fung¢dao da temperatura e frequéncia sdo
demonstradas na Figura 41, ja a parte imaginaria do modulo complexo (M”) variando em
funcdo da frequéncia e temperatura estdo contidos na Figura 42, os dados colhidos de M’ e M”
em fungdo da frequéncia e temperatura para a analise estdo contidos na Tabela 10.

Ao analisar a Figura 41 em baixas frequéncias, € observado que os valores de M’ tendem
a ter valores baixos, proximos de zero, isso estd relacionado com dispersdo de &’ (FREITAS,
2012). Como visto na Figura 41, com o crescimento da frequéncia o valor de M’ tende a
aumentar, até alcancar um valor maximo (M« = 1/ex), se limitando ao valor maximo de
frequéncia em 1MHz, esse comportamento acontece para todas as amostras. Este fato esta
relacionado a auséncia de uma forga restauradora que comanda o movimento dos portadores de
carga envolvidos sob a¢do do campo elétrico induzido, isso indica efeitos de polarizagdo
relacionados com os eletrodos (CHOWDARI; GOPALAKRISHNAN, 1987). Esse efeito
corrobora com os fendmenos condutivos por conta da mobilidade dos portadores de carga

(PADMASREE; KANCHAN; KULKARNI, 2006).
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Figura 41 — Variagao da parte real do modulo dielétrico (M) com a frequéncia em diferentes
temperaturas para; ZNO; ZNOS5; ZNO10; ZNO15.
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Fonte: Proprio autor, 2022.

Além disso, também ¢ visto que a medida que a temperatura aumenta os valores M’
comegam a crescer com maiores valores de frequéncias. Na amostra ZNO submetida a 460 °C,
os valores de M’ tendem a crescer quando a frequéncia estd proxima de 1kHz, j& nas amostras
dopadas (ZNOS, ZNO10 e ZNO15), o aumento de M’ ocorre em frequéncias proximas a 10kHz.
Na Figura 41, a adicdo do TiO2 na matriz ZNO demonstra claramente um deslocamento dos
maximos e aumento da distancia entres as curvas, a medida que a frequéncia e temperatura
ficam maiores.

A parte imaginaria do modulo dielétrico (M”) em fungdo da temperatura e frequéncia ¢
demonstrado na Figura 42. Nesses graficos temos o aparecimento de picos de relaxagdo bem
visiveis para todas as amostras, também ¢ perceptivel um deslocamento desses picos & medida
que a temperatura cresce para maiores valores de frequéncia. Os picos de relagdo comecam a
surgir na faixa de frequéncia entre 100Hz e 1kHz para a temperatura de 340 °C, e se descolam

a medida que a temperatura e frequéncia crescem.
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O deslocamento dos picos de M” a medida que a frequéncia aumenta pode ser
relacionada com o movimento dos portadores de carga que estdo espacialmente confinados
(PADMASREE; KANCHAN; KULKARNI, 2006), isso pode ser explicado analisando o pico
das curvas.As areas onde podemos encontrar os picos de relaxacao ¢ determinada coma faixa
de transi¢do de mobilidade longa para curta seguindo a escala micro estrutural, onde os
movimentos em longas distancias estdo relacionados com o limite de grao e para curtas
distancias associado ao grao em que os movimentos dos portadores de cargas se limitam ao
interior do grao (DE MORALIS et al., 2020). A regidao onde a curva tem o seu valor maximo ¢
um indicativo da transi¢do desta mobilidade dos portadores de carga.

A regido onde os portadores de carga possuem mobilidade longa ocorre em frequéncias
abaixo do pico, j4 em frequéncias acima do valor mdximo os portadores de carga ficam
confinados em pogos de potenciais esse fato possibilita apenas movimentos curtos (COSTA;
PIRES JUNIOR; SOMBRA, 2010; TRIPATHI et al., 2010). As frequéncias em torno dos
valores maximos das curvas sugerem uma distribuicdo de relaxagcdo com diferentes tempos, e
um processo de relaxacdo do tipo ndo Debye. Os picos das curvas indicam o valor maximo da
frequéncia de pico (fmax), com esses dados € possivel definir o provavel tempo de relaxagdo T,
utilizando a condic¢ao de 2mfi = 1/1.

Além do movimento dos portadores de carga, o deslocamento dos picos a medida que
temos um aumento da temperatura indicam o processo de condugdo e polarizagdo elétrica
ativados termicamente (ROUT et al., 2010; WONG; HASSAN; HASHIM, 2013), relacionado
como transporte de cargas.

A adicao do TiO2 provoca uma mudanga de posi¢ao dos picos de relaxacdo conforme o aumento
da temperatura e a medida que a frequéncia também cresce, como pode ser visto pela Figura 42
e pelos dados da Tabela 10. Com a dopagem das amostras € possivel perceber um aumento das
alturas dos picos, sendo esse crescimento um indicio de que a regido de transicao da faixa de

mobilidade longa para curta aumentou (ROUT et al., 2009).
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Tabela 10 — Valores de M’ e ‘M” em fungao da frequéncia e temperatura.

