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RESUMO

Neste trabalho o principal foco foi obter componentes dielétricos cerdmicos com constante
dielétrica alta, baixas perdas dielétricas, estabilidade térmica, com boa largura de banda,
ganho e eficiéncia. A caracterizacdo dielétrica foi realizada nas regides de radiofrequéncias
(RF) e micro-ondas (MW). Foi feito um estudo das propriedades com variacdo da temperatura
para possivel aplicacdo em dispositivos de RF e MW.

Foram estudadas também as propriedades estruturais e dielétricas da fase monoclinica da
matriz ceramica BiVOs (BVO), com adicdo em massa de Oxido de zinco (ZnO), nas
proporc¢des de 25, 50 e 75%. O método de reacdo em estado solido foi usado para a producéao
dos p6s BVO. Apds a calcinacdo, a 500°C, foi feita a analise de difracdo de raios-X para a
caracterizacdo da estrutura e da composicdo das amostras, comprovadas através do
refinamento Rieteveld. As amostras foram prensadas na forma de cilindros e sinterizadas a
800°C. As simulagdes numéricas foram realizadas, mostrando razodvel concordancia com os
dados experimentais. Vale salientar que os materiais ceramicos sdo Uteis para a aplicacdo em

dispositivos de antenas, em sistemas de comunicacdes via satélite, radar, recepc¢éo de radio.

Palavras-chave: Eletroceramicas; BiVO4; Antenas ressoadoras dielétricas.



ABSTRACT

In this work the main focus was to obtain ceramic dielectric components with high dielectric
constant, low dielectric losses, and thermal stability, with good bandwidth, gain and
efficiency. The dielectric characterization was performed in the radio frequency (RF) and
microwave (MW) regions. A study of the properties with temperature variation was made for
possible application in RF and MW devices.

The structural and dielectric properties of the monoclinic phase of the BiVO4 ceramic matrix
(BVO) were also studied, with mass addition of zinc oxide (ZnO), in the proportions of 25,
50 and 75%. The solid state reaction method was used for the production of BVO powders.
After calcination, at 500°C, an X-ray diffraction analysis was carried out to characterize the
structure and composition of the samples, confirmed through the Rieteveld refinement. The
samples were pressed in cylinders and sintered at 800°C. Numerical simulations were
performed, showing reasonable agreement with the experimental data. It is worth mentioning
that ceramic materials are useful for application in antenna devices, in satellite

communications systems, radar and radio reception.

Keywords: Electroceramics; BiVO4; Dielectric resonating antennas.
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1 INTRODUCAO

Nas Ultimas décadas, o campo das comunicacBes sem fio vem passando por um
crescimento revolucionario visivelmente percebido pela evolucao dos telefones celulares nos
altimos anos. O sucesso da segunda geracdo (2G) dos servigcos de comunicacdao celular
motivou o desenvolvimento da terceira geracdo (3G) com transmissédo em banda larga e da
quarta geracdo (4G) com ultra velocidade, projetada para trafego de multisservicos baseadas
em protocolo IP. O componente ou dispositivo crucial para as redes de comunicacdo sem fio
é a antena. Hoje, nossas cidades sdo preenchidas com antenas de diferentes tipos e formas,
dependendo da aplicacdo, para conectar dispositivos portateis, com baixa poténcia,
multifuncional e multi-band (LUK; LEUNG, 2003). Todos esses requisitos exigem o
desenvolvimento de antenas altamente eficientes, de baixo perfil e tamanho reduzido, que
possam ser incorporados a esses dispositivos. Essa é uma das premissas para a loT? (Internet
of Things).

Nas ultimas decadas, duas classes de antenas foram estudadas e amplamente
relatadas em estudos de materiais: as antenas de microstrip e as antenas ressoadoras dielétricas
(DRA). O uso de ressoadores dielétricos como antenas foi proposto pelo professor S. A. Long
no inicio dos anos oitenta (LUK; LEUNG, 2003) e sdo altamente adequadas para o
desenvolvimento dos atuais sistemas de comunicacédo sem fio.

Com o aumento da demanda por dispositivos eletrdnicos de alta velocidade e
circuitos de alta frequéncia, a caracterizacao das propriedades de novos materiais ceramicos
torna-se essencial para o avango nos processos de fabricacdo destes dispositivos, operando na
faixa de Radiofrequéncia (RF) e Micro-ondas (MW) (OLIVEIRA, 2012), sendo relevante
neste processo, baixa temperatura de sinterizacdo dos materiais para serem utilizados em
“circuitos integrados hibridos”, encapsulados em ceramica, onde componentes eletronicos séo
integrados a componentes microeletrénicos. Materiais ceramicos de Oxido dielétrico tém
revolucionado a industria de comunicacdo sem fio por micro-ondas por reduzir o tamanho e
o custo dos filtros, osciladores e antenas tanto para aplicacdes em redes de telefonia celular

quanto para Sistemas de Posicionamento Global (GPS). Tecnologias de comunicacdo sem fio

L 10T (Internet of Things) que significa Internet das Coisas, & um termo amplo que significa mais do que
apenas um objeto conectado a internet de qualquer maneira. Cada dispositivo inserido em uma rede 10T possuird
funcdes e tarefas especificas, sendo essas ativadas em comunicacdo direta com dispositivos similares, em uma
rede local, ou diretamente através da Internet.
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demandam de materiais com funges e requisitos especializados como a importancia cada vez
maior da miniaturizagdo dos componentes.

1.1 Motivagao para o trabalho e justificativa

Um ressoador dielétrico € um componente eletromagnético que exibe ressonancia
com propriedades peculiares para uma faixa estreita de frequéncia e os compdsitos ceramicos
sdo materiais que apresentam caracteristicas mecanicas, magnéticas ou dielétricas que podem
ser controladas através de projetos que atendem as especificacbes de um sistema de
transmisséo sem fio (BESSA, 2018).

Os materiais dielétricos desempenham um papel fundamental na sociedade global.
A fim de atender as especificacfes dos sistemas atuais e futuros, sdo necessarios componentes
de micro-ondas aprimorados ou novos baseados em materiais dielétricos dedicados e novos
projetos. O recente progresso na telecomunicagdo por micro-ondas, radiodifusdo por satélite
e Sistemas Inteligentes de Transporte (ITS) resultou em uma crescente demanda por
ressonadores dielétricos (RD) (SEBASTIAN; UBIC; JANTUNEN, 2017). Ressoadores
dielétricos geralmente consistem de um material ceramico que possui alta permissividade e
baixo fator de dissipacao

Este trabalho teve como motivacdo o desenvolvimento de material com baixa
temperatura de sinterizacdo, de facil fabricacdo e que possuisse caracteristicas termoestaveis
em radiofrequéncia com Coeficiente de Variacdo da Capacitancia com a Temperatura (TCC)
proximo de zero e em micro-ondas, com zr na faixa de -10 ppm/°C a +10 ppm/°C) e que
funcione eficientemente como capacitores e antena ressoadora dielétrica (DRA). Portanto, o
BVO se apresenta como candidato a matriz de estudo, principalmente pela sua baixa

temperatura de sinterizacdo (LTCC).

1.2 Estrutura do trabalho

Este trabalho esta organizado em oito capitulos. O primeiro capitulo faz uma
apresentacdo do trabalho, motivacéo, caracterizacdo de materiais ceramicos do tipo Scheelite
com estrutura ABOg, trata da estrutura BiVO4 (BVO) e as possiveis adi¢des. O segundo
capitulo traz a justificativa do trabalho e seus objetivos. A fundamentagdo teorica é dada no
capitulo 3, abordando materiais dielétricos, difracdo de Raios-X, picnometria, capacitores,
tipos de relaxacdo, espectroscopia de impedancia, circuitos equivalentes, micro-ondas e

simulagdo numérica. Em seguida, os procedimentos experimentais, no capitulo 4, onde é
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descrito todo o processo de pesquisa, produgdo e analise das amostras BVO, BVZ25, BVZ50
e BVZ75. J& o capitulo 5 aborda os resultados e discussdes em fungdo das medidas obtidas
experimentalmente. O capitulo 6 apresenta as conclusbes do trabalho, seguidas das

perspectivas futuras no capitulo 7 finalizando com as referéncias no capitulo 8

1.3 Materiais ceramicos de estrutura scheelite

Os materiais com estrutura scheelite apresentam conducéo ionica e eletronica mistas,
caracteristicas importantes e de interesse para aplicacdo como catalisadores em materiais
oxidados. Também sdo possiveis candidatos para uso como eletrélitos ou materiais catodicos
em celulas de combustivel de éxido sélido (HOFFART et al., 1994), normalmente ocorrendo
a adsorcdo de oxigénio na reacdo catddica em sistemas eletroquimicos. Este é um tipo de
estrutura muito simples e flexivel para a substituicdo. Dependendo da composicéo, as
scheelites podem ser essencialmente inativos ou altamente ativos (SLEIGHT; LINN, 1976).

Na literatura, ha registro de trés fases: scheelite monoclinica, scheelite tetragonal
e tetragonal zircon, de estrutura da célula unitaria para BVO. A transi¢do de fase reversivel
no BVO ocorre entre estrutura de scheelite monoclinica e estrutura de scheelite tetragonal a
cerca de 255°C, transitando de uma fase ferroelastica para paraelastica, enquanto que a
transicdo irreversivel da estrutura do tipo tetragonal zircon para 0 BVO monoclinico ocorre
apos o tratamento térmico a 400-500°C (POOKMANEE; KOJINOK; PHANICHPHANT,
2012), quando preparado por reacdo de estado soOlido em altas temperaturas
(BHATTACHARYA; MALLICK; HARTRIDGE, 1997).

A estrutura de BVO de tipo scheelite consiste em tetraedros VOg isolados que
estdo conectados a um canto por dodecaedro BiOg (LIU et al., 2015), ou seja, a estrutura
scheelite pode ser representada pela formula geral para 6xidos do tipo ABOa. Portanto o cation
(A) é coordenado para oito oxigénios de oito diferentes tetraedros, com simetria da estrutura
scheelite centrada no corpo tetragonal (SLEIGHT; LINN, 1976).

1.4 Ceramica Vanadato de Bismuto (BiVOa)

Ceramicas dielétricas a base de pentéxido de vanadio sdo boas candidatas como
materiais de LTCC, por conta do seu baixo ponto de fusdo em torno de 690°C. Estas, quando
associado ao oxido de bismuto, mudam de estado em aproximadamente 817°C, podendo

apresentar propriedades fotocataliticas, ferroelasticas, dielétricas e uso em pigmentos. O
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BiVO. monoclinico possui uma constante dielétrica em micro-ondas alta (¢”) ~ 68 e um fator
de qualidade (Qf) ~ 8,000 GHz, o que o torna um forte candidato para aplicacbes de
dispositivos de micro-ondas (ressoadores dielétricos) e radio frequéncia (capacitores)
(SLEIGHT; LINN, 1976; VALANT; SUVOROV, 2004; YU; KUDO, 2006).

Pertencentes a familia ABOs, mostrada na Figura 2, as ceramicas a base de
vanadado de bismuto sdo exploradas como potenciais dielétricos para LTCC por reagirem
com temperatura de sinterizacdo menor que 900°C (GU et al., 2015).

A matriz BVO estudada neste trabalho, € resultado da mistura de Bi>O3 + V205 €
caracterizada por fase monoclinica, pertencente ao grupo espacial 12/a. As estruturas scheelite
do tipo ABO4, a qual o0 BVO pertence, podem ser relacionadas com luminescéncia e possivel

comportamento ferroelétrico (LU, 1986).

Figura 1 - Estrutura do BiVOa,

Fonte: Oliveira (2020).

A adicdo de dxidos de baixo ponto de fusdo é popularmente adotada para reduzir a
temperatura de sinterizacdo de materiais dielétricos e € 0 método mais usado para obtencédo

de melhorias na densificacdo e nas propriedades dielétricas de ceramicas (OLIVEIRA, 2012).
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

O objetivo principal deste trabalho é estudar as propriedades elétricas e dielétricas da
matriz ceramica BiVO4 adicionada com ZnO, buscando avaliar sua potencial aplicagdo como
dispositivos que operam na faixa de radiofrequéncia e micro-ondas, tais como capacitores e

antenas ressoadoras dielétricas (DRA).

2.2 Objetivos especificos

» Produzir a matriz ceramica BiVOs, com a adi¢do de ZnO;

> ldentificar a fase e a estrutura da matriz, adicdo e mistura através da difracao
de Raio X em conjunto com o refinamento Rietveld,

» Fazer um estudo completo das amostras na regido de radiofrequéncia e micro-
ondas;

» Estudar caracteristicas importantes do material como densidade, constante
dielétrica, tangente de perda, condutividade, TCC, # Espectroscopia de
Impedancia (El), simulacGes de antenas e circuito elétrico;

» Fazer um estudo detalhado da estabilidade térmica do material, na faixa de
micro-ondas e radiofrequéncia;

» Analisar o funcionamento dos compositos como DRA,;

» ldentificar as grandezas envolvidas nos circuitos equivalentes a serem
trabalhados;

» Auvaliar os resultados e apresentar perspectivas futuras do trabalho.
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3 FUNDAMENTAGCAO TEORICA

3.1 Materiais Dielétricos

A palavra dielétrico se refere a um material que permite a passagem do campo
elétrico ou fluxo elétrico e ndo de particulas, ou seja, o dielétrico ndo permite a passagem de
nenhuma particula, incluindo o elétron. Assim, ndo hé a conducéo de corrente elétrica. Todo
material dielétrico real é imperfeito, e assim, permite em certo nivel a passagem de pequena
quantidade de particulas (OLIVEIRA, 2020).

Mesmo pertencentes a familia dos materiais caracterizados como bons isolantes,
0s materiais dielétricos apresentam um comportamento condutivo quando submetidos a
campos eletricos, magnéticos ou eletromagnéticos. Tal condutividade pode ser observada
atraves de polarizacao induzida e quando submetidos a campos elétricos, a polarizacao varia
linearmente com o campo, magnetizacdo se submetidos a campos magnéticos e irradiacao
quando submetidos a excitagdo eletromagnética, entre outras. Os principais materiais
dielétricos pertencem a classe de materiais ceramicos e sdo normalmente chamados de
Eletroceramicos. Eles sdo amplamente utilizados em circuitos de micro-ondas, osciladores,
filtros (RD), antenas dielétricas, capacitores e outros dispositivos que constituem 0s
equipamentos eletrénicos e de telecomunicacdo (SANTQOS, 2009).

Para Patterson e Bailey (2005, p. 509 e 510), alguns materiais sélidos apresentam

comportamento dielétrico que podem ser de quatro tipos:

» Polarizacdo da nuvem eletrénica em torno dos 4tomos.

Quando um campo elétrico externo é aplicado, a nuvem eletrénica é distorcida. A
polarizacdo resultante estd diretamente relacionada a constante dielétrica.
Anormalidades podem ser identificadas na constante dielétrica ou no indice de
refracdo na frequéncia de ressonancia e para os sélidos em frequéncias muito baixas.
» Movimento dos ions carregados.

Este efeito ocorre principalmente em cristais idnicos em que os ions positivos e
negativos podem se mover uns com os outros e assim polarizar o cristal.

» Rotacdo de moléculas com momentos de dipolo permanentes.

Em um campo elétrico, os dipolos tendem a se alinhar com os campos elétricos,
enquanto os efeitos térmicos tendem a se opor a esse alinhamento e, portanto, o
fendmeno depende da temperatura.

» Blindagem dielétrica de géas eletronico.

Este fendmeno é interessante para os metais, pois envolve interagcdes de Coulomb
em nuvens de gas de elétrons. Esta técnica de utilizacdo da constante dielétrica com
frequéncia depende do vetor de onda (PATTERSON; BAILEY, 2005).
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O comportamento dos campos eletromagnéticos e suas interacbes com a natureza

podem ser representados pelas equagdes de Maxwell, caracterizando os fendmenos

eletromagnéticos. A relacdo de B como H, D com E, e ] com E, sdo dados por:

B =uH (01)
D=¢E (02)
J=0E (03)
onde:

B é a densidade de fluxo magnético ou inducdo magnética; p é a permeabilidade
magnética; H é o campo magnético; D é a densidade de fluxo elétrico ou deslocamento
elétrico; ¢ é a constante dielétrica; E é o vetor campo elétrico; f é o vetor denominado
densidade de corrente elétrica e o é a condutividade do material.

