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RESUMO

As ceramicas que fazem parte da familia Aurivillius tém despertado grande interesse nos
ultimos anos devido as suas propriedades elétricas. Destacamos nesta familia o
BisFeTi;O5 (BFTO), pois ele ¢ um material ferroelétrico e piezelétrico de elevada
temperatura de Curie (625 °C) e alta rigidez dielétrica. A escolha de tal material, para
nosso estudo, baseou-se em seu potencial de aplicagdo como ceramica eletronica devido
ao grande interesse para as industrias do setor eletroeletronico, novos materiais,
sensores especiais, etc. O objetivo deste trabalho foi estudar as propriedades elétricas e
estruturais do BFTO para aplicagdes em radiofrequéncia (RF) e Micro-ondas. Foram
realizados estudos relacionados a microestrutura e a morfologia dessa amostra no intuito
de explicar as variagdes no comportamento elétrico da mesma com a medida de
densidade, microscopia eletronica de varredura, identificagdo das fases e refinamento
Rietveld e os modos vibracionais no Ramam. Com relagdo ao comportamento elétrico,
foram realizadas medidas na faixa de radiofrequéncia a temperatura ambiente € com
variacdo de temperatura e medidas na faixa de micro-ondas, que nos permitiu simular o

comportamento da amostra.

Palavras-chave: BFTO. Micro-ondas. Radiofrequéncia, Aurivillius.



ABSTRACT

The ceramics that form part of Aurivillius family have aroused great interest in recent
years due to its electrical properties. We highlight in this family the BisFeTi;Ol15s
(BFTO) because it is a ferroelectric and piezoelectric material with high Curie
temperature (625°C) and high dielectric strength. The choice of such material for our
study was based on their potential application as electronic ceramics because of great
interest to the industries of electronics sector, new materials, special sensors, etc. The
objective of this work was to study the electrical and structural properties of BFTO for
applications in radiofrequency (RF) and Microwave (MW). It has been conducting
studies related to microstructure and the morphology of the sample in order to explain
the variations in the electrical behavior of the same with the measured density, scanning
electron microscopy, phase identification and Rietveld refinement and vibrational
modes in the Raman. With respect to the electrical behavior were carried out, measures
the radiofrequency range and the ambient temperature, and measured temperature
variations in the microwave band, which allowed us to simulate the behavior of the

sample.

Keywords: BFTO. Microwave. RF, Aurivillius.
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1 INTRODUCAO

A demanda por novos materiais para o desenvolvimento dos sistemas de
telecomunicagdes tem sido um forte motivador para a pesquisa académica. Novos
produtos e tecnologias podem ser desenvolvidos a partir destas pesquisas, sendo entao
rapidamente absorvidos pela industria e pelo mercado consumidor. As ceramicas
dielétricas tém sido empregadas em diversos dispositivos eletronicos devido a
possibilidade de serem projetadas atendendo a determinadas caracteristicas fisicas e
pelo seu baixo custo de produgao.

Sao dispositivo que tem sido largamente pesquisado e desenvolvido,
desde a década de 80, sdo as antenas ressoadoras dielétricas (DRA). ApoOs serem
introduzidas por LONG, S.; MCALLISTER, M.; LIANG SHEN (1983), tais antenas
tém sido aplicadas em micro-ondas (300MHz-30GHz). O termo “ressoador dielétrico”
(DR) surgiu por volta da década de 30, pra referenciar um anel dielétrico, segundo
Richtmyer, poderiamos confinar ondas eletromagnéticas de alta frequéncia e entao atuar
como ressoador (SEBASTIAN; JANTUNEN, 2008). Ao contrario de antenas metalicas,
que apresentam grandes perdas por condugdo, as DRA tém flexibilidade de projeto, que
¢ associada com suas dimensdes € com o material que as compdem, (PETOSA, 2007).

Este trabalho consiste no desenvolvimento e caracterizacdo da matriz ceramica
BisFeTi;0,5 (BFTO). Foram realizados estudos de caracterizacao estrutural, estudo da
morfologia e por ultimo realizamos experimentos nas frequéncias de Radio e micro-

ondas que permitiram a caracterizacao dielétrica da amostra.

1.1 Motivacao

A industria de comunicagdes moveis tem sido o grande catalisador para o
crescimento explosivo nos projetos de antenas para sistemas celulares, GPS, satélites,
tecnologia Bluetooth, dispositivos RFID, entre outros (VOLAKIS, 2007)

Sendo a antena o elemento imprescindivel para a transmissdo e recepc¢do das

ondas eletromagnéticas, o conhecimento de suas caracteristicas ¢ de suma importancia
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para o desenvolvimento de projetos de engenharia. Em se tratando de antenas
ressoadoras dielétricas, a caracterizagdo do material torna-se fator crucial, pois somente
com o conhecimento do material que compdem a antena, ¢ que poder-se-4 ter nocao
plena das propriedades da antena e da sua adequagdo a propdsitos especificos.

Além disso, o conhecimento acerca dos materiais ceramicos permite projetar
novas aplicagdes, como capacitores aprimorados, de modo a permitir dispositivos mais

leves e com alto desempenho para aplicagdes em telecomunicagdes moveis.

1.2 Aurivillius

Uma estrutura do tipo Aurivillius se caracteriza por apresentar uma estrutura em
camadas como pode ser visto na figura 1. A formula estrutural geral para uma estrutura
do tipo Aurivillius ¢ dada por (M 202)'2[Mm_1RmO3m+1]+2 , onde o “M” pode ser um ion
metalico mono, di ou trivalente ou uma combinacdo destes € o “R” geralmente sdo ions

A+ 5+ 5+ . ~
Ti",Nb’', Ta ", ions semelhantes ou combinagdes destes.

Figura 1 Estrutura Aurivillius

— BizO:2

W Bi
@nbTi
@0

Fonte:(SILVA, 2012)

Esse tipo de estrutura possui um arranjo cristalino do tipo ortorrdmbico, este ¢
caracterizado por trés eixos cristalograficos mutuamente perpendiculares, mas cada um

com um comprimento, sendo esta composta por camadas do tipo fluorita (M ,0,)? sobre
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camadas do tipo perovskita [M m-lRmO3m+l]+2- A estrutura Aurivillius possui uma alta
temperatura de Curie, ou seja, sdo estruturas que apresentam alta temperatura de
transi¢do da fase ferromagnética/ferroelétrica para a fase paramagnética/paraelétrica ou
vice versa.

A estrutura do tipo Aurivillius pode ser classifica de acordo com o niumero de
camadas (m), sendo as estruturas com “m” de camadas do tipo perovskitas intercaladas
por camadas do tipo fluorita. Pode-se notar na Figura 2 que existe uma subclassifica¢ao
dentro da familia dos Aurivillius onde de acordo com o valor de m pode-se ter até cinco

tipos de ceramicas pertencentes a esta familia.

Figura 2 Estruturas do tipo Aurivillius com nimero "m" de camadas do tipo perovskita.

Lﬂ“\v N A
INZN . V. ;

b T e v | | & 3 L & X " & 3
. _,.I . , " N
Rphyd BV, VN .Y,
o A | | ~r I ’
NANZEENANZEN N7
Aurivillins Aurevillius Anrevillins Aurevillius Aurevillins

m=1 m=2 m= 3 m= 4 m=5

Fonte:(SILVA, 2012)

1.1.2 BFTO

O material dielétrico de estudo € o0 Bi sFeTi3;0;5, que serd representado por BFT.
O bismuto faz parte da familia dos metais representativos, enquanto que o titanio € o

ferro sdo metais de transicao.
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Este composto faz parte da familia Aurivillius, que contém a formula estrutural
(Bi202)+2 (Am_leO3m+1)2 , onde m ¢ inteiro, representando o nimero de octaedros BO ¢
adjacentes as camadas de Bi,0,. Apresenta estrutura cristalina alternando entre camadas
de bismuto-oxigénio e m camadas do tipo peroviskita. A constru¢do do BFT combina
camadas de (Bi»0,)*" entre as quais sdo inseridos camadas de (BizFeTiz0;3)* com m de

ordem quatro, que pode ser representada pela figura 3.

Figura 3 Estrutura do tipo # camadas do tipo perovskita.

M A
AN

E Aunrevillius %)
m=4

O BFTO ¢ um forte candidato a aplicagdes ferroelétrica e piezoelétrica em
dispositivos de micro-ondas, principalmente em altas temperaturas e altas frequéncias,

altas constantes dielétricas e alta perda dielétrica.

1.3 Objetivos
O objetivo deste trabalho € o estudo das propriedades estruturais e dielétricas da
matriz ceramica BisFeTi;O,s para aplicacdes de dispositivos eletronicos, tais como

capacitores ou antenas ressoadoras dielétricas.

Os objetivos especificos desta dissertagcdo sao:
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Sintetizar o 6xido BisFeTi30;s5, através da sintese no estado solido com os
reagentes ativados por moagem;

Avaliar morfologicamente a superficie da amostra produzida, por meio de
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Picnometria;

Estudar as propriedades dielétricas da amostra produzida (constante dielétrica,
tangente de perdas, condutividade AC, etc.) em Radiofrequéncia (RF) e em
Micro-ondas (MW,em Inglés), através de analisadores de impedancia e de rede;
Avaliar comparativamente os resultados obtidos, prospectando aplicacdes

futuras em dispositivos eletronicos, na faixa de RF e Micro-ondas.
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2 MATERIAIS CERAMICOS

Os materiais ceramicos tem como caracteristicas principais boa resisténcia
mecanica e térmica, possuem boa estabilidade quimica. Por conta destas caracteristicas
possuem uma vasta gama de aplicagdes.

Materiais ceramicos sao compostos formados basicamente de 6xidos metalicos
(Fe,03, CaO, MgO) e ndo metélicos (Si¢) BrO;), onde sua primeira utilizagdo veio
com a necessidade de preparo e armazenamentos de alimentos, bem como a utilizagao
como pecgas decorativas e outras fungdes. Com a revolugdo industrial houve uma
necessidade de crescer a produtividade em diversos setores, e com o surgimento de
novas tecnologias como a industria eletronica, industria quimica e recentemente a
industria de telecomunicagdes, houve um crescimento consideravel nas pesquisas com
materiais ceramicos.

A compreensdo da constituicao de uma ceramica ¢ fator importante, pois através
do conhecimento da composi¢do pode-se entender quais elementos sao responsaveis por
determinadas propriedades da ceramica. Por exemplo compreensao da estrutura de uma
ceramica leva a explicar o porqué alguns titanatos apresentarem elevada constante
dielétrica ou por que determinados 6xidos de ruténio apresentam atividades cataliticas

para a producao de hidrogénio (SILVA, 2012).