340° 360° 380° 400° 420° 440° 460°
AMOSTRAS IMHz 1MHz IMHz 1MHz 1MHz 1MHz 1MHz

M’ M" M M' M M' M M" M M' M M" M M"
ZNO 0.0365700 0.0006625 0.0359600 0.0008200 0.0355000 0.0009369 0.0349100 0.0011500 0.0345200 0.0013800 0.0344200 0.0015500 0.0339400 0.0017700
ZNOO5 0.0362900 0.0012200 0.0355500 0.0015300 0.0347900 0.0019300 0.0341300 0.0023300 0.0338100 0.0028100 0.4844700 0.0435100 0.0324400 0.0046300
ZNO10 0.0339400 0.0003097 0.0336600 0.0004755 0.0333900 0.0007452 0.0330100 0.0011600 0.0326500 0.0016500 0.0323100 0.0023900 0.0321000 0.0040400
ZNO15 0.0348100 0.0003990  0.0345500 0.0006219  0.0341900 0.0009674 0.0337400 0.0014600  0.0333700 0.0019900 0.0328700 0.0027600 0.0321900 0.0042500

100kHz 100kHz 100kHz 100kHz 100kHz 100kHz 100kHz

M’ M" M M M M M M M M' M M M M"
ZNO 0.0357900 0.0011500 0.0350100 0.0016300 0.0343800 0.0020400 0.0334800 0.0023700 0.0327400 0.0037800 0.0324400 0.0040500 0.0317600 0.0048000
ZNOO5 0.0346300 0.0020500 0.0334600 0.0029100 0.0320900 0.0047400 0.0304800 0.0067900  0.0292300 0.0078300 0.0256800 0.0118000 0.0205900 0.0136400
ZNO10 0.0335000 0.0011500 0.0328000 0.0016500 0.0318800 0.0024600 0.0306700 0.0038600 0.0292700 0.0062200 0.0269100 0.0095400 0.0214800 0.0133600
ZNO15 0.0341100 0.0014400  0.0332800 0.0021300 0.0321400 0.0031400 0.0306200 0.0049400  0.0290400 0.0073700 0.0258600 0.0107100 0.0181500 0.0144900

10kHz 10kHz 10kHz 10kHz 10kHz 10kHz 10kHz

M M M M M M' M M M M' M M' M M"
ZNO 0.0338600 0.0024600  0.0322000 0.0051100  0.0304000 0.0075900 0.0282000 0.0094700 0.0197800 0.0148000 0.0190300 0.0146500 0.0148300 0.0148300
ZNOO5 0.0310300 0.0050000 0.0272000 0.0092500 0.0169500 0.0142700 0.0093100 0.0131100 0.0069700 0.0116900 0.0025100 0.0076400 0.0010400 0.0049000
ZNO10 0.0313200 0.0031200  0.0295600 0.0047000 0.0267800 0.0075900 0.0197400 0.0123900  0.0096300 0.0127600 0.0035700 0.0088800 0.0011300 0.0051400
ZNO15 0.0312300 0.0040000  0.0289800 0.0057700 0.0253400 0.0084800 0.0166200 0.0130800 0.0077600 0.0118600 0.0029300 0.0079500 0.0007194 0.0040300

1kHz 1kHz 1kHz 1kHz 1kHz 1kHz 1kHz

M’ M M M M M M M M M M M M M"
ZNO 0.0278900 0.0097500 0.0142400 0.0149300 0.0067300 0.0121100 0.0038800 0.0094600 0.0007451 0.0043100 0.0007453 0.0042000 0.0004249 0.0031000
ZNOO5 0.0166500 0.0128500 0.0045300 0.0094400 0.0006579 0.0037400 0.0002267 0.0021300 0.0001545 0.0017100 0.0000422 0.0008810 0.0000158 0.0005208
ZNO10 0.0230300 0.0093800 0.0159400 0.0118500 0.0066400 0.0103000 0.0012600 0.0049000 0.0002566 0.0021600 0.0000691 0.0010800 0.0000209 0.0005542
ZNO15 0.0208400 0.0106300 0.0137700 0.0116900 0.0056400 0.0093900 0.0008048 0.0038900 0.0001893 0.0018500 0.0000546 0.0009503 0.0000117 0.0004230

100Hz 100Hz 100Hz 100Hz 100Hz 100Hz 100Hz

M’ M" M M" M M' M M" M M' M M M M"
ZNO 0.0033600 0.0087800 0.0003925 0.0029500 0.0001407 0.0016500 0.0000779 0.0011500 0.0000155 0.0004559 0.0000178 0.0004510 0.0000098 0.0003181
ZNOO5 0.0008502 0.0039300 0.0000927 0.0012200 0.0000118 0.0003907  0.0000045 0.0002203 0.0000032 0.0001749 0.0000009 0.0000886 0.0000003 0.0000514
ZNO10 0.0045100 0.0079400 0.0011100 0.0041700 0.0001835 0.0016400 0.0000232 0.0005440  0.0000045 0.0002227 0.0000013 0.0001090 0.0000006 0.0000553
ZNO15 0.0027700 0.0065900 0.0007242 0.0034000 0.0001325 0.0014100 0.0000128 0.0004148  0.0000030 0.0001890 0.0000009 0.0000951 0.0000002 0.0000418

Fonte: Proprio autor, 2022.
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Figura 42 — Variacao da parte imaginaria do modulo dielétrico (M”) com a frequéncia em
diferentes temperaturas para; ZNO; ZNOS5; ZNO10; ZNO15.
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Fonte: Proprio autor, 2022.

r

Outro parametro analisado ¢ o coeficiente de temperatura da capacitancia (TCC —
Topico 3.4.1). Essa andlise ¢ importante para verificar a estabilidade térmica do material para
aplicacdo em dispositivos eletronicos. Os valores ideais para o TCC deve ser o mais proximo
de zero (MOULSON; HERBERT, 2003).