A explicagdo das propriedades fisicas dos materiais é feita através da estrutura
atdmica identificada na teoria microscopica, representada aqui, pelos parametros: y, e o. A
natureza desses parametros € diretamente associada com o efeito agregado de deformacéo da
estrutura atdbmica e ao movimento de portadores de carga causado por campos
eletromagnéticos.

Grande quantidade de fenbmenos eletromagnéticos pode ser representada com

poucas variaveis. E comum usarmos os valores relativos de u e & que sio dados por:

HEUpy = p'= — (04)

e=¢c'gyg = ¢e'= = (05)
0

Precisamos relembrar que x4’ e ¢’ sdo respectivamente, permeabilidade e constante
dielétrica relativa (ou simplesmente constante dielétrica) e geralmente caracterizam as
propriedades eletromagnéticas dos materiais. A dependéncia destes parametros com algumas
variaveis fisicas tais como temperatura, densidade, a intensidade de campo e frequéncia, deixa
em aberto as possibilidades de resposta do material quanto a sua estrutura interna. No espaco
livre, permeabilidade e constante dielétrica valem respectivamente: 0 = 1,257.10H.m? e &
=8,854.10?F.m,
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3.2 Difracéo de Raios-X (DRX)

A difracdo de Raios-X (DRX) em pd é uma técnica usada para determinar a
estrutura com a respectiva fase de um material cristalino, sua orientagdo, tamanho do
cristalino, tenséo, densidade de deslocamento e distancias inter-reticulares, assim como 0s
elementos que fazem parte dos compositos (RAJALINGAM, 2015). Para a melhor eficiéncia
desta técnica analitica, o p6 deve estar finamente moido, homogeneizado e com massa média
bem definida.

O principio fundamental da DRX é que a interacéo de raios incidentes com a amostra
produz um raio difratado quando a Lei de Bragg é satisfeita. A Lei de Bragg é dada por:

nA = 2dnisend (06)
onde n um numero inteiro de o comprimento de onda da radiacdo eletromagnética (1) com o
angulo de difracdo (#), normalmente é conhecido como angulo de Bragg e o espacamento

interplanar da rede em uma amostra cristalina, ou seja, a separacdo perpendicular (dnw),
(TILLEY, 2006).

Figura 2 - Geometria da Lei de Bragg para a difragio de raios X (planos de cristal hkl)

Feixe difratado

Feixe de raios-X

Plano do atoma (hkl)

Feixe ndo difratado

Fonte: Tilley (2006).

Os raios-X difratados séo ent@o detectados, processados e contados, ao digitalizar

a amostra através de um angulo no intervalo de 26, como mostra a Figura 2 acima. Todas as
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possiveis dire¢cdes de difracdo da rede devem ser atingidas devido a distribuicdo aleatéria do
material em p6. A conversdo dos picos de difracdo em d-espagamentos, permite a identificagdo
do mineral, pois, cada mineral tem um conjunto de espacamentos d Unicos.

O método Rietveld foi inicialmente desenvolvido como um método de refinamento
de estruturas cristalinas usando dados de difragdo. E um processo de minimizagdo complexa
que leva em consideracdo a soma das diferencas ponderadas e quadradas entre intensidades
observadas e calculadas a cada passo em um padrdo. O método Rietveld requer um
conhecimento da estrutura cristalina aproximada de todas as fases de interesse (néo
necessariamente todas as fases presentes) em uma mistura (LIFSHIN, 1999).

Para o inicio do procedimento de refinamento, alguns principais parametros
precisam ser ajustados, dos quais destacamos:

» Parametros de estrutura;

» Posigdes atbmicas;

» Ocupacdes do sitio atbmico;

» Parametros vibratdrios térmicos atbmicos, isotrépicos ou anisotropicos;
» Perfil incluindo u, v, w e assimetria.

Os dados de entrada para um refinamento sdo semelhantes aos necessarios para
calcular um padrao de difracdo, isto é, simetria de grupo espacial, posi¢des atdbmicas, ocupacao
do sitio e parametros de rede (LIFSHIN, 1999).

Com respeito ao método de Rietveld, os requisitos basicos para o refinamento sao:
medidas precisas de intensidade dadas no intervalo 26 e um modelo proximo a estrutura real

do cristal (SCHERRER, 1918).

Os parametros u, v e w de uma amostra padrdo podem ser obtidos a partir do

refinamento de Rietveld, obedecendo a Eq. (07):

Binst = \/uthH +vtgh +w (07)

onde Binst € a largura caracteristica do instrumento.
Outra caracteristica importante obtida no refinamento é o erro residual (Rwe), que é

um fator de confianca do refinamento, é determinado pela Eq. (08).

Zi w; (YiObs _ YiCalc)
o = j zow (77%) o
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onde Y255 e Y% sdo as intensidades observadas e calculadas para cada ponto e W, = y o é
i

0 peso médio (ponderacdo) para cada ponto. Rup € 0 peso residual. Ja o fator R esperado (Rexp)
identifica se 0 modelo é ideal para um dado padrdo de difracdo observado, ou seja, para um

bom refinamento o fator Rexp deve sempre se aproximar do Ry, como mostra a Eq. (09).

Ry, = |— P (09)
Exp — Zi w; (YiObs)

Outro pardmetro de extrema importancia para o refinamento é o x> conhecido
como “Goodness of Fit”, também conhecido como parametro G ou Scor, que € representado
pela Eqg. (10):

X = (RWP) (10)

R Exp

Um bom refinamento pelo método de Rietveld depende das condicGes
relacionadas ao método e de condi¢cdes ndo relacionadas, como preparacdo da amostra e

contaminagdes com outros agentes, podendo afetar diretamente o refinamento.

3.3 Picnometria

A picnometria € um método usado para medida de densidade, também conhecido
como método de Arquimedes. Tal técnica € utilizada para determinar a densidade das
ceramicas e comparar suas densificacdes com os resultados teoricos (OLIVEIRA, 2020).

Ao utilizar o principio de Arquimes, temos de acordo com a Eq. (11), que o

volume do solido € igual ao volume da agua deslocada com a adi¢éo do solido:
Vg = Vg, (11)
onde:

Vs = volume do sdlido (cm®), v’a = volume de 4gua deslocada com adicdo do sélido no
picnémetro (cm®).

E a massa da agua deslocada sera apresentada pela Eq. (12):
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my = mg + (M5 — Mpass)) (12)

sendo:

m’a = massa de agua deslocada (g), ma= massa de agua (g), ms= massa do solido
(9), mp(a+s) = massa do sistema agua e sélido contidos no picnémetro (g).

E finalmente na Eq. (13) teremos a equagdo para o calculo da densidade de
amostra com qualquer geometria:

M. Pq

mg + (ms - mp(a+s))

Ps = (13)

Para tal equagéo:
ps = densidade do solido (g/cm?®), pa = densidade da agua a 25°C (g/cm?®).

A massa do solido é determinada utilizando uma balanca analitica de preciséo,

bem como a massa do picndémetro vazio e contendo agua destilada (OLIVEIRA, 2012).

3.4 Capacitores

Os capacitores executam importantes funcdes nos circuitos elétricos e eletronicos,
realizando diversas atividades que incluem o blogueio, acoplamento e desacoplamento,
separacdo, corrente alternada (AC) — corrente continua (DC), filtragem, armazenamento de
energia, etc. 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 (MOULSON; HERBERT, 2003).

Os materiais dielétricos sdo considerados isolantes elétricos, embora seja possivel
sua polarizacdo na presenca de um campo elétrico. Este fenbmeno da polarizacdo, que é o
resultado do estimulo e orientacdo dos dipolos elétricos (eletrdnicos, ibnicos e orientacao),
explica a capacidade dos dielétricos para aumentar a quantidade de carga que pode ser
armazenada nos capacitores, onde a eficiéncia pode ser determinada em termos de uma
constante dielétrica. Nem todos os tipos de polarizacdo precisam estar presentes em um
dielétrico, no entanto, alternar campos elétricos para um tipo de polarizacdo especifico

contribui para a polarizacdo total, pois a constante dielétrica depende da frequéncia e cada
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mecanismo de polarizacdo deixa de funcionar quando a frequéncia de campo aplicada excede
a sua frequéncia de relaxamento (WILLIAM D. CALLISTER; RETHWISCH, 2012).

Nos materiais dielétricos, a resistividade DC tem um valor finito, no entanto, um
capacitor carregado ira descarregar gradualmente através de sua propria resisténcia de acordo

coma Eq. (14):

0(t) = Qoexp (=) (14)

em que a carga remanescente no tempo t € Q(t), Qo é a carga original e 7= R_C é a constante
de tempo do capacitor ou tempo de relaxacdo dielétrica do material. 7 ird depender somente

do material dielétrico, evidenciado pela Eq. (15):
T= RlC = &P (15)

Embora a analise acima seja aplicavel para a grande maioria dos
capacitores, ha excecdes, por exemplo, para altas tensbes de trabalho, maiores que 1 kV, a
resisténcia DC pode ser determinada considerando que as superficies externas dos eletrodos
devem estar sempre secas e limpas (MOULSON; HERBERT, 2003) e ainda, perdas dielétricas
sob um campo elétrico AC.

Para Kao (2004), também deve ser observado que:

As derivacbes e os eletrodos sempre apresentam uma indutancia L no circuito. E
por isso que um capacitor possui uma frequéncia de ressonancia que pode ser muito
alta, dependendo do valor de L. Para aplicagBes gerais, é importante manter o valor
da indutancia indesejada L tdo pequena quanto possivel.

Sabendo que a capacitancia dos capacitores depende da temperatura,
principalmente em materiais ferroelétricos, do campo elétrico aplicado e da frequéncia,
tornando-se possivel suportar uma pequena alteracdo no campo elétrico e na frequéncia. Para
capacitores de alta constante dielétrica, € aconselhavel usar material com pequeno coeficiente
de temperatura da capacitancia (TCC) (KAO, 2004).

O TCC ¢ definido de acordo com a Eqg. (16):

TCC = —— (16)

Que pode ser escrito em funcdo do coeficiente de temperatura da constante

dielétrica (TCD) e do coeficiente de expansao linear (o ), mostrada na Eq. (17):
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o zag'+ 104 1dd
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=TCC=TCD +a; (17)

Se o capacitor é preenchido com um dielétrico comum, seu efeito pode ser levado
em consideracdo através da introdugdo da constante dielétrica relativa complexa que € dada
por: * = &' — je", em que &’ é a parte real da constante dielétrica, e & a parte imaginaria,
conhecida como fator de perdas dielétricas devido a polarizacdo e ao movimento dos dipolos
elétricos. O processo de reordenamento dos dipolos elétricos do material dielétrico, promove
dissipacdo de parte da energia do campo elétrico aplicado, o que nos leva ao conceito de perda
dielétrica, representada pela Eq. (18):

e
= = tgé (18)

Esta “tangente de perdas” (tg o), também conhecida por “fator de dissipagdo”
representa a relacdo entre a energia dissipada e a energia acumulada no dielétrico.

Quando uma tensdo AC ¢ aplicada a um capacitor ideal, nenhuma energia é dissipada,
no entanto, na préatica, ha dissipacio que depende do material. As vezes é oportuno
desconsiderar as perdas no capacitor e trata-lo como capacitor ideal. Para isso é necessario
“desviar” estas perdas por uma resisténcia em paralelo (Rp) ou em uma resisténcia serie (rs).

Na secdo a seguir, iremos descrever o efeito da relaxacdo dielétrica em um

material dielétrico.
3.5 Relaxacéo Dielétrica

O fenémeno da relaxacdo dielétrica em solidos € um dos temas mais aboradados
em Fisica e Engenharia de materiais, cuja historia remonta dos gregos antigos até hoje e cujo
entendimento tedrico ndo oferece uma solucdo completamente satisfatoria (JONSCHER,
1999).

Através do estudo da relaxacdo dielétrica é possivel compreender a natureza e a
origem das perdas dielétricas, que podem ser Uteis na determinacdo da estrutura e defeitos nos
solidos (ATTIA; SEYAM; NEMR, 2018).

A relaxacdo dielétrica em materiais € caracterizada por uma defasagem na
frequéncia de um grupo de dipolos, em relagcdo ao tempo, quando submetido a aplicacdo de
um campo externo. Quando uma tensdo alternada é aplicada a uma amostra, os dipolos

responsaveis pela polarizacdo ndo sdo mais capazes de acompanhar as oscila¢cdes do campo
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elétrico em certas frequéncias. A reversdo de campo e a reorientacdo de dipolos que ficam
fora de fase originam uma dissipacdo de energia. Ao longo de uma grande faixa de
frequéncias, diferentes tipos de polarizagdes causam vérias regibes de dispersdo e na
frequéncia critica a polarizacdo caracteristica de cada contribuicdo do mecanismo dependente
da natureza dos dipolos. A dissipacdo de energia, que estad diretamente relacionada com as
perdas dielétricas, pode ser caracterizada por alguns fatores (OLIVEIRA, 2012):

a) perda associada a processos ressonantes, caracteristicas do deslocamento

elastico de ions e elétrons,

b) perdas dipolares, devido a reorientagdo do momento dipolar ou o deslocamento

dos ions entre duas posicdes de equilibrio.

Para os materiais solidos, os mecanismos de relaxacdo dielétrica s&o muito
sensiveis a fatores como, temperatura, campo elétrico, substituicdes ibnicas, defeitos
estruturais, etc. Os defeitos dependem da heterogeneidade intrinseca, extrinseca e envolvem
tratamentos térmicos especiais, substituicdes idnicas, aditivos no tamanho do grao e a natureza
do contorno de gréo (SALES, 2011).

Em materiais ceramicos, a dispersdo dos ions ao longo da amostra e a
redistribuicdo da carga espacial difusa, sdo causadas pela aplicacdo de um campo elétrico
alternado. Esse processo leva um tempo consideravel para a nova distribuicdo de carga
estabelecer-se apods a aplicacdo do campo. Esse tempo é chamado de tempo de relaxacéo
(SALES, 2011).

Figura 3 - llustragéo dos quatro principais mecanismos de polarizagéo

a) Eletronica b) Ionica ¢) Orientacional d) Interfacial
2o ® &e -G
C; ‘ﬁi @

T
Il
o

Fonte: Webb (2011).
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A aplicacdo do um campo elétrico ndo representa a instantaneidade da polarizagao

em um dielétrico devido a inércia das cargas elétricas do material. Existem alguns mecanismos

de polarizagdo elétrica, seja nos moderados campos elétricos ou em materiais com

condutividade muito baixa, levando a dispersdo dielétrica e a dissipacdo de energia (KAO,

2004), dentre elas, podemos destacar:

a)

b)

A polarizacdo eletrdnica ou polarizagdo éptica mostrada na Figura 3a, pode
aparecer diante da acdo de um campo elétrico causando uma deformacao ou
translacdo na distribuicdo, inicialmente simétrica, das nuvens eletronicas dos
atomos ou moléculas. As cargas positivas e negativas ndao sdo mais
coincidentes espacialmente (WEBB, 2011);

A Figura 3b mostra a polarizacdo atbmica ou iénica, onde o campo elétrico faz
com que os atomos ou ions de uma molécula poliatdmica sejam deslocados em
relagdo a outros atomos ou ions da molécula. Como essa polarizagdo é uma
distor¢do dos modos normais de vibragéo da rede cristalina, ela é considerada
uma polarizagdo vibracional e é intensificada com o aumento da temperatura;

A polarizacdo orientacional, representada na Figura 3c, ocorre apenas em
materiais constituidos por moléculas ou particulas com um momento de dipolo
permanente. E um processo de rotacao, que encontra ndo so a resisténcia devido
a agitacao térmica, mas também devido a inércia da resisténcia das moléculas
circundantes (KAO, 2004);

d) As polarizacdes de cargas espacial e interfacial ocorrem principalmente em

e)

materiais amorfos ou em policristalinos sélidos, como mostra a Figura (3d).
Portadores de carga, que podem ser injetados no material a partir dos contatos
elétricos, podem ficar presos na estrutura sélida do material (uma barreira de
potencial, possivelmente um contorno de grdo) ou nas interfaces, ficando
impossibilitados de alguma movimentacdo ou de libertar-se. Como a
distribuicdo de campo fica distorcida, a constante dielétrica do material sera
alterada (MOULSON; HERBERT, 2003).

