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RESUMO

A demanda por novos materiais para o desenvolvimdos sistemas de telecomunicacoes
tem sido um forte motivador para a pesquisa aca@érmiovos produtos e tecnologias podem
ser desenvolvidos a partir destas pesquisas, sanéo rapidamente absorvidos pela industria
e pelo mercado consumidor. As ceramicas dielétriéas sido empregadas em diversos
dispositivos eletronicos, devido a possibilidadeseleem projetadas atendendo a determinadas
caracteristicas fisicas e pelo seu baixo custo melugdo. Este trabalho consiste no
desenvolvimento e caracterizacdo de uma série @&endo como base a matriz BikeO
(BFO), material conhecido por suas propriedadestif@mbicas. A série ceramica foi
produzida a partir da reacdo de estado solido, xatilizacdo de moagem mecanica de alta
energia e tratamento térmico. No processo de sinfesam adicionados BD; e PbO em
diferentes concentracdes, além dos aglutinantegolalpolivinilico (PVA) e tetraetil-
ortossilicato (TEOS). A caracterizacdo estrutuoatéalizada por meio de Difracdo de Raios-
X com Refinamento de Rietveld e Espectroscopia Rarben estudo da morfologia foi
realizado através de Microscopia Eletronica de &tura. Foram realizados experimentos
para avaliacdo do comportamento magnético e dméttas amostras, na faixa de Radio-
Frequéncia e Microondas. Em microondas, as amaar@sentaram constante dielétrica em
torno de 40, ressoando em torno de 3,98 GHz, ndigooacdo de antena ressoadora
dielétrica. Os altos valores de coeficiente deag¢@io da capacitancia com a temperatura
(TCC) encontrados, na faixa de radio-frequéncia,quiro lado, podem restringir o uso do
material como capacitor ceramico. Em termos gepmste das amostras investigadas tem

potencial para aplicacdo em sistemas de comunicaradio.

Palavras-chave: propriedades elétricas; ceranbes.



ABSTRACT

The demand for new materials for the developmetgleEommunications systems has been a
strong motivator for academic research. New pradactd technologies can be developed
from these surveys, and then quickly absorbed bystry and the consumer market. The
dielectric ceramics have been used in various releict devices because of the possibility to
be designed taking into account certain physicafratteristics and its low production cost.
This work consists on the development and charaetesn of a series based on ceramic
matrix BiFeQ (BFO), material known for its multiferroics propies. The ceramic series was
produced by the solid state reaction, with the afdeigh-energy mechanical milling and heat
treatment. In the process of synthesisBiand PbO were added at different concentrations,
in addition to the binder: polyvinyl alcohol (PVAnd tetraethyl-orthosilicate (TEOS). The
structural characterization was performed by X-@fraction and Rietveld refinement.
Raman spectroscopy was also performed. A study amphology has doing by Scanning
Electron Microscopy. Experiments were performecewaluate the dielectric and magnetic
behavior of samples in the range of RF and Micravdm microwave, the samples showed
dielectric constant around 40, resonating aroul8 &Hz, in the configuration of dielectric
resonator antenna. The high values of temperate#icent of capacitance (TCC) founded
in the range of radio frequency, on the other hamnay prevent the use of material such as
ceramic capacitor. Overall, some of the samplesstigated have potential for application in

systems for wireless communication.

Keywords: electrical properties; ceramics; BizeO
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1. Introducao

O aprimoramento de materiais ceramicos para afigsaem sistemas de transmissao
sem-fio (virelesg tem sido objeto de pesquisa e desenvolvimentmstitutos de tecnologia,
universidades e empresas. A demanda cada vez pmisplugdes integradas para este ramo
do setor de telecomunicacdes, que envolvam baixguwno de energia, minimizacdo das
dimensdes dos componentes e reducdo dos custodesgrartado o interesse pelas chamadas
ceramicas avancgadas, ou eletroceramicas.

As ceramicas, de modo geral, podem ser definidasommpostos sélidos que sao
formados devido a acdo apenas do calor, ou algueres, calor e pressédo, compreendendo
ao menos dois elementos, tal que um deles € unmeé&a- O outro elemento pode ser um
metal, ou ainda um nao-metal (BARSOUM, 2003). Dedmmeomplementar, as ceramicas
avancadas, ou eletroceramicas, sdo materiais caje@teristicas mecanicas, dielétricas,
magnéticas ou Oticas, podem ser controladas atrdeéprojeto, de modo a atender as
especificacdes de um sistema de transmissao semsfieletroceramicas também tém ampla
aplicacdo como capacitores, isolantes de alta aermibstratos para encapsulamento de
circuitos eletrénicos, sensores, células de comimlistermistores, protetores contra surtos de
corrente, sensores de gas, ferritas, nucleo deftramadores, fitas magnéticas, transdutores
piezoelétricos, entre outras variadas aplicacdaREOUM, 2003; MOULSON; HERBERT,
2003).

Nos ultimos anos tem-se observado um crescimergoelddrocerdmicas associadas
com a propagacao de sinais na faixa de microond@J_LSON; HERBERT, 2003), o que
permite a estes materiais 0 uso em aplicagéredess entre outras.

Um dispositivo que tem sido largamente pesquisadesenvolvido, desde a década
de 1980, é a antena ressoadora dielétrica (DRAYsAgerem introduzidas por Long,
McAllister e Shen (1983), tais antenas tém sidacaghs em microondas (300 MHz — 30
GHz) e na regido de ondas milimétricas (100 — 3612)GNa realidade, o termo “ressoador
dielétrico” (DR) surgiu ainda por volta de 1939,aqdo Richtmyer usou a expressdo em
referéncia a um anel dielétrico que, segundo @defpa confinar ondas eletromagnéticas de
alta frequéncia e entédo atuar como ressoador (SEBWE 2008). Ao contrario das antenas

metalicas convencionais, que apresentam grande®p@or conducdo no mecanismo de



irradiacdo, as DRA tém flexibilidade de projeto,eqé associada com suas dimensdes
geométricas; com o material que as compdem — sibstdielétricos cerdmicos; ou com o
mecanismo de excitacdo (PETOSA, 2007).

As antenas ressoadoras dielétricas tém sido pdaieteam um variado numero de
formatos, tais como: cilindrico, hemisférico, palepipedo, em blocos empilhados,
tetraédrico e triangular (DE YOUNG; LONG, 2006; LUKEUNG, 2003). O objetivo final &
obter uma maior largura de banda, permitindo meépacidade, atendendo, por exemplo, a
sistemas de banda ultralarg&eread SpectrunmA limitacdo na largura de banda é regulada
pela impedancia de entrada da antena e pelo pddréaiacédo (DE YOUNG; LONG, 2006).
O aumento da largura de banda utilizavel podeeitx por ajustes na relacao raio-altura da
DRA, pela combinacdo de multiplos ressoadoresdriins (CHAIR; KISHK; LEE, 2005) ou
retangulares (LI; LEUNG, 2005), e também de acardm as caracteristicas do material
(LUK; LEUNG, 2003).

Estas pequenas antenas reduzem o custo dos aradgomicroondas, e ainda
promovem a sua miniaturizacdo. Por possuirem bagradas, tém boa aplicabilidade nos
sistemas de comunicacdes por satélite, sendo wuastidos filtros de guia de onda, das
antenas microstrip e stripline (KAJFEZ; GUILLON,88).

O aprimoramento de novas técnicas de fabricacf@ulinas ressoadoras dielétricas,
levando em conta esta dependéncia entre suas diese@ss caracteristicas do material que a
compdem, é um objetivo a ser perseguido. Este cimkato permitira avaliar os seus
principais parametros, como a eficiéncia e a thsitBo da energia irradiada através do
campo, dentro do espectro conhecido. A diretividadganho, impedancia de entrada, largura
de banda, relacdo frente-costa, entre outros, s@@metros importantes de uma antena
(KRAUS, 1982).

Em outra aplicacdo, os materiais dielétricos s@iexdrema importancia na fabricacao
de capacitores. O uso de ceramicas como dielétpaos capacitores tinha inicialmente a
desvantagem daquelas ndo serem facilmente prepagatddorma de placas finas. Caso isto
fosse possivel, seriam extremamente frageis. Mioa honocristal mineral silicato) fora
usado em capacitores, mas com aplicacdes limitagaslo a sua baixa constante dielétrica
(k < 10). A introducdo de titaniok(~ 100), em 1930, levou ao desenvolvimento de
capacitores com valores na faixa de 1000 pF emrtaosaconvenientes, mas ainda com um
elevado coeficiente de temperatura negativo. Peividsdes relativas proximas a 30 com



baixos coeficientes de temperatura foram obtidgsarir de composi¢cdes de titanatos e
zirconatos. O desenvolvimento dos transistorescglitds integrados, apos a década de 1950,
levou a procura por alta capacitancia e pequenardio, o que foi conseguido com
estruturas monoliticas de multicamadas. Nesses tipcestruturas, séo feitos filmes finos de
polimeros organicos preenchidos com ceramica entEmoespecial, tem sido adotada mais
recentemente a tecnologia LTCIGW temperature co-fired ceramigara encapsulamento de
dispositivos eletrénicos (MOULSON; HERBERT, 2003).

1.1 Motivacao

A industria de comunicacées moveis tem sido o graradalisador para o crescimento
explosivo nos projetos de antenas para sistemakad, GPS, satélites, wireless LAN para
computadoresWIFI), tecnologia Bluetooth, dispositivos RFID, redemdia larga sem-fio
WIMAX, entre outros (VOLAKIS, 2007).

Sendo a antena o elemento imprescindivel paransrtrissdo e recepcdo das ondas
eletromagnéticas, o conhecimento de suas cardici@sis®® de suma importancia para o
desenvolvimento de projetos de engenharia. Enatantto de antenas ressoadoras dielétricas,
a caracterizacdo do material torna-se fator crupiais somente com o conhecimento do
material que compdem a antena, € que poder-ser@¢éo plena das propriedades da antena
e da sua adequacao a propadsitos especificos.

Além disso, o conhecimento acerca dos materiaidnieos permite projetar novas
aplicacdes, como capacitores aprimorados, de mguwnaitir dispositivos mais leves e com

alto desempenho para aplicacbes em telecomunicagdess.

1.2 Materiais Multiferroicos

Materiais que possuem em sua estrutura dois oudtséschamados ordenamentos
ferréicos: (anti)ferroeletricidade, (anti)ferromagismo e (anti)ferroelasticidade, tomados aos
pares, sdo denominados multiferréicos (SCHMID, 19®ERENSTEIN; MATHUR;
SCOTT, 2006; CHEONG; MOSTOVOY, 2007). A tendéncsapminiaturizacao tem levado



ao interesse de combinar propriedades elétricaagméticas destes materiais multifuncionais,
de modo que um Unico dispositivo possa realizas daiuma funcdo (SPALDIN; FIEBIG,
2005).

Em um material multiferrdico, é possivel que um pammagnético aplicado
externamente influencie a polarizacdo elétrica gaenal; ou, de outro modo, um campo
elétrico aplicado possa influenciar na sua respostgnética (efeito magnetoelétrico) (CHU,
2008). Se o composto apresenta correlacdo entpropsiedades mecanicas e elétricas €
chamado de material piezoelétrico, pois uma tenséacristal pode gerar um campo elétrico;
no caso contrario (mudanca na forma do material aaplicagdo de um campo elétrico), o
fendbmeno é conhecido como eletrostricdo. Se o cstafiver correlacdo entre propriedades
mecanicas e magnéticas, 0 composto € conhecido p@mromagnético, pois uma mudanca
nas dimensfes do cristal pode gerar uma magnetizagpontanea; caso contrario, o
fendbmeno é conhecido como magnetostricado (EEREN$TATHUR; SCOTT, 2006).

A figura 1.1 apresenta uma representacdo pict@&ssas interacdes (SPALDIN;
FIEBIG, 2005), na quaP representa a polarizacdo elétri@arepresenta o campo elétrico

aplicado; M representa a magnetizacdo do matetiil;representa 0 campo magnético

aplicado;€ representa o estresse mecanichrepresenta a tensdo mecanica aplicada.

G ED
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Fig. 1.1 Representagéo pictorica das interagcdes arm material multiferroico.



O maior problema tem sido encontrar materiais Qpeesentem este tipo de
acoplamento devido ao numero reduzido de compagios estas caracteristicas. Estudos
tedricos tém mostrado que, em escala atdmica, canisnos que guiam o ferromagnetismo
e a ferroeletricidade sdo mutuamente exclusivods pequerem orbitais vazios ou
parcialmente preenchidos das camadas atomicasetassrde transicao (SPALDIN; FIEBIG,
2005).

Dentre os raros materiais que possuem propriedatddsiferroicas, destacamos
algumas perovskitas do tipo ABQtais como HoMn@ e BiFeQ. Nesta forma simples, o
atomo A exibe carga +2 e o0 atomo B exibe cargaP#dlem ocorrer formas complexas, onde
dois cétions dividem o mesmo sitio ocupado pelonétd, quando se obtém o seguinte
padrdo: A(B1-xB”"x)Os, onde B’ pode ser ocupado por cations com valénziau +3, e B”,
por cations com valéncia +5 ou +6 (SANTOS, 2009tr@ exemplos incluem YMnDuma
perosvkita hexagonal que é antiferromagnética (eeatpra de Néel,\[ entre 70 e 130 K) e
ferroelétrica (temperatura de Curieg, Tentre 570 e 990 K) e BiMn{) uma perosvkita
monoclinica que € tanto ferromagnética, (¥ 100K) como ferroelétrica €T~ 450 K)
(WANG et al., 2003). A temperatura de Néel é aquelaqual ocorre a transicdo do estado
antiferromagnético para o estado paramagnéticoempératura de Curie, por sua vez, €
aquela a partir da qual ndo resta nenhum momenttpadéo liquido e nenhuma polarizacéo
espontanea no material.

Nestas perovskitas, sabe-se ainda que a origererdeeletricidade esta relacionada
com o deslocamento dos cétions A ou B dos sitms, elacdo ao octaedro de oxigénio ao
longo de uma direcdo especifica de polarizacdo (828 2008). Até mesmo do ponto de
vista das simetrias, o conjunto de simetrias macaset(quebra de simetria temporal) que
também permitem ter ferroeletricidade (quebra desia espacial ou simetria polar) € muito
restrito. Esta limitacdo € refletida nas propriegaeletronicas dos compostos, pois, por
exemplo, para existéncia de ferroeletricidade rexsyskitas, € preciso que o cation B na
estrutura tenha uma configuracdo eletroniffa condicdo que evitard qualquer tipo de
ordenamento magnético (HILL, 206pudMUNEVAR CAGIGAS, 2009).



BiFeO; (BFO)

A partir da década de 1960, medidas de difracdoé&ilgrons estabeleceram que a
perovskita BiFe®@ (BFO) tem um ordenamento antiferromagnético do & com uma
temperatura de Néel (J de 643K (BLAAUW; VAN DER WOUDE, 1973). Este
ordenamento estéa sujeito a uma modulacéo cicldigl@eriodo igual a 620A (DE SITTER et
al., 1976; SOSNOWSKA; PETERLIN-NEUMAIER; STEICHELE982). O material exibe
fraco magnetismo a temperatura ambiente, devidseaoordenamento que consiste de um
arranjo simples em que 0 momento magnético de &atao F&® é rodeado pelos momentos
antiparalelos de seis atomos Fproximos. Krainik e colaboradores (KRAINIK et 1966
apud BLAAUW; VAN DER WOUDE, 1973), realizaram medidagkbtricas que sugeriram
um certo numero de transi¢cdes de fase na faixardpdratura de 300K a 1100K, resultados
corroborados por Ismailzade (ISMAILZADE, 19@pud BLAAUW; VAN DER WOUDE,
1973), através de medidas de difragdo de raiosAX\v@riacao de temperatura. A perovskita é
ferroelétrica (E ~ 1103K) e possui uma estrutura romboédrica a eeatygpra ambiente. A
origem da ferroeletricidade ndo vem dd*F@mo nas perovskitas ferroelétricas comuns, mas
do Bi"® que induz um deslocamento do centro de carga dewvian par de elétrons na camada
6s quimicamente inativos (HILL, 200@pud MUNEVAR CAGIGAS, 2009). Este par de
elétrons desloca o atomo de Bi que, por sua vdpaess atomos de Fe deslocando o centro
de carga e gerando a polarizacéo.

Em monocristais, a polarizacdo espontanea do BRf@ 8,5uC/cnt ao longo da
direcdo (001), indicando um valor de G4/C/cnt ao longo da direcdo (111) em 77 K
(TEAGUE et al., 197@pudWANG et al., 2003). Medidas de transporte tém slificultadas
devido a correntes de fuga, provavelmente resultddodefeitos e de alguma néo-
estequiometria, 0 que tem limitado algumas aplieagd material (WANG et al., 2003).

Nos ultimos anos, tem havido um grande interessestudo do BFO, devido ao seu
alto potencial tecnolégico. Tanto em bulk como aaria de filmes finos, espera-se 0 uso
deste material em spintrbnica (BEA et al., 2006n@ desenvolvimento de memodérias
ferroelétricas (CHIANG; WU, 2007) e de capacitomagticamadas (WANG, 2009). Por nao
conter chumbo, este material torna-se atraenteéamndo ponto de vista ecolégico (WANG,
2009).