Os resultados obtidos de TCC de todas as amostras na faixa de 100Hz a 1MHz sdo
apresentados na Tabela 11. Percebe-se baixos valores de TCC na amostra ZNO para as
frequéncias de 100Hz e 100kHz e a amostra ZNO10 para a frequéncia de 100kHz. Na
frequéncia de 100kHz encontramos os menores valores de TCC para as amostras ZNO, ZNOS,
ZNO10 e ZNOI1S5. Pela Tabela 11, € possivel apontar para uma determinada frequéncia na faixa
entre 100kHz e IMHz onde o valor TCC pode ser igual a zero, para a amostra ZNO o valor esta
proxima a 116kHz, para a amostra ZNO10 o valor esta proximo a 185kHz e para a amostra
ZNO15 o valor estd proximo a 250kHz, esses compositos podem ser candidatos a serem
utilizados em componentes eletronicos atuando nas frequéncias onde o valor de TCC ¢ igual ou

muito proximo a zero.
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Tabela 11 — Valores de TCC(ppm/°C) para todas as amostras.

AMOSTRAS 100Hz 1kHz 100kHz IMHz
ZNO -43,370 -64,065 -5,583 297,677
ZNOS5 1305,501 877,873 696,823 635,346
ZNO10 -798,303  -580,953 -60,714 179,211
ZNO15 -462,217  -278,938 -88,754 188,237

Fonte: Proprio autor, 2022.

Na Figura 43 temos o grafico dos valores do TCC em fun¢ao da concentragao de TiO».

Analisando os graficos da Figura 43a, Figura 43b e Figura 43c, que apresentam os valores na

frequéncia de 100Hz, 1kHz e 100kHz respectivamente, ¢ visto um valor préximo de zero para

as concentracdes que variam entre 0 e 5% além de 5% e 10%. Isso indica que uma determinada

concentracdo que entre as duas faixas indicadas, poderia apresentar um valor de TCC igual a

zero. Ja a Figura 43d, para a frequéncia de 1MHz, ndo foi possivel indicar uma concentracao

que obtenha um TCC = 0.

Figura 43 — Grafico TCC(ppm/°C) em fung¢ao da massa % de TiO: para as frequéncias; a)

100Hz; b) 1kHz; ¢) 100kHz; d) 1MHz.
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4.3 Analise em Micro-ondas

As pecas cilindricas ceramicas também sdo submetidas a andlise em micro-ondas
utilizando a técnica Hakki-Coleman (BEZERRA et al., 2018; HAKKI; COLEMAN, 1960),
para este ensaio, as amostras cilindricas devem ter dimensdes na propor¢ao de 2:1, ou seja, o
diametro do cilindro cerdmico equivale ao dobro da altura. Essas dimensdes sdo definidas, para
se obter uma melhor visualizacdo do modo TEoi1 além de interferir diretamente no fator de
qualidade (Q x f) das amostras (PETOSA, 2007). Os valores obtidos na faixa de micro-ondas
sdo mostrados na Tabela 12.

Para o experimento, os resultados sdo obtidos tomando como aproximacgdo o valor da
permeabilidade magnética igual a 1, e a tangente de perdas magnéticas iguais a zero, devido as
amostras serem puramente dielétricas. Na Tabela 12 sdo demonstrados os valores de g J que ¢
a tangente de perdas dielétricas, f- a frequéncia de ressondncia do modo TE (f7z0:1), O o fator

de qualidade e 170 coeficiente de temperatura da frequéncia de ressonancia.

Tabela 12 — Propriedades dielétricas obtidas pelo método Hakki-Coleman (TEo11) para todas as
amostras.

AMOSTRAS  Diametro (mm) Altura (mm) Permissividade (g;) 1gd f,(GHz) QO xf, (GHz) 1, (ppm°C™")

ZNO 13,06 6,59 23,08 3,25E-04 6,621 7144,01 -88,95
ZNOS5 13,15 6,55 24,80 1,32E-04 6,358 11587,66 -97,64
ZNO10 13,11 6,51 25,57 9,56E-05 6,325 13111,61 -62,93
ZNO15 13,18 6,51 26,19 7,22E-05 6,235 14208,88 -84,51

Fonte: Proprio autor, 2022.

E mostrado na Tabela 12 que os valores de frequéncia de ressondncia estio entre 6,621-
6,235 GHz, além de um decaimento dos valores de f com o acréscimo do TiO». Os valores de
permissividade (&’) tendem a crescer com a dopagem do didxido de titdnio, isso esta
relacionando com o aumento da densificacdo da amostra, como descrito no Topico 4.1.2, além
disso, o produto entre o fator de qualidade com a frequéncia (Q x f) também apresenta um
crescimento com a adi¢do do TiO.. Os dados colhidos da #g J, indicam valores baixos da ordem
de 10 *a 10 >, com &’ acima de 23,08. Os valores baixos de ¢g J contribuem para altos valores

de QO x f, e isso causa uma maior eficiéncia de operacdo do material.

