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RESUMO

Compasitos ceramicos tém ganhado cada vez mais espaco na area de tecnologia pois possuem
uma vasta gama de aplicacbes. S80 materiais que apresentam caracteristicas mecanicas,
magnéticas, épticas ou dielétricas que podem ser controladas através de projetos que atendam
as especificacOes de um sistema de transmisséo sem fio. Os materiais ceramicos possuem alto
ponto de fusdo e sdo, geralmente, isolantes térmicos, embora possam existir materiais ceramicos
semicondutores, condutores e supercondutores, dependendo da faixa de temperatura.
Dependendo da estrutura do material, as ceramicas podem ser classificadas como compdsitos.
Neste trabalho, € analisada a mistura da hexaferrita de estroncio SrFe12019 com o multiferrdico
BiFeOs em diversas concentracdes. A hexaferrita de estroncio (SFO) foram adicionadas
concentrages diferentes do multiferrdico (BFO) que deu origem aos compoésitos denominados
SB20, SB40, SB60 e SB80. A hexaferrita de estroncio (SFO) atua, basicamente, como fonte de
campo magnético, influenciando uma regido propria a sua posicdo num sistema magnético. Ela
entra na composicao de autofalantes, pequenos motores elétricos, componentes de microfones,
telefones, circuitos de TV e radio. Pode atuar, também, como magneto purificador de agua,
eliminando certas impurezas metalicas; separador de minerais paramagnéticos em minérios,
alinhamento de objetos (bussolas) e direcionamento de feixes de particulas eletricamente
carregadas (aceleradores de particulas). Nos Gltimos anos tem havido um grande interesse no
estudo do BFO, devido ao seu alto potencial tecnolégico. Espera-se o0 uso deste material em
spintrénica, no desenvolvimento de memodrias ferroelétricas e de capacitores multicamadas. E
estudada a aplicacdo deste composto como uma antena ressoadora dielétrica (DRA) e sua
estabilidade térmica para aplicagdes em circuitos de micro-ondas. Foram realizadas a analise
de sua estabilidade térmica para aplicacdes em circuitos de micro-ondas, bem como sua
espectroscopia de impedancia a temperatura ambiente. As propriedades elétricas e dielétricas
foram realizadas através da espectroscopia de impedancia. Esses compdsitos foram testados
como DRA e o desempenho deste material mostrou um coeficiente de reflexdo abaixo de -

10dB, ganhos acima de 4.9dBi e eficiéncia acima de 67%.

Palavras-chaves: Compositos Ceramicos. Hexaferritas. DRA. Micro-ondas.



ABSTRACT

Ceramic composites have gained more and more space in the technology area because they
have a wide range of applications. They are materials that have mechanical, magnetic, optical
or dielectric characteristics that can be controlled through projects that meet the specifications
of a wireless transmission system. Ceramic materials have a high melting point and are
generally thermal insulators, though semiconductor, conducting and superconducting ceramic
materials may exist depending on the temperature range. Depending on the structure of the
material, the ceramics can be classified as composites. In this work, is analyzed the mixture of
strontium hexaferrite SrF12019 with the multiferroic agent BiFeOs in various concentrations.
Different concentrations of the multiferroic agent (BFO) were added to the strontium
hexaferrite (SFO), which gave rise to the composites named SB20, SB40, SB60 and SB80.
Strontium hexaferrite (SFO) basically acts as a source of magnetic field, influencing a region
proper to your position in a magnetic system. It comes in the composition of speakers, small
electric motors, components of microphones, telephones, TV and radio circuits. It can also act
as a water purifying magnet, eliminating certain metallic impurities; separating paramagnetic
minerals into ores, aligning objects (compasses) and directing beams of electrically charged
particles (particle accelerators). In recent years there has been a great deal of interest in the
study of BFO due to your high technological potential. It is expected the use of this material in
spintronics, the development of ferroelectric memories and multilayer capacitors. The
application of this compound as a dielectric resonance antenna (DRA) and your thermal
stability for applications in microwave circuits is studied. It was analyzed your impedance
spectroscopy at room temperature, as well as your thermal stability for applications in
microwave circuits. The electrical and dielectric properties were performed through impedance
spectroscopy. These composites were tested as DRA and the performance of this material

showed a reflection coefficient below -10dB, gains above 4.9dBi and efficiency above 67%.

Keywords: Ceramic Composites. Hexaferrites. DRA. Microwaves.



LISTA DE FIGURAS

Figura 1: Estrutura cristalina das hexaferritas (a) BaFe12019 [4] e (b) SrFe120109............. 17
Figura 2: Incidéncia de um feixe de raios-X sobre um cristal. ............cccooeviveiiiiiiiciciienn 22
Figura 3: Aparelho de Difragdo de raios-X pelo método de Debye-Scherer..............ccco...... 23
Figura 4: Aparelho de Difracdo de raios-X da SHIMADZU-XRD 6000............c.ccccvvvrnnnnns 23
Figura5: Representagdo esquematica dos componentes do MEV. ........cccoceveieivnieninnnnnns 27
Figura 6: Esquema do sistema de medicédo de propriedades dielétricas utilizando o método
de HaKKI=COIBMAN. ......eiiieie ettt e et e s e sneesaeeneeeneenreenee e 29
Figura 7: Diferentes geometrias para os RDs, com as formas cilindrica, retangular,
hemisférica, esférica e as de baixo perfil: discos circulares e triangulares. ...........c.cccoeevvennenne. 31
Figura 8: Difratograma de Raios-X das amostras estudadas. ...........cccceeververeiieseerieseennnan 35

Figura9: MEV dos compostos: a) SFO, b) SB20, c¢) SB40, d) SB60, e) SB80 e f) BFO.....37
Figura 10:  Histerese Magnética das amostras SFO, SB20, SB40, SB60, SB80 e BFO. .....38

Figura 11: Permissividade Dielétrica medida a 1Hz, 100Hz, 10KHz e 1MHz a temperatura
(010] 051 251 (=T PRSP OPOPRTUPRO 40
Figura12: Perda Dielétrica medida a 1Hz, 100Hz, 10KHz e 1MHz a temperatura
(604151 o | (PO PP PPPPRPPPPTRR 41

Figura 13:  Condutividade elétrica medida a 1Hz, 100Hz, 10KHz e 1MHz a temperatura

(010] 051 2= 0 (=T TP OPOPRTURRO 42
Figura 14:  Medidas da condutividade para as amostras SFO, SB20, SB40 e SB60. ........... 43
Figura 15: Parte imaginaria normalizada do moédulo (M”) em fung¢do da frequéncia a
diferentes temperaturas para SFO, SB20, SB40 € SBGE0. .........ccccerviirriieienie e 45
Figura 16: Impedancia real (Z’) em funcdo da frequéncia a diferentes temperaturas. ........ 46
Figura 17: Impedancia imaginaria (Z”) em fun¢do da frequéncia em diferentes
TEIMPETALUIAS. ....eveeeiiieeetee ettt ettt e kbt e bb e e s bb e e st e e st e e e snbe e e snbeeennbeeennbneeas 47
Figura 18:  Diagrama de Nyquist para a amostra SB40 a diferentes temperaturas............... 48
Figura19:  Medida de s em relagdo a concentragdo de BFO. .........cccoceieiiininiiincicice, 50

Figura 20:  Permissividade dielétrica obtida pelo método Hakki-Coleman para SFO, SB20,
SBA0, SBB € BFO. ...ttt ettt 51
Figura21: Configuragdo para mediGao de DRA ..o 52
Figura 22:  Coeficiente de reflex&o experimental medido para SFO, SB20, SB40 e BFO. .53



Figura23: a) Medicdo de impedancia real experimental e simulada. b) Medicdo de

impedancia imaginaria experimental € Simulada..............ccccoeiiiii i 54
Figura24: Dados da Carta de Smith para 0 SFO. .......cccecceiiiiiiieie e 55
Figura 25:  Dados da Carta de Smith para 0 compoSito SB20. .........ccccerervrenensienenieenenns 55
Figura 26:  Dados da Carta de Smith para 0 composito SB40. ..........ccccevevereieiinesieeenns 56
Figura 27:  Dados da Carta de Smith para 0 comp0sito SB60. ..........ccccccveiveiieiieieerieiieinne 56
Figura 28: Dados da Carta de Smith para 0 BFO...........cccceiiiiiiieiicic e 57
Figura29: Diagrama de Radiagdo obtido por simulagdo para a amostra de SFO................ 57
Figura 30:  Diagrama de Radiacdo obtido por simulagéo para a amostra de SB20............... 58
Figura 31: Diagrama de Radiacdo obtido por simulacdo para a amostra de SB40. ............. 58
Figura 32:  Diagrama de Radiacédo obtido por simulacédo para a amostra de SB60. ............. 59

Figura 33:  Diagrama de Radiagdo obtido por simulagdo para a amostra de BFO ............... 59



10

LISTA DE TABELAS
Tabela 1: Propriedades magnéticas primarias e secundarias da ferrita de estroncio.......... 18
Tabela 2: Nomenclatura das amostras produzidas para analise ...........cccccevvvieiiveiesiiennnas 34
Tabela 3: Especificacdes geométricas das amostras para caracterizacdo dielétrica. .......... 34
Tabela4:  Densidades das amostras estudadas...........ccooovererernerreiien e 36
Tabela 5: Parametros da Histerese SFO_BFO .......ccccccoiiiiiiie e 39
Tabela 6: Propriedades Dielétricas para as ceramicas SFO, SB20, SB40 e SB60. ............ 41
Tabela 7: Energia de ativacdo para as amostras SFO-BFO obtidas pela condutividade e pela
IMPEAANCIA IMAGINATTA. ......eivieeeeiceie ettt b e b e ne e 44
Tabela 8:  Coeficiente de temperatura da Capacitancia, TCC (ppm. °C-1).....c.ccceeverruvennene 46
Tabela 9: Encaixe de parametros do circuito equivalente para a amostra SB40. ............... 48

Tabela 10:  Propriedades dielétricas das ceramicas de SFO — Permissividade Dielétrica, Perda
Dielétrica, tf, densidade € medidas GEOMELIICAS. ......covviiiiiviriiiie i 50

Tabela 11:  Parametros dados para as simulagdes usando 0 HFSS ..., 53



11

SUMARIO

1 INTRODUGAOD ..ottt sttt sen st nanens 13
IO R O 1 o 1 Yo OSSP 14

2 FUNDAMENTACAO TEORICA ......ovvoveeveeeeseeeeeseeveseseessss s sesssssssssesninnns 16
2.1 Propriedades das FEITITAS ........cuviiiiiiieiie sttt 16
2.2 MUIITErrOICO (BFO)....c.eciiiie ettt ta e nre e 18
2.3 Banda C de COMUNICAGAD .........cuererieiterieitinii sttt 20
2.4 Difratometria de RAI0O-X ......cccoeiiiiiiie ettt et 20
2.4.1  Alincidéncia de radiacao SODre @ amOStra ........ccecverueiiereeriesie e 21
2.4.2 LI de Bragg ...ocoee ittt 21
2.5 Refinamento pelo Método de Rietveld ............ccoooeeieiicce i 23
2.5. 1 GBS AS ettt e renrs 24
2.5.2  DBWS-TOLLS ...ttt 24
2.6 Principio de Arquimedes € PICNOMELIIA .......ccevvveieiieieeecie e 25
2.7 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV).......cccoooiiiiiiiiiniieieec e 26
2.8 Medidas em RadIOFrEQUENCIA .......ccueiieiiieiiiic e 28
2.9 Medidas €M MICIrO-0NUAS .......c.coveirrieiieieieeseee e e se e e sre e seesreeeeereesreenee e 29
29.1  Coeficiente de Temperatura da Frequéncia Ressonante (Tr)........c.ccocevvrvreennnn 30
2.10  ANTENGS ...eeeeieeiiee ettt h et R e r e e nn e 30

3 CARACTERIZACAO ESTRUTURAL ..o 33
3.2 PreparaGio das AMOSIIAS ........ccciiruerierieeiereesiie e see e e e ssee e ste e sseesbeeaesseeseeenee e 33
3.3 Difratometria de RAIOS-X.......cceiuerirriirieiieiiisieseeee ettt 35
3.4 Picnometria ou Método de ArqUIMEAES .........ccererireeirerieesere e 36
3.5  Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)........ccccooveieiiiciecie e 37
3.6 HiStEreSe IMAQgNELICA.......civeeiecieeieeie ettt e et et te e esaeeneesreenreenee e 38

4 CARACTERIZAGAO EM RADIOFREQUENCIA .......ccocovvrririnineieesiseieeiene 40
4.2  Caracterizacao a temperatura ambIeNte ..........cccevveieiiiereere e 40
4.3  Caracterizagdo com variagdo de teMPEratlra ............ccocererererieieeriesese s 42

5 CARACTERIZACAO EM MICRO-ONDAS ........cccceviiiretieeseeesieresesiesssenesneesnes 49
ST A Y/ (<o [ To b= W [ PSSRSO 49
5.3  Método de HakKi-ColEmMaN..........cceiiiiiiiiiice e 50

5.4  ANtena ReSSOAAOra DICIEIIICA . ... eeeeeee oottt 51



B CONCLUSODES ... ..ottt oottt ettt ettt ettt ettt ettt et ettt ettt ettt ettt 60
6.2 PErSPECLIVAS FULUIAS......eevieieiieiieeie sttt e ettt esae e e sreenreenee e
6.3  Trabalhos REAIIZAUOS .......oooeeeeeeeeeee

REFERENCIAS



13

1 INTRODUCAO

Nos Ultimos anos, o desenvolvimento de materiais ceramicos tem sido objeto de
pesquisa em diversos institutos, universidades e empresas pois estes possibilitam uma vasta
gama de aplicacBes em sistemas de transmissdo sem fio [1]. Os compostos cerdmicos Sao
materiais que apresentam caracteristicas mecanicas, magnéticas, épticas ou dielétricas que
podem ser controladas através de projetos que atendam as especificacdes de um sistema de

transmissao sem fio.

