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RESUMO

O crescente desenvolvimento da industria de telanaacdes exige o incessante
estudo e a posterior fabricacdo de dispositivogOelieos passivos de miniaturizagdo, com
alto desempenho eletromagnético e confiabilidadém ade baixo custo. Todas essas
exigéncias sao para garantir sistemas de comupicgg@ operem adequadamente em
frequéncias bem definidas, as quais esses dissséletronicos se propdem a operar.

Nos ultimos 60 anos as ceramicas magnéticas @mita$) se consolidaram e
tornaram-se muito atrativas para uso nesses disfassieletronicos que exigem grande
eficiéncia. As ceramicas atualmente oferecem sagmfes vantagens por apresentarem baixo
custo de producdo para dispositivos eletronicos aperam em radio frequéncia (RF) e
microondas, além de serem materiais de baixo pestiveis com a temperatura e
extremamente passiveis de miniaturizacdo (comp@ziaéds ceramicas magnéticas possuem
também menores perdas dielétricas, e sdo prefezidasuitas das aplicagbes tecnoldgicas
atuais. Este trabalho esta dividido em duas etapasimeira consiste em obter a ceramica
magnética (hexaferrita) Bao,Fe 0., (CoY) através da sintese de estado solido com
moagem mecanica de alta energia e a segunda eoasiststudar as propriedades dielétricas
de uma série do material Bao,Fe;,0,, adicionada com 6xido de chumbo (PbO) e 6xido de
bismuto (ByO3) e discutir a influéncia da concentracéo dessaéxe dos aglutinantes PVA
(Alcool Polivinil) e TEOS (Tetraetil ortosilicatop Difracdo de Raios-X (DRX) foi essencial
no trabalho para caracterizagao estrutural da ¢eaadesejada. A morfologia das amostras
foi estudada pela Microscopia Eletronica de VamadMEV). E adicionalmente
experimentos foram realizados para avaliar o desehgpdielétrico e magnético das espécies
em estudo na faixa de radio frequéncia e microopdes posterior andlise de uma aplicacao
tecnologica cabivel. Os experimentos realizadogcandm que a adicdo de PbO e@i
conduziu a maiores valores de permissividade diedée a menores perdas dielétricas para
CoY em RF e microondas, ou seja, mais compacta (tonmavel) e eficiente em

dispositivos projetados para operar nessa freqagmespectivamente.

Palavras chaves: Hexaferritas; ceramicas magngsitaese de estado sadlido.



ABSTRACT

The increasing development of the industry of t@bemunications demands the
incessant study and the later manufacture of pasaiectronic devices of miniaturization,
with high electromagnetic performance and trustiiogss, beyond low cost. All these
requirements are for guaranteeing communicatioteBys that operate adequately in well
definite frequencies, which these electronic devi€eonsider to operate.

In last the 60 years the magnetic ceramics (hexi@®) if had consolidated and
become very attractive for use in these electrdenices that demand great efficiency. The
ceramics currently offer significant advantages poesenting low cost of production for
electronic devices that operate in radio freque(R¥) and microwaves, beyond being
material of low weight, steady with the temperatuaed extremely liabilities of
miniaturization (compacting). The magnetic ceranails® possess lesser dielectric losses, and
are preferred in many of the current technologagglications. This work is divided in two
stages. The first one consists of getting the magreramics (hexaferrite) BaoyFe 20,;
(CaY) through of the solid-state synthesis with mijimechanics of high energy and the
second is to study the dielectric properties okaes of the material B&oFe;;0,, added
with lead oxide (PbO) and bismuth oxide ABi) and to discuss the influence of the
concentration of these oxides and of the binderdA Rpolyvinyl alcohol) and TEOS
(Tetraetilortosilicate). The X-ray Diffraction (XRDwvas essential in the work for structural
characterization of the desired ceramic. The mdggyoof the samples was studied by the
Scanning Electron Microscopy (SEM). And experimehitsd been additionally carried
through to evaluate the dielectric and magnetidoperance of the species in study in the
radio and microwaves range frequency for later yamalof an appropriate technological
application. The experiments showed that the amdiif PbO and BOs; lead to higher values
of dielectric permittivity and lower dielectric Isss for CeY in RF and microwave, which is
more compact (miniaturize) and efficient devicesigieed to operate on those frequencies

respectively.

Keywords: Hexaferrites; magnetic ceramics; solatessynthesis
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M’ Componente imaginaria do médulo elétrico
O, Condutividade AC

Oy Condutividade DC

z Componente real da impedancia

z Componente imaginaria da impedancia

A Comprimento de onda

w Frequéncia angular

U Permeabilidade dielétrica do vacuo

U Componente real da permeabilidade xe&lati

7 Componente imaginaria da permeabilidatiiva
Tand,, Tangente de perdas magnéticas

X Susceptibilidade magnética

Inducdo magnética

M Magnetizagéo

fo Frequéncia de ressonancia

Ao Comprimento de onda no espago livre

Hc Forca coersiva

Ms Magnetizagéo de saturagéo

M; Magnetizacdo remanescente

K Constante de Boltzmann
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CD
HN
BW
ICSD

FWHM
VSWR

LISTA DE SIGLAS

Radio frequéncia
Microondas
Alcool polivinil
Tetraetil ortosilicato
Difracdo de Raios-X
Microscopia eletronica de varredura
Antena ressoadora dielétrica
Cole-Cole
Cole-Davidson
Havriliak-Negami
Largura de banda

Inorganic crystal structure database

Full width at half maximum

Voltage standing wave radio
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1. INTRODUCAO

A palavra ceramica é derivada Keramos(Grego) que significa objeto ou mercadoria
gueimada feita com argila ou barro. Simplesmenterpretado como ceramica na sua
definicAo mais tradicional. Essa matéria prima €oaté hoje é usada para fabricacdo de
utensilios como vasos, loucas, porcelanas, azulgmss, vidros e refratarios. A necessidade
de estudar e compreender melhor a natureza e @dagde das ceramicas na sua definicao
mais ampla possivel para atender os sistemas etmmelinicacdes nos ultimos 60 anos fez
com que esses materiais ocupassem hoje um grapeé na setor tecnoldgico e recebem
hoje 0 nome de ceramicas avancgt#SULSON; HERBERT, 2003).

Os pioneiros no estudo das primeiras ferritas cooprggdades promissoras foram
Takeshie e Kato no Jap&o. Posteriormente, Sno&u® ®laboradores na Holanda deram
continuidade na pesquisa desses materiais e pragufterritas para escala comercial “soft
ferrites”. Em 1952 a Philips ja produzia as prirasiferritas e Schonberg nos E.U.A divulgou

o desenvolvimento de ferritas para memorias dgygai computadores (GOLDMAN, 2006).

O estudo das propriedades destes materiais e ovidgenento de novos materiais com
caracteristicas especificas tém sido objeto deupszsiem engenharia e ciéncia dos materiais,
fisica e engenharia elétrica. Recentemente, camremento da demanda por dispositivos de
alta velocidade e circuitos de alta frequéncia, oohecimento das propriedades destes
materiais operando na faixa de RF e microondagamoise amplamente necessario.

Inimeras sdo as industrias que dependem dessasamgiara desenvolvimento de seus
produtos: dispositivos eletrénicos (nucleo de ti@msadores, antenas, cabecas magnéticas
para escrita/leitura, imads permanentes), inforraa(icardware), comunicacdo (celular e
internet sem fio), aeroespacial (satélite e ra@@ALLISTER, 2001) com a finalidade de
atender o exigente mercado consumidor que priarizau bem estar acima de tudo. Nesse
contexto a pesquisa é de grande importancia paus@ de novos materiais que atendam as
elevadas exigéncias que as aplicacdes eletromegséatiodernas requerem das ceramicas
dielétricas e magnéticas fazendo uso de novasgBiNOVOS materiais, e consequentemente
obtendo um conjunto de solug@es e ideias futurassguespera ter para um grande namero de

aplicacdes.
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1.1Ceramicas magnéticas

As ceramicas magnéticas (hexaferritas) sdo assamatias por apresentarem em sua
composicao a maior parte de ferro, que é respohpélas caracteristicas magnéticas desse
material. Essa classe de novos materiais ceramsigatos forma suas diferentes estruturas
cristalinas em altas temperaturas (tipicamente 180A500° C) depois da mistura
estequiométrica de Oxidos magnéticos. Esses matesd@® ferrimagnéticos exibindo uma
inducdo magnética espontdanea na auséncia de umocanagnético externo e sdo
considerados bons isolantes elétricos, com altagedsilidade, constante dielétrica entre 10 e
15 ou maior, resistividade intrinseca (¥)Omaior que a dos metais e baixas perdas
dielétricas (BALANIS, 1989). Uma consequéncia direlessa elevada resistividade € a
minimizacdo do aparecimento de correntes parapiaduzidas por um campo magnético
alternado que aparecem em muitos dispositivos qoeram em radio frequéncia e
microondas. Embora todos os materiais ferrimago€tapresentem essas caracteristicas é
somente nas hexaferritas que elas sdo bastantuadas O crescente e rapido estudo das
propriedades das hexaferritas fizeram dessas as@nois principais materiais usados na
fabricacdo de dispositivos eletrbnicos que operam diversas faixas de frequéncia,
principalmente em microondas. Hoje as hexaferrgasontram grandes aplicacbes em

diferentes setores do mercado consumidor:

- Bens de consumo (Entretenimento);
- Setor elétrico;
- IndUstria automotiva;

- Telecomunicacgdes e aplicagbes customizadas &gpks militares, foguetes e etc);

O tipo de mercado determina o custo do materiahéi@g ou componente. O custo € menor

na primeira categoria e aumenta sucessivamenteparairas categorias.
Nos circuitos elétricos quanto a funcionalidadehesaferritas tém aplicagéo:

- Transformadores;

- Indutores (Circuitos LC);

- Filtros;

- Dispositivos de microondas;
- Linha de retardo;
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Classificacdo com relacéo a frequéncia de operacao:

- Correntes continuas: imas permanentes, motoregé&@dores e etc;
- 50 — 60 Hz (frequéncia da rede elétrica);

- 400 Hz (frequéncia da aviacédo);

- até 20kHz (audio);

- 25kHz — 100kHz (circuitos de poténcia de altg@éncia);

- 100kHz — 100MHz, Radio frequéncia (RF);

- 1GHz ou mais (Microondas e Radar);
Em geral, a frequéncia usada é também um indicdtvtamanho do dispositivo.
Valendo a relacao:

Frequéncia maior» Menor o tamanho do componente.

Frequéncia menoe+ Maior o tamanho do componente.

1.2 Visao geral: Aplicacao e funcao das hexaferriga

Aplicagdes CC: Imads permanentes, alto-falantesraftines, tubo de imagem em TV
(Transformadores Flyback), motores elétricos peidaOutra aplicacdo € na sintonia fina da
recepcdo de canais de TV, a partir do ajuste datdndia de uma bobina enrolada em uma

hexaferrita.

Em fontes de tenséo: Fontes de tenséo reguladesV(para alimentacdo de equipamentos
eletronicos, computadores e etc. Em fontes chaseadahexaferritas tém larga aplicagcdo. Os
transistores que irdo chavear em alta frequénctdizamm o0s pulsos gerados por

transformadores de pulso, compostos de pequerimddsrcom nucleo de hexaferritas.

Em audio: Sinais na faixa de 20 — 20kHz, voz ouiocaisado captados e reproduzidos com o

uso de hexaferritas.

Em Telecomunicacdes: Telefonia, radio-difuséo evisfio. Os circuitos que operam na faixa
de 100kHz — 100MHz utilizam indutores, filtros resantes LC, transformadores e geradores

de tom em centrais e aparelhos telefénicos.
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Uma requisicdo imposta pela legislacdo de variosepaé a protecdo contra
interferéncia eletromagnética (EMI), que pode causizrferéncia nos pulsos de circuitos
digitais, sistemas computadorizados e etc. Pamargr ou reduzir a EMI, sdo usados filtros
na entrada dos equipamentos eletrénicos, compaobobinas envoltas em nucleo de

hexaferritas.

As antenas ressoadoras dielétricas (DRAS) querdg@oas feitas com esses materiais
magnéticos que tém dimensdes reduzidas, e congentsanal eletromagnético recebido ou
enviado apresentando pequenas perdas por hiséehege uma das aplicacdes mais estudadas

e pesquisadas no meio académico.

Além dessas aplicacbes, muitas outras entdo digisniquando se fala em
dispositivos de gravacdo magnética: memoérias mmasetfitas de audio (K7), discos
flexiveis (FD), discos rigidos (HD), tarjas magoa$i para cartdo de crédito, discos de
memdaria magneto-optica, midia magnética, cabecasal@cdo magnética e pdés-magnéticos

para uso em toner de fotocopiadoras.

As demais aplicacdes para 0os materiais magnétmbsem: sensores, ferrofluidos e
material absorvedor para radar. O radar, Radiodbeteand Ranging (Deteccéo e Telemetria
pelo Radio), é um dispositivo que permite detechjetos a longas distancias. Composto por
uma antena transmissora/receptora de sinais ekegrodticos (SKOLNIK, 1990). As
hexaferritas sdo usadas em finas camadas do raeesti externo de alguns avibes de

combate, de modo a absorver o sinal de radar, daz&is avides virtualmente “invisiveis”.

1.3 Composicéo quimica e estrutura da hexaferrita

As hexaferritas sédo classificadas em 5 (cinco)cjpais tipos dependendo da férmula
quimica e estrutura cristalina. Tipo M (Baf&yg), Tipo W (BaMesFe0,7), Tipo Y
(BaxMesFe20,0), Tipo Z (BaMeyFe4041) e Tipo X (BaMeyFegOys6) onde Me representa o
elemento divalente de primeira transicdo. (Me = &a, Cu, Ni) (HAIJUN; LIANGYING,
2002).

Entre elas, a hexaferrita do tipo Y, Ba,Fe:0., (Co;Y) cuja estrutura cristalina foi
determinada por Braun (Fig. 1.1), é formada de aded basicas de hexaferritas hexagonais
do tipo M (BaFgO;: Blocos S) e espinel cubica (CoPg blocos T), as quais séo

responsaveis pela estrutura cristalina hexagonahelaaferrita CgY, com direcdo de
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magnetizagdo paralela ao eixo c. Conhecida do anglémo (ferroxplanar hexaferrites),
devido a facil magnetizacdo dos planos que sé&o epdiqulares ao eixo c
(SMIT; WIJN,1959; WOHLFARTH, 1982) (Fig. 1.2).

O resultado dessa facil magnetizacdo € a reducdoadgpo magnético aplicado
externamente requerido para ressonancia ferromegnétpor isso torna-se um material ideal

para frequéncias em GHz.

Todas as estruturas espinéis. 04, onde M representa um constituinte metalico,
tal como, Cu, Mn, Zn, Ga, Co, etc tem a magnet@®Ofcomo sistema chave na formacao

dessa estrutura cristalina.

(C)

Bario

Oxigénio

() T 43.5 Comprimento eixo ¢

Figura 1.1 — Estrutura cristalina da hexaferrita@aFe ;0. (* indica uma rotagdo de 180°
em torno do eixo ¢) (OHKUBO et al. , 2003)
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Os blocos S e T presentes na estrutura cristafineeglaferrita Cg¥' tém estrutura de
corpo fechado de face centrada (fcc: face centeos@-packed structure, ABCABC — com
camadas sequenciais de atomos de oxigénio), e ¢tredagee corpo fechado (hcp: hexagonal
close-packed structure, ABAB — com camadas seqaisnde atomos de oxigénio e bario),

respectivamente.