Chang et al. (2007) realizaram o estudo da ceeBiEq_Cr,Os. Neste material, &
realizada a substituicdo de cromo na estruturaklo, Bisando o estudo e aprimoramento de
suas propriedades dielétricas.

Como antena ressoadora dielétrica, o material ¢&lo pouco estudado. Segundo
Higuchi e Tamura (2003), materiais ressoadoresttiiebs devem ter baixa tangente de
perdas dielétricas, além de uma boa estabilidadeedaéncia de ressonancia em microondas,
em relagcéo a variacdes de temperatajaA combinacdo do BFO com outras fases e a adi¢cao
ou introducdo de dopantes pode melhorar suas pdsates dielétricas, possibilitando
aplicacbes em capacitores, dispositivos microeietoc® e em microondas — na forma de

antenas ressoadoras dielétricas.

1.3 Objetivos

O objetivo deste trabalho é o estudo das propresiaestruturais, elétricas e
magnéticas da matriz ceramica BikdBFO) com aditivos BD3; e PbO para aplicacdes em
dispositivos eletrdnicos, tais como capacitoresapienas ressoadoras dielétricas. As etapas
do desenvolvimento da pesquisa foram as seguintes:

a) Produzir uma série ceramica tomando como base metmaétrico multiferroico
BiFeOs;, em que as amostras constituintes sofressem aocade BjO; e PbO, em
determinadas concentragcbes e com o uso de doisinagiies diferentes: alcool
polivinilico (PVA) e tetraetil ortossilicato (TEOS)

b) Identificar a estrutura do material e as fases pedeentes, através de difratometria de
raios-X e espectroscopia Raman,;

c) Avaliar morfologicamente a superficie das amostpaeduzidas, por meio de
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV);

d) Estudar as propriedades dielétricas das amostieduzidas (constante dielétrica,
tangente de perdas, condutividade a.c., etc.) edioH#&equéncia (RF) e em Micro-
ondas (MW), através de analisadores de impedardzgarede;

e) Avaliar comparativamente os resultados obtidossotando aplicacdes futuras em

dispositivos eletrénicos, na faixa de RF e Micralas



1.4 Organizacéao da Dissertacao

Esta dissertacdo esta organizada em seis capi@lssgundo capitulo apresenta um
estudo sobre propriedades dielétricas e especpiasc® impedancia; o terceiro capitulo
aborda as antenas ressoadoras dielétricas; nooqeagttulo, estdo descritos os materiais e
métodos utilizados na pesquisa; no quinto capitgbp apresentados e discutidos os
resultados para a série BFO produzida; para emgcers@xto capitulo apresenta as conclusées

e as consideracdes finais da dissertacao.



2. Propriedades Dielétricas

Os materiais dielétricos, quando submetidos a oamglétricos uniformes ou
variaveis, apresentam um deslocamento das cargagcad em seu interior. Estas cargas,
positivas e negativas, ndo se deslocam para afgigelo material, como em um condutor,
mas sofrem um rearranjo, de tal modo que sédo gemadmerosos dipolos elétricos. Isto é

ilustrado na figura 2.1. Cada dipolo elétrico apréa um momento de dipotdip; dado por:
dp, =Q¢;,

em queQ é a intensidade de uma carga elétrica positivaegativa (em coulombs), &£ € a

distancia vetorial entre os centrdides das cafgAEANIS, 1989).

Fig. 2.1 Dipolo sob influéncia de um campo elétricaplicado E..

Na prética, o comportamento destes dipolos é aalgor meio de um modelo
macroscopico, em gue se assume a existéncia detompolarizacdo elétridd. O momento
de dipolo totalp;, para um volume\u, onde existanNe dipolos elétricos por unidade de

volume, é dado por:

N AU
P = dei ,
i=1
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e 0 vetor polarizagédo elétridd pode ser definido como o momento de dipolo total p

unidade de volume, ou seja,

[ 1 1 &
P= A"JI‘O[A—U pr} = fim) 2 2.9P |
Nas sec¢Oes seguintes, iremos descrever o compaittama polarizagdo elétrica em
um capacitor e o efeito da relaxacdo dielétriceerd realizada uma abordagem sobre a Uutil

técnica de espectroscopia de impedancia.

2.1 Capacitores

Em um capacitor de placas planas preenchido paétwmoy a densidade de fluxo
elétricoDy é dada por:
DO = EOEa’
sendog a permissividade do vacuofg o campo elétrico aplicado. Porém, com a presenca

de um material dielétrico entre as placas, a dadsidle fluxo elétric® é agora dada por:
D=¢gE, +P=¢E, .

Podemos expressBrproporcionalmente ao campo elétrico, assim:

A constante adimensiongl é denominadausceptibilidade elétricaEm geral,xe €
um tensor de segunda ordem.

Capacitores podem exercer varias funcbes em @scuielétricos incluindo
acoplamento e desacoplamento, filtragem, armazemamde energia, supressao de
transientes e separacdo AC-DC. Eles bloqueiam eerger continua, mas permitem a
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passagem de corrente alternada, portanto podenaacoprentes alternadas de um trecho de
circuito a outro, desacoplando a componente DG .dgiossivel quando a reatancia capacitiva
1/aC é tornada pequena na frequéncia desejada (MOULSEBRBERT, 2003).

Uma medida de interesse quando se fala de capeciaa sua eficiéncia volumétrica,
ou seja, 0 quanto de energia pode ser armazenealarpacerto volume do capacitor. No caso
de um capacitor de placas paralelas de Areadistancia entre placds (desprezando-se

efeitos de borda), sabe-se que:

A
C=¢¢&,—, (2.1)
h
0 que implica que
C_¢&¢&
V. h’

ondeC é a capacitancia\o volume do capacitor.

Ou seja, a eficiéncia volumétrica/VV é diretamente proporcional a permissividade
relativa e inversamente proporcional ao quadradesgassura do dielétrico. Este parametro é
atil quando lidamos com capacitores ceramicos caitiadas.

A resisténcia DC de um capacitor tem um valotdidiado por:

h
R, :pz

onde p é a resistividade do dielétrico. Um capacitor desga-se através de sua propria

resisténcia interna de acordo com a expressao:

QW =Q, ex{—lj |
T

em queQ(t) é a carga remanescente no temQ, € a carga original e= R.C é a constante

de tempo do capacitor.depende somente do material dielétrico, conforatkemos notar:
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h &é&A
RC ZZ'OTO =£.E,0.

Para capacitores com voltagem de trabalho aciniakdé a analise acima deve levar
em conta também o papel das superficies entreo@testy que devem ser mantidas sempre
limpas e secas (MOULSON; HERBERT, 2003).

O comportamento de circuitos AC pode ser convéemente analisado usando

quantidades complexas. A carga instantanea em pactitar sem perdas e no vacug,, é

Q =UC,, sendo a corrente elétridajgual a:
| =Q=UC, = jaC,U ,

onde j=+-1. Se o0 capacitor é preenchido com um dielétricanote entdo uma

permissividade relativa complexg = & — j&”, onde &’ e &” sdo, respectivamente, a parte
real e imaginaria da permissividade. Isto decoagmbcesso de reordenamento dos dipolos
elétricos do material dielétrico, que promove giaséio de parte da energia do campo elétrico

a ser aplicado, o que nos leva ao conceito de pketitrica. Segue que:
| = jae CU = jar,CU +ae CU .

Ou seja, a corrente é composta de duas componeamies, capacitiva e outra
responsavel pelas perdas, conforme indica a figu2a

wEC,U

AN

¢

o

weCol U

Fig. 2.2 Componentes da corrente |.
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Ainda da figura 2.2, calculamos a tangent&)dabtendo:
£ /e =tand.

A quantidadetand é chamadafator de dissipacdd ou “tangente de perdas e

representa a relacéo entre a energia dissipa@aergia acumulada no dielétrico.
Andlise harmdnica de um capacitor real

A figura 2.3 apresenta 0 modelo de um capacitdr M@mos examinar como este

circuito equivalente responde a variacdes de frecjaé

fal L
o—{ S
C=¢,Co

Fig. 2.3 Modelo de um capacitor real.

A impedancia deste circuito € dada por (MOULSONRBERT, 2003):

Z:re|+jaj_—a£1: :re|+j{aj__ 1 }:re|+j{aj_— 1+Jtan5

: oC,le - i) oC 1+ tan® 5)}, (2.2)

Em (2.2),C* é a capacitancia complex@*(= *Cy), rei € uma parcela puramente

resistiva e. é uma parcela puramente indutiva. Supdad® « 1, segue que:

Z=r,+ tan§+ j(cd_—ij
aC aC
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Claramente, os efeitos de ressonancia impdemnaite lsuperior para a frequéncia de
operacdo do capacitor. Acima da ressonancia, @an@atde um capacitor torna-se mais
indutiva (@) (MOULSON; HERBERT, 2003).

A figura 2.4 mostra uma tenséo senoidal sendo agdi@ um capacitor ideal. Sem
perda de generalidade, podemos dizer que qualgeesaja a variagdo do campo em relacéo

ao tempo, sempre se pode decompor este campo sra@uponentes senoidais.

U=Us sin{cH)

Fig. 2.4 Tenséo senoidal aplicada a um capacitor

Quando a tensédo entre os terminald, & carga enC € Q = UC, entdo a corrente é

l. =Q. Segue que

Portanto, se a voltagem € descrita pysent), entdo a corrente € dada por
UoCaros(at), adiantada de 90° em relacdo a voltagem. A paénstantanea requerida da

fonte él U, e a poténcia média é
- 17 17
P = Ojl Mdt == OIU ol ser{at)codat)dt =0,

ondeT = 277wé o periodo.
A relacdo entre corrente e voltagem em um capaiciéal pode ser descrita por meio

de um diagrama de fasores (figura 2.5).
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80
B >
u

Fig. 2.5 Relacédo entre corrente e tensdao em um cajtar ideal

Na pratica, conforme o modelo da figura 2.3, seextéacao de poténcia liquida da
fonte, entdo ha uma componehtelel em fase contd, como mostra a figura 2.6. promove

dissipacéo de poténcia, enquahtnéo.

I
|
I
|
|
|
|
I
-

-
u

Fig. 2.6 Relacdo entre corrente e tensdo em um cajtar real.

A poténcia média dissipada no tempo é:

]
P == [uldt =%juoser(a1)|ocos(ax—5)dt. (2.3)

1T
TO
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A solucéo da integral (2.3) fornece:

P==U,l,sem.

N

Levando em conta qug= l/cosdel. = aJoC, temos:
= 1 1,
P :EUOICtandziuoaJCtand. (2.4)

SubstituindoUp por Egh (capacitor de placas planas e paralelas de argtadaA e
distancia entre placds desprezando-se efeitos de bor@apor .£0A’h, conforme (2.1); &h

porV, na equacao (2.4), chegamos a expressao:

Elak,¢, tand,

<|l
N

em que wgstand define-se como acondutividade a.c. do dielétrico (MOULSON;
HERBERT, 2003):
O,. = GWEE, tand.
Na sec¢do a seguir, iremos descrever o efeito ldaagio dielétrica em um material
dielétrico.

2.2 Relaxacéao Dielétrica

Devido a inércia das cargas elétricas, a pola&zagm um dielétrico ndo ocorre
instantaneamente com a aplicacdo de um campocelétfixistem varios processos de
polarizagdo que levam a disperséo dielétrica ceaonaomitante dissipacado de energia (KAO,
2004):
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a) Polarizacdo eletréniciambém chamada polarizacdo Optica): o campo @étri
aplicado promove deformacdo ou translacdo da hlisg@do, originalmente simétrica, das
nuvens de elétrons de atomos ou moléculasctatsiste essencialmente no deslocamento das
nuvens de elétrons mais externos em relacdo adesos(atémicos positivamente carregados;

b) Polarizagdo atbmica/ibnica: o campo elétricacagb promove o deslocamento
relativo dos atomos ou ions de uma molépuoléatémica, em relacéo a outros atomos ou ions
da molécula. Esta polarizacao é as vezes chamagalalézacdo vibracional, pois consiste
em uma distorcdo dos modos normais de vibracaediaaristalina

c¢) Polarizacéo dipolar: esta polarizacdo ocorreestenem materiais cujas moléculas
ou particulas possuem um momento de dipolo pernb@n€nh campo elétrico aplicado
promove a reorientacéo dos dipolos ao longo dg&lreo campo

d) Polarizacdo espontanea: ocorre somente em maiateuja estrutura cristalina exibe
ordenamento elétrico. Isto implica que tal polag@&aocorre somente em monocristais, ou em
cristalitos de um material policristalino, com uneatrutura nao-centrossimeétricaois
somente em umastrutura nao-centrossimeétrica, o centroide dagasanegativas nao
coincide com o das cargas positivas. Em materiaigoélétricos a polarizacao elétrica
espontanea ocorre devido a uma transicdo de fasenesntemperatura critica chamada
temperatura de Curidc, sem a ajuda de campo elétrico externo. Nestaetyva critica
cristal sofre uma transicdo de fase, normalmemarar de uma estrutura cubica néo-polar
para uma estrutura polar;

e) Polarizagdo de carga espacial e interfacialasespolarizacdes ocorrem
principalmente em materiais amorfos ou em polialiisds solidos Portadores de carga, que
podem ser injetados no material a partir dos costaletricos, podem ficar presos na estrutura
sélida do material (uma barreira de potencial, pefwente um contorno de grao) ou nas
interfaces, ficando impossibilitados de se movirmaemu de se liberta(MOULSON,;
HERBERT, 2003) Neste caso, as chamadas “cargas espaciais” sgaadas, a distribuicdo

de campo fica distorcida e, portanto, a permisankedelétrica do material sera alterada.

Consideremos inicialmente o caso de um campo aétmiformeE produzido entre

as placas de um capacitor de placas paralelas2Fig.
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x=d == *Q A
D E
b
Eletron Iﬂll
x=0 b &) B
—-Q

Fig. 2.7 Campo elétrico uniforme E produzido entreas placas A (carga +Q) e B (carga —Q) de um
capacitor de placas paralelas.

A intensidade deste campo, desprezando efeitosrde,pode ser escrita como:

onde € é a permissividade do meié, € a area de cada plaaa, € a densidade de carga
superficial nas placasl2 € a densidade de fluxo elétrico no meio, que &éliga; se 0 meio é
espaco livre (KAO, 2004).

Em um dielétrico, o movimento das cargas é retlrakevido as frequentes colisbes
com as vibracdes da rede cristalina (fonons) easutnperfeicbes do material, entre 0 ax
= d. O tempo de duracdo destas colisbes € chamaddtelmpo de relaxacdo ou tempo livre
médio).E serd reduzido de um fatgr= £/ & (KAO, 2004).

A aplicacdo de um campo elétrico alternado prowtistribuicdo dos portadores de
carga por diferentes distancias atdmicas, superasdi@arreiras de energia menores ao longo
da rota (MOULSON; HERBERT, 2003).

A figura 2.8 ilustra como, a partir da aplicacdo Wl campo elétrico, a lenta
polarizacdo de carga espacial, também chamadazagidao de difusad?y, alcanca seu valor
final estaticoPys (MOULSON; HERBERT, 2003). Admitimos que em um temp a

polarizacadP4(t) cresce a uma taxa proporciond@g— Pqy(t):

P, = PR (). @5)
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Integrando a equacéo (2.5), com a condR@® 0, no instante inicial= 0, obtemos:

P, = Pds{l—exr{—%)},

onder é um tempo de relaxacgao.

Polarizacdo

P.+P,

Tempo

'

g | ——— . . s e

0

Fig. 2.8 Desenvolvimento da polarizacdo por um presso lento de difusédo. e R séo polarizacdes
atdmicas e idnicas, respectivamente;sPé o valor final da polarizacao R(t).

Consideremos um campo aplicado do tifo= Egexp(jat), entdo a taxa de variacao

da polarizacd®4 em relacdo ao tempo é dada por:

P, = 1{(5;5 —s;w)goED -P, (t)} (2.6)

T

em que¢ s € 0 valor da permissividade relativa medida emasafrequéncias ou em campos

estaticos. Integrando a equacao (2.6), temos que:

Pd = Cex;{—lj-}-ﬁgoED_
T 1+ jawr
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Seo transienté:exp{—lj é desprezado, obtemos:
r

gD:g' +ﬁ_
1+ jor

r roo

Ao equacionarmos as partes real e imaginaria, agem

.. E.-€. o
E — & ST e£r=(£rs—£m)
l+a°r

awr

— 2.7
1+a’r? 2.7)

As equacg0Oes descritas em (2.7) sdo conhecidagjpac@&es de Debye e a frequéncia
de relaxacdo é = 1/r. Devido ao fato de que a polarizacdo ocorre p@lesmos processos
difusionais ativados termicamente, os quais dagearia condutividade DQ,dependera da
temperatura por um fator exponencial (MOULSON; HERE', 2003):

= Ea
r=r, exp{kTJ, (2.8)

ondeé&x é a energia de ativacdoa constante de Boltzmani e temperatura. Em compostos

puros, & € identificada como a energia requerida para forenanovimentar defeitos. Se
defeitos forem introduzidos por dopagem, entdoeagea térmica € necessaria somente para a
movimentacao daquelesér é correspondentemente baixa (MOULSON; HERBERT3200

A préxima secéo ira tratar da técnica de Espeatmpaae Impedancia.