A polarizacao dipolar, onde as forcas moleculares ndo impedem os dipolos de
se orientarem de acordo com o campo. Ao aumentar a temperatura, diminuem
as forcas moleculares e a viscosidade da substancia, de forma que se intensifica
a polarizacdo dipolar, a0 mesmo tempo em que aumenta a energia dos
movimentos térmicos das moléculas, o que faz diminuir a influéncia

orientadora do campo;
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f) A polarizagdo espontanea ocorre em materiais, somente nos monocristais ou
em cristalitos de um material policristalino, cuja estrutura cristalina exibe
ordenamento elétrico. Em materiais ferroelétricos, a polarizacdo elétrica
espontanea ocorre devido a uma transicéo de fase na temperatura de Curie (T¢),
sem a ajuda de campo elétrico externo (SALES, 2011);

Considerando sélidos, tais como semicondutores ou materiais dielétricos, pode-se
imaginar que um portador de carga ndo vai se mover livremente como no espago livre,
sofrendo muitas colisbes com os fonons, que sdo vibragdes na rede. As impurezas e
imperfeicOes do material durante o deslocamento de x = 0 para x = d € mostrado na Figura 4.
O tempo de duracdo destas colisdes € chamado de tempo de relaxacdo ou tempo livre médio

(7) (KAO, 2004). A constante dielétrica é uma quantidade complexa como:

e (w) = &'(w) + ie" (w) (191)

onde ¢(w) é a parte real, que corresponde a constante dielétrica da amostra e & (o) € a parte
imaginaria, que corresponde a perda dielétrica, que pode ser utilizada para determinar o tipo
de mecanismo dielétrico da amostra. Tanto a parte real como a parte imaginaria dependem da
frequéncia (ATTIA; SEYAM; NEMR, 2018).

Figura 4 - Campo elétrico uniforme manifestado dentro de um capacitor

+
x=d 2s - A
D F
Elétron lon
x=0 ._ L B
-Q

Fonte: Kao (2004).

A Figura 5 ilustra como, a partir da aplicacdo de um campo elétrico, a lenta polarizacao de
difusdo, Pq, causada pela polarizacdo de carga espacial que alcanca seu valor final estatico Pgs
(MOULSON; HERBERT, 2003). Admite-se que em um tempo t, a polarizagéo Pq(t) cresce a
uma taxa proporcional a Pgs - Pg(t). Com a condig¢do Pq= 0, no instante inicial t = 0, obtemos
a Eq. (20):
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P, =Py {1 - exp (;)} (20)

onde t é um tempo de relaxacéo.

Figura 5 - Desenvolvimento de polarizagdo por um processo de difusdo lenta

A
P

Py()

P,+P;

Fonte: Moulson e Herbert (2003).

Na literatura encontram-se varios modelos e equacbes experimentais para
identificar a relaxacdo dielétrica em materiais. Dos modelos conhecidos, o mais simples, por
ser representado por um anico processo no tempo de relaxacdo ¢ o modelo de Debye. Os
demais modelos conhecidos por modelos ndo Debye, receberam 0 nome de seus primeiros
estudiosos, que foram: Cole-Cole, Cole-Davidson e Havriliak-Negami, em que cada um

propds equacdes empiricas para descrever curvas experimentais (OLIVEIRA, 2012).

3.6. Espectroscopia de Impedéancia (EI)

A EI envolve a aplicacdo de uma perturbacdo de potencial ou de corrente no
sistema sob investigacdo. A perturbacdo do sistema é feita mediante a aplicacdo de um
pequeno potencial continuo em milivolts, sobre a qual é sobreposta uma variacdo senoidal de
potencial com pequena amplitude, de forma a tornar possivel a investigacao das propriedades
fisicas inerentes a materiais (BARTNIKAS, 1987), circuitos (SVOBODA; DORF, 2014),
dispositivos eletrénicos (CHATTERJEE; KUO; LU, 2008), processos eletroquimicos, entre
outros (OLIVEIRA, 2012; PIRES JUNIOR, 2014). E uma medida analitica, ndo destrutiva
(BARSOUKOV; MACDONALD, 2005), adequado para o estudo e desenvolvimento de
materiais ceramicos e dispositivos que podem ser realizadas no intervalo de 0.1 MHz até 32
MHz. Ela pode ser automatizada controlando por exemplos, a varredura de frequéncia, a
amplitude do sinal, a tensdo de polarizagédo e a precisdo de medida (JONSCHER, 1999;
MOULSON; HERBERT, 2003).
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Os resultados destas medidas podem ser frequentemente relacionados com
variaveis fisicas complexas, tais como: transporte de massa, taxas de reagdes quimicas,
propriedades dielétricas e efeitos de polarizacdo, defeitos, microestrutura e influéncias
composicionais na condutividade de sélidos. Esta correspondéncia é possivel devido a
utilizacdo de medidas da condutividade total em AC em uma faixa de frequéncia que pode se
estender de 10 Hz até 10’ Hz. Como resultado, é possivel separar as propriedades elétricas e
dielétricas especificas do material e dos defeitos micro estruturais e tambeém, obter
informacdes adicionais sobre 0s mecanismos de conducdo e de polarizacdo dielétrica que
apenas as medidas de condutividade em DC ndo seriam capazes de fornecer. Medidas DC
fornecem apenas o valor da condutividade total, ndo permitindo informagdes sobre as
diferentes contribuicdes e mecanismos de relaxacdo que podem existir em um material
(OLIVEIRA, 2020).

Ao submeter uma amostra a tensdes e correntes alternadas, as medidas de
amplitude e deslocamento de fase sdo verificados pelo método da El, que avalia a resposta
dielétrica do material através das componentes real e imaginaria da impedancia, utilizando-se
circuitos analégicos, ou através da analise por transformada rapida de Fourier
(BARSOUKOV; MACDONALD, 2005). Esta resposta ndo é imediata, pois podem ocorrer
fendmenos de relaxacdo dielétrica. E possivel associar os efeitos de relaxacdo dielétrica
identificados com processos em escala atdmica e microestrutural (KAO, 2004).

Emum circuito AC, onde a frequéncia angular wé diferente de zero, a impedancia

é representada pela Eq. 21.

V(w)
7 =— 2 21
Nessa equacdo, a impedancia Z do circuito AC € equivalente a resisténcia R. No
caso de um sistema AC, ndo somente resistores impedem a passagem de corrente, mas também

capacitores (retardam sinal) e indutores (adiantam o sinal) (SANTOS, 2009).

3.6.1 Grandezas Analisadas nas Medidas de Espectroscopia de Impedancia

Para o estudo da EI, é necessario que a amostra esteja submetida a um campo
elétrico alternado, com frequéncia variavel de w = 2xf, de pequena amplitude de tensdo,

mostradas pelas Eq. 22 e 23:
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V() = Vg’ (22)
') =18 (23)

em que Vo é a amplitude da tenséo, lo € a amplitude da corrente elétrica e ¢ é o angulo de fase
entre a corrente e a tensao.

Considerada uma generalizagéo da lei de Ohm, a impedancia complexa, Z*, pode
ser escrita na forma da Eq. 24, em que Z ¢ a parte real e Z ¢ a parte imaginaria da impedancia
elétrica:

A
I*(t)

Sendo Z" um niimero complexo, pode ser representado pelo seu modulo, mostrado

Zr=7'+jI"= 7

(24)

na Eq. 25 e pelo angulo de fase, representado pela Eq. 26:
127 = (Z)? + (Z")? (25)
7"
p=tg! (—) (26)
Z
O estudo das amostras dielétricas submetidas a tensdo alternada descreve os

resultados através da componente da constante dielétrica complexa. Os valores dessas

componentes, real ¢’, e imaginaria, £”, sdo obtidos a partir da capacitancia elétrica complexa

da amostra, definida como mostra a Eq. 27:

C*=C"+jC" (27)
C'e C" sdo, respectivamente, as partes real e imaginaria da capacitancia elétrica,
dadas por:
c-L 22 :c':g'@ (28)
w |Z*| d
¢ =17 - =C = Il (29)
w |Z*| d

onde, |Z*| o médulo da impedancia complexa, A € a area da amostra, d a espessura, & € a
constante dielétrica no vacuo e wé a frequéncia angular.

As equacdes acima possibilitam calcular os valores das partes real e imaginaria da
capacitancia complexa e em seguida o0s respectivos valores das constantes dielétrica real e
imaginéria. Por exemplo, se for usado um capacitor de placas paralelas de &rea A e a separacdo

entre os eletrodos, d, temos:
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d
%o 30
£ AC (30)

d
n_ % e 31
£ AC (31)

A dependéncia dos processos de relaxacdo do material com a temperatura e
frequéncia, pode ser adequada para representar seus resultados em termos do mddulo elétrico
M”, particularmente quando ha dispersdo na parte imaginaria da constante dielétrica, pois
neste caso, havera o surgimento de pico na parte imaginaria do modulo. Para esta situacéo,
modulo elétrico € definido na forma da Eq. 32 (MACEDO; MOYNIHAN; BOSE, 1972):

N 1 1 & g
M === =
() +()

= = >M =M +jM (32)
72
&I @) )

No estudo da EI, existem outras grandezas que sdo derivadas da impedancia

elétrica complexa, das quais podemos destacar algumas na Tabela 01:

Tabela 1 - Relacao entre as grandezas e medidas de impedancia complexa

Parte complexa

Componente real

Componente imaginaria

Impedancia (Z°) z z’
, Z' . z"
Admitancia (Y”) Y'= Y+ @ Y" = T T
Condutancia (G") G' =Y G"=Y"
1 —Z" 1 7'
Capacitancia (C") c' "

"o @ @Y

L@y @y

Fonte: Teruya (2008).

Admitancia (Y) é basicamente a relacdo entre a corrente e a tensdo em um
capacitor ideal, onde ndo existe perda dielétrica associada. No entanto, se houver alguma
perda dielétrica em um capacitor, associamos essa perda a grandeza chamada conduténcia (G).

O estudo da relaxacdo dielétrica em materiais é relatado na literatura, onde é
apresentado varios modelos e equacGes empiricas, dentre elas destacamos o modelo de Debye,
que é o mais simples e, a partir dele foram desenvolvidos outros como, Cole-Cole, Cole-

Davidson e Havriliak-Negami.
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3.6.2 Modelo de Havriliak-Negami
Havriliak e Negami propuseram uma equagao empirica mais geral que envolvesse

as equacdes de Debye, Cole-Cole e Cole-Davidson. A equacao de Havriliak-Negami é dada

por:

€ =&pt — (33)

No caso particular de g = 1 a equacgéo de Havriliak-Negami se reduz a equacao de
Cole-Cole e se a = 0 ela se reduz a equacgdo de Cole-Davidson e quando f=1e a =0 obtém-
se a equacao de Debye.

A equacdo de Havriliak-Negami também pode ser representada pelas partes real

e imaginaria de &*, como mostram as Eq. 34 e 35:

’ 85_800
& =&yt cos 34
7 S (34)
. & — &
e = &p + Wsenﬁqb (35)

onde M e ¢ séo dados por:

M = [(1 + (wr)(l_“)cos%)z + ((wt)(l‘“)senZ—a) 2] : (36)

2
¢ = arctg (37)
1 + (wr)A-Dsen ( na)

Figura6-a)e”xf, b)e’xf e c¢)e¢’ xe” associado ao modelo Havriliak-Negami.
5

2 x=01ep=08
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f (Hz)

Fonte: Teruya (2008).
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As funcOes de Havriliak-Negami e os seus casos particulares (Cole-Cole e Cole-
Davidson) sdo frequentemente utilizadas na interpretacdo de resultados experimentais de
medidas dielétricas (TERUYA, 2008), conforme Figura 6.

Figura7-a) &”, b) ¢’ x f e c) plano de ¢” x ¢’ associado ao modelo Havriliak-Negami

JkEu

- @

) T-il—af}/in-fl N &

Fonte: Teruya (2008).

Diante dos modelos apresentados, Havriliak-Negami é o que proporciona melhor
para resultados mais experimentais se « e S forem escolhidos adequadamente. O Arco &’ - &”

para o. = 2/3 e = 1/2 ¢ mostrado na Figura 7.

3.7 Estudo das propriedades dielétricas na faixa de micro-ondas

As técnicas mais comuns de medidas das propriedades elétricas e dielétricas de
micro-ondas para caracterizacdo de materiais, consistem em métodos ressoantes e nao
ressoantes, que apresentam caracteristicas distintas que se complementam. Estas técnicas para
medir propriedades em micro-ondas foram bastante revisadas por Courtney (COURTNEY;
MOTIL, 1999; CHEN et al., 2004).

» Meétodo ndo-ressonante

Neste método, as propriedades dos materiais sdo basicamente deduzidas da sua
impedancia e das velocidades das ondas nos materiais, sendo que, quando uma onda
eletromagnética se propaga de um material para outro, tanto a impedancia da onda
caracteristica, como a mudanca da velocidade da onda, resulta em uma reflexdo parcial da
onda eletromagnética da interface entre os dois materiais.

Os métodos ndo ressonantes incluem principalmente métodos de reflexdo e
métodos de transmissdo/reflexdo. Em um método de reflexdo, as propriedades dos materiais

sdo calculadas com base na reflexdo da amostra e em um método de transmissédo/reflexdo, as
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propriedades do material sdo calculadas com base na reflexdo da amostra e na transmissao
através da amostra (CHEN et al., 2004).

» Método ressonante

Os métodos ressonantes geralmente tém precisdes e sensibilidades mais altas do
que 0s métodos nao ressonantes, por isso sdo mais adequados para amostras de baixa perda.
Os métodos ressonantes geralmente incluem o método do ressoador e 0 método de perturbacéo
de ressonancia. O método do ressoador baseia-se no fato de que a frequéncia de ressonancia
e o fator de qualidade de um ressoador dielétrico com dimensdes determinadas sao estimados
pela sua constante dielétrica e permeabilidade (CHEN et al., 2004).

Ao se estudar ceramicas dielétricas na faixa de frequéncia de micro-ondas,
geralmente se usa o termo "fator de qualidade™ (Qu), que € o inverso da tangente de perdas (tg
0), que € uma medida da perda de energia de um sistema de micro-ondas. Esse fator de
qualidade é medido por:

Energia maxima armazenada por ciclo
Q=2n — . (38)
Energia média dissipada por ciclo

Em um ressoador de micro-ondas, algumas perdas sdo consideradas, tais como:
perdas dielétricas (Quq), perdas devido a condutividade das placas metéalicas (Qc), perdas por
radiacdo (Qr). O fator de qualidade esta relacionado com a soma do inverso destas perdas,

como mostra a Eq. (65) (SEBASTIAN; SILVA; SOMBRA, 2017).
1 1 1 1

0, 0, 0.0 (39)

Geralmente, a perda por radiacdo pode ser ignorada na maioria das cavidades

ressonantes, pois 0s acoplamentos dessas cavidades sao blindados.

Figura 8 - Determinagdo de Af para a medi¢do do fator de qualidade

|
|
|
|
—Af 0 +4f (f=fo)

2 2
Fonte: Adaptado de Chen, et. al (2004, p. 135).
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Considerando perdas devido ao acoplamento externo, que serd somada as demais
perdas, tem-se que o fator de qualidade (QL) sera determinado experimentalmente a partir da
forma do pico de ressonéncia, conforme ilustrado na Figura 8. Esta largura de banda (BW) é
definida como a largura da curva de ressonéncia em meio ponto de poténcia (3 dB abaixo do
pico).

O Q. é obtido pela Eq. (66), a partir da frequéncia de ressonancia medida em f e
largura de banda de meia poténcia (-3 dB) Af de ressonéncia do modo TEo:11 (CHEN et al.,
2004):

i
Q.= Af (40)

Para medidas reais, 0 ressoador sob teste é acoplado ao circuito de medicéo
externo. Neste contexto, tem-se que a medida do fator de qualidade é crucial em métodos

ressonantes para a determinacdo da perda tangente de materiais.

3.7.1 O método Hakki-Coleman

A maioria dos materiais dielétricos para aplicacfes de micro-ondas requerem altas
constantes dielétricas, alto fator de qualidade e constante de estabilidade térmica estavel (# <
|20] ppm/°C) (HA et al., 2006). As caracteristicas dielétricas na faixa de micro-ondas sdo
obtidas utilizando o método de medicdo da ressonancia (HAKKI; COLEMAN, 1960). Este
método utiliza uma amostra de formato cilindrico posicionada entre duas placas de cobre,
como mostra a Figura 9, que permite a verificacdo da propagacao de varios modos TE e TM,
sendo o modo TEo11 geralmente mais utilizado por sua facil identificagdo (DUBE et al., 2005).
A amostra a ser analisada é o ressoador dielétrico (DR), pois o sinal de micro-ondas é sempre
transmitido quando as frequéncias produzidas pelo analisador coincidem com as frequéncias
de ressonancia naturais da amostra. O analisador de rede interpreta os sinais detectados pela
antena receptora e, com auxilio de um software, é analisado o espectro caracteristico da
amostra para determinar os modos de ressonancia do ressoador, a constante dielétrica (&), a
tangente de perda dielétrica (zg o) e o fator de qualidade do material (QL = 1/tg 5) (OLIVEIRA,
2020).
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A relagdo entre didmetro do disco da amostra dielétrica e a altura deve ser cerca
de 2:1, para se obter uma boa visualizagcdo na separacdo do modo TEo11 € para que ndo seja
perturbacdo por outros modos adjacentes.