Q of
© ar

o} Felime

C
-~ a
b
Figura 1.2 — Seccao transversal da hexaferritaJ&&e;20,,) com 0 eixo ¢ orientado

verticalmente. As setas indicam a orientacao dms sas quais séo todas perpendiculares ao
eixo c¢. (X indica o centro de simetria) (SMIT; WIJND59)
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2. JUSTIFICATIVAS E OBJETIVOS

A tecnologia atual que envolve os sistemas de delanicacdo € dependente de
materiais capazes de operar com grande desempergfici@cia na faixa onde estes
dispositivos ou componentes sdo projetados paraQEem esquecer do fator custo que é de
extrema importancia, pois € necessario manterag&elde custo beneficio adequado para os
consumidores. Entdo, nesse cenario o estudo e ipasde ceramicas magnéticas, e em
especial as hexaferritas , tornam-se cada vez fordése promissor para atender a demanda

desse mercado que cresceu bastante nos ultime®&0 a

Como motivagdo temos o desenvolvimento de equipenpanmtateis e mais leves com
alto desempenho aplicaveis no setor de telecomgfocandvel. Para isso é necessario
miniaturizar e melhorar a fabricacdo desses disposi Este objetivo pode ser alcancado
com a utilizacdo de novas antenas fabricadas corasgsadores dielétricos (DRs). Os DRs
tém sido usados amplamente em circuitos de micesor@ontudo nos ultimos anos os DRs
tém sido utilizados como antenas devido ao seu fle®i@o), pequeno tamanho, grande
eficiéncia de radiacdo, grande largura de bandmdgr integracdo com outros circuitos e
baixo custo. Para conseguir ressoadores de micaspmdm caracteristicas adequadas ao
mercado de comunicacdo sem fio, € necessario d#Esenvceramicas com alta
permissividade dielétrica, pequenas perdas dielétricas (dqre estaveis com a variacdo

de temperatura.

Essas observacfes agregaram-se para motivar eg@btda hexaferrita, constituida
pela fase B&oFe 20, (CoY), e estudar a adicdo dos oxidos PbO £Bha tentativa de
conferir melhores propriedades dielétricas a mesinafeito dos ligantes ou aglutinantes
(PVA - Alcool polivinil e TEOS — Tetraetilortosilato) também foi estudado. A Difracédo de
Raios-X (DRX) e Microscopia Eletronica de VarredMEV) foram empregados para

elucidar as propriedades microestruturais das &spsab investigacao.

A Espectroscopia Complexa de Impedancia (CIS) canmgédo de temperatura foi
empregada na investigacdo das propriedades dietem RF. Uma vez que essas Sao
extremamente dependentes da temperatura. E medidasnicroondas foram também

realizadas para investigar o comportamento dastamsasm altas frequéncias.
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3. FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 O Método de Rietveld

Foi de fundamental importancia para interpretagéordsultados obtidos pela técnica
de Difracdo de Raios-X para confirmacdo e analseestrutura cristalina das amostras
preparadas. Desenvolvido por H. Rietveld no firmbddcada de 1960, o método que leva seu
nome permite a realizacdo simultdnea do refinameletocela unitaria, refinamento de
estrutura cristalina, analise quantitativa de fasedeterminacdo de orientacdo preferencial,

com precisdo maior do que com qualquer outro mé&egaradamente.

O modelo estrutural adaptado por Rietveld incluiogstipos de parametros, entre os
guais: parametros de estrutura cristalina, par@wetio perfil das reflexdes, parametros
globais, parametros da intensidade. Os parameteosedfrutura cristalina incluem as
coordenadas (X, y, z) da posicao dos atomos nauodiaia; os deslocamentos atdmicos; a
densidade ocupacional das posi¢cdes atbmicas; ansiies (a, b, ¢) da cela unitaria e os
angulos ¢, B, y) entre os vetores; tensdes e deformacgdes; textmranho de cristalitos;
discordancia e defeitos planares.

Os parametros de perfil das reflexdes englobamgaria das reflexdes e a forma do
pico. Os parametros globais incluem a funcao de¢ad de fundo e parametros de correcéo
que abrangem o zero da escala @slocamento da amostra e absorcdo. Os paranaetros
intensidade compreendem o fator de escala queaauatura de todas as reflexdes do padrao

difratométrico as do difratograma.

Esses parametros permitem calcular, através de Igaoritmo, um padrédo
difratométrico (registrado na forma digitalizadalequado a(s) fase(s) que se pretende(m)
estudar, o qual € comparado com todo o difratogralnsarvado; a diferenca entre ambos €
entdo minimizada fazendo variar os parametros ndefboestabelecido, utilizando um
processo de minimizacdo baseado no principio dosmu$ quadrados. Esta operacdo é

denominada refinamento estrutural.

Nos ultimos anos foram criados diversos prograngsefinamento que utilizam o
método Rietveld, onde alguns deles ganharam diversesdes, principalmente o DBWS,

GSAS, Fullprof, que hoje sdo os programas maiszatibs pela comunidade cientifica.



28

Existem também outros programas que foram criadas mecentemente com interface

grafica, séo eles: Philips PC-Rietveld, Rigas, &iet outros .

Em geral, para aplicagdo do método Rietveld sen&aessario o conhecimento da
estrutura das fases que compdem a mistura com onglan de aproximacao, além de se ter
posse de padrdes difratométricos de boa qualidadgectodo Rietveld (YOUNG; LARSON,;
SANTOS, 2000) baseia-se na minimizagcdo por minimarados residual de uma fungéo
S,, que corresponde a soma sobre todos os pontoadi@agode difracdo da diferenga entre a

intensidade observada e calculada.

Assim temos a funcéo residugldda por:
S, =2 Wy~ ¥’ (3.1)

onde:
w; = 1/y;, € 0 peso de cada intensidade;
yi € a intensidade observada na i-ésima iteragéo; e
Vi € a intensidade calculada na i-ésimo iteragao.

Observa-se que os pesos refletem apenas o erro de contagem aleatéria nas
intensidades observadas, ndo sendo consideradm mas intensidades calculadas. Caso o
modelo estrutural ndo seja adequado, ou aindarn@afdo pico ndo esteja bem definida, a

intensidade calculada estara errada.

A intensidade calculadg; de uma fase é determinada pelo somatério do modelo
estrutural |k e outras contribuicdes na vizinhanca da posicaefiiexéo calculada pela lei

de Bragg, acrescido da sua radiacéo de fundorfba tie base):

Yo = sz I‘Pk |Fkiaﬂ29i _ng) EZA T Y (3.2)
k

onde:
S é o fator de escala;
k é o indice de Miller para reflexdo de Bragg;

Lpk representa a funcao polarizacao e funcao de Lgrent
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@ é a funcdo do perfil de reflexdo;

Px € a funcéo de orientacdo preferencial,

A é o fator de absorcao;

Fk é o fator de estrutura para a k-ésima reflexaBrdgg, e
Vi € a intensidade da radiagdo de fundo na i-ésitaeaigfio.

Para varias fases a equacao anterior se torna:

Yei =ZSZ I‘Pk,tIFk,trwt(zei,t_zek,t) FI)<,tAt+ Yoi (3.3)
t k

onde o indice “t” refere-se as fases em questao.

A analise quantitativa de fases baseia-se em dtus simples: primeiro; cada material
cristalino produz um difratograma caracteristicoirdensidades dos picos de cada fase sé@o
proporcionais a massa da fase presente na amestegundo o fator de escala é proporcional
a intensidade do difratograma de cada fase, signifio que as quantidades relativas de
massa das fases que constituem a amostra podemntisias dos fatores de escala resultantes

do refinamento estrutural pelo método de Rietveld.

Se todas as fases estédo identificadas e sao ioastah fragdo em massa (weight
fraction) de cada fase (W) pode ser determinadavédr da equacdo relatada por Hill e

Howard:

_S,(zmv),
W, i(ZMV)i (3.4)
ondep € o valor de para uma fase particular entre as “N” fases ptesenS, Z, M e Yséao,

respectivamente, o fator de escala, o numero deuférunitaria por cela unitéria, a massa da
formula unitaria (em unidades de massa atomicayauwme de cela unitéria. Esta € a base de
um método que promove a analise quantitativa desfaem a necessidade de padrées ou

procedimentos de calibracao dificeis.

Um bom ajuste depende de quao adequado é o modedeja, se 0 modelo contém os
parametros necessarios para descrever a estruistalita, bem como do alcance de um
minimo global (e ndo local). Um refinamento chegouseu final quando os parametros ndo
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variam mais e a fungdo minimizacgéo atingiu o vaiénimo. Entretanto, a convergéncia deve
ser acompanhada através de alguns indices queakddados ao final de cada ciclo de
refinamento, e que fornecem um subsidio ao usupdam tomar decisdes sobre dar

prosseguimento, parar ou finalizar o refinamento.

A avaliacdo do ajuste ou refinamento do difratogragnfeita através da andlise de
fatores de confianga. No refinamento Rietveld ura fidores de confianga analisados é o
Rwp, dado por:

D wy - )
R”"_\/ S w(y) (3)

do ponto de vista matematico, este € o indice cglaanreflete o progresso do refinamento,
por ter no numerador o residuo que €& minimizadocoAvergéncia do refinamento é
verificada pela analise deste indice. Um refinamdr@m sucedido se expressa quando da

observacao de que Rwp esta diminuindo ao finahda ciclo do ajuste.

O indice de qualidade do refinamento € dado pgleesgao:
oz R _ > w(y - %) 36)
I:gexp n-p

S é chamado “Goodness-of-fit”;

onde:

Rexp € 0 valor estatisticamente esperado paRa,p

n é o numero de pontos considerados, ou seja, o roudee pontos sendo utilizados no
refinamento; g é o numero de parametros refinados. Em geralyeslde S < 1 indicam
ajuste inadequado da radiacdo de fundo, tempoidiente de contagem ou utilizacdo de
maior namero de parametros do que o necessariomESf deve estar proximo de 1,0 ao
término do refinamento, significando que nada made ser melhorado, poiRye ja atingiu

o limite que se pode esperar para aqueles daddifraghio medidos. Rexp€ dado por:

- / n-p
I:eexp_ zvvlylz (37)
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3.2 Propriedades dielétricas

A palavra dielétrica é derivada do prefidm, originalmente do Grego, que significa
“através de”; mas, dielétrico é referido ao mateqise permite a passagem do campo elétrico
ou fluxo elétrico, porém nao particulas. Isto iro@lgue o dielétrico ndo permite a passagem
de nenhuma particula, incluindo o elétron. Assi@n ha a conducédo de corrente elétrica.
Todo material dielétrico real é imperfeito, e assparmite em certo nivel a passagem de
particulas (KAO, 2004).

Muitos dos fendmenos dielétricos incluindo a pakgéo (induzida e espontanea),
processos de relaxacdo e o comportamento dos pmtade carga sao responséveis pelas
propriedades dielétricas. Nos materiais dielétriams portadores de cargas originados da
estrutura e defeitos quimicos e sua interacdo cenpartadores de carga injetados por
contatos elétricos ou outras fontes de excitacagretém papel principal nos fenébmenos

dielétricos.

Os fenbmenos dielétricos, como outros fendmenasraiat foram descobertos bem
antes de Cristo. Por volta de 600 a.C, quanddd@sofos gregos descobriram o ambar. Esses
fendbmenos receberam pouca atencdo até meadosudo X&tll, embora o condensador de
Leyden jar, o qual poderia armazenar cargas, fecatserto em 1745 pelo fisico alemédo Van
Musschenbrack, da Universidade de Leyden (SKILLING48). Depois de 90 anos (em
1837) Faraday, na Inglaterra, foi o primeiro a dexl que a capacitancia de um condensador
era dependente do material dentro do condensad®tABAY, 1938). Ele chamou a razao
da capacitancia do condensador totalmente preemcha@n material dielétrico e a
capacitancia do mesmo condensador vazio (espae, lde capacitancia indutiva especifica,

a qual é hoje denominada permissividade.

Em 1873, seguiu as descobertas da lei de forca eatgas de Coulomb, a lei de
condutividade elétrica de Ohm, a lei de inducdométiga e elétrica de Faraday e Ampére, e
Maxwell (MAXWELL, 1954) consolidou essas descobertaampactando toda essa teoria
eletromagnética nas suas quatro equactes, chamedapiacdes de Maxwell, que governa

todo fendbmeno eletromagnético.
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As quatro equacdes de Maxwell na forma difererséat

D
AxH =] +aa_t (lei de Ampere) (3.8)
0B
AxF = _E (lei de Faraday) (3.9
B =0 (sem nome) (3.10)
LD = p (lei de Gauss) (3.11)

ondeF, D, H e Bsao o0s vetores campo elétrico, densidade de fliétoce ou deslocamento
elétrico, campo magnético, densidade de fluxo ntagméou inducdo magnética,
respectivamentel é o vetor denominado densidade de corrente @éeje a densidade de

carga (grandeza escalar).

Assim, as equacbOes de Maxwell descrevem o comperni@mdos campos
eletromagnéticos, e suas interacdes com os mategaultando em todos os fenémenos

eletromagnéticos. O parametose relaciona com B, e D comF, eJ comF, através das

relacdes:
B=uH (3.12)
D=¢F (3.13)
J=0F (3.14)

onde i, &, e o sao respectivamente a permissividade, permeatdidaa condutividade do

material (meio). A teoria microscopica elucida aesppiedades fisicas dos materiais por meio
de sua estrutura atbmica, a qual é representadasses trés parametrog:, £ e 0. A

natureza desses parametros € diretamente asscoiadafeito agregado de deformacéo da
estrutura atbmica e ao movimento de portadores dmyac causado por campos
eletromagnéticos, o qual € principalmente devidmagnetizacdo, polarizacdo e conducao

elétrica. Usualmente os valores relativosude €, sdo expressos por:
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p = (3.15)
Hy

e =% (3.16)
50

onde g, =1257x10°HIM"' e £ =8.854x10”Fn', sdo0 respectivamente as

permissividade e permeabilidade do espago liyre.e £ sdo chamados permeabilidade

relativa e permissividade relativa (ou simplesmepotestante dielétrica), respectivamente.

A acéo de um campo elétrico variante no tempo aghlicsobre um capacitor de placas
paralelas separadas de uma distancia d, e contrénsaersal unitaria (Fig. 3.1), produz uma
corrente total, dada por:

oD - dF

J.=)+—=)+& — 3.17
T ot dt (3.17)

onde,J é a corrente de conducdae é definida como a permissividade complexa, a ual
introduzida as perdas dielétrica devido a polaéimag ao movimento dos dipolos elétricos.
Isso pode ser escrito, como:

E=c-j& (3.18)
=(& - j&)8 19)

g, é chamado simplesmente de constante dielétriga, éconhecida como fator de perdas

dielétricas. Vamos considerar para simplificacdoaampo aplicado com funcéo senoidal de

frequéncia angulaw igual a:
F=F_exp(jat) (3.20)
Substituindo a Eq.(3.18) e usando as relacdes)(8.(814) na Eq.(3.17), obtemos:
J. =oF +jw(e - je)F (3.21)
=(o+we )F + jweF 23)

O primeiro termo do lado direito € a component@elela devido ao espalhamento inelastico

dos portadores de carga em sua migracao, o quatérge em todas as frequéncias, incluindo
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w=0(campos continuos). O segundo termo é tambémuelatperdas devido ao atrito no

processo de polarizagdo, que desaparece quarvd e aumenta com 0 aumento dg e
terceiro termo ndo apresenta perdas sendo devmworente de deslocamento. Em muitos

casos a contribuigdo do primeiro termo é desprezaddTade) € dada por:

K

Tano, =— (3.23)
gr

a qual é chamada de tangente de perdas dielétaras, mostra a Figura 3.1.
weF Jr
JT A
' I
oF we'F

Figura 3.1 — Resposta de um capacitor de placasetss com area unitaria e seu circuito
equivalente sobre um campo elétrico alternado (K2@D4)

O produto da frequéncia angular pelo fator de perdas, € igual a condutividade elétrica

em regime alternado, dada por:
0,.=GE, (3.24)

ac

= ae, Tand, 3.25)

conhecida como condutividade dhmica, e tem unidadia em Q[In™), e esta relacionada

com a frequéncia de disperséoadee as perdas dielétricas.
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3.3 Propriedades magnéticas

As ceramicas magnéticas sdo amplamente usadas spositivos eletrénicos que
operam em radio frequéncia e microondas, e 0 cdapento e interacdo dos mesmos com
ondas eletromagnéticas estudadas. Sobre essag@dienergia € dissipada no material por
varios mecanismos (FECHINE, 2008), e assim comoaso dielétrico, todo comportamento

pode ser descrito com a ajuda da permeabilidadeleam dada por:
W= ju (3.26)

onde,u ey s&o respectivamente a parte real e imaginaria.dé a permeabilidade relativa

complexa:
=t i (3.27)
A inducdo magnética nos materiais pode ser desmiite:
B=u(H+M) (3.28)
e se a magnetizacail) é considerada proporcional ao campo magnétinomse
B = t4(H +x,H) (3.29)

B:/JO(1+Xm)H :inturH :/'A_| (330)

onde X1, € a susceptibilidade magnética, /e =1+ x, € a permeabilidade relativa do

material.