2.1 Processamento ceramico

As propriedades elétricas do material sdo afetadas pelos fatores de
processamento ceramico como conformagdo, ciclo térmico e morfologia dos pos
precursores. Desta forma, ¢ necessario um controle no processo de preparacdo do
material ceramico (FERNANDES, 2012).

As propriedades do material sdo basicamente controladas pela composi¢ao, mas
podem ser afetadas pelo tamanho de grao e porosidade da ceramica sinterizada, bem
como pelo método de fabricacdo. Deste modo algumas técnicas que tem grande
importancia para a fabricagdo da ceramica sdo: a calcinacdo e sinterizacdo, que estdao

algumas vezes combinadas. (RODRIGUES, 2010).
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A reacdo do estado solido, ou mistura de 6xidos, ¢ um método que tem sido
muito empregado no preparo de ceramicas. Neste método ¢ feita a mistura dos
materiais, geralmente 6xidos metélicos ou carbonatos, e depois a moagem dos mesmos.
ApoOs a moagem, a mistura moida dos pos segue para o processo de calcinacdo, onde

formara o material desejado.

2.1.1 Preparacdo do po: Mistura e Moagem

O composto BisFeTi;O;5 (BFTO) foi cuidadosamente fabricada através da
reacdo de estado sélido. Os reagente de partida BiO; (Aldrich, pureza de 99,9 %),
Fe,O; (Aldrich, pureza de 99,0%) e TiO, (Aldrich, pureza de 99,5 %) foram

estequiometricamente pesados, segundo a equacao de reagao:

Ap6s o calculo estequiométrico do composto base (BFTO), procedemos a
pesagem dos reagentes BiyOs3, Fe,Os e TiO, (SINGH et al., 1994), a pesagem foi
realizada em uma balanca analitica, com precisdo de 0,1 mg.

Previamente ao primeiro tratamento térmico, foi realizada a moagem da mistura
dos 6xidos em um moinho contendo esferas. O processo de moagem foi realizado para
que ocorra uma eliminacdo de agregados e/ou redugdo do tamanho de particula, além de
tornar o grao o mais homogéneo possivel. O tempo gasto nesta operagao foi de 2 horas.

O moinho de utilizagdo bastante difundida em experimentos de
laboratorio ¢ o moinho planetario que pode ser visto na figura 4. Os moinhos planetarios
possuem esse nome em virtude dos movimentos de rotagdo e translagao dos recipientes
de moagem, que se assemelham aos movimentos de um sistema planetério. O recipiente
de moagem ¢ arranjado e montado sobre um disco suporte movel (figura 4a), fazendo
com que gire em torno de seu proprio eixo. A "forca centrifuga" produzida pelo
recipiente girando em torno do seu proprio eixo aliada a for¢a gerada pela rotagdo do

disco suporte atuam nas esferas e no pod contido nos recipiente (figura 4b).
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Figura 4 (a) Estacdo de moagem e suporte do moinho para os recipientes. (b)
movimentos experimentados pelo recipiente durante a moagem mecanica
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Fonte: (OLIVEIRA, 2012)

Apos a moagem a composi¢ao € entao calcinada em um forno com temperatura

controlada a 850°C durante 3h, em temperatura ambiente.

2.1.2 Calcinacdo

Calcinacdo € o processo de aquecer uma substancia a altas temperaturas, sem,
contudo, atingir seu ponto de fusdo, de forma a conseguir sua decomposi¢ao quimica e
consequente eliminagdo dos produtos volateis (FERNANDES, 2012). Faz-se isso em
laboratorio com o uso de um forno elétrico, que ¢ um tipo de estufa para altas
temperaturas usadas em laboratorios.

Para demonstrar o funcionamento, iremos tomar como base a matriz ceramica de
estudo deste trabalho, onde temos 6xido de bismuto, 6xido de ferro e o 6xido de titanio,
colocamos os trés pds juntos no moinho e posterior foi colocado no forno a 850°C

durante 3h, em temperatura ambiente, como produto final geramos o BisFeTi30;s.
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2.1.3 Conformacdao do po

A prensagem uniaxial ¢ a forma mais comum de conformacdo usada na
metalurgia do po, pois ¢ simples e possibilita a automagao, o que permite a produgdo em
larga escala. Ela utiliza um prensa e um molde, o molde é composto por uma cavidade e
um pistdo. Ambos possuem formas apropriadas, relacionadas a forma da pega. O po6 ¢
colocado dentro do molde e o pistdo € pressionado pela prensa. Apds a retirada da
prensa, a peca ¢ removida da cavidade na forma deseja.

Na conformacado do p6, geralmente ¢ muito utilizado como aglutinante um fluido
organico, como por exemplo o utilizado neste trabalho, PVA (alcool polivinilico). A
fun¢do primaria do ligante ¢ umedecer a peca para dar uma maior resisténcia durante o

manuseio na prensagem e sinterizacdo. (FERNANDES, 2012)

2.1.4 Sinterizacdo

A Sinterizagdo ¢ a etapa do processo da metalurgia do pd que consiste em
aquecer e compactar a temperaturas inferiores as do ponto de fusdo do principal
constituinte, em condi¢des controladas de tempo e ambiente. Pela aplicagdo desta
operacdo, as particulas que constituem o compactado ligam-se entre si, formando um
corpo mais denso e de maior resisténcia mecanica. Normalmente, a temperatura de
sinterizacdo ¢ da ordem de 2/3 a 3/4 da temperatura de fusao da liga considerada.

A sintese de materiais ceramicos envolve a sele¢do e homogeneizacdo dos
reagentes; tratamento térmico subsequente, denominado calcinagdo, visando a sintese de
uma fase. A sintese de materiais ceramicos, quando realizada pela submissao de uma
mistura de 6xidos a elevadas temperaturas, ¢ denominada processo de reagcdo de estado

s6lido ou método ceramico convencional
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3 ANTENAS RESSOADORAS DIELETRICAS (DRA's)

Nas ultimas duas décadas, duas classes de inovadoras antenas tém sido
investigadas e extensivamente reportadas na literatura. Sdo elas: microstrip (antena de
microlinha) e as antenas ressoadoras dielétricas. Ambas amplamente adequadas para o
desenvolvimento da moderna telecomunicacdo sem fio (wireless). O uso de um
ressoador dielétrico como antena ressonante foi proposto pelo professor S. A. Long e
aceito em 1983 através da publicagdo do estudo de antenas ressoadoras cilindricas
(LONG et al., 1983).

A grande vantagem nesse tipo de antenas € o fato de ndo possuirem perdas por
conducdo elétrica, como ocorre nas antenas metdlicas tradicionais. Suas perdas
pequenas na pratica sao referentes a imperfeicdes nos materiais dielétricos, do qual as
antenas sdo fabricadas. Com isso, as antenas ressoadoras dielétricas possuem grande
eficiéncia de radiacdo por haver poucas perdas devido a auséncia de metais, tornando
possivel a utilizacdo das DRAs em aplica¢des acima de micro-ondas, préximas de ondas
milimétricas, onde as perdas por condugdo se tornam muito grande (LUCK; LEUNG,
2003).

Depois de a DRA cilindrica ser estudada, pesquisas posteriores para DRAs
retangulares (MCALLISTER; LONG, 1984) e semi-esféricos (MCALLISTER; LONG,
1984) foram realizados pela comunidade cientifica. A Figura 5 mostra as diferentes
formas geométricas para as DRAs, que independente da sua forma irradia conforme os
dipolos magnéticos quando operam no seu modo fundamental, e quando comparadas
com as antenas microstrip levam vantagens devido sua maior largura de banda (BW).

Isso porque a antena microstrip irradia somente em duas linhas estreitas, enquanto que
as DRAs irradiam através de toda sua superficie, exceto a superficie em contato com o
plano aterrado. A anulacdo de ondas na superficie ¢ outra vantagem em relagdo a

microstrip.
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Figura 5 Diferentes formas geométricas para as DRAs: cilindrica, semi-esférica,
retangular, esférica e as de baixo perfil: disco circular e triangular

Fonte: (LUCK; LEUNG, 2003)

Contudo, diversas caracteristicas das DRAs e antenas microstrip sdo comuns
porque ambas comportam-se como cavidades ressonantes. As caracteristicas que tornam

as DRAs adequadas potencialmente para aplicagdes sao:

- Possuirem geometria simples: cilindrica, esférica, retangular, as quais sao
faceis de fabricagao.

- Tém grande eficiéncia de radiag@o por ndo apresentar perdas por condugao.

- Possuirem mecanismo de excitagdo simples, flexiveis e faceis de controlar.

- Diferentes padroes de radiacdo de campo distante sdo permitidos. Para uma
dada geometria do ressoador, o padrio de radiagdo pode ser alterado
simplesmente por meio da mudanga do modo de ressonancia excitado.

Os tipos de DRAs com a sua geometrias devem satisfazer varias especificagoes,

incluindo a frequéncia de ressonancia (f,), a distribuigdo de campo dentro do

ressoador, o campo radiado e largura de banda (BW).
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3.1 Andlise da DRA cilindrica

Os principais modos ressonantes sdo chamados Transversal Elétrico (TE) e o
Transversal Magnético (TM), e podem aparecer também os modos hibridos (HEM). O
modo TE e TM podem ser entendidos como aqueles modos cuja componente de campo
elétrico e magnético, respectivamente em um eixo € nula, ou equivalentemente duas
componentes de campo transversais (perpendiculares) em um eixo.

A Figura 6 mostra a geometria de um DRA cilindrico, de raio a, e alturad. A
solucdo aproximada para os campos dentro do ressoador usando-se coordenadas
cilindricas ¢ o modelo de cavidades ressonantes, e assumindo que a superficie dos
condutores sdo perfeitamente magnéticas, podemos escrever as fungdes de ondas, para o

modos TE e TM na direcao de z:

_ g [ K | senta 9 [M}

\M"Enpm _Jn a p {COS(”Z (D}Sen 2d (31)
B X, sen(n ¢ [(2m+l)ﬂz}

\M'anm - Jn a p {COS(” (D}COS 2d (32)

Figura 6 DRA cilindrico com plano de terra em z=0

Campo Magnético
da Sonda

M

Plano terra

Fonte: (LUCK; LEUNG, 2003)



27

Os indices subscritos em cada modo (TE npm) € (TM ypm) se referem as variagoes
do campo nas dire¢des azimutal 2= (), radial (p= p) e axial m=z). E J, é a
func¢do de Bessel de ordem n de primeiro modo.

