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RESUMO

O crescente desenvolvimento das telecomunicac¢des impulsiona a pesquisa por
novas tecnologias que possibilitam o aprimoramento do desempenho dos
equipamentos. Ceramicas dielétricas encontram aplicacdo como ressoadores
dielétricos (RDs) em sistemas de comunicacdo que operam em frequéncias de
microondas. Para a construcdo de um ressoador dielétrico (RD) € necessario
um conjunto singular de propriedades: valor alto da constante dielétrica, perdas
dielétricas baixas e a estabilidade da frequéncia com a temperatura. As
propriedades dielétricas de um ressoador estdo relacionadas as suas
caracteristicas macroscopicas (forma e dimensdo) e microscopicas
(composicdo quimica, estrutura cristalina, microestrutura, polarizabilidade e
condutividade). Este trabalho apresenta uma investigacdo da correlacdo entre
as propriedades dielétricas, as caracteristicas da microestrutura e das fases
cristalinas de ceramicas do sistema ZnO-Nb,Os-TiO, produzidas a partir de
misturas de pos do 6xido de zinco, 0xido de niébio e 6xido de titanio (com TiO;
nas estruturas cristalinas anatasio e rutilio). Com o objetivo de otimizar as
propriedades dielétricas, foi investigada a influéncia da adicdo de pequenas
qguantidades de 6xido de galio (0,1; 1,0 e 2,0 % em mol de Ga,03) e de 6xido
de cobalto (0,1 e 1,0 % em mol de CoO). As ceramicas foram obtidas pelo uso
de uma rota nova de processamento, na qual a sintetizacdo dos compostos
quimicos e a sinterizacdo foram realizadas em uma unica etapa. Para isto,
foram feitas as misturas dos pos, a seguir foram compactadas por prensagem
(uniaxial — 100 MPa e isostatica - 300 MPa) e sinterizadas via rea¢ao no estado
solido, em temperatura de 1100 a 1375 °C. As ceramicas sinterizadas foram
caracterizadas quanto a densidade, fases cristalinas presentes e
microestrutura. Estas ceramicas foram caracterizadas quanto as suas
propriedades dielétricas em microondas. Os resultados obtidos permitem
concluir que ceramicas dielétricas do sistema ZnO-Nb,Os-TiO,, obtidas a partir
de TiO, na estrutura cristalina anatasio, com e sem a adicdo de GayO;
apresentaram valores de constante dielétrica e de fator de qualidade
adequados para o seu uso como ressoadores dielétricos em microondas. No
entanto, os valores altos de coeficiente térmico da frequéncia de ressonancia.
Este resultado indica que, apesar dos valores satisfatorios de constante
dielétrica e de fator de qualidade, estes RDs precisam ainda ser melhorados
para aplicacdes espaciais em circuitos de microondas.

Vii



viii



A STUDY OF MICROWAVE DIELECTRIC PROPERTIES OF ZnO-Nb,0s-TiO,
CERAMIC SYSTEM FOR APPLICATIONS IN SPACE COMMUNICATIONS

ABSTRACT

The recent growing of telecommunications stimulates the research for new
technologies which can provide the improvement of equipment performance.
Dielectric ceramics have found application as dielectric resonator in
telecommunications systems which operate at microwave frequencies. A
singular set of properties is required for a dielectric resonator manufacture: high
dielectric constant, low dielectric loss and temperature stability of resonant
frequency. The dielectric properties of a resonator are related to its macroscopic
characteristics (shape and dimension) and microscopic (chemical composition,
crystalline structure, microstructure, polarizability and conductivity). This work
presents a research about correlation between dielectric properties,
microstructural properties and crystalline phases of ceramic of ZnO-Nb,Os-TiO,
system, produced from a mixture of zinc oxide, niobium oxide and titanium
oxide. With the purpose of improving dielectric properties, the influence of small
addiction of gallium oxide was investigated, aiming at obtaining sinterized
ceramic with high density (low porosity). The ceramics were obtained by a new
processing route, in which both the synthesis of chemical compounds and the
sintering were performed in only one step. For this, the powder mixture was
compacted by pressing (uniaxial - 100 MPa and isostatic - 300 MPa) and was
sintered by solid state reaction, at temperatures from 1100 to 1375 °C. The
sintered ceramics were characterized in terms of density, crystalline phases,
microstructure, and dielectric properties. The results have demonstrate that
dielectric ceramic obtained from the system ZnO-Nb,Os-TiO,, processed from
anatase crystalline structure, with and without the addition of Ga,O3 presented
values of dielectric constant and quality factor suitable for the construction of
dielectric resonator at microwave frequencies. However, the high values of
thermal coefficient of resonant frequency were far from zero value, considered
ideal. This result indicate that, despite the satisfactory values of dielectric
constant and quality factor, even so these dielectric resonators have to be
improved for space application in microwave circuits.
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1 INTRODUGAO

As ceramicas dielétricas encontram aplicacdo como ressoadores
dielétricos (RDs) em sistemas de comunicacdo que operam na faixa de
microondas. O crescente desenvolvimento das telecomunica¢des impulsiona a
pesquisa em novas tecnologias que possibilitem o aprimoramento do
desempenho de dispositivos e equipamentos eletronicos. O competitivo setor
da telefonia mével demanda componentes cada vez mais leves, com melhor
desempenho e menor custo. Ha ainda a demanda gerada por sistemas de
comunicacdo via satélite, utilizados nas transmissfes comerciais e em
pesquisas cientificas, onde sistemas de telemetria possibilitam a investigacédo
das condicdes atmosféricas, metereoldgicas e a observacao da terra por meio

do sensoriamento remoto.

Desde 1988, pesquisadores do Laboratorio Associado de Sensores e
Materiais (LAS) e do Laboratério Associado de Plasma (LAP) do Instituto
Nacional de Pesquisas Espaciais (INPE) realizam pesquisas com o0 objetivo de
obter ceramicas para a aplicacdo como ressoadores dielétricos (RDs) em
comunicacdes entre satélites com estacdes na Terra. O ressoador dielétrico é
um componente ceramico utilizado em osciladores e filtros de frequéncia em
equipamentos de telecomunicacdo, que operam na faixa de frequéncia de
microondas (300 MHz a 300 GHz).

A investigacdo de compostos ceramicos com propriedades dielétricas
adequadas para a confeccdo de RDs proporcionou o desenvolvimento e a
otimizagdo de técnicas de processamento e de caracterizacdo da
microestrutura das ceramicas, e de técnicas de medicdo dos parametros de
propriedades dielétricas em frequéncias de microondas. As pesquisas
conduzidas investigaram compostos a base de nanotitanato de béario
(BaTisO2) e o efeito da adicdo de dopantes, tais como: Oxido de nidbio
(Nb,Os), Oxido de estroncio (SrO;) e Oxido de zirconio (ZrO,). Os materiais
obtidos tem apresentado desempenho similar aos dos ressoadores dielétricos

1



apresentados na literatura. No entanto, considerando os resultados obtidos e a
experiéncia adquirida pelos pesquisadores do Grupo de Pesquisas SUCERA
(Engenharia de Superficies e Ceramicas Micro e Nanoestruturadas), pode-se
considerar que o maior desafio € a obtengcdo de uma ceramica densa que,
aliada as propriedades dielétricas adequadas, apresente uma alta estabilidade
térmica em frequéncia, o que possibilitaria a sua aplicacdo em dispositivos de
comunicacdes via satélites, onde os equipamentos sdo submetidos a variacdes

de temperatura de -70 a +70 °C em operagGes no espaco.

O desenvolvimento de ressoadores dielétricos com alta estabilidade em
frequéncia e baixo ruido para uma possivel aplicagcdo como oscilador local na
faixa de 5 a 8 GHz em um satélite de comunicacdes, € um projeto de interesse
do INPE. Outro fator muito importante é o aproveitamento de matérias-primas

brasileiras para a fabricagéo destes ressoadores.

O RD se caracteriza por ser um componente ceramico capaz de exibir a
ressonancia em uma faixa estreita de frequéncia, associada a pequenos
valores de perda dielétrica e altos valores de constante dielétrica. A frequéncia
de ressonancia do RD é definida pela constante dielétrica do material e por
suas dimensdes. O desempenho de um RD ¢é avaliado por meio da
caracterizacdo de suas propriedades dielétricas em microondas: a constante
dielétrica, o fator de qualidade e o coeficiente térmico da frequéncia de
ressonancia. As propriedades dielétricas que caracterizam o desempenho de
um RD variam em fungdo da composicdo quimica, da estrutura cristalina e

microestrutura da ceramica, das dimensdes fisicas e da forma do componente.