Ceramicas sdo materiais solidos inorganicos ndo-metalicos fabricados pelo homem.
Ceramica vem do grego ‘“keramikos”, que significa “feito de argila queimada”, pois sdo,

geralmente, obtidas apds tratamento em altas temperaturas.

Estes materiais sdo constituidos de elementos metalicos e elementos ndo-metélicos e
possuem ligacdes de carater misto, ibnico-covalente [4]. Os materiais cerdmicos possuem alto
ponto de fusdo e sdo, geralmente, isolantes térmicos, embora, dependendo da faixa de
temperatura, possam existir materiais ceramicos semicondutores, condutores e
supercondutores. Dependendo da estrutura do material, as ceramicas podem ser classificadas

como compasitos.

As ceramicas sdo compostas por pelo menos dois elementos, frequentemente mais que
dois. A ligacao atbmica nestes materiais varia desde puramente idnica até totalmente covalente,
bem como combinag®es desses dois tipos de ligacdes. O grau da natureza i6nica ou covalente
depende da diferenca de eletronegatividade dos atomos. S&o formadas por arranjos
interconectados de atomos, continuos, e ndo por moléculas isoladas. Isso distingue as ceramicas
dos solidos moleculares, como I,. Ceramicas séo duras, transparentes, resistentes a compressao
e resistentes quimicamente, mesmo em altas temperaturas. Em geral sdo isolantes elétricos e

isolantes térmicos.
Os principais materiais ceramicos sdo:

- Materiais ceramicos Tradicionais: cerdmicas estruturais, loucas, refratarios

(provenientes de matérias primas argilosas);
- Vidros e Vitro-Ceramicas;

- Abrasivos;
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- Cimentos;

- Ceramicas “Avangadas”: aplicagOes eletroeletronicas, térmicas, mecanicas, opticas,

quimicas, biomédicas.

Na engenharia sdo utilizadas as ceramicas “avancgadas” devido principalmente as suas
propriedades dielétricas e magnéticas. Os compostos ceramicos ou ceramicas magnéticas sdo
conhecidas popularmente como ferritas por terem, em sua maioria, 0 Ferro como componente

principal [2].

As ferritas sdo oOxidos ferrimagnéticos que produzem uma inducdo magnética
espontanea na auséncia de um campo magnético externo. Eletricamente as ferritas séo
classificadas como semicondutoras ou isolantes. Em muitas aplicacfes esta é sua principal

vantagem em relagdo aos metais ferromagnéticos [3].

Existem diversas areas em que as ceramicas avancadas podem atuar. Por exemplo,
dissipadores ceramicos fornecem o ambiente certo para os eletrénicos de alta poténcia. Alguns
componentes cerdmicos garantem uma operacdo confidvel na tecnologia aeroespacial, na
industria automotiva, optoeletronica, tecnologia de medicdo e controle e na industria de

eletrbnicos de consumo.

A extraordinaria resisténcia ao desgaste, a resisténcia a temperatura e o alto nivel de
resisténcia anticorrosiva fazem da ceramica avancada uma alternativa interessante para outros
materiais sejam eles abrasivos, transportados, moidos ou misturados e os requisitos de protecdo
anti desgaste e anticorrosiva sdo altos. Algumas cerdmicas avangadas garantem vida util longa
para pecas que estdo sujeitas a alta pressao durante o transporte ou processamento de matérias-
primas, minerais e recursos no campo de tecnologia do meio ambiente. Os materiais ceramicos
podem suportar temperaturas extremas e pressdes mecanicas nas aplicagdes para gerar energia
nos motores e turbinas de usinas elétricas ou nos sistemas de energia fotovoltaica, na conversao
de energia térmica solar, energia eolica e energia hidrelétrica. A ceramica avancada garante o
aumento da capacidade de desempenho de instalacdes e o0 uso eficiente e ecoldgico dos recursos

na distribuicdo de energia e fornecimento das fontes de energia convencional e renovavel.

1.1 Objetivos

O objetivo deste trabalho é o estudo do material originado da mistura da hexaferrita tipo

M SrFe12019 (SFO) adicionada com o multiferréico BiFeOs (BFO) em diversas quantidades. O
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composito serd estudado em suas propriedades elétricas e magnéticas para aplicacfes em

dispositivos eletrénicos, como antenas ressoadoras dielétricas. As etapas do desenvolvimento

foram:

Produzir uma série ceramica tomando como base a hexaferrita de estréncio (SFO),
em que as amostras constituintes sofressem a adigdo do multiferréico de Bismuto
(BFO), em determinadas concentraces e com o uso do aglutinante PVA (alcool
polivinilico);

Analisar as propriedades em Radiofrequéncia e em Micro-ondas do multiferroico de
bismuto (BFO);

Identificar a estrutura do material através da difratometria de raios-X;

Avaliar morfologicamente a superficie das amostras produzidas por meio da
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV);

Estudar as propriedades dielétricas das amostras produzidas em Radiofrequéncia
(RF) e em Micro-ondas;

Avaliar comparativamente os resultados obtidos, prospectando aplicacdes futuras

em dispositivos eletronicos na faixa de RF e Micro-ondas.
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2 FUNDAMENTAGAO TEORICA
Neste capitulo séo apresentadas algumas fundamentac@es, técnicas e métodos estudados

para determinar as caracteristicas elétricas e magnéticas do composto estudado.

2.1 Propriedades das Ferritas

O termo ferrita € comumente usado para descrever genericamente uma classe de 6xidos
magnéticos, que contém ferro como seu componente principal. A magnetita, Fe3O4 € uma ferrita
e também foi o primeiro material magnético conhecido. O rapido crescimento em pesquisas
sobre o uso de ferritas para frequéncias elevadas foi ocasionado pela demanda em
telecomunicacdo e dispositivos eletronicos. As maiores aplicacdes das ferritas incluem nucleos
magnéticos para indutores e transformadores. Em muitas dessas aplicagbes utiliza-se
preferivelmente uma alta resistividade para minimizar as perdas dielétricas, onde os &tomos de

oxigénio seriam os responsaveis pela alta resistividade da rede do cristal. [2]

As ferritas apresentam algumas diferencas com relacdo aos demais materiais
magnéticos. Uma dessas diferencas € que a ferrita possui inducdo de saturacdo menor e alta
resistividade, comparado a metais magnéticos como, por exemplo, ligas de niquel-ferro (80%)
ou silicio-ferro. Outra diferenca de grande importancia para ferritas € a dependéncia com 0s

efeitos micro estruturais, tais como contornos de graos, porosidade e tamanho de gréos. [3]

As ferritas hexagonais sdo materiais magnéticos ceramicos, constituidos de ferro,
oxigénio e outro metal e sdo obtidas através da mistura do 6xido de ferro com outros éxidos na
forma de po. Possuem simetria hexagonal e romboédrica. Atualmente, em qualquer dispositivo
eletroeletrénico que necessite de um magneto permanente, as hexaferritas de bario (BaFe12019)
encontram aplicacdo, devido a sua alta coercividade e baixo custo de producdo, aplicabilidade

em altas frequéncias, resisténcia ao calor e a corrosdo. [3]

As hexaferritas sdo classificadas em cinco tipos dependendo da sua formula e estrutura
quimica. Estas incluem os tipos M (BaFe12019), W (BaMe2Fe16027), X (BazMez2Fe2s04s), Y
(BazMzFelzozz), e”Z (Ba3M62Fez4041). [2]

Na Figura 1 sdo mostradas as estruturas cristalina e magnética para as hexaferritas do
tipo M (exemplo: SrFe12019) que serd abordada neste trabalho. Os tipos W, X, Y e Z ndo sdo

economicamente importantes devido a seu dificil processamento.



17

Figura 1: Estrutura cristalina das hexaferritas (a) BaFe12019 [4] e (b) SrFe12019.
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Fonte: [5]

As ferritas do tipo M sdo as hexaferritas mais importantes. Elas sdo usadas como
magnetos permanentes que possuem grande resisténcia a campos desmagnetizantes e tem uma
posicdo dominante no mercado dos magnetos permanentes. Elas séo preferidas sobre os alnicos
devido ao baixo custo das matérias primas e do processamento, e & maior coercividade. Na
familia das ferritas do tipo M, a ferrita de estréncio e a ferrita de bario sdo os principais
materiais. Essas ferritas tem propriedades magnéticas moderadas e 0 preco por unidade de

energia magnética disponivel € muito baixo [7].

Vérias substituicdes podem ser feitas nas ferritas hexagonais para melhorar suas
propriedades magnéticas intrinsecas, em muitos casos os ions de Ba?* podem ser parcialmente
ou completamente substituidos pelos ions Ca, Sr, ou Pb que tem aproximadamente 0 mesmo

raio ibnico ou por ions trivalentes, tais como La*3[3]. A substituicdo de Ba por Sr em ferritas



18

tipo M (MFe12019) é importante tecnologicamente; como Sr?* é menor que Ba®*, os fons

magnéticos estdo mais proximos e estabelecem interacdes mais fortes.

As propriedades magnéticas intrinsecas sdo subdivididas em primarias e secundarias.
As propriedades primarias, tais como magnetizacdo de saturacao Js e a constante de anisotropia
magneto cristalina Kj, sdo diretamente relacionadas a estrutura magnética. As propriedades
magnéticas secundarias, tais como forca do campo anisotropico e a energia especifica da parede
de dominio (yw) sdo derivadas das propriedades primérias. As propriedades magnéticas
secundarias caracterizam o estado magnético real e governam o comportamento magnético. As

propriedades primarias e secundarias da ferrita de estroncio sdo mostradas na tabela 1, abaixo.

Tabela 1:  Propriedades magnéticas primarias e secundarias da ferrita de estréncio.

Propriedades Primarias

Magnetizacdo de saturacdo 475 mT
Constante anisotropica 360 kJ/m?®

Temperatura de Curie 750 K

Propriedades Secundarias
Energia especifica de parede de dominio 54,2x10* J/m?
Campo anisotrépico 1560 KA/m
Coercividade maxima, (Hc)max 1240 KA/m
Fonte: [7]

Por causa do aumento no interesse pelas nano particulas do material tipo M, as
hexaferritas de bario passaram a ser usadas na forma nano estrutural, como um material de alta
densidade, obtido por moagem de alta energia. A moagem de alta energia produz nanoestruturas
devido a atuacdo das forcas de impacto e cisalhamento no po, que resultam na reducdo do
tamanho da particula. Isto torna o método muito eficiente por causa da sua simplicidade e
aplicabilidade para todas as classes de materiais. [6]

2.2 Multiferréico (BFO)

Materiais que possuem em sua estrutura dois ou trés dos chamados ordenados ferrdicos:
(anti)ferroeletricidade, (anti)ferromagnetismo e (anti)ferro-elasticidade, sdo denominados
multiferréicos [10]. A tendéncia pela miniaturizacdo tem levado ao interesse de combinar
propriedades elétricas e magnéticas destes materiais multifuncionais, de modo que um dnico

dispositivo possa realizar mais de uma fungdo [11].