A escolha de Sen(n d) e Cos(n (j)depende da posicdo de alimentagdo e

TE ~ ’ . ~ .
X, ,X sdo raizes que satisfazem as equagdes abaixo:

n

TE: J, (X5 )=0 (3.3)
™: J,(X))=0 (3.4)

em que J, € derivada de ordem n da fungdo de Bessel de primeiro modo em relagdo a

r . A equacdo de separagdo:

K+ k= 5(2 “fj (3.5)

C

onde k. e k. sdo o nimero de onda dentro do ressoador nas dire¢des 7 e z ,

respectivamente, f ¢ a frequéncia de ressonancia, e ¢ a velocidade da luz. Os niimeros

de ondas assumindo superficies condutoras perfeitamente magnéticas sao:

1] X,
k, = Z{ij‘; } (3.6)
np
kZ = w (3.7)
2d

Podemos obter a frequéncia de ressonancia substituindo as equagoes (3.6) e (3.7)

na equacao (3.5):

_ (m)’
f””’"_zm\/_a { } e Qm+1) (3.8)

com isso podemos observar que o ressoador dielétrico cilindrico oferece grande
flexibilidade, pois através da razdo raio (a) e altura (d) do ressoador pode-se controlar a

frequéncia de ressonancia e o fator de qualidade com boa precisao.
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4 FUNDAMENTACAO TEORICA

4.1 Propriedades dielétricas

A palavra dielétrica ¢ derivada do prefixo dia, originalmente do Grego, que
significa “através de”; mas, dielétrico ¢ referido ao material que permite a passagem do
campo elétrico ou fluxo elétrico, porém nao particulas. Isto implica que o dielétrico nao
permite a passagem de nenhuma particula, incluindo o elétron. Assim, ndo ha a
conducgdo de corrente elétrica. Todo material dielétrico real é imperfeito, e assim,
permite em certo nivel a passagem de particulas (KAO, 2004).

Muitos dos fenomenos dielétricos incluindo a polarizagdo (induzida e
espontanea), processos de relaxacdo e o comportamento dos portadores de carga sdo
responsaveis pelas propriedades dielétricas. Nos materiais dielétricos, os portadores de
cargas originados da estrutura e defeitos quimicos e sua interagdo com os portadores de
carga injetados por contatos elétricos ou outras fontes de excitagao sempre tém papel
principal nos fenomenos dielétricos.

Os fendmenos dielétricos, como outros fendmenos naturais, foram descobertos
bem antes de Cristo. Por volta de 600 a.c, quando os filosofos gregos descobriram o
ambar. Esses fenomenos receberam pouca atengao até meados do século X VIII, embora
o condensador de Leyden jar, o qual poderia armazenar cargas, foi descoberto em 1745
pelo fisico alemao Van Musschenbrack, da Universidade de Leyden. Depois de 90 anos
(em 1837) Faraday, na Inglaterra, foi o primeiro a declarar que a capacitancia de um
condensador era dependente do material dentro do condensador. Ele chamou a razao da
capacitancia do condensador totalmente preenchido com material dielétrico e a
capacitancia do mesmo condensador vazio (espago livre), de capacitancia indutiva
especifica, a qual ¢ hoje denominada permissividade.

Em 1873, seguiram-se as descobertas da lei de forga entre cargas de Coulomb, a
lei de condutividade elétrica de Ohm, a lei de indugdo magnética e elétrica de Faraday e

Ampere, ¢ Maxwell consolidou essas descobertas compactando toda essa teoria
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eletromagnética nas suas quatro equagdes, chamadas de equagdes de Maxwell, que
governa todo fendmeno eletromagnético.

As quatro equagdes de Maxwell na forma diferencial sdo:

— (lei de Ampere) (4.1)

— (lei de Faraday) (4.2)
V-B=0 (sem nome)(4.3)
V-D= p (lei de Gauss) (4.4)

onde F, D, H e B s3ao os vetores campo elétrico, densidade de fluxo elétrico ou
deslocamento elétrico, campo magnético, densidade de fluxo magnético ou inducao
magnética, respectivamente. J € o vetor denominado densidade de corrente elétrica, e p
a densidade de carga (grandeza escalar).

Assim, as equacdes de Maxwell descrevem o comportamento dos campos
eletromagnéticos, e suas interagdes com os materiais resultando em todos os fendmenos

eletromagnéticos. O parametro B se relaciona com o H, e D com F, e J com F, através

das relagdes:

B=H (4.5)
D= & (4.6)
J=oF (4.7)

onde g € o sdo respectivamente a permeabilidade, permissividade e a
L,

condutividade do material (meio). A teoria microscopica elucida as propriedades fisicas
dos materiais por meio de sua estrutura atomica, a qual ¢ representada por esses trés

pardmetros: p, € € o. A natureza desses parametros ¢ diretamente associada com

efeito agregado de deformagdo da estrutura atobmica e ao movimento de portadores de
carga causado por campos eletromagnéticos, o qual ¢ principalmente devido a

magnetiza¢do, polarizagdo e condugio elétrica. Usualmente os valores relativosde  pe

€, S0 exXpressos por:

u=—* (4.8)
1
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&= (4.9)

_&

%
onde =125740 °Hm ' e §=8.85440 "Fm ™, sdo respectivamente as
permeabilidade magnética e a permissividade elétrica do espaco livre. yu e g sdo
chamados permeabilidade relativa e permissividade relativa (ou simplesmente constante
dielétrica), respectivamente.

A agdo de um campo elétrico variante no tempo aplicado sobre um capacitor de

placas paralelas separadas de uma distancia d, e com area transversal unitaria (figura 7),

produz uma densidade de corrente total, dada por:

D . dF
JT=J+a—:J+ £ — (4.10)
ot dt

onde, J ¢ a corrente de condugio e ¢ ¢ definida como a permissividade complexa, a
qual ¢ introduzida as perdas dielétricas devido a polarizagdo e ao movimento dos
dipolos elétricos. Isso pode ser escrito, como:
eE=¢e—j¢e (4.11)
=(g-j8)sg (4.12)
¢ é chamado simplesmente de constante dielétrica, e é conhecida como fator de

perdas dielétricas. Vamos considerar para simplificagdo um campo aplicado com fungao
senoidal de frequéncia angular @igual a:

F =F, exp(j ®) (4.13)

Substituindo a Eq.(4.11) e usando as relagdes (4.6) e (4.7) na Eq.(4.10),

obtemos:
J, = F+jhé—jEF (4.14)
~(o+ 0i)F+ ) oiF (4.15)
O primeiro termo do lado direito ¢ a componente de perda devido ao
espalhamento ineléstico dos portadores de carga em sua migragdo, o qual ¢ presente em

todas as frequéncias, incluindo =0 (campos continuos). O segundo termo ¢ também

relativo a perdas devido ao atrito no processo de polarizacdo, que desaparece quando
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o= 0 e aumenta com o aumento de @ e terceiro termo ndo apresenta perdas sendo
devido a corrente de deslocamento. Em muitos casos a contribui¢do do primeiro termo €
desprezada, e a (Tg d.) ¢ dada por:

Tg §=-2 (4.16)

a qual é chamada de tangente de perdas dielétricas, como mostra a Figura 6.

Figura 7 Resposta de um capacitor de placas paralelas com area unitéria e seu circuito
equivalente sobre um campo elétrico alternado

QE'F JT

ofF we'F

Fonte: (KAO, 2004)

O produto da frequéncia angular @ pelo fator de perdas ¢ ¢ igual a

condutividade elétrica em regime alternado, dada por:
Qe = OF
= wglg § (4.18)

conhecida como condutividade 6hmica, e tem unidade dada em ( Q-m™'), e esta

4.17)

relacionada com a frequéncia de dispersdo de ¢ e as perdas dielétricas.

4.2 Espectroscopia de Impedancia

A Espectroscopia de Impedancia envolve a aplicagdo de uma perturbacao de
potencial ou de corrente no sistema sob investigacdo. A perturbagdo do sistema ¢ feita

mediante a aplicagdo de um potencial continuo sobre a qual é sobreposta uma variagao
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senoidal de potencial com pequena amplitude. Este método de aplicagao do potencial
possibilita que o sistema seja perturbado empregando poucos milivolts, de forma a
tornar possivel a investigacdo das propriedades fisicas inerentes ao material. Além disto,
¢ possivel perturbar o sistema usando diferentes valores de frequéncia, pois a onda de
potencial ¢ senoidal.

No caso de corrente continua (DC), a resisténcia R de um sistema linear ¢
definida pela Lei de Ohm:

R= 40) (4.19)
1(r)

onde V ¢ a diferenga de potencial aplicada, / a corrente que flui pelo sistemae R é o

elemento que impde uma resisténcia a passagem de elétrons num circuito DC.

Usando-se a Lei de Ohm, pode-se aplicar um potencial DC a um circuito, medir
a corrente resultante e calcular a resisténcia.
Em um circuito AC, onde a frequéncia angular o ¢ diferente de zero, a equagao

analoga ¢é:

V
Z(o)= 4] (4.20)
I(o
Como na equacao (4.20), V e I sao definidos como voltagem e corrente
respectivamente, e Z ¢ a impedancia, o equivalente AC da resisténcia R. No caso de um
sistema AC, ndo somente resistores impedem a passagem de corrente, mas também

capacitores (retardam sinal) e indutores (adiantam o sinal).

4.2.1 — Circuitos Equivalentes

A impedancia ¢ uma quantidade complexa e indica que existe uma defasagem
entre a voltagem e a corrente. Fisicamente, ¢ possivel compreender melhor em termos
de uma corrente de referéncia fixa dividindo uma voltagem através de um sistema, que
pode ser representado por uma componente V’ em fase com I e outra componente "V"

perpendicular a I, como mostra a Figura 8.
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Figura 8 Diagrama de fasores de uma voltagem V, defasada da corrente I por um
angulo .

V’=lioC

»
»

V’=RI I

Fonte: (JUNIOR, 2010)

Isso pode ser representado pelo circuito equivalente R-C série, da Figura 9, onde
uma mesma corrente percorre os dois elementos de circuito, para o qual podemos

€SCrever:

V(d={R, +1/i € )I(Dd=Z( dI( & (4.21)

onde os elementos dos circuito sdo considerados ideais ou independentes da frequéncia.
No caso de C , isso significa que nao existe nenhuma perda dielétrica associada a ele,
uma vez que qualquer perda que possa estar presente em um capacitor real serad

representada pela resisténcia R.