Este trabalho apresenta um estudo das propriedades dielétricas e seu
relacionamento com a estrutura cristalina e as caracteristicas microestruturais
de ceramicas do sistema ZnO-Nb,Os-TiO,. Também s&o investigadas as
influéncias das adi¢cdes de pequenas quantidades de o0xido de cobalto (CoO) e

oxido de galio (Ga,03) sobre o desempenho desses RDs.



2 O RESSOADOR DIELETRICO

O ressoador dielétrico (RD) € um componente ceramico utilizado em circuitos
eletrbnicos que operam na faixa de frequéncia de microondas, onde
desempenha o papel de elemento ressoante e possibilita a construcao de filtros
e osciladores de seletividade alta.

O termo ressoador dielétrico surgiu em 1939, quando R.D. Richtmyer!!
publicou um artigo sobre a construcao de ressoadores ceramicos dielétricos em
alta frequéncia, porém somente a partir dos anos 60 outras publicacdes
passaram a abordar a utilizagdo de RD em circuitos de microondas. Nesta
época a pesquisa com ressoadores dielétricos (RDs) obtidos a partir do éxido
de titanio!>* demonstrou que este material apresentava valores elevados de
constante dielétrica e fator de qualidade, mas, também, baixa estabilidade da
frequéncia em relagdo a variacdo da temperatura, fato que impedia sua
utilizacdo em sistemas de telecomunicagdo, onde a estabilidade da frequéncia
é fundamental para assegurar a fidelidade do sinal a ser transmitido ou
recebido. A fabricacdo de RDs a partir da composicdo de nanotitanato de
bario!*® representou um avanco real na pesquisa sobre RDs, pois possibilitou a

obtencdo de materiais ceramicos com coeficiente térmico proximo de zero.

O desenvolvimento de ceramicas dielétricas para a construcdo de RDs que
operam na faixa de microondas requer um conjunto singular de propriedades
dielétricas: constante dielétrica alta, baixas perdas dielétricas e estabilidade
térmica da frequéncia de ressonancia. Os principais requisitos de desempenho

para um RD saol™:

= constante dielétrica alta (g,): propriedade que permite reduzir o tamanho

do RD, posto que ao adentrar no interior do RD o valor do comprimento de
onda no espaco (Ao) € multiplicado pelo inverso raiz quadrada da constante

dielétrica (A=Ao/(e;) ™). Para obter a miniaturizacdo e assegurar que a energia



eletromagnética esta adequadamente confinada no RD a constante dielétrica

deve ser maior que 20;

» fator de qualidade(Q) alto: corresponde ao inverso das perdas dielétricas

(tan 6=1/Q), deve ser maior que 1000 para assegurar a seletividade da

frequéncia de ressonancia, permitindo a reducao de ruidos e interferéncias;

= coeficiente de variacdo da frequéncia com a temperatura (tf) baixo :

parametro que caracteriza a estabilidade térmica da frequéncia de ressonancia;
um valor préximo a zero assegura a confiabilidade do componente mesmo

quando sujeito a varia¢cdes de temperatura.

2.1 Principio de funcionamento

O fenbmeno da ressonancia € observado em circuitos eletrénicos, que quando
alimentados por uma fonte de tensao senoidal de amplitude fixa produzem uma
resposta de maxima amplitude, para uma dada frequéncia chamada de
frequéncia de ressonancia. Estes circuitos sdo formados a partir de
componentes passivos (resistores, capacitores e indutores), que apresentam
um padrdo de comportamento em freqiéncias de até 1 GHz, porém acima
desta frequéncia o comportamento destes componentes se modifica. Em altas
frequéncias elementos ressoadores sao construidos a partir de cavidades
metalicas ressonantes ou ressoadores dielétricos. A Figura 2.1 ilustra o
modelamento de um ressoador dielétrico conectado a uma fonte externa e a

uma carga.
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Input Lossless Transmission Lossless Transmission Output
Port Line Ideal Resonator Line Port
1 Fﬁ*&% ;
Re
Res L =C Re
Source {Load)
Port 1 Side Port 2 Side

Figura 2.1 — Modelo de circuito de um sistema de medi¢ao para um RD (8],

Um elemento ressoador possui a capacidade de confinar campos
eletromagnéticos que ressoam em seu interior. Enquanto em uma cavidade
metalica ressonante o mecanismo de confinamento do campo eletromagnético
ocorre devido as reflexdes na superficie metalica interna (parede elétrica ou
condutor elétrico perfeito) da estrutura, num RD a interface entre o dielétrico e
0 ar se comporta como superficie refletora (parede magnética ou condutor
magnético perfeito)”’. O circuito equivalente do RD por si sé corresponde a um

RLC em paralelo.

Em relagdo a tecnologia de constru¢cdo, quando comparados as cavidades
ressonantes metalicas, ressoadores obtidos a partir de materiais ceramicos
possuem dimensdes e peso menores, melhor desempenho e maior facilidade
de acoplamento as linhas de transmissédo dos circuitos eletrdnicos, fatos que

determinaram e concretizaram a sua aplicagao comercial.

Para aplicagcdes em microondas, o RD geralmente possui formato cilindrico, e &
construido a partir de ceramicas dielétricas que possuem constante dielétrica &,
(permissividade relativa) suficientemente alta para assegurar a reflexao interna
das ondas eletromagnéticas. Estas reflexdes formam ondas estacionéarias que

possuem uma determinada distribuicdo de campo eletromagnético em uma



dada frequiéncia, denominada frequéncia de ressonancia (fp), que corresponde

a um determinado modo eletromagnético.

Os modos eletromagnéticos definem a distribuicdo do campo elétrico (TE —
“Transverse Electric”) e do campo magnético (TM — “Transverse Magnetic”).
Um dado modo de operacdo apresenta indices que fazem referéncia ao
namero de variacdes da onda eletromagnética de meio comprimento de onda
ao longo de um eixo. Para um sistema de coordenadas cilindricas o modo de
operacéao, por exemplo do tipo TE, é representado pela forma TE,:s , onde “¢”

~

se refere a direcdo azimutal, “r”, a direcao radial e “5” a direcao axial.

Para um RD cilindrico o modo fundamental € o TEg;;, em que o indice “0”
denota simetria azimutal, o indice “1” indica o0 numero de de um meio
comprimento de onda na direcdo radial (Figura 2.2); e “3” representa um
namero fracionado de meio comprimento de onda referente a direcdo axial z e

€ expresso pela Equacao 2.1.

(2.1)

& |

onde:

H = altura do RD;

Ag = comprimento de onda no interior do RD.

Em particular, no caso do ressoador dielétrico, & tem valor fracionado, pois ndo
completa o meio comprimento de onda no interior do material dielétrico, o que
indica a ndo-existéncia da condicdo de paredes magnéticas perfeitas nos
pontos dos planos —H/2 e +H/2!") causando perdas por radiacdo do campo
magneético nas proximidades do RD que decai de forma exponencial. Quanto
maior o valor da constante dielétrica do RD, maior serd a sua capacidade de
confinar o campo eletromagnético em seu interior. As Figuras 2.2 e 2.3
representam a configuracdo dos campos elétrico e magnético em um ressoador

cilindrico.



— Electric Field
— —- Magnetic Field

Figura 2.2 — Configuragdo dos campos elétrico e magnético em um RD

cilindrico para o modo eletromagnético TEq;;5 ..
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Figura 2.3 — Distribuicdo do campo magnético para o modo TEq; segundo a
direcdo z para um ressoador cilindrico numa configuracdo com
trés meios (RD, substrato dielétrico e camada de ar) "),
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No interior do cilindro dielétrico, o comprimento de onda estacionaria (., se
aproxima da medida do seu diametro (D), e assim o comprimento de onda

torna-se:

1N

D (2.2)

\'
zd:f—d
0

onde;:

fo = ¢/ho = frequéncia de ressonancia

c = (no.60) ? = velocidade no espaco livre

As constantes magnéticas e dielétricas de um meio relacionam-se a
permeabilidade no espaco livre (1) e a permissividade no espaco livre (g) e
sdao denominadas de permeabilidade relativa (u = p/po) e permissividade
relativa (er = ¢lgo), respectivamente. Para um meio dielétrico ndo-magnético a

permeabilidade é igual a 1.

A velocidade de propagacao (vq) de uma onda eletromagnética ao adentrar no

hY

RD é inversamente proporcional a raiz quadrada da constante dielétrica,
conforme pode ser observado na Equagéao 2.3.

y \/ 1 \/ 1 \/ 1 1 C
pr— pr— pr— . pr— 2.3
‘ ,ng luo/’lrgogr /uogo :urgr '\/ 8.— ( )

Substituindo-se (2.3) em (2.2) obtemos a Equacdo 2.4, que relaciona a
frequéncia de ressonancia de um RD ao seu diametro, a velocidade no espaco

livre e a constante dielétrica:

fO

C C
“ T, Je  De 2.4



2.2 Propriedades dielétricas

Ressoadores dielétricos sdo construidos a partir de materiais paramagnéticos,
que possuem permeabilidade magnética relativa igual a um. A analise
microscépica desses materiais revela que o momento magnético de seus
atomos e moléculas ndo estdo alinhados, mas tem seus dipolos magnéticos
alinhados de forma reversivel, mediante a aplicacdo de um campo

eletromagnético.

