UNIVERSIDADE FEDERAL DO CEARA
DEPARTAMENTO DE FiSICA
LABORATORIO DE TELECOMUNICACOES E CIENCIA E
ENGENHARIA DE MATERIAIS

ROGER RIBEIRO SILVA

ESTUDO DAS PROPRIEDADES DIELETRICAS DO
NIOBATO DE BISMUTO E TITANIO, [BisTiNbOg (BTNO)],
DOPADO COM PbO E Bi,03 PARA APLICACOES EM
ANTENAS

FORTALEZA - CE
2009



Livros Gratis

http://www.livrosgratis.com.br

Milhares de livros gratis para download.



ROGER RIBEIRO SILVA

ESTUDO DAS PROPRIEDADES DIELETRICAS DO
NIOBATO DE BISMUTO E TITANIO, [BisTiNbOg (BTNO)],
DOPADO COM PbO E Bi,03 PARA APLICACOES EM
ANTENAS

Dissertacdo submetida a Coordenacgéo
do Curso de Pd6s-Graduacdo em Fisica,
da Universidade Federal do Ceara, como
requisito parcial para obtencdo do titulo
de mestre em Fisica.

Orientador: Prof. Dr. Antbnio Sérgio

Bezerra Sombra

FORTALEZA - CE
2009



ROGER RIBEIRO SILVA

ESTUDO DAS PROPRIEDADES DIELETRICAS DO
NIOBATO DE BISMUTO E TITANIO, [BisTiNbOg (BTNO)],
DOPADO COM PbO E Bi,0; PARA APLICACOES EM
ANTENAS

Dissertacao submetida a Coordenacao do
Curso de Pés-Graduacdo em Fisica, da
Universidade Federal do Ceara, como
requisito parcial para obtencdo do titulo

de mestre em Fisica.

Aprovada em 19 /02 / 2009

BANCA EXAMINADORA

Prof. Dr. Anténio Sérgio Bezerra Sombra - Orientador
UFC

Prof. Dr. Daniel Xavier Gouveia
IFET-CE

Prof. Dr. Francisco Nivaldo Aguiar Freire
UFC



A minha familia



AGRADECIMENTOS

Aos meus pais, Nilton e Ldcia, por toda forga, apoio e incentivo durante todos estes
anos.

Aos meus irmaos, Alexandre, Aquiles e Bruna, por todas as horas de lazer e apoio
na minha jornada.

Aos amigos do departamento de Fisica, pelas discussfes e sugestfes recebidas
durante a formacdo académica. Em especial para: Tereza, Paschoal, Sérgio,
George, Rogelma, Acrisio, Eduardo, Roner, Hudson, Pablo, Ernesson, Nadia, Saulo
e lvan.

Ao professor Sérgio Sombra, pela confianca que me foi concedida e pela
oportunidade de ingressar no mestrado.

Ao professor Nivaldo Freire, por ter auxiliado nos procedimentos de preparacdo das
amostras ceramicas e na interpretacdo dos resultados.

Ao professor Daniel Xavier, por ter auxiliado no desenvolvimento das medigbes em
microondas.

Ao professor Julio Goes, pela ajuda na interpretacédo dos resultados da microscopia
eletrdnica de varredura.

Ao CNPq, pela oportunidade de ingressar no mestrado e pela bolsa de estudos
concedida.

Ao Professor Marcos Sasaki, por permitir a analise das amostras na difracdo de
raios X.

Ao Professor Alejandro Ayala, por permitir a analise das amostras na
espectroscopia por infravermelho e pelo auxilio na interpretacao dos resultados.

Ao Professor Eduardo Barros, por permitir a analise das amostras no microscopio
eletrénico.

Aos professores do Departamento de Fisica, pela 6tima visédo cientifica e formacéo
académica proporcionada.

Agradecimento especial para: Sara, Rodrigo, Daniele, Aila, Liege, Guilherme,
Herbert, Emanuelle, Ricardo, Angélica, José, Pierre, Marcelo, Tatiana, Henrique,

Alisson, Glendo, Cauby e os demais integrantes do Locem.



“A imaginacao é mais importante do que
o conhecimento”.

Albert Einstein



RESUMO

Ressoadores dielétricos baseados na estrutura do composto BizTiNbOg apresentam
caracteristicas singulares para aplicagfes na faixa de microondas, incluindo altas
constantes dielétricas, baixos fatores de dissipacdo e baixos coeficientes de
temperatura. Obteve-se a fase pura da amostra em po de BizTiNbOg pela técnica de
difrac@o de raios X. As amostras ceramicas foram dopadas com 6xido de chumbo e
oxido de bismuto. As amostras ceramicas foram sintetizadas pelo método de reacéo
do estado solido a 950°C por 2 horas. As amostras dopadas foram analisadas pelo
meétodo de Arquimedes e exibiram altos niveis de densidade. A morfologia dos gréos
e a estequiometria das amostras ceramicas foram investigadas pelas técnicas de
microscopia eletrbnica de varredura e espectroscopia por energia dispersiva. A
espectroscopia no infravermelho distante revelou bandas largas na estrutura do
BisTINbOg pela técnica de reflexdo total atenuada. As medidas elétricas em
radiofreqiiéncia mostraram que as ceramicas dopadas exibiram maiores constantes
dielétricas em relagdo as ceramicas puras de BizTiNbOg. As medidas de microondas
foram investigadas pelos métodos de Hakki-Coleman e cavidade ressonante
metélica. As ceramicas BTNO3BiP, BTNOS5BiP, BTNO10BiP, BTNO3PbG e
BTNO5PbG apresentaram altas constantes dielétricas e altos fatores de qualidade.
Portanto, estas caracteristicas singulares podem ser aplicadas em antenas

dielétricas na faixa de microondas.

Palavras-chave: ressoadores; constante dielétrica; fatores de qualidade; difracdo de
raios X; Hakki-Coleman



ABSTRACT

Dielectric resonators based on type structure compound BisTiNbOg exhibit singular
characteristics for applications in the microwave range, including high dielectric
constants, low dissipation losses and low temperature coefficients. Single phase of
BisTINbOg powder was obtained by x-ray diffraction technique. The ceramics
samples were doped with lead oxide and bismuth oxide. The ceramics samples were
synthesized by solid-state reaction method at 950°C for two hours. The doped
samples were analyzed by Archimedes method and they exhibited high levels of
density. Grain morphology and stoichiometry of the ceramics samples were
investigated by scanning electron microscopy techniqgue and energy dispersive
spectroscopy technique. Far infrared spectroscopy revealed wide bands in the
BisTINbOg structure by attenuated total reflection technique. The electrical
measurements in radiofrequency showed that the doped ceramics exhibited higher
dielectric constants in relation to the pure Bi3TiNbOg ceramics. The microwave
measurements were investigated by Hakki-Coleman method and resonant cylindrical
cavity method. The ceramics BTNO3BIiP, BTNO5BIiP, BTNO10BiP, BTNO3PbG and
BTNO5PbG showed high dielectric constants and high quality factors. Therefore,
these singular characteristics can be applied to dielectric antennas in the microwave

range.

Key-words: resonators; dielectric constant; quality factors; x-ray diffraction;

Hakki-Coleman
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1 INTRODUCAO

1.1 Histoérico

Apébs a consolidacdo da teoria de propagacdo da luz como uma forma de
onda eletromagnética, um conjunto de equac¢fes sobre propagacdo de ondas foi
descrito em 1873 por James Clerk Maxwell. Varios experimentos, realizados por
Heinrich Hertz em 1887, comprovaram a validade das equacbes de Maxwell.
Inimeras aplicacbes préaticas prosseguiram, incluindo descobertas do radio, da
televiséo e do radar.

Em 1900, o rapido crescimento da tecnologia dos radios ja compreendia as
faixas de frequéncia HF e VHF. Em meados da década de 40, o desenvolvimento
dos radares ja era de grande interesse, pois auxiliava na deteccdo de aeronaves e
de misseis no ar, nos sistemas de controle de trafego aéreo, nos sistemas
anticolisdo de aeronaves, etc. Neste periodo ja comecava o0 desenvolvimento de
dispositivos de estado sélido de alta freqiéncia, circuitos de microondas integrados,
linhas de transmissdo, componentes de guias de onda e sistemas de comunicacao
via satélite [1].

A aplicacdo de materiais dielétricos na tecnologia de microondas comecgou a
progredir desde entdo, sendo utilizados primeiramente em circuitos de microondas
tais como filtros, amplificadores e osciladores. Mais tarde, as aplicacbes em antenas
na década de 80 deram um grande salto tecnolégico nas areas das
telecomunicacgdes, dos satélites e da eletrdnica militar [2].

A utilizacdo de ceramicas dielétricas revolucionou o0s diversos setores
industriais das comunicacdes sem fio, pois reduziram consideravelmente os custos e
os tamanhos de filtros, de osciladores e de antenas, apresentando materiais com
excelentes caracteristicas. Os desenvolvimentos atuais mais avancados desta
tecnologia incluem programas de radio, televisdo com transmissao direta de satélites
(DBS TV), sistema de posicionamento global (GPS), sistema de radar para trafego
aéreo, assistente pessoal digital (PDA), telefonia movel, sistema pessoal de
comunicacao (PCS), computadores portateis, entre outros [3].
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A figura (1.1) mostra o espectro de frequéncias e suas principais areas de
aplicacdo, destacando a faixa de microondas que varia na regido de 300 MHz a
300 GHz.

Hz Long A 03 |
r —
AM im 0.5 4—— Military search radar
106 — radio
0.7 i4—— UHF broadcast TV
Sh;):dv;i;ave " s« Cellular phones
e VHE TV 1GHz l«—— ATC transponder space telemetry
107 — 2T [—
FM 10cm std— Microwave oven
Microwaves ‘ — MW Airport search radar
1012 — le— Satellite communication
Infrared
——#%—— STL microwave relay
Visible 8 —
10" — —
10GH — Airborn F C radar
z | —
l— Microwave relay
101% — uv — Satellite communicationdown
X-ravs 20 4~ Police radar
y 1cm 40 s——— gatellite communication up
18 ——
107 mmme— GPS systems
100 GHz — Missile seeker
Gamma
1021 rays 1mm ]
- 300
Short A

Figura 1.1 - Espectro de freqiiéncias e principais areas de aplicagédo

1.2 Niobato de Bismuto e Titanio (BizTiNbOg)

O material dielétrico o qual é objeto de estudo neste trabalho € o niobato de
bismuto e titdnio (Bi3TiINbOy), que sera representado por BTNO. O bismuto faz parte
da familia dos metais representativos, enquanto que o titanio e o nidbio sdo metais
de transicgéo.

Este composto faz parte da familia Aurivillius, que contém a féormula geral
(Bi,02)*'[ An-1BnOsns1]*, onde n é inteiro, representando o nimero de octaedros BOg
adjacentes as camadas de Bi,O,. Apresenta estrutura cristalina alternando entre

camadas de bismuto-oxigénio e n camadas do tipo perovisquitas. A construcdo do
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BTNO combina camadas de (Bi,O.)** entre as quais sdo inseridas camadas de
(BiTiNbO,)*, com n de ordem dois.

O BTNO é um forte candidato a aplicacdo ferroelétrica e piezoelétrica em
dispositivos de microondas, principalmente em altas temperaturas e altas
frequéncias, pois se caracteriza pela alta temperatura de Curie T, (914°C), alta
constante dielétrica, baixo fator de dissipagéo e baixo coeficiente de temperatura na
frequéncia de ressonéancia [4, 5, 6, 7].

A figura (1.2) exibe a estrutura dos compostos da familia Aurivillius para n=2

(BisTINbOy). A foto foi gerada com auxilio do programa Mercury.

Bi2 Bi2 iz Bi2

G-< ,G—\ 5-4

02 02

Ti1
0404 Nb1 0404 v Nb1 0404 | Nhb1 0404

P i P
W W e
Til Np1 T T Ti1 \
/ Bi1 P/
1 A \

sl
o e
04*04 *JTT 8tos W 010, W S0

Nb1

oz 02! 02 02
B2

Figura 1.2 - Arranjo estrutural dos compostos Aurivillius para n=2 ( BizTiNbOyg)
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1.3 Desenvolvimento das Antenas

A utilizacdo de ressoadores dielétricos operando como radiadores em antenas
s6 foi proposta em 1983 por Long, quando ocorreu a publicacdo do trabalho sobre
antenas ressoadoras dielétricas (DRAs). Varios formatos de ressoadores como o
hemisférico, retangular e cilindrico foram investigados.

