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Resumo

Com o rapido desenvolvimento de tecnologias, a industria de telecomunicacdes tem
buscado constantemente materiais que possuam excelentes caracteristicas dielétricas
para ser a base de novos dispositivos. Devido a essa demanda sempre crescente,
pesquisas em busca de novos e melhores materiais ceramicos tém ocupado cada
vez mais lugar de destaque no interesse da comunidade cientifica mundial. Este
trabalho apresenta propriedades dielétricas do compdsito ceramico alumina com a
adicdo de CaTiO3 (CTO) e seu desempenho como antena ressonadora dielétrica
(DRA) nas faixas de RF (40 Hz a 110 MHz) e microondas (0.3 GHz a 13 GHz).
A alumina tem 7, negativo, enquanto CTO tem 7, positivo elevado propicia um
estudo da estabilidade térmica da ceramica. A Alumina foi utilizada como a
matriz cerdmica e concentracées de 2,5%, 5,0%, 7,5% e 10,0% de CTO foram
adicionadas a alumina. As principais técnicas de analise utilizadas neste trabalho
foram: picnometria e método de Arquimedes (para determinacdo da densidade),
Hakki-Coleman (para obtengéo das propriedades dielétricas), microscopia eletronica
de varredura (MEV), difratometria de raios-x (com analise quantitativa de fases por
Rietveld), perda dielétrica, permissividade dielétrica, perda de retorno, largura de
banda, impedancia de entrada sdo apresentados e comparados com simulacdes
numeéricas. Os resultados obtidos mostram a formagéo de segundas fases (hibonite e
oxido de titanio), de modo que a permissividade dielétrica aumenta, enquanto a perda
dielétrica diminui com a concentracdo de CTO. As amostras testadas apresentaram
perda de retorno entre -25 dB a -40 dB na frequéncia de ressonancia. As propriedades
dielétricas séo influenciadas pela concentracao de CTO e variagcao de temperatura. A
mudanca de frequéncia para os valores maximos de M;,, demonstrou a presenca do
processo termo-ativo na ceramica.

Palavras-chave: DRA, alumina, CTO, hibonite, RF, microondas, ;.



Abstract

With the rapid development of technologies, the telecommunications industry has
sought constantly materials having excellent dielectric characteristics to be support on
new devices. Due to this ever increasing demand, research for new and improved
ceramic materials have occupied prominent place in the interest of the scientific
community worldwide. This work presents dielectric properties of composite alumina
ceramic with addition of CaTiO3; (CTO) and his performance as dielectric ressonator
antenna (DRA) in the RF (40 Hz to 110 MHz) and microwaves (0.3 GHz to 13 GHz).
Alumina has t; negative, while CTO has 7 high-positive allows study of thermal
stability of ceramics. Alumina was used as matrix ceramics and concentrations of 2.5
%, 5.0%, 7.5% and 10.0 % CTO added alumina. The main techniques of analysis used
in this study were: pycnometer and Archimedean method (for determination of density),
Hakki-Coleman (for obtaining the dielectric properties), scanning electron microscopy
(SEM), x-ray diffractometry (with quantitative analysis of phases by Rietveld), dielectric
permittivity, dielectric loss, return loss, bandwidth, input impedance are presented
and compared with numerical simulations. The results obtained show the formation
of second phases (hibonite and titanium oxide), so that the dielectric permittivity
increases, while the dielectric loss decreases with concentration of CTO. The samples
tested showed return loss between -25 dB to-40 dB in resonant frequency. The
dielectric properties are influenced by the concentration of CTO and temperature
variation. The change of frequency for the maximum values of M;,, demonstrated the
presence of the thermo-active process in ceramic.

Keywords: DRA, Alumina, CTO, Hibonite, porosity, 7.
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CAPiTULO 1

INTRODUCAO

Nas ultimas décadas, a investigacdo cientifica dos materiais dielétricos tem
aumentado, permitindo o desenvolvimento de novas ceramicas para diversas
aplicacdes nas tecnologias de comunicacdao e outros. Uma aplicacdo para estes
materiais dielétricos é o seu uso como Antenas Ressoadoras Dielétricas (DRAs). [DAI,
Y.; GUO, T.; PEI, X.; CHEN, W, 2008; SEBASTIAN, 2008; KIM, J.-S.; CHOI, E. S.; RYU,
K. W.; BAE, S. G.; LEE, Y. H., 2009]

Com a recente revolugcado na telefonia mével e sistemas de comunicagdo por
satélite usando ondas eletromagnéticas na regido de microondas como portadora,
a pesquisa e o0 desenvolvimento no campo da miniaturizacdo dos dispositivos
tornou-se um dos maiores desafios em engenharia de telecomunicagdes. Na faixa
de microondas, as propriedades especificas para os materiais ceramicos como alta
permitividade e baixos coeficientes de temperatura das frequéncias ressonantes
podem ser obtidos a partir da adicdo de uma ou mais fases com o material comum
[SEBASTIAN, 2008; SEBASTIAN, 2003; OHSATO, 2005; HUANG, 2006; REANEY;
IDDLES, 2006].

Estes materiais apresentam ampla diversidade de aplicacées tecnoldgicas e
dentre estas aplicacoes, a tecnologia “Low Temperature Co-Fired Ceramics (LTCC)”,
que foi desenvolvida por Hughes e DuPont para a producao de circuitos eletrénicos
militares. Esta tecnologia pode ser denominada como temperatura baixa, porque
0 processo de sinterizagdo se da a temperaturas abaixo dos 1000 °C. O termo,
“co-fired", refere-se a possibilidade de sinterizacdo juntamente com outros materiais.
A partir desta tecnologia podem-se produzir circuitos densamente encapsulados em
ceramica, onde resistores, capacitores, indutores podem estar integrados a estruturas
e a outros componentes de circuitos microeletrdnicos. Diante desta possibilidade €
cada vez mais exigido o desenvolvimento de materiais dielétricos que possam ser
utilizados nestes circuitos [MOULSON; HERBERT, 2003; GARCIA,2007].
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Atualmente, com o rdpido crescimento de tecnologias para celulares,
smartphones, tablets, internet, GPS, a industria de telecomunicagbes tem buscado
constantemente materiais que possuam excelentes caracteristicas dielétricas para ser
a base de novos dispositivos que apresentem alto desempenho, estabilidade térmica
e que sejam capazes de proporcionar uma miniaturizagao dos circuitos. Devido a
essa demanda, pesquisas em busca de novos e melhores materiais ceramicos tém
ocupado destaque no interesse da area de materiais [ZHOU, H.; et al, 2014; ZHOU,
H.; LIU, X.; CHEN, X.; FANG, L., 2012; MOULSON; HERBERT, 2003].

O estudo de ressoadores dielétricos iniciou-se intensamente no comego de
1980 com a investigacdo das caracteristicas das formas retangulares, cilindricas e
hemisféricas por Long, McAllister, e Shen. Andlises dos modos ressonantes dessas
formas, padrées de radiacdo e métodos do modo de excitagdo tornaram evidente
que estes ressoadores dielétricos poderiam ser usados como antenas, permitindo o
desenvolvimento de modelos que atendam uma ampla faixa de requerimentos fisicos e
elétricos para variadas aplicac6es de telecomunicacdes. [LUK; LEUNG, 2003, LONG,
1983; PETOSA, 2007].

No comeco de 1990, a énfase esteve sob varias investigacées na busca de
mecanismos para excitar as DRA e sobre aplicacoes de varias técnicas analiticas
ou numéricas para determinacao da impedancia de entrada e do fator da qualidade
Q).

1.1 MOTIVACAO.

Um fator muito importante neste setor industrial € o desenvolvimento de
componentes de pequeno tamanho, que apresentem baixas perdas dielétricas e
boa estabilidade térmica. Os materiais que atendem estas especificagcdes sdo as
ceramicas de média permissividade, conhecidas como classe | de dielétricos (¢, <«
250), estes dispositivos de ressonancia em microondas operam na faixa de 0,3 a 13
GHz e exigem uma boa estabilidade abaixo de 0,05% sobre a faixa de temperatura
operacional com fator de dissipacdo abaixo de 2,0.10~* [LEE et al., 2005; COSTA,
2007; MOULSON; HERBERT, 2003].

A alumina (ALO3, & = 9,5) apresenta uma boa estabilidade térmica. E seu
coeficiente de temperatura da capacitancia (TCC) é cerca de 115 ppm/°C (7y = —60
ppm.°C~!) pode ser ajustada proximo a 0 ppm/°C. Enquanto, O CaTiO; apresenta
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baixa perda, porém &, em torno de (150-160) e tem um TCC negativo de - 1600 ppm/°C
(ty =850 ppm.°C~1).

A estabilidade térmica € obtida quando sao misturados materiais de mesma classe
de dielétricos com diferentes 7, com o objetivo de melhorar o desempenho elétrico e
dielétrico do novo material segundo Randall (2010).

Os ressoadores dielétricos tém sido usados no desenvolvimento de antenas
devido a seu pequeno tamanho, baixo peso e custo, grande eficiéncia de radiagao,
largura de banda e integracao com outros circuitos integrados de microondas [PENG;
WANG; YAO, 2004; COSTA, 2007].

1.2 OBJETIVOS.

O objetivo geral deste trabalho é estudar e desenvolver um novo tipo de material
que tenha uma boa estabilidade térmica (7, = 0) e ser utilizado como uma antena
ressoadora dielétrica (DRA) para aplicagbes em telecomunicagdes. As etapas de
desenvolvimento desta dissertacdo sao divididas em objetivos especificos:

e Produzir uma série ceramica Al,O3 — CaTiO3;

e Observar as propriedades da alumina (A/;03) com a adigdo de CTO (CaTiO3)
visando obter a estabilidade térmica do material e diminuir a temperatura de
sinterizacdo da ceramica e obter uma melhor densificagcdo do material, bem
como, fazer o controle de graos da alumina;

¢ |dentificar as fases presentes, através de difracao de raios-X;

e Avaliar morfologicamente a superficie das amostras produzidas, por meio de
Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV);

e Estudar as propriedades dielétricas (g, e tgd) na regiao de radiofrequéncia (RF)
(40 Hz a 110 MHz) e microondas (MW) (0,3 a 13 GHz), através de analisadores
de impedancia e de rede;

e Avaliar as caracteristicas da DRA utilizando os analisadores de rede,
determinando as perdas de reflexao, transmissao e propagacao;

e Obter, através de simulacdo numeérica, eficiéncia, directividade e ganho das
DRAs fabricadas;
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e Avaliar comparativamente os resultados obtidos e propor aplica¢des futuras em
dispositivos eletrénicos, na regido de RF e MW.

1.3 ORGANIZAGAO DA DISSERTACAO.

Esta dissertagdo esta organizada em 5 capitulos. O segundo capitulo realiza
uma revisdo sobre materiais ceramicos e antenas ressoadoras dielétricas (DRA),
descrevendo seus aspectos basicos. Os capitulos 3 e 4 apresentam a metodologia
e a anadlise e discussédo dos resultados, respectivamente. Finalmente o Capitulo 5
apresenta as consideracdes finais e as perspectivas deste trabalho.
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CAPiTULO 2

REVISAO BIBLIOGRAFICA.

Os materiais ceramicos mais comuns sao baseados em argila e silica e sao
usados no dia a dia, como exemplos podemos citar: tijolos, telhas e vasos sanitarios
(ceramica branca). Além destes, existem uma série de novos materiais ceramicos
gue possuem uma vasta gama de aplicacdes, como por exemplo, para laser, ceramica
para memodrias, etc [RETHWISCH, 2010; CARTER. 2007].

As cerdmicas podem ser constituidas por cristais os quais podem variar em
estrutura e composicao, bem como em tamanho e forma. Além disso, as interfaces
entre os graos das fases componentes sdo regides nas quais as mudangcas na
orientagdo estrutural ocorrem e sdao acompanhadas por diferencas na composicao
e propriedades elétricas [MOULSON; HERBERT, 2003].

Costuma-se tratar como ceramica tradicional as mais comuns e ceramicas
avancadas aquelas com aplicacdes tecnoldgicas. As ceramicas avancadas também
podem ser chamadas ceramicas de engenharia, técnicas e especiais. Estas
ceramicas apresentam propriedades elétricas, épticas, magnéticas e mecanicas como
resisténcia a corrosao/oxidacdo. A relacdo entre as propriedades das ceramicas e
suas estruturas é o ponto chave para diversos estudos na area de engenharia. As
composi¢cées mais comuns destes materiais sdo 6xidos, carbetos e nitretos [ATKINS,
2003; RAHAMAN, 2003; CALLISTER, 2007, REED, 1995].

2.1 ALUMINA E TITANATO DE CALCIO.

O Oxido de aluminio, ou alumina, é um material ceramico que apresenta
elevada resisténcia mecanica e baixas condutividades elétrica e térmica, que lhe séo
favoraveis, como conjunto de propriedades, quando se estabelece uma comparacao
com os metais, principalmente para aplicacbes em temperaturas elevadas. As
ceramicas a base de alumina tém sido o material cerdmico mais empregado em pecas
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de alta tecnologia. A sua forma alotrépica corindon (a-Al,O3), termodinamicamente
estavel, apresenta elevada estabilidade térmica e elevada resisténcia ao desgaste.
A caracteristica idnica das ligacbes de Al,O3, em contraposicdo as substancias de
ligacdes covalentes, permite obter corpos sinterizados de alta compactacdo. Os
deslocamentos ativados termicamente no estado sélido dos elementos aluminio e
oxigénio possibilitam a elevada densificacdo, sem necessidade de uso de pressao
externa. Em relagdo a resisténcia ao desgaste, ceramicas a base de alumina
apresentam uma excelente performance. Uma sintese da alumina por energia de
microondas oferece um encurtamento do tempo de processamento [XIE, Z.; YANG, J.;
HUANG, Y., 1998; MOULSON, 2003].

A estrutura cristalina da alumina € caracteristica das estruturas A,X;. Nesta
estrutura cristalina tém-se os anions formando um sistema hexagonal e os cations
ocupando 2/3 dos intersticios octaédricos. Os cations estdo aproximadamente numa
coordenacao octaedral [Bonnell, 1991]. A Figura 1 apresenta o empacotamento das
estruturas de corindon (A,X3).

Figura 1: Forma de empacotamento das estruturas A, Xs.

Fonte: BONNELL, 1991.

O titanato de calcio (CaTiO3) € um material de estrutura perovskita do tipo ABO;
com o cation B sendo o Ti e o cation A o Ca. O titanato de célcio tem estrutura cubica
acima de 1580 K, tetragonal entre 1380 e 1500 K e ortorrémbica abaixo de 1380 K. Os
compostos com esta estrutura sdo caracterizados pela modificacdo das propriedades
cristalograficas, eletrbnicas e fisicas, devido as transicoes de fase provocadas pela
substituicdo dos céations A ou B por cations A’ ou B’ com diferentes raios e cargas.
Os materiais ceramicos de titanatos sdo interessantes em aplicagdes na temperatura
ambiente, devido as suas propriedades dielétricas. [KENNEDY, B. J.; HOWARD, C. J.;
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CHAKOUMAKOS, B. C., 1999; AHMED; BISHAY, 2009; YASHIMA; ALI, 2009; COSTA,
2011].

As eletroceramicas com estrutura tipo perovskita possuem elevados valores de
permissividade relativa (¢,) e sdo muito utilizadas para miniaturizacdo de dispositivos
eletronicos. O titanato de calcio, CaTiO3 (CTO), é muito utilizado devido as suas
propriedades dielétricas em microondas, como alta permissividade relativa (e, = 160) e
baixas perdas dielétricas (tand = 1,43.10~%) [ZHAO et al., 2005; YASHIMA; ALI, 2009;
SEBASTIAN, 2008].

O titanato de calcio (CTO) pode apresentar estruturas cubica, monoclinica,
tetragonal ou ortorrémbica dependendo das condicdes de sintese empregadas.
Dentre estas, a estrutura ortorrdmbica com grupo espacial Pbmn é facilmente obtida
(Figura 2) e tem apresentado aplicagdes como ressonadores dielétricos, em sistemas
de comunicagdo sem fio “Wi-Fi”. Além disso, particulados de CTO podem ser
aplicados em biocompostos para implante 6sseo e formacao de osteoblastos durante
a regeneracao 6ssea [BENDERSKY, L. A.; LEVIN, I.; ROTH, R. S.; SHAPIRO, A. J,,
2001; ZHENG, H.; de GYORGYFALVA, G.; QUIMBY, R.; BAGSHAW, H.; UBIC, R;
REANEY, .M., YARWOOD, J., 2003; WEBSTER, T.J.; ERGUN, C.; DOREMUS, R.H.,
LANFORD, W.A., 2003].

A estrutura ortorrombica do CTO permite a possibilidade de modificaces
estruturais, tal como a deformacao dos octaedros de titanio levando a uma transicao
estrutural do tipo ortorrébmbico-ortorrédmbico para destes compostos [HOWARD, C.J.,
STOKES, H.T., 1998].

Figura 2: Simetria ortorrémbica Pbmn do CTO.
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Fonte: YU, J.; SUN, J.L.; CHU, J.H., TANG, D.Y., 2000.



2.2 PROCESSAMENTO CERAMICO. 28

Uma forma eficiente de melhorar a estabilidade térmica de um material de 7
positivo, para que o mesmo fique préoximo de zero, é mistura-lo com outro material
que possua 7y negativo. O ajuste do 7, deve ser realizado com alta preciséo (0.5-1
ppm/K) [ZHAO et al., 2005; WERSING, W., 1996].

2.2 PROCESSAMENTO CERAMICO.

As propriedades elétricas do material sdo afetadas pelos fatores de
processamento ceramico como conformacgao, ciclo térmico e morfologia dos pds
precursores. Desta forma, € necessario um controle no processo de preparacéo do
material ceramico [FREITAS, 2005].

Os objetivos da fabricagdo de uma cerédmica séo para produzir:

e Um material com propriedades especificas;

e Um material com forma desejada e tamanho dentro das tolerancias dimensionais
especificadas;

e Um componente requerido a um custo acessivel.

As propriedades do material sdo basicamente controladas pela composicao,
mas podem ser afetadas pelo tamanho de grédo e porosidade, bem como pelo
método de fabricacdo. Desta forma, as etapas chave para fabricacdo das ceramicas
sdo, a calcinacao e sinterizacdo. Durante estes processos, atomos constituintes
redistribuem-se de forma a minimizar a energia livre do sistema em funcao da reducgao
da area superficial total das particulas. Isso envolve um consideravel movimento de
ions, minimizacao da area de superficie interna e um aumento no tamanho de gréo
[MOULSON; HERBERT, 2003].