Materiais dielétricos caracterizam-se por ndo serem bons condutores, mas por
serem polarizaveis mediante a aplicacdo de campos eletromagnéticos. Em
escala macroscopica, as propriedades dielétricas: permissividade elétrica
relativa (e) e permeabilidade magnética relativa (u;) caracterizam o
comportamento de um material dielétrico submetido a um campo
eletromagnético e descrevem o grau de interacdo (absorcdo) dos campos

eletromagnéticos em um meio.

2.2.1 Constante dielétrica

A partir da primeira equacdo de Maxwell, que relaciona o deslocamento (D) a
densidade de carga elétrica (p) descrita na Equacdo 2.5, para materiais
dielétricos em que a permeabilidade € igual a um, a constante dielétrica esta

relacionada ao indice de refracédo (n) pela Equacao 2.6.

V.D=p (2.5)

g, =n? (2.6)

A permissividade elétrica é composta por uma parte real, denominada
constante dielétrica (¢'), € uma parte imaginaria, que representa as perdas

dielétricas (¢"), Equacéo 2.7:



& (W)= & (W)~ je (W) (2.7)

A constante dielétrica constitui uma medida da quantidade de energia
armazenada no material na forma de campo elétrico, enquanto que o fator de
perdas é uma medida da energia dissipada na forma de calor dentro do
material. Na pratica a determinacdo fator de perdas € realizada a partir da
medicao do fator de qualidade, que corresponde ao inverso do fator de perdas.

A permissividade elétrica é influenciada pela polarizabilidade, esta por sua vez,
se deve a soma das contribui¢cdes de polarizacdo de cada atomo e subdividem-

se em:
= eletronica (o): redistribuicdo das cargas elétricas;
» jbnica (o;): deslocamento dos ions;

» orientacdo (a,): mudanca na orientagdo das moléculas com dipolo

eletrbnico permanente; e
= espacial de cargas (os): redistribuicdo das cargas livres.
Em materiais dielétricos a relacdo entre a frequéncia do campo elétrico
aplicado e o valor da polarizabilidade é apresentada na Figura 2.4, onde se

observa que na faixa de frequéncia de microondas prevalece a polarizagéo

ibnica e a eletrbnica.
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Figura 2.4 — Variacao da polarizabilidade com a freqtiéncia 7.

Cada tipo de polarizagcdo possui tempos tipicos de orientacdo e reorientacdo

em resposta ao campo elétrico aplicado, esse comportamento € denominado

de tempo de relaxacao (inverso de frequéncia de relaxacéo).

A Equacéao 2.8, conhecida como equacao de Clausius—Mossotti, correlaciona o

valor da constante dielétrica em frequéncias altas a polarizabilidade total e ao

volume da célula unitarial*®,

& -1 4ra
&+2 3V,

onde:

= Er

3V, +8ra
V, —4dra

11

(2.8)




o = polarizabilidade total e
V = volume molar (volume da célula unitaria)

A constante dielétrica € influenciada por caracteristicas intrinsecas do material,
tais como: a composi¢cao quimica, a polarizabilidade dos cations que formam o
composto*” e a presenca de octaedros de oxigénio na estrutura cristalina*?,
mas também é fortemente influenciada por caracteristicas extrinsecas como

impurezas e porosidade!'® *3 14,

A influéncia da porosidade nas ceramicas sinterizadas sobre o valor da

constante dielétrica pode ser pode ser corrigida utilizando-se a Equacéo 2.9,

: 3.P(g, — 1)
g —&.|1—
2e. +1

(2.9)

onde:
¢'r = constante dielétrica corrigida;
g = constante dielétrica medida; e

P = fragao de porosidade medida.

2.2.2 Fator de qualidade

O fator de qualidade (Q) é um parametro que quantifica a seletividade de
operacdo em uma dada faixa de frequéncia de um circuito ressonante, uma
importante caracteristica que permite a reducdo de ruidos e interferéncias e

representa a razao entre a energia armazenada e a poténcia dissipadal”:

E

Q =0, P (2.10)

onde:
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wo = 2nfy = frequéncia angular de ressonancia;
E = energia média armazenada no ressoador;

P4 = poténcia dissipada por ciclo de periodo.

No caso do RD, o fator de qualidade é inversamente proporcional as perdas
dielétricas ou tangente de perdas (Q=1/tan 3). As perdas dielétricas, por sua
vez, estdo relacionadas a perda de energia por dissipacdo e a inércia da
polarizacdo que ocorre quando um material € submetido a um campo
magneético. Quando existem perdas dielétricas € necessario considerar além da
parte real da constante dielétrica (€’) que representa a capacidade do dielétrico
armazenar energia, a existéncia de uma parte imaginaria €”) que representa o
fator de perdas do dielétrico.
As perdas dielétricas (tan ) relacionam-se com as caracteristicas
microestruturais e podem ser classificadas como:

() intrinsecas — devido a existéncia de assimetria na rede cristalina e;

(i) extrinsecas — devido a existéncia de fase secundéria, porosidade,

defeitos ou aumento do tamanho de gréo.

As perdas dielétricas na faixa de frequéncia de microondas séo frequentemente
associadas a desordem na distribuicdo da energia potencial no cristal; quando
os ions distribuem-se de forma desordenada interrompem o arranjo periédico
das cargas, e o desbalanceamento das cargas na rede cristalina provoca um
aumento das perdas dielétricas!™. O fator de qualidade é afetado pela forma
com que 0s octaedros se interconectam, quanto maior a area de contato maior
o Qe

2.2.3 Coeficiente térmico

O coeficiente de variacdo da frequéncia de ressonancia em funcdo da
temperatura (t7) ou simplesmente coeficiente térmico € obtido derivando a
Equacédo 2.4 em relacdo a temperatura, gerando entdo a Equacéao 2.11, que

relaciona o coeficiente térmico da frequéncia de ressonancia ao coeficiente de

13



temperatura da constante dielétrica e ao coeficiente de dilatacdo linear do
material dielétrico:

Entao:

af, 1 dc (f: )SD_( c )SET

T D.\J&, dT \D2\s /T \2.D.e, &,/ OT
Como:
o) _,
oT
afo c [1 aD 1 OJde,
— = — —. + .
aT D.\e, LD 0T ~ 2.e, 0T
Mas:
C
oz Jo
Entéo:
d
9 [1 oD 1 0
= — |=- + .
fo D'AT 2.e. 0T
1 dD AD 1
E- aT = p AT T T coeficiente térmico de dilatagdo térmico
Onde
dfo
ar  Afp 1
f:} = _f:} AT = Tr = coeficiente térmico da frequéncia de
ressonancia;
do material;
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- .- _ T _ T _ . L.
e aT = £y AT = r = coeficiente térmico da constante
dielétrica do material.
Entao:
T, = (a: TE?")
— _ L -_—
f 2 211)

O coeficiente térmico € representado como um fator de sensibilidade
geralmente expresso em ppm/ C (partes por milhdo por graus Celsius). Para
materiais ceramicos dielétricos o coeficiente de dilatagdo térmica é da ordem
de 10 ppm/'Ccl?,

2.3 Caracteristicas da microestrutura do RD

A microestrutura resulta da combinacdo entre a composicdo quimica e 0s
parametros de processamento utilizados. Pode ser caracterizada quanto ao
tipo de estrutura cristalina, a quantidade de fases cristalinas, a quantidade e ao
tamanho de gréos e a existéncia de defeitos (como contorno de gréo, solucdes

sélidas e poros).

As caracteristicas das microestruturais das ceramicas para uso como RDs em
microondas tém forte impacto nas suas propriedades. A obtencdo de
compostos ceramicos com as propriedades dielétricas desejadas requer
controle dos fatores que exercem influéncia direta na formacdo da sua
microestrutura™”, estes fatores podem ser reunidos em trés grupos:
composicao, porosidade, processamento e microestrutura, que sao discutidos a

sequir.
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2.3.1 Composicdo quimica

Num RD as caracteristicas quimicas (pureza quimica, quantidade e tipos de
elementos quimicos) e fisicas (forma e distribuicdo de tamanho de particulas
no po, estrutura cristalina) da matéria-prima utilizada na fabricacdo das
ceramicas tém influéncia direta sobre as caracteristicas e, consequentemente,
nas propriedades em microondas. O controle das caracteristicas quimicas e
fisicas dos pds precursores permite os ajustes das propriedades dielétricas da

ceramica obtida ap6s o processamentot!’*9),

A existéncia de impurezas quimicas, provenientes da matéria-prima utilizada ou
incorporada na ceramica durante o processamento, pode gerar defeitos na
estrutura cristalina como: solugcdes solidas, contornos de gréo,
desordenamento na orientacéo dos cristais, deslocamentos e vacancias'®, que

provocam a reducéo do fator de qualidade do RD.