A partir da década de 90, métodos de alimentacdo dos DRAs foram
desenvolvidos, principalmente o cabo coaxial e a micro linha. Técnicas analiticas e
numeéricas foram empregadas na determinacdo das frequéncias de ressonancia, das
impedancias de entrada, dos padrdes de radiacdo e dos fatores de qualidade.

Atualmente, o ramo das comunicacdes sem fio tem se submetido a um
grande avanco tecnoldgico. Isto se deve ao invento da telefonia movel ha algumas
décadas. Novas geracdes da telefonia celular progrediram desde entdo, rumando a
segunda geracgao (2G) e a terceira geracdo de banda larga (3G), na qual diversas
aplicacoes e servicos de produtos sem fio surgiram como, por exemplo, WLAN, RF,
Bluetooth, entre outros.

Pode-se considerar também grande avan¢o no desenvolvimento dos sistemas
de comunicacdo via satélite, tais como GPS e sistemas de comunicagdo por
satélites méveis, incluindo também o ramo aeroespacial e de defesa.

As antenas ressoadoras dielétricas (DRAS) e as antenas de micro linha séo
as mais adequadas até hoje para cumprir as rigorosas exigéncias dos produtos sem
fio, que incluem alta eficiéncia, baixo perfil e pequeno tamanho [8,9].

As caracteristicas essenciais para os DRAs sao:

= Geometria simples, de facil fabricacdo e baixo custo;

. - c , . .
= Dimensofes na ordem de T , onde c é a velocidade da luz no vacuo, f,

r\VE

;
€ a freqUéncia de ressonancia e €, € a constante dielétrica;

= Constantes dielétricas €, maiores do que 10, permitindo a miniaturizacao e
o controle das larguras de banda (baixo perfil);

= Materiais de baixa perda dielétrica, fornecendo altos fatores de qualidade;

= Coeficientes de temperatura proximos de zero, permitindo uma operagao

confiavel do dispositivo.
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1.4 Motivacgao do Projeto

O material dielétrico proposto neste trabalho, o BisTiNbOg, € um composto
gue gera muita expectativa em torno de suas excelentes caracteristicas, tornando-se
um candidato em potencial para aplicacdo em antenas na faixa de microondas.

Atualmente, as antenas dielétricas necessitam cada vez mais de qualidade,
confiabilidade, flexibilidade e versatilidade devido as imposicdes exigidas pelos
mercados consumidores e industriais.

Os ressoadores dielétricos representam 0s componentes essenciais das
antenas, conseqientemente o melhor desempenho das antenas esta focalizado nos

DRs com as caracteristicas mais interessantes.

1.5 Objetivos e Organizacao da Dissertacao

Esta dissertacéo foi elaborada com o objetivo de fabricar materiais dielétricos,
tendo em vista suas aplicacbes em antenas dielétricas.

Primeiramente, deve-se fabricar a ceramica pelo método de reacéo de estado
solido. ApGs este processo, a ceramica deve ser analisada pela difracdo de raios X e
pela espectroscopia no infravermelho. Entdo as amostras cerdmicas sdo medidas
pelo método de densidade relativa de Arquimedes. O préximo passo € a analise
micro estrutural das amostras ceramicas através da MEV e da EDX. A analise das
amostras no infravermelho (IR) vem em seguida. Por fim, analisam-se as medidas
elétricas em RF e as medidas em microondas, onde a meta € atingir o perfil
adequado para o ressoador dielétrico. Este perfil se caracteriza por:

= Constantes dielétricas na faixa de 20 a 50, em média;

= Perdas dielétricas (tan 8g) a partir de 10%;

= Fatores de qualidade multiplicados pela frequéncia de ressonéancia

(Qq x fo) na faixa de 100 GHz.

Os capitulos foram organizados desde os procedimentos de preparacdo das
amostras, os fundamentos teoricos e os resultados obtidos. O capitulo 1 mostra uma
perspectiva historica do desenvolvimento dos ressoadores e de suas aplicagcdes em
componentes de microondas. O capitulo 2 detalha o procedimento, os materiais e

0s equipamentos que foram utilizados.
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O capitulo 3 trata dos fundamentos tedricos, incluindo a caracterizagdo por
difracdo de raios X, o método Arquimedes para a medicdo das densidades das
amostras, a espectroscopia IR e as propriedades eletromagnéticas dos materiais. O
capitulo 4 é dedicado a exposicao e discussao dos resultados. O capitulo 5 trata das
conclusbes do trabalho e de suas perspectivas futuras. Por fim, h4 a citacdo das
referéncias bibliograficas.
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2 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

A metodologia empregada em todo o processo de fabricacdo das ceramicas

foi baseada na sintese por reacdo do estado solido. As principais etapas deste

processo foram descritas a seguir. Os principais equipamentos utilizados foram:

Balanca analitica da marca Bioprecisa, modelo FA2104N, com preciséo de
quatro casas decimais;

Balanca semi-analitica Marte, modelo 227605, com precisdo de duas
casas decimais;

Almofariz e pistilo, marca Chiarotti O;

Moinho de alta energia da marca Fritisch, modelo Pulverisete 5, com
capacidade maxima de rotacdo de 370 rpm e suporte para 8 panelas;
Panelas de aco com capacidade interna aproximada de 100 cm?;

Esferas de ferro de um centimetro de didmetro aproximadamente, para
auxilio durante a moagem;

Forno resistivo, marca EDG Equipamentos, modelo 3000, com capacidade
maxima de aquecimento de 1500°C,;

Formas metélicas para moldagem das pecas cilindricas;

Prensa uniaxial, marca Ribeiro, com calibragem maxima de 15 toneladas;

Lixas d’agua 1200 e lixas de ferro 460, para polimento das ceramicas.

2.1 Estequiometria e pesagem

O primeiro passo na obtencdo da fase BisTiNbOg foi a estequiometria dos

reagentes. A férmula para a formacéo do BTNO e as massas dos reagentes &

onde:

gBiZO3 +TiO, +% Nb,O. — Bi,TiNbO, (2.1)

3,8331g de Bi,0O3 (99% de pureza);
0,728g de Nb,Os (99% de pureza);
0,438g de TiO; (99% de pureza).
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Os calculos levaram em conta a preparacao de cinco gramas de BTNO. Apés
este processo, houve as respectivas pesagens na balanca. S6 entdo os reagentes
foram homogeneizados, separado em duas etapas: a maceracdo e a moagem de
alta energia.

A maceracdo levou em conta a mistura rapida dos materiais precursores
utilizando almofariz e pistilo, de forma a obter um p6 fino e homogéneo.

A moagem de alta energia consistiu na reacdo por choques elasticos de
esferas de ferro, que seguiram a proporcdo padrdo de doze unidades para cada
cinco gramas de material preparado. Pequenas panelas de aco comportaram estas
esferas e 0s reagentes precursores para que se efetuasse a agitacdo no moinho. A
moagem levou cinco horas de duracdo, com pausas de quinze minutos e inversao
do sentido da rotacdo por cada hora de processamento. Efetuou-se a moagem nas
panelas com a adicao de poucas gotas de alcool isopropilico, a fim de obter melhor

mistura dos reagentes.

2.2 Calcinacgéo

A calcinagdo é a continuacdo da homogeneizacdo, baseada na cristalizacao
do composto mediante um tratamento térmico. Os reagentes precursores foram
submetidos a temperatura de 900°C por duas horas no forno, com taxa constante de
acréscimo de temperatura de 5°C/min. Os cristais de BTNO cristalizam a fase pura
totalmente até atingir os 900°C pelo método convencional de reacdo do estado
sélido [4].

2.3 Dopagens e Ligantes

A adicéo dos fundentes Bi,O3 e PbO foi realizada nas seguintes composic¢des
em massa: 3%, 5%, 10% e 15%. Os ligantes organicos de glicerina e PVA foram
adicionados em concentragdes de 3% em massa.

A glicerina é um composto orgéanico viscoso na forma liquida, pertencente a
funcdo alcool, com mais de 95% de pureza. O PVA é constituido de acetato de
polivinila, que faz parte da funcdo dos polimeros sintéticos, sendo preparado em
uma solugdo aquosa na concentracdo de 10% em peso. Os ligantes organicos

melhoram a densificacdo das pecas e as caracteristicas elétricas.
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A razdo pela qual foram adicionados fundentes na estrutura é que, além de
baixar a temperatura de sinterizacdo, melhoram as propriedades elétricas das
ceramicas. ApoOs a realizacdo dos calculos de dopagem, houve a pesagem das

respectivas concentracfes em massa na balanca com quatro casas de precisao [10].

2.4 Compactacédo das Pecas

Os fundentes devidamente pesados foram misturados com a fase BTNO no
almofariz para homogeneizacdo. Houve adicdo de dois ligantes organicos, a
glicerina e o PVA, com o proposito de tornar as ceramicas mais resistentes e mais
densas apds a sinterizacao.

ApOs a maceracdo, 0s materiais homogeneizados foram confinados e
compactados na prensa, estabelecendo-se em cada amostra uma pressao uniaxial
constante durante cinco minutos. Os discos para a analise de Arquimedes, IR, MEV,
EDX e medidas em RF apresentaram razGes de diametro e altura variadas, onde
cada peca foi confeccionada com a porcdo de 1.6 g da fase BTNO mais as
respectivas adicoes em massa de fundentes e ligantes.

As pecgas para as técnicas Hakki-Coleman e cavidade ressonante metélica
obedeceram a razao de 2:1, sendo cada peca confeccionada com 11 g da fase pura
de BTNO mais as respectivas adi¢cdes de fundentes e ligantes. O proximo passo

consistiu na sinterizagao.

2.5 Sinterizacao

A sinterizacdo foi importante para determinar se 0s grdos engrossaram,
agregaram com alta porosidade ou agruparam com baixa porosidade. A sinterizacao
consistiu em obter a densidade tedrica com a temperatura mais baixa possivel [11].

Realizou-se inicialmente um tratamento térmico nas amostras ceramicas,
onde a taxa de acréscimo da temperatura foi mantida em 5°C/min. As ceramicas
foram submetidas ao aquecimento a 300°C por trinta minutos, para eliminacdo dos
ligantes e possiveis impurezas. Por fim, a amostras foram aquecidas a temperatura
de 950°C durante duas horas. Testes realizados com temperaturas superiores a

950°C apresentaram indicios de fusdo nas amostras ceramicas.
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2.6 Caracterizagcao por XRD

A técnica de difracdo por raios X (XRD) analisa as estruturas cristalinas,
identificando as fases compostas nos elementos quimicos.

Nesta técnica, o difratbmetro Rigaku (Japdo) de modelo DMAXB realizou a
varredura da amostra BTNO em p6 de 10° até 60° em 206, com a velocidade de
varredura de 0.5°/min e passos angulares de 0.02°. O aparelho apresenta
capacidade maxima de poténcia de 2kW, utilizando a geometria parafocal de
Bragg-Brentano e tubo de cobre com radiagdo CuKa.

O preparo da amostra de BTNO em p6 consistiu na maceracao até formacéo
de um pé fino e homogéneo, sendo posteriormente armazenado em um

porta-amostra. Entdo a amostra foi conduzida para a analise no difratbmetro.

2.7 Método de Arquimedes

Este método faz a estimativa da densidade ou massa especifica da ceramica,
calculando a relacdo entre o deslocamento de volume de agua antes e depois de
introduzir a amostra no interior do picndmetro. O picndmetro foi projetado de forma a
manter seu volume interno invariavel. O frasco apresenta uma abertura
suficientemente larga bem esmerilhada, possuindo uma tampa perfurada em forma
de tubo longitudinal.

O objetivo deste método foi medir com precisdo as densidades experimentais
das ceramicas para todas as concentracdes de fundentes e comparar as densidades
com o valor da densidade teodrica. Portanto, foram medidas as seguintes grandezas:

= Massa do picnbmetro completo com agua destilada (m,);

= Soma da massa do picnémetro repleto de agua e a massa da ceramica a

qual se deseja obter a densidade relativa (my);

= Massa do picnébmetro completo de dgua com a ceramica no interior (ms3).