Dentre os raros materiais que possuem propriedades multiferréicas, destacamos

algumas perovskitas do tipo ABO3, tais como HoMnOs e BiFeOs. Nesta forma simples, o0 &tomo
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A exibe carga +2 e o a&tomo B exibe carga +4. Podem ocorrer formas complexas, onde dois
cations dividem o mesmo sitio ocupado pelo atomo B, quando se obtém o seguinte padrao:
A(B’1-xB”x)0s3, onde B’ pode ser ocupado por cations com valéncia +2 ou +3, e B”, por cations
com valéncia +5 ou +6 [8]. Outros exemplos incluem YMnO3, uma perovskita hexagonal que
é antiferromagnética (temperatura de Néel, Tn, entre 70 e 130 K) e ferroelétrica (temperatura
de Curie, Tc, entre 570 e 990 K) e BiMnOs, uma perovskita monoclinica que é tanto
ferromagnética (Tn ~ 100K) como ferroelétrica (Tc ~ 450K) [29]. A temperatura de Néel é
aquela na qual ocorre a transicdo do estado antiferromagnético para o estado paramagnético. A
temperatura de Curie, por vez, é aquela a partir da qual ndo resta nenhum momento de dipolo

liquido e nenhuma polarizacdo espontanea no material.

A estrutura perovskita € conhecida e estudada a mais de um século, desde a descoberta
do material CaTiO3 por Gustav Rouse em 1839. O nome perovskita é usado para nomear uma
classe de materiais que tem férmula quimica do tipo ABCs, na qual os ions do sitio B sdo
coordenados (rodeados) por um octaedro de ions do sitio C. Uma subclasse bastante conhecida
da familia das perovskitas, nos dias atuais, sdo 0s compostos com a formula quimica ABO3z, em

que os cétions do sitio B sdo metais de transicdo e os ions do sitio C sdo oxigénios [19].

A partir da década de 1960, medidas de difracdo de néutrons estabeleceram que a
perovskita BiFeOz (BFO) tem um ordenamento antiferromagnético do tipo G, com uma
temperatura de Néel (Tn) de 643K [20]. Este material exibe fraco magnetismo a temperatura
ambiente, devido ao seu ordenamento que consiste em um arranjo simples em que 0 momento
magnético de cada atomo Fe*3 é rodeado pelos antiparalelos de seis atomos Fe*? proximos. A
perovskita é ferroelétrica (Tc ~1103K) e possui uma estrutura romboédrica a temperatura
ambiente. A origem da ferroeletricidade no vem do Fe*® como nas perovskitas ferroelétricas
comuns, mas do Bi*3 que induz um deslocamento do centro de carga devido a um par de elétrons
na camada 6s quimicamente inativos [31]. Este par de elétrons desloca o atomo de Bi*® que,

por sua vez desloca os atomos de Fe*® deslocando o centro de carga e gerando a polarizacio.

Nos ultimos anos, tem havido um grande interesse no estudo do BFO, devido ao seu
alto potencial tecnoldgico. Tanto em bulk como na forma de filmes finos, espera-se o uso deste
material em spintronica [34] e no desenvolvimento de memdrias ferroelétricas [35] e de
capacitores multicamadas [29]. Por ndo conter chumbo, este material torna-se atraente também

do ponto de vista ecoldgico [29].
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Como antena ressoadora dielétrica, 0 material tem sido pouco estudado. Materiais
ressoadores dielétricos devem ter baixa tangente de perdas dielétricas, além de uma boa
estabilidade da frequéncia de ressondncia em micro-ondas, em relacdo a variagdes de
temperatura [40]. A combinagdo do BFO com outras fases e a adigdo ou introducgéo de dopantes
pode melhorar suas propriedades dielétricas, possibilitando aplicacbes em capacitores,

dispositivos microeletrénicos e em micro-ondas — na forma de antenas ressoadoras dielétricas.

2.3 Banda C de Comunicagao
As faixas de frequéncia estdo subdivididas desde baixas até as altas frequéncias. As mais
baixas sdo as audiveis e as mais altas os raios cosmicos. As faixas que sdo utilizadas para a

comunicacéo sao [53]:

e VHF: Very Hight Frequency ou Frequéncia Muito Alta — Esta faixa vai desde 30 MHz
até 300 MHz. E nela que encontram-se as frequéncias utilizadas pelo Radio FM e TV
aberta.

e UHF: Ultra Hight Frequency ou Frequéncia Ultra Alta — Esta faixa vai de 300 MHz até
3 GHz. Os canais de TV transmitidos por UHF estdo dentro desta faixa. Esta faixa
também abrange os canais para telefonia celular.

e SHF: Super Hight Frequency ou Frequéncia Super Alta — Vai desde 3 GHz até 30 GHz.
Encontram-se nesta faixa o sistema de subida e de descida de sinal para satélite Banda

“C”, banda “Ku” e as frequéncias para Radio Digital.

A Banda C é a faixa de frequéncia que os satélites utilizam para realizar a comunicacao
sentido satélite>antena ou antena>satélite. Ela utiliza o espectro de frequéncia de 3.7 GHz a
6.425 GHz para fins comerciais e funciona para transmissdo de dados tanto analégicos quanto
digitais [54].

Sua principal caracteristica esta atrelada a grande estabilidade de sinal que permite que
as informacdes continuem trafegando mesmo sob condi¢fes climaticas adversas como tempo
fechados (nuvens carregadas e chuvas fortes), muita poluicdo ou até mesmo evaporacao de
floresta [54].

2.4 Difratometria de Raio-X

Uma das técnicas de analise estrutural e micro estrutural mais empregada para
identificar os diferentes materiais € a difracdo, ou difratometria, de raios-X. A difratometria de

raios-X corresponde a uma das principais técnicas de caracterizacdo micro estrutural de



21

materiais cristalinos. E mais utilizada na engenharia e ciéncias de materiais, engenharia

metallrgica, quimica e de minas, além de geociéncias, dentre outros.

Os raios-X ao atingirem um material podem ser espalhados elasticamente, sem perda de
energia pelos elétrons de um atomo (disperséo ou espalhamento coerente). O foton de raios-X
apos a colisdo com o elétron muda sua trajetoria, mantendo, porém, a mesma fase e energia do
féton incidente [41]. Sob o ponto de vista da fisica ondulatoria, pode-se dizer que a onda
eletromagnética € instantaneamente absorvida pelo elétron e reemitida; cada elétron atua,

portanto, como centro de emissdo de raios-X [15].

A técnica de andlise estrutural e micro estrutural por raios-X se baseia na presenca de
uma rede cristalina ou na periocidade do arranjo atbmico. Esta é a principal limitacdo da técnica,
ou seja, esta técnica ndo se aplica a materiais sélidos totalmente amorfos como vidros ou

polimeros e nem a liquidos.

2.4.1 Aincidéncia de radiacdo sobre a amostra

Quando um feixe de raios-X monocromaticos incide sobre um material cristalino ocorre
o fendmeno da difracdo. Imaginando inicialmente que a incidéncia ocorra em um unico atomo
isolado, os elétrons deste atomo ficardo excitados e vibrardo com a mesma frequéncia do feixe
incidente. Estes elétrons vibrando emitirdo raios-X em todas as dire¢bes com a mesma
frequéncia do feixe incidente [41]. O &tomo pode ser visto como uma fonte de emissao esférica

de radiacdo (principio de Huygens).

Ao se incidir um feixe de raios-X sobre um cristal, onde os &tomos estdo regularmente
espacados (periodicidade do arranjo cristalino), cada &tomo serd uma fonte de emissao esférica
de radiacdo. Nestas condicGes podera haver interferéncias construtivas ou destrutivas entre as
ondas eletromagnéticas se estiverem em fase entre si ou desfasadas, respectivamente. O
comprimento de onda da radiacdo incidente deve ser da mesma ordem de grandeza do tamanho
da particula a ser analisada.

2.4.2 Leide Bragg

A técnica de analise estrutural por difracdo de raios-X pode ser utilizada para identificar

uma amostra desconhecida através da determinacéo do seu espagamento interplanar (d).
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A Figura 2 ilustra o arranjo experimental mostrando a incidéncia de um feixe de raios-

X em um cristal.

Figura 2: Incidéncia de um feixe de raios-X sobre um cristal.

Fonte: [41]

Um feixe de raios-X incide sobre um conjunto de planos cristalinos, cuja distancia
interplanar é d. O angulo de incidéncia ¢ 0. Os feixes refletidos por dois planos subsequentes
apresentardo o fenbmeno da difracdo. Quando a diferenca entre seus caminhos 6ticos for um
numero inteiro de comprimentos de onda, havera superposic¢do construtiva (um feixe de raios
X difratado seré& observado); caso contrario, havera superposicao destrutiva e ndo se observara

qualquer sinal de raios-X [41].

Usando-se dessas informacfes demonstra-se, a partir da figura 2, que:
2dsenf = nl 1)
onde:

e )¢ o comprimento de onda da radiagdo monocromatica utilizada;
e néum ndmero inteiro;
e 0 ¢ o angulo de difracdo dos feixes do raio-X;

e d é o espacamento interplanar, parametro que se deseja medir.

A expressdo da equagdo 1 é conhecida como lei de Bragg e desempenha papel

fundamental no uso da difracdo de raios-X para estudos cristalogréaficos.
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O equipamento experimental utilizado pode ser uma camara de raios-X usando um filme
fotografico (camara de Debye-Scherer — Figura 3) ou um difratdmetro mais moderno conforme

mostrado na Figura 4. E condic3o indispensavel que as amostras apresentem cristalinidade.

Figura 3: Aparelho de Difracdo de raios-X pelo método de Debye-Scherer.

Fonte: [55].

Figura 4: Aparelho de Difracdo de raios-X da SHIMADZU-XRD 6000.

{option)

* Rotati

Fonte: [55].

2.5 Refinamento pelo Método de Rietveld

O método de refinamento de estrutura chamado Rietveld é o método desenvolvido por
Hugo Rietveld e utilizado mundialmente na caracterizacdo de materiais cristalinos na forma de
p6. Os padrdes de difragdo de néutrons e raios-X sdo constituidos por reflexdes (picos de
difracdo) que se encontram em posi¢des angulares 20. A altura, largura e posi¢des dessas

reflex6es podem ser usadas para determinar de forma precisa a estrutura do material [3].

O método de Rietveld faz uso do método matematico de minimos quadrados para refinar
os perfis tedricos dos picos de difragdo até que esses perfis se apresentem muito proximos dos

perfis medidos. O método foi relatado a primeira vez para a difracdo de néutrons (radiacdo
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monocromatica) onde a posicao das reflexdes se encontram em termos do angulo de Bragg 26

[50].

A andlise quantitativa, através do refinamento de Rietveld [50], € um método ideal para
a caracterizacao de todas as fases existentes, simultaneamente, sem grande consumo de tempo,
de pessoal e de equipamento. Esse método é baseado na comparagdo do padrao de difracdo de
raios X observado, com um padrdo calculado dos dados de estruturas (parametros
cristalogréaficos) das fases existentes. Apos a preparacdo das amostras, todas as medidas e todos

os calculos podem ser feitos automaticamente.

2.5.1 GSAS

Hoje em dia, tem-se dado muita énfase para o método de Rietveld, onde as formas dos
picos sdo calculadas com base nos chamados “parametros fundamentais”. Os parametros
fundamentais sdo assim chamados por permitirem o calculo do perfil com base nas
caracteristicas do equipamento. Isso é interessante e funciona adequadamente para descrever
tanto o perfil instrumental quanto o relacionado com as caracteristicas fisicas da amostra.
Entretanto, a sua aplicacdo também é problematica, pois para descrever o perfil instrumental é
necessario que 0s equipamentos sejam muito bem alinhados, e o usuério deve conhecer com
boa precisdo todas as distancias entre partes dos equipamentos. Alguns autores de softwares do
Método de Rietveld implementaram algumas funcdes que descrevem partes da forma do pico e
permitem que os parametros sejam refinados, para corrigir as distor¢cdes no alinhamento do

equipamento. Esse € o caso do software GSAS [3].