2.2.1 PREPARACAO DO PO: MISTURA E MOAGEM.

Para o processo de preparagdo, mistura e moagem, inicialmente pesamos o
material e logo apds realizamos a mistura. A mistura € homogeneizada e depois
colocada dentro de reatores contendo esferas (zircbnia, alumina, etc.) para que o
po possa ser moido. No processo de moagem é feita a eliminagdo de agregados e/ou
reducdo do tamanho de particula. Apds a trituragéo do pd, a mistura moida segue para
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o processo de calcinacdo [MOULSON; HERBERT, 2003; RAHAMAN, 2003; SEGAL,
1989; SMALLMAN, 1999; FERNANDES, 2012].

Figura 3: Esquema de um moinho de bolas em movimento. (a) encaixe do reator de moagem
que fica dentro do moinho. (b) movimento das esferas. (c) impacto das esferas em
uma pequena por¢ao do pé.
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Fonte: FERNANDES, 2012

Nos moinhos planetarios, o material € misturado e sofre redugdo de tamanho
num recipiente que, além dos reagentes, comporta certa quantidade de esferas, as
quais devem ser, preferencialmente, do mesmo material do recipiente. O recipiente de
moagem é arranjado e montado sobre um disco suporte mével (Figura 3a), fazendo
com que gire em torno de seu proéprio eixo. A for¢a centrifuga produzida pelo recipiente
girando em torno de seu préprio eixo aliada a forca gerada pela rotacdo do disco
suporte atuam nas esferas e no pd contido nos recipiente (Figura 3b). Como o
recipiente e o disco suporte giram em sentidos opostos. As esferas se chocam
alternadamente entre as extremidades dos recipientes, causando o efeito de impacto
no pé (Figura 3c) [SURYANARAYANA, 2001, FERNANDES, 2012].
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2.2.2 CALCINACAO.

A calcinacao é o processo posterior a moagem e a homogeneizacao dos reagentes
em um moinho planetario de alta energia. Este processo baseia-se em colocar
os reagentes em um cadinho ceramico e submeté-lo a um tratamento térmico para
promover a reagao prevista.

Altas temperaturas sao requeridas para que a etapa completa da mistura dos pos
ocorra, sendo este método denominado de calcinacdo [SEGAL, 1989]. A calcinacao
faz com que os constituintes interajam por interdifusdo de seus ions e entdo reduz
o grau de difusdo que deve ocorrer durante a sinterizagdo a fim de obter um corpo
homogéneo e consistente. O processo de calcinagédo € importante no controle da
contracao da peca durante a sinterizacao [RAHAMAN, 2003; MOULSON; HERBERT,
2003].

2.2.3 CONFORMACAO DO PO.

A prensagem uniaxial é a forma mais comum de conformag&o usada na metalurgia
do po, pois é simples e possibilita a automacao, o que permite producao em larga
escala. Ela utiliza uma prensa e um molde, denominado matriz, sendo a matriz
composta por uma cavidade e um pistdo. Ambos possuem formas apropriadas que
permitem ajuste do pd dentro do molde e o pistdo em pressionado, pela prensa,
contra o p6. Em seguida a pressao ¢ retirada e a pastilha é removida da cavidade
na forma desejada. Na conformacdo do pd, geralmente é muito utilizado como
aglutinante um fluido organico, como por exemplo, glicerina e PVA (alcool polivinilico).
A funcéao primaria do ligante € umedecer a peca (“pellet”) para dar resisténcia durante
0 manuseio nas etapas de prensagem e sinterizagdo. Um dos principais requisitos
para um ligante € que o mesmo seja eliminado durante o processo de sinterizacao
sem causar nenhum dano a pastilha [MOULSON; HERBERT, 2003; RICE, 2003;
THUMMLER, 1993; CALLISTER, 2010; FERNANDES, 2012].

2.2.4 SINTERIZACAO.

Ap6s o procedimento de prensagem, a pastilha deve ser submetida a um
tratamento térmico em altas temperaturas, conhecido como sinterizacdo que é uma
técnica de processamento utilizada para produzir materiais com densidade controlada
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Figura 4: Esquema de uma férma utilizada na prensagem uniaxial.
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Fonte: FERNANDES, 2012

e componentes de metal e/ou pos-ceramicos através da aplicacdo de energia térmica.
Neste estagio, acontece a contracdo da amostra, redugdo da porosidade e uma
melhoria na integridade mecéanica. Estas mudancas ocorrem através da coalescéncia
das particulas do p6 em uma massa mais densa. A microestrutura do material de um
corpo ceramico € um fator determinante das propriedades fisicas, quimicas, elétrica,
Oticas, magnéticas e mecanicas, e ela depende das condi¢des de sinterizagdo [KANG,
2005; CALLISTER, 2010; LALENA, 2005; FREITAS, 2005].

De maneira sucinta a sinterizagdo das particulas do pé compactado comega com
a formacao do pescoco (ligacao entre as particulas por difusao de dtomos) ao longo
das regides de contato entre particulas adjacentes. Ocorre entdo, a formagcao dos
contornos de grao dentro de cada pescogo e cada intersticio entre as particulas se
torna um poro. Durante a sinterizagédo, as particulas se unem em um contato que
reduz a porosidade da ceramica o que induz o aumento da densidade do material
[OLIVEIRA, E. A. L., 2010].

Segundo Tomandl e Rédel (1984), Randall (1991) a sinterizacao divide-se em trés
estagios:

1. Estagio inicial: o pé é sinterizado nos pontos de contato, onde ocorre a formagéo
do pescoco, conforme pode ser observado na Figura 5a. A densificagdo chega
a ordem de 50% a 60%. Algum rearranjo também pode ocorrer favorecendo o
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aumento os pontos de contato.

2. Estagio intermediario: os poros e o p6 compactado formam uma malha de
intersecdo com os limites de graos. os tamanhos dos pontos de contato cresce.
Posteriormente, as particulas maiores agora chamadas de grdos crescem
consumindo os graos menores. Entdo, diminui a fase porosa e a densificacao
chega a ordem de 92% a 95%. Comprova-se também o inicio do crescimento do
grao, destacando-se os contornos de graos na densificacdo da estrutura (Figura
5b);

3. Estagio final: Remocéo final da porosidade por difusdo de vazios ao longo dos
contornos de graos. O crescimento dos graos também ocorre. A forma dos poros
pode ser observada na Figura 5c.

Figura 5: Estagios de sinterizagédo por fase sélida: (a) inicial; (b) intermediaria e (c) final.
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Fonte: OLIVEIRA, E. A. L., 2010

2.2.5 QUALIDADE FINAL DOS MATERIAIS CERAMICOS.

Normalmente as pecas sinterizadas necessitam de um acabamento, que pode ser
um processo de polimento ou metalizacdo. No polimento, as peg¢as costumam sofrer
um desgaste durante a prensagem e variagdes de contracdo durante a sinterizacéo,
que contribuem para uma variacdo de 1 a 2% das dimensdes das pecas que saem
do forno, e a diminuicdo das dimensdes para as condigdes adequadas para a analise
¢é feito com o uso de polimento abrasivo, como por exemplo: a utilizacdo de lixas de
carboneto de silicio.

Estes cuidados sao requeridos porque uma determinada relacao altura/diametro
€ condicdo para que as propriedades dielétricas do componente desejado sejam
obtidas.

A metalizagdo serda necessaria quando se deseja contatos elétricos entre a
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peca metalica e uma ceramica, sendo importante evitar que introduzam barreiras
indesejaveis ao movimento de portadores de corrente, para que a mesma funcione
como capacitor em medidas elétricas em RF [MOULSON; HERBERT, 2003;
FERNANDES, 2012].

2.3 ANTENAS RESSOADORAS DIELETRICAS (DRA).

Com o rapido desenvolvimento da comunicagao de microondas nos ultimos anos,
houve um aumentado na necessidade de dispositivos de boa qualidade. Assim, 0s
servicos de comunicacées modernos sao méveis e personalizados, deste modo, €
importante ter o projeto de equipamentos de comunicagdo compactos e portateis.
Sendo assim foram desenvolvidos muitos materiais novos e melhorados que exibem
uma ampla faixa de constante dielétrica, excelente estabilidade térmica e baixa perda.
Portanto, as ceramicas dielétricas se tornaram atrativas para o uso em dispositivos. As
mesmas devem possuir alta permissividade para reduzir as dimensdes do ressoador
e portanto da antena, altos valores do fator qualidade e um coeficiente de temperatura
aproximadamente igual a zero. [GANGWAR ET AL.,2011; MING ET AL., 2006;
HUANG, C. L.; TSAI, J. T,, 2001; LUK; LEUNG, 2003; OKAWA, T.; IMAEDA, M.;
OHSATO, 2002; OTA, Y.; KAKIMOTO, K. I.; OHSATO, H.; OKAWA, 2004].

Os ressoadores dielétricos (DRs) a partir dos quais sdo desenvolvidas as DRAs
tém varias aplicacdes: dispositivos de microondas, filtros, osciladores, detectores
de radar, sensores de movimento e antenas “patch”. Estes dispositivos sao Uteis
para sistemas de telefonia celular e sistemas de posicionamento global capazes de
operar na faixa de GHz. Apresentam vantagens como: baixo peso, baixo custo,
pequeno tamanho, baixo perfil, baixa perda, temperatura estavel, alta eficiéncia de
radiagdo, ampla largura de banda e facilidade de integracdo com outros componentes
de circuitos integrados de microondas (MIC), ativos ou passivos [RAJPUT et al., 2011;
PENG et al., 2004].

Vale ressaltar que na pratica para um material funcionar convenientemente como
um ressoador dielétrico (DR) precisa de um 7, < £10 ppm.°C~!, garantindo que
as suas caracteristicas ndo sejam modificadas com a variagdo da temperatura
[VENKATESH; MURTHY, 1999].
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2.3.1 CARACTERISTICAS DAS DRAs.

A DRA tem uma largura de banda de impedancia muito ampla (~ 10% para a
permissividade relativa €, ~ 10) quando comparada com a antena de microfita. Outra
vantagem atraente da DRA sobre a antena de microfita € que ela evita ondas de
superficie. As caracteristicas da antena de microfita e DRA sdo comuns porque
ambas se comportam como cavidades ressonantes, porém em menores areas, pesos,
custos e que pode-se facilmente incorpora-lo em circuitos integrados de microondas
e aplica-los em linhas de transmisséo planares. Os ressoadores dielétricos de baixa
perda e temperatura estavel séo feitos em substituicdo aos filtros de guia de onda em
comunicacoes por satélite, onde ressoadores de microfita ndo podem ser utilizados
devido as suas perdas elevadas. No DR, as perdas dielétricas aumentam com o
aumento da g.. Os materiais com ¢, entre 30 e 40 que possui boa estabilidade
térmica e baixas perdas dielétricas sdo recomendados [LUK; LEUNG, 2003; KAJFEZ;
GUILLON, 1986; POZAR, D. M.,1998].

O design de um DRA em uma geometria qualquer deve satisfazer varias
especificagdes, incluindo a frequéncia de operacao (fy), a distribuicdo de campo
dentro do ressoador, 0 campo radiado e também a largura de banda (BW). Algumas
das caracteristicas das antenas ressoadoras dielétricas (DRA) estao listadas a seguir
[LUK; LEUNG, 2003; PETOSA, 2007].

O tamanho do DRA é proporcional a 4y/+/€,, onde 4y 0 comprimento de onda do

espaco livre no fo;

e O fator de qualidade (Q) e f, também sao afetados pelo &,;

e Possuir geometria simples, facil fabricacao e apresenta baixo custo;

e As DRAs podem ser construidos para operar em uma ampla faixa de
frequéncias;

e Os mecanismos de alimentacao sao simples, flexiveis e facilmente controlados;

e Varios modos podem ser excitados com a DRA, dos quais podem possuir perfis
similares a pequenos dipolos elétricos e magnéticos;

e Constante dielétrica &, maior do que 10, permitindo a miniaturizacao e o controle
das larguras de banda;

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

e Coeficientes de temperatura proximos de zero, permitindo uma operagao mais

estavel do dispositivo.
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Além disso, o alto ¢, da ceramica confina a maioria dos campos eletromagnéticos
dentro do ressoador. Esta propriedade, aliada a modernos materiais ceramicos que
apresentam baixas perdas intrinsecas dar ao usuario um elemento de circuito Q alto
que reduz a fuga de energia e dissipagao térmica, melhorando consideravelmente a
perda de insercéo e interferéncia de modos espurios (WERSING, W., 1996).

2.3.2 TIPOS DE DRAs.

O estudo de ressoadores dielétricos, como elementos de antenas, comegou em
1980, com Long, MacAllister e Shen, através da analise de caracteristicas de formas
hemisféricas, retangulares e cilindricas [PETOSA, 2007].

Um Ressoador Dielétrico (DR) consiste de um bloco de material dielétrico e
pode ser de varias formas geométricas, por exemplo, cilindrica, retangular, esférica
e cbnica. Além destas formas de DRs, outras podem ser vista na Figura 6 [LUK;
LEUNG, 2003; RAJPUT et al., 2011].

Figura 6: Formas geométricas de DRA ceramicas.

Fonte: LUK; LEUNG, 2003

Uma vez que a DRA tem perda dielétrica desprezivel, € altamente eficiente quando
operada a frequéncias de ondas na regidao milimétrica ou préxima (100 a 300 GHz).
Por outro lado, um DR de permissividade elevada ou parcialmente metalizado pode
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ser utilizado como uma antena operando em baixas frequéncias de microondas [LUK;
LEUNG, 2003; LONG, S. A. et al, 1983].

Quando comparadas com os DRs nas formas retangulares e cilindricas a interface
entre o dielétrico e o ar € mais simples nas hemisféricas, com isso sua analise analitica
também é mais simples [LEUNG, 2001; LUK; LEUNG, 2003]. No entanto, devido a
dificuldade apresentada na fabricagéo, na baixa largura de banda da antena e no grau
de liberdade na escolha dos parédmetros do projeto seu uso € mais limitado [LEUNG,
2001]. No caso de um material com uma dada permissividade relativa, o raio da
esfera vai determinar tanto a frequéncia de ressonancia quanto o fator de qualidade Q
de radiacdo [PETOSA, 2003].

Uma das vantagens das DRAs retangulares é o cancelamento dos modos
de ressonancia degenerados através de adequado projeto de ajuste do modo
independente das dimensdes do ressoador. As relagbes altura/comprimento e
largura/comprimento permitirdo maior flexibilidade de projeto [GENTILLI; MORINI;
SELERRI, 2003; PETOSA, 2007].

Em projetos, a flexibilidade das DRAs cilindricas € proveniente da relagéao
raio/altura, que controla a frequéncia de ressonancia e o fator Q. Desta forma,
estas DRAs sao caracterizadas pela sua altura (h), seu raio (a) e sua constante
g-. Assim como as DRAs retangulares, a fabricagcdo de DRAs cilindricas também é
muito mais simples que a das hemisféricas [PETOSA, 2007]. Deve ser ressaltado
que, independentemente de suas formas, as DRAs irdo operar em seus modos
fundamentais irradiando como um dipolo magnético [LUK; LEUNG, 2003].

2.3.3 EFICIENCIA E GANHO.

Uma antena € um componente que converte a propagacdo de ondas em uma
linha de transmissdo para o espaco livre (transmissdo), ou vice-versa (recepgao).
Segundo, o IEEE, define a antena como um meio para radiar ou receber ondas de
radio. Em outras palavras, uma antena € a estrutura intermediaria entre o espago
livre e o dispositivo de guiamento ou linha de transmissao, pode ter a forma de um
cabo coaxial ou um tubo oco (guia de onda), sendo usado para transportar a energia
eletromagnética da fonte de transmissao a antena (atua como antena transmissora)
ou da antena ao receptor (atua como antena receptora). Por conta da diversidade
das caracteristicas, dentre elas a geometria, uma ampla variedade de tipos destes
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componentes pode ser desenvolvida [BALANIS, 2009; BALANIS,1997; POZAR, 1998].

Figura 7: Antena como dispositivo de transmisséo.

Campo Elatrico, E

Fonte Linha dz Transmis:3o Antena Onda radiada no espago livre

Fonte: BALANIS, 2009

O tipo de antena e a sua geometria determinam se a poténcia disponivel sera
radiada em todas as diregdes ou em uma determinada diregéao e qual o fator de ganho.
A escolha correta ird reduzir alguns inconvenientes, como por exemplo, interferéncias
provenientes de outros dispositivos. Assim, € necessario um cuidadoso estudo para
a escolha correta da antena, para obter, em cada caso particular, uma boa recepcéao
[PETOSA, 2007; BALANIS, 2009].

A eficiéncia da antena é a medida da capacidade da antena de transmitir a
poténcia de entrada em forma de radiagdo que é a razdo entre poténcia radiada e
a poténcia de entrada. Ela seré afetada pelas perdas no interior da propria antena e a
reflexdo, causado pelo descasamento no terminal da antena. [KISHK, 2009; BALANIS,
2009].

O ganho de uma antena em uma dada direcdo € a quantidade de energia
irradiada nessa direcao comparada com a energia de uma antena isotropica que ira
irradiar na mesma dire¢cdo quando conduzida com a mesma poténcia de entrada. A
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antena isotropica (hipotética) € uma fonte pontual que irradia igualmente em todas
as diregdes. Geralmente o interesse esta voltado para a direcdo na qual a antena
esta irradiando a maior parte da poténcia, ou seja, onde o ganho € maximo. E esse
pode ser facilmente encontrado a partir do padrao de radiacdo da antena. Enquanto,
a diretividade corresponde ao ganho maximo. [KISHK, 2009; BALANIS, 2009].

2.4 PROPRIEDADES DIELETRICAS.

A palavra dielétrico deriva do prefixo grego, dia, que significa, através de. Isto é,
dielétrico € um isolante elétrico. Ou seja, permite a passagem de nenhuma particula,
incluindo o elétron. Assim, ndo ha a conducgédo de corrente elétrica. [KAO, 2004].
Todavia, quando submetido a campo elétrico externo, seja uniforme ou variavel,
apresenta um deslocamento das cargas elétricas em seu interior. Estas cargas,
positivas e negativas, ndo se deslocam para a superficie do material, como em
um condutor, mas sofrem um leve deslocamento infinitesimal na posicao de seus
centrbides, de tal modo que sdo gerados numerosos dipolos elétricos, conforme ilustra
a Figura 8 [BALANIS, 1989].

Figura 8: Atomo tipico na (a) auséncia (b) na influéncia de um campo elétrico E,.
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Fonte: BALANIS, 1989

Cada dipolo elétrico apresenta um momento de dipolo dp, dado por:

dpi = Qli, (21)

em que Q é a intensidade de uma carga elétrica positiva, ou negativa (em Coulombs),
e [; é a distancia vetorial entre os centroides das cargas [BALANIS, 1989].