Alguns cuidados foram levados em consideragdo, como a manipulagéo do
picndmetro com luvas e prevencao de formacgéao de bolhas de agua no processo de
preenchimento do frasco com agua destilada.

As ceramicas foram pesadas separadamente na balanca e medidas. Apos
esta etapa, houve o mergulho de cada amostra dentro do picnémetro completo com

agua destilada, sendo cada peca conduzida até a balanca para medicdo de suas
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respectivas massas. Por fim, houve a pesagem da massa do picnbmetro completo
com agua.

As amostras preparadas neste método compreendem a série completa de
concentracfes dos fundentes Bi,O3; e PbO (3%, 5%, 10% e 15%), com os dois
ligantes organicos (glicerina e PVA) e mais a amostra pura de BTNO, totalizando

dezenove amostras que estao descritas nas tabelas (2.1) e (2.2).

Tabela 2.1 - Identificacdo das amostras do método de Arquimedes dopadas com PbO, utilizando os

ligantes de glicerina e PVA

Identificacdo da Amostra Especificacoes
Série com Glicerina
BTNO Puro

BTNO+G Puro + Ligante
BTNO3PbG Puro + PbO(3%) + Ligante
BTNO5PbG Puro + PbO(5%) + Ligante
BTNO10PbG Puro + PbO(10%) + Ligante
BTNO15PbG Puro + PbO(15%) + Ligante

Série com PVA

BTNO3PbP Puro + PbO(3%) + Ligante
BTNOS5PbP Puro + PbO(5%) + Ligante
BTNO10PbP Puro + PbO(10%) + Ligante
BTNO15PbP Puro + PbO(15%) + Ligante

Dopagens com PbO
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Tabela 2.2 - Identificagdo das amostras do método de Arquimedes dopadas com Bi,Os, utilizando os

ligantes de glicerina e PVA

Identificacdo da Amostra

Especificacoes

Série com Glicerina
BTNO

BTNO3BiG

BTNOS5BIG

BTNO10BiG

BTNO15BiG

Série com PVA

BTNO+PVA

BTNO3BiP

BTNOSBIP

BTNO10BiP

BTNO15BiP

Puro
Puro + Bi,03(3%) + Ligante
Puro + Bi,03(5%) + Ligante
Puro + Bi,03(10%) + Ligante

Puro + Bi,03(15%) + Ligante

Puro + Ligante
Puro + Bi,03(3%) + Ligante
Puro + Bi,03(5%) + Ligante
Puro + Bi,03(10%) + Ligante

Puro + Bi,03(15%) + Ligante

Dopagens com Bi,0;

2.8 Espectroscopia no Infravermelho (IR)

Esta técnica de espectroscopia se aplica para gases, liquidos e solidos. As

caracteristicas das bandas de absorcédo, intensidades e formas estdo fortemente

relacionadas com a estrutura molecular do composto. O espectro do IR é uma

propriedade fisica Unica e individual para cada composto. A faixa de IR compreende

trés regifes: a regido mediana fundamental (faixa de 4000-400 cm™), a regido

distante (na faixa de 400-10 cm™) e a regidio préoxima (na faixa de

12500-4000 cm™).
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O espectrometro de marca Bruker, modelo Vertex 70, analisou os espectros
por reflexdo total atenuada (ATR), com a extensdo da regidao de IR distante
(680-50 cm™) e utilizando o acessoério de reflectancia difusa de marca EasiDiff.

As amostras exibiram as concentracdes de 3% e 15% de fundentes, com o
mesmo tipo de ligante (glicerina). A amostra de referéncia BTNO também foi

analisada. As amostras ceramicas estéo identificadas na tabela (2.3).

Tabela 2.3 - Identificacdo das amostras analisadas na técnica de espectroscopia no infravermelho,

utilizando o ligante de glicerina

Amostras Descrigao
BTNO Puro
BTNO3BiG Puro + Bi,03 (3%) + Ligante
BTNO3PbG Puro + PbO (3%) + Ligante
BTNO15BiG Puro + Bi,O3 (15%) + Ligante
BNTO15PbG Puro + PbO (15%) + Ligante
Infravermelho Ligante de Glicerina

2.9 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A microscopia eletrénica de varredura (MEV) é uma ferramenta imprescindivel
na analise das microestruturas das ceramicas. O microscépio possui caracteristicas
muito interessantes, incluindo alta resolucdo de mapeamento das imagens na faixa
de 2 a 5 nm, elevada profundidade de foco (aparéncia tridimensional) e combinagéo
com o detector de energia dispersiva de raios X (EDX).

O microscopio de marca TESCAN Digital Microscopy Imaging, modelo VEGA
XMU, analisou a superficie das amostras ceramicas, nas seguintes composicoes:
pura e concentragoes de 3% e 15% para cada ligante (glicerina e PVA). As amostras
submeteram-se a metalizacdo com ouro em suas superficies para melhorar o

rastreamento do feixe de elétrons. As amostras analisadas estdo na tabela (2.4).
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Tabela 2.4 - Amostras identificadas na técnica MEV para as séries com ligantes de glicerina e PVA

Identificagao da Amostra Especificagoes
Série com Glicerina
BTNO Puro
BTNO3PbG Puro + PbO(3%) + Ligante
BTNO3BiG Puro + Bi,03(3%) + Ligante
BTNO15BiG Puro + Bi,03(15%) + Ligante

Série com PVA

BTNO3PbP Puro + 3%PbO + Ligante
BTNO3BiP Puro + 3%Bi,03 + Ligante
BTNO15PbP Puro + 15%PbO + Ligante
BTNO15BiP Puro + 15%Bi,03 + Ligante
MEV

2.10 Microanalise por Energia Dispersiva (EDX)

A microandlise por energia dispersiva (EDX) constitui uma ferramenta
poderosa na andlise de materiais organicos e inorganicos. E um detector acoplado
ao microscopio eletrénico que capta os raios X emitidos pela amostra durante o
processo de interagdo com o feixe eletrbnico. Entdo € possivel determinar a
composicdo da amostra em regides de até 1 ym. Outra caracteristica interessante &
a obtencdo do mapa composicional da regido em observacao.

As amostras preparadas constituem as mesmas ceramicas analisadas na

microscopia eletrnica (tabela (2.4)). Houve a inclusdo da amostra BTNO15PbG.
2.11 Medidas em Radiofrequéncia (RF)

As ceramicas receberam pinturas com um liquido a base de prata nas areas

superficiais de suas faces paralelas e, logo apds esse processo, pequenos fios
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metélicos foram conectados nestas faces. O objetivo foi investigar as ceramicas

atuando como capacitores de placas paralelas num meio de constante dielétrica ;.

O analisador de impedancia da marca Agilent Technologies, modelo 4294A,

extraiu os resultados de impedancia, capacitancia e fator de dissipacdo das

ceramicas, no alcance de frequéncias variando de 100Hz a 100MHz.

As amostras totalizaram dezenove pecas, diversificando entre a adicdo dos

dos ligantes organicos e varios teores de fundentes, nas proporcdes de 3%, 5%,

10% e 15%. As amostras estdo identificadas nas tabelas (2.5) e (2.6).

Tabela 2.5 - Identificacdo e dimensdes das amostras dopadas com PbO para analise das medidas

elétricas em RF

Identificagdo da Amostra Especificagoes D(mm) H(mm)
Série com Glicerina
BTNO Puro 11.273 2.464
BTNO+G Puro + Ligante 11.481 2.334
BTNO3PbG Puro + PbO(3%) + Ligante  10.58 2.427
BTNO5PbG Puro + PbO(5%) + Ligante  10.572 2.323
BTNO10PbG Puro + PbO(10%) + Ligante  10.734 2.208
BTNO15PbG Puro + PbO(15%) + Ligante  10.687 2.463
Série com PVA
BTNO3PbP Puro + PbO(3%) + Ligante  10.447 2.216
BTNO5PbP Puro + PbO(5%) + Ligante  10.551 2.213
BTNO10PbP Puro + PbO(10%) + Ligante 10.667 2.241
BTNO15PbP Puro + PbO(15%) + Ligante 10.669 2.376

Dopagens com PbO

Medidas Elétricas
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Tabela 2.6 - Identificagdo e dimensdes das amostras dopadas com Bi,O; para analise das medidas

elétricas em RF

Identificacdao da Amostra Especificagoes D(mm) H(mm)
Série com Glicerina
BTNO Puro 11.273 2.464
BTNO3BiG Puro + Bi,03 (3%) + Ligante 10.967 2.388
BTNOS5BIG Puro + Bi,03 (5%) + Ligante 10.357 2.353
BTNO10BiG Puro + Bi,03 (10%) + Ligante  10.694 2.444
BTNO15BiG Puro + Bi,03 (15%) + Ligante  10.816 2.471
Série com PVA
BTNO+PVA Puro + Ligante 11.505 2.347
BTNO3BiP Puro + Bi,03 (3%) + Ligante  10.668 2.248
BTNOS5BIP Puro + Bi,03 (5%) + Ligante ~ 10.677 2.30
BTNO10BiP Puro + Bi,03 (10%) + Ligante  10.748 2.355
BTNO15BiP Puro + Bi,03 (15%) + Ligante  10.781 2.423

Dopagens com Bi,03

Medidas Elétricas
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2.12 Medidas em Microondas

Esta secdo trata das interacbes dos campos eletromagnéticos com o0s
materiais dielétricos. Duas técnicas foram utilizadas: o Hakki-Coleman e cavidade

ressoadora metalica.

2.12.1 Experimento Hakki-Coleman

O método Hakki-Coleman é uma ferramenta poderosa para obtencao precisa
da constante dielétrica de um determinado material através da andlise dos seus
modos de propagacdo eletromagnéticos. O método consistiu em investigar
principalmente a frequéncia de ressonancia, o fator de qualidade e a perda
dielétrica.

A figura (2.1) enfatiza os principais componentes da montagem experimental.
A amostra € alimentada por cabos coaxiais, modelo 400C, com 71 mm de
comprimento, 0s quais sao ligados ao analisador de rede por conectores SMA. Duas
placas condutoras paralelas de aco revestidas com prata, com 38 mm de raio por
6.4 mm de altura, recostam na amostra.

A figura (2.2) mostra o esquema de conexdo do experimento Hakki-Coleman
com o analisador de rede PNA da Agilent Technologies, modelo N5230A, com
operacédo de frequéncia na faixa de 10 MHz a 20 GHz. O ressoador é excitado por
meio de sondas com acoplamento 6timo. Outra sonda de deteccdo capta o sinal
transmitido pelo ressoador. Entdo os dados sé&o conduzidos ao analisador de rede.

As amostras receberam preparo especifico, pois este método requer razéo
entre diametro e altura na proporcdo 2:1, respectivamente. As ceramicas com as
melhores caracteristicas decorrentes das medidas em RF foram confeccionadas e
caracterizadas, totalizando seis pecas. As amostras analisadas estdo dispostas na
tabela (2.7).
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Tabela 2.7 - Descrigdo e dimensfes das amostras analisadas na técnica Hakki-Coleman

Amostras Descricao D(mm) H(mm)

BTNO Puro 16.7 8.500
BTNO3BiP Puro + Bi,03 (3%) + PVA 16 8.153
BTNO3PbG Puro + PbO (3%) + Glicerina 15.5 7.634
BTNOSBiP Puro + PbO (5%) + PVA 15.2 7.640
BTNO5PbG Puro + PbO (5%) + Glicerina 15.45 7.729
BNTO10BiP Puro + Bi,03 (10%) + PVA 15 7.915

Hakki-Coleman Medidas em Microondas
Amostra Condutor de
\ /, Prata
Cabo Coaxial | \\. = | Cabo Coaxial
com Loop _,FH |_| *‘f com Loop
..-""' -
Condutor de — ™~ Suporte
Prata | " | Metalico
i
Base Metalica

Figura 2.1 - Montagem do experimento Hakki-Coleman. O ressoador dielétrico esta localizado entre
duas placas condutoras de prata, sendo alimentado por cabos coaxiais com loops nas extremidades
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Analisador Sistema de
de rede Varredura
Sistema de
Medicdo de
Freqiéncia

H
Acoplador
Detector l H F' Direcional

Sonda Elétrica

Figura 2.2 - Esquema de conexdo do experimento Hakki-Coleman com o analisador de rede para
medidas em microondas

2.12.2 Cavidade Ressonante Metalica

A cavidade ressonante metalica consiste em um experimento que mede com
precisdo o fator de qualidade Q do ressoador dielétrico, excitando seus modos
fundamentais de propagacédo eletromagnética. Utilizou-se uma cavidade metélica de
latdo. Um substrato de teflon compds a base de apoio do ressoador dielétrico. O
teflon influiu muito pouco na medicdo fator de qualidade do dielétrico, pois exibiu
perda dielétrica muito baixa (da ordem de 10 em microondas).