2.5.2 DBWS-TOLLS

Em 1994 o programa da série DBWS passou a ser distribuido com um método de
calcular a proporcdo em massa de cada fase presente em uma amostra, desde que essas fases
fossem cristalinas e estivessem sendo consideradas nos refinamentos [3]. A rotina nessa versao
havia sido escrita, em meados de 1991, como um programa isolado do DBWS e seguindo 0
formalismo de Hill e Madsen (1987). Anteriormente ja havia sido escrito varios programas para
se determinar a analise quantitativa de fases para alguns materiais especificos, como o PZT e a

zirconia.

O DBWS pode/deve fazer uso de um padrao interno para determinar a fracdo de amorfo
em um material. Nesse caso o padrdo interno deve ser refinado como mais uma fase cristalina.
Como o padréo interno é introduzido em uma quantidade conhecida, os célculos s&o realizados

de forma a fornecer essa mesma quantidade no final de cada ciclo do refinamento. Ou seja, ap6s
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cada ciclo a proporcdo é determinada e multiplicada por um fator de escala para fornecer a
mesma quantidade adicionada. Todas as outras fases séo corrigidas pelo mesmo fator de escala.

A soma de todas as fases refinadas, incluindo o padréo interno, devera ser menor do que 100%

[3]

2.6 Principio de Arquimedes e Picnometria

A densidade absoluta é uma propriedade especifica e é definida como a quantidade de
massa por uma unidade de volume. A densidade relativa de um material é a relagdo entre a sua

densidade absoluta e a densidade estabelecida como padrao.

A densidade de um sélido € funcédo da temperatura e, principalmente, da natureza da sua
estrutura cristalina, haja vista, que os diferentes polimorfos de um composto exibem diferentes

densidades.

O principio de Arquimedes pode ser enunciado da seguinte maneira: “Um corpo, ao ser
mergulhado num liquido, sofre a acdo de uma forca de sentido ascensional, de baixo para cima,

cujo modulo € igual ao peso do fluido deslocado pelo corpo”.

Considerando:

e p, = peso aparente (peso que o corpo aparenta ter quando mergulhado no fluido) =
m,g onde m, € a massa aparente e g ¢ a gravidade;

e E =forca que age sobre o corpo submerso em um fldido = Empuxo

e p =peso do corpo = mg

* E=p—pa

* Mpg=mg— Mgg ~Mp=m-— mg

o dp= % (densidade do fluido)
F
portanto: m — m, = dgVp
Como o volume do fluido deslocado, quando um corpo é submerso, é igual ao volume

= 2 temos:m— m, = dpVp = dp—
do corpo V, . a iV F3
o c

Finalmente:

de = ——dp = dp—> (2)

m-—mgq P—DPa
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A equacdo acima é a expressdo pela qual sera determinada a densidade de um corpo de
forma geomeétrica qualquer, em funcdo da densidade do fluido em que ele foi mergulhado,
desprezando a correcdo devido a temperatura, ja que se calcula a densidade em relacéo a agua

na temperatura ambiente, como medida padréo.

A picnometria é uma técnica de laborat6rio que utiliza do método de Arquimedes para
realizar as medidas de massa especifica e da densidade de liquidos. Pode ser utilizada para
determinar as densidades de solidos, mas deve-se, primeiramente, dissolver os solidos. O
picndbmetro, € uma vidraria especial utilizada na técnica de picnometria e que possui baixo
coeficiente de dilatacdo. A &gua é utilizada como substancia padrdo na picnometria, a

temperatura ambiente.

2.7 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) é uma técnica que utiliza um microscopio
eletrénico capaz de produzir imagens de alta resolucdo da superficie de uma amostra. Devido a
maneira com que as imagens sao criadas, imagens de MEV tem uma aparéncia tridimensional

caracteristica e sdo Uteis para avaliar a estrutura superficial de uma dada amostra [30].

Um microscépio eletrénico de varredura (MEV) utiliza um feixe de elétrons no lugar de
fétons utilizados em um microscépio 6ptico convencional, o que permite solucionar o problema

de resolucdo relacionado com a fonte de luz branca [44].

O microscaépio eletronico de varredura € um equipamento capaz de produzir imagens de
alta ampliacdo e resolucdo. No bombardeamento de uma amostra com elétrons no MEV,
particulas e radiagdes com amplas faixas de energia surgem de um grande niumero de processos
que podem ser detectados. Estes incluem surgimento de elétrons secundarios, absorcao e
processos de remissdo; elétrons retro espalhados, sem apreciavel perda de energia,

elasticamente espalhados ou difratados [30].

O MEV, conforme pode ser visto na figura 5, consiste basicamente da coluna ético-
eletrbnica (canhdo de elétrons e sistema de demagnificacdo), da unidade de varredura, da

camara de amostra, do sistema de detectores e do sistema de visualizag¢do de imagem.
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Figura 5: Representacdo esquematica dos componentes do MEV.
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Fonte: [30]

O canhdo de elétrons é usado para a producdo do feixe de elétrons com energia e
quantidade suficiente para ser captado pelos detectores. Esse feixe eletronico € entdo passado
através de varias lentes, cuja finalidade é produzir um feixe de elétrons focado com um pequeno

diametro numa determinada regido da amostra [30].

O MEV ¢ um aparelho que pode fornecer rapidamente informagdes sobre a morfologia
e identificacdo de elementos quimicos de uma amostra solida. Sua utilizagdo é comum em

biologia, odontologia, farmécia, engenharia, quimica, metalurgia, fisica, medicina e geologia.

Outra caracteristica importante do MEV é a aparéncia tridimensional da imagem das
amostras, resultado direto da grande profundidade de campo. Permite, também, o0 exame em
pequenos aumentos e com grande profundidade de foco, o que é extremamente Util, pois a

imagem eletronica complementa a informacédo dada pela imagem Optica.

Espécimes sélidos ndo condutivos exigem uma preparacdo especial. Devem ser cobertos
com uma camada de material condutivo (como ouro, platina, prata, grafite etc.) para prevenir a

acumulacdo de campos elétricos estaticos no espécime devido irradiacdo elétrica durante a
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producdo da imagem. Outra razdo para metalizacdo, é para melhorar o contraste da imagem
[30].

2.8 Medidas em Radiofrequéncia
Esse método consiste em aplicar um sinal alternado de baixa amplitude (1 V), medir a
corrente (1) correspondente e determinar a variacdo de impedancia (Z) com a frequéncia (f)
[29]. Os resultados obtidos podem ser apresentados tanto em funcdo da temperatura quanto em
funcdo da frequéncia.

As medidas foram realizadas a temperatura de 28 °C, através de um analisador de
impedancia (Solatron SI 1260). As amostras foram polidas com lixa fina de papel para tornar a
superficie das amostras lisas e paralelas, e tinta condutora de prata foi utilizada para fixacéo
dos eletrodos. A partir dai, sdo realizadas medidas de capacitancia, perdas dielétricas (tg o),

impedancia real e imaginaria e condutividade AC.

O valor da constante dielétrica, €, foi calculada a partir da capacitancia medida C(w), da
espessura da pastilha (t) e da area dos eletrodos (A). C(w) foi obtido a partir da impedancia
elétrica Z(w), e ¢ uma quantidade complexa cujas partes real e imaginaria correspondem

diretamente as componentes real (¢’) e imaginaria (&) da constante dielétrica:
C(w) = C'(w) —jC"(w) = (A|)[€'(w) — je"(w)] ©)

Outra importante grandeza requerida para as aplicacdes de engenharia é o angulo de
perdas 9, a partir do qual ocorre a defasagem da densidade de fluxo elétrico D(w) em relagdo
ao campo elétrico E(w). A tangente deste angulo de perdas é dada por:

_C'(w)
t99 = o) (4)

Além das medidas dielétricas, também foram obtidas as medidas de energia de ativacao

(Ea) e o coeficiente de variacdo da capacitancia com a temperatura (TCC), de acordo com a

expresséo:
(CT,—-CTy)
TCC = —2—2
CC = enmmrn )

Onde CT1 é a capacitancia medida na temperatura T1 (30°C) e CT» é a capacitancia medida na
temperatura T, (100°C).
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2.9 Medidas em Micro-ondas

As caracteristicas dielétricas na faixa de micro-ondas foram medidas usando o método
de medicéo de ressonancia introduzido por Hakki e Coleman em 1960. Neste método € usada

uma amostra de formato cilindrico.

O esquema do sistema de medicao é mostrado na figura abaixo. Neste sistema, a amostra

é posicionada entre duas placas condutoras.

Figura 6: Esquema do sistema de medi¢&o de propriedades dielétricas utilizando o método de

Hakki-Coleman.

Prato de cobre
mdvel Amaostra

Pl
Ponta de — / ——  Ponta de
prova | - | y prova

Prato de cobre +—— ™* Fixador da ponta
fixo de prova

Fonte: [42]

O modelo teodrico para essa configuracdo assume que as duas placas paralelas séo
infinitamente largas. Esta configuracdo permite a propagacdo de varios modos TE, TM, EH e
HE, porém o modo TEo11 € amplamente usado na caracterizacdo das propriedades dos materiais
jaque as propriedades ressoantes deste modo permanecem inalteradas caso haja gaps de ar entre
o dielétrico e as placas condutoras [42]. O efeito dos gaps de ar entre o dielétrico e as placas
condutoras torna dificil a visualizacdo do modo TEoi1 portanto, quanto menor for 0s gaps
melhor serd a medida da permissividade e da tangente de perdas dielétrica.

Quando as frequéncias produzidas pelo analisador coincidem com as frequéncias de
ressonancia naturais da amostra, sinais de micro-ondas sdo transmitidos e, desta forma, a

amostra passa a ser chamada de ressoador dielétrico (RD).

Um analisador de rede interpreta os sinais detectados pela antena receptora, através de
um software, e analisa 0 espectro caracteristico da amostra para determinacdo da

permissividade dielétrica (€), a tangente de perda dielétrica (tg 6) e o fator de qualidade do
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material (Q = 1/(tg 8)). Tal configuracdo permite a propagacgéo de ondas de varios modos como
transversais elétricas (TE), transversais magnéticas (TM), ou eletromagnéticas transversais
hibridas (HEM) [42].

2.9.1 Coeficiente de Temperatura da Frequéncia Ressonante (TF)

O valor do coeficiente de temperatura da frequéncia (tr) € uma medida resultante da

frequéncia de ressonancia em relacdo a temperatura.

Um material com tr grande ndo é atil em um circuito de micro-ondas, ja que é dificil
manter a sua frequéncia de ressonancia com mudancas na temperatura de operagéo, portanto o
valor de tr deve ser proximo de zero para a estabilidade térmica do dispositivo [26]. Os valores
de 1r das amostras dependem principalmente da composigéo (s) do material e do composto

indesejado, se houver, como por exemplo, fases secundarias em um material ceramico.

Um analisador de rede interpreta os sinais detectados pela antena receptora, através de
um software, e analisa se 0 espectro caracteristico da amostra para determinacdo da
permissividade dielétrica (¢”), da tangente de perda dielétrica (tg 8) e do fator de qualidade (Q)
foi obtido da frequéncia de ressonéncia do modo TEo1, para cada amostra em temperatura
ambiente [18]. O modo TEo1: foi usado por ser o mais utilizado na literatura e por sua facil

identificacéo.

2.10 Antenas
Antena pode ser definida como a regido de transigdo entre a propagacdo de ondas
guiadas em linhas de transmissdo ou circuitos para propagacdo em meio livre. Por ser um
sistema que radia energia eletromagnética, a mesma pode ser caracterizada a partir do estudo
da sua eficiéncia e distribuicdo da energia radiada através do campo, dentro do espectro
conhecido [11].

O tipo de antena determina a forma de radiacdo da poténcia disponivel. A escolha

correta podera eliminar as interferéncias provenientes de outros dispositivos.

As antenas ressoadoras dielétricas (ou Dieletric Ressoator Antennas - DRAS) sdo um
tipo de antena miniaturizada, que tem sido alvo de grande interesse na comunidade cientifica e
de varios setores industriais. Sua principal caracteristica é a dependéncia do seu tamanho com
as caracteristicas do material que compde o ressoador dielétrico e possuem grande liberdade
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nos ajustes de pardmetros dos sistemas através da alteragdo de dimensBes, geometrias ou

métodos de excitacdo [3].