2.3 Espectroscopia de Impedancia

Espectroscopia de Impedancia (IS) consiste em utodoépara avaliar a resposta
dielétrica de um material submetido a tensfes auewtes alternadas. Sdo medidas a
amplitude e o deslocamento de fase, ou seja, apawantes real e imaginaria da impedancia,
utilizando-se circuitos analégicos, ou através mi@ise por transformada rapida de Fourier
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(BARSOUKOV; MacDONALD, 2005). Esta resposta ndon&diata, pois podem ocorrer
fendmenos de relaxacdo dielétrica. E possivel @ssos efeitos de relaxacgdo dielétrica
identificados com processos em escala atbmica mesicutural (KAO, 2004).

Em Espectroscopia de Impedancia, basicamente qugtnadezas podem ser
avaliadas: a impedéncia complexa Z(a)):Z’(a))— jZ"(a)); a admitancia
Y=Z7"=Y'+ jY"; a fungdomodulus M =jaC.Z=M'+ jM", onde C_=¢,A/h; e a
permissividadeelétricas, =M " = ¢! - je’ (BARSOUKOV; MacDONALD, 2005).

Um sistema tendo um Unico tempo de relaxacao bdimidte (ndo uma distribui¢éo)
concorda com as equacdes de Debye (2.7). Um grdéay'(«) contrag’(«) (grafico de
Cole-Cole) toma a forma de um semicirculo ao elamms o termo (1) entre as duas

equacoes de Debye. Rearrajando (2.7), obtemosag@&mde um semicirculo:

Er (max) — (Erg— Era)2

/ w =, =1/t
rs

(Ers + Era)2

Fig. 2.9 Resposta em frequéncia da permissividad@aginaria em funcao da permissividade real.

Um circuito RC em paralelo (figura 2.10) apresanta impedancia cuja resposta em
frequéncia também pode levar a um semicirculo camda figura 2.9. A partir do
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comportamento da impedancia em funcdo da frequé&ngassivel determinar um modelo

equivalente de circuito, composto de resistorggatores e outros elementos.

I E—
R

Fig. 2.10 Circuito RC em paralelo.

A impedancia complexa do circuito da Fig. 2.10 é:

_o_ R~ jeRO)
1+ «?R?C?)

Entédo, as componentes real e imaginaria séo:

2
: R 7 = wR°C

Z' = e-Z"= :
(1+ a)ZRZCZi ‘1+ a)ZRZCZi
Ja que a constante de tempo do circuitec&RC, podemos escrever:

. Rawr

Z'= R e-Z
1+ w?r?) 1+ w’r?)’

gue estdo no mesmo formato das equacdes de Dely® 1o lugar de s — £ ).

A resposta em frequéncia de um material ceramadierstalino real com eletrodos
metalicos pode produzir um grafico com trés semubds representando respectivamente os
processos de polarizacdo associados com o int®graos, com as regides de contorno de
gréo e com a regido de interface ceramica-eletrddo.modelo de um grafico desse tipo é
representado na figura 2.11 (MOULSON ; HERBERT, 2003).
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Polarizacao do
contorno de Polarizacédo dainterface
1 | Polarizagdo intra-grdo  grio eletrodolceramica
[
v
N
1
1 1 |
1 2 3

Z'1kQ

Fig. 2.11 Exemplo de grafico de impedancia (-Z” veus 2’).

Se a condutividade D@ néao for suficientemente pequena para ser des@eeatiio
o trarA uma contribuicAo para a parte imaginaria pgamissividade complexa. A

permissividade complexa torna-se entao

=E- ) EFX— =& E ||
w “E,

ou
el=eg —je - | g
r r r w'
Levando a condutividade DC em conta, a equac@xetge, por exemplo, torna-se
£, —E . g
£ =€, =
1+ jwr, ~ar,
e

. (e -e)ur, o
g = "Enlilo, O 2.9
e (29)

Por outro lado, teremos uma nova expressao pada tan

a'EO (Ers _5[00 )MO + (1+ a)zrg)o- 2 10
azso(grs +£mw2r§) ' (2.10)

tand =
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Quandowr, << 1, ocorre uma reducéo das equacdes (2.9) @12.1

Quandowry = 1, temos:

E, quandawry >> 1.

A variacao deg’ e tand com respeito &) incluindo os efeitos da condutividade d.c.
sdo mostrados na figura 2.12, e um diagrangparte imaginaria) versus (parte real) na
figura 2.13 (KAO, 2004).
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. b - )
w \ / o desprezivel

I
|
|
I
I
< dominante ‘
|

)]

tans, .
(max o desprezivel

M

< donunante

x tand —

1
® @ = (£5/€p.) ‘rﬂa’f@

Fig. 2.12¢,’ e tand em fung&o dew considerando efeitos de condutividade d.c.

As equacOes de Debye se aplicam ao caso em gqa@ehas uma constante de tempo
de relaxacdo, o que nem sempre ir4 ocorrer. Parerimsa dielétricos, 0 mais comum € a
ocorréncia de uma distribuicdo de tempos de refax@¢AO, 2004).

Fig. 2.13 Efeito da condutividade d.c. nas curvased,’ (imaginéaria) versuseg; (real). (A) 6 =0, (B)o =0; >
0, (C)o, >0y, (D) o3 =0.
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Cole e Cole (1941;1942) propuseram entdo umaaghierna equacao de Debye, de

modo que
0O .o £I’S _Eroo
Er—ErOO:gr—Eroo—JEr: . 1-g !

1+ (J a)ro)
ondea € um parametro que varia (o< 1). Quandar = 1, a equacao de Cole-Cole reduz-
se a equacéao de Debye.

Outros pesquisadores sugeriram modificacdes nacéquempirica de Cole-Cole.

Elencamos abaixo algumas dessas variacfes (KAO):2004

Equacéo de Debye:

gD_ — ‘grs _groo
r reo . .
1+ jwr
Equacédo de Davidson-Cole:
E.—E
grD_groo = > . roo[g .
1+ (jor)

Equacédo de Havriliak-Negami:

Todas estas equagdes dependem dos parametr8escolhidos no intervalo 0 & <
le0<G< 1.
Para finalizar, citamos a equacao semi-empiridaudss-Kirkwood (1941), que relata

somente a parte imaginagada constante dielétrica constante com a freqaénci
2‘gr(max)

O ) )

ondeA varia no intervalo 0 4 < 1, e&max € 0 maximo valor da tangente de perdas quando
wr=1.

A bem difundida técnica de Espectroscopia de Impadaem se mostrado eficaz na
caracterizagdo elétrica de interfaces e materisktdcos para componentes eletrénicos

como capacitores, baterias, entre outros dispositiv



3. Antenas Ressoadoras Dielétricas

3.1. Antena Ressoadora Dielétrica (DRA)

Durante muitos anos os ressoadores dielétricos {@Rin usados principalmente em
dispositivos de microondas, como osciladores eoéijt onde o ressoador dielétrico €
normalmente feito com material de alta permissididdielétrica, ou seja, constante dielétrica
& maior que 20 (KAFJEZ; GUILLON, 1986) e fator de qdatle (Q) até valores da ordem de
10.000. Devido a essas aplicacOes tradicionaisDRsforam tratados como dispositivos
capazes de armazenar energia e radiadores.

A partir da década de 1980, houve um interesse ptigagdo dos ressoadores
dielétricos como antenas dielétricas. Desde ent#as classes de inovadoras antenas tém sido
investigadas e extensivamente citadas e difundidaditeratura, microstrip (antena de
microlinha) e antenas ressoadoras dielétricas (DRAYrande vantagem desses tipos de
antenas é o fato de ndo possuirem perdas por dmaié€trica, como ocorre nas antenas
metdlicas tradicionais. Suas perdas pequenas,atiggyrsdo referentes a imperfeicdes nos
materiais dielétricos dos quais as antenas saccdalas. Com isso, as antenas ressoadoras
dielétricas possuem grande eficiéncia de radiagad@ver poucas perdas devido a auséncia
de metais, tornando possivel a utilizacdo das D&Asaplicacbes na faixa de microondas e
ondas milimétricas, onde as perdas por conduc&ms@m muito grandes quando se utilizam
antenas metalicas (LUK; LEUNG, 2003).

Apoés o estudo da DRA cilindrica (LONG; McALLLISTER; CHEN983), foram
investigadas DRASs retangulares (MCALLISTER; LONG; CONWAL983) e semi-esféricas
(MCALLISTER; LONG, 1984). Outras formas, como antendangulares, esférica e anel-
cilindrico também foram estudadas posteriorment& (BOUNG; LONG, 2006; LUK;
LEUNG, 2003).

Diversas caracteristicas das DRA e antenas migposfio comuns porque ambas
comportam-se como cavidades ressonantes. As aastices que tornam as DRA adequadas
potencialmente para aplica¢des préticas sao (LUBJNG, 2003):

» Possuirem geometria simples: cilindrica, esfénietangular, as quais sao faceis de
fabricar.
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* Muito compactas em alta frequéncia, com alto vdpermissividade (30 a 100). E

possuem dimensao proporcional/l%x\/‘f; ), onde fg) € o comprimento de onda no

espaco livre na frequéncia de ressonarfgiaé DRA. Esse fator de miniaturizagéo é
seguido para todos os dispositivos que possantifeados em microondas ou radio
frequéncia, ou seja, quanto maior o valor da pesimade dielétrica £, ) menor o
tamanho da antena.

* Tém grande eficiéncia de radiagdo por ndo aprespaitdas por conducéo.

» Possuem mecanismo de excitacdo simples, séo fiexdfaceis de controlar.

» Diferentes padrbes de radiacdo de campo distamtgednitidos. Para uma dada
geometria do ressoador, o0 padrao de radiacao po@dtarado simplesmente por meio

da mudanca do modo de ressonéancia excitado.

As diferentes DRA com suas respectivas geometriaserd satisfazer varias
especificagdes, incluindo a frequéncia de ressoadh) a distribuicdo de campo dentro do
ressoador, o campo irradiado e largura de bandg (BVMK; LEUNG, 2003).

3.2. Andlise da DRA cilindrica

Os principais modos ressonantes sado chamados TrsalsvElétrico (TE) e
Transversal Magnético (TM), e podem aparecer tambgnmnmodos hibridos (HEM). Os
modos TE e TM podem ser entendidos como aqueles nogascomponente de campo
elétrico e magnético, respectivamente, em um daaoéenula. O modo HEM com relagéo a
um eixo de propagacdo é um modo hibrido que passwampos elétricos e magnéticos
transversais ao eixo de propagacdo. Geralmentepdss que sao utilizados para aplicacdes
em gue o ressoador é o elemento radiante sdo ogsmMdd,5 TEys € HEMi15 (PETOSA,
2007). Os padrdes de radiacao para estes modosasiados nas figuras 3.1 e 3.2, para 0s
modos TM: e HEM,, respectivamente (LUK; LEUNG, 2003).
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Fig. 3.1 Diagrama de radiacdo do modo T sobre um plano de terra infinito.
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Fig. 3.2 Diagrama de radiacao do modo HEM sobre um plano de terra infinito.

A figura 3.3 mostra a geometria de uma DRA ciliogride raioa, e alturad. Esta
geometria permite a propagacao de trés tipos desnddE e TM (em relacdoz e o modo
hibrido (HEM), dependente dg A solucdo aproximada para os campos dentro doaedsr
usando-se coordenadas cilindricas e o0 modelo ddathes ressonantes, e assumindo que as

condicbes de contorno sdo de paredes perfeitammaagnéticas (modelo de cavidade
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ressonante) é dada pelas equacgdes (3.1) e (R@)eenos escrever as funcdes de ondas, para

0s modos TE e TM na diregcao decomo (LUK; LEUNG, 2003; LONG; McCALLISTER,;
CHEN, 1983):

o= 22 || S e ome) o)

]

Plano terra 4

Fig. 3.3 DRA cilindrico com plano de terraemz =0

Os indices subscritos em cada modonghEe (TM,,m) se referem as variagdes do
campo nas direcfes azimutal (s radial (p =p) e axial (m =2). J, € a funcéo de Bessel de
ordemn de primeira ordem, cord, (X[€)=0, J (X™)=0,n=1,2,3,..p=1,2,3,..m
=0,1,2,3, ...

A escolha deser(nqo) e cos(ngo) depende da posicao de alimentacdo, que através da

equacao de separacao:

27t

2
K2 ak? = g, (_j | (3.3)
C

ondek, ek, sdo os nimeros de onda dentro do ressoador ngSeafiree z, respectivamenté,

€ a frequéncia de ressonancia¢ @ velocidade da luz. Os numeros de onda, assumindo
superficies condutoras perfeitamente magnéticas, sa
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1 XTE}
k == L (3.4)
’ a{x;ﬁ"
kZ:M_ (35)
2d

Podemos obter a frequéncia de ressonancia subdbtais equacdes (3.4) e (3.5) na

equacao (3.3):

1 X TE? ma 2
f =—" ol + —(2m+1)| . 3.6
" 2m ue \nggﬂz} {Zd ( )} (3.6)

Com isso podemos observar que o ressoador dielétiimdrico oferece grande
flexibilidade, pois através da razdo ra&) € altura ) do ressoador pode-se controlar a
frequéncia de ressonancia e o fator de qualidade boa precisdo, uma vez que a
permissividaded) e a permeabilidadg/) sdo caracteristicas do préprio material em estudo

Dentre os mecanismos de excitacdo das DRA, tenmmstiusa, microlinha, sonda
coaxial, coplanar, dentre outras (COSTA, 2007). Pxedeexcitar diferentes modos de
ressonancia, dependendo da posicdo da sonda. Quaexintador é colocado no centro da
DRA, o0 modo TMy; € excitado. Se posicionarmos o alimentador laterate, teremos a
excitacdo do modo HEMs. Esta segunda técnica € bastante utilizada, pas @&perfuracéo
da antena (PETOSA, 20@pud COSTA, 2007). O inconveniente, neste caso, € déexis
degapsde ar entre a sonda e a DRA, o que pode alteaaticlimente a sua permissividade

efetiva.



4. Materiais e Métodos

Neste capitulo sdo apresentados os procedimenpesimentais empregados durante a
pesquisa. Sao descritos os materiais, equipamentagtodos utilizados na preparacdo da
série ceramica sob investigacdo. E realizada umaos@dp acerca das diferentes
metodologias empregadas tendo em vista o tipo didaeue sera conduzida. Um roteiro
esquematico das etapas do procedimento experimgeagaksentado no fluxograma 1.

4.1 Preparacao das amostras

Uma série BiFe® (BFO) foi cuidadosamente fabricada através dadeag estado
sélido. Os reagentes de partida@i (Aldrich, pureza de 99,9%) e f&& (Aldrich, pureza de

99,0%) foram estequiometricamente pesados, sequadoacédo de reacao:
Bi,O, + Fe,0, - 2BiFeO0,.

ApoOs o calculo estequiométrico do composto bas®©|Bprocedemos a pesagem dos
seguintes reagentes:>Bg (Aldrich, 99,9%); FgOs (Aldrich, 99,0%); PbO (Aldrich, 99,0%);
Alcool Polivinilico, diluido 10% em volume (PVA) &etraetil Ortossilicato (TEOS),
operacéo realizada em balanca digital com preciedpatro casas.

Quinze (15) tipos diferentes de amostras ceranfarasn preparadas e estado listadas
na Tabela 1. A primeira da série € considerada sstamde referéncia, a partir da qual as
demais serdo comparadas. Dentro da série, obsewalnis grupos basicos de amostras, que
se distinguem de acordo com o aglutinante orgaadmtado, ou seja, Alcool Polivinilico
(PVA) ou Tetraetil Ortossilicato (TEOS).

Previamente ao primeiro tratamento térmico, é zadh a moagem da mistura
homogénea em p6é em um moinho de bolas de alta ian@r@inho planetario Fritsch
Pulverisette 6). A velocidade angular escolhidaaparomover a rotagdo dos involucros
lacrados contendo as misturas de poés foi de 270Apmoagem foi realizada em temperatura
ambiente em invélucros cujo volume aproximado €269 cm, usando 24 esferas de aco
inoxidavel (massa de cada unidade ~ 4g; e diamet® mm). O tempo gasto nesta operacao

foi de 1 h. A moagem é realizada com o intuito &@r homogeneidade a mistura de pés.
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Fluxograma 1. Procedimento experimental empregado.
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A composicado € entdo calcinada em fornos com teatyer controlada (JUNG —
LF0912) a 750°C durante 3h, partindo da temperatnisiente com uma taxa de elevacao de
5°C/min. A mesma taxa é empregada no processo sfeameento. Apds a etapa de
calcinacdo, acrescentamos os aditivg©OBI(0, 3, 5 10% em massa) e PbO (0, 3, 5 10% em
massa), com o proposito de estudar as mudancgsomsedades estruturais e dielétricas das
amostras ceramicas finais. PVA e TEOS foram adiciomiaem um segundo estagio de
moagem (cerca de 5% em massa) como aglutinantes datprocesso de prensagem (160
MPa) da mistura em pastilhas, cujo diametro € darorde 10 mm e espessura de cerca de 2
mm.