4.3.1 Coeficiente de temperatura da frequéncia de ressondncia (tr)

A Figura 44 mostra os valores do coeficiente de temperatura (1) para cada a amostra. O
coeficiente de temperatura estd relacionado com a variagdo da frequéncia ressoante com

mudancas de temperatura indicando a estabilidade térmica do material, esse fator ¢ de grande
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importancia para a aplicacdo de dispositivos ceramicos, como descrito nos Topicos 2.1 e 3.4.3
. Quanto mais o valor do tr aproxima-se de zero, mais estavel serd a ceramica a variacao de
temperatura.

A dopagem da matriz ceramica ZnNbOs com o didxido de titanio tem por objetivo
melhorar a estabilidade térmica do material, a fim de que 1 alcance o valor préximo de zero.
Ao observar os valores de 17 (Tabela 12), a amostra pura ZNO possui um valor igual a -88,95
ppm/°C com a adi¢@o do TiO2 ocorre uma redugdo do valor de 1rnas amostras ZNO10 e ZNO
15, a excegdo ocorre na amostra ZNOS. O valor encontrado mais préximo do ideal (17= 0) € o

da amostra ZNO10, os valores de tr variam entre -97,64 a -62,93 ppm/°C.

Figura 44 — 17 das amostras com a variacdo da % em massa molar de TiO-, sinterizadas a 1150
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Fonte: Proprio autor, 2022.

Os valores de 17sdo ligeiramente elevados para aplicagdes de micro-ondas, o que € uma
indicacdo de que sdo necessarios novos compostos ceramicos com adi¢do molar maior de TiO:
(trigual a +400 ppm.cC! (ABREU et al., 2021b; COHN, 1968)) para obter 1, proximos de zero.

O valor obtido de constante dielétrica do ZNO puro, estd em acordo com os resultados
obtidos na literatura (Tabela 13). A adicao do TiO; provoca um ligeiro crescimento dos valores
de &, esses resultados também sdo valores proximos aos obtidos em outros estudos, realizados
utilizando o ZnNb>Os com outros 0xidos, assim como para os valores de 1, que estdo proximos

aos obtidos em outras pesquisas (Tabela 13), porém, € necessario ressaltar que nao foram
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encontrados estudos sobre propriedades dielétricas na regido de micro-ondas de compostos

ceramicos ZNO + (%)TiOx.

Tabela 13 — Resultados de micro-ondas do composto Niobato de zinco da presente pesquisa
com resultados publicados anteriormente.

Permissividade Oxfr T

Material . o Referéncia
(&) (GHz) (ppm/°C)
(MAEDA; YAMAMURA;
ZnNbyOs 20,0 11000 130,00 IKEDA, 1987)
ZnNb>Og 25,0 83700 -56,00 (LEE et al., 1997)
(PULLAR; BREEZE;
ZnNb2Os 23,2 84500 -75,80 ALFORD, 2005)
(DASTGERDI; ASADIAN;
ZnNb2Os 22,5 82688 -59.,40 EBADZADEH, 2014)
ZnNb2O¢ 23,1 7144 -88,95 Proprio autor, 2022
ZnNbyOg + .
(5%)TiO; 24,8 11588 -97,64 Préprio autor, 2022
ZnNb>Og + ..
(10%)TiO; 25,6 13112 -62,93 Préprio autor, 2022
ZnNbyOg + .
(15%)TiO; 26,2 14209 -84,51 Préprio autor, 2022
ZnTiNb2Og 34,3 42500 -52,00 (KIM; KIM; HONG, 2000)
ZnTiNb2Og 35,5 52500 -60,00 (BAFROOEI et al., 2020)
ang?fgé * 22,1 59500 -65,00 (KIM; KO; HONG, 2001)
an\él:fg 6F 19,9 110000 -44,00 (HSU et al., 2003)
Zan206 =F
CuBiV 32,7 67100 -32,61 (ZHANG et al., 2003)
anf/%o" - 23,8 64000 -50,00 (WANG et al., 2005)
5

Fonte: Proprio autor, 2022.

Os resultados obtidos na faixa de micro-ondas utilizando o método de Hakki-Coleman,

apresentam boa concordancia com os resultados obtidos em outras literaturas (Tabela 73).

4.3.2 Simulacdo das amostras

Para analisar o comportamento das amostras, atuando com antenas ressoadoras
dielétricas ¢ utilizado o método do monopolo para campos distantes, através de um analisador
de rede PNA da Agilent Technologies, modelo N5230A, onde foi medido a impedancia de
entrada que avalia o acoplamento com a linha de transmissao e a perda de retorno em fungao

da frequéncia utilizando o parametro de espalhamento Sii.
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Os dados experimentais do método do monopolo sdo obtidos usando as amostras
cilindricas sobre o plano de terra acoplado ao probe com uma impedancia caracteristica de
aproximadamente 50 Q. Os resultados obtidos sdao utilizados nas simulagdes numéricas
realizadas no software High Frequency Structural Simulator da empresa Ansoft (HFSS®), os
parametros utilizados para o experimento do monopolo e simulagdo numérica sdo descritos na
Tabela 14. Onde a € o raio do cilindro e 4 ¢ a altura, e; ¢ o gap de ar contido na distancia entre
probe para a amostra e €2 € o gap de ar encontrado na distancia do plano de terra para a amostra,
utilizados para ajustar as impedancias experimentais com os valores simulados. Os valores de
a, h e tg 0 sdo os mesmos obtidos no método Hakki-Coleman (Topico 4.3), ja &’ possui erros
abaixo de 5% em comparagdo com os mesmos parametros obtidos no método Hakki-Coleman.