A figura (2.3) apresenta a montagem experimental, que consiste numa
cavidade cilindrica feita de latdo, com dimensdes internas de 96 mm de diametro por
48 mm de raio e espessura de 9 mm nas paredes laterais. Apresenta aberturas
laterais para conexao dos alimentadores coaxiais, modelo 400C, com loops em suas
extremidades. O ressoador dielétrico localiza-se em cima de um substrato de teflon
de 96 mm de diametro por 19.7 mm de altura.

A cavidade foi conectada ao analisador de rede vetorial da marca Rohde &
Schwarz, modelo ZVA40, com alcance de frequéncia variando de 10 MHz a 40 GHz,
sendo a conexao estabelecida por cabos com conectores SMA.

As amostras utilizadas nas medi¢cbes compreenderam as mesmas analisadas

na técnica Hakki-Coleman, totalizando seis pecas na razao de diametro e altura 2:1.
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O resumo completo do processo de fabricacdo e caracterizacdo das amostras
ceramicas esta apresentado na figura (2.4).

Tampa Metalica
Amostra / Camada de ar
N z

AN e

CEIhD_ \ / Cabo
Coaxial ] — Coaxial
com Loop com Loop

1 L
substrato T | bindagem

de Teflon Metalica

Figura 2.3 - Elementos da cavidade ressonante metalica. O ressoador dielétrico esta localizado em
cima da base de teflon, no interior da cavidade cilindrica blindada de latdo. A alimentacdo é
estabelecida por meio de cabos coaxiais com loop
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3 FUNDAMENTOS TEORICOS

Este capitulo trata da teoria basica para explicar os fenébmenos observados
nos experimentos realizados. Inclui o histérico dos DRs, difracdo de raios X,

infravermelho (IR) e as interacGes dos campos eletromagnéticos com as ceramicas.

3.1 Ressoadores Dielétricos

O termo ressoador dielétrico surgiu por volta dos anos 40, com a utilizacdo de
um material dielétrico operando como ressoador de microondas. Nos anos 70, as
aplicacfes dos primeiros materiais de baixa perda e estaveis em temperatura, como
0 tetratitanato de bario (BaTisOg) e nanotitanato de bario (BaTigO2), geraram
grandes avancos na tecnologia dos DRs, dando inicio posteriormente a sua
producdo comercial.

Caracteristicas interessantes como armazenamento de energia, altas
constantes dielétricas, pequenos tamanhos, baixo custo, baixas perdas e alta
estabilidade térmica, tornaram os ressoadores dielétricos fortes candidatos em
aplicacdes na regido de microondas e ondas milimétricas.

Atualmente, ceramicas de baixa permissividade sado geralmente empregadas
em circuitos integrados e em comunicacdo de ondas milimétricas. Ceramicas de
permissividade média entre 20 e 50 séo utilizadas em estacdes-base para celulares
e em comunicacdes via satélite. Ceramicas de alta permissividade sdo aplicadas em
telefonia movel [3].

O modo ressonante mais explorado nos ressoadores é 0 modo TEg;s. Em
particular, este modo irradia como um dipolo magnético para observadores
distantes. Para uma amostra de alta constante dielétrica, o ressoador confina em
torno de 95% de energia elétrica e mais de 60% da energia magnética. A energia
restante esta distribuida no ar ao redor do ressoador, decaindo rapidamente com a
distancia [2].

Ceramicas obtidas a partir de 0xidos sdo fundamentais no desenvolvimento
dos DRs. Suas propriedades elétricas tém muita influéncia no preparo das amostras,
que leva em conta a pureza dos reagentes, temperatura e duragéo da calcinacao,

assim como métodos de compactacdo e sinterizacdo. Os dielétricos obtidos pelo
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método de reacdo do estado solido requerem altas temperaturas de sinterizacéo.
Altos fatores de qualidade em microondas sé podem ser atingidos com pequena

granulometria e homogeneidade dos gréos.
3.2 Difracéo de Raios X

O fenébmeno da difracdo ocorre quando ha interferéncia construtiva entre as
ondas de raios X difratadas que interagem com os planos da rede cristalina da
amostra. A difracdo sé ocorre para certos angulos de visdo, dependendo dos
comprimentos de onda da radiacdo incidente e das distancias interplanares dos
planos cristalogréaficos hkl. A lei de Bragg explica este fenbmeno através da equacédo

A=2d,,send (3.2)

Observa-se na equacdo que: A é o comprimento de onda da radiacdo incidente, dny
é a distancia interplanar dos planos cristalogréficos e 6 € o angulo de Bragg. A figura
(3.1) mostra a incidéncia de angulo 8 das ondas da radiagdo em fase nos planos hkl

eqguidistantes com espacamento d [12,13].

hkl

Figura 3.1 - Processo de difracdo dos raios X de acordo com a Lei de Bragg

A intensidade relativa medida do difratdbmetro pode ser expressa como

1+cos’ 20
| =|F| - p:| —— " |-
F[-p [SGHZZHCOSQJ (32)
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onde | é a intensidade relativa integrada (unidades arbitrarias), F é o fator de
estrutura, p € o fator de multiplicidade e 8 é o angulo de Bragg. O termo entre
paréntesis representa o fator de polarizacdo de Lorentz e o termo com a funcao
exponencial representa o fator de temperatura. Define-se o0 modulo do fator de
estrutura |F| como a razdo das amplitudes da onda espalhada por todos os atomos
da célula unitaria e da onda espalhada por um unico elétron. O fator de estrutura é

escrito como

N .
Fhk| _ Z fne2m(hun+kvn+lwn) (3.3)
1

onde f, é o fator de espalhamento atdmico. As intensidades relativas para o caso da

difracédo de raios X apresentam curvas do tipo pseudo-Voigt [14].
3.2.1 Refinamento Rietveld

A andlise dos dados obtidos na difratometria leva em conta o auxilio de trés
programas: o ConvX, o Philips X’Pert HighScore e 0 DBWS 9807.

O programa ConvX é utlizado para conversdo dos dados extraidos do
difratdbmetro. O programa HighScore faz a identificacdo das fases cristalinas,
apresentando um banco de dados para comparacéo. O HighScore identifica os picos
gerados pelos dados obtidos no difratbmetro, comparando-os com 0s picos do
difratograma tedrico mais préoximo identificados pelo ICSD. Portanto, consegue-se
obter informacgfes priméarias sobre pureza da fase requisitada e seus principais
planos cristalograficos.

O método de refinamento Rietveld conta com o auxilio do programa de
computador DBWS para andlise dos dados. O refinamento baseia-se na
minimizagdo por soma ponderada das diferengas quadradas das intensidades
observada e calculada que ocorrem em cada ciclo.

Os arquivos de entrada do refinamento contém caracteristicas similares aos
arquivos do difratbmetro, incluindo principalmente a simetria do grupo espacial, as
posicoes atbmicas, os parametros de rede e a ocupacdo dos sitios. Parametros
definindo perfil, fator de escala atbmico, radiagdo de fundo, posi¢cées atdbmicas e

sitios de ocupacgéo podem ser alterados.
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O objetivo é ajustar o padrao de difracdo experimental com os parametros
calculados, obtendo informacdo quantitativa acerca da estrutura cristalina da fase,
do grupo espacial, das posicOes atdmicas, da orientacdo preferencial, do fator de
escala, dos parametros e da densidade da célula unitaria.

O residuo dos minimos quadrados do refinamento Rietveld é definido como

R= ZWJ' (' i~ lie )2 (3.4)
J

onde ljo) € a intensidade observada, ljc) € a intensidade calculada para o j-ésimo

passo nos dados analisados e w; é o peso [15].

3.3 Densidade Relativa (Arguimedes)

A densidade relativa pelo método de Arquimedes mede a relacdo da
densidade absoluta entre duas substancias, a densidade de referéncia padréo é da
agua (pagua = 1g/cm®). Assim obtemos a equacdo para a densidade da ceramica da

seguinte forma

_ Psslido _ Msslido

Psélidoagua — - (3.5)
agua mégua

onde:
" Msgiido = M2— My, € a massa da ceramica ocupando certo volume V;
" Mygua = M2 — M3, € a massa de agua ocupando o mesmo volume V da

amostra.

Vale ressaltar que m; € a massa do picndbmetro completo com agua destilada,
m, € soma da massa do picndmetro completo de agua destilada e da massa da
ceramica e mz é a massa do picndmetro completo com agua mais a ceramica em

seu interior.

3.4 Infravermelho (IR)

A descricéo teodrica da luz pode ser tratada em duas vertentes: como um fluxo

de particulas (fotons) e como ondas eletromagnéticas. A primeira descri¢ao € tratada



41

pelas leis da éptica quantica e a segunda é tratada pelas equacdes de Maxwell. A

descricao corpuscular afirma que as energias dos fétons sao escritas na forma

E=hcv (3.6)

em que h é a constante de Planck (h= 6.26x10°%J.s), ¢ é a velocidade da luz no
vacuo e v é o reciproco do comprimento de onda A, denominado de numero de

onda, que pode ser expresso por

1,
v == (cm
J (cm™) 3.7)

Com relacdo a descricdo eletromagnética, pode-se afirmar que a propagacdo da

onda obedece a equacao

Alp) = A (p)e ) (3.8)

onde A é a amplitude, w é a frequiéncia circular, t € o tempo, & € o angulo de fase e
¢ é o angulo de polarizagao. A frequéncia angular pode ser expressa em termos do

comprimento de onda A e do indice de refracdo do meio n,

C

w=—
An

(3.9)

A regido do IR compreende as vibracdes fundamentais das ligacbes dos
atomos, absorvendo energia no infravermelho durante o processo de vibracdo e
gerando as denominadas bandas de absorc¢ao.

Em compostos orgéanicos, as vibragdes caracteristicas ocorrem geralmente
entre 4000 e 1500 cm™. Para compostos inorganicos contendo atomos pesados, as
vibracdes ocorrem em frequéncias muito mais baixas. As vibragdes caracteristicas
sdo baseadas em movimentos, na maioria de estiramento, que sao localizados em
grupos funcionais tipicos. Bandas de vibrac&o individuais ndo sao suficientes para
caracterizar a identidade de uma molécula, porém fornecem informagdes Uteis sobre

tipo e abundéancia da estruturas moleculares [16,17].
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3.5 Propriedades Eletromagnéticas dos Materiais

As interacfes entre um material e os campos eletromagnéticos sdo descritas

em geral pelas equacdes de Maxwell:

V-D=p (3.10)
V-B=0 (3.11)
oD
VxH=—+J
X p (3.12)
oB
VxE=—-—
o (3.13)

Cada uma delas representa uma generalizacdo de observacdes experimentais: a
equacdo (3.10) representa a lei de Gauss, a equacdo (3.11) representa a
inexisténcia de monopolos magnéticos, a equacao (3.12) é uma versao modificada
da lei de Ampére e a equacao (3.13) é a lei da inducao de Faraday.

Algumas relagdes constitutivas importantes podem ser definidas:

D=eE=(c'-j&")E (3.14)
B=uH=(u-ju'")H (3.15)
J=ok (3.16)

Os significados de cada termo serdo explicados a seguir:
= H é o vetor campo magnético;
= E é o0 vetor campo elétrico;
= B é o vetor densidade de fluxo magnético;
= D é o vetor deslocamento elétrico;
= J é o vetor densidade de corrente elétrica;
= p é adensidade de carga;

= ¢ é apermissividade complexa;
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* [ é apermeabilidade complexa;

»= (O é acondutividade do material.