As pastilhas foram sinterizadas a 810°C por 1 lmermom um degrau intermediario a
200°C por 1h, a fim de eliminar umidade e melh@adensificacdo. A sinterizacdo € o
tratamento térmico da peca que ocorre medianteakesmEncia das particulas para formar
uma massa densa. Este processo resulta em alterapgeificativas na amostra
confeccionada, como: reducdo da sua area totatifispe reducdo do seu volume aparente

total, reducdo dos seus poros intergranulares e tonda sua resisténcia mecanica.

Tabela 1- Identificacao da série cerdmica BFO produzida.

Temperatura e

Aditivo Aglutinante Tempo de

Amostra tempo de

(% em massa) (% em massa) moagem A

sinterizacdo

BFO-0 0 - 1h 810 °C - 3h
BFO-P 0 5% PVA 1h 810 °C - 3h
BFO-BIi3P 3% BiO; 5% PVA 1lh 810 °C - 3h
BFO-BIi5P 5% BiO3 5% PVA 1h 810 °C - 3h
BFO-Bi10P 10% BiO3 5% PVA 1lh 810 °C - 3h
BFO—-Pb3P 3% PbO 5% PVA 1h 810 °C - 3h
BFO-Pb5P 5% PbO 5% PVA 1h 810 °C - 3h
BFO-Pb10P 10% PbO 5% PVA 1h 810 °C - 3h
BFO-T 0 5% TEOS 1h 810 °C - 3h
BFO-BIi3T 3% BjOs 5% TEOS 1h 810 °C - 3h
BFO-BI5T 5% B}O3 5% TEOS 1h 810 °C - 3h
BFO-Bi10T 10% BiO3 5% TEOS 1h 810 °C - 3h
BFO-Pb3T 3% PbO 5% TEOS 1h 810 °C - 3h
BFO—-Pb5T 5% PbO 5% TEOS 1h 810 °C - 3h

BFO—-Pb10T 10% PbO 5% TEOS 1h 810 °C - 3h
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O método de picnometria foi empregado para detemandensidade aparente total
das amostras sinterizadas (razdo da massa por edbial levando em conta porosidade do
material). Quando um sdlido € colocado em um pi@tdonde vidro preenchido com um
liquido de densidade conhecida (no presente cgs@, destilada), o volume do liquido que
transborda tem o mesmo volume do sélido. E predisoagsolido seja insoltvel no liquido
utilizado. A densidade aparente total do sélidoeéemininada experimentalmente a partir
destas medidas de massa e volume encontradas.siAla#s tedrica ou real (razdo da massa
pelo volume real da cela unitaria do material)dbiida com os difratogramas de raios X. A
densidade relativa, ou densificacdo (razdo da dadsiaparente total pela densidade teorica)
das amostras foi obtida a partir das respectivasidades tedrica e aparente.

Determinadas técnicas de analise do material requezonformacdo em formas
apropriadas, enquanto outras utilizam o materidbmaa de p6. Por exemplo, a técnica de
Difratometria de Raios-X em pé apresenta melhoessltados com particulas de reduzido
tamanho, pois tende a minimizar a absor¢cdo dos-Kipelo material. A prensagem da
mistura foi realizada em dois tipos de moldes, £dj@dmetros séo da ordem de#411 mm e
@, = 17 mm, respectivamente. As amostras de diani#tredo utilizadas para medi¢éo de
caracteristicas dielétricas em radiofrequénciaaatarizacdo microestrutural e magnética.
Enquanto que as amostras com didmetscs& utilizadas para medicdo de caracteristicas

dielétricas em microondas.

4.2 Caracterizacao estrutural

Nesta secdo sdo apresentadas as metodologiasgpacterizacao estrutural da série
ceramica, a partir das técnicas de DifratometriaRdéos-X, Microscopia Eletronica de

Varredura (MEV) e Espectroscopia Raman.

4.2.1 Difratometria de Raios-X

A técnica de Difratometria de Raios-X utiliza sx@eneno da difracdo de feixes de
raios-X de alta energia para identificar as fagesgntes em amostras de materiais cristalinas
ou amorfos, fornecendo dados sobre sua estrutyparmitindo a analise qualitativa e

guantitativa do material.
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O perfil de difracdo de raios-X (DRX) das amosfabtido a temperatura ambiente
(cerca de 294 K) usando um difratdbmetro de raiaeoflelo Rigaku D/max-B, composto de
um gerador de raios-X, sistema de lentes, goni@metdetector de raios-X. As amostras
foram fixadas em um suporte de silicio. Os padféesn coletados usando radiacdo Cau-K
(A = 0,15418 nm), com o0 equipamento operando em 4@ R¥ mA (méx.) na geometria de

Bragg-Brentano com um passo angular de 0,02° smbaefaixa angular de 20° - 8@Y.

4.2.1.1 Refinamento por Método de Rietveld

As fases foram identificadas com o uso do prograXi@ert Highscore da
PANalytical B.V., além das fichas cristalografiadisponiveis nos bancos de dados JCPDS
(Joint Committee for Powder Diffraction Studiee ICDD (nternational Center for
Diffraction Datd). A seguir, foi utilizado o programa DBWS9807a BCHER et al, 2000;
YOUNG et al, 1995), a fim de se realizar a analise quantdatlas amostras. Neste
programa, é aplicado o método de Rietveld (RIETVEUDS7; 1969), popularmente
conhecido para a determinacdo quantitativa de fdsesspécies submetidas a difracdo de
raios-X ou difracdo de néutrons. A seguir, temospoBcipais parametros utilizados no
refinamento:

a) Difracao de raios-X (JOBTYP = 0);
b) Selecédo de perfil pseudo-Voigt (NPROF = 5);
c) Numero de fases correspondentes ao que foi aval@dadentificacdo de fases

(NPHASE = 2 ou 3);

d) Modelo de background refinado por um polinémio #lerslem (NBCKGD = 0);

e) Utilizadas regides excluidas variadas, para cadastia) dependentes do padrdo de
difracdo (NEXCRG);

f) Nenhum conjunto de fatores de espalhamento atémittoionados manualmente

(NSCAT =0);

g) Instrumentacdo de Raios-X (INSTRM = 0);
h) Funcdo de orientacdo preferencial definida peloettode March-Dollase (IPREF =

1);

1) Modelo de assimetria de Riello, Canton e Faghef@si(IASYM = 1);
j) Modelo de rugosidade combinado (IABSR = 1);
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k) Formato livre de entrada de dados de difragao (IDATH;
[) Nenhuma corre¢ao de absorcao.

A analise do tamanho de cristalitg das amostras foi realizada, usando a equacao de
Scherrer (SCHERRER, 1918), que relaciona o tamanhoeate do cristalitd.c com a
largura integrall na escal&6:

L. = kA :
[ cosf

ondek, escolhido igual a 1, é o coeficiente de pedil fator de forma) para os pontos
reciprocos da rede cristalind,é a largura total a meia altural( width at half maximum

FWHM), e @€ o angulo de Bragg. O paramefftoi corrigido usando-se a seguinte equacao:

,3 = Y lgezxp - lgirzwt )

onde fGexp € a largura experimental Bnst € a largura devida ao instrumento (largura
instrumental). Aqui os picos de difracdo séo carsidos como uma distribuicdo gaussiana.

LBnst fOi obtido usando a equacgao de Caglioti (1958):

B =VU tan’ 6+V tand +W |

ondeU, V e W podem ser obtidos a partir do Refinamento de Riétde uma amostra de
hexaboreto de lantanio LaBSRM 660 — National Institute of Standard Techgg)o

O erro residual (fator de confiangawRdo refinamento Rietveld foi determinado por:

Z VVI (YiObs _YiCaIc)2

'wamy

R = %100,
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onde Y **e Y “**sdo as intensidades observada e calculada pargpacatig respectivamente,

e w =1/Y°*¢é a ponderacdo para cada ponto. Falando de um pentista estritamente

matematico, B, € o indicador estatistico de maior significado, semtido de que seu
numerador é o residual que é minimizado (YOUNG,5)9Bor esta mesma razao, é aquele
que melhor reflete o progresso de um refinamenttxroCritério numerico Gtil € o valor S ou
“adequacdo do ajuste’gdodness of fit Um valor de S = 1,3 ou menos é usualmente
considerado como satisfatério. O valor dgydestatistica de Durbin-Watson (DURBIN;
WATSON, 1951) mostra a correlacdo serial do refingmeou seja, é usada quando os dados
sdo coletados ao longo do tempo para detectar audtacao (residuos em um periodo

relacionados com residuos de outro periodo), ondealor ideal gira em torno de 2.

4.2.2 Espectroscopia Raman

O sistema usado em nossas medidas foi um Micro Rameaelo iHR 320 fabricado
pela HORIBA, com um laser de He-Ne na linha 632y8 ©om 17 mW de poténcia e
resolucdo de 0,06 nm, além de um detector: cam@i (Charge-Coupled DevigeSynapse
resfriada a -77 °C com peltier, com interface UBBIiyersal Serial Busde alta velocidade.

4.2.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A fim de se estudar a morfologia das amostras BRiGrografias foram obtidas com
ampliacdo de 5000X, usando um microscopio eletodwie varredura modelo VEGA I
XMU).

4.3 Caracterizagcdo magnética

As curvas de histerese magnética das amostras favddas a temperatura ambiente,
através de um Magnetdmetro de Amostra Vibrante (Y $MMagnetémetro foi previamente

calibrado usando fio de Ni puro, e a magnetizaddiola em unidades emu/qg.
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4.4 Caracterizacao dielétrica

4.4.1 Radio-frequéncia

As amostras sinterizadas a 810°C/1h foram confaama forma de cilindros, os
quais tiveram suas bases polidas e pintadas congdsolde prata. Dois eletrodos foram
conectados, a fim de se realizar as medidas decitapzia, perdas dielétricasg(J),
impedancia real e imaginaria e condutividade AC pAstilhas sinterizadas foram secadas a
120°C por 20 min., para melhor contato da solugdqmhta. As medidas foram feitas a
temperatura ambiente, em ar atmosférico, atravésndanalisador de impedancia de precisao
Agilent 4294A, conectado a um microcomputador, aigaf de frequéncias de 100 Hz — 10
MHz.

O valor da constante dielétriaa, foi calculada a partir da capacitancia medida),
da espessura das pastilhds € da area dos eletrodo8).( C(«) foi obtido a partir da
impedancia elétric&Z(«), e € uma quantidade complexa cujas partes reabaginaria

correspondem diretamente as componentesAg@a (maginaria k) da constante dielétrica:
o~ s _(AY .,
Clw) =C(w) - IC (@) = T (£ () - ] (@)] |

Outra importante grandeza requerida para as gpksade engenharia € o angulo de
perdaso, a partir do qual ocorre a defasagem da densidadieixo elétricdD(«) em relacéo

ao campo elétric&(a). A tangente deste angulo de perdas é dada por:
90 =C"(@)/C (@) = K (W)/K (@) .

As medidas em radio-frequéncia (RF) com variagiaoethperatura foram realizadas
através do equipamentBolartron—SI 120. Além das medidas dielétricasgdlizadas a
temperatura ambiente, foram determinados o valoerdagia de ativagao {E a partir da
construgdo do grafico de Arrhenius, e o coeficietite variacdo da capacitancia com a

temperaturaT{CC), de acordo com a expressao:

(CT B Tl)
TCC= 4.1
Culr, 1) D
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ondeCr; € a capacitancia medida na temperalyré30°C) eCq, € a capacitancia medida na
temperaturd, (100°C).

4.4.2 Microondas

As medidas realizadas na faixa de microondas paracterizacdo dielétrica das
amostras foram obtidas com o uso da técnica Haklér@an, com o auxilio de um analisador
de rede HP8716ET. A técnica de Hakki e Coleman (186pgcifica o0 modo Tgr; como o
modo de mais facil identificacdo (DUBE et al., 19ud COSTA, 2007) e € baseada no
principio de transmissdo de microondas a partiubes antenas situadas a poucos milimetros
da amostra (transversalmente) a qual se desejatedzar. Uma antena emite e a outra
funciona como receptora das microondas que atravessamostra, e 0 analisador de rede
interpreta os sinais detectados. Utilizando as@ipsadescritas em Kajfez e Guillon (1986), €
possivel determinar a frequéncia de ressonanaa) da permissividade dielétricg’] e
tangente de perdas dielétrictangy).

A largura de banda (BW) de uma DRA é relacionada cofator de qualidade Q
através da equacao:

Af _ s-

BW=""=
fO

[EEY

8

onde Af € a variacdo da frequéncia a -10dB & & o VSWR (Voltage Standing Wave
Ratid’) desejado na entrada do DRA.

A frequéncia de ressonéancia do ressoador na agtermaf,) é o valor de frequéncia

para o qual a perda de retorno é minima. Os valtegserda de retorno indicam a razao do
guanto de energia fornecida para o ressoador duvidwv@o analisador de rede. Valores de
perda de retorno proximos de 0 dB indicam que &dagia é devolvida a fonte (BALANIS,
1989; KAJFEZ ; GUILLON, 1986; LUCK ; LEUNG, 2003).

Complementarmente as medidas realizadas pelacécde Hakki-Coleman, foram
realizadas medidas na faixa de microondas, com xliawe um analisador de rede
HP8716ET, pelo uso da técnica introduzida por Lor®838), na qual as amostras (agora na

configuracdo de ressoadores dielétricos — DR) s@itadas por um cabo coaxidleéd



41

probg, estando acima de um plano aterrado com dimengbess a 35,5cnx 30cm x
2,14mm. (figura 4.1). O cabo coaxial é conectad@laoo de terra através de um conector
SMA soldado a este plano.

s ' Flano de
g Tarra

el
Sonda < 4900 0o alr

; i leal

II‘.-.
Plano de ™.

Tarra = 2 | I
Caba 1 dl il gp rie
Coaxial — -===- T e air [

Fig. 4.1 (a) Configuragéo da antena sobre o planeitra; (b) Vista de perfil; (c) Detalhe ampliado dogap
de ar.

O DR cilindrico, nesta configuracdo, pode operas mmdos descritos na secéo 3.2.
Varias posi¢cdes do DR em torno da ponta de prosaiabsdo avaliadas e os parametros de
impedancia e perda de retorno medidos. A posicao indicar menor perda de retorno

representa o melhor casamento de impedancia dmacksscom o excitador.



5. Resultados Obtidos

No presente capitulo sdo descritos os resultadiidosbao longo da pesquisa, que se
fundamentou em referéncias bibliograficas atualigadrabalho empirico em laboratdrio,
medidas em equipamentos adequados segundo téespexdficas e andlise dos dados.

Inicialmente sdo descritos e comentados os relmdtda caracterizacdo estrutural da
série ceramica produzida. Na secdo 5.1 sdo desastamostras produzidas, identificando
seu formato de acordo com a técnica subsequerdardeterizacdo. Na secdo 5.2 é descrita a
caracterizagdo estrutural das amostras, realizatis gécnicas de Difracdo de Raios-X,
Refinamento de Rietveld, Microscopia Eletronica darrgdura (MEV) e Espectroscopia
Raman. A secéo 5.3 trata da caracterizacdo magrdgtg&camostras. Na secédo 5.4, € descrita a
caracterizagcdo dielétrica das amostras, em radoséncia (RF) e Microondas. As medidas
em réadio-frequéncia foram realizadas em temperatrdiente e com variacdo de

temperatura.

5.1 Descricdo das amostras produzidas

Para a realizacdo de determinadas medidas, commclif de Raios-X ou
espectroscopia Raman, € suficiente trabalhar comstas em pd de reduzido tamanho
(escala nanométrica). Porém, outras técnicas camectoscopia de impedancia em radio-
frequéncia, espectroscopia dielétrica em micrognitiaterese magnética e MEV, requerem a
conformacdo do material pulverizado em formas deedsdes geométricas adequadas a
medida que se pretende realizar (em nosso casmadgorcilindricas). ApO0s a citada
conformacéo e subsequente prensagem, o matenial s@rocesso de sinterizacdo para que
ocorra a coalescéncia das particulas, a fim deziedu porosidade e aumentar sua
densificagédo. De todo modo, o material sinterizaao dimensdes distintas daquelas da forma
propriamente utilizada, pois sempre ocorre umag&uoluwe suas dimensdes, a depender de
fatores como tempo e temperatura de sinterizagdizagdo de dopantes e aglutinantes,
pressdo absoluta e direcédo de aplicacdo da forgaegada na etapa de prensagem, por

exemplo.
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Portanto, para o primeiro conjunto de medidasizatitos o material pulverizado. No

caso do segundo conjunto de medidas citadas amnaanfutilizadas as amostras cujas
dimensdes estao discriminadas nas Tabelas 2 e 3.

Tabela 2— Dimensdes geométricas das amostras ceramicas dlicas conformadas para

medidas de impedancia em radio-frequéncia, histeresnagnética e MEV.

Altura do Diametro do .