O comportamento destes dipolos € obtido pelo modelo macroscépico, em que
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assume a existéncia de um vetor polarizagdo elétrica P. O momento de dipolo total
p,, para um volume Av, onde existam Ne dipolos elétricos por unidade de volume, é
dado por [BALANIS, 1989]:

N.Av

p,= ) dp; (2.2)
i=1
e o vetor polarizacao elétrica P pode ser definido como o momento de dipolo total por

unidade de volume, ou seja,

im 5P = im 5 %90 e

Voo

2.4.1 CAPACITORES.

Em um capacitor de placas planas ideal, a densidade de fluxo elétrico Dy é dada
por:

DO = SoEa7 (24)

sendo &, a permissividade do vacuo, e Ea, 0 campo elétrico aplicado. Porém, com a
presenca de um material dielétrico entre as placas, a densidade de fluxo elétrico D é
expresso por:

D = gE,+P=¢E,, (2.5)

em que & é a permissividade da amostra. Podemos expressar P proporcionalmente
ao campo elétrico, assim:

P=¢yx.E. (2.6)

A constante adimensional y. é denominada susceptibilidade elétrica. Em geral, y. é
um tensor de segunda ordem.

Readequando as equagdes 2.5 e 2.6 pode-se facilmente inferir que:

8,23:1+xe, (2.7)
&
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em que, &, € conhecido como permissividade relativa ou constante dielétrica.

Os capacitores exercem varias fungcdes em circuitos elétricos: acoplamento e
desacoplamento, filtragem, armazenamento de energia, supressao de transientes e
separacao AC-DC. Eles bloqueiam a corrente continua, mas permitem a passagem
de corrente alternada, portanto podem acoplar correntes alternadas de um trecho de
circuito a outro, desacoplando a componente DC. Isto é possivel quando a reaténcia
1/wC é tornada pequena na frequéncia desejada [MOULSON; HERBERT, 2003].

2.4.2 FATOR DE PERDA.

Para um dielétrico sujeito a um campo elétrico variavel, a polarizagdo do material
nao ocorre instantaneamente. A partir do angulo ¢, observado na Figura 9b , podemos
definir o fator de potencia do circuito, este é representado por cos¢ [SCHMIDT, 1979].
Esse angulo ¢ sera de 907, quando tivermos tratando de um capacitor sem perdas.
Numa situacao pratica, essas perdas existem e sdo caracterizadas pelo angulo 6
[MOULSON; HERBERT, 2003; BALANIS, 1989; SILVA, 2013, FECHINE, 2008].

Figura 9: Diagrama fasorial para (a) capacitor ideal e (b) capacitor real.
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Fonte: MOULSON; HERBERT, 2003 [Adaptado]

Esta fase corresponde a defasagem entre a tensao aplicada e a corrente pelo
capacitor, causada pela perda da corrente e a dissipacdo no circuito em corrente
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alternada (AC) [MOULSON; HERBERT, 2003; SILVA, 2013].

Para um capacitor simples com uma voltagem U senoidal, a corrente de
carregamento é dada por I. = we,'CyU, e a corrente de perda por I = we,”"CyU. Estes
componentes podem ser observados no diagrama fasorial da Figura 9.

A corrente total € escrita por:

[=1.+1 = joe/ CoU + we," CoU = jwe,*CyU (2.8)

Chega-se em observacgao da Figura 9 que:

198 = i-l . (2.9)

A corrente I; em fase com U pode ser escrita, em funcdo dos parametros
geométricos do capacitor, como:

I = a)e,”e()%U? (2.10)

de modo que a densidade de corrente é dada por

1
Zl = we," ¢E = weE (2.11)

Dai segue que o valor médio da densidade de poténcia dissipada € dado por

= 1
P= EEoza)eoe/th, (2.12)

onde, ouc = wge'tgd € definida como condutividade de corrente alternada do
dielétrico.

A equacao 2.12 indica que o fator que determina a perda da energia do material
em um dielétrico é o produto da parte real da constante dielétrica pela tangente de
perda, assim como, uma diminuigdo da sua condutividade AC. Um baixo valor do fator
de perda é o critério principal para a utilidade do dielétrico na maioria das aplicacdes
tecnoldgicas.
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2.4.3 RELAXACAO DIELETRICA.

O dielétrico apresenta uma resposta dindmica a qual que fornece informagdes
sobre sua estrutura e comportamento. A caracterizacao desta resposta € obtida no
dominio da frequéncia o.

O campo elétrico em materiais ceramicos causa a dispersao dos ions ao longo
da amostra e a redistribuicdo da carga espacial difusa. Esse processo leva um
tempo para a nova distribuicdo de carga apo6s a aplicacado do campo. Esse tempo
€ chamado de tempo de relaxacdo. O pequeno tempo de relaxacdo associa-se a
processos de polarizagdo quase instantanea, sendo um grande tempo de relaxacao
caracteristicos dos processos de relaxacdo demorados. Tal tempo depende da
cinética do deslocamento das cargas que estabelecem a polarizagcdo do meio [KAQO,
2004; GIRAO, 2010].

Existem diferentes mecanismos de polarizacao elétrica nos materiais [KAO, 2004;
MOLITON, A., 2007; BALANIS, 1989], dentre elas, podemos destacar os seguintes
mecanismos de polarizacdo:

1. Polarizacao orientacional ou dipolar: Ocorre apenas em materiais constituidos
por moléculas ou particulas com um momento de dipolo permanente. A
temperatura nao é fator relevante, pois as moléculas bipolares se encontram em
movimento cadtico, orientando-se parcialmente sob a agdo do campo, resultando
na polarizagao.

2. Polarizagdo molecular ou idénica: O campo elétrico faz com que os atomos ou
ions de uma molécula poliatbmica sejam deslocados em relagao a outros atomos
ou ions da molécula. Esta consiste numa distorcdo dos modos normais de
vibracdo da rede cristalina, por isso é considerada uma polarizagédo vibracional
e é intensificada com o aumento da temperatura.

3. Polarizagao eletrdnica (também chamado de polarizacao oOptica): Manifesta-se
sob a acdo de um campo elétrico causando uma deformacao ou translacao
na distribuicdo, inicialmente simétrica, das nuvens eletrénicas dos atomos ou
moléculas. O aumento da temperatura diminui a polarizacao eletrénica por conta
da reducao do numero de particulas por unidade de volume.

A Figura 10 ilustra os mecanismos de polarizacao.

A aplicagao de um campo elétrico alternado provoca distribuicdo dos portadores de
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Figura 10: Os principais mecanismos de polarizagéo.

Mecanismo Campo ndo aplicado | =~ Campo Aplicado

orientacional
ou dipolar

Polarizagao 1 /

Polarizagdo
molecular
ou 10nica

C
Polarizagao

eletronica

Fonte: BALANIS, 1989 [Adaptado]

carga por diferentes distancias atémicas, superando as barreiras de energia menores
ao longo da rota [MOULSON; HERBERT, 2003].

2.4.4 ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA.

Espectroscopia de impedancia (IS) é um método analitico de caracterizagao das
propriedades elétricas dos materiais e suas interfaces com eletrodos de conducao
eletrdnica. Isso se da pela aplicacdo de uma perturbacéao de potencial ou de corrente
no sistema investigado. Assim, o sistema sera perturbado empregando poucos
“milivolts”, de forma a tornar possivel a investigagao das propriedades fisicas inerentes
ao material. Além disto, é possivel desequilibrar o sistema usando diferentes valores
de frequéncia, pois a onda de potencial é senoidal. Os seus resultados podem
ser frequentemente relacionados com variaveis fisicas, tais como: transporte de
massa, taxas de reac¢des quimicas, propriedades dielétricas e efeitos de polarizagao,
microestrutura e influéncias composicionais na condutividade de solidos. Esta
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correspondéncia é possivel devido a utilizagdo de medidas da condutividade total
em corrente alternada (AC) em uma faixa de frequéncia que pode se estender de
1074 Hz até 10’ Hz. Esse método consiste em submeter uma amostra a tensbes
e correntes alternadas, as medidas de amplitude e deslocamento de fase, que
avalia a resposta dielétrica do material através das componentes Re{Z} e Im{Z}
através da analise por transformada de Fourier. Esta resposta ndo é imediata, pois
podem ocorrer fendmenos de relaxacdo dielétrica. E possivel associar os efeitos de
relaxacao dielétrica identificados com processos em escala atbmica e microestrutura
[BARSOUKOQOV; MACDONALD, 2005; MATOS, 2007; MARTINEZ, 2006; KAO, 2004].

Em espectroscopia de impedancia, basicamente quatro grandezas podem ser
encontradas: a impedancia complexa Z(®) = Z'(w) — jZ"(®); a admitancia complexa
Y(o) =Y (0) — jY'(w); a funcdo modulus M(w) = joCoZ(®w) = M'(0) — M" (o)
onde Cy = gA/h; e a permissividade elétrica ¢.(0) = [M(0)]"! = &/(0) — j&'" (0)
[BARSOUKOV; MacDONALD, 2005; KAO, 2004; MOLITON, 2007].

Figura 11: Circuito RC em paralelo.

Fonte: KAO, 2004.

Na Figura 11 observa-se o semicirculo formado. Um circuito resistivo-capacitivo
(RC) em paralelo (Figura 12) apresenta uma impedancia cuja resposta em frequéncia
que pode levar ao caso de um semicirculo apresentado na Figura 12. A partir
do comportamento da impedancia em fungcédo da frequéncia é possivel determinar
um modelo equivalente de circuito com elementos discretos tais como resistores,
capacitores, indutores obtidos pela modelagem matematica. Para explicar alguns
espectros de impedancia, € necessario ainda um quarto elemento de impedéancia
generalizada, chamado de impedancia de Warburg, que esta ligada a efeitos de
difusdo. E possivel encontrar na literatura impedancias gerais e mais complexas
utilizadas para descrever alguns espectros, principalmente no caso de sistemas que
utilizam filmes finos, eletrodos irregulares, porosos e nanoestruturados (BARSOUKQV;
MacDONALD, 2005; KAO, 2004; MOLITON, 2007), por exemplo, o elemento de fase
constante (CPE — “Constant Phase Element”) atribuida a deformacao e achatamento
dos semicirculos [SHOAR ABOUZARI, M. R, 2009].
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Figura 12: Resposta em frequéncia (¢, versus &,).

(£ + £,.)/2

Fonte: KAO, 2004.

2.5 LARGURA DE BANDA (BW).

A largura de banda de uma antena, BW, pode ser definida como sendo a banda
ou intervalo de frequéncia em torno de sua frequéncia de operacao (fy). A faixa de
frequéncias utilizada para o calculo da largura de banda situa-se entre dois pontos
com perda de retorno igual ou menor do - 10 dB (S;; < —10 dB) [MAKAROV, S. N.,
2002].

Os extremos dessa faixa de frequéncias sao denominados de frequéncia inferior,
finf, € frequéncia superior, fy,. A largura de banda percentual, representada por
BW(%) [ROCHA, H. H. B., 2010; CARNEIRO FILHO, R., 2010]:

BW (%) = (%) x100 (2.13)

Desta forma as antenas podem ser classificadas de acordo com o valor da largura
de banda percentual como:

e Banda estreita, com 0% < BW(%) < 1%;
e Banda larga, com 1% < BW(%) < 20%;

e Banda ultralarga, com BW(%) > 20%.
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A frequéncia de ressonancia na antena (f, = fy) € o valor de frequéncia em que a perda
de retorno € minimizada. Os valores de perda de retorno representam a reflexdo da
energia fornecida ao ressoador em relagdo ao analisador de rede. Pode-se inferir que
os valores de perda de retorno préoximos de 0 (zero) dB indicam que toda energia é
refletida a fonte [BALANIS, 1989; KAJFEZ; GUILLON, 1986; LUCK; LEUNG, 2003].

2.6 MODOS ELETROMAGNETICOS.

Os campos de uma DRA cilindrica operando no modo TE, s podem ser
aproximadamente dados por [VERPLANKEN, M., J. van BLADEL, 1979; SETHARES,
J. C., J. NAUMANN, 1966; KAJFEZ, D.; GUILLON, P., 1986]:

H, =< Jo(Br)cos [%z] (2.14)
muhmam4%4 (2.15)
Hy o< J1(Br)cos [%z} (2.16)

E,=E,=Hy=0 (2.17)

Onde Jy(Br) e Ji1(Br) sao fungdes de Bessel de primeira ordem e 3 é a solugéo
Jo(Ba) =0

Os campos TMy;s sao similares aos campos TEjy s com alternacdo das
componentes do campo elétrico e magnético. Para o modo HE;5 da DRA cilindrica,
as componentes do campo podem ser expressas como [PETOSA, 2007]:

T cos¢
E o< J — 2.18
1(ar)cos [th] { send ( )
aJy(ar) T cosQ
B“awﬂw4ﬂ4{ww (2.19)
Ey o< Ji(0r)sen [%z} { ZZZ (2.20)

H, < Jy(ar)cos [%z} { Z’;Z (2.21)
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aJ(ar) T coso
Hy o< 3 (0r) cos [ﬂz] { send (2.22)
H,=0 (2.23)

onde a é a solucdo para Ji(aa) =0 . A escolha de cos¢ ou sen¢ depende da
localizacao do campo. Os campos para esses trés modos estdo esbocados na Figura
13.

Figura 13: Esboco das configuragées do campo de uma DRA cilindrica.
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Fonte: PETOSA, 2007.
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A DRA é uma estrutura ressonante onde apresentam varios modos que podem ser
excitados, onde cada modo tem sua radiacao caracteristica que depende de alguns
fatores como material dielétrico, geometria, alimentacdo e localizacdo da mesma
[SILVA, 2013; BALANIS, 1989].

As categorias de modos que existem s&o:

Transversal Elétrico (TE);

Transversal Magnético (TM);

Transversal Eletromagnético (TEM);
Hibrido (HEM - HE ou EH)

O modo TE com relacdo a um eixo de propagacao z é caracterizado por ter um
valor zero para a componente radial do campo elétrico (E, =0 e Hz # 0), sendo
as demais componentes do campo elétrico transversais a direcdo de propagacao,
enquanto o modo TM tem um valor zero para a componente do campo magnético
(H,=0e E, #0). O modo TEM ¢é caracterizado por possuir valor zero para as
componentes radiais dos campos elétrico e magnético (E; =0 e H, = 0), contudo o
modo HEM admite valores diferentes de zero para as componentes radiais do campo
elétrico e magnético (E; # 0 e H, # 0). O modo HEM pode ainda ser chamado de HE
(se a componente E, € dominante) ou de EH (se a componente H, € dominante) [LUK;
LEUNG, 2003; PETOSA, 2007; KRAUS, 1991; POZAR, 1998; FERNANTES, 2012].

Os modos que sao utilizados para aplicacées em que o elemento radiante € um
ressoador dielétrico cilindrico isolado sdo os modos TEy s, TMy s € HE ;5 , onde
0<0<1,[PETOSA, 2007]:

e O modo TE,,s irradia como um monopolo magnético curto.
e O modo TM,,s irradia como um monopolo elétrico curto.
e O modo HE;;4 irradia como um dipolo magnético horizontal curto.

Os indices subscritos em cada modo (TE,,,) se referem a variages nas direges
azimutal (m = ¢), radial (n = p) e axial (p = z) [PETOSA, 2007].

2.7 ANALISE DA DRA CILINDRICA.

O DR cilindrico, dentre outras geometrias, & a que oferece maior flexibilidade, e
simplicidade durante a fabricag&o, possibilitando um bom controle de caracteristicas
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como frequéncia de ressonancia e fator de qualidade através da razdo entre o raio a
e a altura h do ressoador.

A DRA obtém diferentes padrdes de radiacdo através de diferentes modos de
excitacao com diversos mecanismos de alimentacao [RAJPUT et al., 2011]. Os modos
de excitacdo mais comuns, a abertura, microfita, sonda coaxial, coplanar, dentre
outras. Os trés tipos de excitacdo mais utilizados para o acoplamento de energia
em uma DRA pode ser visto na Figura 14

Figura 14: Diferentes mecanismos propostos para a excitagdo de DRAs.
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Fonte: KISHK, A. A.; ANTAR, Y. M. M., 2007 [adaptado]

A excitagdo do tipo abertura € aplicavel em qualquer forma de DRA. Este
mecanismo de acoplamento tem a vantagem de ter a rede de alimentacéo localizada
abaixo do plano de terra, evitando assim, a radiacao indesejada. Enquanto se deseja
uma maior largura de banda implica em permissividade com valores menores, sendo
geralmente bastante reduzido o seu acoplamento. Assim, a fim de ter uma eficiéncia
de radiacao aceitavel, um conjunto (“array”) de DRAs é necessario. A Linha microfita
pode ser usada como uma alimentagdo em série para um conjunto linear de DRs,
desde que um numero suficiente de elementos sejam usados [LUK; LEUNG, 2003;
PETOSA, 2007].

Para fazer o acoplamento da DRA com o uso de uma sonda coaxial, basta
coloca-la em diferentes posicdes até se obter uma boa resposta (Figura 15),
obedecendo as caracteristicas da DRA (relacdo a/h, altura da sonda coaxial que
provoca alteracdo da frequéncia ressonante). Contudo, deve-se ter cuidado com a
existéncia de “gaps” de ar entre a sonda e a DRA, o que varia a permissividade efetiva
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Figura 15: Excitacdo de uma DRA cilindrica atraves de sonda.

Campo Magnético Campo Magnético
(Modo TMy,;) (Modo HE, ;)

Fonte: PETOSA, 2007 [Adaptado]
da DRA, o que pode modificar bastante as caracteristicas de operacao da DRA [LUK;
LEUNG, 2003].

Figura 16: Geometria geral da DRA cilindrica. (a) O problema original. (b) O problema de
imagem equivalente.
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Fonte: JUNKER, G.P., 1994 [adaptado]

Na excitagdo com sonda coaxial a sonda pode estar localizada ao lado da DRA
ou pode ficar embutida dentro dela. A Figura 16, representa uma DRA alimentada
por uma sonda, onde a superficie do dielétrico é chamado por S,., € a superficie do
fio, ora S,,; ou S,., para uma sonda que se localiza dentro ou fora do ressoador, pf,
posicao da sonda em relagdo ao dielétrico e [, altura da sonda em (a), enquanto em
(b) a teoria da imagem € usada para retirar o plano de terra. As sondas sao Uteis em
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frequéncias mais baixas, onde o acoplamento de abertura ndo pode ser usado, pois
seria necessaria uma grande abertura de tamanho [LUK; LEUNG, 2003, PETOSA,
2007; JUNKER, G.P, 1994].

Diferentes modos de ressonancia podem ser excitados, como ilustrado na Figura
16, isto ira depender da posicao da sonda. Se o excitador for colocado no centro
(embutido) da DRA, o modo TM,, s sera excitado. Agora, se for colocado lateralmente,
ocorrera a excitacdo do modo HE;;s € sera mais forte quando 0.4cm < pf < 1.2cm
e 1.25¢m < I, < 1.75¢m. Esta ultima é bastante utilizada, pois evita que a DRA seja
perfurada. Na Figura 15, ilustra os modos ressonantes da DRA cilindrica [PETOSA,
2007; JUNKER, G.P, 1994]

A escolha do modo de ressonéncia desejado, largura de banda e frequéncia
de ressonancia podem ser utilizados para fornecer um ponto de partida para a
especificacdo da DRA cilindrica. No projeto de uma DRA cilindrica podem ser
escolhidas razbes de a/h mais adequadas para utilizar melhor a frequéncia de
ressonancia e a largura de banda [PETOSA, 2007].
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CAPiTULO 3

MATERIAIS E METODOS.