Figura 9 Associacao em série de um capacitor ideal C com um resistor R.

Cc

S

R

Fonte: (JUNIOR, 2010)

E importante definir, ainda, o reciproco da impedancia, denominado de admitancia:

1 _(9

Y( o) = =
(o Z(e) V(o

(4.22)
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que pode ser compreendida em termos de uma voltagem de referéncia fixa que divide
uma corrente através de um sistema representado na Figura 10, correspondente a um

circuito R-C paralelo, como mostra a Figura 11.

Figura 10 Diagrama de fasores de uma corrente I, defasada da voltagem V por um

angulo o.
/‘é ~
N o
K|
Il
IR
I’=V/R |14

Fonte: (JUNIOR, 2010)

Figura 11 Associacdao em paralelo de um capacitor ideal C, independente da frequéncia,
com um resistor R.

R

Fonte: (JUNIOR, 2010)

A corrente desse sistema pode ser escrita como:

I()={/R, +i &€,}=Y( V() (4.23)

Assim, verificamos que a representacdo através da impedancia ¢ o modo natural
de descrever situacdes onde duas regides fisicamente diferentes estdo em série uma com

a outra, de modo que a mesma corrente de referéncia cause duas voltagens separadas em
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regides diferentes, enquanto que a representagdo através da admitancia ¢ utilizada para a
descricdo de um fendmeno fisico, no qual, dois mecanismos existem em paralelo, de
modo que a mesma voltagem divide duas componentes de corrente através do sistema.
Um exemplo tipico da primeira situagdo ¢ um sistema onde uma regido de barreira esta
presente adjacente a um bulk de material condutor ou semicondutor — a barreira esta
empobrecida de portadores de carga e aparece como uma capacitancia, enquanto o bulk
aparece como uma resisténcia em série. A segunda situacdo, associagdo em paralelo, ¢
encontrada quando um mecanismo de condu¢do DC finito existe em paralelo com a
polarizacao dielétrica, que estd inevitavelmente presente em todos os materiais.

Uma vez que Y(w) € o inverso de Z(w), a transformacao de uma em outra pode
ser feita tanto de modo analitico ou graficamente, seguindo as regras de inversdo no
plano complexo (OLIVEIRA, 2012). Assim, a equagdo (4.21) € representada como uma
linha cheia no diagrama complexo de Z e sua inversao ¢ visualizada como um

semicirculo de didmetro 1/R no plano complexo de Y, como mostra a Figura 12.

Figura 12 Diagrama de impedancia para um circuito R-C série e sua correspondente

inversdo no plano complexo da admitancia. Setas indicam a dire¢do da frequéncia

A C
zZ” R | I—
A Y”
7 1 w=1/RC
i
Y
VA Y’
0 R 0 IR

Fonte: (JUNI(

De modo semelhante, a associacdo em paralelo representada pela equagdo

(4.23), corresponde a uma linha cheia no plano complexo de Y e sua inversao,
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corresponde a um semicirculo no plano complexo de Z, como mostra a Figura 13. As

correspondentes expressoes analiticas sao dadas por:

Y=id, L(m; ; (circuito R-C série) (4.24)
I+( oD
Z =R, L@z; (circuito R-C paralelo) (4.25)
1+( o

onde, 1=R,C,.

Figura 13 Diagrama de admitancia para um circuito R-C paralelo e sua correspondente

inversao no plano complexo da impedancia. Setas indicam a direcao da frequéncia.

A C
2
A ————1
Z”
R
Y o=RC
I
a)T —
VA
Y’ 7’
0 1/R 0 R

Fonte: (JUNI(

Outras combinagdes de elementos de circuitos podem ser utilizadas para a representacio
dos resultados observados com a espectroscopia de impedancia. Um caso de particular
interesse € que representa bem o comportamento de muitos materiais dielétricos € o de
dois circuitos R-C paralelo em série. A representacdo com dois circuitos em série pode
ser utilizada para estudar materiais onde ha uma possivel existéncia de duas diferentes
regides onde, cada uma, € caracterizada por uma condutancia DC e uma capacitancia.
Analisaremos o caso em que as seguintes condigdes sao satisfeitas:

C, <<C, e R, <<R, (4.26)
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O significado fisico da escolha desses parametros ¢ que a regido 1 corresponde ao
volume relativamente condutor da amostra e a regido 2, representa uma barreira
altamente capacitiva e levemente condutora. A impedancia pode ser escrita exatamente
na forma:

R R,

Z()= L+ (4.27)
l+iowy 1+i ows

a qual representa uma soma vetorial de dois semicirculos no plano complexo. No limite
representado pelas condigdes (4.26), os dois semicirculos estdo bem separados, como
estd mostrado na figura 14, com o menor arco correspondendo a resposta do volume
presumido e o arco maior, descrevendo a barreira ou, em outras palavras, fronteira de

grao e grao, respectivamente.

Figura 14 Diagrama de impedancia complexa para uma combinagao de dois circuito R-
C paralelo em série, mostrado no topo da figura, para o caso em que 1/R1C1 >>

1/R2C2, o qual produz uma clara separagao entre os dois semicirculos.

Z”

a=1/RC,
“barreira”

volume — @=1/RC, e

v

R, R, + R,

Os circuitos apresentad de mais basico para a

representacdo de mecanismos fisicos reais em termos de elementos ideais que nao
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possuem qualquer dispersao inerente em frequéncia. Na andlise dos resultados de
espectroscopia de impedancia € comum o uso de circuitos elétricos equivalentes que
possam representar o comportamento dielétrico do material. A escolha de um
determinado circuito elétrico deve ser feita de acordo com os dados experimentais
obtidos. O circuito elétrico representa um modelo fisico. Contudo, ¢ importante referir a
possibilidade da existéncia de varios circuitos elétricos equivalentes, que ajustem o
mesmo espectro experimental. Por isso, ndo se deve assumir que um determinado
circuito equivalente, que produz um bom ajuste aos dados experimentais, representa o
modelo exato da amostra.

Os materiais dielétricos apresentam em sua microestrutura mecanismos fisicos
em série e paralelo, que podem ser interpretados em termos de combinagdes dos
circuitos basicos apresentados acima. Quanto mais heterogéneo for o material, mais
dificil sera associar aos dados de espectroscopia de impedancia, um modelo fisico
baseado em circuitos elementares. O ajuste dos dados experimentais a fungdes tedricas
¢, normalmente, realizado através de processos computacionais, associados a métodos

numéricos (JUNIOR, 2010).
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5 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sdo apresentados os procedimentos experimentais empregados
durante a pesquisa. Sdo descritos os materiais, equipamentos e métodos utilizados na
preparagdo da cerdmica sob investigagdo. E realizada uma exposi¢do acerca das
diferentes metodologias empregadas tendo em vista o tipo de medida que sera
conduzida. Um roteiro esquematico das etapas do procedimento experimental ¢

apresentado no fluxograma.

5.1 Materiais e Equipamentos

Na composigdo das cerdmicas foram utilizados o Oxido de Bismuto (BOs -
Aldrich, pureza de 98 %), o Oxido de Ferro (Fe ;05 - Aldrich, pureza de 99,0%) e Oxido
de Titanio (TiO; - Aldrich, pureza de 99,5 %).

Os equipamentos utilizados neste trabalho foram:

e Balanga Digital com precisao de 0,1 mg;

e Esferas de zirconia;

e Moinho planetério de alta energia;

e Aglutinante Alcool Polivinilico (PVA, em inglés);

e Prensa hidraulica uniaxial;

e Fornos resistivos;

e Impedancimetros: Solartron 1260 e Agilent 4294A (40Hz — 110 MHz);

e Analisadores de Rede: PNA N5230A (I0MHz — 20GHz) e PNA 8719ET

(50MHz - 13GHz);

e DBWS 9807 , interface grafica DBWSTool2.3 e o ICSD (Inorganic Crystal

Structure Database);

e Programa HFSS (High Frequency Structure Simulator).
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A Figura 15 ilustra o fluxograma das etapas da metodologia experimental

utilizada neste trabalho para a produg¢do do material e verificagdo do desempenho do

mesmo a temperatura ambiente e com variagdo de temperatura.

5.2.1 Processamento cerdmico

Neste trabalho o processamento ceramico envolveu a selecao e homogeneizagao

dos reagentes Oxido de Bismuto (Bi 203), o Oxido de Ferro (Fe ,0;3) e Oxido de Titanio

(TiO3). A homogeneizagdo dos reagentes foi realizada através da moagem.

Figura 15 Fluxograma Procedimento experimental empregado
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Na moagem mecanica as matérias primas selecionadas foram misturadas e
sofreram reduc¢do de tamanho, sendo este processo realizado através da utilizacdo do
moinho planetario de alta energia (Fritsch Pulverissette 5), durante 2 horas. No moinho,

o material foi misturado e homogeneizado dentro de um reator contendo uma

quantidade determinada de esferas.

5.3 Caracterizacao estrutural

5.3.1 Raios x

A difratometria de raios-x (DRX) corresponde a uma técnica de caracterizagao
microestrutura de materiais cristalinos.

Os raios-x sao radiacdes eletromagnéticas cujos comprimentos de onda sdao da
ordem de 1A. O fendmeno da interacdo entre um feixe de raios-x incidentes e os
elétrons constituintes de um material.

Considere um grupo de planos de uma estrutura cristalina, as condigdes para que
ocorra a difracdo de raios-x (interferéncia construtiva ou numa mesma fase) vai
depender da diferenga de caminho que os raios-x irdo percorrer € o comprimento de
onda da radiacdo incidente. Essa condicdo ¢ expressa pela lei de Bragg, que

CXpressamos por:

(5.1)

onde n ¢ o valor que indica a ordem da reflexdo, A corresponde ao comprimento de
onda de radiacdo incidente, d a distancia interplanar para o conjunto de planos 4kl € o
indices de Miller, da estrutura cristalina e 6 o angulo de incidéncia dos raios-x, medindo

entre o feixe incidente e os planos cristalinos.
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Figura 16 Difracao de raios-x

o _I; o @ L o @ o
Fonte: (SASAKI, 2000)

A intensidade difratada depende do numero de elétrons no &tomo;
eventualmente, os atomos sdo distribuidos no espaco, de tal maneira que os varios
planos de uma estrutura cristalina possuem diferentes densidades de atomos ou elétrons,
fazendo com que as intensidades difratadas sejam, por consequéncia, distintas para os
diversos planos cristalinos.