" . Massa do cilindro
Amostra cilindro cilindro

(mm) (mm) (@)
BFO-0 2,045 10,680 1,4081
BFO-P 1,850 10,889 1,3420
BFO-BIi3P 1,825 10,772 1,3355
BFO-BIi5P 1,882 10,718 1,2967
BFO-Bi10P 1,789 10,761 1,2991
BFO-Pb3P 1,965 11,006 1,3377
BFO-Pb5P 1,992 11,303 1,3046
BFO-Pb10P 1,827 11,190 1,4035
BFO-T 1,901 10,998 1,3498
BFO-BI3T 1,775 10,968 1,3407
BFO-BI5T 1,815 10,984 1,2563
BFO-BIi10T 1,954 10,673 1,3347
BFO-Pb3T 2,089 11,107 1,3578
BFO—-Pb5T 2,046 11,180 1,3826
BFO-Pb10T 1,967 11,170 1,4123

Obs.: Incluida a massa das amostras medida apészacao.

Tabela 3— Dimensdes geométricas das amostras ceramicas dlicas (bulk) conformadas
para medidas de impedancia em microondas.

Altura do Diametro do Massa do
Amostra cilindro, h cilindro, d S Relacaod/h
cilindro (g)
(mm) (mm)
BFO-0 7,8594 15,5946 10,8276 1,9842
BFO-BIi3P 8,0920 16,1124 12,0139 1,9912
BFO-BIi5P 8,1604 16,1382 11,9847 1,9776
BFO-Bi10P 8,1010 16,1104 12,0894 1,9887
BFO-Pb3P 8,4640 16,7586 11,8401 1,9800
BFO-Pb5P 8,3386 16,6930 11,4636 2,0019
BFO-Pb10P 8,3794 16,4536 11,5546 1,9636

Obs.: Incluida a massa das amostras medida afgészagéo e lixamento.
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Para as amostras ebulk para microondas (Tabela 3), € necessario manter um

relacdo linear entre a altuta) € o diametrod), de tal modo que:
d< 2/h. (5.1)

Isto garante, de acordo com o método de Hakki len@an (1960), que o segundo
modo de ressonancia da amostra sera ;& mais adequado para a determinagcao precisa
da permissividade complexa. Em geral, para se almer boa aproximacgéo nesta relacéo,
utiliza-se lixas de carbeto de silicio com as glametrias 400, 600 ou 1200, para
acabamento final das pecas. Observamos na tabela Ximero reduzido de amostras em

relacédo a Tabela 2. Maiores detalhes sobre estsdadio explicitados na se¢éo 5.4.

5.2 Caracterizacao estrutural das amostras

Nesta se¢do é descrita a caracterizacdo estrutasaamostras. Na subsecdo 5.2.1 é
descrito o comportamento difratométrico de parts danostras da série estudada. Na
subsecado 5.2.2 sao descritos os resultados do enél®dRefinamento de Rietveld. Na
subsecédo 5.2.3 sdo apresentados os resultadoscdasddpia Eletrbnica de Varredura e,

finalmente, na subsecéo 5.2.4 algumas medidas detEsgcopia Raman.

5.2.1 Difragéo de Raios-X

As Figuras 5.1 a 5.5 mostram, respectivamente,aodsdps de difracdo de raios-X
(difratogramas) das amostras BFO-0, BFO-Bi10P, B#Q@OP, BFO-Bi10T e BFO-Pb10T, a
temperatura ambiente. Foi realizada uma selecaocandstras com maior percentual de
aditivo (dopante), ou seja, 10% em massa, de modstwdar as possiveis variagcbes na
formacdo das fases e no comportamento dos picosgrédigos. Nos difratogramas, os
circulos representam a medida realizada pelo difratro, que € ajustada por uma curva

(linha cheia) cujos picos apresentam perfil do pgeudo-Voigt (soma de uma gaussiana e
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uma lorentziana). Logo abaixo, temos a diferenga ff@cejado) entre o experimental e o
padréo calculado.

Os picos de difracéo para todos os padroes fordexatos para a fase majoritaria por
uma estrutura romboédrica (grupo espaé&t&l, tendo sido identificados pelas fichas JCPDS
nameros 86-1518, 72-1832 e 46-0416 (JCPDS). Quaedgcompara a amostra BFO-0,
nenhum deslocamento significativo nas posi¢des pioss foi observado. A partir disso,
concluimos que a estrutura basica cristalina néafétada pela incorporacéo dos ion&’Bi
Pb™. Em geral, observa-se a presenca de dois picod(§{110}, respectivamente) de alta

contagem entre 32,00° e 32,5P6)( conforme figura 5.6.
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Fig. 5.1 Padrao difratométrico da amostra BFO-0 ohtlo via Refinamento de Rietveld.
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Fig. 5.2 Padréo difratométrico da amostra BFO-BilOPobtido via Refinamento de Rietveld.
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Fig. 5.3 Padréo difratométrico da amostra BFO-Pb10Rbtido via Refinamento de Rietveld.
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Fig. 5.4 Padrédo difratométrico da amostra BFO-Bil0Tobtido via Refinamento de Rietveld.
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Fig. 5.5 Padrao difratométrico da amostra BFO-Pb10Tobtido via Refinamento de Rietveld.
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Fig. 5.6 Padréo difratométrico comparativo entre asmostras, obtido via Refinamento de Rietveld.

Nos difratogramas apresentados nas figuras 5.6,a5ntervalo angular2f) variou

entre 20° e 80°, enquanto as intensidades sao aseslid unidades arbitrarias.

5.2.2 Refinamento de Rietveld

Os parametros de rede obtidos pelo método de Riefyeétodo dos minimos
quadrados) para a fase BiRe§dio: BFO-04 = 5,5696 Ac = 13,8636 A), BFO-Bi1l0Pa(=
5,5746 A,c = 13,8603 A), BFO-Pb10Ra(= 5,5786 A,c = 13,8527 A), BFO-Bi1l0T4 =
55719 A, c = 13,8658 A), BFO-Pb10Ta(= 5,5762 A,c = 13,8589 A). Tais valores
apresentam boa concordancia com trabalhos anter{teMAR et al., 2000; KIM, et al.,
2005; SANTOS, 2009). A pequena mudanca no valoekdgdoc/a com as incorporagdes de



49

Bi e Pb, respectivamente, mostra uma variacao $suitd pequena na anisotropia cristalina
no BFO. Maiores detalhes sobre os parametros @eemcbntram-se na Tabela 4. A estrutura

da fase BiFe@de todas as amostras avaliadas € do tipo romisag@driupo espaci&39.

Tabela 4- Parametros de rede das fases BiFgO

BFO-0 BFO-Bi10P BFO-Pb10P BFO-Bi10T BFO-Pb10T
A 5,5696 5,5746 5,5786 5,5719 5,5762
B  5,5696 5,5746 5,5786 5,5719 5,5762
C 13,8636 13,8603 13,8527 13,8658 13,8589
a 90° 90° 90° 90° 90°
B 90° 90° 90° 90° 90°
y 120° 120° 120° 120° 120°
X 0 0 0 0 0
Bi Y O 0 0 0 0
Z 0 0 0 0 0
X 0 0 0 0 0
Fe Y O 0 0 0 0
Z 0,22062 0,22166 0,22397 0,22080 0,22246
X 0,43622 0,46396 0,42970 0,43242 0,42902
O Y 0,00171 0,04016 - 0,02232 -0,00974 0,00845
Z 0,95474 0,96316 0,95701 0,95453 0,95189

Fases secundarias residuais fB/Og e BhsFeQqg ndo foram removidas
completamente dos pds e das espécies sinterizamanp reportado previamente
(ACHENBACH et al., 1967) e a despeito das técni@putificacdo por lixiviagdo citadas na
literatura (IVANOV et al., 2008; MAHESH KUMAR et al2000; KUMAR et al., 2008;
KOTHARI et al., 2008), as quais, neste trabalho, foé@m empregadas. Devido a cinética de
formacao, estas fases impuras foram obtidas dueasfatese da reacdo. A presenca de tais
impurezas resulta em grandes correntes de fugatecor das amostras, levando a um
comportamento ferroelétrico inferior. Outras téasicomuns desenvolvidas para a formacao
de fase pura de BFO sé&o: a) formacéo de soluc@tasi® BFO com outras perovskitas do
tipo ABO;3; b) processo de sinterizagéo rapida com fasediégdie BiO; (WANG et al., 2004,
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YUAN et al., 2006; NALWA et al., 2008). Kim e colatadores (2005) citam ainda que a
atmosfera de cristalizacdo empregada é mais impertgue a técnica de lixiviacdo, caso a
sintese ocorra pelo método sol-gel. Embora esteodo®tde sintese aprimorem as
propriedades ferroelétricas, as propriedades magsgiermanecem inferiores.

Os valores de tamanho de cristalito encontrad@srfd@4,28 nm, 89,29 nm, 57,01 nm,
67,69 nm e 72,79 nm, respectivamente para as amd3#0-0, BFO-Bi10P, BFO-Pb10P,
BFO-Bi10T e BFO-Pb10T. O maior tamanho de crisiafihcontrado foi da amostra BFO
com BpOs; e PVA, enquanto que com o uso de TEOS, o tamanhocritslitos ficou

reduzido.

Tabela 5— Dados do refinamento Rietveld para cinco amostraBFO obtidos via difracdo de raios-X.

Concentragdo Concentracdo Rp Rwp S

Amostra Fases em massa (%) molar (%) (%) (%) dow

BiFeG; 89,34 96,78 10,38 14,11 1,37 0,49
BFO-0 Bi.Fe,O9 0,93 2,84

BiosFeQ, 9,73 0,38
BEO_BI10P BiFeO; 85,51 99,11 15,77 21,07 1,14 1,24

BiosFeQy 14,49 0,89

BiFeG; 51,71 79,64 16,53 20,97 1,18 1,21
BFO-Pb10P Bi,FeO9 30,89 18,95

BiosFeQ, 17,40 1,42

BiFeG; 52,40 80,34 15,46 19,87 1,10 1,23
BFO-Bil0T BiFeO9 29,71 18,20

BisFeQ, 17,89 1,47

BiFeG; 43,50 72,34 15,50 19,75 1,13 1,34
BFO-Pb10T BiFeOs 39,49 26,16

BisFeQyq 17,01 1,49

Os dados do refinamento de Rietveld sdo mostraaltsbela 5, onde sdo apresentados
os parametros de qualidade, ou fatores de confialcaefinamento: R(%), Ry (%), thw
(estatistica de Durbin-Watson) (DURBIN; WATSON, 19851;1971; HILL; FLACK,

1987) e S (adequacéo do ajuste). Falando de uno pentista estritamente matematicq, R
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€ o indicador estatistico de maior significado,seatido de que seu numerador é o residual
que é minimizado (YOUNG, 1995). Por esta mesmaoragdaquele que melhor reflete o
progresso de um refinamento. Outro critério nuneédtl é o valor S ou “adequacédo do
ajuste” goodness of fit Um valor de S = 1,3 ou menos € usualmente ceraitd como
satisfatorio. O valor deg, mostra a correlacdo serial do refinamento, ondevalor ideal
gira em torno de 2. Como mostrado na tabela 5,eesltados obtidos parawl foram
razoaveis. Por outro lado, o intervalo de valoeRg, (14,11% — 21,07%) e S (1,10 — 1,37)
mostrou que o refinamento realizado foi efetivo.

Pela determinagéo dos quantitativos de fase dasteama@nalisadas, conclui-se que a
amostra BFO-0 apresentou melhor rendimento, masfoomacéo de duas fases espurias. J&
a amostra BFO-BIi10P apresentou apenas uma fasedse@ue rendimento de 85,51%. A
adicdo de BiO; a 10% em massa mais PVA foi efetiva para a eligiianade uma segunda
fase secundaria impura, a ja mencionada fageef),. A adicdo de BiOs foi realizada por
Kalinin et al. (2002), com resultados similaresiadix. Por outro lado, tanto as amostras
aditivadas de chumbo como aquelas sinterizadasocagiutinante TEOS, apresentaram pior
rendimento percentual em massa (51,71%, 52,40%50%3 para BFO-Pb10P, BFO-Bi10T
e BFO-Pb10T, respectivamente).

O método de picnometria, ou de Arquimedes, foi etedln para determinar a
densidade das ceramicas sinterizadas (bulk) e @argarar suas densificacbes com os
resultados teoricos obtidos por meio do programia pefinamento de Rietveld. A Tabela 6
apresenta estes resultados. Tomando a amostra BEQ@dor da densidade apresenta boa
concordancia com o resultado obtido por Santos92p®0), que foi de 8,363 g/émEm

geral, as amostras apresentaram boas densificagi®s, de 90%.

Tabela 6— Densidade experimental, tedrica e densificacdo dédgumas amostras.

Densidade ExperimentaDensidade Tedrica

Amostra (g/cnt) (g/cnt) Densificac&o (%)
Método de Arqguimedes Refinamento Rietveld

BFO-0 8,085 8,422 96,01

BFO-BIi10P 8,096 8,488 95,38

BFO-Pb10P 7,350 7,795 94,30

BFO-BIi10T 7,563 7,984 94,73

BFO—-Pb10T 6,919 7,617 90,85
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5.2.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A fig. 5.7 apresenta as micrografias MEV de nove strag, com ampliacdo de
5000X. Das micrografias, obtidas a partir da deétecglos elétrons secundarios (SE)
emergentes da superficie da amostra, foi possétetrdinar a variagdo do tamanho médio de
graos, que oscila entre 2 a . A micrografia MEV revela uma microestrutura que
compreende graos de tamanhos variados com contbemosdefinidos indicando a natureza
policristalina do material.

Uma distribuicdo uniforme de grdos aparece nas aasosom 3% e 10 % em massa
de PbO (seja com PVA ou com TEOS). A amostra BFQGefly bomo as amostras aditivadas
de BpO3; a 3% e 10% em massa, seja com PVA ou TEOS, tiverascimento irregular de
grao com presenca de estruturas duplex (GOLDMANRGRCEsse tipo de estrutura apresenta
alguns graos muito grandes, como podemos ver neafigm uma matriz de graos finos. Uma
gueima incompleta do aglutinante pode ser o causd&lauma estrutura duplex, que vem
acompanhada de certa degradacdo das propriedadastivas, incluindo-se uma reducdo na
permeabilidade e um incremento nas perdas (YONED@; KATOH, 1980).

Finalmente, pode-se deduzir que o emprego de umutno dos aglutinantes ora
utilizados, em relacdo a cada aditivo especifiéo, afetou 0 comportamento microestrutural
das amostras. Ou seja, o comportamento morfolédecasuperficie ndo é afetado pelos
aglutinantes. Por exemplo, a amostra BFO-Pb3P emeesomportamento similar ao da
amostra BFO-Pb3T, que por sua vez, difere bastanBFD-Bi3T.
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Fig. 5.7 Micrografias MEV para as amostras: (a) BFQO; (b) BFO-Bi3P; (c) BFO-Bi10P; (d) BFO-Pb3P;
(e) BFO-Pb10P; (f) BFO-BIi3T; (g) BFO-BIi10T; (h) BFGPb3T; (i) BFO-Pb10T.
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5.2.4 Espectroscopia Raman

Em geral, para os materiais em estado solido, ackspeopia Raman traz
informacdes principalmente vibracionais e estrusurga que a energia dos elétrons
envolvidos no processo de espalhamento € muitorma®a energia dos fénons — quanta das
vibracdes do material, e muito menor que a enealgig fotons — quanta das oscilagcdes
eletromagnéticas (BARROS, 2006).

A figura 5.8 apresenta o espectro Raman, a temyarambiente, da amostra BFO-O0.
A teoria de grupos prevé um total de 13 modos Ratigos (raman, r3—= 4A1 + 9E) em um
cristal BiFeQ de estrutura romboédrica, grupo espad@c (HERMET et al., 2007;
KHAREL et al., 2009). Estes modos foram observaglosmonocristais mais recentemente
por Fukumara et al. (2007). Conforme anteriormémié&cado pela difratometria de raios-X,
nossa amostra apresenta a mesma estrutura cestaijue se refere a fase BikeO

Singh et alapudKothari (2008) reportaram 10 modos Raman ativea penes finos
BFO de orientagdo epitaxial com estrutura R3cuindo os modos Al, As-2 e A-3 a 136,
168 e 211 cnl, respectivamente, com forte intensidade de espaht; e 0 modo A4 a
425 cm', com fraca intensidade de espalhamento e maisrslss E a 275, 335, 365, 456,
549 e 597 ci, com intensidade média de espalhamento. J& Fulkuetual.apud Kothari
(2008) encontrou todos os 13 modos previstos peld@tde grupos. Yuan et abudKothari
(2008) também informa ter encontrado apenas 10 smdtiman ativos em filmes BFO.
Kothari et al. (2008) encontrou 13 modos RamanoativA tabela 7 relaciona valores
encontrados na literatura e no presente trabalbwasppara a amostra ceramica BFO-0 (nossa
amostra de referéncia).

Na figura5.9 é mostrado um espectro Raman, a temperatureetebdas amostras
com BpO; e PVA. A medida que aumenta a adicdo de bismugmna picos tém sua
intensidade atenuada. A amostra BFO-Bil0T (figurdl}p apresentou comportamento
andmalo das demais, com presenca de elevado w$damostras aditivadas com PbO, em
todas as concentracdes, seja com o aglutinante BUWATEOS, apresentaram um
comportamento similar sem aparente deslocament@idos principais; neste caso, alguns
picos tiveram suas intensidades atenuadas, confeemebserva nas figuras 5.10 e 5.12.
Naturalmente, a presenca dos aditivos@Bie PbO) e aglutinantes tende a provocar sutis

alteragcbes nos espectros Raman, levando em cantasira de referéncia (BFO-0).
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Tabela 7- Comparac&o entre os modos Raman (ch) obtidos no presente trabalho e na literatura (paa

a amostra de referéncia BFO-0).