A tangente de perda magnética (d/ndo material € expresso, como:

Tano,, = i (3.31)
H;

e a Figura 3.2 representa o diagrama vetorial dagebilidade complexa.
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Figura 3.2 — Diagrama vetorial da permeabilidadeixa complexa (FECHINE, 2008)

Existem varios tipos de materiais magnéticos diaasios segundo a sua
susceptibilidade magnéticagy,() (MOULSON, HERBERT, 2003). A maioria dos materiais

sdo Diamagnéticose possuem susceptibilidade negativa e muito pegdenordem (16)
com permeabilidade relativa menor que 1. Nao aptasmomento de dipolo magnético
intrinseco, e quando submetido a um campo magreieono apresenta momentos de dipolo
que se opdem a direcdo do campo aplicado e édéo flue € desconsiderado. Exemplos:
gases inertes, hidrogénio, muitos metais, a maflm$ando-metais e a maioria dos compostos
organicos. OsParamagnéticospossuem momentos de dipolo magnético desalinhados
auséncia de um campo magnético externo, e sustidptlie positiva da ordem de
(10° - 10%), e permeabilidade relativa maior que 1. Quandomstidos a um campo

magnético externo os momentos de dipolo magnétcalimham na direcdo do campo
. : . 1 . A .
aplicado. Obedece a lei de Curwma?), ou seja, a tendéncia desse alinhamento encontra

dificuldade na agitacdo térmica. Os diamagnéticgaramagnéticos sao considerados nao
magnéticos, e iSso porque sua magnetizacdo sécapaaiepresenca de um campo magnético
externo. Os Ferromagnéticos apresentam momentos de dipolo magnético alinhados
espontaneamente abaixo da temperatura de Curigetatara que os tornam paramagnéticos.
A susceptibilidade magnética é da ordem d& t®m permeabilidade relativa elevada.

Exemplos: Fe, Co e Ni.

OsAntiferromagnéticossdo materiais que apresentam momentos de dip@oétieo
antiparalelo ou oposto que se cancelam mutuamesrendp susceptibilidade quase nula
(~10%). Exemplos: MnO, FeO e outros 6xidos. EFesrimagnéticosapresentam momentos

de dipolo magnético resultante devido a diferenggeemomentos de dipolo diferentes.
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Exemplo: magnetita. Ou seja, os materiais ferrorétigws e ferrimagnéticos possuem

magnetizacdo espontanea e ndo nula na ausénaia ceEmpo magnético externo.

A maioria das caracteristicas dos materiais fergméticos ou ferrimagnéticos esta
relacionada corB eH ou (M e H). O ciclo de histerese magnética (Fig. 3.3) exin& maior
detalhe o processo de magnetizacdo nos varios aios materiais, uma vez que relaciona
a resposta de magnetizagcdo dos materiais com @aggdh de um campo externo. A curva
‘virgem’ ou magnetizacdo inicial (curva 0 — IV) repenta a relagcdo experimental
determinada quando a espécie em estudo esta dedimaga antes da medida de inducdo

magnética B = yH ) para um campo aplicado.

M1t
MS
v

M, n

I
|
-Hc
>
@) H. H
-M,
-M,

Figura 3.3 — Ciclo de histerese para um materigjnégco

O ciclo tem inicio na origem e a medida que o caamiztadoH aumenta o valor da
magnetizacdo aumenta até atingir um valor méxirhamado magnetizagdo de saturagéo
(My), proporcional a densidade de fluxo de saturaBgo Depois de atingir o valoMy) o
campo € reduzido até o valor inicidl € 0), e observa-se que material permanece com uma
magnetizacao residual ou remanescekitg, € que os valores de magnetiza¢do sdo diferentes

dos valores iniciais do ciclo de histerese.



38

O campo coersivo ou forga coersiva reverst)(é o valor de campo preciso para que
a magnetizacdo volte a ser nuM € 0) depois da saturacdo. Com aplicacdo do campo n
sentido inverso o material volta a atingir a satéica (Ms), € permanece com uma
magnetizacdo remanescentd,{-quando o a intensidade do campo aplicado vader aula,
e um campo coersivdi() é necessario para obtermos uma magnetizacdoenassim fecha-

se o ciclo de histerese.

A Figura 3.4 mostra o processo de magnetizacaoedgdes I, Il, 1l e IV com maior
detalhe para um material magnético. Primeiro desetagpado K = 0), e depois com a
posterior aplicacdo de um campo externo que proscmaentacdo dos momentos de dipolo

magnético, que tém origem do movimento dos elétronstituintes do material.

H=0 H—»

i i
|

/{H ,/‘H
—|® |t B il 4// o
7 >
~ — S . i -

] I & v

Figura 3.4 — Processo de magnetizacéo nas regifieBlle IV da curva para um material
magnético (KAO, 2004)

A permeabilidade inicial do material € definidaaatts do ciclo de histerese

obedecendo a relacéo:

o = lim (M /H) (3.32)

Energia é dissipada na forma de calor em cada dilbisterese complexo para um

material magnético. A energia perdida por histe(@4g por unidade de volume do material:
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W, = § BdH (3.33)

Os materiais magnéticos sdo comumente caractesizadmo ‘duro’ ou ‘mole’,
dependendo da magnitude de sua coersividade. Aa&®6 mostra os ciclos de histerese

tipicos para esses materiais.

BIT
/‘Of
/]
-0.3
!
mole _Oiz
~0.1
'l ;'Il_ 1 I | ;L I.
~150 x 103 —50 50 ' 150 x 10° H/Am-’
/ duro
___’ -

Figura 3.5 — Ciclos de histerese ilustrando ardiéi» entre materiais magnéticos ‘duro’ e
‘mole’ (MOULSON; HERBERT, 2003)

Os materiais magnéticos duro devem possuir altmsesade s, M; e H), ou seja,
devem ser dificeis de ser desmagnetizados, paesmsesados como imas permanentes.
Apresentado maiores perdas por histerese. E ogiamtemagnéticos mole devem ter alto
valor de magnetizagéo de saturagég),(baixas perdas por histerese, baixo campo caeesiv

alta permeabilidade inicial para aplicacdes teayiods.
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3.4 Espectroscopia complexa de impedancia

A técnica de espectroscopia de impedancia € umdméde caracterizacdo elétrica
desenvolvido para o estudo dos processos elétdooanateriais (BARTNIKAS, 1987),
circuitos (DORF; SVOBODA, 2003), dispositivos efeticos (CHATTERJEE; KUO; LU,
2008; PINGREE, 2007) processos eletroquimicos (BREBRETT 1993), entre outros.
Ressalta-se que a medida de impedancia elétricdoédestrutiva e possui uma precisdo
adequada para o estudo de materiais e dispos(BARSOUKOV; MACDONALD, 2005).
Nas medidas de espectroscopia de impedancia, #fre@ se estende de 0,1 mHz a 100 GHz
sendo que no intervalo de frequéncia entre 0,1 mHH0 MHz, na maioria dos casos, a
medida relativamente é simples de ser feita. Eldepger automatizada controlando-se a
varredura de frequéncia, a amplitude do sinalpadte de polarizacédo, a precisdo da medida
etc (TERUYA, 2008).

Escrevendo-se a tensdo e a corrente elétricaadi@icomo grandezas complexas:
Vi) =V,e' e I'(t)=1,e“"? (3.34)

ondeV, € a amplitude da tensak, € a amplitude da corrente elétrica,é a frequéncia

angular e=2xf, f &€ a frequéncia) @ é o angulo de fase entre a corrente e a tenséicalé\

impedancia complex&, , é definida como:

Z' =7 +jz" = 39)

ondeZ é a parte real 2 é a parte imaginaria da impedancia elétrica. Qlande fase é dado
por:

ot 2
@g=Tan (Z] (3.36)

Quando se estuda amostras dielétricas sob tertsfizsaala descrevem-se os resultados
através da permissividade elétrica complexa. Qwesidas partes real, e imaginariaz , da
permissividade elétrica sdo obtidos a partir daaciédncia elétrica complexa da amostra,

definida como:

c'=Cc -jc’ (3.37)
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7 . 7 7 * * dV* ~
Usando que a corrente elétrica através de um c¢apéci =C o e as equacoes

3.35, 3.36 e 3.37, a parte real e imaginaria dadatimcia elétrica complexa, em termos da

impedancia elétrica real e imaginaria, S4o esaraso:

i -z

- 'w[(z)%(z")zj 839
._1 z

C' = w(—(z')z +(z")2] (3.39)

Estas relacdes permitem calcular os valores dasspagal e imaginaria da capacitancia
complexa e posteriormente os valores das permilsgles real e imaginaria. Por exemplo, se
for usado um capacitor de placas paralelas de Areaa separacdo entre os eletrodos, d,

tem-seg’ =£C' ec =9C".
A A

No estudo de dielétricos se utilizam as curvasetajssividade elétrica real, e a
imaginaria,s , em funcdo da frequéncia. Entretanto, muitas vagesirvas experimentais séo
representadas através das curvag dea tangente do angulo de perda é determinada por

Tand, - £ . Esta grandeza fornece a energia dissipada natrames cada ciclo da tenséo
£

elétrica. Existe na literatura varios modelos eagdaes empiricas para estudar a relaxacdo
dielétrica de materiais. O modelo de Debye (DEBY®9) é o0 mais simples e descreve um
material com um Unico tempo de relaxacdo dipolarpaktir da equacdo de Debye os
pesquisadores Cole-Cole (COLE; COLE 1941), Coleiizn (DAVIDSON; COLE 1951) e
Havriliak-Negami (HAVRILIAK; NEGAMI, 1967) propus@m equacdes empiricas para
descrever curvas experimentaB3TTCHER; BORDEWIJK, 1978; ASAMI, 2002).

3.4.1 Modelo de Debye

O primeiro modelo de relaxacgédo dielétrica foi prstpgoor Debye (1929) que assumiu
gue as moléculas dipolares possuiam a forma esférge encontravam num solvente nao
polar. As esferas sdo sujeitas ao atrito devidw@aé viscosas entre a superficie das esferas e

o solvente. Debye assumiu também que a concentdeic@sferas na solucdo é pequena para
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garantir que ndo haja interacdo entre as mesmagrrissividade dielétrica obtida pelo
modelo de Debye tem a forma:
E,. €&,

£ =c-je =g, +—=>—=

3.40
1+ jwr ( )

onde,z é o tempo de relaxacaes e &, S0 respectivamente a permissividade dielétrica

estaticag — 0) e para alta frequéncia (— «). A parte real e imaginaria da permissividade

dielétrica em funcéo da frequéncia angular é:

£ =c, +L£°g (3.41)
1+ (wr)
(o (&g (3.42)
1+ (wr)

As Figuras 3.6 e 3.7 mostram as curvas da perridssi® real e imaginaria em funcdo da
frequéncia associadas ao modelo de Debye.

1e./e
a

f (Hz)

Figura 3.6 - Permissividade real em funcéo da f#aqgia associada ao modelo Debye
(TERUYA, 2008)
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D LI L] [ L L] [ L [ L] (L L [ [ L L]
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f (Hz)

Figura 3.7 - Permissividade imaginaria em funcaéreiguéncia associada ao modelo Debye

(TERUYA, 2008)

A permissividade real decresce do valor estatig@té o valor de alta frequéncia,,
e a curva da permissividade imaginaria apresentpgiconde formato simétrico em relacdo a
posicdo do seu maximo, denominado de pico de rghaxaielétrica, e a sua posicdo é
determinada pela relacéor =1. Eliminando-sew das equacfes da permissividade real e

imaginaria (equacdes 3.41 e 3.42) encontra-se que:

e e

£, &,

2
que corresponde a equacao de um circulo comFRaeiaﬁ j e 0 seu centro localizado

+&

ES

nas coordenadas; :( ”j e £, =0, como é mostrado na Figura 3.8,
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Figura 3.8 - Semicirculo no plano eleversus:’; ondes,, / g0 = 2,65/ co = 10 er = 10% s
associado ao modelo Debye (TERUYA, 2008)

3.4.2 Equacgéo de Cole-Cole

A equacéao de Cole-Cole (CC) é uma modificacdo nagip de Debye introduzindo o
expoente (1 -e) no termojwr (0 < o < 1) propondo assim uma equacao empirica para
descrever a permissividade dielétrica complexa. l§etivo foi interpretar resultados
experimentais que ndo podiam ser descritos peloelmode Debye. A permissividade

complexa é escrita como:

£, &,

£ =g, +—2—=—
1 (jer)™

3.44)

e a parte real e imaginaria da permissividade tiiedéé escrita respectivamente, como:

£ = (3.45)

(3.46)
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10° 10° 10* 10°
f (Hz)

Figura 3.9 - Permissividade real em funcéo da #aqgia associada ao modelo Cole-Cole
(TERUYA, 2008)

f (Hz)

Figura 3.10 - Permissividade imaginaria em funcéérelquéncia associada ao modelo
Cole-Cole (TERUYA, 2008)

Na Figura 3.9 sdo mostradas as curvas de perndadivireal e na Figura 3.10 as
curvas de permissividade imaginéria em funcéo egifncia. As diferencas entre as curvas
de CC e de Debye sdo que o pico da curva deersus a frequéncia se alarga quando

aumenta e a curva dereal decresce mais suavemente com a frequénaimo @mstrado na
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Figura 3.11 se obtém um arco de circulo paraersuse mas o centro do circulo esta

. o (Es—E, m . _EgtE, . L.
localizado em & =- 5 tg7 e ¢ = > e raio é igual a

=44 a=0,1

(18]

=

@ 5 0.5

m
e
I - 1 v I ol 1 v L)
0 2 4 6 8 10 12

L e'le, g,

Figura 3.11 - Semicirculo no plano dleversuse’; ondee., / e9= 2,65/ ¢o= 10 er = 10% s
associado ao modelo Cole-Cole (TERUYA, 2008)

3.4.3 Equacgéo de Cole-Davidson

A equacédo de Cole-Davidson (CD) é outro tipo deififtaddo da equacdo de Debye

introduzindo que o termo (1j#1) € elevado ao expoerntd0 <f < 1), ou seja:

E, &,

£ =¢, +W (3.47)
e a parte real e imaginaria da permissividadeiedeér respectivamente:
£ =¢,(e, -¢,)cos pcosgp (3.48)
£ =(g, -&,)co gserp 3.49)

As Figuras 3.12 e 3.13 mostram que as curvas aaiggvidade real e imaginaria sdo

distintas das obtidas com os modelos anteriores.
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f (Hz)

Figura 3.12 - Permissividade real em funcédo dauaqgia associada ao modelo Cole-
Davidson (TERUYA, 2008)

f (Hz)

Figura 3.13 — Permissividade imaginaria em fung@éreljuéncia associada ao modelo
Cole-Davidson (TERUYA, 2008)

A curva de: versus a frequéncia tem um pico assimétrico eatdiel a0 seu maximo
e saliente-se gque o pico decresce mais suavemerseunlado a direita. Além disto, como é
mostrado na Figura 3.14¢é versuss uma curva que ndo tem mais o formato de um arco de

um semicirculo.
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12

Ew £lg, s

Figura 3.14 - Semicirculo no plano dleversus:’; ondes,, / ¢ = 2,65/ &0 = 10 er = 10° s
associado ao modelo Cole-Davidson (TERUYA, 2008)

3.4.4 Equacédo empirica de Havriliak-Negami

A equacédo empirica de Havriliak-Negami (HN) é ngesal e englobou as equacdes

CC e CD. A equacao de HN é escrita como:

£, €,

i) °

£ =, +

onde (le) e p sao as duas constantes previamente definidasquagd@es de CC e CD.
Assim, o expoente produz o alargamento da curvasdenquanto que a constagténtroduz

a assimetria do pico na curvadle No caso particular d¢ = 1 a equacdo de HN se reduz a
equacao de Cole-Cole e @e= 0 ela se reduz a equacédo de Cole-Davidson edqyan 1 e

a = 0 obtém-se a equacéo de Debye.