A resposta do material a campos externos sdo determinados pelos
parametros o, € e J. Eles representam a quantidade de transposicdo do campo

eletromagnético dentro do material em determinada frequéncia [18].
3.5.1 Parametros Constitutivos

Os parametros constitutivos descrevem as propriedades eletromagnéticas dos
materiais. A capacitancia € uma propriedade importante. Em particular, para um

capacitor de placas paralelas com insercao de um dielétrico, a capacitancia sera

A

C=¢2¢ q (3.17)

onde A é a area superficial das placas condutoras e d é a distancia entre elas. Esta
relacdo sera utii nas medidas em RF. O parametro que melhor descreve a

dissipacdo de energia € a perda dielétrica tangencial, expressa na forma
[N}

&
tano, = — (3.18)

onde &y € 0 angulo de perda dielétrica. Adota-se geralmente na eletrénica de
microondas o termo permissividade relativa, que é uma grandeza adimensional

definida por

g 1 - [N} 1
&, =8—=(gr —j&,")=¢,"(1-tano,) (3.19)
0

em que: & é a permissividade relativa, € € a permissividade complexa, & € a
permissividade do vacuo (8.854x10"?F/m), &’ é a permissividade relativa real, &” é a
permissividade relativa imaginaria, tandy é a perda dielétrica tangencial do material e
04 € 0 angulo de perda dielétrica.

Para o caso dos materiais magnéticos de baixa condutividade, as relacbes de

permeabilidade e perda magnética tangencial sdo similares aos dielétricos. As
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interacbes dos campos eletromagnéticos interagindo com os materiais levam em
conta praticamente dois fatores: a permissividade (€) e a permeabilidade (p).

Estas interacbes com o0s materiais acontecem de duas formas: o
armazenamento de energia e a dissipacdo de energia. O armazenamento de energia
descreve a porcdo sem perdas da troca de energia entre o campo e 0 meio. J& a
dissipacdo de energia ocorre quando h4 absorcdo da energia eletromagnética pelos
materiais.

Entdo os efeitos de armazenamento e dissipacdo de energia sdo definidos
pela componente real e imaginaria, respectivamente, tanto da permissividade como

da permeabilidade [19].
3.6 Hakki-Coleman

Esta técnica precisa de medi¢do das constantes dielétricas dos ressoadores
consiste na excitacdo dos modos fundamentais de propagacdo das ondas
eletromagnéticas dos ressoadores, explorando suas capacidades de
armazenamento de energia eletromagnética. Os modos séo classificados em TE
(modo elétrico transversal), TM (modo magnético transversal) e HEM (modo elétrico
e magnético hibrido). O modo fundamental mais explorado na literatura € TEq;s.

Utilizando o modo de propagacéo TEo;s, 0 efeito do gap de ar entre a amostra
dielétrica e as placas condutoras pode ser desprezado, pois 0s campos elétricos
tendem a zero neste ponto. Ja os campos fora do DR decaem rapidamente com a
distancia, portanto as placas condutoras finitas ainda fornecem uma boa

aproximacao nos célculos.
3.6.1 Fator de Qualidade Q

O fator de qualidade Q de um ressoador é definido como a relagéo entre a
energia maxima estocada por ciclo e a energia média dissipada por ciclo. Esta

relacdo é definida da seguinte forma

WES ocada
Q =27 et (3.20)

dissipada
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onde Wesiocada € @ energia maxima estocada por ciclo e Wiissipada € @ energia media
dissipada por ciclo. O fator de qualidade Q mede a perda de poténcia de um circuito
em geral. Os fatores Q sao divididos em trés categorias: dielétrico, conducédo e

radiacdo. As férmulas que os descrevem sao expressas como

W, oW, 1

Q= PT P, tang, (3.21)
_ oW,

Q. P (3.22)
oW,

Q = OP : (3.23)

g
O inverso do fator de qualidade total do circuito € descrito como a soma dos inversos
dos fatores de qualidade do dielétrico, da conducéo e da radiacéo, definido por

1 1 1 1
_— = — 4 —
QO Qd QC QI’

onde: Qo é o fator de qualidade ndo-carregado, Qq é o fator de qualidade devido as

(3.24)

perdas no dielétrico, Q. é fator de qualidade devido as perdas nas placas condutoras
e Q; é o fator de qualidade devido as perdas por radiacdo. Ha também as perdas
devido aos acoplamentos externos Q_, que serdo consideradas muito pequenas
(para coeficientes de acoplamento << 1). O fator Qg do circuito € medido no espectro
na metade da meia poténcia do sinal, em aproximadamente 3dB abaixo do pico de
ressonancia. Definimos entéo a largura de banda do sinal como

fo

QOZE

(3.25)

onde fy € a frequéncia de ressonancia e Af é largura de banda nos pontos de meia

poténcia (-3dB) do modo TEg;s. A largura de banda BW € definida como

1 Af
BW = —=— (3.26)

Q T

Um exemplo de pico de ressonéncia do modo TEg;s € representado na figura

(3.2). Observa-se a transmissao do modo onde f, € a frequéncia de ressonancia e Af
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€ a largura de banda na metade da poténcia. Com a obtencdo de Qo,, de fo, das
dimensdes do ressoador (D e H) e da condutividade (o) das placas condutoras, €
possivel obter a permissividade relativa do ressoador (€;) e a sua perda dielétrica

tangencial (tandy), através do célculo realizado pelo programa HakColv.2.0. Nao foi

possivel estimar as perdas por radiagdo com o programa Hackcolv2.0 [2,3].

Af

Return loss (dB)

o

Freciuency (GHz)

Figura 3.2 — Representacdo de um pico de ressonéncia do modo TEq;
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3.7 Cavidade Ressonante Metalica

A cavidade ressonante metalica carregada com um dielétrico em seu interior
mede com mais precisdo o fator de qualidade do dielétrico, ja que as perdas por
radiacdo podem ser desprezadas. O procedimento de medi¢cao do fator de qualidade
Qo inclui a obtencéo da largura de banda do pico de ressonancia 3dB abaixo de seu

valor maximo.
3.7.1 Fator de Qualidade Q

Segundo a literatura, o fator de qualidade é definido ela equacéo

1 = p, tand, + p,, tan s, +i+i (3.27)

0 c r

onde: p. € o fator de preenchimento de energia elétrica do ressoador dielétrico
(razdo entre a energia elétrica estocada no DR e a energia elétrica estocada no
circuito ressonante), tanéqy € a perda dielétrica do ressoador, pes € 0 fator de
preenchimento do substrato de teflon, tanés € a perda dielétrica do substrato de
teflon, Q. € o fator de qualidade devido as perdas no condutor e Q; é o fator de
qualidade devido as perdas por radiacgéo.

O fator de qualidade devido a radiacdo Q; pode ser desprezado, pois o
sistema encontra-se blindado, assim como o fator de qualidade do condutor Qc, pois
€ proporcional a resisténcia de superficie Rs da cavidade metalica de latdo. Os
fatores de preenchimento pe € pes podem ser considerados proximos a unidade, pois
a soma de todos os fatores de preenchimento nas interfaces substrato-dielétrico-ar
sdo iguais a unidade. O teflon é um material de perda dielétrica muito baixa (da
ordem de 10™), apresentando fator de qualidade préximo & zero. Portanto, o fator de
qualidade medido Qo sera influenciado praticamente pelas perdas do ressoador
dielétrico [3,23,24,25].
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo, as secdes estdo divididas nos seguintes topicos: a primeira
secdo trata dos resultados da XRD, a segunda secdo trata das medicdes de
densidade relativa por Arquimedes, terceira e quarta secbes exploram as
microestruturas dos graos das ceramicas através das técnicas de MEV e EDX, a
quinta secéao trata dos dados obtidos no IR, a sexta secdo aborda das medidas em

RF e a sétima sec¢do aborda as medidas na faixa de microondas.

4.1 Raios X

Os dados obtidos pelo difratbmetro foram arquivados no computador para
andlise do refinamento. Tornou-se necessaria a utilizacdo de trés programas
basicos: o ConvX, para conversdo dos dados; o Philips X' Pert HighScore, para
identificacdo primaria da estrutura cristalina; e o DBWS9807, para calcular os

parametros pelo método Rietveld.

4.1.1 Refinamento Rietveld

O processo de refinamento foi iniciado com a busca da fase teorica mais
préxima no banco de dados ICSD. O programa HighScore identificou o candidato
mais préximo ao BTNO, que foi o composto de cddigo 24734 e nome quimico
Tribismuthum Niobium Titanium Oxide, do autor Aurivillius. O programa DBWS
permitiu a modificacdo de varios parametros do refinamento.

Com estes dados o DBWS calculou os parametros experimentais da amostra
pelo método Rietveld. A tabela (4.1) apresenta as principais caracteristicas da
estrutura cristalina obtidas pelo DBWS em comparacao aos dados do ICSD.



49

Tabela 4.1 - Dados do refinamento Rietveld obtidos pelo programa DBWS, comparados ao modelo
do ICSD

Parametros do Refinamento Rietveld DBWS ICSD
Estrutura Cristalina Ortorrbmbica Ortorrbmbica
Grupo Espacial Frmm Frmm
Numero de Atomos 8 8
a(A) 5.4066 5.405
b(A) 5.4388 5.442
c(A) 25.1309 25.11
a 90.0284° 90°
8 90.0282° 90°
% 90.0061° 90°
Densidade da célula unitaria (g/cm3) 8.198 8.2
XRD

Quatro parametros de saida do refinamento Rietveld foram analisados:

» R-p: fator de Rietveld padréo;

= R-wp: fator de Rietveld padréao ponderado;

= R-expected: fator de Rietveld esperado;

= S: ajuste ideal entre as intensidades observada e calculada, sendo

definido por R-wp / R-expected.

A tabela (4.2) exibe os quatro parametros Rietveld citados acima. Os valores
de R-p, R-wp e R-expected apresentaram porcentagens padrdo menores do que
25%. O valor de S exibiu o valor de 1.53, 0 que representa uma boa aproximacao da

intensidade calculada em relagcéo a observada.
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Tabela 4.2 - Valores dos fatores Rietveld padréo, ponderado, esperado e S para o composto BTNO

Parametros do Refinamento Rietveld Resultado
R-p 15.91%
R-wp 20.99%
R-expected 13.63%
S 1.53
BTNO DBWS

As intensidades dos picos de difracdo sdo mostradas a seguir na figura (4.1),
medindo 0s seguintes parametros: observado, calculado e diferenca. Observou-se
gue os principais planos cristalograficos hkl foram identificados e o parametro de
ajuste S (diferenca) apresentou muito pouco ruido, caracterizando fino ajuste com a

intensidade observada.

dbser\é'ado
— Calculado
—— Diferenca

Intensidade (u.a.)

20(graus)

Figura 4.1 - Difratograma exibindo as intensidades do difratbmetro (observado), do DBWS (calculado)
e da curva S de ajuste ideal (diferenca)
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4.2 Arquimedes

As amostras fabricadas para esta técnica apresentaram porcentagens de
adicdo em massa de PbO e Bi,O3 na amostra pura. A medicdo da densidade foi
realizada através das pesagens das massas das ceramicas, da massa do
picnbmetro completo com agua e massa do picndmetro cheio de agua mais a
amostra inserida dentro dele. Com isso obtivemos cada valor de Msgido € Magua. AS
amostras nas seéries com ligantes estdo identificadas nas tabelas (2.1) e (2.2). A
densidade tedrica para 0 BTNO tem o valor de 8.2 g/cm?.

As densidades calculadas estdo expostas nas tabelas (4.3) e (4.4), exibindo
todos os valores de densidade para as séries de ligantes e seus respectivos graus

de densificagdo. Os calculos foram obtidos pela equacgéao (3.5).