Modo Raman Este Kothari et al. Fukumura et Singh etal. Yuan etal.
(cm™) trabalho  (2008) al. (2007) (2006) (2007)
Ai-1 147 135,15%1,38 147 136 152,6
A-2 172 167,080,34 176 168 177,5
A;-3 198 218,1%0,45 227 211 2242
Ar-4 425 430,9516,69 490 425 -
E 272 255,380 265 275 270
E 320 283,&0 279 335 298,8
E 352 351,5%8,66 351 365 354,9
E - 321,4%3,76 375 - -
E 437 467,6:2,46 437 456 473,3
E 550 526,222,57 473 549 554,3
E 637 598,84:1,99 525 597 618,3
E - 71,3%0,11 77 . ]
E 116 98,36:3,11 136 - -
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Fig. 5.8 Espectro Raman, a temperatura ambiente, damostra BFO-0.
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Fig. 5.9 Espectro Raman, a temperatura ambiente, daamostras com BiO; e PVA.
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Fig. 5.10 Espectro Raman, a temperatura ambientead amostras com PbO e PVA.
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Fig. 5.11 Espectro Raman, a temperatura ambientead amostras com BO; e TEOS.
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Fig. 5.12 Espectro Raman, a temperatura ambiente,ad@ amostras com PbO e TEOS.
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5.3 Caracterizacdo magnética das amostras

Foi realizado um estudo da magnetizacdo em d.a garobter informacdes mais

completas sobre as caracteristicas magnéticasrazsgras em estudo.

5.3.1 Histerese magnética

A histerese magnética pode ser causada por algpos de fendmenos: interacdes
entre os dominios, anisotropia, forca de friccAderima causada por intersticios,
deslocamentos, impurezas, etc. (VALENZUELA, 1994).

As figuras 5.13 a 5.16 apresentam os loops deerbg magnética obtidos a
temperatura ambiente para um conjunto de 12 ansastra aditivo e aglutinante, onde € feita
uma comparac¢ao com a amostra sem aditivos e aaiteis (BFO-0).

Na fig. 5.13, observa-se que, enquanto a amostralo@gada (BFO-0) apresenta um
loop muito estreito, quase um comportamento paragtag com uma infima magnetizacédo
remanente (Mr) de ~ 3,17 x @mu/g e um campo coercivo (Hc) de ~ 81,5 Oe, astmo
BFO-Bi3P mostrou uma curva bem definida de hiseeczgacteristica de um ordenamento
ferromagnético. Para BFO-Bi5P e BFO-Bi1l0P, a amaesa curva diminuiu, indicando o
aparecimento de um estado paramagnético com uno ffawomagnetismo. Maiores
concentracdes de oxido de bismuto provocaram udwgé@e da caracteristica ferromagnética,
de modo que quanto maior for a concentracdo, naaigr aproximagcdo com a amostra nao-
dopada.

Com a introducdo do dopante PbO e sinterizacdo YA, o comportamento fica
similar a um ordenamento paramagnético, vide fig45Ha uma forte tendéncia para
linearizacdo da amostra BFO-Pb5P, com um valor anbiixo de magnetizacdo. A
observacdo de um loop estreito acoplado a um vaioto baixo de magnetizacdo também
confirma que a magnetizagdo € induzida e tem sigerordevido a inclinagdo dos spins
antiferromagneticamente ordenados.

Na fig. 5.15, temos que a amostra BFO-Bi1l0T mostnma leve tendéncia para um
comportamento ferromagnético, dada a ndo-linedda curva.

Finalmente, na fig. 5.16, todas as amostras apesem forte linearizacéo,
aproximando-se do comportamento observado na aabstreferéncia (BFO-0). A presenca
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do dopante PbO e do aglutinante TEOS em todas asmoacdes estudadas neste caso, ndo
alterou as caracteristicas magnéticas das amaogtaasio se compara com a referéncia (BFO-
0). De fato, BiFe®@ é conhecido como material antiferromagnético tendw estrutura
magnética do tipo G (JACOBSON; FENDER, 1975), coum momento magnético
residual devido & estrutura de spin inclinada ¢f@agnetismo fraco) (KISELE¥t al, 1963).

O comportamento diferenciado apresentado pela an&tO-Bi3P, na figura 5.13, nos
fornece uma indicacéo de que pequenas adicdes@g idem desfazer ou mesmo suprimir
o ordenamento antiferromagnético caracteristicoB#®, alterando a estrutura de spin
inclinada que lhe é peculiar. Os resultados aquomtnados para a amostra de referéncia
(BFO-0) estdo em concordancia com os trabalhosude(20D05), Mahesh Kumar (1998) e
Nalwa (2008). Kumar e colaboradores (2008) mostragaie a atmosfera de calcinagdo é
eficaz para o estabelecimento de um ordenamentonfagnético nas amostras sdlidas,
similar ao que se obtém com filmes finos (WANG al, 2003), devido a presenca das
vacancias de oxigénio associadas com os offs Bs resultados obtidos neste trabalho,
tomando-se nossa amostra de referéncia (BFO-0p estdi boa concordancia com o0s
resultados da pesquisa de Kumar e colaboradore@8)2€om amostras submetidas a

calcinacdo no ar.

0.06
—o— BFO-0
0.044 —— BFO-BIi3P
—+— BFO-Bi5P

0.024 —=—BFO-Bi10P

-6000 -4000 -2000 0 2000 4000 6000
H(Oe)

Fig. 5.13 Medida de Magnetizacdo, M (emu/g), em fgéo do campo magnético aplicado, H (Oe), para
amostras aditivadas de BiO; mais aglutinante PVA.
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Fig. 5.14 Medida de Magnetizacao, M (emu/g), em fgho do campo magnético aplicado, H (Oe), para
amostras aditivadas de PbO mais aglutinante PVA.
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Fig. 5.15 Medida de Magnetizacao, M (emu/g), em fgéo do campo magnético aplicado, H (Oe), para
amostras aditivadas de BIO; mais aglutinante TEOS.



61

0.06
—— BFO-0
0.049 —o— BFO-Pb3T
BFO-Pb5T

0.024 —=— BFO-Pb10T

0.00

M(emu/q)

-6000 -4000 -2000 0 2000 4000 6000
H(Oe)

Fig. 5.16 Medida de Magnetizacao, M (emu/g), em fgéo do campo magnético aplicado, H (Oe), para
amostras aditivadas de PbO mais aglutinante TEOS.

5.4 Caracterizacao dielétrica das amostras

5.4.1 Caracterizacdo em Radio-Frequéncia (RF)

A caracterizacdo em RF de nossas amostras ocarraluas etapas: primeiramente,
foram realizadas medidas de todas as amostrasp&itatura ambiente. Diante dos resultados
obtidos, e avaliando-se comparativamente com extdt de outras medidas realizadas,
principalmente difracdo de raios-X, picnometria Bstdrese magnética, optou-se por
prosseguir o estudo com variagcdo de temperaturaaappara a série fabricada com o
aglutinante PVA. Portanto, a segunda etapa dateaiza;do em RF foi realizada apenas para
as amostras ja elencadas na tabela 3.

5.4.1.1 Caracterizacdo em RF a temperatura ambiente

A permissividade complexasf{/= & - j&') foi estudada usando-se o formalismo

complexo,Z* = 1/(jaCo¢¥). A figura 5.17 mostra as medidas de permissividddeica das
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amostras BFO como funcao da frequéncia, com o osagtutinante PVA. A figura 5.18
mostra as mesmas medidas obtidas com o outro regite, TEOS. A faixa de frequéncias
considerada vai de 100 Hz a 10 MHz. Observa-se rabvos 0s graficos que a constante
dielétrica diminui & medida que cresce a frequércigue é explicado pelo fendmeno da
relaxacao de dipolos, no qual em baixas frequémsaipolos seguem a frequéncia do campo
aplicado (WANG, 2006; KUMAR, 2006). Nos casos eme qu aglutinante TEOS foi
utilizado, todas as amostras apresentaram constigiterica menor que aqueles valores
obtidos na amostra de referéncia, BFO-0, ao lorggtoda a faixa de frequéncias estudada,
excetuando-se a amostra dopada a 10% em massaigos(BF~O-Bi10T), a qual apresentou
valores maiores a partir de 100 kHz acima. Estaostapem frequéncia denota uma
caracteristica dispersiva da permissividade de staaa amostras BFO, decorrente das
vacancias de ions oxigénio e consequentementendlttdidade DC (MISHRA, 2008). Para
aquelas amostras onde tanto PVA como TEOS foi usadas as concentragbes de@3i
causaram maior disperséo na permissividade, que gerddevido a uma apreciavel densidade
de cargas moveis nas amostras e polarizacao ilrfdONSCHER, 1977; 1979).

10

—=— BFO-0
—=— BFO-P
1 —e— BFO-BIi3P
~4— BFO-Bi5P
—v— BFO-Bi10P
—o— BFO-Pb3P
—a— BFO-Pb5P
BFO-Pb10P

T LR LR | LR | T
100 1k 10k 100k 1M 10M
Frequéncia (Hz)

Fig. 5.17 Permissividade dielétricag;’) das amostras BFO sintetizadas com aglutinante PV, sinterizadas
a 810 °C/1h, ambas em temperatura ambiente.
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Fig. 5.18 Permissividade dielétricag’) das amostras BFO sintetizadas com aglutinante TES,
sinterizadas a 810 °C/1h, ambas em temperatura andrite.

Comparando-se com a amostra de referéncia, BF@digcao de bismuto em todas as
concentragdes estudadas causou o incremento da ghetdtrica, ou fator de dissipacdg (
J), no caso em que o aglutinante PVA foi usado. @ensndo o mesmo aglutinante, a
incorporagdo de chumbo reduziu o fator de disspagdmo podemos observar na figura

5.19. Comportamento similar foi recentemente olasB\por Mazumder e Sen (2009).

3.0

- —— BFO-0
2.5- —o— BFO-P

. —e— BFO-Bi3P
2.0- —+— BFO-Bi5P

_ —~— BFO-Bi10P
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o —— BFO-Pb3P

o | —— BFO-Pb5P
10d BFO-Pb10P
0.5- o
0.0 ] e e,

100' ”mlk | 1(I)k 10|Ok ”mlM | 1OM
Frequéncia (Hz)

Fig. 5.19 Fator de dissipacao (t§) em funcdo da frequéncia para as amostras BFO sitizadas com
aglutinante PVA, sinterizadas a 810 °C/1h, ambas rdilas em temperatura ambiente.
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A figura 5.20 mostra que o uso do aglutinante TEOSnpreu uma reducdo da
tangente de perdas ao longo de toda a faixa deénetps, em relacdo ao aglutinante PVA,
principalmente em baixas frequéncias, seja cop®Bou PbO como aditivos, com uma
pequena excecdo para a dopagem a 10% em massgOodad®@iongo de uma pequena faixa

menor que ~ 1 kHz.

2.0

—=— BFO-0
. —o— BFO-T
Vv —e— BFO-BIi3T
1.5' ‘y .
* —+— BFO-BI5ST
—v— BFO-Bi10T
~o— BFO-Pb3T

o 107 — & BFO-Pb5T
o BFO-Pb10T|
0.5-a
0.0

100 1k 10k 100k M 10M
Frequéncia (Hz)

Fig. 5.20 Fator de dissipacao (t§) em funcdo da frequéncia para as amostras BFO sitizadas com
aglutinante TEOS, sinterizadas a 810 °C/1h, ambasedidas em temperatura ambiente.

Ainda analisando a figura 5.19, observamos a poaesale picos de relaxacao
dielétrica, os quais se deslocam rumo a faixa dqufncias maiores de acordo com o
incremento da concentracdo do dopantgOBiPor outro lado, picos de relaxacdo néo se
apresentam quando as amostras sofrem a adicdo @e dPb todas as concentracdes
consideradas. Ja com relacdo a figura 5.20, sonadguienas amostras apresentam picos de
relaxacao dielétrica, os quais se deslocam eméatirag maiores frequéncias. O aparecimento
de picos no gréfico ddag o versus frequéncia pode ser explicado pelo pressupo
(RABINKIN, 1960) de que existe forte correlagcdorenb mecanismo de conducdo e a
polarizagdo dielétrica da amostra. Neste caso,cus mas curvas dgdf) sdo observados
guando a frequéncia de saltoopping frequengydos portadores de carga coincide com
aquela do campo elétrico externo (ABO EL ATA e ATTZ003). Outra explicacdo para a

ocorréncia de picos nas curvas do graficotgleXf) é relacionada com a dispersédo da
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permissividade dielétrica. O fator de dissipagdd pode ser expresso em termos de

componentes real e imaginaria como mostrado nagEkE83.a (5.4), onde

n

gs=5 (5.2)
£

, Eq+E
g=¢€_+ = 53
ot a7 (5.3)

e

. (es—&)ar
g =S T/ 5.4
1+ a’r? (®-4)

onder, & e &, S80 0 tempo de relaxacdo, a permissividade deém muito baixa e em
muito alta frequéncia, respectivamentewe® a frequéncia angular (KAO, 2004). Com o
incremento da frequéncia decai mais rapidamente, pois é proporciondl/&, como
indicado pela Eq. (5.3). Dai, a diminuicdo €nem baixas frequéncias € grande o suficiente
para mostrar um destacado picaga(f), como mostrado nas figuras 5.19 e 5.20.

Mais detalhes acerca dos valores&lé= &’) etg d em relacdo a trés frequéncias
selecionadas estao incluidas na Tabela 8. Paréfreigs iguais a 1 kHz, 100 kHz e 10 MHz,
o maior valor deg foi sempre obtido para a amostra BFO-BilOP (14B¥ e 62,
respectivamente) e o menor fator de dissipacéal¢éancado com a amostra BFO-Pb5P (1,84
x 10%, 1,58 x 10% e 9,08x 10° respectivamente). Estes dados reforcaram mais a@nd
decisdo de prosseguir com 0 estudo com variac&erdperatura apenas com as amostras

constituidas com o aglutinante PVA.
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Tabela 8 — Permissividade dielétrica §') e fator de dissipagdo (tand) das amostras BFO sinterizadas a
810°C/1h em temperatura ambiente.

1 kHz 100 kHz 10 MHz
Amostra

g, tan & g, tan & g, tan &
BFO-0 1008 1,20 x 10° 84 8,42 x 10" 47 4,74 x 107
BFO-P 1377 1,01 x 10° 82 9,27 x 10™ 47 5,66 x 107
BFO-Bi3P 323 1,96 x 10° 62 3,92 x 10 51 1,72 x 10
BFO-Bi5P 1187 2,60 x 10° 85 8,88 x 10™ 58 4,11 x 10?
BFO-Bi10P 1489 1,83 x 10° 102 9,17 x 10™ 62 6,23 x 107
BFO-Pb3P 142 8,00 x 10™ 47 1,36 x 10" 45 6,23 x 107
BFO-Pb5P 48 1,84 x 10" 42 1,58 x 10 41 9,08 x 107
BFO-Pb10P 61 2,20 x 10" 48 2,63 x 107 47 1,14 x 107
BFO-T 290 5,98 x 10™ 49 4,71 x 10™ 31 3,16 x 107
BFO-Bi3T 461 3,76 x 10™ 78 6,56 x 10 34 8,61 x 107
BFO-BI5T 237 4,73 x 10 62 3,99 x 10™ 34 6,08 x 107
BFO-Bi10T 641 1,39 x 10° 87 6,78 x 10™ 58 5,08 x 107
BFO-Pb3T 91 3,57 x 10™ 38 1,90 x 10™ 35 6,88 x 107
BFO-Pb5T 58 4,39 x 10™ 39 3,15 x 107 38 3,56 x 107
BFO-Pb10T 101 2,44 x 10" 41 2,34 x 10" 35 6,38 x 107

As figuras 5.21 e 5.22 mostram as variacdes ddutividade a.c. d.c) em funcao da
frequéncia. A condutividade a.c. foi calculada atipalos dados dielétricos usando-se a
relagdo empirica,o,, = aE.€, = wE €, tand,, onde w € a frequéncia angular, g, é a
permissividade livre do espacgo.

Em geral, os resultados apresentam efeitos de d&perm altas frequéncias. Na
figura 5.21, o aglutinante PVA foi usado e as amagsttontendo dopagem com,Bi
apresentaram o0s maiores valores de condutividadengo de toda a faixa de frequéncia
estudada. A condutividade ficou reduzida para asstmas que abrangem concentracdes de
PbO.
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Fig. 5.21 Grafico da condutividade a.c.d,.) das amostras BFO, sinterizadas a 8100C/1h com atjhante
PVA, ambas medidas em temperatura ambiente.
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Fig. 5.22 Gréfico da condutividade a.c.d,;) das amostras BFO, sinterizadas a 810 °C/1h comlaignante
TEOS, ambas medidas em temperatura ambiente.