Na Figura 45 ¢ apresentado o grafico do coeficiente de reflexdo I' (em dB) também
chamada perda de retorno em funcdo da frequéncia. Este grafico traz importantes indicagdes
sobre as possibilidades de utilizagdo do material, quanto menor o valor do coeficiente de
reflexdo I melhor sera a eficiéncia de uma antena ressoadora dielétrica (ARD) na frequéncia

de ressonancia (LUK; LEUNG, 2003).

Tabela 14 — Parametros utilizados na simula¢dao das amostras.

AMOSTRAS a (mm) h (mm) ah Permissividade (e,") tg o e; (um) e, (um)
ZNO 6,53 6,59 0,991 22,40 3,25E-04 200 50
ZNO5 6,57 6,55 1,003 24,24 1,32E-04 124 28
ZNO10 6,55 6,51 1,007 24,45 9,56E-05 200 59
ZNO15 6,59 6,51 1,012 25,38 7,22E-05 150 30

Fonte: Proprio autor, 2022.

A perda de retorno (P;) indica a relagdo entre a energia fornecida ao ressoador e a
energia que retorna ao analisador de rede devido a correspondéncia de impedancia entre a fonte
de alimentagdo e o ressoador (Topico 2.2.4), esse parametro ¢ de grande importancia para a
telecomunica¢do. Valores de perda de retorno proximos a 0 (zero) dB indicam que toda a
energia ¢ devolvida a fonte, valores abaixo de -10dB sdo considerados critérios praticos para
uso (LUK; LEUNG, 2003; PETOSA, 2007). As medidas obtidas no HFSS demonstram valores
de Si1 abaixo de -10 dB como descrito na Tabela 15, com estes valores, indica sua aplicagao
como ARD. Todas as amostras apresentam a frequéncia de ressonancia na faixa de 4,085 GHz
a4,3916GHz que esta contido na banda C (4,0 a 8,0 GHz). Com essa faixa de frequéncia, um
exemplo para aplicacdo desses dispositivos dielétricos como uma antena ressoadoras dielétrica
¢ na faixa de banda C para realizar fungdes especiais, como comunicacao de rede local,

interacao de informacgdes de satélite e deteccao de informacgdes de radar (LONG et al., 2017).
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Tabela 15 — Caracteristicas das curvas de perdas de retorno (Si11) em dB e frequéncia de
ressonancia.

AMOSTRAS £, (GHz) S11 (dB)

Sim. Exp.  Erro (%) Sim. Exp. Erro (%)
ZNO 43916 43920 0,0088  -35,8668 -37,9197 54138
ZNOS5 4,1461 4,1469  0,0183  -30,1922  -30,1772 0,0497
ZNO10 42978 42980  0,0052  -33,4262 -35,0713 4,6907
ZNO15 4,0857 4,08600 0,0076  -48,9496  -46,8154 4,5588

Fonte: Proprio autor, 2022.

Figura 45 — Parametro S11 experimental de todas as amostras.
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Fonte: Proprio autor, 2022.

Podemos observar seguindo a Figura 45, que a adi¢ao de TiO> provocou uma reducao
no valor da frequéncia de ressonancia, também ¢ possivel perceber que a adi¢do de 15% de
Ti0, (ZNOI15) possui os menores valores de perda de retorno. Isso pode ser explicado pela
relacdo entre a frequéncia ressoante do modo HE115 com a permissividade e as dimensdes da
amostra que influencia a resposta da DRA (DE MORALIS et al., 2018), conforme a Equagao 4.1
(PETOSA; ITTIPIBOON, 2010):

_ _632.c [027+036(a)+002(a)2] 4.1
fite1is = 2nave + 21 " \2h " \2h @1

Além da frequéncia de ressonancia e da perda de retorno, também ¢ possivel determinar

a largura de banda, das amostras. Os valores da largura de banda dos compositos sdao
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determinados na Tabela 16. A adi¢cdo do TiO; provocou uma reducao nos valores de largura

de banda, onde temos o menor valor de largura de banda para a amostra ZNO15.

Tabela 16 — Valores experimentais e simulados do BW(-10dB) , da resisténcia e reatancia das

antenas.
AMOSTRAS  BW(_ o45) (MHz) R(QY) X(Q)

SIM. EXP. ERRO (%) SIM. EXP. SIM EXP
ZNO 164,00 153,21 7,04 48,9222 50,7644 -1,1719 1,0275
ZNOS5 136,80 122,63 11,56 48,8206 48,5416 -2,8213 -2,6832
ZNO10 149,50 136,93 9,18 50,7938 50,6784 1,9969 1,6413
ZNO15 125,00 122,29 2,22 49,9499 50,1054 -0,3532 0,4445

Fonte: Proprio autor, 2022.