Os difratdmetros permitem a coleta de difratogramas (graficos especificos) na
forma digitalizada, o que viabiliza seu armazenamento, possibilitando a identificacao.
Cada composto cristalino apresenta um grafico caracteristico, desta forma podemos
identificar através de comparagdo com o padrao difratométrico das fases ou compostos
individuais organizados (coletados, editados, publicados e distribuidos) e mantidos pelo
Internacional Center for Diffraction Data/Joint Committee for Powder Diffraction
Studies (ICDD/JCPDS)

O perfil de difragdo de raios-X (DRX) das amostras foi obtido a temperatura
ambiente (cerca de 294 K) usando um difratdmetro de raios-X modelo Rigaku D/max-

B, composto de um gerador de raios-X, sistema de lentes, gonidmetro e detector de
raios-X. As amostras foram fixadas em um suporte de silicio. Os padrdes foram

coletados usando radiagdo Cu-Ka (A =0,15418 nm), com o equipamento operando em
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40 kV e 25 mA (méx.) na geometria de Bragg-Brentano com um passo angular de 0,02°

sobre uma faixa angular de 20° - 80° (26).

5.3.2 Refinamento de Rietveld

H. Rietveld, no final da década de 1960, desenvolveu um método que permite a
realizacdo simultdnea do refinamento de cela unitaria, refinamento de estrutura
cristalina, analise quantitativa de fases e determinagdo da orientagdo preferencial com
uma precisdo maior do que com os demais métodos separadamente.

O modelo estrutural adaptado por Rietveld inclui varios tipos de parametros:
estrutura cristalina, perfil das reflexdes, parametros globais e de intensidade. Esses
parametros permitem calcular, através de um algoritmo, um padrao difratométrico
adequando a fase que se pretende estudar, o qual é comparado com todo o difratograma
observado.

As fases foram identificadas com o uso do programa X'Pert Highscore, da
PANalytical B.V., além das fichas cristalograficas disponiveis nos bancos de dados
JCPDS (Joint Committee for Powder Diffraction Studies) e ICDD (International Center
for Diffraction Data). A seguir, foi utilizado o programa DBWS9807a (BLEICHER et
al., 2000; YOUNG et al., 1995), a fim de se realizar a analise quantitativa das amostras.
Neste programa, ¢ aplicado o método de Rietveld (RIETVELD, 1967; 1969),
popularmente conhecido para a determinacdo quantitativa de fases de espécies
submetidas a difracao de raios-X ou difragao de néutrons. A seguir, temos 0s principais

parametros utilizados no refinamento:

e Difracao de raios-X (JOBTYP = 0);

e Selecdo de perfil pseudo-Voigt (NPROF = 5);

e Numero de fases correspondentes ao que foi avaliado na identificacao de fases
(1);

e Modelo de background refinado por um polindémio de 5* ordem (NBCKGD = 0);

e Utilizadas regides excluidas variadas, para cada amostra, dependentes do padrao

de difracao (NEXCRG);
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Nenhum conjunto de fatores de espalhamento atomico adicionados
manualmente (NSCAT = 0);

Instrumentacdo de Raios-X (INSTRM = 0);

Fun¢do de orientacdo preferencial definida pelo modelo de March-Dollase
(IPREF = 1);

Modelo de assimetria de Riello, Canton e Fagherazzi [25] (IASYM = 1);

Modelo de rugosidade combinado (IABSR = 1);

Formato livre de entrada de dados de difracao (IDATA = 1);

Nenhuma correcao de absorgao.

5.3.3 Picnometria

Picnometria ¢ uma medida experimental onde verifica-se a densidade de um

solido. Essa medida ¢ realizada em um picnometro ou seja um pequeno frasco de vidro

construido cuidadosamente de forma que o volume do fluido que contenha seja

invariavel. Este possui uma abertura suficientemente larga e tampa perfurada na forma

de um tubo fino e longitudinal como mostrado na Figura 17:

Figura 17 Picnometro contendo amostra a ser analisada.

Tubo Fino Longitudinal

Fonte: (FERNANDES, 2012)
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A densidade de um material qualquer ¢ dada por:
— (5.2)

onde: m € a massa e v € o volume.

Ao utilizarmos o principio de Arquimedes, segundo o qual o volume de um
solido pode ser obtido medindo-se o empuxo sofrido por ele quando mergulhado em um
frasco com agua destilada.

O principio de Arquimedes pode ser enunciado da seguinte maneira: um fluido
em equilibrio age sobre um monolito nele imerso, parcial ou totalmente, com uma forca
vertical orientada para cima, denominada empuxo, aplicada no centro de gravidade do
volume de fluido deslocado, cuja intensidade ¢ igual a do peso do volume de fluido

deslocada (OLIVEIRA, 2012) desta forma temos:
(5.3)
Desta forma temos que a massa deslocada serd, o somatério da massa do

picnometro com agua com a massa do sélido subtraido do conjunto, 4gua mais sélido,

demonstrado pela seguinte equacao:
(5.4)

Utilizando a equagdo da densidade podemos encontrar o volume do solido e o

volume da massa deslocada, assim temos:

— — (5.5)
Como os volumes sao iguais temos:
— — (5.6)
Isolando a densidade do s6lido, chegamos a seguinte expressao:
— (5.7
Substituindo o valor de m’, ficamos com o valor da densidade do so6lido:
(5.8)

Onde:
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¢ a densidade da dgua em temperatura ambiente (g/cm?);
¢ a densidade do sélido (g/cm?);

¢ a massa de agua (g);

¢ a massa do solido (g);

¢ a massa do conjunto agua mais solido no picnometro (g);

¢ a massa de 4gua deslocada com adicao do solido no picnometro (g);
¢ o volume de 4gua (cm?);
¢ o volume do soélido (cm?);

¢ o volume de agua deslocada com adi¢@o do solido no picnometro(cm?);

A massa do solido foi medida utilizando uma balanga de precisdo, bem como a
massa do picnometro vazio € a massa do mesmo contendo agua destilada, parcialmente

cheio, quando inserimos o solido fizemos uma nova pesagem.

5.3.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

No estudo dos materiais cerdmicos, a analise da microestrutura ¢ utilizada para
tentar explicar as diferentes propriedades, como por exemplo: porosidade, tamanho de
grdo, densidade entre outro e, consequentemente, direciona-los as aplicagdes que mais
se adequam.

O microscopio eletronico de varredura (MEV) ¢ uma ferramenta bastante
utilizada devido a alta qualidade de resolucdo de imagens, permitindo que seja
observada com grande nitidez as imagens. Podemos descrever o MEV como um sistema
de iluminagdo e um outro de deteccdo e registo. Entre os dois sistemas temos a amostra.
Sdo utilizadas lentes eletromagnéticas, de tal forma que promovem um campo
magnético uniforme e de simetria axial, que tem como finalidade focalizar o feixe
eletronico. O sistema de iluminacdo € composto por um canhdo que produz e acelera os

elétrons por emissdo termionica, lentes condensadoras e lente objetiva, que coletam e
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direcionam os elétrons para iluminar a amostra. O interior do MEV ¢ mantido em vacuo
para que ndo ocorra desvios no feixe eletronico (BRAGANCA; BERGMANN, 2004)

A fim de se estudar a morfologia das amostras BFT, micrografias foram obtidas
com ampliacdo de 5000X, usando um microscopio eletronico de varredura modelo

VEGA II XMU).

5.3.5 Raman

O sistema usado em nossas medidas foi um Micro Raman modelo iHR 320
fabricado pela HORIBA, com um laser de He-Ne na linha 632,8 nm, com 17 mW de
poténcia e resolucao de 0,06 nm, além de um detector: cdmara CCD (Charge-Coupled
Device) Synapse resfriada a -77 °C com peltier, com interface USB (Universal Serial

Bus) de alta velocidade.

5.4 Caracterizacao Elétrica e dielétrica

5.4.1 RF a temperatura ambiente

A amostras sinterizada a 1100°C/3h foi moldada na forma de cilindrica, o qual
tive suas bases pintadas com tinta condutora. A solucdo foi pintada a fim de se realizar
as medidas de capacitancia, perdas dielétricas (g J, impedancia real e imaginaria e
condutividade AC. A amostra sinterizada apos ser pintada foi colocada em uma estufa a
180°C por 24 horas, para melhor contato da solugdo de prata. As medidas foram feitas a
temperatura ambiente, em ar atmosférico, através de um analisador de impedancia de
precisdo Agilent 4294A, conectado a um microcomputador, na faixa de frequéncias de

100 Hz - 10 MHz.
O valor da constante dielétrica , K, foi calculada a partir da capacitancia medida

C( o), da espessura da pastilha (¢) e da area dos eletrodos. C  ( ¢) foi obtido a partir da

impedancia elétrica Z ( ¢), € € complexa uma quantidade cujas partes real e imaginaria
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correspondem diretamente as componentes real e imaginaria da permissividade

complexa:
C(03=C'(03—jC"(03=(§)[ K(9—Jj K'(0)] (5.9)

Outra importante grandeza requerida para as aplicagdes de engenharia ¢ o angulo
de perdas § a partir do qual ocorre a defasagem da densidade de fluxo elétrico D( ¢) em

relagdo ao campo elétrico E( ¢). A tangente deste angulo de perdas ¢ dada por:

g 5=C"()/C (0= (0 K(®) (5.10)

5.4.2 RF com variagio de temperatura

Para a andlise em radio frequéncia com variagdo de temperatura foi usado
um controlador eletronico digital microprocessado COEL HW4200, interligado a
uma estufa, e acoplada a um analisador de impedancia Solartron SI 1260. O programa
Impedbeta, da Solartron foi utilizado para operacdo do analisador e obtengdo de
dados. A andlise foi feita com vistas a obtermos o0s mesmos parametros de
medidas que foram feitas a temperatura ambiente, porém, o estudo que contou com
a variacdo de temperatura, pode obter valores de energia de ativacao (E  a), a partir da

construcao do grafico de Arrhenius:

— (5.11)

5.4.3 Espectroscopia dielétrica em micro-ondas

As medidas realizadas na faixa de micro-ondas para caracterizagao dielétrica das
amostras foram obtidas com o uso da técnica Hakki-Coleman, com o auxilio de um
analisador de rede HP8716ET. A técnica de Hakki e Coleman (1960) especifica 0 modo

TE¢; como o modo de mais facil identificagdo (COSTA et al., 2011) e ¢ baseada no
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principio de transmissdo de micro-ondas a partir de duas antenas situadas a poucos
milimetros da amostra (transversalmente) a qual se deseja caracterizar (Figura 18). Uma
antena emite e a outra funciona como receptora das micro-ondas que atravessam a
amostra, ¢ o analisador de rede interpreta os sinais detectados. Em conjunto com um
software apropriado ¢ possivel determinar a frequéncia de ressonancia, além da

permissividade dielétrica ( ) e tangente de perdas dielétricas (zg Q).