Com o intuito de obter mais conhecimento sobneregriedades dielétricas, plotamos
os gréaficos da funcamnodulus M” versus M’ para todas as amostras, 0s quaisoesta

representados nas figuras 5.23 e 5.24.
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Fig. 5.23 Grafico M” versus M’ para as amostras BFGsinterizadas a 810 °C/1h, com o uso de PVA.
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Fig. 5.24 Grafico M” versus M’ para as amostras BFGsinterizadas a 810 °C/1h, com o uso de TEOS.

O aspecto geral das curvas indica provavelmentecammportamento do tipo néo-
Debye, aproximando-se mais a um modelo do tipo ikEkaNegami. O estudo da funcéo
modulus(maodulo dielétrico) pode ser mais significativaagdo temos a amostra submetida a

variacbes de temperatura, onde é possivel avaliafeito da relaxacdo dielétrica e sua

dependéncia com a temperatura, para cada amostra.
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5.4.1.2 Caracterizacdo em RF com variacdo de tempeura

O estudo das propriedades dielétricas das amgstparadas com o aglutinante PVA
também foi realizado em funcdo da temperatura pEpearoscopia de impedancia.
Apresentaremos aqui as medidas realizadas paraostrante referéncia (BFO-0) e para a
série do PVA.

BFO-0

A figura 5.25 apresenta o comportamento da pervisgie dielétrica reak{) da fase
de referéncia BFO-0 em fungao da frequéncia pdeaetites temperaturas, bem como a sua
variagdo com a temperatura para frequéncias distilts mudancas com a frequéncia séo
devidas ao processo de relaxacao. A dispersdorgdiace dielétrica real com a frequéncia é
caracteristica de fenébmenos de relaxacéao diel§tfelSCHER, 1983).

Na figura 5.26, podemos observar a variacdo die paaginaria da permissividade
elétrica relativa, em funcdo da frequéncia e daperatura. Em baixas frequéncias, esta
dispersdo observada pode ser correlacionada coorgimento de picos no espectro da
impedancia imaginaria, figura 5.27(b). Os picosidach a existéncia de processo de
polarizagdo no material (SANTOS, 2009).
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Fig. 5.25 Permissividade dielétrica realg() da amostra BFO-0: (a) em funcéo da frequénciabj em
funcéo da temperatura.
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Fig. 5.26 Variacéo dee” da amostra BFO-0: (a) em fungéo da frequéncia; (bem funcdo da temperatura.

Na figura 5.27(a), observamos a variacdo da padieda impedancia, que apresenta
valores elevados em baixa frequéncia e baixa tafper Com o0 aumento relativo da
temperatura, a partir de 313K, a impedancia ini(@ah torno de 1 Hz) é reduzida. Isto é
explicado pela maior mobilidade dos portadores akgac no interior do material, quando
sujeitos a temperaturas mais elevadas. Ao mesmpotefrequéncias cada vez maiores do

campo elétrico aplicado, promovem um aumento dawondade, portanto com influéncia
inversamente proporcional sobre a impedanciafigata 5.27(a).
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Fig. 5.27 Variagdo da impedancia da amostra BFO-@a) Z'(f); (b) Z'(f).
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Na figura 5.28(a), temos o comportamento da pdrelétrica da amostra BFO-0. A
ocorréncia de picos neste grafico esta associadauota forte correlacdo entre o mecanismo
de conducédo e a polarizacdo dielétrica. Neste ocasopicos sdo observados quando a
frequéncia do campo externo aplicado coincide cdnequéncia de salto dos portadores de
carga (ABO EL ATA e ATTIA, 2003). Na figura 5.28(k8,partir de 1 kHz praticamente n&ao

h& mais variacao na perda dielétrica, que mantéemsealores relativamente baixos.
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Fig. 5.28 Comportamento da perda dielétrica da amas BFO-0: (a) em funcao da frequéncia; (b) em
funcdo da temperatura.

O gréfico da condutividade a. c. é apresentadiignea 5.29(a). E notavel o efeito da
temperatura sobre a condutividade do material, epa, gjuanto maior a temperatura maior
sera a condutividade da amostra. No intervalo egu&ncias que vai de 1 Hz até 1 kHz, os
valores encontrados para a condutividade corregpondproximadamente ao valor da
condutividade DC. Na figura 5.29(b), temos o g@fie Arrhenius do logaritmo natural das
frequéncias de pico de Z"(f) como funcdo da tempeaatl000/T), que traduz o processo de
ativacdo térmica do material. Na avaliacdo da émedg ativacdo deste processo, foi
desprezada a temperatura de 303 K, pois, no grafgg(b), ndo houve a ocorréncia de um
anico pico definido para esta temperatura, o qugereuque existam dois processos de

polarizagédo simultaneos nesta temperatura.
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Fig. 5.29 (a) Grafico da condutividade em funcéo diiequéncia para a amostra BFO-0; (b) Grafico de
Arrhenius para as frequéncias de pico de Z"(f) da mostra BFO-O0.

A fim de estudar os efeitos de polarizacdo de gr&ontorno de grédo, € conveniente
analisar o gréafico do plano complexo de impedarndisste tipo de grafico, é possivel separar
os efeitos de grao e contorno de gréao, conformmutii® na secéo 2.3. Quando existem dois
semicirculos distintos, no grafico de —Z” versus d’ primeiro, em baixas frequéncias,
representa os efeitos de contorno de grao e o degam frequéncias maiores, representa 0s
efeitos de grédo (KAO, 2004). Na figura 5.30, natagsie a partir de 313K, a polarizacdo do
contorno de grao é praticamente suprimida, restapeoas o efeito da polarizacéo do grao.
Verifica-se que o processo de polarizacédo do nahigpresenta um unico tempo de relaxacao,
0 que significa que nao existe distingao de resilstde entre grdo e contorno de grao, ou seja,
a condutividade do material ndo varia de regidaa pagiao (SANTOS, 2009). A forte
dependéncia do processo de relaxacdo com a temmaetatnbém pode ser observada no
gréfico da fig. 5.30, a partir da qual seria pasisparametrizar um circuito equivalente muito
provavelmente usando o modelo de Havriliak-Negamois as curvas caracteristicas se
assemelham mais a representacdo sugerida por esielomVeremos que este padrdo de

comportamento se estendera as demais amostraigades a seguir.
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Fig. 5.30 Grafico de —Z" em funcéo de Z' (amostra BO-0).

BFO-Bi3P
A figura 5.31 apresenta o comportamento da pemmisgie dielétrica realel) da
amostra BFO-Bi3P em funcdo da frequéncia parasatifes temperaturas, bem como a sua

variacdo com a temperatura para frequéncias distint
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Fig. 5.31 Permissividade dielétrica realg() da amostra BFO-Bi3P: (a) em fun¢éo da frequéncjdb) em
funcéo da temperatura.
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A figura 5.32 revela a variagdo @& da amostra BFO-Bi3P: (a) em funcédo da
frequéncia; (b) em funcéo da temperatura. Na fi§us8 observa-se a variagao da impedancia
da amostra BFO-Bi3P, em funcdo da frequéncia (ajademperatura (b). Na fig. 5.34
observamos o comportamento da perda dielétricardsstea BFO-Bi3P: (a) em funcdo da
frequéncia; (b) em funcdo da temperatura. A fighu@b(a) apresenta o comportamento da
condutividade a.c. em funcdo da frequéncia parmmastia BFO-Bi3P. Na figura 5.35(b),
temos o grafico de Arrhenius para as frequénciaspide de Z'(f) desta amostra. E

finalmente, na fig. 5.36, apresentamos o graficedleem funcao de Z'.
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40 e f=10Hz (b)
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@ U —s—f=1MHz .
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10 "
] e e
o] ia———— S
1 10 100 1k 10k 100k 1M 300 310 320 330 340 350 360 370 380

Frequéncia (Hz) Temperatura (K)

Fig. 5.32 Variacdo dee” da amostra BFO-Bi3P: (a) em fungéo da frequéncia(b) em funcdo da

temperatura.
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Fig. 5.33 Variacdo da impedancia da amostra BFO-BR (a) Z'(f); (b) Z'(f).
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Fig. 5.34 Comportamento da perda dielétrica da amas BFO-Bi3P: (a) em fun¢éo da frequéncia; (b) em
funcéo da temperatura.
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Fig. 5.35 (a) Grafico da condutividade em funcdo diiequéncia para a amostra BFO-BIi3P; (b) Grafico de
Arrhenius para as frequéncias de pico de Z”(f) damostra BFO-0.
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Fig. 5.36 Gréfico de —Z” em fungéo de Z' (amostra BO-Bi3P).
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BFO-BIi5P

A figura 5.37 apresenta o comportamento da pemmisgie dielétrica realel) da
amostra BFO-BIi5P em funcdo da frequéncia paraeatifes temperaturas, bem como a sua
variacdo com a temperatura para frequéncias distint

A figura 5.38 revela a variagdo &8 da amostra BFO-Bi5P: (a) em funcédo da
frequéncia; (b) em funcéo da temperatura. Na fi§u3Q observa-se a variacao da impedancia
da amostra BFO-BIi5P, em funcdo da frequéncia (ajademperatura (b). Na fig. 5.40
observamos o comportamento da perda dielétricantsstaa BFO-Bi5P: (a) em funcédo da
frequéncia; (b) em funcdo da temperatura. A figowdl(a) apresenta o comportamento da
condutividade a.c. em funcdo da frequéncia parmestia BFO-BIi5P. Na figura 5.41(b),

temos o grafico de Arrhenius para as frequénciaspide de Z'(f) desta amostra. E
finalmente, na figura 5.42, apresentamos o grafeeeZ” em fungéo de Z'.
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Fig. 5.37 Permissividade dielétrica realg() da amostra BFO-Bi5P: (a) em funcéo da frequéncjgb) em
funcdo da temperatura.
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Fig. 5.38 Variacdo dee” da amostra BFO-BI5P: (a) em fungéo da frequéncia(b) em funcdo da
temperatura.
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Fig. 5.39 Variacdo da impedancia da amostra BFO-BI (a) Z'(f); (b) Z2(f).
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Fig. 5.40 Comportamento da perda dielétrica da amas BFO-Bi5P: (a) em fun¢éo da frequéncia; (b) em
funcéo da temperatura.
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Fig. 5.41 (a) Gréfico da condutividade em funcao diequéncia para a amostra BFO-Bi3P; (b) Grafico de
Arrhenius para as frequéncias de pico de Z"(f) da mostra BFO-O0.
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Fig. 5.42 Gréfico de —Z" em fun¢éo de Z' (amostra BO-Bi5P).

BFO-Bi10P

A figura 5.43 apresenta o comportamento da pemissie dielétrica reale() da
amostra BFO-Bi10P em funcado da frequéncia paraetifes temperaturas, bem como a sua
variagcdo com a temperatura para frequéncias distint
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Fig. 5.43 Permissividade dielétrica realg() da amostra BFO-Bi10P: (a) em funcdo da frequénaj (b) em
funcéo da temperatura.

A figura 5.44 revela a variagdo @ da amostra BFO-Bi10P: (a) em fungéo da
frequéncia; (b) em funcéo da temperatura. Na fi§u48d observa-se a variagao da impedancia
da amostra BFO-Bi10P, em funcéo da frequénciae(d temperatura (b).
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Fig. 5.44 Variac@o dee” da amostra BFO-Bi10P: (a) em fung&o da frequéncia(b) em funcdo da
temperatura.
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Fig. 5.45 Variagdo da impedancia da amostra BFO-BUP: (a) Z'(f); (b) Z'(f).

Na fig. 5.46 observamos o comportamento da pemlatdca da amostra BFO-Bi10P:

(a) em funcéo da frequéncia; (b) em funcao da tesye.

120
BFO-Bi10P 604 BFO-Bi10P .
1004 | el ®
50
(@ | —=—f=10Hz
801 o 40 —n—f =100 Hz
c N -
3 o ] —o—f=1kHz .
o 604 © 30] o f=10kHz
= 2 s f =100 kHz
= 40 i 204 —a—f=1MHz
o 0 . . . . : | b
1 10 100 1k 10k 100k 1M "
201 Frequéncia (Hz) 101 / / ]
. i o] He—t———
0

1 10 100 1k 10k 100k 1M 300 310 320 330 340 350 360 370 380
Frequéncia (Hz) Temperatura (K)

Fig. 5.46 Comportamento da perda dielétrica da amas BFO-Bi10P: (a) em funcdo da frequéncia; (b) em
funcdo da temperatura.

A figura 5.47(a) apresenta o comportamento da dondade a.c. em funcéo da
frequéncia para a amostra BFO-Bi10P. Na figura(d)47emos o gréafico de Arrhenius para
as frequéncias de pico de Z(f) desta amostran&rfiente, na figura 5.48, apresentamos o

gréfico de —Z” em funcao de Z'.
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Fig. 5.47 (a) Grafico da condutividade em funcéo dfxequéncia para a amostra BFO-Bi10P; (b) Grafico
de Arrhenius para as frequéncias de pico de Z"(ffla amostra BFO-Bi10P.
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Fig. 5.48 Grafico de —Z" em fungéo de Z' (amostra BO-Bi10P).

BFO-Pb3P

A figura 5.49 apresenta o comportamento da pemiissie dielétrica reale() da
amostra BFO-Pb3P em funcéo da frequéncia pareedifes temperaturas, bem como a sua

variacdo com a temperatura para frequéncias distint



82

7 BFO-Pb3P 100 7] BFO-Pb3P
\ —a— 303K | = f=lHz -
6% @) 901 —e— 313K 64 -~ f=10Hz (b)
i 0. —a-333K | —a-f=100Hz
51 % " 353K 5 f=1kHz
™ 4 DDD 0, —o— 373K o _ —o—f=10 kHz
S B || 2% . t=100kHz
_>< 3 '._- 60+ _>< 34 —a—f=1MHz
w I'- “‘ w i .
e, 0 . . ; ; |
2 k 600k 700k 800k 900k 1M 27 /_/ A/A
1 ) Frequéncia (Hz) 14 " A/
iy T A/A/ .
0 0- 8 A fe——H— %
1 10 100 1k 10k 100k 1M

300 310 320 330 340 350 360 370 380
Frequéncia (Hz) Temperatura (K)

Fig. 5.49 Permissividade dielétrica realg() da amostra BFO-Pb3P: (a) em funcéo da frequéncigb) em
funcéo da temperatura.

A figura 5.50 revela a variacdo @8 da amostra BFO-Pb3P: (a) em funcdo da
frequéncia; (b) em funcéo da temperatura.

18 18
BFO-Pb3P 0.5 | BFO-Ph3P .
1 —=— 303K 16 e1n
1590 (@) 0.4 —e 313K : —af=1Hz
{1 _a 333K 144 —e f=10Hz (b)
124, 5 039 353K 121 —a— =100 Hz
\ — 4
g > | — 373K ] f=1kHz
B 94 & w 02 ]\D\D\D\D\D o 101 —o—f=10kHz
- 1% 0.1 h T 8 —o—f =100 kHz
> E: X 6] s f=1MHz .
“w 6 DDD 00}:‘:‘: :‘; :ﬁ “w 6 _. /
] : | | ] 4l
3 500k 600k 700k 800k900k 1M ] .
Frequéncia (Hz) 2'_ ] — e
04 0- 3 rf::;’xi’ffffdr)'))g
1 10 100 1k 10k 100k 1M

300 310 320 330 340 350 360 370 380
Frequéncia (Hz) Temperatura (K)

Fig. 5.50 Variac@o dee” da amostra BFO-Pb3P: (a) em funcao da frequéncialb) em fungéo da
temperatura.

Na figura 5.51(a) observa-se a variacao da impea&eal da amostra BFO-Pb3P, em
funcdo da frequéncia. Na figura 5.51(b), observaseriacdo do mddulo imaginario da
amostra, também em funcdo da frequéncia. Na f& Bbservamos o comportamento da

perda dielétrica da amostra BFO-Pb3P: (a) em furd@idrequéncia; (b) em funcdo da
temperatura.
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Fig. 5.51 Amostra BFO-Pb3P: (a) Variacao de impedtia Z'(f); (b) Variacdo do médulo imaginario
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Fig. 5.52 Comportamento da perda dielétrica da améss BFO-Pbh3P: (a) em funcéo da frequéncia; (b) em
funcdo da temperatura.

A figura 5.53(a) apresenta o comportamento da dondade a.c. em funcédo da
frequéncia para a amostra BFO-Pb3P. Na figura B)5&{mos o grafico de Arrhenius para as
frequéncias de pico de M’(f) da amostra. E finaltegna fig. 5.54, apresentamos o gréfico
de M” em funcéo de M'.