Figura 9 - Estrutura para medidas de & e tg o pelo método Hakki e Coleman

Analisador de rede

placa condutora
[

f
sonda _’9 Jonda
— ‘ DR " V

placa condutora

Fonte: elaborado pelo autor

A parte real da constante dielétrica do ressoador pode ser calculada usando o0s
parametros a e 3, a frequéncia de ressonancia (f) e do didmetro (D) do disco dielétrico usando
a Eq. (69), mostrada abaixo (SEBASTIAN; SILVA; SOMBRA, 2017).

£=1+ [”_ZJI (o + ) (41)

onde, c é a velocidade da luz, D é o didmetro do ressoador, f & a frequéncia de ressonancia, o
e B sdo pardmetros que dependem da geometria, do comprimento de onda ressonante dentro
do ressoador dielétrico e das propriedades dielétricas e sdo representadas pelas Eq. (43) e (43)
respectivamente.

I
2 AN (42)
TG
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_D (M_o) _ ]]1/2 (43)
1, [\2L
sendo Ao 0 comprimento de onda ressonante no espago livre, L o comprimento do RD e |, as
variagdes longitudinais do campo ao longo do eixo.
O fator de qualidade para 0 modo TEo11 pode ser medido usando o método Hakki
e Coleman, que pode assumir valores baixos, pois a perda ocorre devido as placas condutoras
e efeitos de radiacdo. A tg o pode ser calculada a partir da Eq. 44.

A
tg0=—-BR; 44
g 0, (44)

3
) w A 1+W fu jZ(@)  Ko(BK2(B)-KZ(B)
sendo que: A =1 —,,B=<—°> ——), R.= [—eW =42 L
a 5 A (301128 z) sT{ ¢ B2(B) KZ(B)jZ(B)—jo(@)j2(@)

Ag € 0 comprimento de onda orientador de uma onda numa haste dielétrica infinita, « € a
permeabilidade para um metal ndo magnético = 4m.107 H/m, jo,1e2 sd0 as funcOes de Bessel
de ordem zero, um e dois, respectivamente e Ko, 1¢ 2 s80 as fungdes de Bessel modificadas de
ordem zero, um e dois, respectivamente (SEBASTIAN; SILVA; SOMBRA, 2017).

3.7.2 Coeficiente de temperatura na frequéncia ressonante (z)

O parametro que indica a estabilidade térmica do ressoador é conhecido como
coeficiente de temperatura na frequéncia de ressonancia (z). Ele indica o quanto a frequéncia
de ressonancia varia com a mudanca de temperatura. A origem desta grandeza esta relacionada
ao coeficiente de expanséo linear av, a qual afeta as dimensdes do ressoador e sua constante
dielétrica com a temperatura (WERSING, 1996; REANEY; IDDLES, 2006; SEBASTIAN;
SILVA; SOMBRA, 2017).

A Eq. (45), representa a expressao matematica para o

TS
=, (45)

onde 7 é o coeficiente de temperatura da constante dielétrica e oy é 0 coeficiente de expansdo
linear do material dielétrico.
Para um ressoador ideal, 0 7 deve ser proximo de zero, portanto, deve ter o dobro

do valor de o e deve ser negativo. Para a maioria dos materiais ceramicos eletrénicos, o é
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de cerca de +10 ppm/°C, indicando a influéncia significativa de z em n (SEBASTIAN;
SILVA; SOMBRA, 2017).

Quando a temperatura varia lentamente, pode-se experimentalmente medir 0 =
através do deslocamento do pico de frequéncia de ressondncia. Para a obtengdo dos dados do
n, deve-se manter o ressoador sob temperatura controlada. Desta forma, a variagdo da
frequéncia de ressonancia é plotada em funcdo da temperatura (WERSING, 1996; KONO et
al., 2006; SEBASTIAN; JANTUNEN, 2008).

O DR é colocado proximo a sonda de alimentacgdo, de forma a obter ressonancia.
O modo TEo: é identificado e o sistema é aquecido lentamente (~1°C/min), variando da
temperatura ambiente (Tamb~25°C) até a temperatura final (Tr) de aproximadamente 80°C. A
sonda é mantida apenas dentro do forno para que ndo perturbe a frequéncia de ressonancia. O
deslocamento ou ndo da frequéncia com o aquecimento no modo de reflexdo é observado
usando um analisador de rede quando a temperatura esta estavel. A variacao da frequéncia de
ressonancia é tracada como uma fungéo da temperatura. O # € calculado a partir da inclinagdo
da curva usando a Eq. (74) (SEBASTIAN; SILVA; SOMBRA, 2017).

Jr,- It 1 Af
= i 3‘[/:?A—T.]06 (46)

Em geral, f € tomada como sendo a frequéncia de ressonancia em temperatura
ambiente. O valor de #, nesse caso, é dado em ppm/°C (partes por milhdo por graus Célsius).
Para aplicacdes em dispositivos de micro-ondas, onde a estabilidade térmica é caracteristica
fundamental, € interessante que o modulo de z seja proximo de zero (WERSING, 1996;
MOULSON; HERBERT, 2003).

3.7.3 Antenas Ressoadoras Dielétricas (DRA)

Durante muitos anos, o ressoador dielétrico (RD) tem sido usado principalmente
em circuitos de micro-ondas, como osciladores e filtros, onde o0 RD € normalmente feito com
material de elevada constante dielétrica, ¢’ > 20. O fator de qualidade, Q, é geralmente, entre
50 e 500, mas pode chegar a 10.000 (LUK; LEUNG, 2003). Por conta da possibilidade de
miniaturizagdo, baixo custo de producdo, baixas perdas e estabilidade térmica para aplicagdes
tradicionais, o RD é geralmente tratado como um dispositivo armazenador de energia, em vez
de um radiador (KAJFEZ; GUILLON, 1998). A ideia de usar o RD como uma antena nao
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tinha sido amplamente aceita até que a funcdo original da antena ressoadora dielétrica
cilindrica (DRA) ser publicada (BALANIS, 2013).

As DRA tém a grande vantagem de ndo possuirem perdas por conducéo elétrica
como ocorre nas antenas metalicas tradicionais. Suas perdas, que sdo pequenas, na pratica sao
referentes a imperfeicGes nos materiais dielétricos, dos quais as antenas sdo fabricadas. Com
isso, as DRA’s possuem grande eficiéncia de radiacdo, tornando possivel a utilizacdo em
aplicacbes acima de micro-onda, onde as perdas por condugéo se tornam muito grande (LUK;
LEUNG, 2003).

As DRA destacam-se principalmente devido:

» A geometria proporcionar fabricacdo simples, principalmente na forma

cilindrica, esférica, retangular, triangular e anel cilindrico;

» Serem facilmente compactaveis para operacdo em alta frequéncia;

» Possuem dimenséo proporcional ao comprimento de onda no espaco livre na
frequéncia de ressonancia (fo) da DRA,;

» Tém grande eficiéncia de radiacdo por ndo apresentarem perdas por conducéo;

» Possuirem mecanismo de excitacdo simples, flexiveis e faceis de controlar;

» Diferentes padrdes de radiacdo de campo distante sdo permitidos. Para uma
dada geometria do ressoador, o padrdo de radiacdo pode ser alterado
simplesmente por meio da mudanca do modo de ressonancia excitado
(OLIVEIRA, 2012).

Existem especificacbes que os varios tipos de DRA devem satisfazer, incluindo a
frequéncia de ressonancia (fo), a distribuicdo de campo dentro do ressoador, o campo radiado
e a largura de banda (BW) (OLIVEIRA, 2012; PIRES JUNIOR, 2014).

3.7.3.1 Analise da DRA cilindrica
Uma analise simples para a DRA cilindrica foi realizada usando o cilindro de raio

a e altura h da Figura 10. Esta geometria permite a propagacdo de trés tipos de modos: TE e

TM (em relacéo a z) e 0 modo hibrido (HEM), dependente de ¢.
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Figura 10 - DRA cilindrica vista. a) diagonal superior, b) lateral e c) lateral ampliada
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Fonte: adaptado de Luk e Leung (2003, p. 07)

Uma cavidade cilindrica pode ser a representacdo de um ressoador dielétrico, com
0 seu volume preenchido por material dielétrico. A solucdo das equacdes de Maxwell para a
propagacao de ondas eletromagneticas numa cavidade cilindrica é simplificada considerando-
se 0s modos de propagacédo de um guia de onda circular (OLIVEIRA, 2020).

Os modos TE e TM podem ser entendidos como aqueles modos cujas componentes
de campo elétrico e magnético, respectivamente, em um dado eixo é nula. O modo HEM com
relacdo a um eixo de propagacdo € um modo hibrido que possui os campos elétrico e
magnético transversais ao eixo de propagacao. Geralmente, os modos que sao utilizados para
aplicacGes em que o ressoador € o elemento radiante sdo 0s modos TMois, TEois € HEM11s
(PETOSA, 2007).

Para 0 modelo de cavidade ressoante em coordenadas cilindricas e considerando
que as condicBes de contorno sdo satisfeitas, onde as paredes condutoras sdo perfeitamente
magnéticas e que a sonda de alimentacdo seja temporariamente ignorada, é possivel escrever
para uma DRA cilindrica de raio a e altura h, a distribuicdo de campo normalizada para 0s
modos TE e TM na direcdo de z, de acordo com as Eq. (45) e (46). (LONG; MCALLISTER,;
SHEN, 1983; LUK; LEUNG, 2003), sabendo que este modelo fornece uma precisao razoavel
para a previsdo da frequéncia de ressonancia, mas ndao prevé um comportamento de campo

mais complexo, como os modos hibridos.
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T =, () [ e 5 @
T™M: EZP" =, (X,Z,ﬁl r) {ii’:%j} cos (2m2; ])”z] (48)

Os indices subscritos em cada modo (TEnpm) € (TMnpm) Se referem as variagdes do
campo nas direcfes azimutal e axial, e Jn é a funcdo de Bessel de ordem n, no caso de primeira
ordem. A escolha do sen(n¢) e cos(ng) depende da posicéo de alimentacdo e X575, X, séo
as raizes que satisfazem as equagdes caracteristicas: TE: J,,(X75) = 0 e TM: J;(X55) = 0.

As frequéncias ressonantes sdo determinadas pelo modo subscrito npm, usados
para identificar as variacfes de campo ao longo das direcdes ¢, r e z, respectivamente. Os trés
indices n, p e m sdo adicionados como indices apos a classificacdo do modo, sendo que,
diferentes combinac¢des de npm indicam diferentes modos degenerados. Em geral, todos 0s
modos podem ser escritos na forma de TE.,m+s € TMnpm+s, € €sta nomenclatura é
historicamente baseada na nomenclatura de modo cilindrico em guias de onda dielétricos.
Assim, a frequéncia de ressonancia de um determinado modo pode ser resolvida a partir da

equacdo de separacdo 49.
B +i=, (Z”f) (49)
Cc

em que f é a frequéncia de ressonancia no espagco livre, k, e k, sdo 0s nimeros de onda dentro
do ressoador nas direcdes r e z, respectivamente, e ¢ a velocidade da luz. Os nimeros de onda,
assumindo superficies condutoras perfeitamente magnéticas, estdo indicados pelas Eg. (50) e
(51).

1(XE
k, =— { er;} (50)
np
z 2d

Ap0s os rearranjos, a frequéncia de ressonancia para 0 modo npm pode ser obtida
pela Eq. 52.

1 X,{EZ ra 2
f;zpm 271'61\/_ { TZZ} + [Z, (Zm +])] (52)
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Pode-se verificar que o ressoador dielétrico cilindrico oferece grande
flexibilidade, pois através da razdo raio (a) e altura (h) do ressoador, pode-se controlar a
frequéncia de ressonancia e o fator de qualidade com boa precisdo, uma vez que a constante
dielétrica (&) e a permeabilidade () sdo caracteristicas do proprio material em estudo.

Em termos de mecanismos de excitacdo das DRA, temos: abertura, microfita,
sonda coaxial, coplanar, dentre outras. Pode-se excitar diferentes modos de ressonancia,
dependendo da posicao da sonda. Quando o excitador é colocado no centro da DRA, o modo
TM115¢€ excitado. Se posicionarmos o alimentador lateralmente, teremos a excitacdo do modo
HEMa15 Esta segunda técnica é bastante utilizada, pois evita a perfuracdo da antena
(PETOSA, 2007). O inconveniente, neste caso, é a existéncia de gaps entre a sonda e a DRA,
0 que pode alterar drasticamente a sua constante dielétrica efetiva (OLIVEIRA, 2012; SALES,
2016)(SALES, 2010).

3.7.3.2 Simulagéo numeérica

O design de antenas modernas é uma tarefa desafiadora, considerando como parte
importante do projeto, o0 ajuste dos parametros de geometria e material. Esse ajuste garante
que a resposta da antena satisfaca as especificagdes de desempenho prescritas com relacédo a
caracteristicas planejadas como: impedancia de entrada, padrdo de radiacdo, eficiéncia da
antena, etc. (BALANIS, 2005; SCHANTZ, 2005).

As formas mais eficientes de se analisar e otimizar projetos de DRA séo baseadas
em simula¢Ges numéricas, que podem ser realizadas, inclusive, por pacotes comerciais.

Para este tipo de projeto, € comum o0 uso do programa HFSS (Ansoft’s High
Frequency Structure Simulator), que é um programa que calcula os parametros “S” (CHANG,
2000) de estruturas passivas e a distribuicdo tridimensional de seus campos.

Os parametros S sdo relacdes entre ondas que saem e entram nos portos do dispositivo. Sy €
o coeficiente de reflexdo de entrada, S12 é 0 coeficiente de transmissdo, So1 € o coeficiente de
transmissdo inverso e Sy € o coeficiente de reflexdo da saida (CHANG, 2000). Uma antena
possui um circuito de uma porta e é descrita por um unico parametro de dispersdo Si1 que,
alem de fornecer o sinal refletido, quantifica a incompatibilidade de impedancia entre a antena

e a fonte. Assim, 0 S11 chamado de Gamma, é dado pela Eq. (53):
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[ Ay (53)
V.

Para a linha de transmissdo com um bom casamento de impedancia, ndo ha
reflexdo, e a magnitude da tensdo ao longo da linha é igual a |V+|. Para uma linha de
transmiss@o terminada com impedancia Z., existe uma onda refletida, sendo que as ondas
incidentes e refletidas interferem produzindo um padrdo de onda estacionaria ao longo da
linha.

A relacdo de tensdo de onda estacionaria (VSWR) é definida como a relagdo entre

a tensdo maxima e a tensdo minima, dada por:

|Vmax| — VSWR = I+ |FL|
|me| I- |FL|

VSWR = (54)

O HFSS utiliza como base, os métodos de elementos finitos (MEF), onde este
divide os objetos presentes no modelo em um grande nimero de pequenas regides
(elementos). Através do HFSS é possivel estimar parametros importantes da antena, como
diagramas de radiacdo, diretividade e ganho (ALMEIDA, 2011).

O ganho da antena (g), parametro importante na analise de amostras, € dado por:
g=eD (55)

onde D é a diretividade.

Outro parametro relevante é a eficiéncia de uma antena, que é a relacdo da
poténcia entregue a antena em relacdo a poténcia irradiada por esta antena. Uma antena de
alta eficiéncia, tem a maior parte da energia presente na entrada da antena irradiada e de baixa
eficiéncia tem a maior parte da poténcia absorvida como perdas dentro da antena, ou refletida
devido a incompatibilidade de impedancia. Em geral a eficiéncia é descrita de acordo com a
Eq. 56.