Tabela 4.3 - Densidades das amostras dopadas com PbO, utilizando os ligantes de glicerina e PVA

Identificacdo da Amostra Densidade Relativa (g/cm3) Grau de Densificagao (%)
Série com Glicerina

BTNO 6.071 74.03

BTNO+G 5.504 67.13
BTNO3PbG 7.76 94.63
BTNO5PbG 5.728 69.86
BTNO10PbG 6.912 84.29
BTNO15PbG 5.129 62.55

Série com PVA

BTNO3PbP 6.865 83.72
BTNO5PbP 7.965 97.14
BTNO10PbP 7.74 94.43
BTNO15PbP 5.77 70.36

Dopagens com PbO Dteorica = 8.28/cm’
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Tabela 4.4 - Densidades das amostras dopadas com Bi,O3, utilizando os ligantes de glicerina e PVA

Identificagdao da Amostra Densidade Relativa (g/cms) Grau de Densificagao (%)
Série com Glicerina
BTNO 6.071 74.03
BTNO3BiG 6.176 75.32
BTNO5BIG 5.753 70.16
BTNO10BIG 6.567 80.09
BTNO15BiG 5.67 69.15

Série com PVA

BTNO+PVA 6.117 74.60
BTNO3BiP 6.543 79.79
BTNOS5BIP 6.082 74.17
BTNO10BiP 6.276 76.54
BTNO15BiP 5.463 66.63
Dopagens com Bi,0; Dteorica = 8.2g/cm3

De acordo com as tabelas (4.3) e (4.4), observou-se 0s seguintes resultados

para as séries de amostras:

Série de amostras com PbO (ligante de PVA): a melhor série entre os
ligantes, apresentando os maiores graus de densificacao (acima de 80%),
exceto para a amostra BTNO15PbP, com valor de 70.36%. A ceramica
BTNOS5PbP apresentou o maior grau de densificacao (97%);

Série de amostras com PbO (ligante de glicerina): esta série apresentou
duas amostras com graus de densificacdo acima de 80%. A ceramica
BTNO3PbG apresentou o maior grau de densificacdo (94.63%), enquanto
gue a amostra BTNO15PbG mostrou o menor valor (62.55%);

Série de amostras com Bi,O3 (ligante de PVA): esta série se destacou pelo
comportamento médio na faixa entre 70 e 80% para diferentes

concentracbes de fundentes, exceto para a amostra BTNO15BIiP, que
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apresentou o valor de 66.63%. A amostra BTNO3BIP apresentou a maior
densificagdo, em torno de 80%;

= Série de amostras com Bi,O3 (ligante de glicerina): série que apresentou
comportamento médio na faixa de 70% a 80% nos valores de
densificagédo, exceto para a amostra BTNO15BiG (69.15%). O maior grau
de densificacao foi da amostra BTNO10BiG, com valor de 80%.

4.3 MEV

Ap6s a metalizacdo com uma fina camada de ouro na superficie das
ceramicas, as amostras foram conduzidas para as analises de MEV e EDX.

As amostras enviadas para analise compreendem os extremos de dopagem
mais a amostra de referéncia da fase pura de BTNO. As identificacbes para esta
técnica estdo descritas na tabela (5.8). As fotografias dos graos das ceramicas estédo

dispostas nas figuras (4.2) a (4.9).
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viewfield: 1517 pm  Det. SE 4
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Viewfield: 290.98 pm  Det SE h
Date(midiy): 01/07/08 Bartolomeu

(@) (b)

Figura 4.2 — MEV para a amostra BTNO. Em (a), a amostra é analisada na escala de 2 ym. Em (b), a
amostra é analisada na escala de 5 ym

Universidade Federal do Ceara n Universidade Federal do Ceara u

Primeiramente, observou-se que a analise da microestrutura da ceramica de
BTNO apresentou certo grau de porosidade, que esta identificado pelos pontos
escuros na figura (4.2).

A morfologia apresentou grdos de tamanhos diversos, caracterizando um
comportamento aleatério de crescimento. Os grdos estavam bem agregados,

apresentando formatos com diametros aproximados de 0.8 ym.
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(a) (b)

Figura 4.3 — MEV para a amostra BTNO3PbG. Em (a), a amostra é analisada na escala de 2 ym. Em
(b), a amostra é analisada na escala de 5 um

SEM HY: 30.00 kY WD 11 .1 40 mm o VEGAWTESCAN
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A microscopia da amostra ceramica dopada BTNO3PbG revelou bom grau de
densificacdo, mostrado na figura (4.3). Os graos estavam bem agregados, havendo
o preenchimento de alguns poros que foram observados inicialmente na amostra
BTNO (figura (4.2)).

A morfologia exibiu o aparecimento dos graos do tipo lamelares, que séo
caracteristicos dos cristais da familia Aurivillius. Houve crescimento de grdos em
determinada orientacdo preferencial. As placas apresentaram espessuras
aproximadas de 0.8 um.
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(a) (b)

Figura 4.4 — MEV para a amostra BTNO3BIG. Em (a), a amostra é analisada na escala de 2 ym. Em
(b), a amostra é analisada na escala de 5 um
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A analise da microestrutura da amostra ceramica BTNO3BIG revelou certo
grau de porosidade, mostrado na figura (4.4). Os graos estavam bem agrupados e
com certo grau de porosidade, aparentemente em menor grau com relagdo a
ceramica BTNO (figura (4.2)).

A morfologia apresentou gréos de tamanhos diversos, exibindo um
crescimento sem determinada orientagcdo preferencial. Os grdos apresentaram

diametros aproximados de 0.8 ym.
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(a) (b)

Figura 4.5 — MEV para a amostra BTNO15BiG. Em (a), a amostra é analisada na escala de 2 pm. Em
(b), a amostra é analisada na escala de 5 um
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A analise microscopica da ceramica dopada BTNO15BIiG exibiu bom grau de
densificacdo, mostrado na figura (4.5). Houve baixo grau de porosidade em relacéo
as ceramicas de BTNO e BTNO3BIG (figuras (4.2) e (4.4)). Os graos estavam muito
agrupados, com tamanhos relativamente homogéneos.

A morfologia apresentou graos nos formato esférico, com diametros
aproximados de 0.8 um e outros de tamanhos variados. Nao foi observada direcéo

preferencial no crescimento dos graos.
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Figura 4.6 — MEV para a amostra BTNO3PbP. Em (a), a amostra é analisada na escala de 2 ym. Em
(b), a amostra é analisada na escala de 5 um
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A andlise da microestrutura da ceramica BTNO3PbP apresentou bom grau de
densificacdo, mostrado na figura (4.6). Observou-se baixo grau de porosidade com
relacdo a amostra BTNO (figura (4.2)). Os grados estavam bastante agregados,
exibindo tamanhos relativamente homogéneos.

A morfologia caracterizou-se pelo aparecimento de grdos do tipo lamelares,
caracteristicos das estruturas cristalinas dos compostos Aurivillius. Apresentou graos
lamelares com tamanhos menores, comparados aos graos da amostra BTNO3PbG
(figura (4.3)). As laminas apresentaram espessuras aproximadas de 0.4 ym. Houve

orientacao preferencial no crescimento dos gréos
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Figura 4.7 — MEV para a amostra BTNO3BiP. Em (a), a amostra é analisada na escala de 2 ym. Em
(b), a amostra é analisada na escala de 5 um
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A andlise da microscopia eletrbnica da ceramica BTNO3BIP exibiu a
disposicdo dos graos com baixo grau de porosidade, mostrado na figura (4.7). A
analise revelou menor grau de porosidade em relacdo a amostra BTNO. Os graos
estavam muito agregados, com tamanhos relativamente homogéneos.

A morfologia revelou muitos grdos no formato esférico e outros de tamanhos
distintos, com diametros aproximados de 0.4 um. N&o houve dire¢céo preferencial do
crescimento. Os tamanhos dos graos foram relativamente menores aos observados
na ceramica dopada BTNO3BIG (figura (4.4)).
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Figura 4.8 — MEV para a amostra BTNO15PbP. Em (a), a amostra é analisada na escala de 2 ym. Em
(b), a amostra é analisada na escala de 5 um
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A microestrutura da ceramica dopada BTNO15PbP estd representada na
figura (4.8). A analise revelou bom grau de densificagdo, com poucos poros em
relacdo as amostras BTNO e BTNOS3PDbP (figuras (4.2) e (4.6)).

A morfologia apresentou graos em tamanhos distintos e poucas lamelas
caracteristicas dos compostos Aurivillius. As espessuras das laminas foram de

aproximadamente 0.4 pm.
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Figura 4.9 — MEV para a amostra BTNO15BiP. Em (a), a amostra é analisada na escala de 2 pm. Em
(b), a amostra é analisada na escala de 5 um
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A microscopia eletronica da ceramica dopada BTNO15BIiP esta apresentada
na figura (4.9). A andlise mostrou que o grau de porosidade foi menor comparado
com a amostra BTNO.

A morfologia revelou grdos no formato esférico e outros de tamanhos
distintos, sendo relativamente menores comparados com a amostra dopada

BTNOS3BIG. Os graos apresentaram diametros aproximados de 0.6 pym.
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4.4 EDX

Os resultados da espectroscopia por energia dispersiva (EDX) apresentaram
a identificacdo da composicao das ceramicas através da analise da radiacdo emitida
em suas superficies durante o processo de interagdo com o feixe eletrénico. Estes
resultados estdo apresentados nas figuras (4.10) a (4.18). Houve a incluséo da
amostra BTNO15PbG (BTNO + 15% de PbO + Glicerina). As demais amostras estédo

apresentadas na tabela (2.4).
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Figura 4.10 — Andlise por EDX da amostra BTNO
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Figura 4.11 — Andlise por EDX da amostra BTNO3PbG
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Figura 4.12 — Andlise por EDX da amostra dopada BTNO3BIG
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Figura 4.13 — Andlise por EDX da amostra BTNO15BiG
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Figura 4.14 — Andlise por EDX da amostra BTNO3PbP
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Figura 4.15 — Andlise por EDX da amostra BTNO3BIP
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Figura 4.16 — Andlise por EDX da amostra BTNO15PbP
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Figura 4.18 - Andlise por EDX da amostra BTNO15PbG
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Todos os elementos constituintes foram identificados para todas as
composi¢coes apresentadas. Algumas impurezas foram identificadas em baixas
energias, como ouro (Au) e ferro (Fe). A impureza de ouro entrou devido a
metalizacdo da superficie da ceramica e a impureza de ferro foi atribuida ao
processo de moagem dos materiais precursores.

As tabelas (4.5) a (4.7) mostram os valores das energias e os tipos de

emissao de radiacao.

Tabela 4.5 - Identificagdo das energias e transi¢cdes ocorridas para os atomos que compdem a

ceramica de BTNO

Atomos Energia (keV) Radiagao
Bi 2.5 La
Bi 10.8 La
Bi 13 La
Ti 4.5 Ka
Nb 1.9 Ka
Nb 2.2 Ka
Fe 6.4 Ka
Au 2.1 La

BTNO
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Tabela 4.6 - Identificacdo das energias e transices ocorridas para os atomos que compdem a
ceramica BTNO3PbG

Atomos Energia (keV) Radiacdo
Bi 24 La
Bi 10.8 La
Bi 13 La
Ti 4.5 Ka
Nb 1.9 Ka
Nb 2.2 Ka
Pb 2.4 Lo
Pb 10.5 La
Pb 12.8 La
Fe 6.4 Ka
Au 2.1 La

BTNO3PbG
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Tabela 4.7 - Identificacdo das energias e transices ocorridas para os atomos que compdem a
ceramica BTNO3BIG

Atomos Energia (keV) Radiagdo
Bi 2.4 La
Bi 10.8 La
Bi 13 La
Ti 4.5 Ka
Nb 1.9 Ka
Nb 2.2 Ka
Fe 6.4 Ka
Au 2.1 La
BTNO3BIG

Observou-se que 0s espectros analisados pela técnica EDX ndo mudaram
com relacdo a identificacdo dos atomos constituintes, variando apenas nas
intensidades de suas radiacdes caracteristicas.

Notou-se que as amostras dopadas com PbO apresentaram diferentes picos
nos espectros devido a inclusdo dos atomos de Pb nas amostras. As amostras
dopadas com Bi,O3; apresentaram apenas variagdes de intensidade nos picos dos
espectros.

O oxigénio (O) apresentou energia muito baixa, em torno de 0.5 keV. As
impurezas identificadas pelos elementos ferro e ouro apresentaram picos em torno
de 6.4 keV e 2.1 keV, respectivamente. O ferro exibiu transicdo Ka enquanto que o
ouro exibiu transicao La.

O bismuto (Bi) foi o elemento dominante, apresentando picos de radiacdo
caracteristica nas energias em torno de 2.4, 10.8 e 13 keV. No bismuto ocorreram
transi¢cOes do tipo La. O titanio (Ti) apresentou apenas um pico principal de radiacéao
por volta de 4.5 keV, apresentando transi¢céo do tipo ka. Ja o nidbio (Nb) apresentou

picos de radiacdo nas energias de 1.9 e 2.2 keV, exibindo transi¢gées do tipo Ka.
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As dopagens com PbO revelaram algumas diferencas, como pequenos picos
de radiacdo em torno de 3.2 e 12.6 keV. As transicOes para o Pb foram identificadas

como La [20].