As principais formas geométricas (cilindrica, retangular, hemisférica etc.) sdo utilizadas
até os dias atuais, como mostra a figura 7. Das geometrias estudadas, a cilindrica oferece maior

flexibilidade de configuracdes, onde a razéo raio/altura controla a frequéncia de ressonancia.

Figura 7: Diferentes geometrias para os RDs, com as formas cilindrica, retangular,

hemisférica, esférica e as de baixo perfil: discos circulares e triangulares.

Fonte: [13]

A DRA ¢ fabricada a partir de um material com baixa perda e elevada permissividade
dielétrica (¢") em micro-ondas. Geralmente esse material é de composi¢cdo ceramica, sendo

denominado de ressoador dielétrico (RD).

O design de uma DRA em uma geometria qualquer deve satisfazer varias
especificacBes, incluindo a frequéncia de operacdo (fo), a distribuicdo de campo dentro do
ressoador, o campo radiado e também a largura de banda (BW). Como o RD é geralmente
menor em tamanho, peso e custo do que uma cavidade metalica equivalente, pode-se facilmente
incorpora-lo em circuitos integrados de micro-ondas e aplica-los em linhas de transmissdo
planares [3]. As perdas em funcdo do condutor s&o minimas nestes materiais. Algumas das

caracteristicas das antenas ressoadoras dielétricas (DRA) sdo citadas abaixo [13,3]

e Tamanho da DRA é proporcional a A, /\/Z;

e Uma ampla faixa de &~ pode ser utilizada (de 8 até acima de 100), permitindo um bom

planejamento para o controle do tamanho fisico da DRA e de sua largura de banda;
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e As DRAs podem ser construidas para operar em uma ampla faixa de frequéncias (de 1,3
GHz até 40 GHz);

e Os mecanismos de alimentacdo sdo simples, flexiveis e facilmente controlados.
Diferentes espécies de linha de transmissdo sdo disponiveis para o acoplamento da
DRA;

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

radiacéo.

O coeficiente de temperatura da frequéncia ressonante (tf) esta relacionado com o
deslocamento da frequéncia ressonante com o aumento da temperatura. Quanto menor for o
deslocamento em relacdo a temperatura, melhor serd a estabilidade térmica deste material.
Deste modo, sera desejavel sempre um material com tf proximo de zero ou entre +10 ppm/°C

para que o material tenha aplicacGes em circuitos [42].

Esta variagdo acaba causando uma modificagdo no comportamento da antena, e
consequentemente fazendo com que as caracteristicas do projeto da antena como largura de
banda de impedancia (BW) e frequéncia de operacéo (for) sejam alteradas. Assim, uma antena
projetada com um material caracterizado a 30°C ndo possui a mesma eficiéncia de uma
projetada a 20°C [43]. A largura de banda (BW) da DRA foi relacionada com o fator de

qualidade Q através da equacao:

_ A _ st
BW—fo oo (6)

em que Afé a variagdo da frequéncia em -10 dB e s é o fator que representa as taxas de reflexdes
do sistema, ou, VSWR (Voltage Standing Wave Radio), desejado na entrada da DRA.

A frequéncia de ressonancia do ressoador na antena € o valor de frequéncia em que as
taxas de reflexdes (VSWR) apresentam os menores valores, ou seja, a antena esta refletindo
mais energia do que esta voltando para a linha de transmissao, apresentando, neste ponto, um
melhor casamento de impedancia e a menor angulo de fase entre a onda incidente e a onda

refletida.
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3 CARACTERIZACAO ESTRUTURAL

3.2 Preparacao das Amostras
Para a preparacdo das amostras, foi necessario, primeiramente, realizar os calculos
estequiométricos para cada componente, a hexaferrita de estroncio e o multiferrdico de bismuto.

Foram utilizadas as seguintes matérias-primas:

- Oxido de ferro (Fe203), Aldrich (99% pureza);

- Carbonato de estroncio (SrCOs3), Aldrich (99% pureza);
- Oxido de Bismuto I11 (Bi,Os), Aldrich (99% pureza).

As reagles quimicas para se obter a hexaferrita de estroncio e o multiferrdico de bismuto

S80 as seguintes:
SrCOz + 6Fe203 ——> SrFe12019 + CO2 /I\ (SFO100) @)
Bi203 + Fe203 —> 2BiFeO3 (BFO100) (8)

Foram realizados dois processos diferentes para cada um dos compostos. A hexaferrita
de estroncio foi para moagem em uma panela de aco durante uma hora juntamente com 24
esferas de aco inoxidavel com 10mm de didmetro. Depois, o po foi para calcinac¢do a 1000 °C
durante vinte e quatro horas. O multiferréico de bismuto foi para moagem durante uma hora
numa panela de Poliacetal juntamente com 97,7 gramas de esferas de zirconia. Logo depois, 0
po resultante foi para a calcinagdo a 750°C por trés horas.

Logo apds os pos estarem prontos, foi realizada a juncdo destes em determinadas
guantidades. As amostras foram nomeadas de acordo com a quantidade de BFO que foi

adicionado. A Tabela 2 mostra as concentra¢Ges de cada p6 nas amostras produzidas.

Parte do material produzido foi enviado para caracterizacdo estrutural (Raios-X, MEV)
e na outra parte das amostras foi realizada a caracterizacao dielétrica (Radio frequéncia e Micro-
ondas) e a medida de histerese magnética.
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Tabela2:  Nomenclatura das amostras produzidas para analise

Amostra SFO BFO
SFO100 100% | e
SB20 80% 20%
SB40 60% 40%
SB60 40% 60%
SB80 20% 80%
BFO100 | e 100%

Fonte: Autora.

As pastilhas foram sinterizadas a 900 °C durante cinco horas a fim de eliminar umidades
e melhorar a densificacdo. A sinterizagdo é um tratamento térmico da peca que ocorre mediante
a aderéncia das particulas para formar uma massa densa. Este processo resulta em alteracfes
significativas na amostra confeccionada, como: redugdo da sua area especifica, reducdo do
volume aparente total, reducdo dos seus poros intergranulares e aumento da sua resisténcia
mecanica [44]. O processo de sinterizagdo para a hexaferrita de estroncio, na literatura [3],
deveria ocorrer a uma temperatura de 1100 °C durante 5 horas. J& 0 processo de sinterizagdo do
multiferréico de bismuto, de acordo com a literatura [44], deveria ocorrer a uma temperatura
de 750 °C por 1 hora. Foi escolhida uma temperatura intermediaria para sinterizacdo dos
compositos para que nenhuma propriedade elétrica ou magnética fosse afetada e tendo como

alvo a estabilidade térmica.

As pastilhas preparadas para a realizacdo da caracterizacdo dielétrica possuem as

dimensGes apresentadas na Tabela 3.

Tabela 3:  Especificacfes geométricas das amostras para caracterizacao dielétrica.

Amostra Altura | Diametro Raio R/H Massa (g) | Densidade
(mm) (mm) (mm) (g/cm?®)
SFO 7,11 16,03 8,01 1,13 4,3580 3,04
SB20 7,24 15,67 7,84 1,08 5,3032 3,79
SB40 7,19 15,69 7,84 1,09 6,0506 4,35
SB60 7,75 15,78 7,89 1,01 7,1793 4,73
SB80 7,83 15,85 7,93 1,01 7,9792 5,16
BFO 6,77 14,74 7,37 1,09 8,1230 7,02

Fonte: Autora.
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3.3 Difratometria de Raios-X
Os difratogramas foram obtidos por XRD (Bruker), operando a 40 kV e 45 mA na
geometria Bragg-Brentano usando radiagdo CuKa (A=0.15406 A). Os padrdes de difragdo foram
obtidos de 20° a 80° (20) num tamanho de passo de 0,02°.

O método de Rietveld foi usado para obter refinamento através do software de
ferramentas DBWS, onde os parametros foram refinados e a base de dados de estrutura de cristal

inorganica (ICSD) foi usada para identificar as fases presentes na amostra.

O tamanho do cristalito (Lc) foi calculado usando a Equacéo de Scherer [3]:

kA
- BcosO

L¢ )

onde k ¢ o coeficiente de forma, A € o comprimento de onda, § € a largura total a meia altura

maxima (FWHM) de cada fase e 6 ¢ o angulo de difragao.

Figura 8: Difratograma de Raios-X das amostras estudadas.
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Fonte: Autora.
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Observa-se, na Figura 8, que as amostras principais, SFO e BFO, possuem tragos
caracteristicos que as distingue. A amostra de SFO possui diversos tragos com diferentes
intensidades. J& a amostra de BFO possui um numero menor de tragcos, mas com diferencas
pequenas com relacdo as intensidades. Todos os picos de difracdo da amostra de SFO
coincidiram com o padrdo existente e o refinamento da amostra do BFO apresentou boa

concordancia com a literatura [45].

As amostras intermediarias contém tragos relevantes dos dois compostos (SFO e BFO).
A medida que a concentragdo de BFO vai aumentando, percebe-se a perca de intensidade de
alguns tragos caracteristicos do SFO e o0 aumento da intensidade nos tracos caracteristicos do
BFO. Ou seja, todos os picos nas amostras adicionadas estdo de acordo com todos os picos de

BFO e de SFO, e estdo presentes em todas as amostras sem fase secundaria aparente.

3.4 Picnometria ou Método de Arquimedes
O método de picnometria, ou de Arquimedes, foi executado para determinar a densidade
das cerdmicas sinterizadas e para comparar suas densificagdes com os resultados teoricos

obtidos por meio do programa para refinamento de Rietveld.

Na Tabela 4 abaixo, mostra-se as densidades obtidas experimentalmente (pexp), as
densidades tedricas obtidas (pteo) € a densidade relativa (prel). Observa-se que as densidades
obtidas foram abaixo do recomendado. Isso deve-se ao fato de que o processo de sinterizagdo
escolhido ainda precisa ser aperfeicoado. Desse modo, a densidade dos compasitos ficou acima
de 60% indicando um alto nivel de prosidade, como pode ser observado na microscopia

eletronica de varredura a seguir.

Tabela 4: Densidades das amostras estudadas

Amostra Pexp Pteo Pre
SFO 3,04 5,38 56%
SB20 3,79 5,79 65%
SB40 4,35 6,27 69%
SB60 473 6,85 69%
SB80 5,16 7,53 68.5%
BFO 7,02 8,36 84%

Fonte: Autora.

As densidades experimentais foram obtidas através das especificacbes geométricas. As

densidades tedricas foram obtidas através da equacéo 10.
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100
Pcomp = %sFo L %BFO (10)
PSFO ' PBFO

onde p.omyp € @ densidade do composto, %SFO ¢ a porcentagem de SFO no composto, psro €

a densidade do SFO, %BFO é a porcentagem de BFO no composto e pgro € a densidade do

BFO. A densidade relativa é a relagdo entre as densidades tedricas e experimentais.

3.5 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)
As amostras foram prensadas em forma de discos, coladas em uma placa metalica com
uma tinta condutora de prata e recobertas com uma camada de carbono de aproximadamente,

30 nm de espessura.

A micrografia e a composicdo das amostras de hexaferritas foram obtidas em
microscopio eletrdnico de varredura, PHILIPS XL-30, equipado com detector EDAX-CDU,

operando com um grupo de elétrons primarios com energia variando de 12 a 20 keV.

A micrografia MEV revela uma microestrutura que compreende grdos de tamanhos

variados com contornos bem definidos indicando a natureza poli cristalina do material.

Figura 9: MEV dos compostos: a) SFO, b) SB20, c) SB40, d) SB60, e) SB80 e f) BFO.
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Fonte: Autora.

A Figura 9 mostra a imagem ampliada 30.000x das amostras colhidas. Pode-se observar
que a amostra de SFO (Figura 9 — a), é uma substancia porosa que apresenta graos pequenos e
espacados. As amostras seguintes de SB20 e SB40 (Figura 9 — b e ¢), com a adi¢do de BFO,

tornaram-se mais densificadas. Mas, ainda assim, continuam porosas. As amostras SB60 e
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SB80 (Figura 9 - d e e), com 0 aumento da concentragdo de BFO, tornaram-se mais densificadas
e menos porosas. Mas, ainda assim, ndo estdo tdo densificadas como esperado, visto que, para
uma amostra de 80% de BFO, esperava-se uma maior densificacdo de moléculas. A amostra de

BFO (Figura 9 — f) possui pouca porosidade e gréos grandes e ligados.