Figura 18 Diagrama esquematico do sistema de medic¢do de propriedades dielétricas

Prato de cobre
movel Amostra
Ponta de — \ / — Pontade
prova prova
\ I i | |/
/1
Prato de cobre <« ™ Fixador da ponta
fixo | | deprova

utilizando o método de Hakki e Coleman.

Fonte: (FERNANDES, 2012)

A largura de banda (BW) de uma DRA ¢ relacionada com o fator de qualidade Q

através da equagdo:

BW =——= (5.12)

onde Af ¢ a variagdo da frequénciaa-10dB e o s ¢ o VSWR (“Voltage Standing Wave
Ratio”) desejado na entrada do DRA.

A frequéncia de ressonancia do ressoador na antena ( f,=f,) ¢ o valor de
frequéncia em que a perda de retorno foi minima. Os valores de perda de retorno
indicam arazdo do quanto de energia fornecida para o ressoador ¢ devolvida ao

analisador de rede. Valores de perda de retorno proximos de 0 (zero) dB indicam que

toda energia ¢ devolvida a fonte (BALANIS, 1989; LUCK; LEUNG, 2003).
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A maioria dos materiais dielétricos para aplicagdes de micro-ondas
requerem altas constantes dielétricas, alto fator de qualidade e constante de
estabilidade térmica estavel ( £ <10| ppm/°C) (OLIVEIRA, 2012). As caracteristicas
dielétricas na faixa de micro-ondas serdao medidas utilizando o método de medigao da
ressonancia introduzido por Hakki e Coleman (1960). Este método utiliza uma amostra
de formato cilindrico posicionada entre duas placas de cobre. Este tipo de medida
permite a verificagdo da propagacgdo de varios modos TE e TM, sendo o modo TE  o11

geralmente mais utilizado por sua facil identificagdo (OLIVEIRA, 2012).

O sinal de micro-ondas ¢ sempre transmitido quando as frequéncias
produzidas pelo analisador coincidem com as frequéncias de ressonancia naturais
da amostra, por isso, a amostra ¢ chamada de ressoador dielétrico (RD). O
analisador de rede interpreta os sinais detectados pela antena receptora e, com auxilio
de um software ¢ analisado o espectro caracteristico da amostra para determinar os
modos de ressonancia do ressoador, a permissividade dielétrica (g), a tangente de
perda dielétrica (zg J) e o fator de qualidade do material (Q = 1/tg ) (RODRIGUES,
2010).

5.5 Simulag¢ao por HFSS

O programa HFSS (Ansoft’s High Frequency Sfructure Simulator) ¢ um
programa que calcula os parametros “S” (CHANG, 2000) de estruturas passivas ¢ a
distribui¢do tri- dimensional dos campos dentro de uma estrutura. Os parametros S
sdo relagdes entre ondas que saem e entram nos portos do dispositivo a caracterizar.

O S11 ¢ o coeficiente de reflexdo de entrada. O S12 ¢é o coeficiente de transmissao, o

S21 ¢ o coeficiente de transmissdo inversoe o S22 ¢ o coeficiente de reflexdo da
saida. O HFSS utiliza como base os métodos de elementos finitos (MEF). Este divide

os objetos presentes no modelo em um grande numero de pequenas regides
(elementos). Através do HFSS ¢ possivel estimar paradmetros importantes da antena,

como diagramas de radiagdo, diretividade, ganho, dentre outros (ALMEIDA, 2011).



51

A carta de Smith permite relacionar coeficientes de reflexdo complexos
com impedancias complexas, e pode ser utilizada para a determinacdo de
impedancias, para a determinacdo do coeficiente de reflexdio e de onda
estacionaria. Na carta de Smith estdo desenhadas circunferéncias de resisténcia e
reatdncia constantes em numero suficiente para permitir uma precisao razodvel na
leitura de impedancias e reatdncia. Para os valores positivos, as reatdncias sao
indutivas e correspondem as curvas localizadas acima do eixo real e para os valores
negativos, reatancias sdao capacitivas e correspondem as curvas localizadas abaixo do
eixo real. As resisténcias sao sempre positivas.

A poténcia radiada (ou recebida) por uma antena ¢ uma fun¢ao da posigao

angular e da distancia radial da antena. Para distancias eletricamente grandes a

densidade de poténcia diminui com 1/r2 em qualquer dire¢do (CHANG, 2000). A
variacdo da densidade de poténcia com a posicao angular pode ser observada

graficamente pelo diagrama de radiacdo (ALMEIDA, 2011).
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6 RESULTADOS OBTIDOS
6.1 Caracterizacao Estrutural

6.1.1 Difragdo de raios x

A Difratometria de Raios-x (DRX) corresponde a uma técnica de caracterizagao
micro estrutural de materiais cristalinos, que nos permite caracterizar possiveis fases e
caracteristicas referentes a materiais estudados. (VLASENKO et al., 2014)

Os raios-x sao radiacdes eletromagnéticas cujos comprimentos de onda sao da
ordem de 1A. O fendmeno da interacdo entre um feixe de raios-x incidentes e os
elétrons constituintes de um material.

O difratdmetro permitem a coleta dos padrdes de difragdo de um cristal na forma
digitalizada, o que viabiliza seu armazenamento, possibilitando a identificacdo. Cada
composto cristalino apresenta estrutura caracteristica, desta forma podemos identificar
através de comparagdo com o padrao difratométrico das fases ou compostos individuais
organizados (coletados, editados, publicados e distribuidos) e mantidos pelo
Internacional Center for Diffraction Data/ Joint Committee for Powder Diffraction
Studies (ICDD/JCPDS). Utilizando o difratdmetro Rigaku D/max-B, encontramos os
seguintes padrdes de rede mostrado na Tabela 1 e demonstrado visualmente na Figura
19.

Os dados cristalograficos usados para o refinamento do padrao BFTO foi obtido
no banco de dados do ICSD (ICSD:154483). O grafico foi analisado utilizando os
critérios utilizados no refinamento D prage, Ruwp € 0 Sgor Foi utilizado o programa
DBWS9807a (SASAKI, 2000), a fim de se realizar a analise quantitativa das amostras.
Neste programa, ¢ aplicado o método de Rietveld, popularmente conhecido para a
determinagdo quantitativa de fases de espécies submetidas a difracdo de raios-X.

Analisando visualmente o grafico, o refinamento foi satisfatério com uma
pequena diferenca entre o difratograma observado e o calculado. Os padrdes de

refinamento mostra que o composto formou uma tnica fase.
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Figura 19 Padrao de difra¢ao de raios x da amostra BFTO, a temperatura ambiente.
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Fonte: (Préprio autor)

Os parametros de rede do BFTO do ICSD sdo a= 5,4420A,b=54759 Aec=
41,1570 A. A densidade da amostra calculada. A Tabela 1 mostra os pardmetros de rede

obtidos e os padroes de refinamento da amostra.

Tabela 1 Parametros de rede e de refinamento do BFTO

PARAMETRO DE REDE PARAMETRO
REFINAMENTOS
AMOSTRA | a(A) b (A) c(A) Ryp Seof Dorage P (g/cm?)

BFTO 5,437 5,459 41,266 19,67 0,98 4,30 9,261

Fonte: (Proprio autor)
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6.1.2 Raman

Em geral, para os materiais em estado solido, a espectroscopia Raman traz
informacdes principalmente vibracionais e estruturais, ja4 que a energia dos elétrons
envolvidos no processo de espalhamento ¢ muito maior que a energia dos fonons,
referente as vibragdes do material, e muito menor que a energia dos fotons, refere-se a
oscilacdes eletromagnéticas. As medidas foram realizadas no Micro Raman modelo iHR
320 fabricado pela HORIBA.

A figura apresenta os espectros Raman, a temperatura ambiente da amostra
produzida. Conforme indicado pela difratometria de raios-x, nossa amostra apresenta a

mesma estrutura cristalina, no que se refere a fase BisFeTi;0;5.

Figura 20 Modos vibracionais do BFTO
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Fonte: (Préprio autor)

Neste trabalho, a analise dos modos vibracionais do BFTO foi realizada

observando a presenga dos seguintes tipos Bi-O, Ti-O, Fe-O. Os modos vibracionais sdo
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caracteristicos do BFTO, tais modos sdo caracteristico da familia Aurivillius com n =4,
A Figura 20 mostra os modos vibracionais da amostra. Para analisar tais modos
comparamos com os modos vibracionais existente na literatura, demonstrado na Tabela

2. (RODRIGUES, 2010).

Tabela 2 Modos vibracionais na Literatura e Observados

MODOS LITERATURA MODOS OBSERVADOS

BI-O 59,7 64,80
BI-O 117 119,70
TIOs 264 269,12
FEOg¢ 325 332,51
TIOs 541 544,76
FEOg¢ 559 569,10
TI60 698 698,15
FEOg¢ 859 860,59

Fonte: (Préprio autor)

6.1.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

A micrografia da superficie da amostra obtida pelo MEV, a temperatura
ambiente apresenta com fatores de aproximacao diferente variando de 1.000 a 20.000
vezes. A microestrutura da amostra revela a presenca de grdos de tamanhos variados
com contornos bem definidos, indicando a natureza do material (POROB; MAGGARD,
2006).
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Figura 21 Micrografia MEV para a amostra BFTO com ampliacao de (a) 1000X e (b)
5000X

Fonte: (Proprio autor)



57

6.1.4 Picnometria

A picnometria ¢ um método usado para medida de densidade, também
conhecido como método de Arquimedes. Tal procedimento foi utilizado neste trabalho
para determinar a densidade da ceramica sinterizada e para comparar sua
densificacao com o resultado tedrico.

O valor da densidade tedrica é de 9,261 g/cm ° enquanto que a densidade
experimental encontrada foi de 5,446 g/cm ° deste modo a densificagdo da amostra foi

de 58,8% valor este proximo do encontrado na literatura.

6.2 Radiofrequéncia (RF)

As medidas em radio frequéncia foram realizadas em temperatura ambiente
(25°C) e variavel (de 50 a 400°C). Para as andlises em temperatura ambiente e variavel,
a amostra teve sua base pintada em tinta condutora visando a obtengdo de um capacitor.
Ap0s ser pintada a amostra foi submetida a um tratamento térmico a fim de eliminar
toda 4agua e fixar a tinta condutora na amostra desta forma foi colocada em uma estufa

com temperatura de 180°C por cerca de 24 horas.