€y ~ €6; €y (56)

onde, eo é a eficiéncia total, er de reflexdo, e. de conducdo e eq dielétrica, sendo que
normalmente ec e eq sdo muito dificeis de calcular, mas podem ser determinados

experimentalmente. No geral € mais conveniente escrever a Eg. 57 como:

€)= eeq =eq=(1-1I°) (57)
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onde ecd = eceq € a eficiéncia da radiacdo da antena, que € usada para relacionar o ganho e a
diretividade, sendo I" = Zin — Zo/Zin + Zo em que Zin € a impedancia de entrada da antena e Zo
é a impedancia caracteristica da linha de transmissdo (BALANIS, 2005).

Para a analise dos parametros mais técnicos, € usada a carta de Smith, que permite
relacionar coeficientes de reflexdo complexos com as impedancias complexas, e pode ser
utilizada para a determinacao de impedéancias, para a determinacao do coeficiente de reflexao
e de onda estacionaria. Na carta de Smith, estdo desenhadas circunferéncias de resisténcia e
reatdncia constantes em numero suficiente para permitir uma precisao razoavel na leitura de
impedancias e reatancias. Para os valores positivos, as reatancias séo indutivas e
correspondem as curvas localizadas acima do eixo real e para os valores negativos, reatancias
séo capacitivas e correspondem as curvas localizadas abaixo do eixo real. As resisténcias séo
sempre positivas.

O grafico de Smith é baseado em dois conjuntos de circulos que se cortam em
angulos cruzados. Um conjunto de circulos representa a razdo R/Zo, onde R € 0 componente
resistivo da impedancia da Zx = R + jX e 0 outro conjunto representa a relacdo jX/Zo, onde X
€ 0 componente reativo da impedancia da linha Zx = R + jX. Zo é geralmente tomada como a
impedancia caracteristica de uma linha de transmissédo e é escolhido apenas para ser um
numero que fornecera uma exibicdo conveniente no grafico de Smith (SILVA, 2001).

A impedancia (Z) obtida através da carta de Smith pode ser facilmente usada para
converté-la numa admitancia (Y), e vice-versa. Em termos matematicos, uma admitancia é
simplesmente o inverso de uma impedancia, ou seja: Y = 1/Z, onde a admitancia (Y) contém
tanto uma parte real quanto uma parte imaginaria, semelhante a impedancia (Z), isto é: Y =G
#+JB, onde G € a condutancia e B a suceptancia (SILVA, 2001).

Para Balanis (2005, p. 66) pode-se escrever a poténcia de radiacao total como
mostra a Eq. (58).

Proa = €caPin (58)

onde e € a eficiéncia de radiacdo da antena (adimensional) e Pi, € a poténcia de entrada total
(aceita).

Para converter os valores em dB para watts pode-se usar a relacdo
Prad(dB) = ]Ologmpmd(VV) (59)

Pode-se também relacionar a poténcia radiada com a perda de retorno (RL) através
da Egq. (CHANG, 2000).
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P'n
RL = 10log P‘ (60)
rad

A largura de banda para a antena (BW) € definida como a faixa de frequéncia (f)
sobre a qual o desempenho da antena atende um valor especifico (BALANIS, 2005).
Af s-1

7, o

Em geral a BW ¢ a faixa de frequéncia em que a perda de retorno da antena é

BW

(61)

maior que certo valor, por exemplo -10 dB. Este valor é diretamente relacionado como fator
de qualidade (Q) da antena.

Para antenas de banda estreita, a largura de banda € expressa como uma
porcentagem da diferenca de frequéncia (superior menos inferior) sobre a frequéncia central
da largura de banda.

Devido a impedancia de entrada, padréo de radia¢do, ganho, polarizacao, etc., em
uma antena, estes nao variam necessariamente da mesma maneira ou séo afetadas criticamente
pela frequéncia, ndo ha caracterizacdo Unica da largura de banda. As especificagdes sdo

definidas em cada caso para atender as necessidades especificas (BALANIS, 2005).
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4. PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

Os procedimentos experimentais realizados neste trabalho sdo apresentados nesta
secdo e descrevem 0s materiais, equipamentos e métodos empregados para 0 processamento
e caracterizacdo dos materiais ceramicos sob investigacdo, bem como a metodologia de
preparacao de espécies para cada tipo de medicdo. A Figura 11 ilustra o fluxograma das etapas
da metodologia experimental utilizada nesta tese para producdo do material, caracterizagao e

verificacdo do desempenho do material dielétrico em radiofrequéncia e micro-ondas.

Figura 11 - Fluxograma do procedimento experimental.

MISTURA *«BVO + PVA + ADITIVOS

* MOLDAGEM E PRENSAGEM DOS CILINDROS

MOLDAGEM ALTOS

SINTERIZAGCAO E

POLIMENTO

ANALISE ANALISE EM MICRO ONDAS

MEDIDAS POR
HAKKI E

COLEMAN

ANALISE DE
RESULTADOS

Fonte: elaborado pelo autor
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4.1 Fabricagao de amostras ceramicas de BVO com adigdes de ZnO

A sintese de materiais ceramicos, quando realizada pela adi¢cdo de uma mistura de
6xidos a elevadas temperaturas, é denominada processo de reacdo de estado sélido ou método
ceramico convencional. Através deste método, a matriz ceramica BiVO4 (BVO) foi preparada,
havendo a selecdo e homogeneizacdo dos reagentes e um tratamento térmico subsequente,
denominado calcinagéo, visando a sintese da fase a do BVO.

Foram utilizados na preparacdo das amostras do BVO os 6xidos Bi»Os (fabricante
Vetec, 98%) e V205 (fabricante Aldrich, 99%) onde a reacdo quimica que melhor descreve a
sintese, ignorados outros mecanismos que possam envolver reagdes intermedidrias e laterais,

é representada pela Eq. 62.

Bi2O3 + V205 — 2BiVO, (62)

O passo seguinte foi a preparacdo das séries de amostras ceramicas com as adi¢oes
do ZnO. As seéries foram fabricadas em dois tamanhos, um tamanho para a analise em RF e
outro tamanho (maior) para analise em micro ondas, conforme a Tabela 2. As amostras para
analise em RF foram maceradas e moldadas em uma férma cilindrica de 16 mm de diametro,
onde receberam a pressdo de 2 toneladas em uma prensa hidraulica por 5 minutos, ficando
com altura entre 8,22 e 8,66 mm de altura (Figura 12 abaixo). O p6 do BVO calcinado recebeu
as adicdes de 25, 50 e 75% em massa de ZnO. Foi acrescentado, para cada adicdo, cerca de
5% em massa do ligante PVA (Alcool polivinil, 10% vol.) para promover plasticidade ao pd
ceramico, reduzindo a fragilidade, facilitando a sua compactacdo no molde e posterior
retirada. Depois de prensadas, as amostras foram colocadas em refratario e sinterizadas na
temperatura de 700°C por 4 horas. Os poés sinterizados de BVO e BVZ foram submetidos a
taxa de aquecimento/resfriamento de 0,5° min~t e, posteriormente, examinados a temperatura
ambiente usando radiacdo Cukq (A = 1.540562 A), em um difratbmetro modelo Rigaku Ka

sobre uma faixa angular de 20°<26< 80°.
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Figura 12. Amostras de BiVO4com adi¢cdo de ZnO nas proporcdes 25,50 e 75% para analise em MW

Fonte: elaborada pelo autor

As fases dos materiais ceramicos BVO e BVZ, formados nos processos de sinterizacdo e
calcinacdo, foram identificados através do processo de andlise dos picos do difratograma. O
método de refinamento Reitveld foi realizado para estimar os parametros estruturais e ratificar
as fases cristalinas propostas. As amostras foram polidas para obtermos uma uniformidade
nas faces afim de minimizar entrada de ar entre as placas metalicas usadas no método Hakki-
Coleman e no procedimento de medidas de antena.

Tabela 2 —Dimensdes das amostras de ceramicas BVO-ZnO produzidas para as medidas em Micro-ondas

Amostras Didmetro  Espessura Ifazao Densidade E;n;;?rigz tal Densidade relativa
(mm) (mm) (Diametro/  tegrica (g/cmd) ( /F::m3) (%)
Espessura) g
BVO 13,73 6,88 1,99 6,95 6,52 93,8
BVZ25 15,73 8,23 1,91 6,63 4,23 63,8
BVZ50 15,51 8,24 1,88 6,20 4,04 65,24
BVZ75 15,39 8,71 1,76 5,87 3,98 67,84

Fonte: elaborada pelo autor

As dimensbes geométricos das amostras como altura, diametro e as densidades
experimental e relativa sdo mostrados na Tabela 2, pois eles influenciam fortemente nas
propriedades dielétricas do material, as quais, como previsto, as amostras com ZnO tiveram
uma queda repetida na densidade em valores absolutos, no entanto, a adicdo de ZnO contribuiu

para um aumento proporcional da densidade relativa das amostras.
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4.2 Medidas em radiofrequéncia (RF)

As medidas em radiofrequéncia foram realizadas em temperatura ambiente (30°C)
e variavel (de 40 a 460°C). As amostras preparadas para a analise em radiofrequéncia foram
polidas com lixas finas de papel. Para as analises em temperatura ambiente e variavel, as
amostras tiveram suas bases pintadas em solucdo de prata para se obter um capacitor. Para
que as amostras fossem analisadas usando RF, foram adicionados dois eletrodos, um em cada
base da amostra, para facilitar o contato junto ao equipamento Analisador de rede modelo
Agilent N5230A, utilizado para fazer as medicGes.

4.2.1 Em temperatura ambiente

As medidas a temperatura ambiente foram realizadas com um analisador de impedancia
Agilent 4294A, controlado por computador e varrendo faixas de frequéncias que foram de
40Hz a 110MHz, a fim de realizarmos as medidas de capacitancia, perdas dielétricas (tg ),
componentes da impedancia real e imaginaria, e condutividade AC.

O valor da constante dielétrica (¢*) foi obtido a partir da capacitancia medida C
(w), da espessura das amostras (t) e da area dos eletrodos (A). C (w) foi obtida a partir da
impedancia elétrica Z (w), que é uma quantidade complexa cujas partes, real e imaginaria,

correspondem diretamente as componentes real (¢°) e imaginaria (¢ ) da constante dielétrica.

4.2.2 Com variacao de temperatura

Para a analise em radiofrequéncia com variacdo de temperatura foi usado um
controlador eletronico digital microprocessado COEL HW4200, interligado a uma estufa e
acoplado a um analisador de impedancia Solartron SI 1260. O programa Impedbeta, da
Solartron, foi utilizado para operacdo do analisador e obtencdo de dados. A analise foi feita
para se obter os mesmos parametros de medidas que foram obtidos a temperatura ambiente.
O estudo com a variacdo de temperatura pode obter valores de energia de ativacéo (Ea) a partir
da construcdo do grafico de Arrhenius.

Além da energia de ativacdo, com a variagdo de temperatura, também foi possivel

calcular o coeficiente de variacdo da capacitancia com a temperatura (TCC).
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4.3 Medidas em Micro-ondas (MW)

O método de Rietveld foi usado para analisar as amostras em temperatura
ambiente por difracdo de Raio-X (X-Ray diffraction — XRD) usando radiagdo Cuke (A =
0,178896 A) sobre uma faixa angular de 20°<26< 80°.

Na faixa de micro-ondas, a caracterizacdo dielétrica das amostras foi feita com o
uso da técnica Hakki-Coleman, auxiliado por um analisador de rede HP8716ET da Hewllet-
Packard (HP) munido de dois cabos coaxiais conectados as ondas de transmissdo e recepcao.
A faixa de frequéncia do analisador esta entre 50 MHz e 13,5 GHz. Os valores de constante
dielétrica (&), da tangente de perda dielétrica (tg o) e do fator de qualidade (Q) foram obtidos
da frequéncia de ressonancia do modo TEo11, para cada amostra em temperatura ambiente,
utilizando-se o0 Analisador de rede Agilent modelo N5230A, Inc. O modo TEq1: foi usado por
ser o mais utilizado na literatura e por sua facil identificacdo (DUBE et al., 2005).

A frequéncia de ressonancia do ressoador na antena (fr = fo) € o valor de frequéncia
em gue a perda de retorno é minima. Os valores da perda de retorno indicam a razéo do quanto
de energia fornecida para o ressoador € devolvida ao analisador de rede. Valores de perda de
retorno proximos de O (zero) dB indicam que toda energia € devolvida a fonte (KAJFEZ;
GUILLON, 1998; LUK; LEUNG, 2003; BALANIS, 2013).

4.3.1 Coeficiente de temperatura da frequéncia de ressonancia ()

Para se estudar os coeficientes de temperatura, deve-se analisar o0 comportamento
do material sob a acdo de um gradiente de temperatura. z mede a variacdo da frequéncia de
ressonancia do ressonador dielétrico com a variacdo de temperatura como visto na Eq. (49)
(SILVA; FERNANDES; SOMBRA, 2012).

O método aqui trabalhado é a medicdo usando um modo elétrico transversal
(TEo11) de um ressonador de haste dielétrica, curto-circuitado em ambas as extremidades por
duas placas condutoras paralelas (Método de Courtney). A frequéncia de ressonancia de um
ressonador dielétrico cilindrico (DR) depende da geometria e dos parametros fisicos do
ressonador, bem como das propriedades dielétricas do material (SILVA; FERNANDES;
SOMBRA, 2012).

Segundo a metodologia de Courtney usamos a proporgdo aproximada de 2:1 de
didmetro/altura do cilindro, pois com esta relacéo se tem um fator de qualidade maior do modo
TEo11.
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4.4 Medidas e simulacdo numérica das Antenas Ressoadoras Dielétricas (DRA)

Para as medidas das DRA cilindricas, os ressoadores dielétricos foram excitados
por uma antena monopolo (fio metalico) sobre um plano de terra (POZAR, 2012; BALANIS,
2013). Este plano é composto de cobre, com as dimensdes de (355 x 300 x 2,14) mm. O RD
foi excitado com o0 modo HE11s por uma sonda proveniente de um cabo coaxial de 8 mm de
comprimento. Essa sonda foi ligada ao plano de terra através de um conector SMA e os dados
foram obtidos através de um analisador de rede da Agilent, modelo N5230A.

Para a simulagdo numérica das DRA, usou-se o programa Ansoft’s High
Frequency Structure Simulator (HFSS). Os valores da constante dielétrica e da tangente de
perda, obtidos pelo método Hakki-Coleman, foram utilizados como ponto de partida para
simulacdo no HFSS. Com o auxilio do analisador de rede da Agilent, modelo N5230A foi
possivel obter o coeficiente de reflexdo e a Carta de Smith para compara-los com os dados
atraveés da simulacdo numérica mencionada acima, incluindo também o parametro de campo
distante (far field parameter). O programa HFSS foi utilizado para calcular os parametros S e
a distribuicdo tridimensional doa campos dentro da estrutura passiva, ou seja, as simulacdes

numéricas foram preparadas para abordar os resultados experimentais.



51

5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo sdo apresentados os resultados experimentais do trabalho com
analise de micro-ondas (MW) e Radiofrequéncia (RF) das amostras resultados da mistura de
BVO e ZnO, variando as composic¢des do ZnO (6xido de zinco).

5.1 Analise de Micro-ondas (MW)

Com a analise do difratograma, conforme mostrado na Figura 13, podemos afirmar
que todos os picos de ZnO estdo presentes nas amostras e nenhuma fase extra com relevancia
foi apresentada.

Figura 13. Difratograma para amostras de BVO e BVO-ZnO

BVO (ICSD 100604)

I] I O | S S | DR | T
BVO g OBSERVADO _p
' CALCULADO ____

INTENSIDADE

2 0 (GRAUS)

Fonte: elaborada pelo autor

Os picos presentes no difratograma sdo do BVO e do ZnO e a evolugédo da analise
nos confirma apenas o aumento na adi¢do de ZnO, ou seja, temos um composto BVO-ZnO
que é possivel observar que todos os picos de BVO (ICSD: 100604) com grupo espacial
simétrico monoclinico 12/b[12] estdo presentes sem outros picos de referéncia ou espurios.
Também ¢é possivel observar na Figura 13 que todos os picos de ZnO (ICSD: 0292272) da

simetria hexagonal e do grupo espacial P63mc estdo presentes nos difratogramas. Todas as
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medidas no difratograma foram refinadas através do método de Rietveld, onde os perfis de
difracdo ajustados apresentaram boas concordancias com as medidas experimentais, ilustrado
isso na figura comparando os valores observados com os valores calculados, com os valores
do parametro R de acordo com a literatura. O refinamento através do método de Rietveld
mostrado na Tabela 3 retratam bons resultados e confirmam a formacéo das fases BVO e dos
compdsitos BVO-ZnO. O valor de Ry, que é o parametro residual, mostra valores aceitaveis
para as analises difratograma, onde o valor do BVO foi 18,49 %, o parametro S foi 1,05
enquanto o fator de Bragg, que € o parametro que mostra a eficacia do refinamento, teve valor
igual a 5,43, dentro do padréo dito na literatura que deve ter o valor desse padréo inferior a 9.
(HOFFART, HEIDER, HUGGINS, WITSCHEL, JOOSS, LENTZ, 1996) caracterizando um

bom refinamento.