Neste Capitulo sdo apresentados os procedimentos experimentais realizados
neste trabalho. S&o descritos os materiais, 0s equipamentos e os métodos
empregados para o processamento, preparacao, fabricacdo, medicbes em RF e
Microondas, e simulacdo dos materiais ceramicos estudados, bem como a sua
metodologia e as suas respectivas técnicas.

3.1 MATERIAIS E EQUIPAMENTOS.

Na composi¢cdo das ceramicas foram utilizados a Alumina (ALO3; - Alcoa), e
Titanato de Célcio (CaTiO5 - Aldrich)

Os equipamentos utilizados no decorrer do trabalho foram:

e Balanca digital com precisdo de décimo de miligrama;

e Reatores para moagem do material;

e Esferas de zircbnia;

e Moinho de bolas planetério de alta energia;

e Cadinho, almofariz e pistilo de porcelana;

e Aglutinante organico — alcool polivinilico (PVA);

e Prensa hidraulica;

e Fornos resistivos;

e Lixas de carboneto de silicio para acabamento final das amostras;

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

e Analisadores de Rede: PNA N5230A (10 MHz — 20 GHz) e PNA 8719ET (50
MHz — 13 GHz);

e DBWSToo0I2.3.exe e 0 ICSD (“Inorganic Crystal Structure Database”);

e Programa HFSS (“High Frequency Structure Simulator”).
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3.2 METODOLOGIA.

Na Figura 17 € ilustrado o esquema de preparo das amostras e as etapas da
metodologia experimental utilizada neste trabalho para fabricagdo do material com
suas respectivas técnicas.

Figura 17: Esquema de preparo das amostras.
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Fonte: Proprio Autor.
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3.2.1 PROCESSAMENTO CERAMICO.

O preparo do compdsito foi realizado por reacao de estado sélido. Para isso, foi
necessario realizar alguns passos padrdoes. Primeiro, pesou-se 0s pOs precursores
(6xidos) Al,O3 e CaTiO3 com alto grau de pureza da Alcoa e Aldrich, respectivamente,
em balanca digital, misturou-se o material pesado, respeitando-se a estequiometria
para a obtencao do compdsito. Em seguida, o material foi homogeneizado dentro
de um reator contendo uma quantidade especifica de esferas de zircénia (Fritsch
Pulverisette 6). Apds a moagem, o po fino moido foi transferido para cadinhos de
porcelana e levado ao forno elétrico resistivo para um tratamento térmico a 850
°C durante 3 horas com taxa de aquecimento de 5 °C/min, sendo este processo
denominado calcinagao (segédo 2.2.2). Posteriormente, foi adicionado o equivalente
a 5% peso por peso (p/p) dos produtos do ligante organico PVA (alcool polivinilico), e
assim, foi possivel conformar mistura em uma prensa através de compressao uniaxial
(8.81 MPa) a frio durante 5 min, para producéo dos cilindros ceramicos com relacéao
didmetro/altura de 2:1, para obter um bom acoplamento eletromagnético no ressoador
e um maior confinamento da radiagdo, aumentando assim o fator de qualidade da
medida.

O processamento prosseguiu com o processo de sinterizacao (secao 2.2.4) das
amostras, divididas em Al,O3z com 2.5%, 5%, 7.5% e 10% de CaTiOs; a 1350 °C
durante 3 horas. Apés a sinterizagao, foi realizado o polimento das pecas através
do uso de lixas de carboneto de silicio para dar um melhor acabamento as pecas
confeccionadas. Na Tabela 1 sdo apresentadas as nomenclaturas para as amostras
produzidas, com as respectivas quantidades de adi¢ao de CaTiO3

Tabela 1: Identificagcdo dos compdsitos produzidos.

Amostra Calcinagdo (°C/min)  Ligante (5%)  Sinterizagao (°C/min) % massa Al,O3 % massa CaTiO; ldentificacdo
(Al 03)0.975 — (CaTiO3)o.025 850 °C /180 min PVA 1350 °C / 240 min 97.5 25 CTO2.5
(A1203)0'950 — (CaTi03 )0_050 850 °C /180 min PVA 1350 °C / 240 min 95.0 5.0 CTO5.0
(A1203)0_925 — (C(ZT[O3 )0_075 850 °C /180 min PVA 1350 °C / 240 min 92.5 7.5 CTO7.5
(A1203)0,900 — (CaTiO3)0‘100 850 °C /180 min PVA 1350 °C / 240 min 90.0 10.0 CTO10.0

Fonte: Préprio Autor

3.2.2 DESCRICAO DAS AMOSTRAS PRODUZIDAS.

Para a realizacdao de determinadas medidas, como Difracdo de Raios-X, é
suficiente trabalhar com aproximadamente 200 mg da amostra calcinada em forma
de pd de reduzido tamanho (escala nanométrica). Porém, outras técnicas como
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espectroscopia de impedancia em radiofrequéncia, espectroscopia dielétrica em
microondas, picnometria e MEV, requerem a conformagéao do material em dimensodes
geométricas cilindricas. Dai, o material sofre prensagem uniaxial e processo
de sinterizagcdo para que ocorra a coalescéncia das particulas, a fim de reduzir
a porosidade e aumentar sua densificacdo. Em decorréncia das caracteristicas
intrinsicas de cada material, como por exemplo, fases obtidas, reagentes presentes,
tempo e temperatura de sinterizacao, e densidade, resultaram em uma ligeira variacao
dos tamanhos das pecas apds a sinterizacdo. No caso do segundo conjunto
de medidas citadas acima foram utilizadas as amostras cujas dimensdes estédo
discriminadas nas Tabelas 2 e 3.

Tabela 2: Dimensdes geométricas das amostras ceramicas cilindricas produzidas para
medidas de impedancia.

Amostra CTO2.5 CTO5.0 CTO7.5 CTO10.0
D (diametro, mm) | 157220 15.2695 14.9810 14.5360
h (altura, mm) 1.6260 1.5708  1.7046 1.2552
Fonte: Préprio Autor

Tabela 3: Dimensdes geométricas das amostras produzidas para medidas de reflexdo
(monopolo).

Amostra CTO2.5 CTO5.0 CTO7.5 CTO10.0
D (diametro, mm) | 15.7620 15.3760 15.1090 15.1535
h (altura, mm) 6.7340 6.2576  6.6034 6.1812
Relacao D/2h 1.17 1.23 1.14 1.23
Fonte: Proprio Autor

Uma boa aproximacéao da relacao D/2h assegura, de acordo com o método de
Hakki e Coleman (1960), que o segundo modo de ressonancia da amostra seja o
TEy s, sendo este utilizado para a medida da ¢, e tgé do compdsito em estudo.

3.3 CARACTERIZACAO ESTRUTURAL.

As metodologias usadas para caracterizagao estrutural dos compaésitos ceramicos
foram feitas através das técnicas de Difratometria de Raios-X, Picnometria e
Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV).

3.3.1 DIFRATOMETRIA DE RAIOS-X (DRX).

A técnica de Difratometria de Raios-X utiliza o fenébmeno da difracdo que é
baseado no espalhamento de feixes de raios-x de alta energia pelos planos dos
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atomos ou ions que constituem a rede cristalina dos materiais. As posicdes e
intensidades relativas dos picos de Bragg permitem identificar a estrutura, quantificar
a(s) fase(s) cristalina(s) presente(s) e a composicdo em amostras de materiais
cristalinos ou amorfos, fornecendo dados sobre sua estrutura [Silva, 2006].

Os perfis de difracao de raios-x (DRX) das amostras calcinadas a 850 °C / 180
min, foram obtidos a temperatura ambiente (cerca de 294 K) usando um difratbmetro
de raios-X modelo Rigaku D/max-B, composto de um gerador de raios-X, sistema de
lentes, gonidmetro e detector de raios-x. As amostras foram fixadas em um suporte
de silicio com auxilio de uma pasta de silicio. Os padroes foram coletados usando
radiagdo Cu-Ka (A = 1.540562 nm), com o equipamento operando em 40 kV e 25
mA (max.) na geometria de Bragg-Brentano com cinco segundos para cada passo
do tempo de contagem para cada passo angular de 0,02° sobre uma faixa angular de
20° —80° (26).

3.3.2 REFINAMENTO DE RIETVELD.

O modelo estrutural adaptado por Rietveld inclui varios tipos de parametros, entre
0s quais: parametros de estrutura cristalina, parametros do perfil das reflexdes,
parametros globais, parametros da intensidade [OLIVEIRA, T. F,, 2005].

Os parametros da estrutura cristalina incluem as coordenadas (x, y, z) da posicao
dos atomos na célula unitaria; os deslocamentos atémicos; a densidade ocupacional
das posi¢des atbmicas; as dimensdes (a, b, ¢ ) da célula unitaria e os angulos (a, B, 7)
entre os vetores; tensdes e deformagdes; textura; tamanho dos cristais; discordancia
e defeitos planares.

Os parametros de perfil das reflexdes englobam a largura das reflexdes e a
forma do pico. Os parametros globais incluem a fung¢do da radiagdo de fundo e
parametros de corre¢cao que abrangem o zero da escala 26 , deslocamento da amostra
e absorcao. Os parametros de intensidade compreendem o fator de escala que ajusta
a altura de todas as reflexdes do padrao difratométrico as do difratograma.

Esses parametros permitem calcular, através de um algoritmo, um padrao
difratométrico da(s) fase(s) que se pretende(m) estudar, o qual é comparado com
todo o difratograma observado; a diferenca entre ambos é entdo minimizada fazendo
variar os parametros no modelo estabelecido, utilizando um processo de minimizacao
baseado no principio dos minimos quadrados. Esta operacdo é denominada
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refinamento estrutural [OLIVEIRA, T. F., 2005].

Em geral, para aplicacdo deste método se faz necesséario o conhecimento da
estrutura das fases que compéem a mistura com um bom grau de aproximacao, além
de se ter posse de padrées difratométricos de boa qualidade [GOBBO, L. DE A.,2003;
PRINCE, E., 1995]. A quantidade a ser minimizada no refinamento é a fungao residual
S, dada por:

Sy :Zwi()’i—yci)Z, (3.1)

onde:

w; = 1/y;, € 0 peso de cada intensidade;

y; € a intensidade observada na i-ésima iteracao; e
y. € a intensidade calculada na i -ésima iteracéo.

Os pesos w; refletem apenas o erro de contagem aleatéria nas intensidades
observadas, ndo sendo considerado o erro nas intensidades calculadas. Caso o
modelo estrutural ndo seja adequado, ou ainda, a forma do pico ndo esteja bem
definida, a intensidade calculada estara errada.

A intensidade calculada y.; de uma fase € determinada pelo somatério do modelo
estrutural |F|> e outras contribuigdes na vizinhanga da posicdo da reflexdo calculada
pela lei de Bragg, acrescido da sua radiacao de fundo (ou linha de base) [OLIVEIRA,
T. F, 2005]:

Yei = S Y Lp |Fi|* ¢ (26; — 26, ) PA + yi, (3.2)
k

onde:

S; é o fator de escala;

k € o indice de Miller para reflexdo de Bragg;

Lp, representa a fungdo polarizagdo e fungdo de Lorentz;

¢ é a funcao do perfil de reflexao;

P, é a funcao de orientacao preferencial;

A é o fator de absorc¢ao;

F; é o fator de estrutura para a k-ésima reflexao de Bragg, e
ypi € a intensidade da radiacao de fundo na i-ésima interacao.

Para vérias fases a equacao anterior se torna:
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Yei = ZSI ZLPk_, |Fk7t|2¢t(29i7t - 29k,t)Pk,tAt + Ybis (3-3)
ok
onde o indice t refere-se as fases em questdo [OLIVEIRA, T. F.,, 2005].

As fases foram identificadas com o uso do programa DBWSTools 2.3, com auxilio
das fichas cristalograficas disponiveis no banco de dados ICSD (Banco de Dados de
Estruturas Cristalinas Inorgéanicas (“Inorganic Crystal Structure Database”). Em sua
execucao é feito pelo método de Rietveld que consiste na minimizacao dos parametros
de confiabilidade como os fatores de confianga R,,,, erro residual dos pesos (“weighted
residual error”) e Rp,.e. Assim, o difratograma teorico, calculado pelo programa, se
aproxima o maximo possivel do difratograma experimental, e quando isso acontece,
diz-se que os valores obtidos para o conjunto dos parametros refinados representam
a melhor solucéo para o refinamento, aproximando-se o0 maximo possivel da estrutura
real, em determinagédo quantitativa de fases de espécies submetidas a difracdo de
raios-x (ou difracdo de néutrons) [MENEZES, 2007, MEDEIROS, 2007; ALMEIDA,
2007; BLEICHER et al., 2000; YOUNG et al., 1995; COSTA, 2007; RIETVELD, 1967;
1969].

O erro residual (fator de confianga, Ryp) do refinamento Rietveld foi determinado
pela seguinte equacao:

Ryp = (Ziw"(nom_an) x100, (3.4)
Ziwi(YiObS>2

onde, Y, e Y;c sao as intensidades observada e calculada para cada ponto,
respectivamente, e w; = 1/Y;°>* & a ponderacdo para cada ponto. R, € o indicador
estatistico de maior significado, no sentido de que seu numerador é o residual que
€ minimizado. Os critérios quantitativos para avaliar um bom ajuste sao feitos pelo
acompanhamento dos R,,, € Rpqe,, Chamados de fatores de confianga [YOUNG, 1995;
RIETVELD, 1967; DURBIN, J.; WATSON, G. S., 1950].

No refinamento foi utilizada a fungéo “pseudo-Voigt” que consistiu primeiramente
em ajustar parametros de deslocamento da amostra com relagcao ao plano do cristal,
“pbackground”, fator de escala, largura do pico de difragdo a meia altura (W), fator de
assimetria, perfil de pico (NA e NB), parametros de rede (a, b, c; a, B, 7), possivel
orientacao preferencial, posicées atbmicas (x, y, z), parametros térmicos isotropicos
ou anisotrépicos e parametros instrumentais (U e V) [MENEZES, 2007; MEDEIROS,
2007; ALMEIDA, 2007; FERNANDES, 2012].
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3.3.3 PICNOMETRIA.

A picnometria pode ser usada para determinar a porosidade em ceramicas. Na
pratica, a densidade aparente do sélido, consiste em utilizar o método de Arquimedes.
O sdlido ira deslocar um volume de liquido igual ao seu volume. Conhecendo a
densidade tedrica das particulas em que o sélido é isento de poros, o seu valor é
obtido a partir dos manuais de dados fisicos e quimicos para materiais cristalinos ou
pela estrutura do cristal e as dimensdes da célula unitaria determinada pela difracao
de raios-x, pode-se inferir que porosidade é igual a 1 — p,,/p. [STERRETT, 1968;
RAHAMAN, 2003, CASTELLAN, 1986]

O picnémetro é um pequeno frasco de vidro construido de forma bastante
cuidadosa para que o volume do fluido que ele contenha seja invariavel. Além disso,
ele tém uma abertura suficientemente larga e uma tampa bem esmerilhada perfurada
na forma de um tubo fino longitudinal, com a finalidade de determinar a densidade
relativa das amostras. Além dele, foi feito o uso de agua destilada e de uma balanca
analitica de precisdo, para determinar a massa da amostra. Primeiro momento se
obteve, a massa do picndmetro vazio e a do mesmo contendo agua destilada, e em
segundo momento a massa do picndmetro contendo agua destilada e a amostra em
analise como mostra a Figura 18 [FERNANDES, 2012; SILVA, 2013].

Figura 18: Picnémetro contendo amostra a ser analisada.

Tubo Fino Longitudinal

Fonte: FERNANDES, 2012
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3.3.4 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV).

Na andlise da microestrutura, a microscopia eletronica de varredura é utilizada
como uma técnica no estudo dos materiais ceramicos, com a finalidade de explicar
diferentes propriedades, tais como, porosidade, tamanho de gréo, densidade, etc.,
e, assim, direciona-los as aplicacdes mais adequadas. Apesar de que as amostras,
aparentemente, apresentarem o mesmo caminho de fabricagdo e sinterizagdo, no
entanto, ha diferengas nos rearranjos estruturais que quase sempre encontram
explicacbes quando se estuda a microestrutura, observando-se, por exemplo, o
tamanho de grao, a quantidade de fase vitrea ou a forma do poro [DEDAVID; GOMES;
MACHADO, 2007; NAGATANI et al., 1987; BRAGANCA, S. R.; BERGMANN, C. P,
2004; MALISKA, 2006; MENEZES, 2007].

As amostras foram recobertas com uma camada ultrafina de ouro de poucos
nandmetros de espessura, e com isso, é possivel facilitar a interacdo do feixe
eletrdnico focalizado sobre a area da amostra e, desta forma, melhorar o contraste
da imagem, ja que as camadas depositadas no recobrimento das amostras podem
melhorar o nivel de emissao de elétrons, pois emitem mais elétrons que o material
da amostra, facilitando a construcdo da imagem, para que proporcione uma boa
condutividade elétrica (para escoamento de elétrons pela amostra) e térmica (para
dissipar o calor produzido pela incidéncia de elétrons)[GOLDSTEIN et al., 1992;
FERNANDES, 2012].

A morfologia dos compdsitos produzidos nas micrografias foram obtidas com
ampliacdo de 5000x e 1000x com voltagens de aceleragdo de 10 e 30 Kv usando
um Microscopio de varredura INSPECT 50 com EDS/EBSD e litografia (Central
Analitica/UFC).

3.4 CARACTERIZACAO ELETRICA E DIELETRICA.

3.4.1 RF A TEMPERATURA AMBIENTE.

A medicdo foi realizada em um Impedancimetro Agilent 4294A (40 Hz — 110 MHz),
interligado a um microcomputador PC, via cabo GPIB (“General Purpose Interface
Bus”) em que as amostras foram conformadas com polimento. Até atingir dimensdes
de 15 mm e 1.5 mm, e tiveram suas superficies cobertas por tinta condutora. A
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secagem foi feita a temperatura ambiente. As amostras foram fixadas com conexdes
condutoras (fios de cobre estanhados) e depois levadas a uma nova secagem a
temperatura ambiente, por aproximadamente 24 horas.

No estudo das propriedades dielétricas foi considerado o modelo de um circuito
equivalente RC paralelo em que a capacitancia e a tangente de perda dielétrica foram
medidas simultaneamente. A medida de permissividade relativa foi realizado a partir
da capacitancia medida e do fator geométrico da amostra, que neste caso sédo a razédo
entre a do disco ceramico e a sua espessura. Assim, a permissividade relativa foi
obtida, de modo que os efeitos de distorcao foram desprezados do campo elétrico nas
bordas das pecas.