6.2.1 RF a temperatura ambiente

A faixa de frequéncias considerada vai de 100Hz a 10MHz. O grafico que a
constante dielétrica diminui a medida que cresce a frequéncia, o que € explicado pelo
fendmeno da relaxacao de dipolos, no qual em baixas frequéncias os dipolos seguem a
frequéncia do campo aplicado, que pode ser observado na figura 22.

O grafico da tangente de perda, Figura 23, mostra um comportamento
semelhante ao grafico da permissividade pela frequéncia, com o aumento da frequéncia
existe uma diminuicdo na tangente de perda. A Tabela 3 traz os valores da
permissividade e tangente de perda para as seguinte frequéncias de 1 KHz, 10 KHz,

100KHz, 1IMHz ¢ 10 MHz.



Figura 22 Permissividade dielétrica (¢’;) em fun¢ao da frequéncia em temperatura

ambiente.
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Figura 23 Tangente de perda em fun¢do da frequéncia em temperatura ambiente.
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Tabela 3 Permissividade dielétrica (€’;) e tangente de perda dielétrica (tg 6) em radio
frequéncia para a amostra.

FREQUENCIA 1 KHZ 10 KHZ 100 KHZ 1 MHZ 10 MHZ

127,069 94,277 80,614 75,831 74,465

0,728 0,224 0,0812 0,0341 0,0236

Fonte: (Préprio autor)
6.2.2 RF com variagdo de temperatura

Para a anélise dielétrica com a variagdo de temperatura, a amostra foi submetida
a uma varredura na faixa de RF. O aspecto mais relevante desta medida foi a varia¢ao
de temperatura sofrida pela mesmo, que permitiu observar como as propriedade
elétricas e dielétricas do BFTO se comportam com a temperatura, permitindo também o
calculo da energia de ativagdo do mesmo. Esta analise foi realizada no intervalo de
temperatura de 200°C a 400°C, visto que nesse intervalo de temperatura a amostra
apresentou uma melhor resposta permitindo assim analisar comportamentos
interessantes, como o estudo dos efeitos do grao, do contorno de grao e de eletrodo
(CHANG, 2000).

A Figura 24 apresenta o comportamento da permissividade dielétrica real (¢”) do
BFTO em fun¢do da frequéncia para diferentes temperaturas. As mudangas com a
frequéncia sao devido ao processo de relaxagdo. A faixa de frequéncia considerada vai

de 100 Hz a 1 MHz.
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Figura 24 Variacao da Permissividade dielétrica (¢,”) em funcdo da frequéncia para

diferentes temperatura.
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Fonte: (Proprio autor)

Na Figura 24 ¢ apresentada a permissividade em funcao da frequéncia. Pode-se
observar que a permissividade inicia alta e com o aumento da frequéncia vao decaindo
gradativamente. Por outro lado verifica-se o aumento dos valores da permissividade
com o aumento da temperatura como podemos observar na Figura 25. O alto valor em
baixas frequéncias pode ser atribuido ao efeito de contorno de grao e/ou a presenga de
alguns tipos de polarizagdo no material (OLIVEIRA, 2012).

Na figura 25 temos que as mudangas com a frequéncia sdo devido ao processo
de relaxacdo e efeito de dispersdo da constante dielétrica com a frequéncia. Estes se
tornam mais significantes em temperaturas mais altas e em baixas frequéncias. Neste

caso, sugere a existéncia de processos de polarizagdo. Como provavelmente alguns
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processos de polarizagdo desaparecem com o aumento da frequéncia, o valor da

permissividade real diminui.

Figura 25. Variacdo da Permissividade dielétrica (g,”) em funcdo da temperatura.
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Fonte: (Préprio autor)

Na Figura 25 nao foi verificada ressondncia, o que representaria uma transi¢cao
de fase ferroelétrica para a fase paraelétrica ou uma transigao da fase paraelétrica para a
fase ferroelétrica, pois o experimento foi realizado com temperatura abaixo do ponto de
transi¢do, que de acordo com a literatura encontra-se por volta de 625°C, o que
explicaria o elevado aumento da permissividade proximo a 400°C.

A Figura 26 representada a variacdo da perda dielétrica em fun¢do da frequéncia.
Nesta figura observa-se a diminuigdo dos valores da perda com o aumento da
frequéncia, chegando proximo de zero para frequéncias proximas de IMHz, e o

aumento do valor da perda dielétrica com o aumento da temperatura, este pode ser
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atribuido ao efeito de contorno de grao e/ou a presenca de alguns tipos de polarizagao
no material. Além do fato que o material com aumento da temperatura comecga a

conduzir mais que favorece para uma queda na perda dielétrica.

Figura 26 Variacao da tangente de perda dielétrica em fung¢ao da frequéncia.
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Fonte: (Proprio autor)

Na figura 27 a dependéncia da condutividade em fungdo da frequéncia para
temperaturas que variam 200°C a 350°C. Foi verificado que a condutividade em baixas
frequéncias tendem a um valor constante. Para as frequéncias acima de 1kHz, temos
dispersao que pode estar associado a conducao eletronica. A condutividade da amostra

sofre influéncia de algumas caracteristicas estruturais, como por exemplo: a distribui¢do
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e volume dos poros e o tamanho dos graos, porém ndo podemos afirmar que estes sao os

unicos e principais fatores.

Figura 27 Variacao da condutividade AC em funcao da frequéncia para diferentes

temperatura.
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A figura 28 representa a variacdo da parte real da impedancia em funcdo da
frequéncia para diferentes temperatura. Observa-se a diminui¢do nos valores da
impedancia real com o aumento da temperatura, provavelmente causada por conta que
ao ser elevado a temperatura as carga ganham um maior mobilidade no interior do
material ganham uma maior mobilidade e isso faz com que a impedancia diminua.
Outra caracteristica do comportamento da parte real da impedancia ¢ a diminui¢ao de

seus valores com o aumento da frequéncia.
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Figura 28 Variacao da parte real da impedancia em funcao da frequéncia para

diferentes temperatura.
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A figura 29 verifica-se a variacao da parte imaginaria da impedancia em fungao
da frequéncia para diferentes temperaturas. Este grafico geralmente ¢ utilizado para
avaliar a frequéncia de relaxagcdo de componente resistivo da amostra. (COSTA et al.,
2011). Nesta figura podemos perceber a presenca de um tnico pico de relaxagao, este
pico bem definido e indicado pela seta. A partir deste pico verificamos a quantidade
minima de processos de relaxagdo envolvidos (COSTA et al., 2011)

Os picos de relaxagao esta relacionados aos processos de polarizagao envolvidos
no material para cada temperatura, estes picos podem ser observados na figura 29.
Outro ponto que se deve ser comentado € a convergéncia de todas as curvas acima de
10kHz, pode ser, devido a liberagao de cargas espaciais, desta forma ao ser liberada as

cargas modificamos a polarizacdo do material.
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Figura 29 Variacao da parte imaginaria da impedancia em fung¢ao da frequéncia para

diferentes temperatura.
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Fonte: (Préprio autor)

Para o estudo dos efeitos de polarizacdo de grdo e contorno de grio, ¢
necessario tracar o diagrama de Nyquist com os valores do plano complexo de
impedancia obtidos da amostra. No diagrama observa-se semicirculos deformados onde
se sugere que alguns processos eletronicos estejam acontecendo, como conducdo de
grao, contorno de grdo e/ou de efeitos de eletrodo. Um estudo detalhado sobre o
diagrama de Nyquist junto com ajustes tedricos de circuitos equivalentes devem
fornecer informacdes referentes aos fendmenos presentes nas medidas elétricas da
amostra.

Observando as curvas percebemos a presenca evidente de um semicirculo para a
amostra. O semicirculo no contexto do grafico de impedancia podem descrever os
efeitos de grao e/ou contorno de grao (COSTA et al., 2010). A figura 29 apresenta o

grafico da parte imagindria em fung@o da parte real da impedancia.
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Figura 30 Variacao da parte imaginaria em funcao da parte real da impedancia

para diferentes temperaturas.
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Para a figura 31 temos a representa¢ao da dependéncia da parte imaginaria do

modulo elétrico em func¢ao da frequéncia para a amostra. Nela verifica-se a existéncia

de um maximo que pode ser observado que se desloca com o aumento de frequéncia.

Este deslocamento esta inteiramente ligado ao portadores de carga, este comportamento

indica que a temperatura exerce algum tipo de transporte de carga. As vizinhangas do

pico maximo indicam uma propagacdo de relaxacdo com diferentes tempos. A

frequéncia fn.x do pico corresponde ao valor maximo e assim podemos identificar o

provavel tempo de relaxagdo T, obedecendo a condigdo 2mf,, = 1

2011).

(COSTA et al.,,
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Figura 31 Variacao da parte imaginaria do modulo elétrico em funcao da frequéncia

para diferentes temperatura.
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A figura 32 apresenta variagdo de O4. (1HZ) em fungdo de 1/Temperatura (K) e a

fmax (frequéncia onde o modulo elétrico imagindrio ¢ méaximo) em fungdo de

I/Temperatura (K), obedecendo a relagdo de Arrhenius — para a

condutividade e — para a frequéncia onde o modulo elétrico imaginario

¢ maximo, nestas relagdes temos os seguintes fatores: oo e fy sdo fatores pré-
exponenciais; E , é a energia de ativacao; K ¢ a constante de Boltzmann que ¢ igual a
8,617x10” e T e a temperatura absoluta.

Observando os valores da energia de ativacdo apresentado na figura 32 pela
condutividade e pela frequéncia maxima do modulo elétrico, nota-se que estes valores

sdo proximos porém o mais confiavel ¢ o valor da energia de ativagdo pela frequéncia,
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pois as medidas realizadas ¢ dada uma condutividade AC quando para o calculo da

energia de ativagdo ¢ a condutividade DC, pelo comportamento discutido na figura 15,

consideramos que a baixas frequéncias o condutividade comporta-se como DC, porém

a baixas frequéncias ocorrem diversos processos na amostra. Porém como os valores

estdo proximos consideramos que o processo de condugdo e relaxacdo ou seja 0s

portadores de carga envolvidos sd3o mesmo tipo.