Na Figura 46 temos a comparagdo dos graficos obtidos experimentalmente com os

resultados encontrados através da simula¢ao numérica utilizando o software HFSS. Os valores

extraidos sdo descritos na Tabela 15, onde temos uma boa concordancia das frequéncias de

ressondncia experimentais e simulados, onde o maior erro relativo encontrado ¢ de 0,018% para

a amostra ZNOOS5, resultados semelhantes sdo obtidos no pardmetro Sii, onde o maior erro

relativo ocorre na amostra pura (ZNO) com o valor de 5,41%.

Figura 46 — Perda de retorno para as amostras; ZNO; ZNOS; ZNO10; ZNO15.
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Outros resultados obtidos sd3o os da impedancia complexa, Z’ ¢ Z” em fungdo da
frequéncia de ressonancia, dados esses apresentados na Tabela 16. O comportamento da parte
real da impedancia (Z’) ¢ mostrado na Figura 47, onde € possivel perceber um bom ajuste entre
as curvas simuladas e experimentais em todas as amostras, as pequenas diferencas entre as
curvas estdo relacionadas com os gaps de ar entre a amostra e o aparato experimental (JUNKER;
KISHK; GLISSON, 1994). O mesmo ¢ visto na Figura 48, que descreve a dependéncia da parte
imaginaria da impedancia (Z”) com a frequéncia. Os resultados vistos apontam para um bom
casamento de impedancia para todas as amostras, o que valida os resultados dos parametros
obtido.

A Figura 49 mostra os graficos das Cartas de Smith de todas as amostras. Esse tipo de
grafico ¢ amplamente utilizado para obter os valores de impedancia (Z =R + jX). Pela carta de
Smith € possivel identificar pela parte superior do grafico (eixo positivo) uma reatincia positiva
ou reatancia indutiva, ja na parte inferior (eixo negativo), os pontos indicam uma reatancia

negativa ou reatancia capacitiva (CHEN et al., 2004; POZAR, 2012).

Figura 47 — Gréafico da parte real da impedancia em fun¢do das frequéncias para as amostras;
ZNO, ZNOS5, ZNO10 e ZNO15.

250 250

ZNO ——EXPERIMENTAL] ZNO5 :FXPFRTMFNTAI.

——S3IMULACAQ SIMULACAO
200 4 200

150+ 150 4

7 eal)
Zn ()

100 4 100 4

S0~ 504

. . T T T T T T T T T T
1839 40 41 43 43 44 45 46 AT 48 35 36 AT 3M 39 40 41 42 43 44 45 46 47 4R
Frequéncia (GHz) Frequéncia (GH7)
250 250
ZNO]O e [LXPERIMENTAL ZNO]5 EXPERIMENTALY
—SIMULAGAQ SIMULACAQ

20014 2004

150 4 150

Z o ()

7 ceal (€2

100+ 100 H

50 50

37 38 39 40 41 42 43 44 45 46 47 48 360 37 38 39 40 4l 42 43 44 45 46
Frequéncia (GHz) Frequéncia (GHz)
Fonte: Proprio autor, 2022.
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Figura 48 — Grafico da parte imaginaria da impedancia em fun¢do das frequéncias para as
amostras; ZNO; ZNOS5; ZNO10; ZNO15.
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Fonte: Proprio autor, 2022.

Os graficos confirmam o bom ajuste de impedancia. O lago da carta de Smith esta
localizado na regido com os maiores valores de impedancia, com valores positivos da reatancia,
1sso pode ser observado para todas as amostras, esse resultado indica que na ressonancia as
amostras possuem um comportamento indutivo. Além disso, com a adi¢do do TiO: € possivel
perceber um leve deslocamento no sentido para os valores de reatancias menores (sentido anti-
horério) do lago das cartas, tendendo para reatancias mais positivas, o que indica um pequeno
comportamento resistivo.

As pequenas divergéncias entre as curvas simuladas e experimentais podem ser
esclarecidas pelas distancias entre as ARDs (gaps de ar) com o aparato experimental com o
modelo simulado, esses gaps de ar foram definidos para a simulacdo numérica conforme a
Tabela /4, ja para o experimento os gaps de ar sdo pequenos, ficando dificil mensurar essas

distancias entre amostra e aparato experimental.
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Figura 49 — Carta de Smith das amostras; ZNO; ZNOS5; ZNO10; ZNO15.
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Fonte: Proprio autor, 2022.

A simulacdo numérica possibilita obter alguns pardmetros da ARDs para campo
distantes, com isso, ¢ possivel coletar as informagdes necessarias para calcular os valores de
diretividade, ganho e eficiéncia das antenas com e sem dopagem de TiO», com o auxilio do
software HFSS (Tabela 14). A Tabela 17 possui os alguns parametros das ARDs como
Diretividade e Ganho (Topico 2.5). Percebe-se um aumento dos valores de diretividade (D) e
ganho (G) com o incremento do dioxido de titdnio, onde os maiores valores de D e G ¢ da
amostra ZNOI135, os resultados de eficiéncia sao maiores que 98% para todas as amostras. Um

modelo de diagrama de radiagdo para campos distantes do ganho total ¢ ilustrado na Figura 50.