3.4.2 RF COM VARIACAO DE TEMPERATURA.

As medigdes de impedancia foram realizadas pelo controlador eletrdnico digital
microprocessado COEL HW4200, interligado a uma estufa, e acoplada a um
analisador de impedancia Solartron Sl 1260. O programa Impedbeta, da Solartron foi
utilizado para operacao do analisador e obtencao de dados das amostras sinterizadas
no formato cilindrico que tiveram suas bases polidas, e metalizadas, e assim, inseridas
ao equipamento de medidas para realizar as medigdes de impedancia em fung¢édo da
frequéncia, na faixa de intervalo que se estende de 1 Hz a 1 MHz, cuja variacdo de
temperatura foi de 30 °C a 350 °C para todas as amostras do compadsito.

A partir dos parametros obtidos com a variagdo de temperatura, foi possivel
calcular os valores da energia de ativacao (E,), para cada amostra, tanto em funcéao
da frequéncia do ponto de maximo do modulo imaginario, quanto pela condutividade
AC (o4c)- Dai, construgao do grafico de Arrhenius.

E
Cac = Opexp [_K_;"] , (3.5)
onde, oy € o chamado fator pré-exponencial, E, a energia de ativacédo, K a constante
de Boltzmann e T a temperatura absoluta.

Além da energia de ativagao, a outra medida importante realizada em RF, pois a
partir dele podemos verificar a estabilidade térmica da amostra, e os seus valores
ideais sdo proéximos de zero, € o coeficiente de variagcdo da capacitancia com a
temperatura (TCC) que foi obtido, de acordo com a expressdo [MOULSON; HERBET,
2003]:
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TCC — (CTZ B CTI) ,
Cr (T, —T)

onde, C7, é a capacitancia medida na temperatura 71 (30 °C) e Cr, € a capacitancia

(3.6)

medida na temperatura 7, (100 °C).

3.4.3 ESPECTROSCOPIA DIELETRICA EM MICROONDAS.

As medidas na faixa de microondas foram obtidas com o auxilio de um analisador
de rede HP8716ET, pelo uso da técnica introduzida por Long (1983), na qual as
amostras sdo excitadas por um cabo coaxial (“feed probe”). O mesmo esta acima
do plano de terra, e conectado através de um conector SMA a este plano. O plano
tem dimensdes iguais a 35,50 cm x 30,00 cm x 0,214 cm. A sonda (“feed probe”) é
ligada ao plano de terra através do conector SMA. A DRA possui raio a, altura h e
permissividade relativa ¢,. O alimentador esta localizado ao longo do eixo z, no centro
dos planos x e y, ¢ = 0, conforme a Figura 19 [LONG, S. A. et al, 1983].

As medicdes sao realizadas em varias posi¢cées do DR em torno da sonda (ponta
de prova coaxial) sdo avaliadas e os parametros de impedancia e perda de retorno
sdo medidos. A posicdo do DR que indica menor perda de retorno representa o
melhor casamento de impedancia do ressoador com o excitador. Sdo desprezados
os “gaps” de ar, tanto lateral (contato antena-sonda), como vertical (antena-plano de
terra), proveniente da imperfeicdo dos planos de contato.

As caracteristicas dielétricas na faixa de microondas foram medidas utilizando
o método de medicdo de ressonéancia introduzido por Hakki e Coleman (1960).
Esta configuracdo permite a propagacdo de varios modos TE, TM, EH e HE,
proporcionadas pelas duas placas paralelas que sao infinitamente largas. O modo
TEy;; € amplamente usado na caracterizacao das propriedades dos materiais, ja que
as propriedades ressoantes deste modo permanecem inalteradas caso haja “gaps”
de ar entre o dielétrico e as placas condutoras [CHEN; ONG; NEO, VARANDAN;
VARADAN, 2004; COURTNEY, 1970; ALMEIDA, 2011; FERNANDES, 2012].

Para todas as amostras foram feitas a medida de transmissdo do Analisador de
Rede HP, utilizando a configuracao proposta por Hakki e Coleman (1960). O célculo
da permissividade relativa foi feito através do programa COURTNEY. Estabelecendo
um certo didmetro de cabo coaxial e uma distancia entre as placas, 0 modo TEy;
€ obtido pelo deslocamento da placa do centro, de modo que os modos TM se
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Figura 19: Configuracdo para andlise das amostras como antena ressoadora dielétrica
montada sob o plano de terra.
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Fonte: FERNANDES, 2012

Figura 20: (a) Diagrama esquematico do sistema de medigdo de propriedades dielétricas
utilizando o método de Hakki e Coleman (1960).
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Fonte: SEBASTIAN, 2008 [Adaptado]

movem rapidamente para frequéncias mais altas enquanto o modo TEy;; permanece
estacionario. Como na maioria das situagdes, a constante dielétrica aproximadamente



3.4 CARACTERIZACAO ELETRICA E DIELETRICA. 64

conhecida a frequéncia de ressonéncia do TEy;; pode ser prevista (Figura 20).

Figura 21: Constante dielétrica, ¢,, em fungcédo da frequéncia ressonante do modo TEy;; para
valores maximos ou minimos com cabo coaxial 0.085” (polegadas) de diametro e
distancia entre as placas de 2.5” (polegadas).

0.085 POLEGADAS DE DIAMETRO

.

AMOSTRA PEQUENA

*Z

T T B R T, R TRy T
FREQUENCIA (GHz)
Fonte: COURTNEY, 1970 [Adaptado]

3.44 COEFICIENTE DE TEMPERATURA DA FREQUENCIA
RESSONANTE.

O parametro que indica a estabilidade térmica do ressoador € conhecido como
coeficiente de temperatura na frequéncia de ressonéancia, 7, . Ele € responsavel pelo
deslocamento da frequéncia de ressonancia com a variagdo de temperatura. Isto
se deve a varios fatores, como area e expanséo térmica linear. A origem desta
grandeza esta relacionada ao coeficiente de expansao linear o7, a qual afeta as
dimensdes do ressoador e sua constante dielétrica. Os dispositivos eletrdnicos como
os ressoadores de microondas, melhoram seu rendimento quando os valores de 7
estdo o mais préximo possivel de zero ou variagdes minimas em torno de zero. A
sua medida se da quando a temperatura é variada lentamente, e o deslocamento
do pico de frequéncia de ressonancia € observado. Para a obtengédo dos dados do
7¢ , deve-se manter a mesma configuragdo de medigdo do método apresentado por
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Courtney (1970), mantendo o ressoador em temperatura controlada. Desta forma,
a variacao da frequéncia de ressonancia € plotada em funcao da temperatura. Para
estabilidade térmica em osciladores e filtros € necessario que a frequéncia ressonante
ndo mude na faixa aproximadamente de -20 °C a 80 °C [SEBASTIAN, 2008; REANEY;
IDDLES, 2006; KONO et al., 2006; WERSING, 1996].

A expressao matematicamente para o 7;:

T
q:—%—f, (3.7)

onde, 7y € o coeficiente de temperatura da permissividade e oy € o coeficiente de
expansao linear do material dielétrico.

O 77, obtido de modo experimental a partir da inclinagdo da curva usando a
seguinte equacao:

_ (fso—Sas) 1 Af
= 5005 = Far 1 (3.8)

Figura 22: Sistema de medi¢cdo de 7, com forno acoplado.
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(a) Fonte: Préprio Autor. (b) Fonte: FERNANDES, 2012.

Em geral, f,5 (frequéncia inicial) é tomada como sendo a frequéncia de
ressonancia em temperatura ambiente. O valor de 77, nesse caso, € dado em ppm/°C
(partes por milhdo por graus Celsius). Para aplicagdes em microondas, onde a
estabilidade térmica é caracteristica fundamental, € interessante que o médulo de
75 seja proximo de zero [MOULSON; HERBERT, 2003].
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3.4.5 CONFIGURACAO DA ANTENA RESSOADORA DIELETRICA.

A DRA cilindrica opera no modo HE| s, conforme descrito na Secao 2.6 € 2.7. Os
parametros experimentais de impedancia e perda de retorno sao obtidos para cada
amostra.

Devido as reflexdes na fronteira de uma linha de transmissdo, o meio (DRA)
contendo a onda incidente também contém a onda refletida e a superposicao destas
duas ondas forma um padrao de ondas estacionarias [CARNEIRO FILHO, R., 2010].

O coeficiente ou a razdo de onda estacionaria de tensdao, VSWR (“Voltage
Stationary Wave Radio”), desta linha de transmissao, é definido como sendo a razao
entre os valores maximo e minimo da amplitude da onda estacionaria ou razdo entre
o sinal refletido e o sinal incidente [POZAR, S. M., 2006].

VSWR — Vmax _ Imax . 1+ |F|

Vmin Imin B 1— |F|

(3.9)

A razao entre o sinal refletido e o sinal incidente € expressa pelo coeficiente de
reflexdo (I') da linha, dado por [CARNEIRO FILHO, R., 2010]:

_Z-1
Z+1
onde, Z=Z7,/R., sendo Z, a impedancia de entrada e R, € a impedancia caracteristica

(3.10)

da sonda. A valor utilizado para R, é de 50 Q.

Uma antena perfeitamente casada irradiara toda potencia que receber por meio
de uma linha de transmisséo. Tal idealizagdo ocorre quando a impedancia da antena
€ igual a impedéancia da linha de transmissao (Z, = Z.), resultando em I" = 0 (sem
reflexdo) e o VSWR tem o seu valor minimo, VSWR = 1. Devido as perdas éhmicas
a poténcia nao é totalmente transferida a antena, sendo a fracdo nao transmitida
a antena refletida de volta a linha de transmissdo. Para I' = 1, a impedancia de
carga Z. tende a infinito e ha completa reflexdo da onda para a linha de transmisséo
[CARNEIRO FILHO, R., 2010].

Os diversos valores de perdas de retorno sdo obtidos nas diferentes posi¢cdes da
DR em relagdo ao excitador, procura-se o valor de frequéncia em que a perda de
retorno € minima. Este valor é denominado frequéncia de ressonancia do ressoador
na antena (fy), que pode ser visualizada na Figura 23. O valor menos intenso indica
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um bom casamento de impedancia do ressoador com o excitador [BALANIS, 2009;
COSTA, 2007; ALMEIDA et al., 2008; SANTOS et al., 2008; PEREIRA et al., 2010;

WHITE, J. F., 2004].

A perda de retorno (RL) expressa em dB é: [WHITE, J. F.,, 2004]:

Vmax I max

(3.11)

R; = —20logo = —20log10

min min

O Parametro S;; representa quanta poténcia recebida pela antena é por ela
refletida. S;; = 0 dB € indicativo de que toda a poténcia é refletida pela antena, de
tal forma que nada é irradiado. Assim, S;; significa a perda de retorno [ROCHA, H. H.,
2010], sendo identicamente expressa por:

Rp, = S11 —20logo|T| (3.12)

Figura 23: Perda de retorno em funcao da frequéncia para uma DRA genérica.

Perda de retorno

Frequéncia

Fonte: ROCHA, H. H., 2010

3.4.6 SIMULACAO POR HFSS.

Com objetivo de estimar pardmetros importantes, como por exemplo, diagramas
de radiacao, ganho, diretividade, dentre outros, é feita uma validacado numérica dos
resultados experimentais. Assim, foram feitas simula¢cées com o auxilio do software
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HFSS (“High Frequency Structure Simulator”) em que utiliza como base os métodos
de elementos finitos (FEM), que divide os objetos presentes no modelo em um grande
namero de pequenas regides (elementos), em que cada elemento é um tetraedro
formado por quatro triangulos equilaterais, sendo que essa colecdo de tetraedros é
denominada de malha (“mesh”) do elemento finito [BALANIS, 2009, ROCHA et al,
2006].

A interface de trabalho do HFSS pode ser vista na Figura 24 que também
apresenta a malha gerada para uma DRA e a caixa de vacuo que absorve a radiacao
emitida pela antena para estimar o valor do campo eletromagnético radiado.

Figura 24: Interface de trabalho do HFSS mostrando uma malha de elementos finitos na DRA
e no plano de terra.

0 25 5 (cmy)

Fonte: Proprio Autor.

O HFSS emprega um processo iterativo, denominado analise adaptativa, no qual
a malha é automaticamente refinada em regides criticas. Primeiro, € gerada uma
solucdo baseada numa malha inicial de qualidade inferior. Em seguida, o programa
refina a malha nas areas de maior densidade de erros e gera uma nova solugao.
As DRAs sob plano de terra alimentadas pela sonda tém a sua geometria estrutural
aberta. Sera necessario delimitar a regidao do problema (pois deve-se considerar o
espaco adjacente ao arranjo). Interior a esta regido sera obtida a solucdo de campo
[COSTA, 2007; BALANIS, 2009, ROCHA et al, 2006; KAI, 2000; FERNANDES, 2012].

Para simulacdo no programa HFSS s&o necessarios os dados da permissividade
relativa e da tangente de perda dielétrica que sdo obtidos através do método de Hakki
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— Coleman juntamente com os dados da geometria da amostra (raio e altura).
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CaAPiTULO 4

RESULTADOS E DISCUSSOES.

4.1 CARACTERIZACAO ESTRUTURAL.

Nesta secao € descrita a caracterizacdo estrutural das amostras. Na subsecao
4.1.1 é apresentada a analise difratométrica das amostras do compésito estudado,
bem como, os resultados do método de Refinamento de Rietveld. Na subsecao 4.1.2
sdo mostrados os resultados de Picnometria, e na subsecéo 4.1.3 sdo apresentados
os resultados da Microscopia Eletrénica de Varredura.

4.1.1 DIFRACAO DE RAIOS-X.

As fases cristalinas apresentados na ceramica foram encontrados por andlise de
difragédo de raios-x para o padrdao dos compésitos de (Al,03),_, — (CaTiO3),. Os picos
de difracao apresentados nos padrées de XRD na Figura 25 demonstram a presenca
de trés ou quatro fases cristalinas, dependendo da concentracao CTO, alguns picos
nao associadas para CTO ou alumina foi associada a presenca de hibonite e TiO.

O refinamento Rietveld foi realizada para a confirmagdo das fases propostas
(Tabela 4). O refinamento foi realizado com CTO ortorémbico (ICSD: 165.801, grupo
espacial PNMA) em conjunto com alumina (ICSD: 85.137, grupo espacial R-3C),
TiO, (ICSD: 36410, grupo espacial 4/mmm) e hibonite, Ca0.6Al,03, (ICSD: 34394,
espaco grupo P63/mmc). O refinamento de Rietveld foi realizada por DBWSTools 2.3
associada com DBWStools (interface grafica).

O a-Al,03 (“corundum”) é a fase predominante, mas CaTiO3; (CTO) e Ca0.6Al,0;
(hibonite) estao presentes em cada concentracdo. Isto se deve, ao fato que parte do
titanato de célcio (CaTiO3) reage com a alumina (ALbO3) e é convertido em hibonite
(Ca0.6Al,03). Fato que ja foi relatado por Teodossiev (2011 e 2012). Uma possivel
explicacdo para esta formacao é indicado pela pequena presenca da fase Ti0,. a qual
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Figura 25: Difratogramas p6 de amostras com 2.5, 5.0, 7.5 e 10% adi¢do de CTO sinterizadas
a temperatura de 1350 °C, e as fases encontradas sao: CTO, Alumina, hibonite, e
TiO;.
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Fonte: Proprio Autor.

Tabela 4: Dados obtidos a partir do Refinamento de Rietveld.

Amostras Ryp Fases  Rpg, Peso (%) p(g.cm2)
ALOs 7.82 97.98 3.98
CTO25% 16.07 CTO - - -
Hibonite  9.95 1.79 3.72
TiO, 7.00 0.23 4.16
ALOs 6.08 93.99 3.98
CTO5.0% 15.89 CTO 6.12 1.41 4.01
Hibonite  8.47 4.28 3.75
TiO, 7.38 0.32 4.15
ALO3 4.92 90.41 3.98
CTO7.5% 15.36 CTO 3.88 4.54 4.02
Hibonite 8.32 4.84 3.75
TiO, 9.73 0.21 4.22
ALOs 5.18 87.57 3.98
CTO 10.0% 14.95 CTO 3.22 7.43 4.02
Hibonite  8.53 4.80 3.75
TiO;, 9.07 0.20 4.24

Fonte: Proprio Autor.

provoca o deslocamento do cation Ca?* do CTO.

Os resultados de refinamento mostram que o ajuste de dados experimentais com
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as fases propostas demonstram boa concordancia, com valores de R,,, abaixo de
20 e Rp.qg, COM valores abaixo do 9 para as maioria das fases testadas, algumas
fases apresentaram Rp,.,, COM valores acima de 9, que isto pode ser associado com
baixas concentra¢des de fases analisadas. Entdo pode inferir que TiO, — Ca0.6Al,03
(hibonite) em quantidade comparavel a quantidade de CTO na amostra CTO 7.5%.
Estas duas fases sdo aproximadamente duas vezes mais na amostra com 5% CTO
comparado a amostra com 2.5% CTO fato que também foi observado por Teodossiev
(2011 e 2012) em outras concentracdes de CTO .

A fase hibonite acrescenta uma natureza refrataria ao compdésito. Porém, um
aumento da temperatura de sinterizagdo acima de 1350 °C, aumenta a quantidade de
hibonite — Ca0.6Al, 05 e respectivamente, a quantidade de CTO diminui. Isto favorece,
o surgimento da B-alumina que reduz as caracteristicas mecéanicas da ceramica a
base Al,05 [LEITE, 2008; TEODOSSIEV, 2011; TEODOSSIEV, 2012; BUCHVAROV,
2003].

4.1.2 PICNOMETRIA.

A densidade dos compdsitos ceramicos foi analisada pela picnometria, e na tabela
5 mostra a densidade para os compdsitos. Observa-se um aumento dos valores da
densidade para todas as amostras, com 0 aumento da concentragdo de CTO na matriz
Al O3, conforme a Figura 26.

Tabela 5: Densidade aparente, densidade tedrica, densidade relativa e resultados de
porosidade da picnometria para compositos de Alumina-CTO.

Amostra Paparente Prerico Prelativo Porosidade
CTO 2.5% 3.18 3.98 0.80 0.20
CTO 5.0% 3.38 3.97 0.85 0.15
CTO 7.5% 3.42 3.97 0.86 0.14
CTO 10.0% 3.64 3.97 0.92 0.08

Fonte: Proprio Autor

Os resultados de picnometria também demonstraram um bom acordo com os
resultados de difragdo de raios-x, onde as fases refinadas apresentaram valores
compativeis de densidade com a densidade medida. No calculo de densidade teérica
foi utilizada a densidade de monocristal obtidas no refinamento Rietveld para todas as
fases e utilizando a equagéo 4.1.