Tabela 3- Pardmetros refinados para o BVO e BVZ

Parametros
Amostra
S ’ Rwp | Bragg R-Fator
BVO 1,05 18,49 5,43
BVZ25 1,12 18,96 7,42
BVZ50 0,99 20,39 4,81
BVZ75 0,99 18,81 2,57

Fonte: elaborada pelo autor.

O material ceramico de BVO foi analisado em micro-ondas pela técnica de
Hakki Coleman, na qual a amostra cilindrica foi feita para que a relagdo diametro/altura
fosse de 1:1, como mostrado na Tabela 4, para visualizar o modo TEo1:. A andlise dielétrica
da matriz BVO mostrou que a constate dielétrica é aproximadamente 67,31, a tangente de
perda dielétrica encontrada foi 1.24x1073, enquanto o fator de qualidade foi 2,898 GHz. Essa

relacdo é diretamente afetada pela densidade do material.

Tabela 4 Valores da constante dielétrica (&), tangente de perda dielétrica (tg o), fator de qualidade ( Q) e =.

Amostra £ tgo Qux1(GHz) % (ppm/°C)
BVO 67,32 1,24x10°® 2990 -244,02
BVvZz25 15,63 1,99x107? 281 -269,40
BVZ50 12,76 1,81x107? 440 -275,80
BVZ75 10,02 2,46x1072 328 -222,85
ZnO 12,08 1,41x107? 568 70,79

Fonte: elaborada pelo autor.
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Como podemos ver na Tabela 4 a diminuicdo do Q se deve a densidade das pecas
pois, como observado, o valor da densidade relativa (Tabela 2), diminuiu com o aumento da
adicdo de ZnO, fato esse que afeta diretamente as perdas dielétricas do material devido ao
grau de porosidade, ja observado na literatura (LIU, DUAN, YIN, MEI, SMITH, HARDY,
2003)

Foram dois 0s motivos principais para a adi¢cdo de ZnO na matriz ceramica BVO;
o primeiro foi encontrar uma concentracdo de ZnO com BVO onde pudéssemos ter um
coeficiente de temperatura para a frequéncia de ressonancia z < |10|, para alcangar a
estabilidade térmica; e o segundo motivo foi melhorar as propriedades dielétricas do material
como constante dielétrica e perda dielétrica, alterando a sua densidade. A equacdo 2 mostra a
relacdo que determina a densidade relativa (or), onde (oTheoreticar) € @ densidade tedrica e
(oexperimental) € @ densidade experimental:

o, = Jteia_ yq00 (63)

P
O-Experi mental

Como ja mencionado anteriormente, a densidade relativa diminui devido o valor
da densidade do ZnO (oo = 5.61 g/cm?), que é menor que a densidade do BVO. A Figura
14 abaixo mostra a relacdo entre a constante dielétrica e o fator de qualidade, pois o fator de
perda dielétrica diminui afetando diretamente a constante dielétrica do material e o fator de
qualidade, que também tem uma relacdo intrinseca com o fator perda dielétrica. O aumento
da porosidade causada pela adi¢do de ZnO pode ser responsavel pela diminuicdo continua do
valor dielétrico constante nesse sistema. A perda dielétrica apresentada pelos compdsitos
mostra poucos valores de dispersdo em comparacdo ao BVO. O aumento da porosidade
(Tabela 4) e a perda dielétrica do ZnO podera explicar a dispersao dos valores da tg 6 em série
de compositos, e que 0 aumento da porosidade nos materiais favorece o aumento da perda
dielétrica medida na faixa de micro-ondas. O fator de qualidade Qux mostra o mesmo perfil

apresentado pela tg o.
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Figura 14. Concentragéo de ZnO nas amostras.
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Fonte: elaborada pelo autor.

Pode-se se dizer que quanto maior a densidade relativa do corpo ceramico, maior
a quantidade de dipolos em um valor unitario de trelica; portanto, € mais facil polarizar a
ceramica para que a relacdo entre densidade relativa e constante dielétrica revele a mesma
tendéncia de variagdo, aumentando assim o valor de Qqgxf, como mostrado na Tabela 4 devido
ao aumento da frequéncia do modo TEoz1.

A Figura 15 e a Tabela 4 mostram a dependéncia do 7. na composicdo das
amostras. Como esperado, os valores de =« melhoram com a concentragéo de ZnO e, com base

nos resultados apresentados, observando o grafico, as amostras de BVO mostram valores

positivos para 7 e seu aumento de acordo com adicdo de ZnO. O 7 inicia positivo e a

concentracdo mais proxima de 7 é obtido pelas amostras BVZ75 e ZnO, que possui a melhor
estabilidade térmica para concentracdes. Materiais ceramicos com boa estabilidade térmica
sdo materiais de grande relevancia nas industrias de circuitos e antenas na faixa de micro-

ondas, onde suas caracteristicas dielétricas ndo mudam com a variacdo da temperatura.



55

Figura 15. Coeficiente de temperatura da frequéncia ressonante em amostras de BVO, BVZ25, BVZ50, BVZ75
e ZnO.
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Fonte: elaborada pelo autor.

As simulacBes numéricas foram realizadas pelo software estrutural de altas

frequéncias (HFFS®) para estudar os parametros de campo distante para a matriz ceramica de
BVO com adicao de 25, 50 e 75% de ZnO.

Figura 16. Construgdo da DRA cilindrica no software HFFS®
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Fonte: elaborada pelo autor.

Os melhores resultados e caracteristicas da antena ressonante dielétrica (DRA)
foram testados na configuracdo representada na Figura 16 que mostra na simulacdo o plano

de aterramento, a sonda, o conector SMA e a amostra (DRA) acoplada para visualizar o modo
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HE115 que tem a equacdo da frequéncia ressonante representada na equagéo 63 e o Fator de

qualidade na equagéo 64, onde “a” ¢ o raio do cilindro, “h” ¢ a altura, “c” ¢é a velocidade da

luz e € é a constante dielétrica da ceramica.

f o= 0632c 150040 36(aj+o oz(a)z (64)
HEus 2rae+2| . 2h . 2h

8 2of 223

Qie,, =0.01007¢ ™ 1+100e (65)
O propésito dessa estrutura era mostrar o melhor acoplamento para obtermos

alguns paréametros de campo distante como ganho, eficiéncia, digrama de irradiacdo e
coeficiente de reflexdo. Espacos de ar (air gaps) entre as amostras, sonda coaxial (probe) e
plano de aterramento foram ajustados para melhorar a impedancia caracteristica no modelo
teorico, tentando aproximar os resultados simulados dos experimentais. Nesse estudo, a DRA
foi alimentada lateralmente por uma sonda conectada a um analisador de rede modelo Agilent

C5230A.

Tabela 5. Frequéncia de ressonéncia (fr), ganho realizado, eficiéncia de radiacédo, largura de banda (BW) e

diretividade em estudo com valores experimentais da matriz ceramica BVO.

Ganho Eficiéncia de radiagéo BW(-1048) EXP. S
Antennas fr Exp (GH2) Realizado (dBi) (%) (%) Diretividade (dB)
BVO 2,689 5,85 92,65 12,53 4,17
BVZ25 4,179 3,40 80,95 17,03 4,21
BVZ50 4,497 3,12 78,05 24,34 4,00
BVZ75 5,528 3,35 83,23 40,82 4,03

Fonte: elaborada pelo autor

Na simulacdo, foi observado que o pardmetro Si; e a largura de banda de cada
amostra estdo bem ajustados em compara¢do aos dados experimentais com erros préximos de
zero, mostrados na Tabela 5. Apesar da frequéncia de operacdo da DRA, cujo modo
visualizado é o HE115 seja diferente da frequéncia na técnica de Hakki Coleman que utiliza o
modo TEou1, apenas pequenas alteracdes foram necessérias para a tangente de perda (tg o) e a
constante dielétrica (&) , onde pequenos ajustes foram feitas nos gaps horizontal (el) e vertical
(e2), conforme demonstrado na literatura. (ROCHA, FREIRE, COSTA, SOHN,
JUNQUEIRA, CORDARO, SOMBRA, 2007)
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Figura 17. Coeficiente de reflexdio para DRA proveniente de BVO e adiges de ZnO.
Resultados da simulacdo numérica.
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Fonte: elaborada pelo autor

Considerando os resultados satisfatorios obtidos entre os dados experimentais e a
simulacdo ilustrados na Figura 17 e na Tabela 5, é possivel afirmar que a amostra de BVO
teve 0 maior ganho, de 5,85 e uma eficiéncia de radiacdo de 92,65%. A maior largura de banda
foi ajustada para a amostra BVZ75, 40,82%, onde esses valores sdo influenciados diretamente
pelo fator de qualidade (Q) e a perda dielétrica.

Analisando o coeficiente de reflexdo | I |, 0 padrdo de onda estacionéria e a
frequéncia de pico ressonante, encontramos a impedancia complexa da amostra BVO,
Z=43,34 — j14,69, como mostrado na Tabela 6.

Tabela 6 Pardmetros obtidos pela simulacdo da Carta de Smith.

Amostra  R(Q) X(Q) Frequéncia VSWR |T | T(%) Angulo (°)  Tpuw (%)

BVO 43,34  -14,69 2,698 1,15 0,07 0,93 18,72 0,0049
BVZ25 4950 -0,26 4,179 1,01 0,005 0,995 0,3 0,0025
BVZ50 50,42 0,12 4,498 1,01 0,004 0,996 0,14 0,0016
BVZ75 49,63 -0,029 5,528 1,01 0,004 0,996 0,03 0,0016

Fonte: elaborada pelo autor

Levando em consideracdo o valor da impedancia caracteristica da amostra BVO,
o coeficiente de reflexédo (I') foi de 0,07, apresentando baixa perda de reflexdo e alto

coeficiente de transmissdo da tensédo (T), que foi de 0,93 e, consequentemente, baixo
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coeficiente de poténcia refletida (I'pwr), que foi de 0,0049. O VSWR para esta amostra foi 1,15,
0 que indica um bom casamento de impedancia e os parametros analisados indicam que uma
poténcia satisfatoria foi transmitida pela antena com baixa reflexdo. Para a amostra BVZ50,
a impedancia complexa esta localizada em Z = 50,42 + j0,12. Para esta amostra, um baixo
coeficiente de reflexdo, um T alto e um I'pwr baixo s&o mostrados, conforme mostrado na
Tabela 6. O angulo de fase € 0,12 positivo, indicando que esta na dire¢do da carga pelo sinal
positivo. Todas as outras amostras estdo na direcdo oposta, ou seja, no sentido do gerador pelo
sinal negativo do &ngulo de fase. As amostras também mostram o VSWR préximo a unidade,
indicando que eles tém uma boa combinacdo de impedéancia e alta eficiéncia de radiacéo.

A parte real e imaginaria da impedancia complexa das antenas simuladas e
experimentais, sdo mostradas na Figura 18, onde pode-se observar que a diferenca entre os
resultados da simulacao e os valores experimentais apresentam curvas bem ajustadas. A partir
desses dados, uma mudanca na frequéncia de pico ressonante para valores crescentes €

percebida.

Figura 18. Impedéancia da parte real e imaginaria, experimental e simulada de ressoadores dielétricos BVO-ZnO.
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Fonte: elaborada pelo autor

Os graficos da Carta de Smith mostrados na Figura 19 a seguir, indicam que 0s
parametros de espalhamento do modelo experimental e simulado mostram uma excelente
concordancia no casamento de impedancia. Tracando a impedancia no plano polar de reflexdo
obtém o gréafico de Smith de impedancia, que é uma relagcdo de transformacéo entre o meio-
ciclo do plano de impedancia superior e a area do circulo unitario no plano de reflexdo (meio
ciclo inferior), em que as partes reais e imaginarias nos dois lados devem ser iguais
(OLIVEIRA, BEZERRA, DE MORAIS, SILVA, GOES, COSTA, SOMBRA, 2019)
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Figura 19 Cartas de Smith com impedéancia (Z) de entrada. Dados experimentais e simulados.
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Fonte: elaborada pelo autor

Na Figura 19, levando em consideracdo as perdas na impedancia (Z) de entrada,
a amostra BVO estd localizada em uma regido de baixa resisténcia, quer dizer, alta
condutividade, conforme Figura 19a. A amostra BVZ25 ¢é encontrada em uma regido de alta
resisténcia ou baixa condutancia, conforme Figura 19b, e 0 mesmo esta ocorrendo para as
amostras BVZ50 e BVZ75, mostrado nas Figura 19c e 19d, respectivamente.

O valor da impedancia no ponto onde os dois ciclos se unem, pode resultar em
uma reatancia positiva ou reatancia indutiva se os pontos estiverem localizados no topo (+) e
uma reatdncia capacitiva se 0s pontos estiverem localizados na metade inferior (-).
(OLIVEIRA, BEZERRA, DE MORAIS, SILVA, GOES, COSTA, SOMBRA, 2019)
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A Carta de Smith também mostra que os valores das impedancias simulados estéo
préximos dos valores da impedancia caracteristica, que é 50Q2, ou seja, pode-se considerar
que, nas respectivas frequéncias de ressonancia, todas as antenas podem atingir uma
transferéncia de poténcia méxima entre as antenas, de acordo com o sistema de transmisséo
[43] e as linhas de impedéncia obtidas pela relagdo Z = R + jX, representando que os valores

de cada antena estudada esta indicada na Tabela 7.

Tabela 7. Valores dos componentes das linhas de impedancia da matriz cerdmica BVO e suas respectivas adi¢des
de ZnO

BVO BVZ25 BVZ50 BVZ75
R (Q) 52,38 50,16 50,03 53,56
jX -1,03 -1,32 0,926 -0,401

Fonte: elaborada pelo autor

Pode-se observar na Figura 19 e na Tabela 7 que todas as antenas estudadas
possuem valores em X negativo, representando uma reatancia capacitiva para BVO, BVZ25
e BVZ75 [35,40,41] e, reatancia positiva ou reatdncia indutiva BVZ50. No entanto, 0s
componentes da linha de impedancia no loop estao se movendo no sentido horario (em direcéo
ao gerador). A amostra BVO tem o loop proximo ao ponto de resisténcia zero (R = 1,18Q),
que estaria proximo a um curto-circuito. (OLIVEIRA, BEZERRA, DE MORAIS, SILVA,
GOES, COSTA, SOMBRA, 2019)

A Figura 20 a seguir mostra o diagrama de radia¢do onde o maior ganho obtido foi para a
amostra de BVO, seguido pela amostra de BVZ25 que teve 3,40 dBi onde nos temos alta
eficiéncia de radiacdo de 80,95% com a maior diretividade (4,21 dB) entre as amostras sendo
que a maior porcentagem de largura de banda foi observada para a amostra BVZ75 com

40,82%, conforme ja apresentado na Tabela 5.
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Figura 20. Ganho total do monopolo DRA
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Fonte: elaborada pelo autor

O padréo de radiacdo foi simulado no plano E (campo elétrico), onde ¢ =0°e ¢
=90°, que indica boa eficiéncia no acoplamento da sonda devido a simetria dos I6bulos. Todas
as amostras apresentam resultados semelhantes, ou seja, todas as antenas possuem padrdes
semelhantes e dentro da faixa de microondas, o que torna possivel a aplicacdo dessas antenas
em sistemas de comunicacdo via satélite, internet sem fio, telefonia celular, radar, forno de

microondas, recepgdo de réadio e outros (PETOSA, 2007).
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5.2 Analise de Radiofrequéncia (RF)

Nessa parte do estudo foi realizada a espectroscopia de impedancia complexa de
ceramicas de vanadato de bismuto (BiVO4) com diferentes adi¢des de ZnO (25, 50 e 75% em
peso). BiVO4 (BVO) foi sintetizado pelo método de reacdo no estado sélido e calcinado a
500°C e compdsitos BVO-ZnO foram moldados em pellets ceramicos sinterizados a 700°C.
A difracdo de raios X (XRD) foi usada para analisar a estrutura cristalina do BVO e dos
compdsitos BVO-ZnO; nenhum foi observado durante a fase espuria da sintese. A andlise por
espectroscopia de impedancia complexa (CIS) mostrou que o0 aumento da concentracdo de
ZnO revela a presenca de um processo de transferéncia de carga termo-ativado com aumento
da energia de ativacdo para a amostra com 25% em peso de ZnO. A temperatura ambiente, 0
aumento da concentragdo de ZnO na matriz do BVO manteve um valor alto para a constante
dielétrica (¢), da ordem de 104 na frequéncia de 1 Hz. A alteracdo normalizada média foi
usada para identificar a temperatura na qual a densidade disponivel de estados de carga
aprisionados desaparece em cada amostra. O coeficiente de temperatura da capacitancia foi
positivo para BVO e negativo para compositos. O ajuste através do circuito equivalente
apresentou excelente resposta elétrica para os compositos, e identificou associacdo com trés
resistores, cada um em paralelo um elemento de fase constante, mostrando a influéncia do
gréo e do contorno do grao no processo de conducgédo termoativa.