A adicdo de dopantes altera a polarizabilidade e tem influéncia direta sobre o
valor da constante dielétrica. Uma quantidade excessiva de dopantes pode
originar a formacéao de fases cristalinas e contornos de grédos na microestrutura
do material e reduzir o valor do fator de qualidade de um RD%?Y pois as

imperfeicbes alteram a interacdo dos fonons na rede cristalinal??24.,

O tamanho de gréao tem forte influéncia na cinética de sinterizac&o, portanto o
controle do tamanho médio de gréo e da sua distribuicdo permite controlar a

microestrutura e, por consequéncia, as propriedades dielétricas!®®.

2.3.2 Porosidade

A densificacdo do material é geralmente obtida por meio da sinterizacdo no
estado solido. Este procedimento é adotado para minimizar a quantidade de
segundas fases (inclusive poros), que podem influenciar as propriedades

dielétricas do RD. Na sinterizacdo, diversos fatores, tais como: temperatura e
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tempo de sinterizacdo, taxa de aquecimento e de resfriamento a partir da
temperatura de sinterizacdo e a atmosfera de sinterizacao, tém influéncia direta
sobre a microestrutura da ceramica obtida e, consequentemente, sobre as

propriedades dielétricas X" 28!,

O valor da constante dielétrica é afetado, além do tipo e quantidade de
compostos cristalinos, também pela densidade e pela existéncia de fases
cristalinas secundarias, incluindo poros. A porosidade se comporta como uma
segunda fase com constante dielétrica diferente reduzindo o fator de qualidade
de um RD?" e 0 aumento de tamanho de poros provoca também um aumento

[26, 28,29

das perdas dielétricas I, A Figura 2.5 mostra a influéncia da quantidade

de poros (densidade) nas propriedades de RDs de Ba,TigOxo.

Q | €T 0816 TiO,+0.162 BaD
504 4
_ -3
1 Do = 48 g.cm
40 4 100
] 1)
o "
£
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3000 4 oy
] ¥
20 - 50
1000 4177 -
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34 3F 38 4D 42 44 4F 48
Densidade, g/cm®

Figura 2.5 — Efeito da densidade nas propriedades dielétricas de um RD de
BazTiQOZO [30].
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2.3.3 Estrutura cristalina

Na faixa de frequéncia de microondas o valor da permissividade elétrica &

influenciado por sua estrutura cristalinal*"

. O tipo de empacotamento e de
arranjos periédicos na estrutura cristalina tem forte influéncia sobre as
propriedades dielétricas. O fator de qualidade é afetado, no caso de estruturas
cristalinas do tipo perovskita, pela forma com que o0s octaedros se
interconectam, quanto maior a area de contato maior o valor do fator de
qualidade*®. As distorces na simetria das estruturas cristalinas influenciam as
perdas dielétricas™™ e, também, o coeficiente de variacdo da frequéncia de
ressonancia com a temperatura. Estas distor¢des ocorrem em funcdo da
variacdo do volume da célula unitaria (geralmente afetadas pelos tipos de

elementos quimicos componentes e formacdo de solucdes sélidas)®? 32,

(34]

que
afetam os modos de vibracdo da rede cristalina O coeficiente de
temperatura € inversamente proporcional a distorcdo do octaedro e estas sao
provocadas pela alteracdo dos comprimentos das ligacbes no octaedro, entre

os fons metalicos (cations) e os ions de oxigénio (anions).

2.3.4 As caracteristicas dos pdos precursores e o processamento das

ceramicas

As propriedades dielétricas de um RD séo influenciadas pelas caracteristicas
da microestrutura e, estas por sua vez, sdo fortemente influenciadas pelas
caracteristicas fisicas dos pOs iniciais e pelos parametros utilizados no
processamento das ceramicas. Em cada etapa do processamento existe a
possibilidade de que impurezas e heterogeneidades sejam incorporadas as
ceramicas e venham a provocar alteragcbes no desenvolvimento da
microestrutura. Portanto, o controle dos parametros do processamento permite
controlar as caracteristicas microestruturais, assegurar a confiabilidade nas
caracteristicas das ceramicas finais e de minimizar a variabilidade de suas

propriedades®®. A adicdo de dopantes durante o processamento das
18



ceramicas pode influenciar a cinética e a termodindmica da sinterizacdo e
promover alteracdes nas propriedades dielétricas da ceramical*® 2% 7],

A fabricacdo de RD é geralmente feita a partir de pos ceramicos para a
formacdo de compostos solidos, e a técnica de processamento mais utilizada é
a sinterizacdo via fase sélida. A seguir sdo descritas as principais etapas de

processamentol*” 181,

a) Mistura dos p6s dos componentes iniciais

A mistura dos pds dos componentes iniciais visa otimizar a homogeneidade
guimica e fisica destes componentes. Em misturas realizadas em moinho de
bolas, diversos parametros influenciam nesta etapa do processamento, tais
como: tipo de processo de mistura (seco ou umido), a quantidade de po e de
liquido utilizado, quantidade/peso de esferas, viscosidade do liquido, tempo de
processo e rotacdo do moinho. Durante a secagem, quando o liquido evapora,
os aglomerados previamente eliminados na etapa de mistura em moinho de
bolas, podem se formar novamente. No entanto, durante a etapa de

compactacao eles tendem a ser destruidos.

b) Conformacao por prensagem

A conformacdo por prensagem consiste na compactacdo dos pds. Durante a
prensagem, deseja-se que a for¢ca aplicada na superficie seja transmitida e
distribuida para o interior da peca. A prensagem uniaxial tem demonstrado
dificuldade em se obter uma homogeneizacdo no empacotamento de
particulas. No entanto, a prensagem isostatica visa melhorar esta
homogeneizacdo. Na obtencdo de compactados de amostras ceramicas tém
sido utilizadas as prensagens uniaxial e isostatica para as conformagﬁes[zg]. A
nao-uniformidade no empacotamento das particulas pode provocar a existéncia

de regides densas e regides porosas.
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c) Sinterizagdo das ceramicas

E um tratamento térmico que visa a densificacdo do material. Diversos
parametros tém influéncia direta no resultado final da sinterizacao, tais como:
forma, tamanho e distribuicdo de tamanho de particulas do pés iniciais, grau de
pureza quimica da matéria prima, atmosfera, tempo e temperatura, taxas de
aguecimento e de resfriamento. A temperatura de sinterizacdo é um parametro
importante de processamento que permite aumentar a densificacdo do
material, promovendo um aumento no valor da constante dielétrica®®. A
reducdo da temperatura de sinterizacdo pode ser obtida com adicdo de
compostos quimicos com cétions dopantes®®, que aumentam a taxa de
densificacdo da ceramica. A sinterizacdo no estado sélido utiliza valores de
temperatura na faixa entre 50 e 75% da temperatura de fusdo, nesse processo
as particulas dos p6s ndo se fundem, mas se unem de forma a reduzir a
porosidade, promovendo a densificagdo do material por meio da difusdo

atbmica no estado solido.

2.4 Ressoadores dielétricos — um panorama atual

Muitas pesquisas tém investigado compostos ceramicos dielétricos que
possibilitem o aperfeicoamento das propriedades dielétricas de RDs que
atendam a demanda tecnoldgica pela miniaturizacdo, a reducéo de custos e 0

aperfeicoamento do desempenho deste componentel*?: 3¢ 40 411,

Na década de 60, pesquisas sobre o dioxido de titanio (TiO,) indicaram que,
apesar do valor alto da constante dielétrica, esse material ndo possuia
estabilidade térmica, ou seja, os valores do coeficiente térmico variavam muito
com a temperatura®®. Na década de 70, um avanco nas pesquisas foi obtido
com RDs fabricados a partir de tetratitanato de bario (BaTisO0)* e de
nanotitanato de bario (BaTisO20). Estes materiais, quando comparados ao
TiO,, apresentam valores do fator de qualidade maiores e de estabilidade

térmica melhores. A seguir foram desenvolvidos RDs do composto Zr,Sn(TiO5),
20



com valores de coeficiente térmico inferiores a + 10 ppm/°Cl. Atualmente a
literatura relata resultados de pesquisas sobre inUmeros materiais utilizados

5[10.36,40.41]

como RD . A Tabela 2.1 sumariza os valores de propriedades

dielétricas dos materiais utilizados comercialmente!.