100
Pmistura = %Dfase; | Yfaser % fasey
pfasel pfasez o Pfasen

(4.1)
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Figura 26: Variagdo da densidade aparente, densidade relativa e porosidade com a
concentragao de CTO.
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Fonte: Proprio Autor.
4.1.3 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV).

A morfologia dos gréos da superficie dos compdsitos foi caracterizada por meio
da Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV). As mesmas estéo representadas nas
Figuras 27 e 28 com um fator de ampliacao de 5000x. Os graos de todas as amostras
exibiram morfologia diversa com existéncia de aglomerados.

Por inspecéo visual foi possivel observar que o aumento da concentragdo de
CTO, na composi¢cdao do compdsito, promoveu crescimento do tamanho de gréo e
melhor sinterizacdo da peca ceramica. Isto se deve a coalescéncia que ocorreu na
sinterizacdo que provocou uma diminuicdo dos espacos vazios, ao longo das regides
de contato entre as particulas adjacentes que observada para todas as amostras,
aumentando a densificagao do material, confirmando os resultados da picnometria.

Nas proximas micrografias mostram a diminuicdo da porosidade das
concentracées 5% a 10.0% CTO a matriz Alumina com fator de ampliacdo de
1000x.

A Figura 30 ilustra como a densidade do compdésito segue o modelo da regra das
misturas proposto por Lichtenecker [HURON, M.J; VIDAL, J., 1979].
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Figura 27: Micrografia das amostras do compésito (A,03),_, — (CaTiO3), com ampliagdo de
5000x (resolugdo: 20 um)
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Fonte: Proprio Autor.

Figura 28: Micrografia das amostras do compésito (A,03),-, — (CaTiO3), com ampliagéo de
5000x (resolugdo: 20 um)
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Fonte: Proprio Autor.

InDy, = Xp1,0,InDar,0, + XcariosInDearios (4.2)

onde, D,, é a densidade teérica, X e D do segundo termo séo as quantidades massicas
percentuais e a densidade experimental obtida pelo método de Arquimedes para cada
fase na mistura, respectivamente. Com base nesse modelo pode-se observar que
a densidade do compésito variou quase linearmente em funcdo do incremento de
CTO. Isto é, atribui-se esta ndo concordancia a formacgao da fase hibonite. Este fato
esta mais destacado no compésito CTO5.0. Pode-se dizer que o resultado obtido na
4.2 estd em conformidade com os dados de DRX apresentando coeréncia com as
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Figura 29: Micrografia das amostras do compésito (A,03),_, — (CaTiO3), com ampliagéo de
1000x (resolugao: 100 um)
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Fonte: Proprio Autor.

micrografias da Figura 29. Portanto, inferimos a partir dos resultados obtidos pelo
MEYV, que a fase CTO na matriz Alumina contribuiu com o aumento da densificagdo
dos compésitos.

4.2 CARACTERIZACAO DIELETRICA DAS
AMOSTRAS.

4.2.1 RF COM VARIAGAO DE TEMPERATURA.

A caracterizagdo em radiofrequéncia permite, através das medidas de impedancia
complexa, obter informacbes a respeito da permissividade, das perdas dielétricas,
da condutividade das amostras, do coeficiente de variacdo da capacitancia com a
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Figura 30: Densidade em funcao da composicdo massica do composto (AlL03)1_x — (CaTiO3),
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Fonte: Proprio Autor.

temperatura (TCC) e da energia de ativagdo necessaria para realinhar os dipolos
elétricos. Esses parametros sdo importantes para fornecer a base para uma
interpretacéo das propriedades do material, relacionando-as com a sua caracterizagao
microestrutural

As propriedades dielétricas de (A,O03),—, — (CaTiO3), na faixa de RF foi estudada
pelos métodos de espectroscopia de impedancia complexos [OLIVEIRA, R. G. M et al,
2014]. As propriedades dielétricas sdo obtidas a partir das equagdes basicas €* = ¢’ —
je", 1g8 =& M* = L, 6 = jwee*, & = 8.85.107'2 F/m. As partes reais e imaginarias
da impedancia complexa Z*, Z,. e Z;,, respectivamente, em funcao da frequéncia na
faixa de 1 Hz a 10 MHz, sdo estudados para o intervalo de temperatura de 498K a

623K. Os resultados das amostras sdo mostrados nas Figura 31 e 32.

A parte real Z, atingiu valores mais elevados em frequéncias baixas e diminui
como aumento de frequéncia conforme o esperado. Examinando a influéncia da
temperatura, observou-se que para todas as amostras de CTO, os valores de
Z,. proximos da frequéncia 1 Hz diminui bruscamente, a tendéncia a zero para
temperaturas maiores que 623 K. Os resultados para todas as amostras sao
destacados na tabela 6 que ocorre para todas as amostras testadas. Isto € indicativo
de um possivel aumento de condutividade AC para temperaturas mais elevadas. A
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Figura 31: Z.(f) com variacdo de temperatura para as amostras: (a) CTO2.5; (b) CTO5.0; (c)
CTO7.5¢e (d) CTO10.0
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Fonte: Proprio Autor.

Figura 31 também sugere que Z,, em diferentes temperaturas tende para 0 mesmo
ponto quando a frequéncia aumenta. Isto é indicativo de um livre movimento de
portadores de cargas quando a frequéncia aumenta. A resposta em frequéncia de
Zy» para a mesma faixa de temperatura € mostrada na Figura 32. As posi¢coes dos
picos deslocam para as frequéncias mais altas com aumento da temperatura. Esta
mudanca ocorre no valor maximo de frequéncia em todas as amostras, indicando uma
condugao ativa associada com reorientagéo dipolo [OLIVEIRA, R. G. M et al, 2014]. O
alargamento dos picos da frequéncia s&o mostrados para curvas Z;,, com 0 aumento
da temperatura sugerem que ha uma expansao do tempo de relaxamento, ou seja,
a existéncia de uma temperatura de relaxamento dependente do fendmeno elétrico
no composito dado pela relacdo 2xnf,7 = 1 onde f, é a frequéncia de relaxamento.
Este fenbmeno € independente dos fatores geométricos da amostra e depende
basicamente das propriedades intrinsecas do material [BARIK, S. K.; MAHAPATRA,
P. K.; CHOUDHARY, R. N., 2006; BARSOUKQV, E.; MACDONALD, J. R., 2005].
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Figura 32: Z,,(f) com variacdo de temperatura para as amostras: (a) CTO2.5; (b) CTO5.0; (c)

CTO7.5 e (d) CTO10.0
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Fonte: Proprio Autor.

Tabela 6: Os valores de Z,, para todas as amostras em 1 Hz.

Zr. (M)
Temperatura(K) CTO2.5% CTO5.0% CTO7.5% CTO 10.0%

498 214.32 963.84 222.27 371.83
523 77.69 298.37 125.36 170.73
548 49.95 144.78 60.17 79.07
573 27.40 61.43 27.60 28.58
598 12.00 29.31 15.58 12.22
623 6.21 17.62 8.45 6.32

Fonte: Proprio Autor

Os valores de permitividade real e imaginaria para as amostras de CTO diminuem
com aumento da temperatura (Figura 33 e Figura 34). A diminuicdo da constante
dielétrica com o0 aumento da frequéncia pode ser explicada pela teoria fenomenolégica
da Koop (1951), que considera a estrutura como de duas camadas dielétricas néao
homogénea de Maxwell-Wagner [KOOPS, C. G, 1951]. Neste modelo, a estrutura
dielétrica consiste em graos que conduzem bem, enquanto nas fronteiras dos graos
e entre graos, a conducgao é pobre. Este resultado € esperado porque faz com que
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a insercao CaTiOs; cause a densificacao de Al,03 e aumentando sua permissividade
[PENN, S. J.; PENN, S. J.; ALFORD, N. M.; ALFORD, N. M, 1997], ou seja, tanto

porosidade quanto resistividade diminuem.

Isto pode reduzir a condutividade em

frequéncias muito baixas, o que resultara em maiores constantes dielétricas do

material em baixas frequéncias, como observado na Tabela 7.

Figura 33: £/(f) com variagado de temperatura para as amostras: (a) CTO2.5; (b) CTO5.0; (c)
CTO7.5€e (d) CTO10.0
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Fonte: Préprio Autor.

Tabela 7: Os parametros elétricos e dielétricas de Al,O3; — CaTiO3 em 498 K.

T=623K e f=100 Hz
Composicdo  opc(107°Q~'m™1)  E, (eV) op(107°Q 'm~1) Wy (eV) e e’ enc
CTO2.5 0.0388 0.77 1.349 0.258 23.99 258.74 698.30
CTO5.0 0.0078 0.83 0.486 0.284 32.86 107.48 140.41
CTO7.5 0.0456 0.71 1.208 0.267 37.20 231.60 820.16
CTO10.0 0.0190 1.15 1.196 0.261 49.02 252.54 341.77

Fonte: Proprio Autor

As Figuras 35 e 36 ilustram o comportamento da constante dielétrica com a

temperatura.

Nota-se que para regides de baixas temperaturas, T < 400 K, ha

variagoes ¢’ para diferentes frequéncias e que diminuem ao longo das adigdes de
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Figura 34: £”(f) com variacdo de temperatura para as amostras: (a) CTO2.5; (b) CTO5.0; (c)
CTO7.5¢e (d) CTO10.0
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Fonte: Proprio Autor.

CTO. Isto € um indicativo que a adicdo do CTO leva o TCC do compésito (coeficiente
de variacao da capacitancia com a temperatura) para valores negativos considerando
uma frequéncia de operagdo. Na medida que as frequéncias aumentam os valores
de TCC aumentam. A variagdo de TCC também aumenta com a temperatura, e 0s
valores de TCC assumem valores positivos.

Nas regidao acima de 400 K, os valores de TCC vao para valores positivos com
o aumento da temperatura e adicdo de CTO. Caem para valores mais baixos com
aumento da frequéncia, bem como, ocorre 0 aumento de €” com a temperatura.

Em dielétricos com a presenca da polarizacao idénica causa um incremento nas
constantes dielétricas com um aumento da temperatura [ABO EL ATA, A. M.; ATTIA,
S. M.; MEAZ, T. M, 2004]. Os atomos ou moléculas nas amostras nao podem na
maioria dos casos, orientar-se na regido de baixa temperatura. Com aumento da
temperatura a orientacao dos dipolos é facilitada e a permissividade aumenta. Porém,
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Figura 35: ¢/(T) com variacdo de frequéncia de 10> Hz a 10° Hz para as amostras: (a) CTO2.5;
(b) CTO5.0; (c) CTO7.5 e (d) CTO10.0
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Fonte: Proprio Autor.

em temperaturas mais elevadas, a agitacao térmica das moléculas é reforcada, e
0 grau de ordem é diminuida, assim, a permissividade atinge um valor maximo
[ANANTHARAMAN, M. R., 1999].

Nas frequéncias mais elevadas, o efeito da temperatura na constante dielétrica
€ desprezivel, ja em baixas frequéncias é bem notavel. Este comportamento foi

observado em todas as amostras.

Para analisar a perda dielétrica observada em baixas frequéncias calculou-se a
perda de conducdo DC utilizando a seguinte expressao:

el — Opc
DC 08 )

onde, g €é a permissividade do espaco livre e w é a frequéncia angular. Em

(4.3)

temperaturas mais altas e baixas frequéncias, ¢/ é calculada pela equacéo 4.3
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Figura 36: ¢”(T) com variagéo de frequéncia de 10*> Hz a 10° Hz para as amostras: (a) CTOZ2.5;
(b) CTOS5.0; (c) CTO7.5 e (d) CTO10.0
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Fonte: Proprio Autor.

sendo compativel com os resultados experimentais relatados na literatura [ARORA,
R.; TRIPATHI, S. K.; KUMAR, A., 1990].

Os valores em uma determinada temperatura e frequéncia, como é visto na Tabela
7,para T =623 Ke f =100 Hz. Percebe-se que estes valores de perda de conducao
DC apresentou maior do que a perda dielétrica do compdésito, ou seja, a perda de
conducao DC é dominante sobre a perda dielétrica. Assim, estes resultados indicam
que a dispersao dielétrica observada pela perda de conducao DC pode ser atribuida a
dispersao dielétrica nessa regiao [KUMAR, S.; HUSAIN, M.; ZULFEQUAR, M., 2007].

A funcdo modulus dielétrico complexo M* permite a analise dos fenbmenos da
conducao em ceramica dielétricos. A resposta de frequéncia de parte real e imaginaria
de M* com a frequéncia sdo mostrados nas Figuras 37 e 38. Como pode ser visto, 0
valor de M, € muito baixo (proximos de zero) na regiao de baixa frequéncia, e aumenta
monotonicamente para todas as temperaturas que tende para o mesmo ponto M... Isto

625
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€ uma evidéncia de que a mobilidade de portadores de cargas estam envolvidas no
processo de polarizagdo [OLIVEIRA, R. G. M et al, 2014].

Com o aumento da temperatura, a posi¢ao do pico de M;,, move-se para a maior
frequéncia e a altura do pico de M;,, aumenta, indicando a presenca de relaxacao
dielétrica que é termicamente ativada, em que o processo “hopping” de portadores de
cargas € predominante [WONG, Y. J; HASSAN, J; HASHIM, M., 2013; HIMANSHU,
A. K; CHOUDHARY, B. K.; SINGH, S. N.; GUPTA, D. C.; BANDYOPADHAYAY, S. K;;
SINHA, T. P, 2010].

Figura 37: M,.(f) com variacao de temperatura para as amostras: (a) CTO2.5; (b) CTO5.0; (c)
CTO7.5¢e (d) CTO10.0
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Fonte: Proprio Autor.

Representacdo da condutividade é um parametro muito importante relativo a
medigdo macroscoépica de portadores de cargas com seus movimentos microscopicos
[OLIVEIRA, R. G. M et al, 2014]. A Figura 39 mostra a condutividade AC em fungao
da frequéncia e da temperatura para amostra CTO7.5.

A Figura39a, os valores da condutividade AC aumentam com o incremento da
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CTO7.5 e (d) CTO10.0

Figura 38: M;,,(f) com variacao de temperatura para as amostras: (a) CTO2.5; (b) CTO5.0; (c)
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: (a) oac(f) com variacéo de temperatura (b) oac(T) com variacao de frequéncia para
amostra de CTO7.5.
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frequéncia. Isto se deve ao movimento ativo de elétrons e efeito “hopping” entre os
sitios vizinhos [WONG, Y. J; HASSAN, J; HASHIM, M., 2013]. Os baixos valores de
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condutividade de AC em baixa frequéncia 1 Hz em Figura 39a pode ser atribuido ao
bloqueio de ions entre o elétrodo e amostra [MARIAPPAN, C. R.; GOVINDARAJ, G.,
2002]. A condutividade AC é quase constante na regidao de baixa frequéncia 1 Hz
a 100 Hz. Enquanto, na regido de alta frequéncia, a lei da poténcia, cic(®) ~ ®° é
dominante. Esse comportamento € observado em nossas amostras e sdo relatados
nas literaturas [JONSCHER, A. K., 1981; HILL, R. M.;, JONSCHER, A. K., 1979].
A Figura 39b, osc em funcdo da temperatura exibe diferentes taxas de crescimento.
Em baixas temperaturas observa um pequeno aumento de oy com temperatura na
frequéncia de 10> Hz a 10 Hz, enquanto nas temperaturas mais elevadas, c,c mostra
um aumento mais rapido com o aumento da temperatura. Esse comportamento é
observado em todas as amostras, e pode ser explicado, pelo “hopping” de elétrons
[WONG, Y. J; HASSAN, J; HASHIM, M., 2013].

A condutividade de AC do compoésito apresenta o comportamento da lei da
poténcia universal, expressa por ¢ = cx¢c +A®*, onde c¢ € a condutividade de DC,
e s e A sao os parametros caracteristicos. A é uma constante e s € 0 expoente da
lei de poténcia (0 < s < 1). Este expoente é usado para caracterizar o mecanismo de
condugao elétrica em materiais diferentes. E indicativo da interagdo entre todas as
espécies que participam do processo de polarizagdo dos portadores de cargas. Os
valores de s sao determinados da inclinagao linear do c4c¢ versus frequéncia (Figura
39a) [JONSCHER, A. K., 1981; HILL, R. M.;, JONSCHER, A. K., 1979; OKUTAN, M.;
BASARAN, E.; BAKAN, H. I.; YAKUPHANOGLU, F., 2005].

A figura 40 descreve o comportamento de s com temperatura T para a amostra de
CTQO7.5. Verificou-se a dependéncia de temperatura com o valor de s, s =- 0.00194T
+ 1.37248. Esta equacao foi obtida da Figura 40. Uma aproximagéo ao valor de 1
quando T tende a OK sugere o modelo CBH [OKUTAN, M.; BASARAN, E.; BAKAN,
H. I.; YAKUPHANOGLU, F, 2005; GHOSH, ASWINI, 1990]. No modelo de CBH,
o "hopping"é termicamente ativada, as cargas em mobilidade passam pela barreira
de potencial entre sitios vizinhas. Portanto, o valor da barreira de potencial W, foi
calculado a partir da fungao (1-s) versus curva de T e foi encontrado o valor igual
a 0,267 eV para a amostra CTO7.5. A Tabela 7, mostram os dados da barreira de
potenciais Wy, para todas as amostras

A condutividade DC, em 1 Hz, obedece relagao Arrhenius da seguinte forma opc =
ooexp(—E,/kT) para todas as temperaturas, onde oy € um fator de pré-exponencial, k
€ a constante de Boltzmann, T é a temperatura absoluta e E, é a energia de ativacao,
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Figura 40: Expoente de frequéncia (s) em funcao da temperatura T para CTO7.5.
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Fonte: Proprio Autor.

bem como, f,... como parte imaginaria do modulus (M;,) tem valor maximo dado
pelo fnax = foexp(—E,/kT), onde f, € um fator pré-exponencial, E, é a energia de
ativagéo, k é a Boltzmann constante e T a temperatura absoluta. A Tabela 8 mostram
os valores de energia de ativagao calculado a partir da fungdo modulus e a energia
de ativacao obtida a partir da condutividade DC a 1 Hz para diferentes temperaturas
para todas as amostras observa que a diminuicao da energia de ativagdo de CTO7.5
pode ser explicado pelo aumento da dispersao dielétrica atribuido a ¢}~ e, portanto,
uma reducao da barreira de potencial Wy, [KUMAR, S.; HUSAIN, M.; ZULFEQUAR,
M., 2007].

Tabela 8: Valores de energia de ativacdo em todas as amostras.