3.6 Histerese Magnética

No ciclo de Histerese, 0 material parte de um estado ndo magnetizado até chegar a um
estado de saturacdo, em que Ms = magnetizacdo de satura¢do. Quando na saturacdo, 0 campo
magnético é revertido, e ao passar pelo campo (H) zero o sistema chega a um estado de
magnetizacdo residual ou remanente (Mg). Continuando o processo de reversao, 0 campo
negativo necessario para conseguir um estado de polarizacao zero se denomina campo coercivo,
Hc [46]. O campo oposto é mantido até chegar uma saturacdo com orientagdo oposta ao estado
de saturacdo inicial. Para fechar o ciclo de histerese se aplica uma segunda reversao no campo,
aumentando-o até atingir a saturacdo inicial. A remanéncia e 0 campo coercivo sao grandezas
importantes que caracterizam 0s materiais magnéticos e aparecem evidentes no ciclo de
histerese [46].

A histerese magnética pode ser causada por: interacdes entre os dominios, anisotropia,

forca de friccdo interna causada por intersticios, deslocamentos, impurezas, entre outras. [44].

A figura abaixo apresenta os loops de histerese magnética obtidos a temperatura

ambiente para o conjunto de amostras estudado.

Figura 10: Histerese Magnética das amostras SFO, SB20, SB40, SB60, SB80 e BFO.
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Observa-se que as amostras de SFO e BFO possuem curvas bem distintas. Enquanto a
amostra de BFO possui uma reta como curva de histerese, a amostra de SFO possui uma curva
bem acentuada. Isso se deve a magnetizacdo de cada componente. Os valores de magnetizacdo
de saturacdo (Ms), magnetizacdo remanescente (Mgr) e campo coercivo (Hc) de todas as
amostras sao mostrados na Tabela 5.

Tabela5:  Parametros da Histerese SFO_BFO
Amostra MR (uem/q) Hc (Oe) Ms (uem/qg) MRr/Ms

SFO 36,82 1799,24 65,41 0,56
SB20 21,32 2504,72 44,06 0,48
SB40 18,93 4146,27 33,73 0,56
SB60 0,35 13,31 9,75 0,04
SB80 2,24 31,05 5,90 0,38
BFO - - 0,12 -

Fonte: Autora.

A amostra de BFO possui um ordenamento antiferromagnético caracteristico. A medida
em que vai se adicionando BFO a amostra de SFO as curvas vao se modificando, diminuindo
o0 seu grau de inclinacdo. Ou seja, 0 BFO adicionado, mesmo em pequenas quantidades, altera

a estrutura magnetica da amostra de SFO, como observado na tabela.

Foi observada uma ndo uniformidade nos graos estudados. A adi¢do de BFO promoveu
o0 crescimento de grdos compostos. Esse crescimento explica a variagdo no campo coercivo, ou
seja, 0 crescimento do grdo favorece a coercividade decrescente (multidominios) e ha uma
grande contribuicdo da fase antiferromagnética do BFO. Para contribui¢des acima de SB40, o
campo coercivo segue o0s valores decrescentes esperados devido aos dominios
antiferromagnéticos do BFO. Os outros parametros obtidos pelo loop de histerese como o0 Ms
e MR apresentaram comportamento esperado para a adi¢cdo de BFO, isto é, valores decrescentes

com adic&o de fase antiferromagnética.
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4 CARACTERIZACAO EM RADIOFREQUENCIA

4.2 Caracterizagdo a temperatura ambiente

A técnica de espectroscopia de impedancia (IS) foi utilizada para estudar o
comportamento dos compdsitos em uma ampla faixa de frequéncia a temperatura ambiente.
Esta técnica estuda a parte real e imagindria de propriedades dielétricas para obter
caracteristicas importantes do material. A Figura 11 mostra a variacdo da constante dielétrica
em uma faixa especifica de 1 Hz - 1 MHz a temperatura ambiente para a SFO, SB20, SB40 e
SB60. Observou-se gque a constante dielétrica diminui com o aumento da frequéncia e que, em
altas frequéncias, o campo elétrico ndo pode influenciar o movimento dos dipolos, indicando

um fendmeno de relaxagéao [48].

Figura 11: Permissividade Dielétrica medida a 1Hz, 100Hz, 10KHz e 1MHz a

temperatura constante.
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Fonte: Autora.

A Figura 12 mostra a variagdo da perda dielétrica (tan &) como fungdo da frequéncia
para as amostras SFO, SB20, SB40 e SB60 na faixa de 1 Hz - 1 MHz a temperatura ambiente.
E claro que as curvas ndo exibem picos. Para todas as amostras h4 uma diminuic&o nos valores
da tangente de perda com frequéncias crescentes. Os detalhes podem ser percebidos observando
os valores da permissividade dielétrica e perda dielétrica na Tabela 6 para quatro frequéncias
selecionadas: 1 Hz, 100 Hz, 10 KHz e 1 MHz. Para as amostras estudadas, 0 maior valor da
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permissividade dielétrica a temperatura ambiente € na amostra SB60 com & = 1092 para a
frequéncia de 1 Hz e o menor valor para a tangente de perda dielétrica foi para a SFO na

frequéncia de 1 MHz.

Tabela 6:  Propriedades Dielétricas para as ceramicas SFO, SB20, SB40 e SB60.

Amostra 1 Hz 100Hz 10KHz 1MHz

e'r Tan 6 €'r Tan 6 e'r Tan 6 €'r Tan 6
SFO 81,1 10,1 18,9 0,99 10,4 0,12 9,72 0,04

SB20 601 5,01 58,8 1,42 20,1 0,24 16,9 0,08

SB40 748 4,38 91,2 1,18 29,4 0,30 19,8 0,078
SB60 1092 4,83 137 0,99 51,5 0,32 24,3 0,21

Fonte: Autora.

Figura 12: Perda Dielétrica medida a 1Hz, 100Hz, 10KHz e 1MHz a temperatura
constante.
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Fonte: Autora.

A Figura 13 mostra o espectro de condutividade a temperatura ambiente e é possivel
observar que a adi¢do de BFO induz o aumento de condutividade no compdsito. Na regido da
menor frequéncia (1 Hz até 1 KHz), a condutividade é independente da frequéncia e o

mecanismo de condugdo é 0 mesmo processo apresentado como na condugdo CC. Na faixa de
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frequéncia de 1 KHz a 1 MHz com frequéncia crescente, a admitancia do capacitor torna-se

maior que a do resistor, explicando o aumento da condutividade [36].

Figura 13: Condutividade elétrica medida a 1Hz, 100Hz, 10KHz e 1MHz a temperatura

constante.
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Fonte: Autora.

4.3 Caracterizacdo com variagao de temperatura

As medidas de impedancia utilizadas caracterizam o comportamento dielétrico dos
materiais e mostram uma ferramenta interessante para descrever o comportamento elétrico dos
materiais ceramicos. A figura 14 mostra a condutividade elétrica em funcdo da frequéncia e
temperatura das amostras SFO, SB20, SB40 e SB60. Neste espectro € possivel observar que
todas as amostras em todas as temperaturas analisadas apresentam uma dispersao em relagdo a
frequéncia. Nesses espectros também é possivel observar que o comportamento independente
da condutividade (1 Hz a 1 kHz) pode ser associado & condugdo CC. Essas ferritas se
comportam como um capacitor multicamadas, nas quais as amostras sdo caracterizadas por uma
microestrutura que consiste em grdos condutivos, separados por finas camadas resistivas

(contorno de grao). A impedancia é representada pela equagéo 11.

1
Z_R+jw_C (ll)
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onde w é a frequéncia angular e R, C sdo as resisténcia e capacitancia do material,
respectivamente. Nas medidas foram observadas que a admitancia (Y = Z~1) aumenta com a
condutividade da ferrita [29]. Esse aumento pode ser atribuido a mudancas na mobilidade e na
frequéncia das cargas transportadoras devido ao aumento da temperatura. Segue a equacao de
Arrhenius para processos termo ativos, ver equacdes 12 e 13 [33].

-Eq
0 = 0pe kT (12)
f Zae = fo€ 5T (13)

onde ¢ € a condutividade, g, € f, sdo fatores pré-exponenciais, E, é a energia de ativagdo para
processos termo-ativos, fz .. é a frequéncia maxima de pico da impedancia imaginaria, k é a

constante de Boltzmann e T € a temperatura.

Figura 14: Medidas da condutividade para as amostras SFO, SB20, SB40 e SB60.

. 160°C o>  180°C

200°C *» 220°C

240°C <« 260°C <« 280°C « 300°C
3
107 1 o o0t
O C O 00 OO0 OO0 OO OO OO 1(4
(’4144(((((4((-(((1*}2’ >
lo41<((<<<4<4<(<(4(<
E Gk KR
*i‘:*i'l:iri:f:f:*i:iri:f**('(".vl-‘,
s € © © © O © O« ast"”.i’m""
10 Y% o000000 00 ";1.:."" w
I T SR T T N B R B SFO
2
1073 ‘tii,
11(1111111«11«1(11‘_11 *
4-»((-(41(»4((((-(r(q(li‘} * 15
3P C OO L OCCOCCOCOCO OO *¥eon
1073 ,‘.*:“'n » =
-i:*f:i:i:i:i:f:t*t—i:’c*"5’1,‘Ll
as(a‘u((lquzi’.l.’]m'
»o2 0300000003 1 0
- ®
|0" m o m-m-m o woomoim MO a @ SB 20
' 4 9
—

2 -
E:10hc1111111((111(1(11:41’1_!
S [ CCCOCOCCOCOLCCOCCOCEOC 0T e P L T
= sffrececcc e o e L E LD

10 y * ¥ € 3 %o
itft**i.-i-f-i-*mi:i:*ff=",’.',"
€ OO O A «ac'...:mm
>, iib»)));b""_ll' ~
10 P i SB 40
-1
10 3
C O OO0 O00 0 OO0 L 11111'{331‘
CECECOCOCOCLOCOCOCLOOL OO0 O LT =
sjtecececcocecec ool f‘!‘?‘l.'
10 **_g_»Fthl
e e A ok ke e de A we ok kX EE A
€ € © © € 6(,"!Q3*r"].
»2 0000300033 F A
TR B R B R SB 60
5
10 - - - - — - -
0 1 2 3 4 s 6
10 10 10 10 10 10 10 10

Frequéncia (Hz)

Fonte: Autora.



44

A tabela 7 mostra os valores da energia de ativacdo (E,) dos compositos SFO-BFO
obtidos pela condutividade (o) e pela parte imaginaria da impedancia (Z”). O fato desses
valores estarem prdximos mostra que 0 processo termo ativo, observado em ambas as medidas,
€ 0 mesmo. A amostra SFO apresenta a maior E, (0.78 eV) em comparagdo com todas as
amostras analisadas. A adicdo de BFO apresenta valores menores que o do BFO (0.62-0.67 eV)
demonstrando o carater condutor mais alto em relacdo as fases principais. O comportamento da
E, para os compdsitos, em comparacdo com as fases puras, é explicado provavelmente por
defeitos causados no processo de sinterizacdo dos compositos acima da temperatura comumente

encontrados na literatura para ceramica de BFO [47].

Tabela 7: Energia de ativacdo para as amostras SFO-BFO obtidas pela condutividade

e pela impedancia imaginaria

Amostra E,— o (V) E,—Z" (eV)
SFO 0,78 0,78
SB20 0,62 0,57
SB40 0,64 0,65
SB60 0,66 0,66
SB80 0,67 0,66
BFO 0,68 0,71

Fonte: Autora.