A analise dos dados apresentados na Tabela 2.1 revela que para as aplicacbes
gue requerem constante dielétrica menor ou igual a 40 varios materiais da
Tabela 2.1 estédo disponiveis no mercado. Porém, nenhum dos RDs apresenta
todas as propriedades dielétricas suficientemente superiores para dominar o
mercado comercial. A busca por materiais com constante dielétrica maior que
75 esbarra na interdependéncia das propriedades dielétricas, uma vez que a
obtengcdo de ceradmicas com constante dielétrica alta requer a existéncia de
polarizacdo atbmica, o que invariavelmente aumenta a perda dielétrica e a

variacdo da constante dielétrica com a temperatural*Y.

Tabela 2.1 — Propriedades dielétricas de ressoadores ceramicos dielétricos

disponiveis comercialmentel*Y.

Materials £ O = f (GHz) ¢ (ppm,/~C)
MgTi0:—CaTiO: 21 56,000 0-6
Ba(Sn, Mg, Tay0; 24 240,000 0-6
Ba(Mg,Ta,Sb)Y0s 24 350,000 0-6
Ra(Zr,Zn,Ta}YDs: 30 180,000 0-6
Ba,;TigOx 38 55,000 4
{(Zr,5n)Ti0, 38 60,000 0-6
CaTiOz-MNdAIGS 43 47 000 06
Ba(Sm,Nd};TisOh2 80 10,000 0-6
(Ba,Pb)Nd,Ti Oy 92 5000 0-6
{Ba,PhXNd,Bi}; TiaO; 110 2500 0-6

A constatacdo de que investigacdes detalhadas ainda sdo necessarias para
desvendar a correlacdo entre as propriedades dielétricas, as ligagdes quimicas,

as vibragcbes da rede e os arranjos cristalinos de octaedros e tetraedros é

apresentada como conclusdo no livro “Dielectric Materials for Wireless
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Communication” ¥, onde o autor examina as propriedades dielétricas de mais

de dois mil compostos ceramicos e conclui que:

® 60 % dos materiais sdo compostos por metais alcalinos terrosos como
bario (Ba), estroncio (Sr), calcio (Ca) e magnésio (Mg);

® 46 % dos materiais sao titanatos;

® 40 % dos materiais contém elementos do grupo terras raras;

® 39 % dos materiais contém tantalatos e niobatos;

® a maioria dos compostos tem estrutura cristalina tipo perovskita, onde

as assimetrias da estrutura cristalina afetam as propriedades dielétricas;

® a maioria dos compostos que apresentam valores pequenos de perdas
dielétricas possuem estruturas cristalinas nas quais 0s atomos assumem a

configuragéo de octaedros ou tetraedros.

2.4.1 Compostos ceramicos do sistema ZnO-Nb,Os-TiO,

As investigacfes de ceramicas dielétricas para aplicagdo como RDs buscam
identificar as influéncias da composicdo quimica e das caracteristicas da
microestrutura nas propriedades dielétricas. Trabalhos recentes indicam a
familia de ceramicas a base de nidbio como um material interessante para
aplicacdes em microondas % % 4244 Estas ceramicas sdo sinterizadas em
temperaturas entre 1000 e 1400 °C. Os valores da constante dielétrica variam
entre 17 e 45 e do coeficiente de variagdo da frequéncia de ressonancia em

funcdo da temperatura (1 ) entre -75 e +22 ppm/°C.

Em compostos do tipo M?*Nb,Og, a constante dielétrica é proporcional a
polarizabilidade i6nica do cation M**. O valor da polarizabilidade esta associado
a facilidade com a qual pode ser distorcida a densidade eletrénica de um atomo

neutro®!,

O fator de qualidade é afetado por fatores extrinsecos ao material como:

impurezas quimicas, tamanho de grédos e quantidade de poros. Um fator
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intrinseco que influencia o fator de qualidade € a condutividade elétrica do
material, que esta relacionada com o numero de elétrons na camada mais
externa. Quando esta camada eletrénica esta completa € obtido um valor
maximo do fator de qualidade. Relatos na literatura mostram que o composto
M?**Nb,Og com M=Zn, que possui a camada 3d completa quando ocupa a

posicdo M?*, apresenta um valor maior do fator de qualidade!* *°!,

Em compostos do tipo M?*Nb,Og, a alteracdo no coeficiente térmico esta
associada as modificacdes na estrutura cristalina, devido a variacdo do volume
da célula unitaria provocadas por interacfes eletrostaticas que deformam a
geometria da rede cristalinal*®!.

O coeficiente de variacdo da frequéncia de ressonancia com a temperatura
para compostos quimicos do tipo M?*Nb,Og geralmente é negativo (-45<t;<-90).
A variacdo do coeficiente térmico é obtida a partir da adicdo de cations
dopantes (Ti* proveniente do TiO,, Ca* proveniente do CaTiO3), que permitem
ajustar esse parametro para valores proximos de zero. Porém, esta variacao
geralmente é acompanhada do aumento do valor da constante dielétrica e da

diminuic&o do valor do fator de qualidade!**!.

Para os compostos quimicos do tipo RETiNbOg com RE = Ce, Pr, Nd, Sm, Eu,
Gd, Tb, Dy, Y e Yb (elementos quimicos do tipo terras raras) € relatada a
existéncia de uma correlacdo entre as propriedades dielétricas e o raio do
elemento quimico do tipo RE. Neste caso, a constante dielétrica € diretamente
proporcional ao raio do elemento quimico do tipo RE. Dentre esses compostos,
EuTiNbOg apresenta o menor valor do coeficiente de variagcdo da frequéncia de

ressonancia com a temperatura (5 ppm/°C)1*3.

A investigacdo sobre o composto (1-xX)ZnNb,Os—(X)TiO, correlaciona as
propriedades dielétricas a fase cristalina do composto e relata a obtencéo de 1
igual a zero para RDs obtidos a partir da composicédo quimica 0,42ZnNb,Og —
0,58TiO,, em que foram identificadas as fases cristalinas tipo rutilio e ixiolita
(ZnTiNb,Og) ¢! A estrutura cristalina ixiolita é formada a partir da substituicéo

parcial dos cations de Zn pelos cations de Ti na columbita (ZnNb,Og). Outra
23



pesquisa analisa a influéncia do processamento do composto 0,42ZnNb,Og —
0,58TiO, que utiliza o 6xido de titanio nas fases rutilio e anatasio*” e relata que
g e 1 ndo sao afetados pela fase de TiO, (anatasio ou rutilio) adotada;
entretanto, os valores do fator de qualidade decrescem de 29.000 para 6.000
com a utilizacdo do rutilio e anatasio, respectivamente. A referéncia*® relata
um estudo da composicdo 0,34ZnNb,Og — 0,66Zng 17Nbo33Tio 502, €m que €
obtido o coeficiente térmico com valor igual a zero para uma temperatura de

sinterizagdo de 1080 °C, que é relativamente baixa.

A Tabela 2.2 apresenta uma sintese dos parametros dielétricos de alguns

compostos quimicos a base de nidbio relatados na literatura.

Tabela 2.2 — Parametros de propriedades dielétricas de alguns ressoadores

dielétricos de ceramicas com nibbio e tantalo.

cowvosto | B | ST AT o | @ | oty |
ZnNb,Os [44] | columbita | 1150-2 | 23,2 13543 6,29 | -75,8
78%ZnNb,0g —
22% TiO, [19] | columbita | 1200-2 [29,59|3957 | 7,0 | +21,7
90%CoNDb,Og —
10% CaTiO, [19] | columbita | 1150—2 |25,19|3100| 7.0 | +2
Zn(Nbo,35T20,65)206 [11] |ortorrombica| 1300—-2 | 28,0 [ 5500 | 10 ° 0
MgNb-Os [45] |ortorrombica| 1300—2 |18,42|7960 | 10~ | -72
MgND1.4Tiozs Os | 145] |ortorrombica| 1400—4 | 34,5 | 8130 | 10 | -2
MgTay sNbos Os [45] |ortorrombica| 1450 -4 | 27,9 [3310| 10 | -0,7
EUuTiNbOs [43] . 1370-4 | 32 [3254| 53 | +5
0,42ZnNb,0Og — 0,58TiO| [46] ir>L<jitci||ii?a+ 1250 — 2 45 | 6000 38 0
0.60amNbotins0; | 181 | e | 1080-3 | 438 3808 9 | o
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*artigo especifica uma faixa de frequéncia de ressonancia (6-10 GHz),
para célculo do Q adotou-se o maior valor de frequéncia (10 GHz)