A parte real e imaginaria de sio dadas respectivamente por:

. £ —€,
£ =¢, +%cos(ﬂ¢) (3.51)
£ =¢, +%ser(ﬂqo) (3.52)

onde o angulag e M séo:
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(wr)™ cog(rm/2)

= arctan — 3.53
i 1+ (ewr)“® ser{m/2) (3:53)
2 2 %
M = K(ﬂ (cr)® )co{%)] + ((a)r)(l"” ser{%)] } (3.54)
124
LS «=06ep=03
84
{J.:I‘:h
“w 67
a=03ep=04
4.
24
0 1t 1. 100 10t 10

f (Hz)

Figura 3.15 - Permissividade real em funcédo dauaqgia associada ao modelo Havriliak-
Negami (TERUYA, 2008)

«=01ep=08
4 4 B i
5 «=03ef=04
‘“3 T a=06ep=03
i /
J
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¢
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10° 107 10" 10° 10° 10°
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Figura 3.16 — Permissividade imaginaria em fun@&requéncia associada ao modelo
Hauvriliak-Negami (TERUYA, 2008)
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As Figuras 3.15 e 3.16 mostram respectivamentaia@s da permissividade real e
imaginaria em funcdo da frequéncia. Na Figura 3ak7curvas de versuse apresentam

formatos que dependem dos valores dos expoergs

g'lg,

Figura 3.17 - Semicirculo no plano dleversus:’; ondez,, / e = 2,65/ o =10e 7=10%s
associado ao modelo Havriliak-Negami (TERUYA, 2008)

As funcdes de HN e os seus casos particulares (@D)esao frequentemente
utilizadas na interpretacéo de resultados expetasede medidas dielétricas.

3.5 Antena ressoadora dielétrica (DRA)

Nas ultimas duas décadas, duas classes de inogattenas tém sido investigadas e
extensivamente reportadas na literatura. Sdo atasostrip (antena de microlinha) e as
antenas ressoadoras dielétricas. Ambas amplamdatpadas para o desenvolvimento da
moderna telecomunicacdo sem fio (wireless). O @samd ressoador dielétrico como antena
ressonante foi proposto pelo professor S. A. Loagesto em 1983 através da publicagédo do
estudo de antenas ressoadoras cilindricas (LONGRIMGTER; SHEN, 1983).

A grande vantagem nesse tipo de antenas € o fatoddepossuirem perdas por
conducao elétrica, como ocorre nas antenas metdladicionais. Suas perdas pequenas na
pratica sdo referentes a imperfeicbes nos matedigietricos, no qual as antenas séo
fabricadas. Com isso, as antenas ressoadorasridadépossuem grande eficiéncia de
radiacdo por haver poucas perdas devido a auséecieetais, tornando possivel a utilizagdo
das DRAs em aplicacbes acima de microondas, préximeaondas milimétricas, onde as

perdas por conducado se tornam muito grande (LUGJNG, 2003).
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Depois de a DRA cilindrica ser estudada, estudstefores para DRAs retangulares
(MCALLISTER; LONG; CONWAY, 1983) e semi-esféricoSICALLISTER; LONG, 1984)
foram realizados pela comunidade cientifica. Outfagnas também acabaram sendo
estudadas, incluindo a triangular (ITTIPIBOON et, d993), esférica (LEUNG; LUK;
YUNG, 1994) e anel-cilindrico (MONGIA et al., 199BEUNG et al., 1997) para as DRAs.
A Figura 3.18 mostra as diferentes formas geona&trmara as DRAS, que independente da
sua forma irradia conforme os dipolos magnéticamnda operam no seu modo fundamental,
e quando comparadas com as antenas microstrip keasatagens devido sua maior largura de
banda (BW). Isso porque a antena microstrip irresbanente em duas linhas estreitas,
enquanto que as DRAs irradiam através de todaupeficie, exceto a superficie em contato
com o plano aterrado. A anulacdo de ondas na $ciped outra vantagem em relacédo a
microstrip.

Figura 3.18 — Diferentes formas geométricas pafaRss: cilindrica, semi-esférica,
retangular, esférica e as de baixo perfil: discoutar e triangular (LUCK; LEUNG, 2003).

Contudo, diversas caracteristicas das DRAs e antaiaostrip S&0 comuns porque
ambas comportam-se como cavidades ressonantesarédcaristicas que tornam as DRAs

adequadas potencialmente para aplicacdes sao:



52

- Possuirem geometria simples: cilindrica, esférieamngular, as quais sao faceis de
fabricacéo.

- Muito compactas em alta frequéncia, com largovede 5; (30 a 100). E possuem
dimenséo proporcional %/\/_r onde A, é o comprimento de onda no espago livre na

frequéncia de ressonancij da DRA.

- Tem grande eficiéncia de radiacao por nao aptaspardas por condugéo.
- Possuirem mecanismo de excitacao simples, flexévgaceis de controlar.

- Diferentes padrées de radiacdo de campo distitepermitidos. Para uma dada
geometria do ressoador, o padréo de radiacédo poa@ddtarado simplesmente por meio
da mudanca do modo de ressonancia excitado.

Os tipos de DRAs com a sua geometrias devem sadisfaarias especificacdes,
incluindo a frequéncia de ressonanciy)( a distribuicdo de campo dentro do ressoador, 0

campo radiado e largura de banda (BW).

3.6 Anélise do DRA cilindrico

Os principais modos ressonantes sdo chamdaassversal Elétrico(TE) e o
Transversal Magnétic6TM), e podem aparecer também os modos hibrid&)HO modo
TE e TM podem ser entendidos como aqueles modascomponente de campo elétrico e
magnético, respectivamente em um eixo € nula, oivaegntemente duas componentes de

campo transversais (perpendiculares) em um eixo.

A Figura 3.19 mostra a geometria de um DRA cilicmride raioa, e alturad. A
solucdo aproximada para os campos dentro do remsosando-se coordenadas cilindricas e
o modelo de cavidades ressonantes, e assumindoa gagerficie dos condutores séo
perfeitamente magnéticas, podemos escrever asdsimgondas, para 0 modos TE e TM na

direcéo de z:
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Yreopm =1 [ A pJ{Ser( "’”)} sen 2 D7 2 (3.55)

(3.56)

-

Campo Magnético 1 4
da Sonda

‘.-

Plano terra

Figura 3.19 — DRA cilindrico com plano de terra @m0 (LUCK; LEUNG, 2003).

Os indices subscritos em cada modo,ghEe (TM,m) Se refere as variagbes do
campo nas dire¢es azimutal £ @), radial (p=p) e axial (n= z). E J, € a fungéo de

Bessel de ordemde primeiro modo.

A escolha desen( ) e cos(ng) depende da posig&o de alimentac@,g, X' séo

raizes que satisfazem as equacdes abaixo:

TE: J,(X[5)=0 (3.57)

™: J,(XF)

0 (3.58)

em queJ;q € derivada de ordem n da funcdo de Bessel de ippim®do em relacdo a. A

equacao de separacao:
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k' +k =¢, (ﬂj (3.59)

c

onde k. e k, sdo o numero de onda dentro do ressoador nasOelreg e z

respectivamentef é a frequéncia de ressonancia; @ velocidade da luz. Os ndmeros de

ondas assumindo superficies condutoras perfeitameagnéticas sao:

1 XTE
K=—{ ”p} (3.60)
a| Xy
(2m+ )
k =——— 3.61
. d (3.61)

Podemos obter a frequéncia de ressonancia subdbtas equacdes (3.60) e (3.61) na

equacao (3.59):

1 XoE | (m)?
foom \/{ foA } + (4d2 (2m+1y (3.62)
np

" 2ma HE

com isso podemos observar que o ressoador dielé&itindrico oferece grande flexibilidade,
pois através da razao raia) (e altura ) do ressoador pode-se controlar a frequéncia de
ressonancia e o fator de qualidade com boa predisda vez que a permissividadg ¢ a

permeabilidade) sdo caracteristicas do proprio material em estudo
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4. PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

Nesta secdo sdo apresentados o0s procedimentosinexueis praticados neste
trabalho. Sdo descritos o0s materiais, equipamemosnétodos empregados para o
processamento, caracterizacdo e dos materiais icesarsob investigacdo, bem como a
metodologia de preparacdo de espécies para cadadipnedicdo. A Figura 4.1 ilustra as
etapas da metodologia experimental utilizada ndstsertacdo para producdo do material,

caracterizacao e verificacdo do desempenho do ialadexiétrico.

Oxidos de Partida
(BaCO,, Co,0,, Fe,0,)

h J

‘ Pesagem |

¥

Moagem (370 rpm / 1h)

h J

Calcinacio (1050 °C / 3h)

¥

Conformacio (13MPa)

¥

Sinterizacao (1150 °C / 4h)

Analise Estrutural Analise Microestrutural | | Analise Dielétrica
(DRX) (MEY) (RF e MW)

Figura 4.1 — Fluxograma do procedimento experimienta
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4.1 Sintese ceramica

A sintese de materiais ceramicos envolve a sele¢g@mmogeneizacédo dos reagentes;
tratamento térmico subsequente, denominado cafmnagsando a sintese de uma fase. A
sintese de materiais ceramicos, quando realizddaspbmissdo de uma mistura de 6xidos a
elevadas temperaturas, é denominada processo daoree estado soOlido ou método
ceramico convencional (FREIRE, 2008; ROCHA, 2006).

A preparacao do p6 policristalino de &doi feita a partir das pesagens dos reagentes
BaCQ; (99.9%, Aldrich), CeO3 (99.9%, Aldrich) e Fgs3 (99.9%, Aldrich) obedecendo a
estequiometria necesséria para obtencdo da faggadi@s A reacdo quimica que melhor
descrevem a sintese, ignorados outros mecanismes ppssam envolver reacdes

intermediarias e laterais, é representada pelacéqual.
12Fg0; + 4BaCQ + 2Ca03 2 2BaCoFe 02+ 4CQ, + O, (4.1)

Posteriormente esses reagentes foram macerados gintepositados em reatores de
aco inoxidavel, e acrescentado esferas tambémadmaxidavel de diametro e massa iguais
respectivamente a 10 mm e 4g aproximadamente obedi@@ proporcdo de 12 esferas para
cada 5g de reagentes, e com esses reatores remiaamoagem mecanica de alta energia por
1 h em moinho planetéario “Fritsch Pulverissetted®m o objetivo de melhor homogeneizar
0s reagente de partida e ativar o p6 pela dimiouigitamanho das particulas. Sob as esferas
e 0s materiais inseridos nos reatores, durante pssmEsso de moagem, agem forcas
centrifugas originadas devido a rotacdo do recipisabre seu proprio eixo (e translacdo em
relacdo ao suporte), e ainda devido a rotacédo €ssbu proprio eixo) do suporte que o
sustenta, conforme ilustrado na Figura 4.2(a) @dérminologia moinho planetario). O
recipiente e o suporte giram em direcdes divergerde forma que as forcas centrifugas
atuam alternadamente nas mesmas diregcbes e endDedirggpostas aos movimentos
experimentados pelos recipientes. Isto resulta efieito friccional, pela passagem das esferas
pelas paredes internas do recipiente, e num efefiactante, devido aos impactos conferidos

pelas esferas contra as paredes do recipientesempaelo na Figura 4.2(b).
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Imoagem

Secdp horizontal Movimento do

prato (disco)

]
2 suporte
w
=]
E
&
E Forga
B Centrifuga
E o
<
=]
i
E}
2 0
L
Prato suparte do woinho Esfera . K‘R ient
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Figura 4.2- (a) Estacdo de moagem e suporte dohmgiara os recipientes, (b) movimentos

experimentados pelo recipiente durante a moageramuec (FREIRE, 2008)

Essa moagem foi feita em condicdes atmosféricasieatel) no caso ar, com
velocidade de rotacdo de 370 rpm. O po resultaessadmoagem foi transferido para um
cadinho de alumina e levado ao forno resistivo dacen“Jung” modelo N1100 para sofrer

calcinacdo em 1050° C durante 3 h.

4.2 Difracdo de Raios-X

O po6 resultante da calcinacdo foi investigado pofraDhdo de Raios-X para
confirmacédo de fase e caracterizacdo de estrutigtalima. Os dados difratométricos foram
obtidos por um difratbmetro de RaiosRigaku modelo DMAXB na geometria parafocal
Bragg-Brentano, composto por um monocromador, U tonvencional de Raios-X (alvo
de cobre) ajustado para operar com uma poténcianraagde 2kW, um goniémetro, um
conjunto de fendas e um sistema de deteccdo. ffinada radiacéo das linhasukdo cobre,

o qual possui comprimento de onda aproximadamgote a 1,54056 A.

As amostras (p6s) foram fixada a uma porta-amddeasilicio) por colagem (com
graxa de silicone) e submetida a incidéncia deeire fde Raios-X. Completam as condi¢des

experimentais empregadas: temperatura ambientémdx 25°C, passo angula®)2gual a
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0,02°, angulo inicial @ igual a 20°, angulo final 62 igual a 80°, e velocidade angular do

feixe igual a 0,5°/min no modo continuo.

No arquivo de controle de entrada de dados (ICR parefinamento de estruturas
pelo método de Rietveld, utilizando-se o prograbBWS9807aforam selecionadas as

seguintes instru¢cdes no modelo de refinamento:

- Raios-X (0);

- Funcéo perfil Pseudo-Voigt (5);

- Numero de fases igual a um para a fase isoladdifetada (1);

- Modelo de background representado por polinéreié®ordem em62(0);

- Nenhuma regido excluida (0);

- Nenhum conjunto de fatores de espalhamento atbaticionados manualmente (0);
- Difratbmetro de Raios-X (0);

- Fungcao March-Dollase como modelo de orientacétepencial (1);

- Modelo de assimetria de Riello (1);

- Modelo de rugosidade combinado (1);

- Formato livre para arquivo de entrada contenddanl®s de difracdo observados (1);
- Nenhuma correcao ou utilizacdo de padrao intpama absorcao (0).

A maioria dos parametros instrumentais e estriguirefinada. Para execucao do
refinamento, as informacdes indispensaveis aceecadirutura do material contidas no
arquivo de entrada foram coletadas no banco desddddnorganic Crystal Structure
Databasg(ICSD) da Capes.

O programa usado para a analise RietveBWS9807atem um arquivo de entrada
no formato de texto que contém todos os dados tlates de um material similar ao da
amostra identificada. Dentro deste arquivo exisgequéncias deodewordsque determinam
quais 0s parametros instrumentais e estruturasreansrefinados. A Tabela 4.1 mostra a

sequéncia usada no processo de refinamento.
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Tabela 4.1 — Sequéncia de par@seao refinamento das amostras

Codeword Parametros
1 Deslocamento da amostra
2 Background
3 Fator de escala
4 W
5 Fator de assimetria
6 NA e NB
7 Parametros de rede (a, b,« B, y) e orientacéo
preferencial se existir
3 Posicoes 'atﬁmicas (X, Y, 2) e parametros térmicos
isotrépicos ou anisotropicos
9 VeU
10 Fator de ocupacao se necessario

O procedimento para realizagdo do refinamento sbasprimeiramente em ajustar
parametros de deslocamento da amostra com relagdlarso do cristal, background, fator de
escala, largura do pico de difracdo a meia altifp fator de assimetria, perfil de pico (Na e
NB), parametros de rede (a, b, B, v), possivel orientacdo preferencial, posicoes até@sni
(X, Y, z), parametros térmicos isotrépicos ou anigicos e parametros instrumentais (U e V).
Devemos ressaltar que nao refinamos as posi¢oeasca® especial, visto que isso € um
parametro intrinseco da amostra, bem como, tamh&mas bastante atencdo ao refinar os

parametros de rede.

Os dados extraidos do arquivo de saida do refin@ni@etveld (RIETVELD, 1969)
foi usado para calcular o tamanho médio das péatdaristalitos). A analise do tamanho do
cristalito Ohkl) foi determinada usando a Eq. de Scherrer (E{, dr2leK é o coeficiente de
forma (possuindo valor entre 0.9 e 1 o comprimento de onda (1.5405 AE o largura de
pico maxima a meia altura (FWHM- full width at haifaximum) para cada fasefeé o

angulo de difragéo.
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KA

S (4.2)

O parametrg precisa ser corrigido usando a seguinte equacao:

B= W2, - W2, (4.3)

ondeWayp € Winst S0 respectivamente os comprimentos experimeatastrumentais, obtido

do padrao LaBusando a equacao:

W2 =Utan’8+V tard+ W (4.4)

inst

ondeU, V, Wforam obtidos do arquivo de saida extraido doagfiento de Rietveld para a
amostra de LaB O tamanho do cristalito foi obtido assumindo cefmente K = 1

(considerando a forma aproximadamente esférica).