Figura 32 Energias de ativagdo para a amostra BFTO.
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6.3 Espectroscopia Dielétrica em micro-ondas
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0,0020 0,0021

Para a analise na regido de micro-ondas foi utilizada de Hakki e Coleman, para

esta medida as pecas tiveram que obedecer a proporcao 2:1 em suas dimensdes, isto

corresponde dizer que o didmetro corresponde ao dobro da altura da pega. Esta
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propor¢ao deve ser seguida para que seja possivel a identificagdo do modo TE ;) para
caracterizacao da amostra ceramica BFTO.

Essa técnica que recebe o nome de seus idealizadores (Hakki e Coliman) ¢
baseada no principio de transmissdo de micro-ondas a partir de duas antenas situadas a
poucos milimetros da amostra (transversalmente) a qual se deseja caracterizar. Uma
antena emite e a outra funciona como receptora das micro-ondas que atravessam a
amostra, ¢ o analisador de rede interpreta os sinais detectados, e em conjunto com um
software € possivel determinar a frequéncia de ressonancia, com a qual € possivel
descobrir a permissividade dielétrica e a tangente de perdas dielétricas.

As propriedades em micro-ondas da amostra cerdmica BFTO ¢ apresentada na
tabela 4. A amostra apresentou frequéncia de ressonancia para o modo TE o1 que esta
entre a faixa de 3,5 a 4,5 GHZ. O valor obtido foi considerando igual a1, pois o
método utilizado ¢ empregado para amostras puramente dielétricas e 0 BFTO apesar de

conter ferro em sua estrutura nao ¢ um material magnético.

Tabela 4 Medidas de micro-onda obtidas pelo método Hakki-Coleman em temperatura
ambiente.

AMOSTRA h(mm) d (mm) (GHZ)

BFTO 9,000 16,300 3,961 37477 424 x -448,545

Fonte: (Proprio autor)

Nesta tabela temos as seguintes medidas, h ¢ a altura da amostra, d o didmetro,
fo ¢ a frequéncia de ressonancia, a permissividade, tg 6 g a tangente de perdae Ts¢é o0
coeficiente de temperatura da frequéncia ressonante.

As medidas encontradas estdo proximos dos valores de outras matrizes
ceramicas da familia Aurivillius, como caracteristica podemos afirmar que as matrizes
apresentam alta permissividade elétrica, elevada perda de retorno em torno de 10 ¢ 10

além de apresentar a frequéncia de ressonancia variando de 2 GHz a 4 GHz.
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O Coeficiente de temperatura apresentado na figura 33 e na tabela 4. O valor
ideal para o coeficiente de temperatura da frequéncia de ressondncia assim como o
TCC, quanto mais proximo de zero terd uma melhor estabilidade térmica, que o torna

muito necessario para comunicagdo sem fio (SILVA et al., 2012).

Figura 33 Variacao da frequéncia ressonante em fun¢ao da temperatura.

2,32

B Experimental
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Fonte: (Préprio autor)

6.5 Antena Ressoadora Dielétrica

6.5.1 Simulacdo da amostra utilizando o HFSS

Nesta sec¢do iremos analisar o comportamento da amostra, atuando como antena
ressoadora dielétrica. Parametros importantes para esse dispositivo, como perda de
retorno, diretividade serdao estimados através de simulagdo numérica através do software

HFSS.
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Foi obtido experimentalmente a perda de retorno em func¢do da frequéncia e a

impedancia de entrada através do analisador de rede HP8716ET em torno do primeiro

modo HE ;5. Utilizando o HFSS®, foi possivel obter através de simulagdo numérica a

perda de retorno tedrica da antena ressoadora em funcdo da frequéncia.
A figura 34 ilustra as curvas de perda de retorno, simulada e experimental da

amostra. Nesta observa-se que a amostra irradia com perda de retorno abaixo de -10 dB,

o que ¢ um indicativo da utilizagdo da mesma para fins comerciais e tecnologico.

(PETOSA, 2007)

Figura 34 Perda de retorno simulada e experimental da amostra.
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Fonte: (Préprio autor)

A tabela 5 traz valores experimentais e simulados da frequéncia de ressonancia
fi, da largura de banda (BW) em — 10 dB. Analisando essa tabela percebe-se que a
amostra apresenta ressondncia na faixa de frequéncia de 2,2 a 2,3 GHz, ou seja, na

banda S (2,0-4,0 GHz). Com base nos resultadas experimentais a antena produzida esta

na faixa de 24 a 54 MHz, portanto pode ser classifica como antenas de banda larga.



72

Tabela 5 Frequéncia de ressonancia fr, Largura de Banda em -10dB com valores

experimentais (Exp) e simulados (Sim) da DRA estudada.

(GHZ) LARGURA DE BANDA (%)
AMOSTRA‘ Exp.  Sim.  Erro (%) Exp. Sim. Error (%)

BFTO ‘ 2,247 2,24539 0,071 3,147 3,118 0,922
Fonte: (Préprio autor)

Figura 35 Impedancia real simulada e experimental da amostra.
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Fonte: (Proprio autor)

A figura 35 mostra a componente real da impedancia experimental e simulada da

amostra, enquanto a figura 36 apresenta a componente imaginaria da impedancia.
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Percebe-se que a diferenca entre as medidas experimentais e simuladas ¢ pequena,
possuindo apenas um pequeno deslocamento na frequéncia do pico de ressonancia, a
qual pode produzir uma pequena varia¢ao na intensidade da perda de retorno.

O grafico apresentado mostra uma boa aproximacdo entre as medidas

experimentais e simulada, que a simulacdo esta de acordo com os valores experimentais.

Figura 36 Impedancia imaginaria simulada e experimental da amostra.
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Fonte: (Proprio autor)

A figura 37 traz a carta de Smith da amostra. Nesse grafico percebe-se
novamente um bom ajuste numérico com os dados experimentais, desta forma
percebemos uma influéncia da perda na proximidade das curvas de impedancias de
entrada, onde podemos identificar que a amostra estdo na regido de resisténcia
relativamente baixa de 37,84 Q, o angulo de reflexdo encontrado foi de 0,087° que

indica que esta no mesmo sentido da carga. A eficiéncia de reflexdo calculada foi de
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97,6% e o coeficiente de onda estacionario de tensao foi VSWR =1,11. O valor obtido
de VSWR encontra-se proximo de 1, o que indique que a amostra possuem inimeras
possiveis aplicagdes, para equipamentos na faixa de micro-ondas o valor do coeficiente

de onda estacionario de tensdo nos direciona para uma aplicagao.

Figura 37 Carta de Smith da amostra com impedancia de entrada. Dados experimental e
simulado.
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Fonte: (Préprio autor)

O valor obtido pela simulagdo da amostra, nos mostra um ganho e uma
eficiéncia de radiacdo baixos. Antenas que apresentam baixo ganho, possuem aplicacao
em dispositivos de antenas onidirecionais de baixo ganho para aplica¢do em sistemas de
comunicacdo via satélite, internet sem fio, radar entre outras aplicagdes.

Nao foi possivel avaliar experimentalmente as caracteristicas de radiagdo, por
outro lado as caracteristicas de impedancia e a perda de retorno observado nos

experimentos estdo bem proximos dos resultados obtidos na simulagdo. Desta forma,
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podemos presumir que as caracteristicas de radiacao simulado pelo HFSS est4 proximo
do valor experimental.

A variagdo da densidade de energia pela posi¢do angular ¢ determinada pela
geometria ¢ modelo da antena, e pode ser graficamente representada pelo perfil de
radiagao.

Figura 38 Ganho total simulado da amostra.
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7 CONSIDERACOES FINAIS E PERSPECTIVAS FUTURAS

7.1 Consideracoes finais

A caracteriza¢do estrutural, iniciada com a analise por Difra¢do de raios x
(DRX) e com identificacdo e refinamento de Rietveld dos padrdes difratométricos para
0 po6 da amostra confirmou a obtencdo da fase BxFeTi30;5 a sintese foi realizada
através da moagem mecanica de alta energia e posteriormente a calcinagdo a 850°C para
que fosse formada a fase. Além da DRX foi realizado a Espectroscopia Raman que
confirmou a fase através do modos vibracionais, que foram comparados com 0s picos
da literatura.

O estudo morfologico através da Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)
revelou que a amostra apresenta superficie porosa com distribuicao uniforme de graos,
confirmada essa porosidade através da picnometria que constatou que a densidade
relativa da amostra encontra-se em torno de 0,588, levando com base que mais préximo
de 1 teremos um monocristal temos que a amostra possui uma alta porosidade.

Foram realizadas medidas na faixa de radiofrequéncia e micro-ondas na amostra
sinterizada. As medidas em radiofrequéncia foram realizadas de 1 Hz a 10 MHz, em
temperatura ambiente e de 40 Hz a IMHz com variag@o de temperatura. Os resultados
em temperatura ambiente mostram que com o aumento da frequéncia hid uma
diminui¢do na permissividade e na tangente de perda.

Os resultados com a variagdo da temperatura mostram que a amostra com o
aumento da temperatura existe um aumento na permissividade, porém com o aumento
da frequéncia a permissividade e a tangente diminuem a ponto de ficaram praticamente
constantes.

Em relacdo ao coeficiente de variacdo da capacitancia com a temperatura (TCC),
percebe-se que amostra ndo possui TCC nulo. A amostra apresentou TCC positivo em
boa parte das frequéncias, modificando em 100 KHz e permanecendo assim em 1 MHZ.

O coeficiente de temperatura da frequéncia de ressonancia (t ) da amostra
apresentou valor negativo. Uma adigdo de um oxido positivo como oxido de titanio
poderia resultar em tornar o coeficiente nulo, que seria uma solugao para buscar tanto

um TCC quanto um t, préximo de zero.
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7.2 Perspectivas futuras

Para o aperfeicoamento do BFTO apresentado neste trabalho, faz-se necessario
a continuidade do estudo a fim de melhorar as propriedades estruturais e dielétricas e
consequentemente expandir as inlimeras possibilidades de aplicagdes.
O estudo pode ser ampliado seguindo algumas sugestdes:
1. Produzir compositos para aproveitar as boas caracteristicas dielétricas de

outros materiais.
ii. Testar outras geometrias de DRA, como retangular, ou meio-cilindro.
iii. Avaliar as caracteristicas de radiagao.

iv. Comparar o desempenho das antenas produzidas com este material € com

outros materiais;

v. Comparar o desempenho das DRA com antenas de micro linha, utilizando a

mesma matriz ceramica como substrato.

vi. Procurar diminuir a porosidade do material, modificando o tempo para
sinteriza¢do, modificando o ligante e/ou aumentando a pressdao no momento

da fabricacao da pega.

vil. Realizar uma simulacdo referente ao comportamento do diagrama de

Nyquist, por meio de circuito equivalente.
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