** frequéncia de ressonancia nao especificada.

2.5 O sistema ZnO-Nb>05—TiO»

A literatura existente sobre RDs obtidos a partir da composi¢do 0,21ZnO-
0,21Nb,05-0,58TiO,***" relata a realizagdo do processamento em duas
etapas: i) tratamento térmico da mistura equimolecular dos oxidos de zinco e
de niobio para obtencdo do niobato de zinco (ZnNb,Og), ha estrutura cristalina
columbita e ii) a adicdo do Oxido de titanio (nas estruturas cristalinas anatésio
ou rutilio) para a transformacdo parcial do ZnNb,Og em ZnNb,TiOg Desta
forma, os autores relatam o controle das quantidades destas fases nas
ceramicas sinterizadas. O niobato de zinco, obtido por estes autores!*®“®
possui estrutura cristalina do tipo columbita*?, que com a adicdo de 6xido de
titnio se deforma e se transforma na estrutura ixiolita (ZnTiNb,Og). Neste caso,
0s atomos de titdnio se encaixam na estrutura columbita sem introduzir
vacancias (3Ti"™* — Zn*? + 2 Nb*®) ou gerar tensdes mecanicas na rede
cristalina. A Figura 2.6 ilustra a formag&o da ixiolita a partir da columbita e do
rutilio, segundo a reacao:

ZnNb,Og + TiO, — ZnNb,TiOg
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Figura 2.6 — Representacdo das posicdes ocupadas pelos atomos nas
estruturas cristalinas de ZnNb,Og e TiO, na formacdo do
ZanzTi03.

O presente trabalho apresenta resultados da investigacdo de RDs ceramicos
do sistema ZnO-Nb,Os-TiO,, obtidos a partir do processamento ceramico em
uma unica etapa (ndo relatado na literatura), ou seja, o tratamento térmico
(sintetizacdo e sinterizacdo) das misturas dos pdés iniciais compactados por
prensagem. Buscou-se identificar a correlacdo entre as propriedades dielétricas
e as caracteristicas do composto ceramico: composicdo quimica e fisica,

microestrutura e os parametros de processamento das ceramicas.

Neste trabalho utilizou-se o 6xido de titdnio com as fases cristalinas rutilio e
anatasio. Ambos possuem estrutura cristalina tetragonal formada por octaedros
de TiOg interligados; no rutilio a cadeia de octaedros esta alinhada, enquanto
gue no anatasio a cadeia de octaedros esta disposta em zig-zag, resultando

em uma ceélula unitaria com volume maior, Figura 2.7.
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Figura 2.7 — Estrutura cristalina do TiO- do tipo rutilio!?.

O niobato de zinco possui estrutura cristalina ortorrémbica (AB,Og) em que 0s
cations se distribuem estatisticamente, denominada columbital*? , Figura 2.8. A
adicdo gradual do 6xido de titanio ao niobato de zinco provoca a deformacgéo
da estrutura cristalina e passa a existir com a fase ixiolital*”, Figura 2.9. O limite
de solubilidade de adicdo de Oxido de titanio é de 58 % em mol, sendo que
acima desta quantidade de TiO, adicionado a estrutura cristalina passa a do
tipo rutilio™”, Figura 2.10.
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Figura 2.8 — Estrutura cristalina tipo columbita com férmula quimica do tipo

AB,Og?.
X .
columbita
f / wodginita
f;i- ‘‘‘‘‘ -r": /
[ i
ixiolita e
\ ._f I
: [
all e e ¥ B
-7 |]l

Figura 2.9 —Estrutura cristalina tipo ixiolital*®".
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Figura 2.10 — Volume da célula unitaria para o sistema ZnNb,Og-TiO,?.
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3 MATERIAIS E PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Este trabalho tem como objetivo um estudo sisteméatico das propriedades
dielétricas e seu relacionamento com a estrutura cristalina e as caracteristicas
microestruturais de ceramicas do sistema ZnO-Nb,Os-TiO,, para a obtencao de
RDs para uma possivel aplicacdo como oscilador local em um satélite de
comunicacdes do INPE, com as seguintes caracteristicas:

= constante dielétrica = 40;

» frequéncia de ressonancia de 4 a 6 GHz;

= fator de qualidade = 3000 e

= coeficiente de variacdo da frequéncia com a temperatura, com valores

proximos de O.

Neste estudo € utilizada a composi¢cdo molar 0,21Zn0O — 0,21Nb,0Os — 0,58TiO,,
relatada na literatura como capaz de fornecer ceramicas de fases com

coeficiente térmico préximo de zero!*®48!,

A sintetizagédo das fases cristalinas
de interesse e a sinterizacdo das ceramicas serao realizadas em apenas uma
Gnica etapa, procedimento diferente daquele adotado em trabalhos de outros
pesquisadores“®*® que utilizaram o procedimento em 2 etapas, ou seja: i) a
sintetizagdo do composto ZnNb,Og (niobato de zinco) a partir das misturas dos
pos de Nb,Os e ZnO (na forma de pd), com a subsequente moagem do
composto sintetizado e ii) adicdo de TiO, (na forma de pO) para obter a
substituicdio parcial dos céations Zn** e formacdo da estrutura cristalina ixiolita
(ZnTiNb,Og). A adocdo, nesta investigacdo, do procedimento em uma Unica
etapa (sintetizacdo e sinterizacdo) visa diminuir o numero de etapas do
processamento e, assim, diminuir a quantidades de parametros que podem
influenciar no processamento destas ceramicas, principalmente em relagcdo a

adicao de aditivos.

Com o objetivo de observar a variagdo das propriedades dielétricas em

microondas, foram produzidas amostras utilizando o éxido de titanio (TiO) nas
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fases cristalinas anatasio e rutilio, cujas células unitarias possuem volumes

diferentes (a célula unitaria do anatasio é maior do que a do rutilio).

Também serdo investigadas as influéncias das adicbes de pequenas
guantidades dos aditivos 6xido de cobalto (CoO) e éxido de galio (Ga,03) sobre
o desempenho desses RDs. A escolha de aditivos divalente e trivalente foi
baseada nos valores dos raios dos cations Co** e Ga®*" similares ao do Ti* e
visou minimizar as distorcbes geométricas na estrutura cristalina e prevenir a

reducéo de Ti*.

Outro fator muito importante, considerado neste trabalho, foi 0 aproveitamento
de matérias-primas brasileiras para a fabricacdo destes ressoadores, como 0
Nb,Os.

O conjunto de experimentos adotados neste estudo visa produzir ceramicas do
sistema ZnO-Nb,Os-TiO, e caracteriza-las quanto as fases cristalinas
presentes, microestrutura e propriedades dielétricas de interesse para a

aplicacdo como ressoadores dielétricos em microondas!” %%

Os experimentos foram realizados no Laboratério Associado de Sensores e
Materiais (LAS/INPE), onde também foi realizada a caracterizacdo das
microestruturas e das fases cristalinas. Os experimentos para a determinacéo
dos parametros das propriedades dielétricas em microondas foram realizados
no Laboratorio Associado de Plasma (LAP/INPE) e no LAS/INPE.

3.1 Descrigéo do experimento

Foram processados 12 conjuntos de amostras com a composi¢cdo molar basica
de 0,21 ZnO - 0,21 Nb,Os - 0,58 TiO,, metade das amostras foi produzida com
oxido de titdnio na fase cristalina anatasio e a outra metade com a fase

cristalina rutilio.
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Visando avaliar o efeito dos éxidos de galio e de cobalto como aditivos, foram
confeccionadas amostras com a composi¢cdo molar basica de 0,21 ZnO - 0,21
Nb,Os — 0,58 TiO, com a adi¢éo de 0,1%; 1,0 e 2,0% de GayOs, e de 0,1% e
1,0% de CoO.

A Tabela 3.1 apresenta a composicdo quimica, a fase cristalina do 6xido de

titdnio e os aditivos utilizados para produzir as amostras.

Tabela 3.1 — A composi¢cao quimica, a fase cristalina do 6xido de titanio e os

aditivos utilizados para produzir as amostras.

EXPERIMENTO COMPOSICAO MOLAR FASE DO TiO, ADITIVO
A 0,21Zn0-0,21Nb,05-0,58TiO, ANATASIO -
B 0,21Zn0-0,21Nb,05-0,58TiO, RUTILIO -
AD 0,21Zn0-0,21Nb,05-0,58TiO, ANATASIO 0,1 % Ga,05
D 0,21Zn0-0,21Nb,05-0,58TiO, RUTILIO 0,1 % Ga,05
AF 0,21Zn0-0,21Nb,05-0,58TiO, ANATASIO 1,0 % Ga,0;
F 0,21Zn0-0,21Nb,05-0,58TiO, RUTILIO 1,0 % Ga,0;
A2G 0,21Zn0-0,21Nb,05-0,58TiO, ANATASIO 2,0 % Ga,05
R2G 0,21Zn0-0,21Nb,05-0,58TiO, RUTILIO 2,0 % Ga,0;
AE 0,21Zn0-0,21Nb,05-0,58TiO, ANATASIO 0,1 % CoO
E 0,21Zn0-0,21Nb,05-0,58TiO, RUTILIO 0,1 % CoO
G 0,21Zn0-0,21Nb,05-0,58TiO, ANATASIO 1,0 % CoO
AG 0,21Zn0-0,21Nb,05-0,58TiO, RUTILIO 1,0 % CoO

33




3.1.1 Materiais utilizados

As caracteristicas dos Oxidos na forma de po utilizados na producdo das

ceramicas sdo apresentadas na Tabela 3.2.