4.3 Fabricacado das pastilhas ceramicas de £6

Amostras foram preparadas com (0; 3; 5 e 10% ensahae PbO (90.0%, Aldrich) e
Bi»O3 (99.9%, Aldrich) dos poés calcinados, e foi acratado (5% em massa) dos ligantes
PVA (Alcool polivinil, 10 % Vol.) e TEOS (Tetraetirtosilicato) para reduzir a fragilidade e
tentar conferir melhores propriedades. Depois ¢isao amostras foram prensadas
(conformadas) em férma cilindrica de aproximadamé2mm de diametro, sob uma pressao
de 13MPa em prensa hidraulica e sinterizadas a°Cl80rante 4 horas em refratarios e
deixadas resfriar a uma taxa de 5°/min a temperambiente. e receberam a nomenclatura
conforme a Tabela 4.2. O método de picnometriaefopregado para determinagdo da
densidade experimental das amostras sinterizadass{i@s solidas). Essas amostras soélidas
foram colocadas em um picnémetro de vidro preemcitiom um liquido de densidade
conhecida (no presente trabalho, agua destiladedJume do liquido que transborda tem o
mesmo volume do sélido. Assim, a densidade doad@ichostra) é determinada a partir das

medidas de massa e volume encontradas.



Tabela 4.2 - Sumario descritivo damstras preparadas

Nomenclatura Descricdo da amostra

Ligante (5%)

Y Cop-Y -
Y - Pb3P Co,-Y + PbO (3%) PVA
Y - Pb5P Co-Y + PbO (5%) PVA
Y-PblOP  Co-Y + PhO (10%) PVA
Y - Bi3P Cop-Y + Bi 05 (3%) PVA
Y - Bi5P Cop-Y + Bi,05 (5%) PVA
Y-BilOP  Co-Y + BiOs (10%) PVA
Y - Pb3T Co;-Y + PbO (3%) TEOS
Y - Pb5T Co;-Y + PbO (5%) TEOS
Y -Pb10T  Cop-Y + PbO (10%) TEOS
Y - Bi3T Cop-Y + Bi 03 (3%) TEOS
Y - Bi5T Cop-Y + Biy0; (5%) TEOS
Y - Bil0T Co-Y + Biy0; (10%) TEOS
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4.4 Microscopia eletronica de varredura

A analise das caracteristicas morfologicas dascespém estudo, ou seja, formato,
tamanho e maneira de aglomeracdo das particulaca@uedem a amostra tém grande
importancia, e pode refletir nas propriedades tliedss e magnéticas nas etapas de
compactacao e sinterizacao, principalmente nasféreitas que sdo bastante sensiveis neste
aspecto (ABDULLAH; YUSOFF, 1996). Com isso, tormajsossivel relacionar e entender

dados obtidos através de outras técnicas experisent
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As fotomicrografias da superficie das amostrasnfoabtidas em um microscépio
eletronico de varredura/éga XMU/Tescan, Brukerem amostras circulares cobertas com
uma fina camada de ouro de poucos nanémetros desesp. A interacao de um fino feixe de
elétrons focalizado sobre a area ou microvolumedesio gera sinais, que sao convertidos em
imagens de excelente nitidez e resolugéo, utilzgmaa caracterizar morfologicamente as

espécies sob investigacao.

4.5 Histerese magnética

As curvas de histerese magnética das amostras falsiidas a temperatura ambiente
com Magnetometro de Amostras Vibrantes (VSM). O Magmetro foi previamente

calibrado usando fio de Ni puro, e a magnetiza¢dioi@ em unidade de emu/g.

4.6 Medidas em radio frequéncia

As medidas dielétricas foram primeiramente realiza@d temperatura ambiente
(300 K) através de um analisador de impedaAgient 4294Acontrolado por computador
varrendo-se a faixa de frequéncia de 100Hz a 100NEdte estudo prévio foi importante na
posterior escolha das amostras analisadas varsmdotemperatura (313 a 493 K) em uma
faixa de 1Hz a 1MHz de frequéncia. Os critériosedeolha observados para as medidas a
serem realizadas com variacdo de temperatura foremmores valores de perdas dielétricas e
maiores valores de permissividade dielétrica enorér@quéncia, respectivamente para a
concentracdo dos 6xidos adicionados PbO,©58e ligantes PVA e TEOS. Um controlador
eletronico digital microprocessa@OEL HW420Q interligado a uma estufa, e acoplada a um
analisador de impedanci&olartron Sl 1260foram usados nesta segunda parte de
experimentos em radio frequéncia. As amostras fqggahdas com lixa fina de papel para
tornar a superficie das amostras lisas e parakelasta condutora de prata foi utilizada para

fixac&o dos eletrodos.
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4.7 Medidas em microondas

As medidas realizadas na faixa de microondas @aegterizacdo das amostras foram
obtidas pelo uso da técnica Hakki-Coleman com oiliauxle um analisador de rede
HP8716ET e especificando o modo para aplicagdo em dispositde microondas em
telecomunicacdes (TEO011) com base na literaturaelg®es 3.5 e 3.6.

Essa técnica que recebe o nome de seus idealizadqdiakki e Colimah
(COURTNEY, 1970)¢é baseada no principio de transmissdo de microcagestir de duas
antenas situadas a poucos milimetros da amos@asyegrsalmente) a qual se deseja
caracterizar (Figura 4.3). Uma antena emite e aaofuinciona como receptora das
microondas que atravessam a amostra, e o analidadede interpreta os sinais detectados, e
em conjunto com um software € possivel determifegciéncia de ressonancia, com a qual

€ possivel descobrir a permissividade dielétriagangente de perdas dielétricas.

e

Figura 4.3 — llustracdo do dispositivo usado naidaede microondas pelo método
Hakki-Coleman
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A largura de banda (BW) de um DRA é relacionado aprfator de qualidade Q
através da equacao (FECHINE, 2008):

-

BW=""=

0

Aff S— (4.5)

3

onde Af é a variacdo da frequéncia em -10 dB & & 0 VSWR"“Voltage Standing Wave
Radio” desejado na entrada do DRA.

A frequéncia de ressonancia do ressoadonteama (f, = f,) € o valor de frequéncia

em que a perda de retorno foi minima, como mostrégara 4.4. Os valores de perda de
retorno indicam a razdo do quanto de energia fadtaepara o ressoador € devolvida ao
analisador de rede. Valores de perda de retornxippod de O (zero) dB indicam que toda
energia é devolvida a fonte (KAJFEZ; GUILLON, 1986ICK; LEUNG, 2003).

Perda de Retorno (dB}

30 - T

1 ' |
6 8 10
Freqiiéncia (GHz)

Figura 4.4 — Perda de retorno em funcéo da frega@aca um DRA qualquer
(FECHINE, 2008)
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1 Identificacéo de fase e analise Rietveld

A Fig. 5.1(a-b) mostra o difratograma padrao (IC®0) obtido pelo pé calcinado a
1050° C por 3 horas atraves da moagem mecanicdtalesr@ergia, respectivamente. A
natureza dos padrbes de difracdo mostra a fornge@@se isolada G¥. A identificacdo da
maioria dos picos de difracéo foi realizada e calwa@om a estrutura cristalina hexagonal

reportada (BAI et al., 2002; HSIANG, YAO, 2007).

Padréo (ICSD -74487)

_

—— Calcinado 1050°C - 3h

(110)

(1013)

(b)

(02 10)

(119)
(220)

Intensidade (u.a.)

-
<
-
b
o
=

E (00 12)

40 50 60 70 80
26 (grau)

N
o
W
o

Figura 5.1 — (a) Difratograma padrao)eo(bbtido através da moagem mecéanica por
1h (CuK, 1 =1.5405 A)

A analise quantitativa de fase realizada pelo agfiento Rietveld confirmou a

estrutura cristalina hexagonal com parametro de fad= b = 5.8560 A e ¢ = 43.4970 A,
a = B = 90° ey = 120°); volume da cela unitaria = 1292.3 & difratograma observado

(OBS), calculado (CAL) e a diferenca (DIF = OBS ALY € mostrado na Fig. 5.2(a-c),
respectivamente para o refinamento Rietveld dafeaia CaY.
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(a) —_0OBS

(b) — CAL

Intensidade (u.a.)

—— DIF

20 30 40 20 60 70 80
20 (grau)

Figura 5.2 — Padrdes de Difracao do refinamentBideveld para Bao,Fe; 5,02,
(a) Observado (b) Calculado e (c) Diferenca (Okmwv— Calculado) (Cuir=1.5405 A)



A Tabela 5.1 mostra as posi¢cdes atdmigag, 7), sitios, parametro térmico isotropico
(B), fator de ocupacaoS), para os parametros instrumentdis £ 0.1042,V = -0.3564,
W = 0.5829) e indice de convergénd&, = 16.06 % “weighted residual error”
Rexp = 14.51 % “value expected f&;,’, S= 1.11 “goodness of fit", ondg e dado pela razéo
Rup € Rexp Obtido com o programBBWS9807gpara analise de DRX através do método de
Rietveld de refinamento para amostras policrisésliD tamanho médio dos cristalitos foi de

aproximadamente 50 nm.

Tabela 5.1 — Parametros refinados para a hexaféB&Co,Fe ,02,) modelo usando dados
de Difracéo de Elétrons (CyK\=1.5405 A)".

Atomos  Sitio X y z B So

Bay 6cC 0. 0. 0.3 0.73 1.
Fe/ Co 6cC 0. 0. 0.3763 0.69/0.69 0.8571/0.1429
Fel Co 6cC 0. 0. 0.1523 0.66/0.66 0.8571/0.1429
Fey Cos 6cC 0. 0. 0.0656 0.75/0.75 0.8571/0.1429
FeJ/ Coy 3b 0. 0. 0.5 0.73/0.73 0.8571/0.1429

Fe/ Cos 18 h 0.5043 0.4957 0.1098 0.73/0.73 0.8571/0.1429

Fes/ Cos 3a 0. 0. 0. 0.76/0.76 0.8571/0.1429
O 6cC 0. 0. 0.4197 0.72 1.
O, 6cC 0. 0. 0.1975 0.71 1.
Os 18 h 0.1603 0.8397 0.0292 0.92 1.
Os 18 h 0.8312 0.1688 0.0846 0.65 1.
Os 18 h 0.1774 0.8226 0.1386 0.76 1.

" Grupo espacial: R-3 m H (166)
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A Figura 5.3 mostra os padrdes de difracdo de R&iastemperatura ambiente das
amostras: (a) Y; (b) Y — Pb10OP; (c) Y — BilOP; ¥} Pb10T ; (e)Y — Bi1lOT. Em (f) o
padréo de referéncia [41]. As outras cinco amosgpresentam o0 maximo em concentracao
para cada adicdo e ligante. Os picos de difracé fpalos os padrdes concordam com 0s
indexados previamente conforme a Fig. 5.1. Quarel@anpara a amostra Y, nenhum
deslocamento nas posi¢coes dos picos mais intensab$ervado. Entdo, podemos concluir
que a estrutura cristalina ndo foi afetada peleaadios jons Bf e PB? , e uso dos ligantes
PVA e TEOS.

(a) —Y
—— Y-Pb10P
-—me MAJ“ SRS NN ~
_ — Y-Bi10P
© (c)
3 M
35 —  Y-Pb10T
3 (d) | | [ I
(SN 1119, WSSO WV W DS
8 —— Y-Bi10T
= | (e
ICSD -74487
(f) l
“n — Ao i M.. l..l . o ..
T T v T v T T T T T T
20 30 40 50 60 70 80

20 (grau)

Figura 5.3 - Padrdes de difracdo de Raios-X a testynr@ ambiente das amostras: (a) Y;
(b) Y — Pb10P; (c) Y — Bil0OP; (d) Y — Pb10T ; (e}¥Bil0T; (f) Padrao de referéncia
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5.2 Microestrutura

As Figuras 5.4, 5.5, 5.6, 5.7 e 5.8 mostram as agiafias obtidas por MEV da
superficie das amostras Y, Y — Pb10P, Y — BilOP,Rb10T e Y — Bil10T , respectivamente
com fator de ampliagdo igual a 10.000X. Para a &mos (Fig. 5.4) observamos que a
morfologia dos gréos € do tipo esférica, e seibiggm uniformemente e de forma bem densa
em toda a superficie da amostra, e o tamanho nudiogrdos na amostra é de 2u+h

aproximadamente.

A adicao de PbO e BD; mudou o tipo de morfologia das espécies em estudo
(Figuras. 5.5, 5.6, 5.7, 5.8), Além disso, as ngrafias mostram que o tamanho dos gréos
das amostras aumenta distintamente e a porosidadieud A Fig. 5.8 mostra a fratura na
superficie da amostra Y — BilOT devido ao polimer@ono centro da figura podemos
observar uma distribuicdo uniforme de graos comn#oesférica. E por fim, pode-se afirmar
gue a utilizacao dos ligantes, em relacdo a cagd@eéspecifica, ndo afetou a microestrutura

das amostras.

.SEM HV: 30.00 k¥ WD: 12.2870 mm VEGAW TESCAN
View field: 20.77 ym  Det: SE 5 um -
Date{m/d/y): 02/04/09 LOCEM Universidade Federal do Cearan

Figura 5.4 — Micrografia da amostra Y com um faterampliacdo 10.000X
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SEM HV: 30.00 kv WD: 12.5840 mm VEGAW TESCAN
View field: 22.62 ym Det: SE 5um e
Date(m/dfy): 03/13/09 LOCEM Universidade Federal do Ceara n

Figura 5.5 — Micrografia da amostra Y — Pb10P comfator de ampliagdo 10.000X

SEM HV: 30.00 kV WD: 12.9220 mm ‘ VEGAWTESCAN
”

View field: 22.63 ym Det: SE 5 um
Date(midfy): 03/13/09 LOCEM Universidade Federal do Ceara u

Figura 5.6 — Micrografia da amostra Y — BilOP camfator de ampliagdo 10.000X
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SEM Hv: 30.00 kV WD: 12,6080 mm VEGAW TESCAN
View field: 22.64 ym  Det: SE 5 pm 7
Date(m/dfy): 03/13/09 LOCEM Universidade Federal do Cearan

Figura 5.7 — Micrografia da amostra Y — Pb10T camfator de ampliagdo 10.000X

SEM HV: 30.00 kv WD: 12,8230 mm VEGAW TESCN
-

View field: 22.68 ym Det: SE 5 um
Date(m/dfy): 03/13/09 LOCEM Universidade Federal do Cearan

Figura 5.8 — Micrografia da amostra Y — Bil0T com fator de ampliagdo 10.000X



5.3 Andlise magnética

As Figuras 5.9, 5.10, 5.11 e 5.12 mostram a magago contra o campo aplicado
(loop ou curva de histerese) para as amostrasagktada temperatura ambiente (300 K). Pela
forma das curvas podemos atribuir a hexaferritayQam material ferrimagnético ‘mole’
devido aos valores obtidos (Tabela 5.2) para foogsiva Kc), magnetizacado de saturacao

(Ms), magnetizagao remanescerig)(

Tabela 5.2 — Valores obsighara andlise magnética

Amostras Ms (emu/g) M, (emu/g) -H. (Oe) Huax (kOe)

Y 21.9 4.73 48.2 4.68
Y - Pb3P 21.6 2.03 44.1 4.66
Y - Pb5P 22.9 2.65 47.8 4.67
Y - Pb10P 27.9 2.14 52.2 4.71
Y - Bi3P 22.2 3.51 41.8 4.69
Y - Bi5P 20.2 3.21 40.2 4.72
Y - BilOP 21.1 3.71 49.2 4.73
Y - Pb3T 18.9 1.72 48.4 4.69
Y - Pb5T 22.2 1.94 45.4 4.70
Y - Pb10T 21.3 2.76 49.8 4.74
Y - Bi3T 23.6 1.69 49.4 4.70
Y - Bi5T 12.2 1.68 36.8 4.71
Y - BilOT 24.5 1.01 52.1 4.70

" Magnetizacdo de saturacdds), remanescenteVif) e forca coersivaHc) para todas as

amostras estudadas
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Como pode ser visto na Tabela 5.2 a coersividaggnsetizacdo de saturacdo e
magnetizacdo remanescente para a mostra Y é 48,2208 emu/g e 4.73 emul/g
respectivamente. Enquanto as outras amostras possderca coersiva na faixa de
36.8 — 52.2 Oe e magnetizacdo de saturacéo e reoegme na faixa de 12.2 — 27.9 emu/g e
1.01 — 3.71 emu/g respectivamente.