O modelo de Maxwell-Wagner (BARSOUKOV; MacDONALDQ®@5, pag. 215)
prevé o comportamento da condutividade complexaistemas heterogéneos com duas ou
mais fases. Em um sistema heterogéneo, se a regi@ontinuidade do contorno de gréo
ocupa pequeno volume, o espectro de impedanciaséiBus Z’) fornece melhor visualizacao
dos semicirculos no plano. Foi o que observamosnmastra BFO-0 e nas demais amostras

aditivadas com BOs. Por outro lado, se a regido de contorno de gcapagrande volume,
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entdo o grafico da funcamodulus(M* = 1/¢&*), ou seja, M” versus M’, fornece melhor
informacdo a respeito dos semicirculos, devido & yussivel minimizacdo do efeito
observado da capacitancia de interface eletrodst@anoe enfatizacdo de pequenas
caracteristicas em altas frequéncias (SILVA, 200%eremos que este segundo
comportamento se aplica as amostras aditivadab@eis tanto os semicirculos no grafico
M” versus M’, como 0s picos observados nos grafisthsem funcdo da frequéncia, por
exemplo na fig. 5.51(b), puderam ser identificadBste comportamento se estenderd as
demais amostras produzidas com PbO. Com relac@mdutividade alternada, observamos
gue as amostras com chumbo apresentaram valcagsogimuito pequenos, ao contrario das

amostras com bismuto.
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Fig. 5.53 (a) Grafico da condutividade em fun¢do diiequéncia para a amostra BFO-Pb3P; (b) Grafico de
Arrhenius para as frequéncias de pico de M"(f) da mostra BFO-Pb3P.
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Fig. 5.54 Grafico de M” em funcdo de M’ (amostra BB-Pb3P).

BFO-Pb5P
A figura 5.55 apresenta o comportamento da pemiissie dielétrica reale() da
amostra BFO-Pb5P em funcgéo da frequéncia paraedifes temperaturas, bem como a sua

variacdo com a temperatura para frequéncias distint
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Fig. 5.55 Permissividade dielétrica realg() da amostra BFO-Pb5P: (a) em funcéo da frequéncigb) em
funcéo da temperatura.

A figura 5.56 revela a variacdo @8 da amostra BFO-Pb5P: (a) em funcdo da
frequéncia; (b) em funcdo da temperatura. Na figbra/, observa-se a variagdo da

impedancia da amostra BFO-Pb5P, em funcédo da fneguéa); e a variacdo do maddulo
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imaginario em funcdo da frequéncia (b). Na fig850bservamos o comportamento da perda
dielétrica da amostra BFO-Pb5P: (a) em funcéo etguéncia; (b) em fungcédo da temperatura.
A figura 5.59(a) apresenta o comportamento da dondade a.c. em funcdo da frequéncia
para a amostra BFO-Pb5P. Na figura 5.59(b), temograico de Arrhenius para as
frequéncias de pico de M”(f) desta amostra. E fireaita, na fig. 5.60, apresentamos o gréfico
de M” em funcéo de M'.
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Fig. 5.56 Variac@o dee” da amostra BFO-Pb5P: (a) em funcao da frequéncialb) em fungéo da
temperatura.
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Fig. 5.57 Amostra BFO-Pb5P: (a) Variagdo de impedtia Z'(f); (b) Variagdo do mddulo imaginéario

m*(f)
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Fig. 5.58 Comportamento da perda dielétrica da amés BFO-Pb5P: (a) em fungdo da frequéncia; (b) em
funcéo da temperatura.
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Fig. 5.59 (a) Grafico da condutividade em funcéo diequéncia para a amostra BFO-Pb5P; (b) Grafico de
Arrhenius para as frequéncias de pico de M"(f) da mostra BFO-Pb5P.
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Fig. 5.60 Grafico de M” em funcao de M’ (amostra BB-Pb5P).
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A figura 5.61 apresenta o comportamento da pemmisgie dielétrica realel) da

amostra BFO-Pb10P em funcéo da frequéncia pareedtés temperaturas, bem como a sua

variagdo com a temperatura para frequéncias distidt figura 5.62 revela a variacédo gdle

da amostra BFO-Pb10P: (a) em funcdo da frequéfiglaem funcdo da temperatura. Na

figura 5.63, observa-se a variacdo da impedanciandastra BFO-Pb10P, em funcdo da

frequéncia (a); e a variacdo do moédulo imagin@mo funcao da frequéncia (b).
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Fig. 5.61 Permissividade dielétrica realg() da amostra BFO-Pb10P: (a) em funcao da frequére; (b) em
funcdo da temperatura.
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Fig. 5.62 Variacéo dee” da amostra BFO-Pb10P: (a) em funcéo da frequéncigb) em funcdo da
temperatura.
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Fig. 5.63 Amostra BFO-Pb10P: (a) Variacao de impédhcia Z'(f); (b) Variagdo do médulo imaginario
M”(f).

Na fig. 5.64 observamos o comportamento da perlétdca da amostra BFO-Pb10P:
(&) em funcado da frequéncia; (b) em funcdo da tesye. A figura 5.65(a) apresenta o
comportamento da condutividade a.c. em funcéo etguéncia para a amostra BFO-Pb10P.
Na figura 5.65(b), temos o grafico de Arrheniusapas frequéncias de pico de M’(f) desta

amostra. E finalmente, na fig. 5.66, apresentangrafico de M” em funcéo de M'.
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Fig. 5.64 Comportamento da perda dielétrica da amés BFO-Pb10P: (a) em funcdo da frequéncia; (b)
em funcao da temperatura.
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Fig. 5.65 (a) Grafico da condutividade em funcéo diequéncia para a amostra BFO-Pb10P; (b) Grafico
de Arrhenius para as frequéncias de pico de M”(f) d amostra BFO-Pb10P.
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Fig. 5.66 Grafico de M” em funcdo de M’ (amostra B®-Pb10P).

A tabela 9 apresenta os valores calculados daocear@e de variagdo da capacitancia
com a temperatura (TCC), em um intervalo de 30°€C180°C (de acordo com 4.1), para
algumas frequéncias e sumariza os valores de ardggtivacado encontrados (de acordo com
2.8).

Em geral, foram encontrados valores de TCC positvosativamente altos. Quanto
menor a frequéncia, mais susceptivel as mudancesmeeratura ficam as capacitancias das

amostras avaliadas. Com o aumento da frequéncsgnabdse uma flutuacdo de TCC para
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algumas amostras. O menor valor encontrado foil@eppm/°C para a amostra BFO-Pb10P,
na frequéncia de 1 MHz, o que reflete uma boa #iskatbe da capacitancia diante de uma
variacdo de temperatura de 30°C a 100°C. O ideaieéo valor de TCC estivesse 0 mais
proximo possivel do valor nulo, minimizando os i das variacbes de temperatura
ambiental (FECHINE, 2008). A reducéo da porosidadedicéo de outro material com TCC

< 0, de modo a formar um compaosito, séo saidadyeispara se obter TCE0. Por outro
lado, grandes variagcdes na capacitancia podemmtessantes para o projeto de sensores

sensiveis a variacdes de temperatura.

Tabela 9—- Valores de TCC e energia de ativacdo da amostra BFO e da série do PVA.

BFO- BFO- BFO- BFO- BFO- BFO- BFO-
0 Bi3P Bi5SP BilOP Pb3P Pb5P Pbl0OP

Amostra

TCC (ppm/°C), f =1Hz 120919 37908 129976 14729408803 51426 41014
TCC (ppm/eC), f =10Hz 130546 17331 85642 1037430619 40694 45046
TCC (ppm/°C), f =100Hz 116287 25947 55926 49401 65007 32757 30314
TCC (ppm/°C),f =1kHz 42375 100847 28764 43987 48671 34547 16533
TCC (ppm/°C), f =10kHz 19659 99302 53375 1040927053 33308 7417
TCC (ppmiC), f =10kHz 72033 52116 112224 88811 11627 17275 2326
TCC (ppm/eC), f =1IMHz 94528 14882 64649 31162 2339 3540 913
Ea(eV) 0,61 0,77 0,74 0,85 0,58 0,55 0,72

5.4.2 Caracterizacdo em Microondas

As amostras estudadas em microondas utilizandmetéde Hakki e Coleman (1960)
tiveram que obedecer a proporcao 2:1 em suas di@ensu seja, o diametro corresponde ao
dobro da altura, para ser possivel a identificaddomodo Tk, para caracterizacdo das
amostras ceramicas da série BFO. A Tabela 10 suanasizalores obtidos pa&, e tand,
em suas respectivas frequéncias de ressonanciafoN@ossivel obter os valores para as
amostras BFO-0, BFO-Pb3P, BFO-Pb5P e BFO-PblORlaevdificuldades experimentais

na identificacdo do 2° pico de ressonancia (modgJ.EO alargamento exagerado destes
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picos, caracteristica de um material com grandegapee baixo fator de qualidade (COSTA,
2007), impediu a sua correta identificacdo. Na padamostra BFO-0, amostra sem aditivos,
nao foi possivel obtermos medidas experimentasvaetes. Os valores apresentados na
Tabela 10 foram obtidos considerando-se a aproximagédgual a 1, pois 0 método Hakki-

Coleman é empregado para amostras puramente ideetetr
As figuras 5.67(a) e 5.67(b) ilustram graficamente comportamento da
permissividade e tangente de perdas dielétricapectivamente, em funcdo da adicdo de

Bi-O3; e com uso de PVA.
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Fig. 5.67 Variacéo de: (a) constante dielétrica(); (b) tangente de perdas dielétricas (tade), em fungdo
da concentracdo de BD3; com o aglutinante PVA.

Tabela 10— Medidas em microondas. Relag&o d/h (diametro/alta), f; (frequéncia de ressonancia),
&’ (permissividade dielétrica), tarb, (tangente de perdas), largura de banda (BW) a -3dB-ator de

qualidade Q, e produtoQ, x f,.

Amosta  dh & fan. BWsdb Q. Quxf
(GHz) (GHz) (GH2)
BFO-0 1,9842 - i - 3 - -
BFO-Bi3P 1,9912 3987 421 1,68x10° 6,78x10° 59,26 236,27
BFO-BiSP 19776 3,998 415 143x10° 579x10° 69,65 278,46
BFO-Bi10P 1,9887 3971 424 1,65x10° 6,63x10° 60,36 239,69
BFO-Pb3P 11,9800 - . - i ] ]
BFO-Pb5P 2,0019 - . ; i ] ]

BFO-Pb10P 1,9636 - - - - - -
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A frequéncia de ressonancia estda em torno de 3,88 ® menor valor de
permissividade dielétrica foi de 41,5 para a anadB&O-Bi5P, com o menor valor observado
respectivamente para a tangente de perdas diatrig43x 10° em 3,998 GHz. Esses
resultados mostram que as amostras com adicaoOg &iresentam realmente baixas perdas
dielétricas por volta de 3,98 GHz podendo apreserares de permissividade dielétrica
acima de 40, o que permite a miniaturizagdo e pelsaplicacdo como antenas ressoadoras
dielétricas (DRA). Como ja comentado, problemaseerpentais impediram a avaliagdo das
amostras aditivadas de PbO.

Preliminarmente, uma aplicacdo possivel para taisnas seria na transmissédo de
sinais dentro da banda alta de frequéncia (ROBERJW®)2eservada a sistemas RFID (2,4 —
5,8 GHz) ou para sistemas WIMAX (no esquema de &aglao por Divisdo de Frequéncia,

Classe 3b: 3,3 — 3,8 GHz) com alguns ajustes masrdibes da DRA.



6. ConclusOes e Perspectivas Futuras

Neste capitulo iremos descrever as conclusbeserapectivas futuras do trabalho e

listaremos as producdes cientificas decorrentgesiguisa.

6.1 Conclusodes

A difracdo de raios-X confirmou a formacédo da fB§®, com uma estrutura do tipo
romboédrica (grupo espacidBg. Na amostra sem aditivos e aglutinantes, ocasrenelhor
rendimento percentual em massa, porém com formagdtuas fases espurias. A adi¢do de
Bi»O3 e do aglutinante PVA eliminou uma das fases eap({BbFe,00). As demais amostras
apresentaram baixo rendimento percentual em masisse BFO.

As amostras com adi¢cdo de 10% em massa #&; Bu PbO, independentemente do
aglutinante empregado, apresentaram boa densificaggerior a 90%.

O espectro Raman obtido estd em boa concordanciatredalhos anteriores, o que
corrobora a caracterizacdo da estrutura BFO relaipala técnica de Difracdo de Raios-X.

Uma distribuicdo uniforme de grdos aparece nas aasosom 3% e 10 % em massa
de PbO (seja com PVA ou com TEOS). A amostra BFOeth(bomo as amostras aditivadas
de BpOs; a 3% e 10% em massa, seja com PVA ou TEOS) apresemscimento irregular
de grdo com presenca de estruturas duplex, o quezctge nas propriedades elétricas do
material.

A amostra BFO-Bi3P mostrou uma curva bem defimidahisterese caracteristica de
um ordenamento ferromagnético. As demais amostfeeram pouca influéncia dos aditivos.
O material, em geral, é antiferromagnético e magaekente mole.

Na faixa de radio-frequéncia, em todas as conagbés estudadas, a adicdo de Oxido
de bismuto e PVA incrementa a perda dielétricayantp 6xido de chumbo e PVA a reduz.

A adicdo de PbO diminui a constante dielétricaguanto a adicdo de HK); a
aumenta.

O aumento da temperatura diminui a constantetdedéem baixas frequéncias nas

amostras com PVA e fDa.
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O aumento da temperatura aumenta a constantdrideelém baixas frequéncias nas
amostras com PVA e PbO.

As amostras com PVA apresentaram altos valordsCdg o que torna proibitivo sua
aplicacdo como capacitores ceramicos. Nao foramdogdalores de TCC para as amostras
com TEOS.

A adicdo de PbO ao BiFg@ao é interessante para a producdo de antenasdesss
dielétricas (DRA). A amostra sem aditivos tambéra s& mostrou adequada a producéo de
DRA, pois apresentou qualitativamente grandes perlabaixo fator de qualidade, em
microondas. Portanto, a adicdo de@ifoi decisiva para a melhoria da qualidade destes
parametros.

A frequéncia de ressonancia das amostras comoade&®8yO3; encontra-se em torno

de 3,99 GHz, com constante dielétrica em tornoOde gerdas na ordem de.0

6.2 Perspectivas Futuras

* Realizar medidas dg das amostras com adicdo de(@ie PVA;

* Realizar a medicdo da permeabilidade magnéticamastras;

* Realizar simulagdo computacional das antenas;

» Testar outras geometrias de DRA, como retangulameio-cilindro.

» Auvaliar as caracteristicas de radiacao.

» Comparar o desempenho das antenas produzidas temmaterial e com outros
materiais;

» Comparar o desempenho das DRA com antenas de miaputilizando a mesma
matriz ceramica como substrato.

* Produzir compdésitos para aproveitar as boas caistaitas dielétricas de outros

materiais.
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6.3 Publicacdes Gerais e Decorrentes do Trabalho

Como resultado do trabalho desenvolvido até oeptesmomento, foram produzidos
artigos cientificos, aceitos e submetidos em rasistternacionais, e realizadas apresentacdes

em eventos nacionais.
Artigos aceitos em revistas internacionais

v G. F. M. Pires Juniotl. O. Rodrigues J. S. Almeida, E. O. Sancho, J. C. Goes, M.
M. Costa, J. C. Denardin, A. S. B. Sombra. Studythaf dielectric and magnetic
properties of CgY, Y-type hexaferrite (B&oFe;20,,) added with PbO and gDs in
the RF frequency range. Journal of Alloys and Coumglg (2009).

v F. M. M. Pereira, R. S. T. M., SohH, O. Rodrigues G. F. M. Pires Junior, K. R. B.
Theophilo, M. J. S. Rocha, M. A. S. Silva, A. S. Bombra. Experimental and
numerical investigation of a magnetic resonatoemma (MRA) based on the m-type

hexaferrite (BaSn «Fe12019). Microwave and Optical Technology Letters, 2009.

Trabalhos apresentados em eventos nacionais

v" H. O. Rodrigues G. F. M. Pires Junior, J. C. Sales, E. O. San8h&. B. Sombra.
Caracterizacdo microestrutural de ceramicas de @iflmpada com BOs. In: 53°
Congresso Brasileiro de Ceramica, 2009, GuarujaAtais do 53° Congresso

Brasileiro de Ceramica, 2009.

v G. F. M. Pires Junioitl. O. Rodrigues J. C. Sales, E. O. Sancho, A. S. B. Sombra.
Sintese e caracterizagdo da hexaferritaCB#e ;0,, (CaY). In: 53° Congresso
Brasileiro de Ceramica, 2009, Guaruja-SP. Anais58® Congresso Brasileiro de
Ceramica, 2009.
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v E. O. SanchoH. O. Rodrigues G. F. M. Pires Junior, F. M. M. Pereira, A. S. B.
Sombra. Sintese e caracterizacdo de ceramicggnB#& 034 para aplicagcbes em
dispositivos eletronicos. In: 53° Congresso Brasilde Ceramica, 2009, Guaruja-SP.

Anais do 53° Congresso Brasileiro de Ceramica, 2009

v J. S. Almeida, A. J. M. Sales, G. F. M. Pires Jurid. A. S. Silva, M. R. P. Santos,
H. O. Rodrigues A. S. B. Sombra. Preparacéo e Caracterizacacedafefritas Tipo-
Y Contendo Cobalto e Cobre. In: XXVI Encontro deidds do Norte e Nordeste,
2008, Recife-PE. Proc. do XXVI Encontro de FisicodNdote e Nordeste, 2008.

Artigos submetidos em revistas internacionais

v" H. O. Rodrigues G. F. M. Pires Junior, J. S. Almeida, E. O. SanéhcC. Ferreira,
M. A. S. Silva, A. S. B. Sombra. Study of the stusal, dielectric and magnetic
effects of ByO; and PbO addition on BiFg@eramic matrix. Submetido ao Journal of
Physics and Chemistry of Solids (maio/2009).
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