Tabela 3.2 - Caracteristicas quimicas e fisicas dos materiais utilizados.

TAMANHO
PUREZA p
f MEDIO DE DENSIDADE
MATERIAL QUIMICA ; FABRICANTE
o) PARTICULA (g/ml)
. (um)
Zn0O 98,90 0,4 5,63 Certronic
Nb,Os 99,90 3,7 4,31 CBMM
TiO, — Anatéasio 99,20 0,3 4,17 Certronic
TiO, — Rutilio 99,60 0,7 4,23 Certronic
CoO 99,99 44 6,40 Sigma-Aldrich
Gay04 99,99 10 5,88 Sigma-Aldrich

3.1.2 Equipamentos utilizados

Os equipamentos que foram utilizados na produgédo e caracterizagcdo das
ceramicas séo listados a seguir:

= Balanca digital, marca Marte, modelo AS5500;

= Agitador Mecanico, marca Retsch, modelo S 100;

= Estufa, marca FANEM, modelo 320-SE;

» Peneira Granulométrica, marca Bertel, modelo ABTN 100;

» Prensa uniaxial de laboratorio, marca Tecnat, modelo TE — 098;

» Prensa isostatica, marca WIKA, modelo 83.21 (AMR/IAE/CTA);

* Forno, marca Carbolite, modelo HTF 1800;

= Céamara climética, marca Weiss, modelo WKL 100;
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= Difratbmetro de raios X, marca Philips, modelo PW1840;

= Difratbmeto de raios X, marca Shimadzu, modelo XRD-6000 (EEL/USP);
= Microscopio Eletronico de Varredura, marca JEOL, modelo JSM-5310;

= Gerador de varredura, marca HP, modelo 8350-B,;

= Modulo de RF, marca HP, modelo 83596-B;

= Analisador de rede, marca HP, modelo 8757-D;

= Acoplador bidirecional, marca HP, modelo 772-D;

= Detector coaxial, marca HP, modelo 85025-D;

= Analisador de rede, marca Agilent, modelo 5230-C e

= Divisor de poténcia HP 11667-B.

3.1.3 Etapas do processamento

Com o objetivo de produzir ceramicas densas, as amostras foram processadas
pelo método convencional de misturas de pds, compactacdo uniaxial e
isostatica e sinterizacdo via reacdo no estado solido, conforme ilustrado na

Figura 3.1. As etapas do processamento sao descritas a seguir.
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MISTURA DOS POS
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Prensagem Unisxial - 100 MPa
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SINTERIZACAOQ
1100<C a 1375 °C
3h

CARACTERIZACAO ‘ CARACTERIZACAO DAS
MICROESTRUTURAL FASES CRISTALINAS
MEY ‘ DRX |

CARACTERIZACAO EM
MICROONDAS

§-Q0-1

Figura 3.1 — Fluxograma com as etapas adotadas para o processamento e

caracterizacao das ceramicas.

3.1.3.1 Mistura dos pdés precursores

Foram preparadas a partir das quantidades de pos dos Oxidos de zinco, niébio
e titdnio e de aditivos de forma a obter as composi¢cdes molares descritas na
Tabela 3.1. A mistura destes pds precursores foi homogeneizada em

suspensao de alcool isopropilico (1:10), em moinho de bolas de forca

36



centrifuga (Retsch, modelo S 100), utilizando copo e esferas de alumina com
10 mm de diametro (1:2,3). Foi utilizada a rotacdo de 200 rpm durante 1 hora,
no modo de inversao, alternando o sentido do moinho a cada minuto. Segundo
a recomendagéo do fabricante do moinho, o sistema de inversdo de diregéao
minimiza a aglomeracdo das particulas dos p0s e aumenta a eficiéncia de

homogeneizacao das particulas dos pos.

Para a secagem da mistura dos pos foi utilizada uma estufa da marca Fanem,
modelo 320-SE, na temperatura de 70 °C com circulacao forcada de ar. Apos
secos 0s pos foram passados em peneira de malha 100 MESH para diminuir os
tamanhos dos aglomerados das particulas do po.

3.1.3.2 Conformacéao das ceramicas

Visando produzir ressoadores dielétricos na forma de disco cilindrico a partir da
mistura dos pds, as amostras foram conformadas pelo uso de uma matriz
metalica com 14 mm de didmetro; para cada amostra foi utilizada
aproximadamente 2,2 g de massa, de forma a se obter uma relacéo
altura/diametro da ceramica sinterizada de aproximadamente 0,4, para evitar a
influéncia de modos eletromagnéticos com frequéncias indesejaveis e

espurias!”.

A conformacéo das amostras foi realizada por prensagem em duas etapas: (i) a
prensagem uniaxial (Tecnat, modelo TE — 098) com valor de 200 MPa e (ii)

prensagem isostatica (Paul Weber, modelo KIP 100E). com valor de 300 MPa.

3.1.3.3 Sinterizagéo das ceramicas

Com o objetivo de obter uma densificacdo maior das ceramicas, a etapa de
sinterizacdo foi realizada em um forno (Carbolite, modelo HTF 1800), em
temperaturas entre 1100°C e 1350°C, durante trés horas e com taxas de

aguecimento e resfriamento igual a 10°C/min.
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3.2 Caracterizagéo das ceramicas sinterizadas

A identificacdo das fases cristalinas das ceramicas sinterizadas foi realizada

utilizando analises de difratogramas, obtidos por difratometria de raios X (DRX).

As analises morfolégicas da microestrutura das ceramicas sinterizadas foram

realizadas em imagens por microscopia eletronica de varredura (MEV).

Para avaliar o desempenho das ceramicas como ressoadores dielétricos foram

realizadas medi¢cOes das propriedades dielétricas em microondas.

3.2.1 Identificacdo das fases cristalinas

A identificacdo das fases cristalinas dos pds precursores e das ceramicas
processadas foi realizada por meio da analise dos difratogramas obtidos pelo
uso de um difratdbmetro de raios X, marca Shimadzu, modelo XRD-6000. Estes
difratogramas foram obtidos com o difratdmetro configurado com os seguintes

parametros:

= Tubo de raios X: alvo de cobre e radiacao K,cy;
= Tensao: 40 kV; Corrente: 30 mA;

= Fenda de divergéncia: 0,5%

= Fenda de espalhamento: 0,5°;

= Fenda de recepcédo: 0,15 mm,;

= Modo de varredura: 6/26

= Passo angular: 0,05s;

= Tempo de exposicao: 1s;

= Velocidade de varredura: 2°/min e

= Intervalo de varredura: 20 a 70°.

38



3.2.2 Anélise da microestrutura

Para a caracterizacdo das microestruturas das ceramicas sinterizadas foram
analisadas as imagens das superficies de fratura obtidas por MEV com um
Microscoépio Eletrénico de Varredura, marca JEOL, modelo JSM-5310. Visando
obter informacdes qualitativas sobre o tamanho dos gréos das ceramicas
sinterizadas e seu relacionamento com as caracteristicas dos pos, 0s pos

precursores foram submetidos a MEV, apresentados no Capitulo 4.

3.2.3 Caracterizacao das propriedades dielétricas em micro-ondas

Para as ceramicas dielétricas com a funcéo de ressoador dielétrico na faixa de
microondas as propriedades dielétricas de interesse sdo: a constante dielétrica,
o fator de qualidade e o coeficiente de temperatura da frequéncia de
ressonancia. Foi também determinada a faixa de frequéncia dos ressoadores
por sintonia mecéanica, dado importante para as aplicagbes dos RDs em

circuitos de microondas.

Para a medicdo da frequéncia de ressonancia dos RDs foi utilizado o método
da ressonancia, nas condi¢des de transmissdo para o modo TEg;;s . Este tipo de
oscilacdo eletromagnética (TEg;s) € 0 mais usual em telecomunicagdes por ser
aguele que € o maior portador de energia. O RD é excitado por meio de uma
sonda magnética (laco de corrente) na condicdo de fraco acoplamento; uma
segunda sonda é utilizada como uma antena coletora da radiacdo emitida pelo
ressoador. A identificacdo do modo TEg;s € feita pela variagcdo da altura da
tampa da caixa de teste, de modo a selecionar o menor valor de frequéncia de
ressonancia que possui 0 comportamento tipico de variar de forma

inversamente proporcional ao espacamento entre a tampa e o RD.