CTO2.5 CTO5.0 CTO7.5 CTO10.0

Energia de ativacédo
da fungdo modulus 0.72eV 0.83eV 0.78eV  0.92eV

Energia de ativacédo
da condutividade DC 0.72eV  0.82eV 0.76 eV 0.95eV
Fonte: Préprio Autor

O oy pré-exponencial é obtido a partir do grafico de resistividade contra 1/T para
temperaturas acima de 448 K, e a linearidade da resposta muda gradualmente ao
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arco semicircular que indica o aumento da condutividade da amostra na figura 41b,
quando o oy = oy, para altas temperaturas [GHOSH, ASWINI, 1990]. O valor do oy
pré-exponencial indica se a conducao é realizado pelos estados estendidos ou pelos
estados localizados. O valor de oy esté na faixa de 10° — 10* Q~'e¢m™! para conducéo
de estados estendidos e uma menor para a condug¢ao por “hopping” entre estados
localizados. A Tabela 7 apresenta os valores de o, pequenos, na ordem de 1076 —10~’
Q~'em™!. Isto é indicativo que a condugdo ocorre pelo mecanismo “hopping” [MOTT,
N. F.,1978; DAKHEL, A. A., 2006].

Figura 41: Gréfico de Nyquist para CTO7.5 na (a) faixa 548K a 623K (b) 373K a 523K.
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Fonte: Proprio Autor.

Para obter um modelo de circuito equivalente, foram ajustados os diagramas
de Nyquist de CTO2.5 e CTO7.5 (Figura 42). Os dados foram analisados pelo
programa LEVMW, versdo 8.08. Os parémetro sdo verificadas na Tabela 9. Os
parametros PRSDRMS e PRSDAV quando estam abaixo de 0,03 indicam uma boa
concordancia entre o ajuste experimental e computacional, validando o modelo do
circuito [MACDONALD, J. R.; FRANCESCHETTI, D. R., 1991].

Tabela 9: Ajuste dos parametros das curvas fitadas pelo programa LEVMW, versao 8.08 para
todas as amostras.

Temperatura
598 K 623 K
Amostras  PRSDAV ~ PRSDRMS Chi-quadrado = PRSDAV ~ PRSDRMS Chi-quadrado
CTO2.5 0.013488 0.019453 0.0002789  0.0062779  0.011985 0.0008021
CTO5.0 0.0062779  0.011985 0.0008021 0.0055779  0.010707 0.0006065
CTO7.5 0.0040461 0.0078529 0.0003134  0.0039932 0.0078432 0.0002716
CTO 10.0 0.0047883 0.0091814 0.0004646  0.0047961 0.0093275 0.0004047

Fonte: Proprio Autor

A Figura 42a ilustra as concentragbes de 2,5% e 7,5% de CTO com dados
experimentais, percebe um desvio significativo desse comportamento R-C simples,
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Figura 42: Curvas experimentais e ajustadas para CTO2.5 e CTO7.5 (a) seus circuitos
equivalentes sugeridos pelo programa LEVMW, versao 8.08 (b) e com dupla escala
logaritmica em seus eixos.
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Fonte: Proprio Autor.

tornando-se aparente visivel como deformacao e alargamento em seu semicirculo
no diagrama de Nyquist. Isto é mais claramente visto em uma dupla escala
logaritmica (Figura 42b) em CTO2.5 verifica um desvio em alta frequéncia entre
dados da impedancia imaginaria experimental e tedrica esta relacionado com a lei da
poténcia de Jonscher. O desvio de comportamento ideal R-C, além de dependéncia
da condutividade com a frequéncia do processo elementar de “hopping” dos ions
€ a principal razdo da deformagdo dos semicirculos de impedancia no diagrama
de Nyquist [BAUERLE, J. E, 1969; FUNKE, K.; BANHATTI, R. D.; BRUCKNER,
S.; CRAMER, C.; KRIEGER, C.; MANDANICI, A.; ROSS, I., 2002.]. Assim, uma
aproximacao fenomenoldgica comum descreve esses semicirculos ampliados por uma
conexdo paralela de um resistor R e um elemento de fase constante (CPE) [SHOAR
ABOUZARI, M. R.; BERKEMEIER, F.; SCHMITZ, G.; WILMER, D., 2009]

A condutividade dos graos e fronteiras de graos sao fortemente influenciados pela
porosidade [VERKERK, M.; MIDDELHUIS, B.; BURGGRAAF, A., 1982]. Observa que
na Tabela 7, a queda da condutividade em 5% CTO atribui o surgimento de hibonite
e TiO, na matriz alumina [OLIVEIRA L.S.; GOUVEIA D.X.; SILVA M.A.S.; SOMBRA
A.S.B, 2015]. Com o aumento da concentracdo de 5% a 10% CTO, a porosidade e
a condutividade DC diminui. Em temperaturas elevadas, o mecanismo de conducao
dos portadores de cargas é ativado termicamente. Isto mostra a dependéncia da
condutividade AC com a frequéncia. [JONSCHER, A. K., 1981]. O circuito equivalente
do programa LEVMW, versdo 8.08 muda para circuito Randles com difusdo néao
uniforme (NUD) como uma resposta ao aumento de Z;, no diagrama de Nyquist
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em.altas frequéncias, bem como, pode também atribuir a formacao de segundas fases
[VERKERK, M.; MIDDELHUIS, B.; BURGGRAAF, A.; 1982; BRUG, G. J.; VAN DEN
EEDEN, A. L. G.; SLUYTERS-REHBACH, M.; SLUYTERS, J. H., 1984].

A medida dielétrica da capacitancia em funcao da frequéncia nos compdésitos
foi realizada para o calculo do coeficiente de temperatura da capacitancia (TCC).
Essa grandeza muda com a temperatura ndo somente por causa das dimensdes do
capacitor, que é observado pelo coeficiente térmico de expansao linear (o), mas
também em funcdo das mudancas de g’. Isto é, a avaliagdo da permissividade
¢ importante para avaliagcdo do TCC. A variacdo da permissividade relativa a
temperatura é designada como coeficiente de temperatura da permissividade (7C)
[HARROP, P. J., 1969; OSTERHOUT, W. J.; HAAS, A R., 1919; AZAD, A.-M.; PANG, T.
Y.; ALIM, M. A, 2003].

TCC=TC:+ 0y (4.4)

Os coeficientes de expansao nas direcées x, y € z sao idénticos, ou seja, 0s
dielétricos apresentam caracteristicas de oy, isotrépicas.. A capacitancia pode mudar
com a temperatura, ndo sé porque as dimensdes do capacitor mudam, mas, também,
porque a permissividade do dielétrico muda com a temperatura. Assim, pode-se
estabelecer regides onde TCC sejam negativas e positivas, dependendo da faixa de
temperatura observada [MOULSON, A. J., HERBERT, J. M., 2003; LEE, B.W. ET AL.,
2006].

A Figura 43 ilustra a constante dielétrica nas frequéncias de 1 KHz e 1 MHz
variando com a faixa de temperatura de 303K a 378K para todas as amostras.

A Figura 43, perceber-se que na regido de temperatura baixa, 300 K < T< 350 K,
em 1KHz e 1 MHz, verifica um crescente aumento do TCC nos compdsito, fato que
também se repete na regido de temperatura mais alta, T > 350 K. Pode-se inferir que
a adicao de CTO eleva o TCC do compésito. Isto se deve pelos varios motivos, dentre
eles, cita-se: que o maior tratamento térmico permitiu uma maior coalescéncia entre
0S graos, que resultou em um material mais denso e, consequentemente, um aumento
de &/, e que houve um reforco da polarizagédo iénica da alumina, que abaixo de 1600
°C é predominante [MOULSON, A. J., HERBERT, J. M., 2003], pela adicao de CTO
causa um reforco na polarizacao efetiva ibnica e eletrébnica em todos os atomos da
célula unitaria. A polarizagdo adicional idbnica ndo s6 gera um deslocamento de ¢’
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Figura 43: £/(T) com variagao de concentragdo de CTO na matriz alumina para as frequéncias:
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Fonte: Proprio Autor.

mas também muda o TC, para valores negativos [WERSING, W., 1996]. Na tabela 10,

mostra os valores de

Tabela 10: TCC do composito (AL03),—x — (CaTiO3), na faixa de 303 K a 373 K.

TCC para frequéncias de 1 KHz e 1MHz.

TCC (ppm/°C) TCC (ppm/°C)

Amostras f=10°Hz f=10°Hz
CTO2.5 -5598.83 451.77
CTO5.0 -1518.44 222.64
CTO7.5 437.71 572.29
CTO10.0 -261.42 397.71

Fonte: Préprio Autor

4.2.2 RF EM TEMPERATURA AMBIENTE.

Quando submetidas a uma diferenca de potencial na faixa de RF e em temperatura

ambiente, a série de amostras do compésito (AL03),—x — (CaTiO3), Sinterizadas a

1350 °C apresentaram as seguintes respostas sendo possivel a analise dielétrica.

A Figura 44 exibe a parte real (¢’) e imaginaria (¢”’) da permissividade dielétrica dos

compositos. Os valores de €' (Figura 44a) para as amostras analisadas apresentam

um decrescimento na faixa de frequéncia estudada que pode ser associado com

efeitos do eletrodos, onde o CTO10.0 possuiu 0 maior valor de €' (43,23 em 1GHz)

que pode ser atribuido a uma boa densificacao, bem como, a menor perda dielétrica

(Figura 44b), acima de 400 MHz, entre as amostras.
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Figura 44: Medidas dielétricas da série (A,03),_, — (CaTiO3),: (a) €'(f) e (b) €"(f).
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Fonte: Proprio Autor.

O gréfico da Figura 45 apresenta o ¢/ para frequéncias inferiores a 1MHz em
fungcédo da composicdo do composito. Foi possivel observar que existe uma tendéncia
do &/’ tornar-se maior com a adicdo de CTO no compdsito, pois 0 acréscimo desse
componente torna a ceramica mais densa. Portanto, mudangas microestruturais
nos materiais refletem em variagées das propriedades dielétricas. Com relagéo a
frequéncia, pode-se verificar que os valores de ¢,’, para as amostras CTO2.5, CTO5.0
e CTO7.5 apresentam valores relativamente préximos, em destaque CTO 10.0 que
confirma a sua tendéncia na faixa de 50 a 1000 MHz.

4.3 MEDIDAS ELETRICAS EM MICROONDAS.

As propriedades dielétricas dos compdésitos ceramicos ndo variam apenas de
acordo com suas propriedades intrinsecas (estrutura molecular), mas também
das suas propriedades extrinsecas (microestrutura do material). Portanto, foram
estudadas as propriedades dielétricas dos compositos (A1,03)—, — (CaTiO3),, na faixa
de microondas. As propriedades dielétricas foi obtido pelo método Hakki-Coleman, e
estas foram listadas na Tabela 11. O mesmo comportamento observado na faixa de
radiofrequéncia foi observada na faixa de microondas, ou seja, que a permissividade
dielétrica cresce com o aumento da concentragdo de CTO no compdsito o g,
bem como a diminuigdo de g8 na ordem de 103 (Figura 46). Isto revela um
comportamento proximo ao linear (em g,) ao longo das variacdes composicionais
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Figura 45: Variacdo da permissividade dielétrica (¢’) em funcdo da composicdo de CTO nos
compositos ((AL03)1—y — (CaTiO3),
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Fonte: Proprio Autor.

do compésito, em destaque o CTO10.0 que apresentou um alto fator de qualidade
(Op = 1/tgdg) comparado com os outros compdsitos. Esses valores sdo aceitaveis
para uma possivel aplicacao do material como antena ressoadora dielétrica (DRA),
seja numa microfita ou monopolo [BALANIS, 2009] em que sédo observados 0s modos
TEy de todos os compdésitos na forma de ressoadores.

O fator de qualidade Q para um DR é limitada a valores abaixo de 1000 (Q < 1000),
mas se tiver baixa condutividade entre o eletrodo e amostra, entdo € desejavel um fator
de qualidade acima de 1000 (Q > 1000) para um material ceramico [WERSING, 1996].

Tabela 11: Propriedades dielétricas na faixa de microondas das amostras

D h 180k fo
Amostra & (mm)  (mm) (107°) (GHz) Op 7(pp.2C1)
CTO025% 7.42 1576 6.73 5.09 10.65 93.90 -46.7621
CTO 5% 8.83 1538 6.26 463 10.35 96.62 -29.1155
CTO75% 9.96 15.11 6.6 5.15 9.47 105.60 -16.2425
CTO10% 12.15 1515 6.18 417 8.95 111.73 9.7406
Fonte: Préprio Autor

4.3.1 COEFICIENTE DE TEMPERATURA DA FREQUENCIA
RESSONANTE.

Assim como o TCC, foi realizada uma medida similar para se obter a estabilidade
térmica na faixa de microondas do compdsito. Esta é representada pelo coeficiente de
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Figura 46: Parametros elétricos em funcdo da concentra¢cdo de CTO composito (AL O3)1—x —
(CaTiOs), (a) & € (b) 1g0E.
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Fonte: Proprio Autor.

temperatura da frequéncia de ressonancia (7r), onde foi observada a variagdo do 7y
do modo TEy;; em funcdo da temperatura. Esse comportamento também é atribuido
ao TC, e a, como demonstra a equacgao abaixo.

7= (%TCg + ocL>, (4.5)

onde, o oy, n&o desvie significativamente do valor de 8.107° até 8.10~> K~ numa ampla
faixa de temperatura para materiais ceramicos dielétricos [Lee, B. D.; Lee, H. R.; Yoon,
K. H.; Cho, Y. S 2, 2005].

Na literatura o 7y da alumina é -60 ppm.°’C~! e 7, para CTO é de 850 ppm.°C~.
Este valor varia dependendo da sintese ou sinterizacdo processo utilizado. O
comportamento previsto era que os valores de 7, dos compositos sejam positivos com
adicdo CTO. Os resultados obtidos mostraram um comportamento esperado. A Figura
47 apresenta os resultados da inclinacao tedrica usando o Capacitor Paralelo e regra
de Lichtenecker. O comportamento de 7y do compdsito ndo resulta qualquer pontos
dentro da regra de misturas. Isto se deve a formacao das fases hibonite e 6xido de
titdnio no processo de sinterizagédo, e seus valores de 7, sdo menores do que CTO,
embora sejam valores positivos.

O ideal seria que tanto o TCC quanto o 7, fossem os mais proximos do valor
nulo, pois o0 comportamento de um dispositivo eletrdnico sofreria menor influéncia da
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temperatura do ambiente em que esta submetido. A consequéncia de um 7, nulo € o
menor deslocamento de frequéncia ressonante no ressoador provocado por diversos
fatores tais como a sua area e coeficiente de expansao térmica linear, o tipo de suporte
do ressonador, a dependéncia de temperatura de outros elementos do circuito, etc.
Portanto, sua diminuicdo tende a aumentar a estabilidade térmica dos dispositivos
[CASTRO, P. J.; NONO, M. C. A, 1999].

Figura 47: Variacdo de 7, com a concentracdo CTO comparagdo com a regra de mistura do
condensador em paralelo (-) e Lichtenecker (-).
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Fonte: Proprio Autor.

A figura 47, mostra a passagem do 7, pelo zero. Uma estimativa de ajuste com a
funcéo polinomial foi obtido pela seguinte equacao [OLIVEIRA L.S., GOUVEIA D.X.,
SILVA M.A.S., SOMBRA A.S.B.,2015]:

Ty = 0.24x% +4.43x — 59.52. (4.6)

A equagéo 4.6 é possivel calcular a concentragdes de CTO, onde os valores ty =
0. Resolvendo a equagao 4.6, obtém o valor de 9.3 % CTO. Por interpolagéo linear
chega-se ao valor de ¢, = 11.54.

Embora, esta equacédo nao ter significado fisico, mas descreve a tendéncia de 7,
= 0 nas concentrag¢des de CTO, considerando as fases secundarias.
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4.3.2 ANTENAS RESSOADORAS DIELETRICA (DRA) - ANALISE
COMPUTACIONAL

Na Figura 24 (subsecédo 3.4.6) foi apresentada a disposicao do programa HFSS
(modelo computacional) para as amostras do composito (Al,O03)1—x — (CaTiO3),. A
perda de retorno (S1;) das mesmas em funcao da frequéncia estdo apresentadas na
Figura 48. Uma antena com perda de retorno abaixo de -10 dB ja pode ser utilizada
para fins comerciais e tecnologicos [PETOSA, A., 2007].

Figura 48: Perda de retorno para as todas as DRAs do compdsito (A,03);— — (CaTiO3)y.
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Fonte: Proprio Autor.

O ressonador dielétrico fabricado foi testado como DRA, para este experimento,
0s compdsitos fabricados (2,5% CTO, 5% CTO, 7,5% e 10% CTO) foram colocados
sobre um plano de terra conducao e excitados por uma sonda. A amostra de ensaio
funciona no modo HE;;5. Na primeira observacao foi analisado se todo o DRA testado
apresentam perda de retorno abaixo de -10 dB, na Figura 48 pode-se observar que
todos DRAs apresentaram perda de retorno menor do que -20 dB. Outra observacao,
a frequéncia de ressonéncia € decrescente com concentragdo CTO (Figura 49). Isto
€ devido a dimensao das DRAs sdo muito préximas e a permissividade dielétrica
aumenta com a concentragédo de CTO, conforme a equagéo 4.7 [LUK, K.-M.; LEUNG,
K.-W., 2003; OLIVEIRA L.S., GOUVEIA D.X., SILVA M.A.S., SOMBRA A.S.B.,2015].
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frE1Ls = 2%2‘3% [0.274—0.36(%) +o.oz(2‘l—h>2} (4.7)

Figura 49: A fyr,,s das DRAs em fungéo da composi¢éo do (A,03)1—x — (CaTiO3),.
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Fonte: Proprio Autor.

Tabela 12: Valores experimentais (Exp.) e simulados (Sim.) dos parametros de ajuste das
DRAs para CTO2.5 e CTO5.0.

CTO2.5 CTO5.0

Experim. Simul. Error Experim. Simul. Error
fuens 5.9 5.91 -0.17 5.68 5.73 -0.88
Si1 (dB) -32.31 -32.3 0.03 -36.47 -36.72 -0.69
Pico da frequéncia ressonante (Q) 190.1 194.5 -2.31 215.82 240.06  -11.23
Resisténcia (Q) 48.24 52.46 -8.75 49.06 51.48 -4.93
BW (%) 14.41 16.57 -14.99 10.41 11.61 -11.53
Eficiéncia (%) 97.47 96.71
Ganho (dBi) 3.06 3.25
Directividade (dBi) 3.14 3.36

Fonte: Proprio Autor
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Tabela 13: Valores experimentais (Exp.) e simulados (Sim.) dos parametros de ajuste das
DRAs para CTO7.5 e CTO10.0.