Tabela 17 — Diretividade, Ganho, Poténcia de entrada, Poténcia radiada e eficiéncia de radiagao.

AMOSTRAS  Diretividade (dB)  Ganho (dB) P;, (mW) P4 (mW) Eficiéncia (%)

ZNO 2,95 2,90 2,22 2,18 98,56
ZNOS5 3,36 3,33 10,20 10,12 99,20
ZNO10 3,37 3,34 9,84 9,77 99,33
ZNO15 3,62 3,59 10,70 10,61 99,15

Fonte: Proprio autor, 2022.

Os diagramas de radiagdo de campo do ganho total sdo plotados em ¢ =0° e ¢ =90° em

funcio de 0 variando de 0 a 360°. E visivel pela Figura 50 que a maior radiagdo ocorre na
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dire¢do 0 = 0., por esse grafico é possivel mostrar outra forma de verificar o que foi apresentado

na Tabela /7, temos um comportamento de radiagdo analogo para todas as amostras.

Figura 50 — Diagrama de radia¢dao do ganho; ZNO; ZNOS5; ZNO10; ZNO15.
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5 CONCLUSAO

Os resultados obtidos neste trabalho indicam que a sintese da matriz ceramica ZNO e
seus compositos com TiO, foram realizadas com sucesso. Através dos resultados de difragao
de raios-X e do refinamento de Rietveld foi possivel identificar a presenca de uma tnica fase,
mesmo com a adicdo do didxido de titdnio em todas as amostras. O ensaio de picnometria
demostrou que a dopagem do ZNO com o TiO2 provocou um aumento densificagdo das
amostras, com valores acima de 96%.

A andlise da espectroscopia de impedancia para todas as amostras foi realizada com
temperaturas variando de 340 °C a 460 °C. Na faixa de radiofrequéncia, as andlises de
espectroscopia de impedancia indicam que as adi¢gdes do TiO influenciam nos resultados dos
parametros do ZNO. De modo geral, os valores da permissividade crescem com a adi¢dao TiO:
e diminuem com o aumento da frequéncia e as perdas dielétricas crescem com o incremento de
didxido de titdnio e reduzem os valores para maiores frequéncias.

Na faixa de micro-ondas os resultados mostram que a adi¢do do TiO2 no niobato de
zinco resultou no aumento das permissividades de todas as amostras, onde para o ZNO puro, o
valor da permissividade ¢ de 23,08, ja4 a amostra ZNO com a adi¢do de 15% de didxido de
titdnio, obteve o valor da permissividade de 26,19. O fator de qualidade também cresceu com
a adicao do TiOx.

A estabilidade térmica do ZNO apresentou 1= -88,95 ppm/°C, com a adi¢ao do dioxido
de titanio, o resultado mais proximo da estabilidade térmica foi para a amostra ZNO10 com 1t
=—-62,93 ppm/°C, isso indica que outros estudos devem ser realizados, novas dopagens entres
os materiais ZNO e TiO2, podem proporciona uma estabilidade térmica com 1= 0, pois, ndo
existe nenhum resultado reportado na literatura de typara o composto ZnNb2O¢ + (%) T10:.

Os ensaios realizados para a aplicacdo desses materiais como antenas ressoadoras
dielétricas mostraram resultados satisfatorios referentes aos parametros de antena, com valores
de eficiéncia acima de 98%, valores de ganho entre 2.9dB e 3.6dB e perdas de retorno abaixo
de —30dB.

Os resultados de ensaios sobre o composto ZnNb2Og puro e das amostras com dopagem
de 5%, 10% e 15% de TiO2; demonstram um potencial de aplicagcdo em dispositivos de RF e
MO. As amostras tiveram bons valores de permissividade e de tangente de perdas. Na faixa de
RF, € possivel inferir a utilizacdo dessas amostras para o uso como capacitores. Ja na faixa de

MO, revela-se um potencial para o uso como ressoadores dielétricos, Util para a aplicagdo em

105



dispositivos como antena ressoadora dielétrica (ARD), em sistemas de comunicagdes via

satélite, operando na banda C.
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Abstract

This work presents the dielectric properties studies of ZnNb>Os matrix doped with (%)Ti0-.
The complex permittivity £*, tgd, return loss of the pure and doped phases are studied in the
microwave range. Experimental results and numerical simulation of the return loss and the Smith
Chart are presented and compared m a good agreement. The simulated radiation patterns are also
presented, indicating a possible application as dielectric resonator antenna (DRA).

Keywords: ZnNb,Os , dielectric properties, DRA.

Introduction

Advances in solid state physics, notably from the 1950s onwards, based on quantum
mechanics, provided, over the following decades, a huge scientific and technological impact in
economic, on a world scale. This impact extended to all human activities providing the flourishing
of consumer goods industries, telecommunications, computers, medicine, aerospace, and its many
ramifications. In the telecommunications sector, the miniaturization process has been accompanied
by an increase i operating frequencies and by higher frequency bands in order to accommodate a
growing number of services and users [1]. Since the work by S.Long (1983) [2] the use of ceramics
as dielectric resonators has been proposed. The permittivity values, low ohmic losses, chemical and
thermal stability are requirements for practical applications [3]. Composites formed by a ceramic
matrix with the addition of another dielectric material, represents a satisfactory route for obtaining
solid state resonators as well as dielectric antennas (DRA) [4, 5]. The desired parameters can be
achieved by adjusting the relative amount of one of the components. In this way, material-related
parameters such as complex permittivity (¢*) and loss tangent can be adjusted, as well as the
radiation characteristics.