O processo termo ativo pode ser visto na Figura 15. Ele mostra a variagdo da parte
imaginaria do médulo (M”) normalizada com a frequéncia a temperaturas de 160 °C a 300 °C
em que um pico de relaxacdo observado pode ser atribuido ao mecanismo de conducéao [36].
Pode-se verificar que ha uma mudanca da frequéncia de relaxagdo com o aumento da
temperatura. Além disso, a adicdo de BFO causou uma mudanca de frequéncia do pico de
relaxacdo, onde todas as amostras adicionadas de BFO apresentaram frequéncias mais altas
para o processo de relaxamento do que a amostra de SFO. Para o espectro M” do BFO, o
relaxamento do pico estd localizado acima da faixa de frequéncia analisada neste trabalho.
Todos os compostos analisados mostram o processo de relaxamento com frequéncia maior que
a do SFO e menor que a do BFO. Também € vista uma pequena variacdo do perfil do espectro
composto M”. Esta observacdo pode ser explicada por maiores concentragdes molares de BFO
nos compdsitos, que apesar de ter maiores concentracbes de massa de SFO apresenta
concentracfes molares menores, isto €, para a composicdo em massa utilizada neste trabalho
(20, 40, 60 e 80% em peso), é equivalente a composi¢do molar 42.38, 66.24, 81.53 e 92.15%
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do BFO no composto, respectivamente. Ou seja, aumentando a concentragdo molar do BFO

aumenta-se a frequéncia de relaxamento dos compaositos.

Figura 15: Parte imaginaria normalizada do médulo (M”) em func¢éo da frequéncia a
diferentes temperaturas para SFO, SB20, SB40 e SB60.
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Fonte: Autora.

A dependéncia da frequéncia da parte real e imaginaria da impedancia a diferentes
temperaturas € mostrada nas figuras 16 e 17, respectivamente. Para esta analise as amostras de
SFO, SB20, SB40 e SB60 sdo mostradas. Pode-se ver que a parte real da impedancia para as
amostras mostra uma regifo independente da frequéncia de 1 Hz — 10 Hz. Essa regido,
independente da frequéncia, aumenta com a temperatura. Grandes valores de Z’, em baixas
frequéncias, indicam um efeito de polarizacdo predominante, como visto em todas as amostras
[37]. A impedéancia da parte real diminui com o aumento da frequéncia para todas as amostras,
indicando um aumento na condutividade. A juncdo da parte real da impedancia para altas
frequéncias sugere a liberagéo de cargas espaciais com a diminuicdo da barreira de energia [32].
Observou-se que a adi¢do de BFO no SFO diminui os valores de impedancia real. No espectro

de Z”, Figura 17, mostra-se uma regido de relaxamento onde ha uma mudanga de pico para
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altas frequéncias com o aumento da temperatura. Esse comportamento ocorre para todas as

amostras, indicando a conducdo relacionada a reorganizacédo dos dipolos.

Figura 16:

()

Impedancia real (Z’) em funcdo da frequéncia a diferentes temperaturas.
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Os valores de TCC medidos no estudo CIS revelam uma melhoria na estabilidade

térmica das propriedades dielétricas dos compdsitos com 0 aumento das concentracdes de BFO,

de acordo com a Tabela 8. Como esperado, o sinal de TCC foi invertido com concentragdes de

BFO. O TCC calculado apresenta valor igual a zero para concentragdes de BFO abaixo de 20%

em peso.
Tabela 8: Coeficiente de temperatura da Capacitancia, TCC (ppm. °C-1)

Amostra 100 Hz 10 kHz
SFO -446,43 -136,05
SB20 45412,31 15707,52
SB40 46698,65 24520,91
SB60 41217.,80 10776,94
SB80 58301,16 11111,11
BFO 26769,02 25247,08

Fonte: Autora.
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Figura 17: Impedancia imaginaria (Z”) em fungao da frequéncia em diferentes
temperaturas.
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Fonte: Autora.

A Figura 18 mostra o diagrama de Nyquist para a amostra SB40. A impedancia medida
mostra a presen¢a de um semicirculo onde eles foram ajustados por modelo de circuito
equivalente e a impedéancia do circuito composto de resistor e elemento de fase constante (CPE)

é dada pela Eq. 14.

1
Z(W) N R—1+pw"(cos§n)+isen(§n) (14)
onde p é um fator de proporcionalidade (equivaléncia de capacitancia), n é o expoente de CPE
que caracteriza o deslocamento de fase e R € a resisténcia [32]. A presenca de arcos modelados
pela equacdo 14 indica a resposta elétrica do gréo, e o efeito do eletrodo em medidas de
impedancia de eletro ceramica. Os elementos foram modelados por um circuito R - CEP que

representa praticamente 0 mesmo comportamento em todas as amostras.

Na tabela 9, observou-se que a resisténcia diminui com o aumento da temperatura, 0
processo de conducéo ativado pela temperatura do material pode explicar esse fenémeno. O
fator "n " estd na faixa de 0.4 <n <0.6. Esses valores do CPE estdo relacionados a difusdo,

com desvios da segunda Lei da Difusao de Fick [38]. O fator n estd aumentando com a variagao
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de temperatura e alguns dos fatores que podem estar contribuindo para isso sdo a superficie do

eletrodo, espessura ou composi¢do da amostra, distribuicdo de corrente ndo uniforme entre

outros fatores.
Figura 18: Diagrama de Nyquist para a amostra SB40 a diferentes temperaturas.
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Tabela9:  Encaixe de parametros do circuito equivalente para a amostra SB40.

Amostra R1(Q) P1 N1 T(ms)
SB40 100 1,97-10° 5,83-10° 0,587 11,49
SB40 160 1,24-10° 1,47-10°% 0,591 1,82
SB40 200 2,75-10* 2,17-10°® 0,607 0,60
SB40 240 9,48:10° 1,74-10°% 0,652 0,16

Fonte: Autora.
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5 CARACTERIZACAO EM MICRO-ONDAS

As propriedades dielétricas na gama de micro-ondas foram medidas pelo método Hakki-
Coleman e o coeficiente de temperatura da frequéncia de ressonancia (tf) foi estudado para a
estabilidade térmica do material. Os compdsitos foram testados como antena de ressonancia
dielétrica (DRA) e parametros importantes como coeficiente de reflexdo (S11) e Carta de Smith
foram comparados com resultados simulados. Os dados de campo distantes foram obtidos por

simulacdo numérica através do simulador Ansoft de estruturas de alta frequéncia (HFSS ©).

5.2 Medida de T

O t¢ € um parametro fisico que é calculado pelas equagdes 15 e 16, onde as propriedades
dielétricas podem ser medidas com aumento de temperatura. Geralmente, um perfil linear de ¢
é uma relacdo da frequéncia de ressonancia versus temperatura. Todos os compdsitos de fases
puras tém seu tr medido pelo método SFS, onde o deslocamento da frequéncia de ressonancia
do modo HE115 com a temperatura foi medido. A Figura 19 mostra a variagdo de tf com 0
aumento da concentracdo de BFO, onde, como esperado, os valores positivos de SFO tornam-
se negativos com o aumento da adicdo de BFO mostrando que ha uma composi¢cdo de
aproximadamente 16% onde o tf do composto sera proximo de zero, indicando nesta regido

uma estabilidade térmica dentro dos parametros propostos na literatura [42].

= —ap— % (15)
_ _feo=fas  _ Af
U T Fs(s0-25) _ far (16)

Onde «a; é o coeficiente de expansdo térmica linear, 7, € 0 coeficiente de temperatura de
permissividade, Af é a variacdo da frequéncia de ressonancia entre 25°C e 80 °C e AT € a
variacdo de temperatura. Os valores de tr observados na literatura estdo proximos dos valores
medidos — 1#(SFO) = 31,23 ppm ° C-1 e 1(BFO) = -339,84 ppm ° C-1, respectivamente. A
Tabela 10 mostra que o T mudou de positivo para negativo entre SFO e a composi¢édo de 20%
de BFO. Percebemos claramente que a adigdo de BFO modifica o sinal do T+ dos compositos.
Este € um resultado importante, considerando que esta propriedade & importante para a
estabilidade térmica no projeto da antena e na aplicagao deste material em um circuito de micro-

ondas.
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Tabela 10:  Propriedades dielétricas das ceramicas de SFO — Permissividade Dielétrica,
Perda Dielétrica, tf, densidade e medidas geométricas.

%BFO g Tand | ti(ppm/°C) | p(g/em®) | H(mm) | D(mm) | R/H
SFO 8,50 |6,50'10° 31,23 5,12 7,11 16,03 | 1,13
SB20 13,40 | 4,59-1072 -13,94 5,79 7,24 15,68 | 1,08
SB40 15,40 | 5,59-102 -81,63 6,28 7,19 1569 | 1,09
SB60 16,74 |5,87-102 | -112,77 6,84 7,76 15,79 | 1,02
BFO 14,31 4-10° -339,84 7,02 6,74 14,75 | 1,10

Fonte: Autora.
Figura 19: Medida de 1 em relacdo a concentracdo de BFO.
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Fonte: Autora.

5.3 Método de Hakki-Coleman
Essa técnica especifica 0 modo TEoi1 como o modo de mais facil identificacéo e é
baseada no principio de transmissdo de micro-ondas a partir de duas antenas situadas a poucos
milimetros da amostra (transversalmente) a qual se deseja caracterizar. Uma antena emite e a
outra funciona como receptora das micro-ondas que atravessam a amostra, e 0 analisador de
rede interpreta os sinais detectados. Com esta técnica é possivel determinar a permissividade

dielétrica (¢) e tangente de perdas dielétricas (tan 8) [44].

Os compdsitos devem seguir a proporcdo de 2:1 em suas dimensdes, ou seja, 0 diametro

corresponde ao dobro da altura, para ser possivel a identificagio do modo TEoei1 na
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caracterizagdo das amostras. A Tabela 10, apresentada no topico 5.1, mostra os valores da
permissividade dielétrica e da tangente de perdas, assim como a relacdo de altura e diametro
dos compdsitos. De acordo com a Tabela 10, e utilizando a técnica de Hakki-Coleman, a adicdo
de BFO aumenta a permissividade do material, mas, para a amostra BFO encontramos
permissividade 14. Este crescimento é devido ao aumento das densidades relativas dos
compositos (ver Tabela 4, topico 3.3). O aumento das perdas nos compositos € devido ao grau
de porosidade do material que aumenta com a adicdo do BFO. Isto mostra que o processo de

sinterizag&o precisa ser melhorado.

Figura 20: Permissividade dielétrica obtida pelo método Hakki-Coleman para SFO,
SB20, SB40, SB6 e BFO.
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Fonte: Autora.

5.4 Antena Ressoadora Dielétrica

Os cilindros de matriz de ceramica SFO adicionados com BFO foram testados como
antenas ressonantes dielétricas (DRA). A Figura 21 mostra o esquema utilizado nos testes de
antena, consistindo em um cilindro cerdamico (a amostra) acoplado a uma sonda de altura de 10
mm alimentada por um conector SMA de 50 Q, levando em considera¢cao um plano de terra de
cobre cujas dimensdes sdo de 30 cm x 35,7 cm. As lacunas e as dimensdes geométricas da
amostra influenciam diretamente a largura de banda e a correspondéncia de impedancia. O
modo de frequéncia mais baixa ou modo dominante é utilizado para esta configuracéo, isto ¢,
0 HE13s.



52

Todos os resultados experimentais foram comparados com a simulagdo numérica
realizada pelo HFSS para validar as medidas experimentais. E importante notar que as
frequéncias de ressonancia de todas as DRAs estdo de acordo com as expressdes para 0 modo
HE 115, de acordo com a Equacéo 17. A adicdo de BFO promove uma diminuicgdo de frequéncia
de ressonancia, que pode ser explicada devido a permissividade dielétrica do BFO, maior do
que a do SFO. Assim, uma maior quantidade de BFO aumentara a permissividade dielétrica e
a maior permissividade dielétrica ird gerar frequéncias de ressonancia menores para 0 modo
HE115, conforme observado na Equacdo 17, onde as dimensdes e a permissividade dielétrica
influenciam a frequéncia de ressonancia e o fator de qualidade do modo HE116 (ver Equacgéo
17 e 18).

—-0,436 2
fo=21000 [0,543 + 0,589 (%) — 0,050 (%) ] (17)
Q = 0,0136122 2,135 (&) + 228,043 (%) e‘z"’%%)*"'m%)z] (18)
! r ’ 2H ’ 2H
Figura 21: Configuracdo para medicdo de DRA
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Fonte: Autora.