4.5 Espectroscopia no Infravermelho (IR)

As amostras analisadas pela técnica de IR compreendem o0s extremos de
dopagem para apenas um ligante organico (glicerina) mais a ceramica BTNO de
referéncia. A tabela (2.3) mostra as pecas analisadas nesta técnica. As curvas de

reflectancia sdo mostradas nas figuras (4.19) e (4.20).



71

BTNO

Reflectancia(u.a.)—»

o

600 500 400 300 200 100
Numero de Onda (cm™)

Figura 4.19 - Andlise de reflectancia no infravermelho para dopagens com PbO nas concentracdes de
3% e 15% em massa, comparadas com a amostra BTNO
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Figura 4.20 - Analise de reflectancia no infravermelho para dopagens com Bi,O3 nas concentragfes de
3% e 15% em massa, comparadas com a amostra BTNO
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Os resultados obtidos na espectroscopia IR revelaram algumas diferengas
como o alargamento de algumas bandas de vibragdo molecular. Foram comparados
0s extremos de dopagem dos 6xidos de chumbo (PbO) e bismuto (Bi,O3) com a
amostra BTNO.

A regido aproximada do espectro entre 100 cm™ e 10 cm™ correspondeu aos
espectros da agua (H.O) e gés carbbdnico (CO,) presentes no ambiente durante a
analise. A ceramica de BTNO exibiu trés bandas principais de vibracdo nos
seguintes nimeros de onda: 612.365 cm™, 375.134 cm™ e 226.623 cm™.

A andlise da figura (4.19) mostrou que o aumento nas concentracdes das
dopagens com PbO na estrutura do BTNO provocou o alargamento das bandas
aproximadas de 375 cm™ e 226 cm™, gerando uma desordem na vibragdo da
estrutura molecular do BTNO. A banda de 612 cm™ n&o revelou mudancas
significativas com o aumento das concentracdes de 6xido de chumbo na estrutura
do BTNO. N&o houve deslocamento das bandas de vibracdo, indicando que
provavelmente o 0xido de chumbo ndo entrou na rede cristalina. A adicdo de PbO
atuou melhorando as caracteristicas elétricas das ceramicas.

Os espectros da figura (4.20) apresentam a influéncia do aumento das
concentracbes do dopante Bi,O3. Observou-se o0 alargamento das bandas em torno
de 612 cm™ e 375 cm™, gerando uma desorganizacdo na vibracdo da estrutura
molecular do BTNO. N&o houve alteracdo aparente da banda 226 cm™ com o
aumento das concentracfes de 6xido de bismuto na estrutura do BTNO. As bandas
nao alteraram suas posi¢cdes, indicando que provavelmente o Bi,O3; ndo entrou na
rede cristalina. A adicao do Bi,O3; atuou melhorando as propriedades elétricas das

ceramicas.
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4.6 Medidas em Radiofrequéncia (RF)

As medidas elétricas foram realizadas com as pecas ceramicas pintadas com
prata nas faces paralelas, apresentando conexdes de fios metalicos em cada face.
Utilizaram-se todas as séries com ligantes e todas as concentracfes de fundentes.
Cada amostra esté identificada nas tabelas (2.5) e (2.6).

As medidas elétricas compreendem medidas de capacitancia e fator de
dissipacéo dielétrico na faixa de varredura de freqiéncias compreende a faixa RF
(40-100MHz). Com as dimensdes de cada amostra foi possivel calcular as
constantes dielétricas ¢, pela equacao (3.17) de cada ceramica e os resultados estao

descritos nas figuras (4.21) a (4.28).
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Figura 4.21 - Constantes dielétricas em RF para as dopagens com PbO em vérias concentracdes,
comparando com a utilizagédo de diferentes ligantes (glicerina e PVA)
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Figura 4.22 - Perdas dielétricas em RF para as dopagens com PbO em varias concentracdes,
comparando com a utilizag&o de diferentes ligantes (glicerina e PVA)
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Figura 4.23 - Constantes dielétricas em RF para as dopagens com Bi,O; em varias concentracoes,
comparando com a utilizacéo de diferentes ligantes (glicerina e PVA)
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Figura 4.24 - Perdas dielétricas dielétricas em RF para as dopagens com Bi,O; em varias
concentracdes, comparando com a utilizag&do de diferentes ligantes (glicerina e PVA)
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Figura 4.25 - Constantes dielétricas em RF para as séries de amostras com o ligante de PVA,
comparando as dopagens de PbO e Bi,O; em vérias concentracdes

——BTNO
—— BTNO+PVA
—e— BTNO3PbP
—s=— BTNOSPbP
—+— BTNO10PbP
—v— BTNO15PbP

3,0x10° |

2,0x10%
1,0x10%
Ly hd —— - —
a 0,0
——BTNO
| —— BTNO+PVA
, | [——Bmoser
3,0x10” || =~ o
|l | ——BTNO15BiP
2,0x10%
1,0x10° e
o o S o P e o o P e e e "’;f’ﬂi“::b?
1k 10k 100k 1M 10M

Freqliéncia (Hz)

Figura 4.26 - Perdas dielétricas em RF para as séries de amostras com o ligante de PVA, comparando
as dopagens de PbO e Bi,O; em varias concentragdes
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Figura 4.27 - Constantes dielétricas em RF para as séries de amostras com o ligante de glicerina,
comparando as dopagens de PbO e Bi,O; em vérias concentracdes
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Figura 4.28 - Perdas dielétricas em RF para as séries de amostras com o ligante de glicerina,
comparando as dopagens de PbO e Bi,O; em varias concentragdes
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Os resultados exibidos nas figuras (4.21) e (4.22) mostram as caracteristicas
dielétricas dos compostos de BTNO dopados com chumbo (PbO). Observou-se na
série com PVA que as constantes dielétricas exibiram um padrdo crescente com o
aumento da concentracdo de oxido de chumbo nas ceramicas na frequéncia de
1 MHz. Na série com glicerina, houve um padrdo crescente das constantes
dielétricas somente a partir de 5% de dopagem em massa de PbO. A constante
dielétrica €, mais alta foi 220.16, para a ceramica BTNO15PbG.

As perdas dielétricas para a série com PVA exibiram padrdo crescente com
aumento das concentracdes PbO. O mesmo processo ocorreu para Série com
glicerina, com um padréo crescente para o acréscimo das concentracdes de PbO. A
perda dielétrica mais baixa apresentou o valor de 7.83x10° para a ceramica dopada
BTNO3PbP. Os valores de cada parametro sdo mostrados na tabela (4.8) e foram

analisados na frequéncia de 1 MHz.

Tabela 4.8 - Valores das constantes dielétricas e dos fatores de dissipagdo para as dopagens com

PbO, utilizando os ligantes de glicerina e PVA

Identificagdo da Amostra € D
Série com Glicerina
BTNO 51.77 3.99x10°
BTNO3PbG 151.34 8.61x107°
BTNO5PbG 142.40 9.09x107
BTNO10PbG 176.06 1.9x10
BTNO15PbG 220.16 3.376x1072

Série com PVA

BTNO3PbP 129.48 7.83x10°
BTNO5PbP 137.37 9.652x107
BTNO10PbP 169.96 1.952x10°2
BTNO15PbP 201.58 3.34x107

Dopagens com PbO Freqiliéncia de 1 MHz Medidas Elétricas
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Os resultados para as dopagens com Bi,O3; sdo apresentados nas figuras
(4.23) e (4.24). Observou-se que nas séries com PVA e com glicerina as constantes
dielétricas ndo exibiram nenhum padrdo com o aumento das concentracdes de Bi,O3;
nas amostras. As duas séries apresentaram picos de constante dielétrica na
concentragdo de 5% em massa nas amostras BTNO5BIG e BTNO5SPbG. A maior
constante dielétrica foi de 119.15 na ceramica BTNO5BIP.

As perdas dielétricas nas séries com PVA e com glicerina ndo apresentaram
padrdo com o acréscimo das concentracfes de Bi,Os. A perda dielétrica mais baixa
entre as amostras apresentou o valor de 5.43x10® na ceramica BTNO3BIG. A tabela
de valores das constantes e das perdas dielétricas esta descrita na tabela (4.9) e

foram analisadas na frequiéncia de 1 MHz.

Tabela 4.9 - Valores das constantes dielétricas e dos fatores de dissipacdo para as dopagens com

Bi,Os3, utilizando os ligantes de glicerina e PVA

Identificagdo da Amostra N D
Série com Glicerina
BTNO 51.77 3.99x1073
BTNO3BIG 83.6 5.43x10°
BTNOS5BIG 118.826 6.54x107°
BTNO10BiG 101.74 6.4x107
BTNO15BiG 95.4 6.53x10°

Série com PVA

BTNO3BiP 117.932 6.92x107
BTNOSBIP 119.15 5.91x10°
BTNO10BiP 111.64 6.22x10°
BTNO15BiP 109.56 6.99x10°

Dopagens com Bi,03 Freqiiéncia 1 MHz Medidas Elétricas
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As figuras (4.25) e (4.26) mostram a influéncia da série com o ligante de PVA
para todas as dopagens com Bi,O3 e PbO. Analisando os graficos na frequiéncia de
1 MHz, concluiu-se que as constantes dielétricas para as dopagens com Bi,O3z nao
exibiram nenhum padrdo com aumento das concentracfes, enguanto que nas
dopagens de PbO houve um padrdo crescente das constantes dielétricas com o
aumento das concentragdes. A maior constante foi da amostra BTNO15PbP, com o
valor 201.58 na freqtiéncia de 1 MHz.

As perdas dielétricas para a série com o ligante de PVA nao exibiram padréo
com o aumento das concentracdes de Bi,Os;, enquanto que nas concentracbes de
PbO houve um padrdo de crescimento das perdas dielétricas com o aumento das
concentracfes de PbO. A perda dielétrica mais baixa foi do composto BTNOS5BIP,
com o valor de 5.91x107.

As figuras (4.27) e (4.28) relacionam todas as dopagens para a série com 0
ligante de glicerina. Nao se observou nenhum padréo nas constantes dielétricas das
amostras com o0 aumento das concentracfes dos fundentes. A maior constante
dielétrica foi do BTNO15PbG, de valor 119.15 em 1 MHz.

As perdas dielétricas nas dopagens com Bi,O3 ndo exibiram nenhum padrao,
enquanto que nas dopagens de PbO houve crescimento das perdas dielétricas com
0 aumento das concentracbes. A menor perda pertenceu a ceramica BTNO3BIG,
com valor de 5.43x107.

As amostras de BTNO com ligantes de PVA e de glicerina mostraram
caracteristicas interessantes. O BNTO com PVA exibiu constante de 76.89 e perda
dielétrica de 5.26x10° na frequiéncia de 1MHz. O BTNO com glicerina teve constante
dielétrica de 70.98 e perda de 4.92x10° na freqiiéncia de 1 MHz. Somente a adicdo
de ligantes nas ceramicas de BTNO provocou aumento das constantes dielétricas e

das perdas dielétricas.
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4.7 Microondas

4.7.1 Experimento Hakki-Coleman

A técnica Hakki-Coleman mede as caracteristicas dos modos de propagacao
eletromagnéticos dos ressoadores dielétricos. Em particular, a literatura estuda
principalmente o modo de propagacédo TEg;s. Os principais parametros que devem
ser obtidos sdo: constante dielétrica na frequiéncia de ressonancia, a perda dielétrica
do material e o fator de qualidade do ressoador. As amostras analisadas para esta
técnica exibiram as melhores performances nas medidas elétricas em RF e estédo
descritas na tabela (2.7).

Os parametros calculados pelo método Hakki-Coleman estao identificados na
tabela (4.10), incluindo constante dielétrica, largura de banda, perda dielétrica e fator
de qualidade. Foi utilizado o programa computacional HakColv.2.0, para estimar as
constantes dielétricas e os fatores de qualidade.

N&o foi possivel obter o Q; com o programa HakColv.2.0. Como o fator Q
devido as perdas por radiacdo aumenta com o numero azimutal € e com a
frequéncia, foram consideradas minimas as perdas por radiacdo para o modo de

propagacdo TEgs [21,22].
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Tabela 4.10 - Resultados das medidas em microondas dos ressoadores dielétricos analisados pelo
experimento Hakki-Coleman

Amostras fo(GHz) g Qyxfo(GHz) tané.