Experimental

The ZnNb.Os phase (here named ZNO) was obtained by the solid state reaction method [6]
from the Nb,Os (VETEC) and the ZnO (VETEC), both 99 9% pure. They were weighed observing
the stoichiometry of the reaction, and were ground for 6 hours in a planetary type mill with zirconia
balls. Then the ZNO was calcined at 900 °C for 4 hours, and the powdered ZNO was obtaned. In
addition to the pure matrix, composites were also produced adding the titanium dioxide TiO:
(VETEC) in molar proportions of 5% (ZNOS), 10% (ZNO10) e 15% (ZNO15). The powders were
shaped i cylindrical shape by metal molds and subjected to uniaxial pressure of 98Mpa for 300s
and finally sintered at 1150 °C. For the structural analysis of the samples, the X-ray diffraction
(XRD) process was using Cu-Ko radiation (A = 1.789010 A) in 20° < 20 < 100° angular range.
XRD results are compared with crystallographic references and refined by the Rietveld method.

Microwave measurements were realized on cylindrical samples, by the Hakki — Coleman
method [7]. It was used the Agilent N52304 network analyzer (TEo11 mode), being possible to

236

112



APENDICE B - VASCONCELOS, T. H. e al. STUDIES OF THE
DIELECTRICPROPERTIES IN THE MICROWAVE RANGE OF ZINC NIOBATE
ZnNb206 DOPED WITHTITANIUM DIOXIDE TiO2. In: ENCONTRO DE OUTONO
DA SBF 2021, Sao Paulo. Encontro. Sdo Paulo: SBF, 2021.

ENCONTRO DE OUTONO 2021
SOCIEDADE BRASILEIRA DE FISICA
21 a 25 dejunho de 2021

STUDIES OF THE DIELECTRIC PROPERTIES IN THE
MICROWAVE RANGE OF ZINC NIOBATE ZnNb,Os DOPED
WITH TITANIUM DIOXIDE TiO,

Thiago Henrique de Vasconcelos', Helenilson de Oliveira Barros?, Daniel Xavier Gouveia', Antdnio Sergio Bezerra
SombraZ,
IFCE/LOCEM!
UFC/LOCEM?

INTRODUCTION

Ceramic materials have attracted the attention of
the scientific community because of their
applications in new technologies [1][2]. These
devices have high dielectric permittivity values,
low dielectric losses and good thermal stability
[3], in addition to low production cost and
miniaturization possibilities.

OBJECTIVES

The present work presents the synthesis of the
zinc niobate ceramic matrix and investigates the
effects of the addition of titanium dioxide (TiO,)
in order to study the dielectric properties of the
generated composite and the characteristics of the

material as a dielectric resonator antenna (DRA).
METHODOLOGY

For the development of the samples the solid
state reaction method is used. The ceramic
matrix of zinc niobate (ZnNb,O,) powder was
obtained by calcination process at 1050° C for
4h, then the material receives titanium dioxide
(TiO,) in molar ratio of 15%. The parts are
modeled and finally sintered at 1150° C. The
ceramic parts are submitted to a dielectric
analysis. For the study in the microwave range
the Hakki-Coleman method [4]. The computer
simulations were performed using the High
Frequency Strutural Simulator (HFSS) software.

RESULTS AND DISCUSSION

The material is also subjected to the S11
parameter analysis, as the goal of verifying the
material as a dielectric resonator antenna
(DRA)[5]. The experimental setup is shown in
Figure 1. The experimental values obtained are
compared with numerical simulations performed
in Ansoft's High Frequency Strutural Simulator
(HFSS®) software, shown in Table 1.

Table 1: Antenna parameters, simulated and experimental.

€' mxp €' s tg 8 mp tg 8 s

26,19 25,38 7,22E-05 7,22E-05
Sexp (GH2) fsni(GHz) S11xp(dB) S11smi(dB)

4,08459 4,086 -48,9396 -45,0272

The data obtained for the studied DRA are shown
in Figure 1, where the plot of the return loss (in
dB) as a function of frequency can be analyzed.
The resonance frequency and bandwidth can be
inferred from this graph. The measurements
taken indicate return loss values of approximately
-45 dB for the simulation and -48 dB for the
experiment. With these values below -10 dB it

justifies its application as DRA.
Figure 1: Return loss to DRA.
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To give further confirmation of the
performance of the developed sample (DRA),
the radiation diagram is illustrated in Figure 7.
From the analysis of this diagram, it is possible
to collect the necessary information to calculate
the gain and efficiency values of the antenna
with 15% TiO,, with the aid of the HFSS
Software.

Figure 2: Radiation diagram of DRA..
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CONCLUSIONS

From these results it is possible to infer a good
chance of application of the sample as capacitors
in RF as well as in microwave (C-band)
dielectric resonator antennas.
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