O maior valor de magnetizacdo de saturagao foirehde para a mostra Y — Pb10P,
igual a 27.9 emu/g (ver na Tabela 5.2). A diferedeavalores na forca coersiva esta
relacionada com o tamanho de particulas das amosfraanto maior o tamanho das

particulas, menor a coersividade.

30-
20-
104

X
-10-
20

M (emu/g)

—>—Y- Pb10P

-6000-4000-2000 O 2000 4000 6000

Campo Aplicado (Oe)

Figura 5.9 — Curvas de histerese magnética paamastras: Y; Y — Pb3P; Y — Pb5P;
Y — Pb10P
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——Y- Bi5P

'20'_ —— Y- Bi10P
-30

26000-4000-2000 O 2000 4000 6000
Campo Aplicado (Oe)

Figura 5.10 — Curvas de histerese magnética paamastras: Y — Bi3P; Y — Bi5P;

Y — Bi10OP
30
201
—~ 10+
>
£ 0
9’ |
= '10“_ —e— Y- Pb3T
—+— Y- Pb5T
'20__ ——Y- Pb10T
-30

-6000-4000-2000 O 2000 4000 6000
Campo Aplicado (Oe)

Figura 5.11 — Curvas de histerese magnética paamastras: Y — Pb3T; Y — Pb5T;
Y — Pb10T
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M (emulg)
o

——Y-Bi3T
——Y-BisT
——Y-Bi10T

T T T T T

-6000-4000-2000 0O 2000 4000 6000
Campo Aplicado (Oe)

Figura 5.12 — Curvas de histerese magnética pamastras: Y — Bi3T; Y — Bi5T,;
Y — Bil0T

5.4 Espectroscopia Complexa de Impedancia

5.4.1 Andlise dielétrica a temperatura ambiente

A Figura 5.13 mostra a variagdo da permissividatiiva dielétrica com a frequéncia

a temperatura ambiente (300 K) para todas as amso§ilomo pode ser visto (Fig. 5.13) para

todas as amostras observamos a diminui¢do dossales, com o aumento da frequéncia.

Os valores da permissividade (dados da Fig. 5.13), tangente de perdas diedét(itados da
Fig. 5.14) das amostras em 100Hz, 10KHz, 1MHz eMH®D s&o listados na Tabela 5.3.

Pode-se observar que a amostra Y — Pb5T possuiigsériade dielétrica maior se
comparada com as outras amostras para frequéidsianarde 100Hz. Os altos valores para a
constante dielétrica podem ser atribuidos a esgrutdo homogénea das hexaferritas. As
amostras Y — Bi3P, Y — Pb3T, Y — Pb5T, Y — Bi3T e-\BIi5T exibem dispersdo que pode
ser devido a polarizacao interfacial de Maxwell (KIAELL, 1973). Esse comportamento da
permissividade dielétrica pode ser explicado caaldmente por suposi¢cao que 0 mecanismo

no processo de polarizacdo da hexaferrita € similar
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A Fig. 5.14 mostra a variagdo da tangente de pediggtricas em relacdo a
frequéncia para todas as amostras a temperaturgergami{300 K). Podemos observar a
auséncia de comportamento ressonante para as mesn@ama todas elas existe uma
diminuicdo do valor daarv. a medida que a frequéncia aumenta. Em 100MHz amen
perda foi observada para a amostra Y — Pb3P (10FxLer Fig. 5.14a) e a maior para a
amostra Y — Bi3T (4.84x1}) (ver Fig. 5.14d).

Considerando a menor adi¢géo (3%) em 100MH=a @anbos os ligantes (PVA e
TEOS), podemos dizer que a adicdo com PbO condigimenores perdas se comparadas
com BpOs. Considerando os ligantes PVA e TEOS, podemosradosgue o aumento da

adicao (de 3% para 5%) produz uma variagao de peelanesma ordem de grandeza.

80 10°
(a) o Y (b) * Y-BI3P
| o Y-Pb3P A Y-BiSP
607, A Y-PbSP 10°4 * Y-Bi1OP
* * Y-Pb10P
10%4
101-w
0 . v v . : 10° " . . : r
» 100 1k 10k 100k 1M 10M 100M ""100 1k 10k 100k 1M 10M 100M
w 105 "|05
©) v % i
4 A Y-Pb5T 4 A Y-
10 * Y-Pb10T 10 * Y-BHOT

10%;

10 10°1

M—L.

10' ] 01 : I
100 1k 10k 100k 1M 10M 100M "®400™ T qoK 100k AM  10M  100M

F (Hz)

Figura 5.13 — Variacao da permissividade dielétma a frequéncia a temperatura ambiente
(300 K) para todas as amostras
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o
a e Y.
A A Y-
* Y-Pb10P * Y-BHOP
loa, 10’3 T T T T T 10_3 T T T T T
c 100 1k 10k 100k 1M 10M 100M 100 1k 10k 100k 1M 10M 100M
AT
(c)
10°;
10" 5
**
2| e Y-Pb3T » 2| o Y-Bi3T
1a A Y-PbST 10 A Y-BIST
* Y-Pb10T * Y-BHMOT
10-3 ) : . T ! 10.3 ML LLL IR BB L BN L B R b B R AL
100 1k 10k 100k 1M  10M 100M 100 1k 106 100k 1M 10M 100M
F (Hz)

Figura 5.14 - Variagdo da tangente de perdas degétcom a frequéncia a temperatura
ambiente (300 K) para todas as amostras

A densidade experimental (obtida pela picnomettian®@todo de Arquimedes) e a
densidade tedrica foram obtidas para as amoste=ld@ 5.4). O menor valor de densidade
relativa foi observado para a amostra Y — Bi5SP2BX6) e o maior valor para a amostra
Y — Pb10P (98.29%). Para a densidade relativa @1 94 (amostra Y — Pb3P) foi observado
o menor valor da tangente de perdas dielétritasi¢ = 1.03x10).

Considerando as amostras Y - Bi3T, Y - Bi5T e Yit® preparadas com o ligante
TEOS podemos observar que a adicao d®©PBpromoveu maiores valores de densidade
relativa iguais a 89.79 %, 92.12 % e 94.16 %, rets@emente (ver tabela 5.4), e além disso, a
menores valores na tangente de perdas dielétricd98MHz, iguais a 4.84xT03.27x10" e

4.81x10% respectivamente (ver tabela 5.3).
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Tabela 5.3 - Permissividade dielétriea) (e tangente de perdas dielétridary) em Radio
frequéncia para as amostras sinterizadas a 115§°€hpa temperatura ambiente (300 K)

100Hz 10kHz 1MHz 100MHz
Amostras £ Tande e Tande e Tande £ Tande
Y 60.6 20.6x16 23.0 2.59x10 17.6  5.63x10 15.6 1.12x16
Y - Pb3P 43.0 16.8x16 21.1 1.75x10 17.3  3.41x18 19.5 1.03x16
Y - Pb5P 40.8 25.5x16 21.9 1.54x10 18.8  2.76x18 19.8 1.21x16
Y - Pb10P 8.2 44.8x10 50 9.83x16 43  3.94x18 4.6 8.00x1G
Y - Bi3P 5590.0 24.7x16 740.0 7.45x1®  157.0 6.59x10 30.8 3.66x10
Y - Bi5P 293.0 20.5x16 97.9 3.39x10 485  2.75x10 23.0 2.61x10d
Y - Bi1lOP 12.1  59.8x16 6.0 1.28x10 4.9  5.00x18 4.9 2.54x1G
Y - Pb3T 5310.0 27.9x16 430.0 11.2x1% 432  10.5x10 18.1 1.34x106
Y -Pb5T  18000.0 19.3x1®  1720.0 10.3x10 93.6 16.6x10 24.5 2.52x10
Y - Pb10T 283.0 21.5x16 57.7 57.6x16 242  20.0x18 19.0 1.09x16
Y-Bi3T  15800.0 19.6x1®  1690.0 86.3x18 196.0  9.89x10 32.2 4.84x10
Y - Bi5T 9010.0 22.7x16 771.0 10.4x10 111.0  7.45x18 26.8 3.27x1d
Y - Bi10T 63.5 13.9x16 28.6 18.4x18 21.9  7.59x18 19.1 4.18x10G

As amostras Y - Pb3P, Y - Pb5T, Y - Bi5T e Y - Bil@presentam um aumento no

valor da permissividade dielétrica em 100MHz coaumento do valor da densidade relativa

das amostras. E notdrio, e foi observado que t@dasmostras preparadas com PVA

apresentaram valores de tangente de percas diattrienores se comparadas com as outras

preparadas com TEOS em 100MHz, com excec¢ao da@most Pb10P. Todas as amostras

utilizando-se o ligante TEOS tiveram maiores vaode tangente de percas dielétricas e

permissividade dielétrica em 100MHz se compararanasiostra Y, com excecdo da amostra
Y — Pb10T Tarve = 1.09x1F, ver tabela 5.3).
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Sendo assim, optou-se em escolher as amostrasrggapacom PbO e PVA, mais
precisamente a série Y, Y — Pb3P, Y — Pb5P e Y1OPlpara analisar o comportamento da
hexaferrita com a variacdo de temperatura 313 —-K498s0 sera discutido com detalhes nas
secbes seguintes. Essa escolha foi devido aos esemalores de tangente de perdas
dielétrica, e excelentes valores de permissividaiglétrica observados em maiores
frequéncias, pois as mesmas podem ser potenci@rmeatas aplicagdes em dispositivos que

operam em RF e microondas.

Tabela 5.4 — Valores de dlades obtidas para as amostras

d (tedrica) d (experimental) Densidade relativa

Amostras  (g/cnT) (g/cnt) (%)

Y 5.45 4.99 91.55
Y - Pb3P 5.70 5.37 94.21
Y - Pb5P 5.65 5.00 88.49
Y - Pbl10OP 5.27 5.18 98.29
Y - Bi3P 5.93 5.16 87.01
Y - Bi5P 5.80 4.71 81.21
Y - Bi1OP 5.39 4.93 91.47
Y - Pb3T 5.85 5.17 88.37
Y - Pb5T 5.75 5.58 97.04
Y - Pb10T 5.57 5.08 91.20
Y - Bi3T 5.88 5.28 89.79
Y - Bi5T 5.84 5.38 92.12

Y - Bi10T 5.48 5.16 94.16
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A condutividade AC 4, foi calculada dos dados dielétricos usando acéela
empirica, 0, = we,E, = weE,Tand,, onde w é a frequéncia angular, &, € a
permissividade livre do espaco. A Figura 5.15 naoatvariacdo da condutividade AC com a

frequéncia (100HZ - 100MHz), a temperatura ambi€¢B@® K) para todas as amostras. Em

geral os resultados das medidas revelam dispensag.€om relacéo a frequéncia.

10
102{ (b)
1061
104
1061
. 10%1
o 2 e Y-BI3P
. A Y-Ph5P 1074 A Y-Bi5P
- 107 * Y-Pb10P 10°] * Y-Bi10P
_ )
E 10 AR LLL T R | ML | AR | T T v 10-e T T T TOTTTTTT T T T
& 100 1k 10k 100k 1M 10M 100M 100 1k 10k 100k 1M 10M 100M
-~ 10" 10"
[+
bﬁ 10.2_ (C) 10'2_ (d)
E]
10° 19
10™
10 .
5 Y- Pb3T 1071 e Y-Bi3T
101 A Y-PbST 4 A Y-BisST
*  Y-Pb10T 1071 * Y-Bi0T
10-8 LERRRALLL WAL B R AL, R AL B R LA B B Ll 10-? T T T T ™ T e v v K
100 1k 10k 100k 1M 10M 100M 100 1k 10k 100k 1M 10M 100M
F (Hz)

Figura 5.15 — Variacdo da condutividade AC conegquéncia a temperatura ambiente
(300 K) para todas as amostras

Todas as amostras apresentam um aumento no valeg.d®m o aumento da
frequéncia. Essa dispersdo na condutividade eléfpamra as ferritas policristalinas foi
explicada com base no fendbmeno de polarizacadantal que se forma devido a estrutura
nao homogénea das hexaferritas.
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De acordo com o modelo de Maxwell e Wagner, e aatele Koops (KOOPS, 1951),
as ferritas sédo consideradas capacitores de nadltg@imadas, as quais consistem de densas
camadas condutivas (graos) cas, €1, di — condutividade, constante dielétrica e espessura,

respectivamente) separadas por finas camadasvasigontorno de grao) comy( e, € ).

A impedancia desse capacitor de multiplas camaoide ger expressa por:
Z'=R'+ jwC (5.1)

de acordo com a Eq. 5.1, acima de certa frequé@nicigerso da impedancia desse capacitor e
consequentementesg. aumenta com o aumento da frequéneie= 2zf, frequéncia angular),

R e C séo a resisténcia e capacitancia equivalente eseftado material, respectivamente

Parametros no processo de transporte elétrico nerimlapodem ser analisados via
mabdulo complexo. Esse formalismo representa e aproximacao baseada na anélise de
polarizacdo. As curvas do modulo elétrico sdo reqBsessivas para sistemas dielétricos com
menores valores de capacitancia. A variacdo dagespaeal e imaginaria do modulo
complexo,M e M em funcéo da frequéncia & temperatura ambient® K3(para todas as
amostras € mostrado nas Figs. 5.16 e 5.17, respaetnte usando-se as Egs. (5.2 e 5.3).

. £
M =—L
a (5.2)
o
M =—1L
a (5.3)

ondea = (5; )2 + (5;' )2

Na Fig. 5.16 o valor déM é muito pequeno (aproximadamente nulo) na regéio d
baixa frequéncia. A medida que a frequéncia vaieaiando o valor dé&1  aumenta e tende

a atingir um valor maximo dM _ =1/&_ para frequéncias mais altas para todas as amostras.

Esse comportamento pode ser atribuido pela auséeiaforca restauradora
governando a mobilidade dos portadores de carga sgido de um campo elétrico induzido.
Esse fendmeno reforca o fendmeno de conducdo daeidongo tempo de mobilidade dos

portadores de carga.
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Figura 5.16 — Variacdo do modulo elétrico real @frequéncia a temperatura ambiente
(300 K) para todas as amostras

Na Fig. 5.17 observamos os valoresMe em funcéo da frequéncia, onde aparecem
picos de relaxagéo para todas as amostras. Osegadedpicos fornecem uma variedade de
informacgdes relativas no processo de transporte motadores de carga, tais como,
mecanismos de transporte elétrico, relaxacdo degée dinamica de ions em relacdo a
frequéncia. Na Fig. 17a apresenta um pico de refaxam 2kHz K1 )uax volta de 100MHz,

e para 10% nos temos 0.014 para a amostra Y. Padebservar o deslocamento desses
picos assimétricos para baixas frequéncias connmeaio da adicdo de PbO. Além disso, a
altura dos picos aumenta lentamente na medida emorgace a adicdo de PbO. Das Figs. 17a
e 17b observa-se que para 3% e 5% d@fexiste um pico de relaxagéo por a diminui¢cdo na
frequéncia de ressonéancia para a regiao de 20@@0kHz. Para a adicdo com PbO (Figs.
17a) o efeito € menos significante e para a Fig.as/menores adi¢cdes (3% e 5% de PbO)
apresenta picos por volta de 4MHz a 11MHz, e dimpama 100kHz para 10% de PbO. Os
picos de relaxacdo que se deslocam para baixaséfregqs podem indicar uma faixa de

frequéncia na qual os ions confinados nos sitiodemoestar transitando nas vizinhancas do

mesmo. E o deslocamento dos picosMdeara altas frequéncias pode ser atribuido ao
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movimento dos ions que estdo espacialmente coofndeéntro de pocos de potenciais
(PADMASREE; KANCHAN; KULKARNI, 2006).