BTNO 3.246 58.301 86.492 3.761x10
BTNO3BiP 3.305 61.226 122.780 2.697x107
BTNO3PbG 2.996 82.408 77.18 3.887x10
BTNOS5BIP 2.624 108.385 123.034 2.135x107
BTNO5PbG 2.85 90.653 102.531 2.783x10°
BNTO10BiP 2.602 108.305 68.921 3.78x10

Hakki-Coleman Medidas em Microondas

Os resultados da tabela (4.10) foram obtidos com auxilio das equagdes (3.20)
a (3.26). As ceramicas de BTNO dopadas apresentaram caracteristicas muito
interessantes em microondas, como altas constantes dielétricas, perdas dielétricas
relativamente baixas e bons fatores de qualidade.

A menor constante dielétrica mostrada na tabela pertenceu ao BTNO puro,
com o valor de 58.301. O menor fator de qualidade (Qgxfo) apresentado foi da
amostra BTNO10BiP, com o valor de 68.921 GHz. A perda dielétrica mais alta
estimada foi da ceramica BTNO3PbG, com o valor de 3.887x1072.

A andlise da tabela revelou que a amostra com as melhores caracteristicas foi
a ceramica BTNOS5BIP, pois apresentou a maior constante dielétrica entre todas as
pecas analisadas, com valor de 108.385. Esta amostra ainda exibiu a menor perda
dielétrica, em torno de 2.7x10?. O fator de qualidade também foi o maior, com o
valor de 123.034 GHz (Qgxfo).
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4.7.2 Cavidade Ressonante Metalica

As amostras analisadas nesta técnica sdo as mesmas analisadas na técnica
Hakki-Coleman e estdo descritas na tabela (2.7). Os parametros calculados séo
idénticos ao experimento Hakki-Coleman e o0s resultados obtidos estéo
apresentados na tabela (4.11).

Tabela 4.11 - Caracteristicas principais dos ressoadores dielétricos analisados na cavidade

ressonante metalica

Amostras fo(GHz) € Qqyxfo(GHz) tané.

BTNO 3.209 59.66 260.634 1.234x107

BTNO3BiP 3.211 64.87 234.849 1.370x10

BTNO3PbG 2.768 96.578 104.638 2.648x10™

BTNOS5BIiP 2.603 110.2 180.127 1.559x10

BTNOS5PbG 2.811 93.188 102.531 1.997x107

BNTO10BiP 2.658 103.77 252.858 1.052x107
Cavidade Ressonante Metalica Medidas em
Microondas

Os resultados da tabela (4.11) foram obtidos com o auxilio das equacfes
(3.25) a (3.27) e mostraram variagfes significativas nas caracteristicas do modo
TEo1s do dielétrico. Em comparacdo a técnica Hakki-Coleman, observou-se um
pequeno deslocamento nas freqiéncias de ressonancia e as constantes dielétricas
aumentaram, com excegdo da amostra BTNO10BiP. As perdas dielétricas
diminuiram. Em consequéncia disto, os fatores de qualidade exibiram melhoras
significativas, podendo ser atribuido a blindagem metdlica, pois ndo permitiu
passagem de radiacao pelas paredes da cavidade [23,24,25].

A menor constante dielétrica pertenceu ao BTNO puro, com o valor calculado
de 59.66. A perda dielétrica mais alta estimada foi da ceramica BTNO3PbG, com o
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valor de 2.648x10% O fator de qualidade multiplicado pela frequéncia de
ressonancia (Qqgxfo) apresentou o menor valor para a amostra BTNO5PbG, com o
valor de 102.531 GHz. Ja a maior perda dielétrica estimada foi da amostra
BTNO3PbG, com o valor de 2.648x1072,

A amostra com a melhor caracteristica nesta técnica foi do BTNO10BIP,
apresentando constante de 103.7, sendo a segunda mais alta das amostras
analisadas. A perda dielétrica mostrou uma queda em relacdo a medicdo do Hakki-
Coleman, com o valor de 1.05x102. O fator de qualidade multiplicado pela
frequéncia de ressonancia (Qgxfo) foi 0 maior entre as ceramicas dopadas, com o
valor de 252 GHz.
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5 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Esta dissertacdo teve por objetivo fabricar materiais dielétricos que

operassem na faixa de microondas (300MHz-300GHz), possuindo a capacidade

tanto de armazenamento quanto de radiacdo de energia eletromagnética. Os

ressoadores dielétricos analisados neste trabalho exibiram caracteristicas muito

interessantes para aplicacdbes em antenas dielétricas. Na montagem deste perfil,

organizaram-se as principais caracteristicas dos materiais estudados. Portanto,

concluiu-se que:

A técnica de difracdo de raios X (XRD) revelou que a fase pura de BTNO
foi formada com sucesso, a qual teve auxilio do método de refinamento de
estruturas cristalinas Rietveld, marcando o papel crucial na identificacdo
da estrutura cristalina, do grupo espacial, dos parametros de rede, dos
principais planos cristalograficos e da densidade da célula unitaria. O valor
do parametro de ajuste S foi 1.53 para a diferenca entre as intensidades
observada e calculada (tabelas (4.1) e (4.2)), confirmando o ajuste ideal

com o modelo tedrico;

Com o valor da densidade teodrica, partiu-se para a medicdo das
densidades das pecas ceramicas pelo método de Arquimedes. As
amostras englobaram todas as séries com ligantes e todas as
concentragbes de fundentes. As densidades calculadas apresentaram
niveis de densificagdo satisfatérios, na faixa média de 70 a 80% (tabelas
(4.3) e (4.4)). Destaque para a série de amostras dopada com PbO
utilizando o ligante de PVA, que exibiram densidades relativas acima de
80%;

A analise na microscopia eletronica (MEV) revelou que os grdos das
ceramicas encontraram-se bem agregados, apresentando certo grau de
porosidade. A porosidade foi diminuindo com a aumento das
concentracdes de PbO e Bi,O3. A morfologia dos graos apresentou alguns

formatos: os esféricos e os lamelares. Os grdos esféricos surgiram nas
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dopagens com Bi,O3; e 0os graos lamelares surgiram nas dopagens com
PbO (figuras (4.2) a (4.9)). O destaque foi para as dopagens com chumbo,
pois os grados do tipo lamelas foram caracteristicos dos compostos da
familia  Aurivillius, apresentando uma orientacdo preferencial no

crescimento dos graos;

A técnica por energia dispersiva (EDX) identificou a composicdo das
ceramicas através de suas radiacdes caracteristicas apresentadas nas
figuras (4.10) a (4.18). As energias caracteristicas de cada atomo ficaram
bem definidas, ndo havendo alteracdo dos valores das energias com o
aumentos nas concentracdes de PbO e Bi,Os. A identificacdo do oxigénio
(O) foi estimada em torno de 0.5 keV. O bismuto (Bi) apresentou picos em
2.4,10.8 e 13 keV. O titanio (Ti) exibiu pico principal em torno de 4.5 keV.
O nibébio (Nb) mostrou picos em torno de 1.9 e 2.2 keV. Observaram-se
transicOes eletrbnicas do tipo La para o bismuto e o chumbo, enquanto

que transicdes do tipo Ka ocorreram para o titanio e o niébio;

Na espectroscopia IR distante, a ceramica pura de BTNO apresentou
bandas largas nos seguintes numeros de onda: 612.365 cm®,
375.134 cm™ e 226.623 cm™ (figuras (4.19) e (4.20)). A espectroscopia
vibracional por infravermelho revelou algumas mudancas no espectro com
o aumento de concentracbes de PbO e Bi,O3; apresentando o
alargamento das algumas bandas. Verificou-se que 0 aumento das
concentracdes de PbO provocaram o alargamento das bandas 375 cm™ e
226 cm™, enquanto que a banda em torno de 612.365 cm™ permaneceu
inalterada. Para as dopagens com Bi,O3, houve alargamento nas bandas
612 cm™ e 375 cm™, enquanto que a banda em torno de 226 cm™
permaneceu inalterada. O alargamento das bandas caracterizou apenas
uma desorganizagdo na vibragdo molecular da estrutura do BTNO. N&o
houve deslocamento das bandas nas dopagens com PbO e BiyOs,
indicando que os fundentes ndo ingressaram na rede cristalina. Os

fundentes atuaram melhorando as caracteristicas elétricas das ceramicas;
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As medidas elétricas mostraram o padréo das constantes dielétricas das
ceramicas na faixa de frequéncia 100Hz até 10MHz (tabelas (4.8) e (4.9)).
O aumento nas dopagens com PbO na série com ligante de PVA
mostraram padrao regular de crescimento das constantes dielétricas e das
perdas dielétricas. A série com glicerina exibiu padrdo regular de
crescimento das constantes dielétricas somente a partir de 5% de
dopagem com PbO. As perdas dielétricas mostraram sequéncia de
crescimento com o acréscimo das concentracdes de oxido de chumbo. A
amostra BTNO15PbG exibiu maior constante dielétrica e a amostra
BTNO3PDbP. As dopagens com Bi,O3 ndo mostraram nenhum padréo de
crescimento nas constantes e perdas dielétricas nas séries de ligantes a
medida que as concentracbes dos fundentes cresciam. A amostra
BTNOSBIP apresentou maior constante dielétrica e a amostra BTNO3BIG
apresentou a menor perda dielétrica da série. Analisando somente a série
de amostras utilizando o ligante de PVA, houve um padrao de crescimento
nos parametros € e D para o incremento nas concentracbes de PbO. A
amostra BTNO15PbP apresentou maior constante dielétrica, enquanto
que a amostra BTNOS5BIP com maior constante Ja para a série de
amostras com glicerina, houve padrdao de crescimento das perdas
dielétricas com o incremento das concentraces de PbO. A amostra
BTNO15PbG apresentou a maior constante dielétrica, enquanto que a

amostra BTNO3BIG apresentou a menor perda dielétrica;

O método Hakki-Coleman apresentou caracteristicas muito interessantes
para aplicagcdes em microondas. Todas as pecas analisadas exibiram altas
constantes dielétricas na faixa de 60 a 110, as perdas dielétricas
mostraram variacbes de 2x102 a 3x107? as frequiéncias de operacéo
estiveram na faixa de 2.5 a 3.3 GHz e os fatores de qualidade indicaram
variacdes de 60 a 120 GHz (tabela (4.10)). O ressoador dielétrico com o

melhor desempenho foi o BTNOS5BIP;

A cavidade ressonante metélica demonstrou melhor performance com
relacdo aos parametros dos ressoadores dielétricos, indicando constantes

dielétricas e frequiéncias de operacédo praticamente na mesma faixa obtida
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pelo método ressonante HK, porém as perdas dielétricas obtidas foram
mais baixas, indicando valores variando de 1x102 a 2.6x107?,
consequentemente os fatores de qualidade (Qgxfo) melhoraram, variando
de 102 a 260 GHz (tabela (4.11)). O ressoador dielétrico com o melhor
desempenho foi o BTNO10BIP.

Resumindo, os compostos dielétricos de BTNO sao candidatos muito
promissores para aplicacbes em antenas dielétricas, devido as suas excelentes
propriedades em microondas abordadas neste trabalho. As altas constantes
dielétricas destes ressoadores vao permitir o processo de miniaturizagdo, uma das
caracteristicas essenciais para a tecnologia moderna. As freqiéncias em
microondas e os fatores de qualidade das amostras analisadas neste trabalho
poderdo ser explorados nas aplicagcbes em dispositivos operando em banda larga
como, por exemplo, aplicacdes na telefonia movel ou em satélites.

As perspectivas para 0s compostos estudados € que eles possam ter papel
importante nas aplicacbes em antenas dielétricas com operacdo em banda larga.
Este perfil se aplica principalmente nas comunicagfes por satélite e na telefonia
movel. Alguns projetos estdo em fase de conclusdo e os resultados remanescentes

fardo parte de futuras publicacdes cientificas. Estes projetos abrangem:

= Espectroscopia Raman,;
= Espectroscopia de Impedancia,
» Medicdo do Coeficiente de Temperatura,

= Estudo e Simulacao das Antenas de Monopolo.
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