O pé de BVO foi preparado usando estequiometria adequada a Equacdo 1, através
de um método convencional de reacdo em estado sélido. Os 6xidos comerciais V20s (Aldrich,
99% de pureza) e Bi»Os (Vetec, 98% de pureza) foram usados na sintese de BVO, e 0 ZnO
(Vetec, 99,9% de pureza) foi usado na formulacdo de compdsitos BVO-ZnO.

Biy 03,y +V505,,—2BiV O, (66)

As amostras foram feitas por uma simples mistura de BVO e ZnO, variando a
concentracdo de ZnO de 0 a 75% em peso; misturas denominadas BVO, BVZ25, BVZ50 e
BVZ75 tinham uma concentracdo de 0, 25, 50 e 75% em peso de ZnO, respectivamente, para
compor as misturas BVO-ZnO.

Uma quantidade estequiométrica de Bi.Os e V205 foi moida por 6 h em um frasco
de poliacetal usando bolas de zirconia em moinhos planetarios. O mesmo processo de mistura

foi adotado para amostras com adigdo de ZnO, as quais foram sinterizadas a 700°C por 4 h.
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Os pos sinterizados de BVO e BVZ foram submetidos a taxas de aquecimento / resfriamento
de 0,5 ° min — 1. Os pos foram subsequentemente examinados a temperatura ambiente usando
radiacdo Cuk, (A = 1,540562 A) em um difratdmetro Rigaku Ko em uma faixa angular de
(20°<26<80°). As fases da ceramica BVO e BVZ formadas nos processos de calcinagéo e
sinterizacdo foram identificadas pela anélise do pico de difracdo. Um refinamento de Rietveld
foi realizado para estimar os parametros estruturais e confirmar as fases cristalinas propostas.
O p6 de BVO e os compositos BVO-ZnO foram convertidos em pellets usando uma prensa
hidraulica a uma pressao uniaxial constante de 98 MPa. Neste processo, o alcool polivinilico
(PVA) foi usado como aglutinante para reduzir a fragilidade dos granulos. Um processo de
sinterizacdo a 700°C por 4h em atmosfera de ar, com uma etapa intermediéria de 500°C por
2h, foi utilizado para eliminar o ligante organico. Apos o processo de sinterizacdo, todos 0s
pellets ceramicos foram polidos, e as faces foram pintadas com tinta condutora de cada lado
para garantir um bom contato elétrico.

Um analisador de impedancia controlado por computador (Solartron 1260) foi
usado para medir os parametros dielétricos em funcdo da frequéncia (1 Hz — 1 MHz) na faixa
de temperatura 300°C— 460°C.

Para identificar a fase presente no BVO, a amostra foi analisada por meio da
técnica de difracdo de raios-X (DRX). Aos dados experimentais foi aplicado o método dos
minimos quadrados, que constitui 0 método de Rietveld, onde os perfis foram comparados
com a fase padrdo da estrutura da base de dados de cristais inorganicos (ICSD) 100604; o
padrdo experimental € mostrado na Figura 21. Na Figura 21, a diferenca entre a intensidade
calculada e a intensidade observada representa o residuo, que é um valor pequeno. O plano
112 mostra o pico principal do BVO e outros planos mostram picos que identificam
claramente o BVO, sem qualquer fase de pureza principal. (SILVA, FERNANDES,
SOMBRA, 2019)
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Figura 21. Intensidade observada e calculada do padréo de difracdo do p6 de BiVO4

e OBSERVADO

(112)

— = = CALCULADO
RESIDUO

INTENSIDADE

. . — - v
20 30 40 50 60 70 80
2 0 (GRAUS)

Fonte: elaborada pelo autor

No refinamento Rietveld, foi utilizado o programa DBWS9807 e a interface
gréfica fornecida por Bleicher et al. [24] foi usado para obter parametros de refinamento. O
BVO apresenta uma estrutura monoclinica do grupo espacial 12 / b. Os resultados do
refinamento mostram que o difratograma experimental era de fase Unica, com apenas uma
fase BVO; os parametros mostram que o refinamento foi eficaz, pois apresentam boa
concordancia entre os espacamentos interplanares observados e calculados, sem qualquer
vestigio de picos extras. Os resultados do refinamento estédo listados na Tabela 8 e os controles
de parametros sdo consistentes com os resultados relatados (RIETVELD, 1967; DUBE,
ZURMUHLEN, BELL, SETTER, WERSING, 2005).

Tabela 8. Dados de refinamento de Rietveld para os padrfes de amostra BVO obtidos por difracdo de raios-X.
PARAMETROS ESTRUTURAIS

a 5,195 b 5,0935 c 11,7045
o 90,0 B 900 % 90,383
densidade 6,955 Massa (%) 100,0 Molar (%) 100,0
R-P (%) 12,76 R-WP (%) 18,49 R-Esperado 16,76

Fonte: elaborada pelo autor

A Figura 22 mostra os padrdes de poténcia de XRD de BVO, BVZ25, BVZ50 e
BVZ75 em temperatura ambiente. Esta andlise foi realizada para investigar as fases nas
amostras e entender melhor o comportamento dielétrico e elétrico dessas ceramicas

fabricadas.
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Figura 22. Difracdo de raios-X (XRD) de amostras sinterizadas a 700°C / 4h: a) BVO (ICSD-100604), b) BVZ25,
c) BVZ50 e d) BVZ75
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Fonte: elaborada pelo autor

Conforme Figura 22, nenhuma fase secundaria foi observada para os padrbes
obtidos para BVO e BVO-ZnO puros. A partir dos resultados, pode-se observar como a
intensidade dos principais picos de BVO e ZnO evoluem com 0 aumento da concentracao de
ZnO. O refinamento de Rietveld realizado nos compdsitos mostra que os parametros obtidos
levaram a identificacdo de apenas duas fases cristalinas, BVO e ZnO, e todos os valores de R
Bragg, S e Rwyp estdo de acordo com o refinamento aceitavel proposto na literatura (SILVA,
FERNANDES, SOMBRA, 2012). Os valores dos parametros residuais de refinamento estdo
listados na Tabela 9 abaixo, que mostra 0 Rwp, que é um pardmetro de mérito (quanto menor
o0 seu valor, melhor o difratograma calculado pelo DBWS) e deve estar entre 10 e 20; 0s
parametros S ficaram todos abaixo de 1,5, enquanto o R Bragg, que é usado na indicacdo dos
modelos para cada fase e € influenciado por parametros instrumentais e estruturais, ficaram
todos abaixo de 9%. Assim, a fase proposta para refinamento esta de acordo com os resultados

do experimento.
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Tabela 9. Dados de refinamento de Rietveld para os padrdes de amostra BVO-BVZ obtidos a partir de difracdo
de raios-X

Amostra Parémetros
S | Rwp | Fator R de Bragg
BVO 1,05 18,49 5,43
BVZ25 1,12 18,96 7,42
BVZ50 0,99 20,39 4,81
BVZ75 0,99 18,81 2,57

Fonte: elaborada pelo autor

O método de espectroscopia de impedancia complexa (CIS - Complex Impedance
Spectroscopy) foi utilizado para analisar as propriedades eléetricas e dielétricas (impedancia,
condutividade, constante dielétrica, perdas e energia de ativacdo) das amostras estudadas
(PASCOAL, MACHADO, PANDOLFELLI, 2002) utilizando a faixa de frequéncia de 1 Hz
a 1 MHz com temperatura variando de 300°C a 460 °C. As propriedades dielétricas podem ser
expressas como uma funcdo dos complexos de impedancia (Z*), modulo elétrico (M*) e

constante dielétrica (&*), expressos matematicamente como:

Z%=7"572" M* = 1/¢*(0) = j(&C0); Z* =M’ —jM” (67)

onde (Z’, M’) e (Z", M™) sdo os componentes reais e imaginarios de impedancia e modulo,
respectivamente; w é a frequéncia angular (= 2xf), e 0 nimero imaginario j =+v—1( CHEN,
PAN, YAO, CHEN, YANG, YUAN, ZHOU, 2015). A Figura 23a e 23c mostram 0s
resultados dos valores reais da impedancia e as Figuras 23b e 23d mostram a impedancia

imaginaria para BVO e BVZ25, respectivamente.
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Figura 23. Dependéncia das partes real e imaginaria da impedancia com frequéncia em diferentes temperaturas
para a) BVO e b) BVZ25
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Fonte: elaborada pelo autor

A medida que a temperatura aumenta, uma regido cada vez mais independente da
frequéncia € observada; esta regido na Figura 23a varia de 1 Hz a 2x10° Hz. Apds esta regido
no dominio de alta frequéncia, ocorre uma diminuicdo da barreira de energia com a separacao
dos portadores de carga nos materiais, enquanto na Figura 23c, com a adi¢do de ZnO, hd um
efeito de polarizacdo predominante - conforme a temperatura aumenta com o aumento da
frequéncia os dipolos ndo sdo mais capazes de seguir o campo elétrico, causando uma
frequéncia de regido independente na faixa de 1 Hz a 4x10°Hz. Assim, ha uma diminuicdo na
barreira de energia devido a liberacao de cargas espaciais.

As Figuras 23b e 23d mostram a impedancia imaginaria da amostra pura e da
amostra com ZnO adicionado. Esses graficos sdo adequados para a avaliacdo da frequéncia
de relaxamento da maioria dos componentes resistivos de RF. Nessas curvas destacamos 0

aparecimento de picos que se movem em dire¢do a valores de maior frequéncia com o aumento
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da temperatura; consequentemente, Z' diminui com o aumento da temperatura. Na Figura 23b
temos dois picos: o primeiro esta localizado na frequéncia de 20 Hz e o segundo na frequéncia
de 200 Hz. Ambos sdo bastante amplos e ha dispersdo com o aumento da temperatura,
conforme mostrado na Figura 23d, com pico na frequéncia de 300 Hz a 300 ° C que se move
para altas frequéncias.

O deslocamento dos picos maximos de Z" ocorre na frequéncia méaxima para todas
as amostras, indicando uma conducéo ativa associada a reorientagdo dipolo, caracteristica de
sistemas com alta constante dielétrica (&), conforme mostrado na Tabela 10 a seguir, eletrénica
de conducéo devido a gréos (volume), limite de gréo e efeitos de interface para amostras BVO
e grao (volume) para BVZ25-BVZ75.

Tabela 10. Os valores de Z °, Z", ¢ € oy para todas as amostras a 1 Hz.

BVO BVvZ25 BVZ50 BVZ75
Temperatura ambiente
7 (Q) 2,61x10* 5,78x10° 2,68x10° 3,37x10°
7’ (Q) 3,69x10* 2,73x10* 1,94x10* 2,48x10*
£ 2,61x10* 1,53x10* 5,06x10% 4,09x10*
odc (Q.m) ! 1,57x10° 1,81x10° 3,89x10° 3,09x10°
300 °C
7 (Q) 4,95x10° 1,33x10* 6,59x10* 5,28x10%
7’ (Q) 5,02x10* 5,83x103 3,22x103 2,67x10°
€ 4,13x10° 6,38x10* 1,39 x10° 1,80 x10°
odc (Q.m) 1,27x10° 7,98x10° 1,58x10* 1,98x10*
460 °C
7 (Q) 1,36x103 2,14x10° 8,98x10° 3,88x10*
7’ (Q) 4,40x10! 3,19x10! 6,06x10° 4,36x10?
g 2,71x10° 1,30x10° 1,41x10° 8,27x10°
cdc (Q.m) ! 4,67x103 4,98x103 1,16x10* 1,05x10*

Fonte: elaborada pelo autor

A variacdo da impedancia real e imaginaria observada na Tabela 10 (a 1 Hz) pode
ser explicada pelas propriedades dielétricas do ZnO, com uma variacdo na reducdo da
polarizacdo da carga espacial com o aumento da frequéncia no material.

A Figura 24 mostra a condutividade (o) e sua correlacdo com a medicédo
macroscopica, 0 movimento microscopico dos portadores de carga e a dependéncia da

temperatura.



Figura 24 Condutividade real com frequéncia em diferentes temperaturas para a) BVO e b) BVZ25
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Este fendmeno (o) é geralmente analisado usando a lei de Jonscher (CHEN, ONG,

NEO,VARADAN, 2004). A relacéo de Arrhenius f = foexp [-Ea/ KT] ou o= ovexp [-Ea / KT]
- onde E. é a energia de ativacdo relacionada ao processo de condugdo, k € a constante de
Boltzmann e T € a temperatura absoluta - é adequado porque a razdo de Arrhenius pode

explicar suficientemente os processos termo-ativados mostrados nos resultados dos espectros

de condutividade e modulo elétrico imaginario.

Os resultados das energias de ativacdo de cada amostra foram obtidos através da

frequéncia de pico do modulo elétrico (fpeak) € da condutividade DC a 1 Hz.

A Figura 25 mostra 0 comportamento da mobilidade dos portadores de carga nas
amostras BVO e BVZ25 por meio da variacdo normalizada média (ANC), que compara as
mudancas observadas na variacdo da parte real da impedancia (Z') contra a frequéncia em
diferentes temperaturas. ANC é considerada a resposta intrinseca do material e calculada pela
relagdo (AZ '/ Af) / Zo' para todas as temperaturas, onde AZ '=Z'iow - Z'high € Af= fiow — Thigh. OS
termos de impedancia Z'ow € Z'igh S80 0s valores de Z' nas frequéncias baixa e alta (f),

respectivamente [*]. Zo' é o valor da parte real da impedancia extraida do limite de baixa

frequéncia por extrapolacdo de Z' em cada temperatura
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Figura 25. Dependéncia do ANC com a temperatura para os compositos. a) BVO e b) BVZ25; o gréfico inserido
¢ a taxa de variagdo de ANC com a temperatura.
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Fonte: elaborada pelo autor

De acordo com ambos os graficos, observa-se uma regido de baixa temperatura;
os valores ANC sdo menos dependentes da temperatura em torno de 10-6 Hz. Em seguida,
0 ANC diminui até atingir o valor de 1,3x10® a 200 °C e 280 °C nas curvas de BVO e BVZ25,
respectivamente; depois disso, 0 ANC independe da temperatura com o aumento desse
parametro. Essas mudancgas indicam diferentes mecanismos de conducdo para diferentes
regibes de temperatura. As insercdes na Figura 25a e 25b representam a dependéncia da
temperatura da taxa de mudanca para ANC. A inclinagdo mostra informacdes sobre a
temperatura correspondente ao ndmero de densidade de cargas aprisionadas liberadas.
Quando a derivada do ANC atinge um valor minimo, a densidade disponivel de cargas
aprisionadas desaparece. Tais efeitos sdo observados nas amostras BVO e BVZ25 a 120 °C e
140 °C, respectivamente. Esse comportamento confirma a presenca de diferentes mecanismos
de conducéo.

O aumento na concentracdo de ZnO causa um aumento na condutividade,
conforme listado na Tabela 10 e Figura 24a e 24b. Para todas as amostras em baixa frequéncia
e baixa temperatura, um platd de condutividade constante foi encontrado associado a
condutividade DC. Posteriormente, 0 aumento no ZnO adicionado causou um ligeiro aumento
nos valores de condutividade.

Todas as amostras, conforme mostrado na Figura 26 e na Tabela 11 abaixo, 0s
valores da energia de ativacdo, obtidos a partir da condutividade e relaxamento de frequéncia,
apresentam pequenas variacdes de valores quando comparados com outros trabalhos da
literatura (CHEN, ONG, NEO,VARADAN, 2004); isso indica que as entidades elétricas

envolvidas e responsaveis pela conducéo elétrica e pelo processo de relaxamento sdo as
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mesmas. O coeficiente angular mostrado na Figura 26 indica que ambas as medigdes (c e

M"max) mostram o mesmo processo ativado termicamente.