0.05 0.05
oY Y- B3P
0.04+ o Y-Pb3P 0.04 15, X Yieisp
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Figura 5.17 - Variagdo do madulo elétrico imagio@om a frequéncia a temperatura
ambiente (300 K) para todas as amostras

5.4.2 Andlise dielétrica em fungcéo da temperatura

Depois de analisarmos, e discutirmos as proprieddagétricas em radio frequéncia

de todas as amostras, a temperatura ambiente (RO& Kecessario agora no presente

trabalho mostrar , e descrever o comportamentcadessie outras propriedades estudadas
com a variagdo de temperatura (313 — 493 K) pasgree Y, Y — Pb3P, Y — Pb5P e
Y — Pb10P em RF. Essas 4 (quatro) amostras apaggentonjuntamente os menores valores

de perdas dielétricas, e maiores valores de peaumiade dielétrica para a adicdo dos Oxidos

e ligantes sob investigacao, a temperatura ambiente
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Figura 5.18 — Variacdo da Permissividade dieléginafuncdo da frequéncia e da temperatura
para as amostras (a) Y, (b)Y — Pb3P, (c) Y — Pb&h ¥ — Pb10P

A variacdo da permissividade dielétrica real, onstante dielétrica, em funcdo da
frequéncia e da temperatura € mostrado na Figd& Bodemos observar que o valor da
permissividade dielétrica diminui com o aumento faguéncia, e aumenta para valores
maiores de temperatura. As setas nas Figs. 5.28@d indicam um efeito dispersivo para os
maiores valores de temperatura em baixa frequéadiae poderia ser atribuido a eletrodo,
carga espacial ou fendbmeno de borda.

A Figura 5.19(a-d) mostra a variagdo da tangenteeddas dielétrica com a frequéncia
e temperatura para a série Y, Y — Pb3P, Y — PbBP- €b10P, respectivamente. Observamos
que: 1) o valor da tangente de perda dielétricardincom o aumento da frequéncia e sao
aproximadamente nulos para frequéncias proximagMidz para as 4 (quatro) amostras
investigadas; 2) o valor da tangente de perda tdedéaumenta com o aumento da
temperatura para as 4 (quatro) amostras estudaldasidicdo de PbO provocou a diminuigéo
dos valores da tangente de perdas dielétricasfigapaéncias abaixo de 100 KHz; 4) as setas

nas Figs. 5.19a, 5.19c e 5.19d indicam dispersadmara frequéncia com o aumento da
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temperatura que pode ser atribuida a efeito deodtgtcarga espacial ou a algum efeito de
borda e 5) a seta menor na Fig. 5.19c indica urm @& perda préximo de 100 KHz que

também aparece nas Figs. 5.19a e 5.19d.

500
4 8
. * s 313K e 33K
10 Y s 333K 400 4 333K r Y - Pb3P
v 353K v 33K g .
o 373K ° 373K Bektteruin, (b)
« 333K * « 393K T e e
b 413K 300+ > HM3K ot " . a
® 433K o« * 433K 4 «""°
* 453K + 453K | bow*
* 473K 200{ =« * 473K v e
« 493K ® s 493K 2 v_° S

3 8 % 8 7 A DA
"
o
w
A

1 10 100 1k 10k 100k 1M 1 10 100 1k 10k 100k 1M

Figura 5.19 — Variacdo da tangente de perdas dég&m funcdo da frequéncia e da
temperatura para as amostras (a) Y, (b)Y — Pb3F, {cPb5P e (d) Y — Pb10P

As Tabelas 5.5 e 5.6 mostram os valores da peuidiade dielétric, e da tangente
de perdas dielétrica¥and, para as amostras analisadas em funcdo da tempepaita as
respectivas frequéncia de 1 kHz e 100 kHz obtidssdhdos das Figs. 5.18 e 5.19. Podemos
observar que as amostras tém alta constante wialétu seja,e, >7 (COSTA, 2007) em

baixa e alta frequéncia, além de perdas pequenasrdtan de 10, o que torna essa

hexaferrita bastante atrativa para fabricacao sj@ogitivos que operem em RF.



Tabela 5.5 — Valores de e Tand, em fungéo da temperatura em 1 kHz
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Amostras Y Y-Pb3P Y-Pb5P Y-Pb10P
Temp. g’ Tanode g, Tanode g, Tand. g’ Tand.
313K 57.0 8.5x10  34.0 6.9x16  33.0 8.8x16  40.0 10.5x10
333K 67.0 11.9x13 35.0 9.3x16  37.0 17.1x10 50.0 17.2x10
353K 84.0 17.4x13 38.0 17.2x10  43.0 36.2x180  70.0 25.9x10
373K 114.0 21.5x10 45.0 32.4x10 56.0 64.6x10 120.0 35.2x10
393K 182.0 26.5x10 63.0 52.0x10 105.0 75.7x1® 200.0  42.3x10
413K 327.0 185x10 109.0 62.2x10 249.0 63.6x16 360.0 45.3x10
433 K 573.0 20.8x10 2240 61.1x16 614.0 49.1x10 640.0 45.6x10
453 K 959.0 29.7x10 441.0 58.2x16 1260.0 42.0x16 1084.0 47.0x16
473 K 14450 50.2x1® 785.0 60.2x186 1945.0 46.7x16 1530.0 58.7x1H
493 K 1770.0 95.1x1% 1140.0 76.9x1® 2120.0 79.7x1® 1590.0 107.1x1H

Tabela 5.6 - Valores de e Tand, em funcéo da temperatura em 100 kHz

Amostras Y Y-Pb3P Y-Pb5P Y-Pb10P
Temp. g, Tanode g, Tand. g’ Tanode g’ Tanode
313K 27.0 2.7x10 22.0 0.8x10 20.0 0.7x10 30.0 1.3x10
333K 28.0 2.9x10 22.0 0.9x1d 20.0 1.0x1d 30.0 1.6x10
353K 30.0 3.4x10 220 1.25x10 20.0 1.6x1d 30.0 2.1x1d
373K 33.0 4.3x10 240 1.76x10  30.0 2.8x10 30.0 3.2xad
393K 36.0 5.5x10 20.0 2.77x10  30.0 4.7x10 30.0 5.1x10
413K 39.0 7.5x10 30.0 4.44x10  30.0 7.7x1d 40.0 8.2x1d
433 K 43.0 10.4x13 30.0 7.41x10 30.0 13.2x1® 40.0 12.8x108
453 K 49.0 15.1x10 30.0 12.3x18 30.0 22.9x10  40.0 19.8x10
473 K 56.0 20.7x1d  30.0 20.9x18 30.0 40.1x10 50.0 29.2x10
493 K 69.0 25.4x13 30.0 34.3x10 40.0 625x10 70.0 3.93x18
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A dependéncia da condutividade AC com a frequéadiemperatura é mostrado na
Figura 5.20 para as amostras Y, Y — Pb3P, Y — Rb5P— Pb10P. Existe dispersdo nos
valores da condutividade com relacao a frequén@aielmente a partir de 100 Hz para as 4
(quatro) amostras. Podemos observar também quée exim aumento nos valores da
condutividade com o aumento da temperatura pa@astras estudadas. O fenémeno de
dispersdo na condutividade pode ser analisado cemenusando-se a lei de Jonscher. O
mecanismo de transporte elétrico pode ser explipath ativacdo térmica dos portadores de
carga entre dois sitios separados por uma bardeiranergia. Dos resultados obtidos na

Figura 5.20 para a condutividade DC (1 Hz) parasaas temperatura as amostras seguem a

relacdo de Arrheniusg(= g, ex;{— Eﬂ ), onde o, € o chamado fator pré-exponencia}; a

energia de ativacaé a constante de Boltzman e temperatura absoluta.
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Figura 5.20 — Variagao da condutividade AC em forgid frequéncia e da temperatura para
as amostras (a) Y, (b)Y — Pb3P, (c) Y — Pb5P & (d)Pb10P
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A variacdo da parte real e imaginaria da impedaeaiafuncdo da temperatura e
frequéncia é mostrado nas Figuras 5.21 e 5.22.gA 3:R1 representando a parte real da
impedancia Z) e sua dependéncia com a variacdo de temperadi K— 493 K) e
frequéncia para as amostras Y, Y — Pb3P, Y — PbBR-&b10P, e podemos observar que a
parte real da impedéancia ou resisténcia diminui coaumento da temperatura, e também
existe uma diminuicdo dos valoresfleom o aumento da frequéncia. A diminuigdo do wvalo
da impedéancia com o aumento da frequéncia indicpossibilidade do aumento na
condutividade AC com o aumento da frequéncia. Aasseas Figs. 5.21(a-d) indicam a
convergéncia dos valores da impedancia real nordordé alta frequéncia devido a liberagéo
de possiveis cargas espaciais, ou consequentemelieinuicdo da barreira de energia de
separacao dos portadores de cargas nos materizttqKR KUMAR et al., 2006).
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Figura 5.21 — Variagao da parte real da imped&miduncéo da frequéncia e da temperatura
para as amostras (a) Y, (b)Y — Pb3P, (¢c) Y — Pb&h ¥ — Pb10P

A Figura 5.22 representa a variacdo da parte iraaigirda impedanciaZ() para
diferentes temperaturas para as amostras Y, Y P,Pb3- Pb5P e Y — Pb10P. Este gréfico é



adequado para avaliagcdo da frequéncia de relaxdec@oaioria dos componentes resistivos
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em RF. Nessas curvas de perdas temos importantestarésticas observadas: 1) o

aparecimento de dois picos indicados pelas sew§&iga. 5.22(a-d); 2) a posi¢cdo dos picos

desloca-se para os valores de frequéncia maioracanmento da temperatura; 3) os valores

de Z" diminui e desloca-se para o valor das maioresuéegas com 0 aumento da

temperatura; 4) o primeiro picos a esquerda tipegmmais largo, e o segundo pico a direita
tipicamente mais estreito e simétrico e 5) a altloa picos diminuem com o aumento da

temperatura. A convergéncia de todas as curvasaadarlOkHz pode ser devido a liberacao

de cargas espaciais.

413K
433 K
453 K

A edpre
a
t
(7]
x
x ® %OV

A S d e

413K

T e % ey

00k M 1

Z'(Q)

10k

100k ™

s 33K
* 333K
A 353K
vy 373K
¢

413K
433K
453 K
473 K
493 K

o ey A

1k

10k 100k ™ 1

F (Hz)

10k

100k

Figura 5.22 — Variacdo da parte imaginéria da irhpei em funcéo da frequéncia e da
temperatura para as amostras (a) Y, (b)Y — Pb3F, {cPb5P e (d) Y — Pb10P

A Figuras 5.23, 5.24, 5.25 e 5.26 mostram os gidfida parte realZ() vs. parte
imaginaria Z') da impedancia obtidos para as amostras Y, Y PP¥3- Pb5P e Y — Pb10P,

respectivamente.

Dois semicirculos aparecem padastoas curvas em diferentes
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temperaturas. Os menores diametros em baixas frei@sé&epresentam pequenas resisténcias
e diminuem com aumento da temperatura. A frequénotafaz separacao entre o efeito de
baixa e alta frequéncia desloca-se para a esquandsgja, menores valores de impedancia

(resisténcia) com o aumento da temperatura.

Os semicirculos no contexto dos graficos de impgdacomumente descrevem 0s
efeitos de grdo “bulk” e contorno de grao “grairubdary” (interface) (JAMNIK, 2001,
ABDULLAH; YUSOFF, 2001). As formas dos picos apaecnas regioes de alta, e depois
em baixa frequéncia. Os dois semicirculos podemepeesentados por duas combinacdes em
paralelo de resisténciR,e capacitanci& conectadas em série. Uma ramificacao relaciona-se
com gréo “bulk” e outra com o contorno de gréo flgi@oundary” para a amostra (ver Fig.
5.23). Os elementos correspondentes no circuitdRgddy e Ry, Cyp para grao e contorno de

grao “grain boundary”, respectivamente.

As respectivas impedancias sao dadas por:

R,
Z,=—— 4
9 1+iaR,C, (5-4)

R

gb

2= (5.5)
P 1+iaR,Cy,

As componentes real e imaginaria da impedancid tltacircuito equivalente séo

dadas por:
R
=5 S+ E (5.6)
1+(aR,C,)? 1+ (aRy,Chry)
__ RG +| R, RnCop (5.7)
1+(aR,C,)? P 1+ (WRyyChry)’
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Figura 5.23 — Variagéo devs.Z para diferentes temperaturas para a amostra Y
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Cada elementdRC da origem a um arco de semicirculo no plano coxoplde
impedancia. A posicéo relativa do arco dependessigténcia e capacitancia. A resisténcia e
capacitancia do contorno de grao € comumente ma®ra do gréo, e isso, é observado nas
Figs. 5.23, 5.24, 5.25 e 5.26. O primeiro semi¢tiraorresponde ao efeito de grdo em alta
frequéncia, e o segundo semicirculo, ao efeitoatorno de grdo (fendmeno de conduc¢éo)
em baixa frequéncia. Para as temperaturas de 3833R3 K o efeito, ou fenbmeno de
contorno de grdo nao é tao visivel, poréem acimaadésmperatura percebemos dois efeitos
totalmente diferentes. Os valores Hee oy para as amostras Y, Y — Pb3P, Y — Pb5P,
Y — Pb10P em 1 Hz € dado na Tabela 5.7. Podemesvabbsjue existe uma diminui¢cdo dos
valores de impedancia com o aumento da temperpéueadiferentes concentracdes dos ions
Pb™, e a condutividade aumenta com o aumento da textopar Para a adicéo de 3% de PbO
€ observado um aumento dos valores de impedanpeaeas adicdes maiores de 5% e 10%

de PbO os valores de impedancia sdo menores.

Tabela 5.7 — valores d&e o4 em funcéo da temperatura em 1 Hz

Y Y-Pb3P Y-Pb5P Y-Pb10P
Z 64c (10% Z' 64c (109 Z' 64 (109 Z' 64c (10°)

Temp. (MQ) (©@m)* (MQ) (@m)* MQ) @m)t MQ) (©Qm)!

313K 16.47 1.32 29.33 0.66 15.79 1.11 1146 141
333K 10.08 2.16 18.32 1.06 6.95 252 5.30 3.05
353K 4.48 4.89 8.01 2.44 287 6.11 235 6.91
373K 1.99 11.04 3.46 5.65 1.23 14.21 1.02 15.84
393K 0.93 2351 1.53 12.79 0.56 31.17 0.48 33.74
413K 0.46 47.95 0.72 27.34 0.27 63.68 0.24 67.29
433K 0.24 91.36 0.35 56.36 0.14 12582 0.13 128.36
453K 0.13 171.13 0.17 111.64 0.0/ 241.13 0.06 245.13
473K 0.07 330.16 0.09 22252 0.04 468.56 0.03 473.18

493K 0.03 68246 0.04 45576 0.02 951.02 0.02 952.13
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Os efeitos de condutividade podem ser suprimidoalisamdo-se os dados na
representacdo do moédulo elétrico. O moédulo eléttimma-se proximo devido a sua
reciprocidade com a permissividade dielétrica cexsl e € um analogo dielétrico para
estudar esses fendbmenos (MCCRUM; READ; WILLIAMS6Zp

O formalismo presente no moédulo complexo € impoidaimo e conveniente
ferramenta para determinar, analisar e interpratalinamica de aspectos envolvidos no
processo de transporte elétrico nos materiais,ct@iso, condutividade e tempo de relacdo

para os portadores de carga, para sistemas c@gaiéacia € pequena.

Do ponto de vista fisico, 0 modulo elétrico cormyge a relaxacdo do campo elétrico
nos materiais quando o deslocamento elétrico peroearconstante. A utilidade da
representacdo do modulo elétrico na analise dapripdades de relaxacdo tem sido
demonstrada para ceramicas policristalinas, eeatidak (LIU et al., 2003; LEON; LUCIA,;
SANTAMARIA, 1998; RICHERT; WAGNER, 1998).