CTO7.5 CTO10.0

Experim Simul. Error Experim. Simul. Error
fuEns 5.44 5.36 1.47 5.34 5.27 1.31
i1 (dB) 27.9 -28.17  -0.97 -30.94 -30.81 0.42
Pico da frequéncia ressonante (Q) 228.28 22217 2.68 267.44 236.54 11.55
Resisténcia (Q) 47.86 53.53 -11.85 48.33 47.32 2.09
BW (%) 9.38 8.58 8.53 8.06 8.35 -3.6
Eficiéncia (%) 96.07 96.33
Ganho (dBi) 3.08 3.13
Directividade (dBi) 3.21 3.25

Fonte: Proprio Autor

Figura 50: Perda de retorno experimental e simulado (HFSS).
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Analisando a frequéncia ressonante, na Figura 50 com as Tabelas 12 e 13, pode-se

observar que o erro € inferior a 1,5%, isto é, as frequéncias de ressonancias estao

em acordo com os resultados experimentais. A discordancia dos picos presentes

no grafico podem ser associados com a imperfeicdo da DRA. A mesma observagéo
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Figura 51
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pode ser 0 parametro Si;, ou seja, os resultados estdo de acordo com os resultados
experimentais, em que os erros sao inferiores a 1%.

A Figura 51 exibem as cartas de Smith das amostras desenvolvidas, onde
podemos observar 0 ajuste entre as curvas experimentais e simuladas, e identificar
a influéncia da perda na proximidade das curvas de impedancia de entrada, onde
podemos verificar que todas as amostras estdao na regidao de resisténcia relativamente
baixa, sendo que as amostras CTO2.5 e CTO5.0 sdo capacitivas € as amostras
CTO7.5 e CTO10.0 sao indutivas.

: Cartas de Smith para os dados experimentais e simulados (HFSS).
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Fonte: Proprio Autor.

T Z+1
1+|T

Além da impedancia de entrada verificada na carta de Smith podemos analisar
o coeficiente de reflexdo e de onda estacionaria para todas as amostras, bem como
=Zleg7Z=

=T é chamado de coeficiente de onda estacionaria de

%— =R+ jX, onde T" é o coeficiente de
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tensdo que para um bom casamento de impedéancia geralmente € necessario ter um
valor baixo, proximo de 1. E sua eficiéncia de reflexdo é dada por ez = 1 — |T'|?).
Na tabela 14 verifica-se que todas as amostras apresentaram baixissimas perdas de
refrex@o, 0.02 < |I'| < 0.04 e altas eficiéncias de reflexdo, 99.84 < eg < 99.96.

Tabela 14: Caracteristicas da linha de transmissédo para os pontos observados na carta de
Smith das amostras estudadas

Amostra R(Q) X(Q) Frequéncia (GHz) VSWR || Angulo (°)  er (%)

CTO2.5 5242 -1.82 5.90 1.04 0.02 -2.18 99.96
CTO5.0 51.30 -5.46 5.68 1.04 0.02 -6.09 99.96
CTO7.5 52.15 10.84 5.44 1.06 0.03 11.94 99.91
CTO10.0 45.09 9.01 5.34 1.08 0.04 11.31 99.84

Fonte: Proprio Autor

Figura 52: Impedancia real e imaginaria (experimental e simulado — HFSS).

225 275

Z,al HFSS Z,yoal IFSS
= 2Z.ca1 Experimental 225 = Z,.cq] Experimental
150 ——7Z.  HFSS ——Zimag HFSS

imag

150 4 —T Experimental

— Zimag Experimental imag

g 75 a 751
N N
04
04
754
-75 T T T -125 T T T
3.5 4.5 6.0 7.5 8.5 3.5 4.5 6.0 7.5 8.5
Frequéncia (GHz) Frequéncia (GHz)
(a) CTO2.5 (b) CTO5.0
350 Z HFSS 0
300 ceal 3 Z,oq HFSS
— 7, Experimental J
— 225 —7, Experimental
225 =——Zimag HFSS real “XP
E g
. =——Zimag HFSS
_Zimag Experimental 150 g .
1504 _Zimag Experimental
-~ =~ 754
g 754 g
~N N
04
04
75 -754
-150 T T T -150 T T T T
3.5 4.5 6.0 7.5 8.5 3.5 4.5 6.0 7.5 9.0 9.5
Frequéncia (GHz) Frequéncia (GHz)
(c) CTO7.5 (d) CTO10.0

Fonte: Proprio Autor.

A analise de impedancia da Figura 52, apresentaram os erros com valores mais
elevados em comparagdo com a primeira analise conforme observado nas Tabelas
12 e 13, este erros mais elevadas podem ser explicados pela imperfeicdo da DRA.
O parametro de campo distante foi calculada com base nas condi¢cdes apresentadas
acima, onde todas as DRAs apresentaram ganho acima de 3 dBi, eficiéncia superior
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a 90% e diretividade superior a 3 dBi e que no compdsito CTO5.0 apresentaram
melhores resultados de ganho e directividade.

Para o CTO2.5 e CTO 5.0 tém angulos de reflexdo negativos indicando que
estdo no sentido do gerador, enquanto, CTO7.5 e CTO10.0 possuem angulos de
reflexdo positivos indicando que estdo no sentido da carga. E o coeficiente de onda
estacionaria de tenséo para todas amostras ficaram em torno de 1, isto significa que
toda a poténcia é transmitida pela antena e nao ha reflexdo. Todos os valores obtidos
de VSWR que séo < 2 possibilitam inumeras aplicagbes [KAI, 2000].
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CAPiTULO 5

CONCLUSOES E TRABALHOS
FUTUROS

CONCLUSOES.

Os testes para obtencao de ceramicas com matriz Alumina com adicéo de CTO do
foram satisfatérios, pois, o CTO auxiliou na sinterizacao da Alumina. Os resultados de
DRX confirmaram as fases principais e secundarias com bons ajustes, com destaque
a hibonite que ja tinha sido reportado em outras investiga¢cdes com (ALO03)1—x —
(CaTiO3), em diferentes concentra¢cdes de CTO, reforcando o caratér refratario a
ceramica. A picnometria e o MEV confirmaram os resultados em DRX apontando
para uma densificacdo do compdsito com sua diminui¢cdo de poros.

As caracteristicas dielétricas nas medidas do compédsito em RF e Microondas
mostraram bons resultados. A estabilidade térmica foi obtida para a matriz alumina
quando adicionado de CTO (7 = 0). Bem como, os valores de TCC variando de
valores negativos e positivos (NP0) que sugere aplicacdes em circuitos elétrénicos. O
aumento da permissividade elétrica (g,) e fator de qualidade (Q) por concentracéao
propbem a capacidade de miniaturizar dispositivos eletrénicos e seu uso em
aplicacoes tecnoldgicas.

Para as medidas elétricas realizadas na faixa de 1Hz a 1MHz e com variacéo de
temperatura de 448 K a 623 K, houve um aumento da condutividade AC para todas as
amostras. O aumento da temperatura ocasiona o deslocamento do pico do M;,, para
maiores frequéncias, indicando que ocorre um mecanismo de relaxa¢ao bem definido
ao longo da faixa de frequéncia, sendo o processo de condutividade (transporte de
carga) e polarizacao elétrica termicamente ativados.

Nas simulagbes feitas utilizando o software HFSS o qual mostrou-se bastante
eficiente na simulacdo das DRAs e bons valores do coeficiente de onda estacionaria
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de tensao (VSWR). As antenas propostas foram projetadas para operar em
microondas na faixa de frequéncia de banda C, sendo obtidos resultados com
frequéncias variando de 5.4 GHz a 5.9 GHz. Os resultados das amostras estudadas
sado importantes para o desenvolvimento de capacitores ceramicos, para aplicacdes
em dispositivos de radiofrequéncia e microondas, e para o desenvolvimento de
antenas ressoadoras dielétricas.

TRABALHOS FUTUROS.
1. Fazer outras concentragdes de CTO na matriz Alumina na busca do 7y proximo
de zero.

2. Emprego de outras técnicas de caracterizagdo de materiais como Infravermelho,
Raman, Raman com temperatura, DSC, EDX e TG do compdsito Al,O3—CaTiOs.

3. Fazer o estudo de microdeformacéo do material e dureza.

4. Projetar e construir antenas microfitas, filtros e capacitores utilizando o
composito Al,O3—CaTiOs3.

5. Estudar outros compdsitos utilizando o compdsito Al,Os—CaTiO; visando
aplicacoes tecnoldgicas em microondas e antenas.

6. Divulgar novos resultados através de publicacées em periddicos indexados.
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TABLE 2 Measurement and Simulation Bandwidth of the Passbands and the Notched Bands of the Presented Filter (BW: band-
width; FBW: fractional Bandwidth; MND: maximum notch depth)

Parameters Measured Results Simulated Results
Passbands Band number 1 2 3 4 1 2 3 4
BW3qs (GHz) 2.89-345 3.66-5.18 6.04-7.85 8.22-10.78 2.89-3.43 3.6-5.15 5.92-7.82  8.03-11.08
FBW34p 17.67% 34.39% 26.06% 26.94% 17.1% 35.43% 27.66% 31.92%
Notched bands Band number 1 2 3 4 1 2 3 4
BWioqs (GHz) 3.53-3.61 5.29-539 5.86-5.98 8.02-8.15 346-3.55 5.22-529 5.74-5.85 7.87-7.99
FBW10dB 2.24% 1.87% 2.02% 1.62% 2.56% 1.33% 1.89% 1.51%
MND (dB)/Freq (GHz) 16.6/3.57 17.7/5.34 16.1/5.92 18.4/8.08 24.6/3.51 30.9/5.27 24.7/5.81 35.4/7.93

within the passband, the current distribution is symmetric, as
shown in Figure 6(e). It is worthwhile to note that different
phases of the signal show different current distribution, but for
the notched frequencies, the current along the transmission line
close to the output port at all phases are low.

3. MEASUREMENT AND DISCUSSION

The proposed filter was fabricated and the S-parameter against
frequencies was measured by using the Agilent ES071C vector
network analyzer. Figure 7 presents the photo of the proposed fil-
ter with two SMA connectors. Total area of the proposed filter is
50 mm X 12 mm. Figure 8 plots the measurement results for the
S-parameter, as well as its comparison with the simulation ones.
It can be seen from Figure 8 that, four notched bands have been
gotten within the UWB frequencies, but only four passbands are
obtained because the notched bands of 5.34 and 5.92 GHz are
contiguous. The four passbands are 2.89-3.45 GHz, 3.66—
5.18 GHz, 6.04-7.85 GHz, and 8.22-10.78 GHz, respectively.

The detailed 3-dB BW of each passband and 10-dB notched
fractional bandwidth of the presented filter are listed in Table 2.
It can be seen from Figure 8 and Table 2 that, there are some
differences between the simulation results and the measurement
ones. In the first place, all notched frequencies gotten from mea-
surement are higher than that obtained from simulation, namely,
the simulation results show the notched frequencies are 3.51,
5.27, 5.81, and 7.93 GHz, whereas the experimental results
show that they are 3.57, 5.34, 5.92, and 8.08 GHz, respectively.
Second, the measurement notch depth at each notched frequency
is not as good as the simulation one, namely, the simulation
results show that the MND of all notched frequencies are higher
than 24 dB, but they are about 16 dB in testing. Third, the low
edge of the filter passband for both simulation and measurement
are almost overlapping, while for high edge of the passband,
some different are seen. Last but not the least, the measured
insertion losses are higher than that of simulation ones, espe-
cially in high frequencies. It is evident that two results are not
the same but they have high similarity. The frequency error
between simulation and measurement is lower than 2% for each
notched frequency.

4. CONCLUSION

Detailed design of an UWB filter with quad-notched bands,
which is comprised of a seven-pole pseudo-bandpass filter and
eight arrow-shaped resonators, is presented in this letter. The
pseudo-bandpass filter, which is based on optimum distributed
highpass filters, is comprised of four grounded stubs separated by
three unit elements. Eight arrow-shaped resonators both close to
the main transmission line and the stubs provide four notched
bands in the UWB band. The results of the parametric study and
the investigation of the current distributions for the notched and
the passband frequencies of the proposed filter have been
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included. Simulation results show that the notched frequency can
be widely tuned by altering the length of the resonators, and the
BW of the notched band can also be changed by adjusting the
gaps between the additional resonators and the bandpass filter.
Experimental results show that, within 2.89-10.78 GHz, four
notched frequencies, namely, 3.57, 5.34, 5.92, and 8.08 GHz are
obtained with the notch depth is higher than 16 dB.
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ABSTRACT: In this article is present the structural and dielectric
microwave properties of Alumina — CaTiOjs ceramic composite with the
addition of CaTiOjz and your performance as a dielectric resonator
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antenna (DRA). Alumina has a negative temperature variation of reso-
nant frequency coefficient 1, while CaTiOs has a high positive tempera-
ture coefficient. Also influence of calcium titanate on densification and
porosity of the composite is presented. The CaTiO; was added (2.5% to
10% wt. amount) in order to analyze changes in the dielectric proper-
ties. Samples were characterized by X-ray diffraction. Dielectric proper-
ties were investigated by Hakki-Coleman methods and the experimental
characteristics parameters like return loss, bandwidth, and input imped-
ance are presented and compared with numerical simulations. The
results obtained shows the formation of secondary phases (Hibonite and
TiO5), with the dielectric permittivity and dielectric loss increasing and
decreasing with calcium titanate concentration, respectively. The appli-
cation of DRA was verified and all samples tested presented return loss
below —10 dB in the resonant frequency. © 2015 Wiley Periodicals, Inc.
Microwave Opt Technol Lett 57:963-969, 2015; View this article online
at wileyonlinelibrary.com. DOI 10.1002/mop.28999

Key words: microwave properties; ceramics; CaTiO;; temperature coef-
ficient of resonant frequency; dielectric resonator antenna

1. INTRODUCTION

The last decades, investigation of dielectric materials properties
has increased, enabling the development of new ceramics for
several applications in the wireless communication technologies
and others. In the microwave range, the specific properties for
ceramic materials as complex permittivity, dielectric losses, and
low temperature coefficients of resonant frequency can be
obtained from the addition of one or more phases with the com-
mon material to form a composite with the desired property
[1-3]. Specifically, a temperature coefficient of resonant fre-
quency, T, with a value close to zero is mandatory when the
material is used as dielectric resonator [3, 4]. High 7 values do
not allow the adequate practical application for this material.
Good values can be obtained by the addition to the principal
phase, a secondary phase with the opposite 1¢ aiming to cancel
the influence of environmental temperature [3]. The aluminum
oxide arouses interest due your dielectric properties as & (9.8)
and tan ¢ in order of the 107> [5, 6]. Alumina has a high melt-
ing point of about 2050°C, relatively high thermal conductivity
and low dielectric losses and is a well-known ceramic packaging
material. Most of the properties of the high-purity alumina such
as thermal expansion, thermal conductivity, elastic modulus,
melting point, Poisson’s ratio, and permittivity fall within a nar-
row range for different samples from a wide range of sources.

TABLE 1 Rietveld Parameters, Monocrystal Density, and
Sample Composition Obtained by X-ray Diffraction

Sample Ryp Phases Rgrage Towt p (g Cm73)
CTO 2.5% 16.07 AlLO3 7.82 97.98 3.98
CTO - - -
Hibonite 9.95 1.79 3.72
TiO, 7.00 0.23 4.16
CTO 5.0% 15.89 Al,O53 6.08 93.99 3.98
CTO 6.12 1.41 4.01
Hibonite 8.47 4.28 3.75
TiO, 7.38 0.32 4.15
CTO 7.5% 15.36 AlL,O3 4.92 90.41 3.98
CTO 3.88 4.54 4.02
Hibonite 8.32 4.84 3.75
TiO, 9.73 0.21 4.22
CTO 10.0% 14.95 Al,O3 5.18 87.57 3.98
CTO 3.22 7.43 4.02
Hibonite 8.53 4.80 3.75
TiO, 9.07 0.20 4.24
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However, the dielectric loss is highly variable from sample to
sample varying over several orders of magnitude. Powder purity
is an important factor in the production of low-loss alumina
[6-16]. In polycrystalline alumina, the quality factor is dramati-
cally decreased [7] by the impurity degree.

The calcium titanate (CTO) was a ferroelectric oxide that
exhibits higher dielectric permittivity in radiofrequency and
microwave range, in the microwave range the CTO exhibits
& = 160 [6-11] and dielectric loss in the order 10~*. The CTO
too higher ¢ positive (850 ppm. °C ™).

In the work was studied ceramic composite of Al,O; — CTO,
with the CTO concentration varying of the 2.5% at 10% wt. For
structural characterization was used X-ray diffraction with crys-
talline phases confirmed by Rietveld refinement. The dielectric
properties of composites was obtained by impedance spectro-
scopic (IS) and Hakki—Coleman method. The coefficient of tem-
perature of resonant frequency was obtained by SEFS method,
and the antenna application was analyzed by numerical simula-
tion by HFSS® software.

2. EXPERIMENTAL PROCEDURE

The ceramic composite was fabricated by mixture of alumina
and CTO in the planetary mill for one hour for better homogeni-
zation and decreasing particle size of the powders Al,Oj
(Alcoa), and CaTiO; (Aldrich), with the CTO concentration
varying from 0% at 10% wt. The ceramic cylinder and pellets
was obtained from mixture of CTO, Alumina and Alcohol Poly-
vinyl (PVA), this mixture was pressing in the uniaxial press for
5 min under constant pressure of the 8.81 MPa. The green body
was sintered at 1350°C for 4 h in furnace. The pellets and cylin-
ders were polished before sinterization process. The nomencla-
ture of the samples was showed in the Table 1.

The samples was analyzed by X-ray diffraction using the
Rigaku diffractometer using Cu radiation K o (1= 0.15406 ;\).
The dielectric measurement the ceramic pellets and cylinder was
fabricated, in the ceramic pellet was painted a conductor ink for
analysis by Impedance Spectroscopic in the radio-frequency, the
ceramic cylinder was used for analysis in the microwave range
by Hakki-Coleman method [17], the measurement was per-
formed in the impedance analyzer (E4991a and 4294a) and net-
work analyzer (N5230a), both for Agilent. The 7y was measured
by SES method by analysis for displacement of frequency of
mode HEs with temperature [18]. The density of the ceramics
was analyzed by Pycnometry.

3. RESULTS

3.1. X-Ray Diffraction
The crystalline phases presented in the ceramic was performed
by analysis for the pattern diffraction of the composites of
Alumina-CTO. The diffraction peaks presented in the XRD pat-
terns in the Figure 1 demonstrated the presence of three or four
crystalline phases, depending of the CTO concentration, a few
peaks not associated for CTO or alumina was associated the pres-
ence of Hibonite and TiO,. The Rietveld refinement was per-
formed for confirmation of the proposed phases. The refinement
was carried with orthorhombic CTO (ICSD: 165801, space group
Pnma): in conjunct with rthombohedral alumina (ICSD: 85137,
space group R-3C), TiO, (ICSD: 36410, space group 4/mmm)
and Hibonite, Ca0.6 (Al,03), (ICSD: 34394, space group P63/
mmc). The Rietveld refinement was performed by DBWS9807
associated with graphical interface DBWStools [19].

The refinement results showed that the adjust for experimen-
tal data with the proposed phases demonstrated good agreement,

DOI 10.1002/mop