Figura 26. Os graficos de Arrhenius para a) BVO e b) todas as amostras com dependéncia de opc e fmax (pico)
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Tabela 11. Energias de ativacdo para as amostras BVO-ZnO e RF a temperatura ambiente, ¢

etgod

Fonte de dados BVO BVZ25 BVZ50 BVZ75
Energia de ativacéo (eV)

Espectro do modulo 0,52 eV 0,48 eV 0,36 eV 0,22 eV
condutividade DC 0,52 eV 0,47 eV 0,35 eV 0,23 eV
Medicdes dielétricas em RF a 100 Hz

€ (100 Hz) 3,18x10? 3,21x10? 4,91x10? 3,36x10?
tg 6 (100 Hz) 1,04x10! 1,11x10! 1,55x10! 1,81x10!

Fonte: elaborada pelo autor

Esse comportamento pode ser explicado pelo baixo valor de Ea para 0 ZnO em
comparacdo ao BVO e pelas vacancias no BVO decorrentes da sinterizacdo. Porém, os valores
de Ea obtidos pela equagéo de condutividade de Arrhenius e pelo deslocamento da frequéncia

de relaxacdo para o espectro imaginario estdo mais proximos e podem ser associados ao

mesmo processo termicamente ativado.

Outro pardmetro muito importante em aplicacbes de engenharia eletrbnica e
componentes de RF € o coeficiente de capacitancia de temperatura (TCC), conforme Figura

27 e Tabela 12; contanto que este valor seja proximo de zero, ele pode ser aplicado como um

componente em circuitos devido a estabilidade térmica.



Figura 27. Variagdo da capacitancia com a temperatura (TCC) para todas as amostras
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Tabela 12. Valores de TCC por amostras

Frequéncia BVO BVZ25  BVZ50 BVZ75
f=1 Hz (TCC(ppm/°C) 22506,1 -21216,40 -23897,89  -34844.84
f=10 Hz (TCC(ppm/°C)  19264,2 -20362,67 -27122,27  -27486,13
f=100 Hz (TCC(ppm/°C) 163465 -18687,00 -18781,29  -20226,06
f=1kHz (TCC(ppm/°C)  1968,85 -11918,35 -14329,56  -15872,09
f=10 kHz (TCC(ppm/°C)  1602,16 -5243,36  -9469,31  -10746,68
f=100 kHz (TCC(ppm/°C) 891,78  -1521,90  -5513,97 -5791,16
f=1MHz (TCC(ppm/°C) 704,22  -32535  -240,11 -222,05

Fonte: elaborada pelo autor
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Da Figura 27 e da Tabela 12, pode-se observar que o TCC nao é afetado por uma

concentracdo de ZnO localizada entre BVO e BVZ25, em que o0 TCC muda de positivo para

negativo com a adicdo de ZnO, indicando que nesta regido havera um faixa de concentracao

que apresentara estabilidade térmica: ou seja, ndo havera variacdo de suas propriedades

dielétricas com a variacdo da temperatura. Considerando que bons capacitores sdo aqueles

cujos efeitos externos, como variagdo de temperatura, ndo afetam as propriedades dielétricas

ou elétricas do capacitor, um compoésito BVO-ZnO pode ser utilizado para fabricar este tipo
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de componente. A matriz ceramica em estudo (BVO) e seus respectivos compdsitos com ZnO
contém grdo e contorno de grdo que sdo responsaveis por coordenar algumas propriedades
elétricas do material.

Uma maneira de identificar a contribuicdo elétrica do gréo e do contorno do gréo
¢ a partir de um diagrama de Nyquist e um circuito equivalente usando resultados
experimentais. Neste estudo, os modelos de circuitos equivalentes foram projetados através
de uma combinacdo de resisténcias (R) e elementos de fase constante (CPE), em que 0sS
elementos elétricos do modelo foram interligados, em série ou em combinagdes paralelas, para
melhor ajustar os dados experimentais e compreender melhor a resposta elétrica do gréo e do
limite de grdo.

Uma analise de impedancia foi realizada para separar os diferentes relaxamentos
elétricos causados pelo gréo, contorno de gréo e efeitos de eletrodo dos materiais ceramicos.
Na Figura 28, pode-se observar que existem trés tipos de comportamentos de relaxamento em

regides de baixa e alta frequéncia em baixas temperaturas.

Figura 28. AdicOes de grafico de Nyquist de BVO e BVZ25 com um circuito elétrico equivalente para 300°C e
460°C, respectivamente: a e b (BVO), c e d (BVZ25), e f(BVZ50), e, geh (BVZ75)
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Fonte: elaborada pelo autor

A resposta elétrica do grdo, contorno do gréo e efeito do eletrodo de qualquer material
ceramico pode ser observada através do CIS, onde o plano do complexo de impedancia pode
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ser apresentado como gréficos de Nyquist que sdo gerados pelo conjunto de dados
experimentais.

A Figura 28 mostra os graficos que representam as medidas de impedancia feitas a
temperatura ambiente para as amostras BVO e BVZ de 300°C a 460°C. Os semicirculos
observados no grafico de Nyquist podem representar um Unico mecanismo de relaxamento
[16,49] que esta correlacionado com a microestrutura da eletrocerdmica e pode ser modelado
por um circuito equivalente [50-52] onde o semicirculo nas frequéncias mais altas esta
associado com o grdo (R1-CPEL1); o segundo arco estéa associado ao contorno do gréo (Ro-
CPE>) e o terceiro semicirculo na faixa de baixa frequéncia esta associado ao efeito eletrodo
(Rs-CPE3). (CHEN, PAN, YAO, CHEN, YANG, YUAN, ZHOU, 2015)

A Tabela 13 abaixo mostra os valores ajustados de R e CPE (parametros P e n, onde P
é um fator de proporcionalidade e n € o expoente CPE que caracteriza o deslocamento de fase)
dos resultados experimentais obtidos por um modelo de circuito equivalente formado por trés
associagdes de R-CPE; nestes resultados, observou-se que os valores ajustados dependem das

temperaturas e da composicdo da amostra.

Tabela 13. Ajuste de parametro de circuito equivalente para BVO, BVZ25, BVZ50 e BVZ75

Grao Limite do gréo Efeito do eletrodo
Amostra
Rl R2 R3
(k) | " S (= G N N ¢S W n
300°C
BVO 914 2,4x10° 0,708 352 6,8x106 0,383 602 5,0x10* 0,803

BVZ25 942  1,6x10° 0,797 27,7  4,4x10°8 0,574 23,1 1,2x10° 0,370
BVZ50 375 1,3x107 0,540 14,7 8,7x10® 0,818 18,0 8,6x10° 0,387
BVZ75 29,3 2,5x10% 0,370 7,76  4,3x10° 0,870 18,7 2,4x10% 0,640

460 °C
BVZ25 0,79 1,5x10%° 0,946 0,27 9,8x10° 0,218 1,17 2,2x10° 0,978
BVZ50 562 9,1x10° 0,243 3,08 2,2x107 0,597 2,67  4,0x10° 0,867

BVZ75 10,5 4,7x10% 0,232 3,63  5,3x107 0,483 501 7,9x10% 0,929

R=Resisténcia, P e N sdo parametros do circuito do elemento CPE
Fonte: elaborada pelo autor



75

O aumento na concentragdo de ZnO causa uma diminui¢cdo acentuada na
resistividade, indicando um aumento na condutividade para composi¢des a 300°C.Apesar da
queda acentuada da resisténcia em todas as amostras com adi¢do de ZnO em relagéo ao BVO,
a composicdo do BVZ50 apresentou leve aumento em sua resisténcia para todas as

temperaturas analisada
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6 CONCLUSOES

Neste estudo foram observadas as propriedades de microondas da matriz ceramica
BiVO4 (BVO), com adicdo de 6xido de zinco (ZnO) formando o composito BVO-ZnO. O
BVO apresenta alta constante dielétrica, baixa perda dielétrica e altos valores negativos de tr.
Com a adicdo de ZnO na matriz BVO, percebemos melhora na estabilidade térmica das
propriedades dielétricas, indicando a possibilidade de uma adi¢do onde o tr € zero, embora
esta adicdo esteja diminuindo a constante dielétrica e a densidade relativa.

A analise da espectroscopia de impedancia para todas as amostras também foi
realizada com temperaturas variando de 300°C a 460°C, pois nesta faixa houve uma maior
resposta do material podendo-se obter dados suficientes para a analise. Foi identificado que
as constantes dielétricas das amostras decaem com o aumento de temperatura e de frequéncia
para todas as curvas, caracterizando o fendmeno da relaxacao dielétrica, sugerindo processos
de polarizagéo.

A perda dielétrica tem pouco efeito em todos os compositos avaliados como DRA
e todos apresentaram coeficiente de reflexdo abaixo de -10dB na frequéncia de operagéo. As
amostras também apresentaram ganho realizado variando de 3,35 a 5,85 dBi e largura de
banda chegando a 40,82%. Estas caracteristicas obtidas em medidas experimentais e
simulacdo numérica da matriz ceramica BVO bem como suas respectivas adi¢cdes de ZnO
apresentam um alto potencial para aplicacdes de comunicacdo movel e monitoramento global.

O espectro de condutividade mostrou certa dispersdo com o aumento da
temperatura ao longo da faixa de frequéncia analisada, indicando processos termicamente
ativados e tendo seus valores mais elevados em temperaturas mais altas, sendo que nas regides
de baixa frequéncia, a condutividade DC torna-se quase independente de frequéncia para todas
as amostras.

O aumento da temperatura promove uma maior mobilidade aos portadores de
carga no interior do material e isso faz com que a impedancia real diminua e tenda a convergir
provavelmente devido a liberacdo de cargas espaciais e a diminuicdo da barreira de energia.
Também foi possivel verificar que a impedancia imaginaria apresenta 3 picos de relaxacéo
deslocando-se para a direita e que estdo associados ao tamanho do grdo, contorno do gréo e
efeito de eletrodo, que podem ser identificados através do ajuste dos resultados do diagrama
de Nyquist do circuito equivalente, sendo que nestes, é perceptivel a contribui¢cdo do aumento

de temperatura.
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Também foram estudadas com sucesso as caracteristicas estruturais e dielétricas
da fase pura das adi¢des de BiVO4 e ZnO (25, 50 e 75% em peso). BVO é uma ceramica
LTCC devido a uma baixa temperatura de calcinacéo (500°C) e uma reacao no estado sélido
com baixa temperatura de sinterizacdo (800°C). As amostras adicionadas de ZnO
apresentaram processo termoativado com valor E. em torno de 0,22 ~ 0,48 eV. O fendmeno
de relaxacdo dielétrica € observado na constante dielétrica e perdas dielétricas a temperatura
ambiente; as amostras apresentaram constante dielétrica préxima a 500 em 100 Hz para o
BVZ50 e perda dielétrica de 101. O fendmeno de relaxagéo dielétrica é observado na constante
dielétrica e perdas dielétricas a temperatura ambiente. O comportamento do ANC em
diferentes temperaturas mostrou que a adi¢do de 25% em peso de ZnO em uma matriz BVO
aumenta a temperatura na qual a densidade disponivel de estados de carga aprisionados
desaparece.

As medidas experimentais mostram a inverséo dos valores do TCC, onde o sinal do
TCC passa de positivo para negativo, indicando que o material nesta faixa de concentracao
possui estabilidade térmica e, portanto, ¢ adequado para aplicacbes em circuitos e
componentes que trabalnam em RF. A caracterizacdo do espectro de impedancia foi
representada por um circuito equivalente, onde os arcos de semicirculo presentes no diagrama
de Nyquist foram modelados por trés associacdes de R-CPE, o que implica sua adequacéo
para uso em circuitos eletrénicos.

As simulacdes numéricas das DRA, realizadas utilizando o software HFSS,
objetivando validar os resultados experimentais, mostraram-se bastante eficientes, sendo
possivel ajusta-las com pequenos erros, as caracteristicas de perda de retorno e impedancias.
Todas as amostras irradiaram com perda de retorno abaixo de -30dB, onde o valor de
referéncia na literatura é que sejam valores abaixo de -10dB.

Tira-se de conclusdo que o BVO, adicionado com ZnO sdo potencialmente
aplicaveis em dispositivos de RF e MW por apresentar bons valores de permissividade e
perdas dielétricas, baixa temperatura de sinterizacdo, potencialmente miniaturizavel o que Ihe
da destaque para uso em aplicac6es em dispositivos moveis, ja pensando no conceito de 10T
(Internet of Things), apresentam eficiéncia superior a 80%, inclusive o BVO com 92,65%,
além de apresentarem excelente diretividade e ganhos de até 5dBi.

Estas boas caracteristicas revelam o potencial das amostras para 0 uso como DRA,

e as suas possiveis aplicagdes em dispositivos de antenas omnidirecionais de baixo ganho, em
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sistemas de comunicacdes via satélite, telefonia movel, internet sem fio, radar, recepcédo de

radio e em projetos de espagonaves.

7 PERSPECTIVAS FUTURAS

Faz-se necessario a continuidade do estudo para buscarmos melhorias nas

propriedades estruturais e dielétricas, buscando aumentar as possibilidades de aplicaces.

O estudo pode seguir as seguintes indicacfes para nortear futuras pesquisas:

- produzir compositos aproveitando as boas caracteristicas dielétricas de outros materiais;

- aumentar o tempo e temperatura de sinterizacao, para obtencdo do material ceramico mais
denso;

- estudar a possibilidade do composto BVO possuir ferroeletricidade e a possivel aplicagéo
como piezoelétrico;

- aprofundar a possibilidade de uso da matriz estudada como pigmento.

- direcionar as pesquisas visando o mercado promissor do 5G e da Internet das Coisas (10T).
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Abstract

In this work, a complex impedance spectroscopy study of bismuth vanadate (BiV0O,) ceramics with different additions of
Zn0y (25, 50, and 75 wi %) was performed. BiVO, (BVO) was synthesized by the reaction method in solid-state and cal-
cined at 500 °C and BVO-Zn0) composites were moulded in sintered ceramic pellets at 700 *C. X-ray diffraction (XRD)
was used to analyse the crystal structure of BVO and the BVO-—Zn0 composites; none spurious phase was observed during
the synthesis. Analysis by complex impedance spectroscopy (CIS) showed that increasing the concentration of Zn0 reveals
increased activation energy due to thermo-activated charge transfer for the sample with 25 wt % Zn0. At room temperature,
the increase in the Zn0 concentration in the BVO matrix maintained a high value for the dielectric constant (g), in the order
of 10* at a frequency of 1 Hz. Average normalized change { ANC) was used to identify the temperature at which the available
density of rapped charge states vanishes in each sample. The temperature coefficient of capacitance was positive for BVO
and negative for composites. The adjustment through the equivalent circuit presented excellent electrical response for the
composites, and identified an association with three resistors, each in parallel a constant phase element, showing the influ-

ence of grain and grain boundary on the process of thermo-active conduction.
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10 - Patente de Invencéo (PI)

Composito formado por BiVO 4 (BVO) e dxido de zinco (ZnO) com
coeficiente de temperatura da frequéncia ressonante (t f ) proximo de
zero para operar na faixa de micro-ondas

Nesta patente um compésito de uma scheelite monoclinica BiVO 4
(BVO) com o 6xido de zinco (ZnO) nas proporcdes de 25%, 50%,
75%, 95% e 98% foi fabricado e estudado na regido de micro-ondas.
O coeficiente de temperatura da frequéncia ressonante (t f)
apresentaram valores bastante relevantes,

principalmente para o compésito de 98%, onde obteve t f muito
préximo de zero (4,40 ppm/°C). Estes compositos apresentaram
variacdo da permissividade, entre 15 e 6, causada pelas
caracteristicas do compdésito e perdas dielétricas estaveis na ordem
de 10 -2 , vale considerar que com o aumento das

porcentagens do oxido de zinco, a perda dielétrica manteve a ordem
de grandeza em todas as amostras. Este conjunto de propriedades,
de comportamento estavel em rela¢&o a variacdo

de temperatura & comprovado e mostrado pelo coeficiente de
temperatura da frequéncia ressonante e

estas propriedades do composito garantem que ele pode ser usado
com seguranca para o bom funcionamento de componentes em
circuitos de micro-ondas, antena ressoadora dielétrica (DRA), além

de outros componentes eletrdnicos utilizados em microeletrénica.
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