A variacdo da parte real do moédulo elétrico &m funcdo da frequéncia para
diferentes temperaturas € mostrado na Figura 5Q3.valores observados para o moédulo
elétrico sdo muito pequenos (aproximadamente nydas) a regido de baixas frequéncia,
assim como ocorreu para as amostras analisadasperegura ambiente (300 K). Com o
aumento da frequéncia percebemos que o valor dalméehde a atingir um valor maximo
de M.=1/¢, para altas frequéncias para todas as temperageadp mais notorio esse
comportamento com a variacao de temperatura, camgasse ao estudo prévio das amostras

a temperatura ambiente.

E, assim como no caso sem variacado de tempergigdamos atribuir esse efeito a
auséncia de forca restauradora governando a maddidos portadores de carga sob a acgao
de um campo elétrico induzido. Essas caracter$stiodem indicar que fendbmenos relativos a
polarizacdo de eletrodos podem ser negligenciados mmaterial (CHOWDARI;
GOPALKRISHNNAN, 1987). Alem disso, esse tipo de pamamento reforca os fendbmenos
condutivos devido ao longo tempo de mobilidade plwsadores de carga (SAHA; SINHA,
2005; PADMASREE; KANCHAN; KULKAMI, 2006).
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Figura 5.27 — Variacdo do modulo elétrico real entcéo da frequéncia e da temperatura para
as amostras (a) Y, (b)Y — Pb3P, (c) Y — Pb5P & (dPb10P

A dependéncia da parte imaginaria do médulo e&Mccom a frequéncia exibe um
valor maximo na Figura 5.28 para as amostras Y, Pb3P, Y — Pb5P e Y — Pbl1OP.
Observamos que as posi¢cdes dos picos deslocam@evgdares maiores de frequéncia a
medida que o valor da temperatura aumenta (ilustpaths setas na Fig. 5.28). Esses padrdes
também fornecem informacdes relacionadas com woseake conducdo elétrica, relaxacao da

condutividade, e dindmica de ions em funcdo daiéecja e temperatura.
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Figura 5.28 — Variacdo do modulo elétrico imagio&n funcédo da frequéncia e da
temperatura para as amostras (a) Y, (b)Y — Pb3R, {cPb5P e (d) Y — Pb10P

A regido de frequéncia abaixo do valor maximo dm mietermina uma faixa na qual
os portadores de carga movem-se sob longas distarespeitando a escala microestrutural
em questdo. Para as frequéncias acima do valormmoaxie pico (alta frequéncia) os
portadores de cargas encontram-se confinados eas plecpotencial, movendo-se em curtas
distancias. Na regido onde o pico aparece € urnatidd de transi¢cao de faixa da mobilidade
longa para a curta , com o aumento da frequént@aperatura para os portadores de carga
envolvidos no processo. Este tipo de comportameiotcespectro do modulo elétrico é
sugestivo na dependéncia que a temperatura exerdg@am de mecanismo na conducdo
elétrica (transporte de carga) no sistema invesdiigas vizinhangas do pico maximo indicam
uma propagacdo de relaxacdo com diferentes tengmssante, e um processo de relaxacao

do tipo N&o-Debye no material. A frequéndig. correspondente ao valor de pico

maximoM "carrega o provavel tempo de relaxaggwbedecendo a condicdyf ., = , &

sua variacdo com a temperatura € mostrado nas5-2A$s5.26.
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Dos dados obtidos na Tabela 5.7 para os valoreowi@dutividade dc para todas as
temperaturas, e dos resultados observados na.Eg)(\@alor da frequéncia de pico maximo)

obtemos as Figuras 5.29-5.32. A natureza da varidear,. (1Hz) vs.10°/T e f__ (pico

max

maximo, Fig. 5.28) vs.10°/T com a temperatura obedece a relacdo de Arrhenius

(o=0, ex{_ Ea} ou f = foex;{_ = }), onde: o, e f, séo fatores pré-exponenciaks; é a
KT KT

energia de ativaca& é a constante de Boltzmanii e a temperatura absoluta.
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Figura 5.29 — Variacdo dg. vs. 10/T efnacvs. 16/T para a amostra Y
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Figura 5.31 — Variac&o dg vs. 16/T efnaxvs. 16/T para a amostra Y — Pb5P

E,= 0.50eV

E,= 0.51eV

12

411

2,0

2.4
10°IT(K™)

2,2

2,6

2,8

14

13

-6 T T T T T T 14
74 Y -Pb5P |43
'8'_ - 12
-9 N I
_ - 11
104 E,= 0.52eV _
- 10
114 E,= 0.50eV :
-12- _‘9
-13 4 -8
-14 T T T T T T 7
20 22 24 26 28 30
3 -1
10°/T(K)

max(HZ)

Inf

max(HZ)

Inf

98



99

-6 T T T T T T T T T T T 14
7T Y -Pb10P (13
'8'_' 12
= U7 TR
' - _ - N
‘TE 10l Eg=04%ev [ T
S - -10 3
6° T e o4sev e
c 124 a~ FO -
134 -8
-14 T T T T T T 7

2,0 2,2 | 2:4 | 2:6 | 2,8 3,0
10°IT(K™)

Figura 5.32 - Variac&o dg. vs. 16/T efnaxvs. 16/T para a amostra Y — Pb10P

A energia de ativacdo calculada através do espdotnmodulo € comparada com o
valor obtido da condutividade. Os valores compasati energia de ativagcao para ambos o0s
espectros indicam que nesse processo de condugd@laxacdo temos 0 mesmo tipo de
portadores de carga envolvidos (BARIK; MAHAPATRAHGUDHARY, 2006). Na Tabela
5.8 temos os valores da energia de ativacdo obtidavddulo (parte imaginaria do médulo
elétrico), e a energia de ativacdo calculada dalwonidade dc em 1Hz, a diferentes
temperaturas, para as amostras Y, Y — Pb3P, Y P Bb5— Pb10P.

Tabela 5.8 - Energias de ativacao

Y Y-Pb3P Y-Pb5P Y-Pbl1lOP

Energia de ativagdo obtida 0.48eV 0.51eV 052eV 0.49eV
através do moédulo elétrico

Energia de ativagdo obtida 0.49eV 0.50eV 0.50eV 0.48eV
através da condutividade dc
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5.5 Analise em microondas
As amostras estudadas em microondas utilizanderacge Hakki-Coleman tiveram

que obedecer a propor¢cao 2:1 em suas dimensdedniio):h(altura) para ser possivel a

identificacdo do modo Tdx; para caracterizagao da hexaferritgYCOA Tabela 5.9 sumariza

os valores obtidos para, e Tand, em suas respectivas frequéncias de ressonancia.

Tabela 5.9 — Valores db,l):, ¢, eTanse em microondas

Amostras D:h f (GHz) a'r Tande

Y 2,00 4,72 28,96 4,41E-02
Y- Pb3P 2,02 4,81 32,19 3,71E-02
Y- Pb5P 1,98 4,82 32,22  3,88E-02
Y- Pb10P 2,00 4,80 32,89 5,08E-02
Y- Bi3P 2,01 4,73 36,33 4,89E-02
Y- Bi5P 2,01 4,73 35,56 5,04E-02
Y- BilOP 2,14 4,76 37,75 5,14E-02
Y- Pb3T 2,02 4,72 33,65 5,01E-02
Y- Pb5T 2,00 4,73 34,10 5,40E-02
Y- Pb10T 1,99 4,72 34,06 5,41E-02
Y- Bi3T 1,99 4,73 36,89 5,38E-02
Y- Bi5T 2,02 4,72 36,83 5,24E-02
Y- Bil0T 2,01 4,72 36,12 5,48E-02

" Medidas de microondas obtidas através do procedaridakki-Coleman. Dimensées das
amostras: D(diametro) e h(altura), ffrequéncia de ressonancia), (permissividade
dielétrica) e Tad (tangente de perdas dielétricas)
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As Figuras 5.33 e 5.35 ilustram graficamente o catamento da permissividade e
tangente de perdas dielétricas em funcédo das ad@dPbO e BO3; com uso de PVA,
respectivamente. E as Figuras 5.34 e 5.36 mostrammportamento da permissividade e
tangente de perdas dielétricas em funcdo das ad@d’bO e BO; com uso de TEOS,
respectivamente. A adicdo de PbO glBiaumentou a constante dielétrica e maiores valores
da tangente de perda dielétrica foram observadog, excecdo das amostras Y — Pb3P e
Y — Pb5P (ver Tabela 5.9).

Da Figuras 5.33 e 5.34 podemos verificar que adadde PbO apresentou maiores
valores pare, tanto para o ligante PVA e TEOS, e também menaieses deTand, com

excecdo da amostra adicionado com 5% de PbO (Bigs. e 5.36). A frequéncia de
ressonancia variou de (4.72 GHz a 4.82 GHz). O mealor de permissividade dielétrica foi
de (28.96) em 4.72 GHz para a amostra Y (puraaior valor obtido com a adi¢cao de 10%
de BpOs (Y — BilOP) usando PVA foi de (37.75) em 4.76 GHiados da Tabela 5.9).

O menor valor observado para a tangente déapatielétricas foi de (3.71xTp
em 4.81 GHz. Podemos observar também que todam@stras preparadas com TEOS e
adicionadas com PbO e Bk tiveram uma variacdo no valor da tangente de perdanesma
ordem (ver Tabela 5.9). Esses resultados mostraracwexaferrita apresenta baixas perdas
dielétricas por volta de 4.7 a 4.8 GHz, e apresaitas valores de permissividade dielétrica
acima de 32, tornando-se potencialmente passivairdaturizacédo e aplicavel na fabricacao

de antenas ressoadoras dielétricas em frequén¢iaida 4.8 GHz).



104

6. CONCLUSOES

A andlise por Difracdo de Raios-X (DRX) com a idisdacdo e o refinamento de
Rietveld dos padrbes difratométricos confirmou &éepbdo da fase isolada Ba,Fe 0.,
com estrutura cristalina hexagonal e parametragde (a = b = 5.8560 A e ¢ = 43.4970 A;
a =p =90° ey = 120°) atraves da sintese de estado sélido coageno mecanica de alta

energia.

O estudo morfolégico através da MicroscodetrBnica de Varredura revelou que a
amostra Y apresentou tamanho de grao na ordem @& (@m) distribuido uniformemente e
densamente sobre toda a superficie da amostra.igdoade PbO e BD; modificou a
moforlogia das espécies estudadas e o tamanhddealgs amostras aumentou distintamente

e pode-se concluir que a porosidade diminuiu.

A investigacdo magnética mostrou que a fodas curvas de histerese magnética é
caracteristica de material magnético mole. A araostt apresentou coersividade,
magnetizacdo de saturacdo e remanescente igual2aO& 21.9 emu/g e 4.73 emul/g
respectivamente, enquanto as outras amostras possoa coersiva na faixa de
36.8 — 52.2 Oe e magnetizacdo de saturacéo e reoegme na faixa de 12.2 — 27.9 emu/g e

1.01 — 3.71 emu/g respectivamente.

A adicdo de PbO e o uso do ligante PVA na preparata hexaferrita conferiram
maiores valores de permissividade dielétrica) (& menores valores de tangente de perdas
dielétricas Tand,) em RF. As propriedades dielétricas das amostrastraram-se bastante
dependentes da frequéncia e temperatura. A amystraPb10P apresentou os maiores
valores de constante dielétrica, Y em RF , variando de 30 a 70 em 100 kHz, e também

pequenos valores de tangente de perdas dielétricdisncdo da temperatura, o que torna esse
material muito atrativo para aplicacdo em dispes#ti em RF pelo elevado valor de

permissividade, e consequente miniaturizacao.

Os graficos de&Z 'vs.Z  indicaram o aparecimento de dois semicirculosrdesndo o
comportamento ndo-Debye atribuido ao efeito de grémntorno de gréo para as amostras Y,
Y — Pb3P, Y — Pb5P e Y — Pb10P. Além disso, o nwe@ltrico indica um processo de
relaxacao diferente devido a assimetria do valopide méximo. Os valores de energia de
ativagao encontrados para as amostras Y, Y — PB3P,Pb5P e Y — Pb10P s&o muito

proximos, indicando que a adicdo de 3 %, 5 % e Xe%®bO influenciou pouco nos valores
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obtidos para a energia de ativagcdo. A comparactie es valores de energia de ativagao
obtida através da condutividade e do médulo etémnfirma que os portadores de cargas

envolvidos nesses processos de relaxacao sao omBIes

O estudo realizado em microondas indicouaeéito das adicdes com PbO e@i
aumentou os valores da permissividade dielétrica @abos os ligantes PVA e TEOS usados

na preparacdo das amostras. E podemos concluiragjuemostras preparadas com PbO

apresentaram maior valor de permissividade diet(e,) tanto para PVA e TEOS, e
também menores valores de tangente de perdasidedéfand,) com excecédo da adicdo de

5% de PbO. A amostra Y — BilOP apresentou o mailarde permissividade dielétrica igual
a 37.75 em 4.76GHz, e todas as amostras tiveramepag perdas dielétricas (na ordem de
10°) e a amostra Y — Pb3P exibiu 0 menor valoiTded, igual a (3.71x18) em 4.81 GHz.

Tendo em vista todos os resultados do presentalli@podemos concluir entdo que a
hexaferrita BaCo,Fe 20, € potencialmente aplicavel em dispositivos de BFgpresentar
grandes valores de permissividade e pequenas pdiglasicas e magnéticas, passiva de

miniaturizac¢éo, e possivel uso como antenas ressmadielétricas em microondas.
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7. PERSPECTIVAS FUTURAS

Outros resultados podem ser descobertos e somadashfdos no presente trabalho,

analisando-se por exemplo:
1. O emprego de novas metodologias para obtencé&wthkyial ceramico;
2. O aprofundamento no estudo microestrutural dterial estudado (microdeformacéo);

3. Emprego de outras técnicas de caracterizacamateriais (Infravermelho, Raman e

Mdssbauer);

4. Simulag@o numérica para os resultados obtidoREmara melhor elucidar os modelos de
relaxacao dielétrica envolvidos na Espectroscopibrgpedancia;

5. Estudo das propriedades dielétricas e magnétiaasixa de microondas em funcédo da

frequéncia e da temperatura;

6. Sintese e caracterizacdo de uma outra fasenégmiética (¥Fe;0.2 — YIG) para obtencgéo

de um composito estavel na faixa de microondas~(0), envolvendo essa duas fases

(CoxY e YIG).
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ABSTRACT

In this paper the magnetic and dielectric propsrtief Y-type hexaferrite
(CoY:BaCoFe0,,) added with 3 wt.%, 5 wt.% and 10 wt.% of PbO &ngDs;, obtained
in a new procedure of the solid state method, esgmted. The analysis by X-ray diffraction
(XRD) using the Rietveld refinement confirmed tbhenfiation of single-phase compound with
a hexagonal crystal structure (a = b = 5.886@ c = 43.497%; o = B =90° ey = 120°).
SEM micrograph of the material shows an uniformtriigtion of grains throughout the
surface of the samples. Detailed studies of thieciigc properties of G, investigated in a
wide frequency range (100Hz -100MHz) at room terapge by Complex Impedance
Spectroscopy (CIS) technique, showed that thespeptiies are strongly dependent on
frequency and othe added level of the impurity. The effect of PYf#olyvinyl alcohol) and

TEOS (tetraethyl orthosilicate) on the propertie€o,Y hexaferrite was also studied.

Keywords: X-ray diffraction; Dielectric propertieBtagnetic properties
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ABSTRACT

In the present work, layered ceramic oxide@aFe;,0,, (Ca,Y) was prepared by the
solid state reaction method. X-ray diffraction (XRi2chnique used to characterize phase
structure. The Rietveld refinement confirmed a lgexal crystal structure with lattice
parameters (a = b = 5.8560 e ¢ = 43.4977A; o = B = 90° ey = 120°). Dielectric and
electrical modulus properties were studied overarge of frequency (1Hz - 1MHz) and
temperature (313 - 493K) using technique of compiewedance spectroscopy (CIS)
technique. The impedance plots showed the firsigene at high frequency corresponds to
grain effect and the second semicircle at lowegquesncy corresponds to grain boundary
(conduction phenomenon). Complex modulus spectriam varried out to understand the
mechanism of the electrical transport process, wimicicates the non-exponential type of
conductivity relaxation in the material. The activa energy of the compound (calculated
both from dc conductivity and modulus spectrum$asne, and hence the relaxation process

may be attributed to same type of charge carriers.

Keywords: X-ray diffraction; Dielectric propertieBjectrical modulus.
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