A frequéncia de ressonancia, a perda de retorno e as dimensdes geométricas foram
utilizadas para simulagcdes numéricas e todos os resultados foram comparados com as
simulacbes como pode ser observado na Tabela 11 e na Figura 22, que apresenta valores de
coeficiente de reflexo aceitaveis (S11) para aplicacGes de antenas [12]. Observa-se que, em
todas as amostras analisadas, os coeficientes de reflexédo séo inferiores a -10 dB, indicando boa
combinacdo de impedancia. Observe que o S11 varia de -25 dB para o SFO ateé -50 dB para a

amostra SB20. Uma mudanca de frequéncia com a adicdo de BFO é observada (Figura 22)
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indicando que a quantidade de BFO leva a uma diminuigdo da frequéncia de ressonancia de
5,573 GHz (SFO) para 4,620 GHz (SB20), 4,358 GHz (SB40) e para 4,049 dB (SB60)

respectivamente, como esperado.

Figura 22:

Coeficiente de reflexdo experimental medido para SFO, SB20, SB40 e BFO.
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A largura de banda experimental para os compositos variou de 13,35% a 9,98%, que

sdo compativeis com aplicativos DRA [49]. Houve uma diminuicédo da eficiéncia da antena com
a adicdo de BFO de 96,29% a 67,03% (Tabela 11), mas, de acordo com a literatura, todos esses

valores permanecem aceitaveis para as aplicacdes de antenas dielétricas [13, 50].

Parametros dados para as simulagdes usando 0 HFSS

Tabela 11:

Amostr Frequéncia Frequénci Ganho Eficiénci Largura de Largura Largura de Largura
a Experimenta a Realizad ada Banda de Banda Banda de Banda

1 (GHz) Simulada o (dBi) Radiacdo | Experimenta | Simulad | Experimenta | Simulad

(GH2) (%) I (MHz) a (MHz) 1 (%) a (%)

SFO 5,573 5,569 6,26 96,29 743,62 | 638,94 13,35 11,47
SB20 4,620 4,622 4,98 68,58 461,14 | 489,97 9,98 10,60
SB40 4,358 4,358 4,99 67,03 435,00 | 408,92 9,98 9,38
SB60 4,049 4,052 4,55 69,71 426,22 | 430,10 10,52 10,75
BFO 4,787 4,787 6,17 95,99 321,25 | 290,89 6,70 6,08

Fonte: Autora.
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Houve uma pequena reducgédo de ganho com a adicéo de BFO, (Tabela 11), isso pode ser
explicado pela influéncia da densidade relativa e do grau de porosidade. A Figura 23(a) mostra
uma comparacgéo entre a parte real simulada e experimental da impedancia (Z *) como funcéo
da frequéncia. Nota-se, que com a adi¢do de BFO, h4 uma mudanca da frequéncia de pico e um
aumento minimo da resisténcia. E possivel observar um bom acordo entre o simulado e o
experimental. A Fig. 23(b) mostra a parte imaginaria da impedancia (Z ") para BFO, SFO e
SB20, SB40 e SB60. A diferenca entre experimental e simulado é pequena, com um pequeno
deslocamento na frequéncia de pico ressonante, permitindo uma variacdo na intensidade da

perda de retorno.

Figura 23: a) Medicédo de impedancia real experimental e simulada. b) Medicéo de

impedéancia imaginaria experimental e simulada
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Fonte: Autora.

Para que a simulacdo seja considerada valida, deve haver uma boa combinacdo de
impedancia, um bom acordo entre curvas S11 e graficos Smith, dos resultados experimentais e
simulados. As Figuras 24 a 28 mostram os graficos simulados e experimentais da Carta de
Smith para o SFO, SB20, SB40, SB60 e BFO, respectivamente. Todos os compdsitos
apresentaram caracteristicas indutivas e capacitivas, 0 SFO mostra uma caracteristica de estado
de reatancia capacitiva e 0 BFO apresentou caracteristica de estado de reatancia indutiva. Todas
as amostras obtiveram um bom ajuste entre experimental e simulado. Para a amostra de SFO, a
largura de banda experimental é de 743,62 MHz com erro experimental de 13,94% e a largura

de banda simulada é de 638,94 MHz com erro simulado de 11,47%. Esses resultados sao
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consistentes com as caracteristicas apresentadas por uma DRA. O ganho de 6,26 dBi e a

eficiéncia de 96,29% mostram bons valores em comparacdo com outras DRASs na literatura.

Figura 24: Dados da Carta de Smith para o SFO.
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Fonte: Autora.

Figura 25: Dados da Carta de Smith para o comp6sito SB20.
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Fonte: Autora.



Figura 26: Dados da Carta de Smith para o comp6sito SB40.
50j -@- Experimental
—— Simulado

Fonte: Autora.

Figura 27: Dados da Carta de Smith para o composito SB60.
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Fonte: Autora.
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Figura 28: Dados da Carta de Smith para o BFO
50j @ Experimental
BFO —— Simulado

10j

-10j

-50j

Fonte: Autora.

O padréo de radiacdo das amostras € mostrado nas Figuras 29 a 33. Observa-se que a
amostra de SFO tem um padrdo de radiacdo e que é consistente com o padrdo de radiacédo de
uma DRA cilindrica com radiagdo maxima em 6 = 0 °, quando analisamos ¢ =90 °e ¢ =0 °.
O padrdo de radiacdo da SFO obtido pela simulagdo numérica mostra um padrdo de DRA
cilindrico, onde a radiagdo maxima ¢ observada em 6 = 0 °. O perfil de todas as amostras tem

0 mesmo padrdo de radiacéo.
Figura 29: Diagrama de Radiacdo obtido por simulagédo para a amostra de SFO
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Fonte: Autora.



Figura 30:

Fonte: Autora.

Figura 31:

Fonte: Autora.
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Diagrama de Radiac&o obtido por simulagdo para a amostra de SB20
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180

Diagrama de Radiacédo obtido por simulagédo para a amostra de SB40.
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180



Figura 32:

Fonte: Autora.

Figura 33:

Fonte: Autora.
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Diagrama de Radiacdo obtido por simulagédo para a amostra de SB60.
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6 CONCLUSOES

Os compdsitos magneto-dielétricos foram estudados com as mais diversas técnicas de
compreensdo das propriedades elétricas, dielétricas e magnéticas, sendo suas aplicacoes
pretendidas para dispositivos eletronicos, antenas e dispositivos que precisam de um controle

do nivel de radiagdo magnética entre outros.

As medidas das propriedades dielétricas e elétricas demonstram a melhoria da
estabilidade térmica dos compositos. O processo de compdsitos termicamente ativado mostrou

poucas oscilacdes comparadas as mais fases.

As medidas de Raio-X confirmaram os picos de SFO e BFO como conhecidos na
literatura e ndo houve mudancas de pico nas composicdes analisadas, reforcando a presenca de

SFO no compdsito analisado.

A picnometria e 0 MEV mostraram que as amostras possuem alta taxa de porosidade. O
diagrama de Nyquist mostra que um arco possui apenas uma associacdo de R-CPE devido a
resposta elétrica de grdos de ceramica. Os ciclos de histerese mostraram um aumento de Hc

para SB20 e SB40 devido ao aumento de grdos em p6 de amostras de testes.

As propriedades elétricas e dielétricas relatadas neste trabalho com a adicdo de BFO na
matriz ceramica SFO em porcentagens de 20%, 40% e 60% de peso foram realizadas por meio
de espectroscopia de impedancia. Esta, mostrou que o melhor ajuste foi para 0 SB20, composto
que apresentou a maior resisténcia. O melhor ajuste para a temperatura ambiente foi para um

circuito R - CPE em paralelo.

A adicdo de BFO na matriz ceramica SFO mostra uma melhoria na estabilidade térmica
do material. Para 0 SFO, temos tf = 31,23 ppm ° C! e para SB60 = -112,77 ppm ° C. Para
uma adicdo de 16% em peso de BFO, o 1f ¢ em torno de zero, sendo muito importante para
aplicacdes em circuitos de micro-ondas e aplicacbes onde uma boa estabilidade térmica é
necessaria. A adicdo também promove um aumento na permissividade dielétrica do material
que cresce de 8,50 (SFO) para 16,74 (SB60). A perda dielétrica dos compdsitos diminui em

relacdo ao SFO, mas estabiliza em torno de 102,

A aplicagdo desses compdsitos como antenas foi satisfatoria, uma vez que todas as
DRAs tiveram um coeficiente de reflexdo inferior a -10 dB e ganho maior que 4,9 dBi além de
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apresentar uma boa impedancia e a largura de banda. A melhor amostra foi a SFO com ganho
de 6,26 dBi e largura de banda experimental de 743,62 MHz e largura de banda simulada de
638,94 MHz com uma variacao percentual de erro de 1,38%, indicando que as simulac¢des séo
vélidas. Para aplicagdes DRA, a melhor amostra € a de SFO, pois apresenta 0 melhor ganho,
largura de banda, eficiéncia de radiacdo, a menor permissividade dielétrica e a grande

equivaléncia de impedancia.

Os compositos analisados neste trabalho apresentaram caracteristicas de uma DRA e
podem ser trabalhados na faixa de frequéncia de 4 a 5 GHz e operados na banda C (3.9 - 6.4
GHz). A banda C é utilizada principalmente em transmissdes de TVs analdgicas e digitais via

satélite e também em conexdes de dados.

Uma aplicacao interessante para o material estudado € a sua utilizagdo como defasadores
em radares. Algumas formas de realizacéo de deslocadores de fase compreendem microfissuras
impressas em um substrato de ferrita [51]. Esses defasadores conseguem afetar o fluxo de
poténcia ativa introduzindo uma defasagem no sinal. Um deslocador de fase compreende um
substrato, um plano de terra formado numa primeira superficie do substrato, uma estrutura de
suporte posicionada numa segunda superficie do substrato oposto a primeira superficie, trés
linhas de microstrip paralelas ndo coplanares, um elemento de ferrite e meios para aplicar um

campo magnético ao elemento de ferrite [51].

Sabe-se que um deslocador de fase € um elemento-chave nos sistemas de radar em fase.
Existem dois tipos de desvio de fase usados nesta aplicacdo, um deles utiliza um disjuntor de
fase de diodo e o outro um deslocador de fase de ferrita. Geralmente, quando a operagdo é
realizada em altas frequéncias (acima de 10 GHz) e em sistemas de alta poténcia, ¢é utilizada
uma configuracdo de desvio de fase com ferrita. Por exemplo, os dispositivos de ferrita séo
usados para conduzir eletronicamente o feixe de sistemas de radar de matriz em fase. Uma
matriz em fase geralmente consiste de milhares de elementos de radiacéo e, a menos que seja
utilizada uma alimentacéo de subarray, um conjunto de antenas normalmente requer milhares
de defasadores. Assim, € altamente desejavel utilizar defasadores de baixo custo para aplicacoes
de matriz [52].

6.2 Perspectivas Futuras
Para trabalhos futuros, espera-se realizar um estudo mais aprofundado das
caracteristicas magnéticas do material para se obter um estudo detalhado das aplicacdes deste

material na area de telecomunicacdes.
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6.3 Trabalhos Realizados

Foram realizados alguns trabalhos com o material estudado durante o periodo do

mestrado. Dentre eles estdo os listados abaixo.

J. E. V. DE MORAES, R. G. M. DE OLIVEIRA, M. A. S. SILVA, M. M. COSTA, D.
X. GOUVEIA, J. GOLDSMITH, T. K. CARROLL AND A. S. B. SOMBRA, RF and
Microwave electrical properties study of the magnetodielectric resonator antenna
of the matrix composite [SrFel2019 (SFO)1.x - BiFeO3(BFO)x], Journal Of
Eletronic Materials, 2017.

J. E. V. DE MORAES, R. G. M. DE OLIVEIRA, M. M. COSTA, A.J. M. SALES, V.
L. BESSA, A. R. RODRIGUES, L. F. VASCONCELOS, J. GOLDSMITH, T. K.
CARROLL; Magneto-dielectric properties studies of the matrix composite
[SrFel12019 (SFO)1-x - BiFeO3(BFO)x], Journal Of Alloys And Compounds, 2017 —
Submetido.

Patente de Invencdo - A. S. B. SOMBRA, J. E. V. DE MORAES, R. G. M. DE
OLIVEIRA, M. A. S. SILVA, V. L. BESSA E J. CHAVES - Um novo composito
SrFe12019 (SFO) e ferrita de bismuto BiFeOsz (BFO) com coeficiente de
temperatura da frequéncia ressonante (tr) proximo de zero na regido de micro-
ondas — BR 10 2017 012722 2.
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