O método da ressonancia permite a determinacéo da constante dielétrica e do

fator de qualidade com boa exatiddo, uma vez que a maior parte da energia em
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ressonancia concentra-se no interior do RD. Neste método a incerteza de

medicao esta relacionada a:

() exatiddo da medicao das formas geométricas do RD;

(i) resisténcia superficial das paredes da caixa de teste;

(i) assimetrias no arranjo experimental;

(iv) descasamento entre as impedancias do RD e 0s equipamentos externos e

(v) imperfeicbes na estrutura superficial, ndo paralelismo perfeito entre as
superficies das amostras.

O arranjo experimental utilizado para realizar a medicdo da frequéncia de

ressonancia e do fator de qualidade é ilustrado na Figura 3.2.

As propriedades dielétricas do RD séo determinadas com base na analise dos
campos eletromagnéticos, a partir do modelamento matematico, do RD
configurado como ilustrado na Figura 3.3. Nessa configuracdo o RD situa-se
em uma estrutura de trés meios: uma amostra ceramica de constante dielétrica
g, diametro D e altura H; um substrato ceramico de constante dielétrica &5 e
altura hy; e uma camada de ar de constante dielétrica g, (¢,=1) e altura hs, As

seguintes consideracdes sdo adotadas?®:

(i) o RD é analisado como um guia de onda cilindrico de comprimento H;
(i) os materiais dielétricos sdo isotropicos e sem perdas;

(i) as superficies da caixa de teste sdo condutores perfeitos e

(iv) os campos eletromagnéticos nas regides 5 e 6 sdo despreziveis, posto que
a constante dielétrica do RD tem alto valor e concentra a maior parte da

energia eletromagnética.
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Figura 3.2 — Arranjo experimental geral utilizado para a medi¢ao da frequéncia

de ressonancia e do fator de qualidade.
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Figura 3.3 - Configuracdo do RD para o modelamento matematicol’).

descrita a seguir.

3.2.3.1 Constante dielétrica

42

A metodologia particularizada para a caracterizacdo destes parametros é

Para a determinacdo da constante dielétrica é utilizado o método desenvolvido
por Hakki e Coleman®: o RD é utilizado na configuracdo entre placas
metalicas, posicionado diretamente sobre a parte inferior da caixa de teste e a
tampa da caixa € ajustada junto a superficie do RD, conforme ilustrado na
Figura 3.4. Note-se que esta configuragdo € um caso particular da Figura 3.3,
pois ndo ha substrato (h,=0) nem camada de ar (h3=0); neste caso completa-se
0 meio comprimento de onda na direcado axial (A/2), pois as linhas de campo
magnético H, se anulam na superficie metalica, e desta forma estamos diante
do modo TEp1 (6=1).




IR T LETILL
D

e —

Figura 3.4 - Representacdo do RD entre placas metélicas paralelas®®!.

A determinacdo da constante dielétrica € feita a partir da Equacdo 3.1, que
considera a condicdo de contorno dos campos eletromagnéticos nas interfaces

radiais RD-camada de ar'”), ou seja, a regido 4 da Figura 3.3:

k) || Ko(ka)

% e K, (k)

(3.1)

k; = nimero de onda no interior do RD;

ks = nimero de onda na regiéo 4;

Jo(x) = funcéo de Bessel de ordem O;

J1(x) = funcéo de Bessel de ordem 1,

Ko(x) = funcado de Bessel modificada de ordem O;
K1(x3) = funcéo de Bessel modificada de ordem 1;
v = n/H = constante de propagacao

c = velocidade da luz;
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a =raio do RD = D/2;

H = altura do ressoador;

g = constante dielétrica do RD;
€a = constante dielétrica do ar;

f = frequéncia de ressonancia.

Como se pode observar, esta equacéo é funcéo dos parametros fisicos — altura
H e raio a da amostra, da frequéncia f e da constante dielétrica ¢, que se quer
determinar. Para isso, é suficiente medir a frequéncia de ressonancia: na
solugcéo da equacéo 3.1, por meio de um programa computacional no aplicativo

Mathematica apresentado no Anexo A, determina-se finalmente o valor de ;.

A titulo de ilustracdo, a Figura 3.5 mostra o ressoador posicionado no interior
de uma caixa de teste metalica para a determinacao da constante dielétrica. A
funcdo desta caixa de testes é evitar as perdas por radiacdo, como uma

blindagem.

Figura 3.5 — Caixa de testes utilizada para a determinacdo da constante

dielétrica.
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3.2.3.2 Fator de qualidade

O fator de qualidade (Q) representa a relacéo entre a energia armazenada e a
energia dissipada por ciclo. O fator de qualidade n&o carregado corresponde ao
inverso das perdas dielétricas ou tangente de perdas (tan d). Na auséncia de
quaisquer efeitos de carregamento causados por circuitos externos o fator de
qualidade é chamado de descarregado ou ndo carregado (Qo). A Equacéo 3.2
apresenta do fator de qualidade carregado (Qc), onde séo considerados Qp € 0
fator de qualidade devido a influéncia do circuito externo (Qex;) que € conectado

ao RD para a medida do fator de qualidade.

1 1 1

= —+
Qc Qo Qext (3.2)

A relacéo entre 0 Qp e 0 Qex € denominada de coeficiente de acoplamento (B)
(Equacéo 3.3), o qual mede a eficiéncia com que a energia armazenada no

ressoador € acoplada a uma carga externa e por ela dissipada:

Qo
Qext (3.3)

B =

A Equacao 3.4 correlaciona Q. e Qop, por meio do coeficiente de acoplamento

(B) entre o ressoador e o circuito externo de microondas. Observa-se que, na

condigcao do acoplamento fraco, ou seja, quando 3 = 0, tem-se que Qo = Q..
Qo= Qc-(1+ B) (3.4)

Para medicdo do fator de qualidade carregado, a amostra € inserida no interior
da caixa metalica entre dois discos de substrato isolante (poliestireno), que tem
a funcdo evitar as perdas por conducdo nas superficies metalicas®™, Figura
3.6.
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Figura 3.6 — Arranjo experimental para medicéo do fator de qualidadel®.

7z

A medicdo é realizada no modo de transmissao, sao inseridas duas sondas
elétricas, uma com a funcéo de fornecer alimentacdo e outra para monitorar o
modo ressonante de operacdo do RD. Os coeficientes de acoplamento sdo
resultado da influéncia destas duas sondas (B1 e B2), Equagdo 3.5. Quando as
sondas sado posicionadas de forma simétrica ao RD, considera-se que o
acoplamento por parte de ambas tem a mesma magnitude, Equacdo 3.6.

Assim,
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B = B+ B (3.5)

pr=p = Pp=2p (3.6)

Os coeficientes de acoplamento, por sua vez, relacionam-se com a magnitude

do coeficiente de reflexdo S»; por:

_k
Szl(fl)) — ﬁ (3.7)

Usualmente a magnitude S,; € expressa em decibéis (dB) e neste caso é
denominada de perda de insercéo (Pl). Como S,; € menor que a unidade, Pl é
um numero negativo. Assim, para calcular S;; a partir de PI, usa-se a seguinte

expressao:
20 log S, (fo) = PI(dB) (3.8)

Finalmente, uma vez conhecido o acoplamento, determina-se o Q n&o-

carregado (Qo) a partir das equacdes 3.6, 3.7 e 3.8:

@
Q=00+B)=——"—
(3.9)
O Q carregado (Qc) € medido pela relagdo entre a frequéncia central (fp) e a
diferenca das frequéncias (f; e f,) situadas na faixa em que a poténcia se reduz
a metade, ou seja, nos pontos de -3 dB, conforme indicado nas Figuras 3.7 e
3.8. Assim o fator de qualidade carregado é determinado pela Equacéo 3.10, a

qual advém da teoria de circuitos?® °°.

QC — @ (3.10)
0
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Figura 3.8 — Curva de ressonancia de um RD obtida no analisador de rede.
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3.2.3.3 Coeficiente térmico

Para a determinacdo do coeficiente térmico foi utilizado o arranjo experimental
ilustrado na Figura 3.9, na qual a medicao foi realizada com o ressoador
acondicionado no interior da caixa de teste na configuragdo entre placas
metalicas paralelas, Figura 3.4. Com a caixa de teste no interior da camara
térmica programavel, Figura 3.10, a variacao da frequéncia de ressonancia foi

monitorada na faixa de temperaturas entre -20°C e +50°C, em intervalos de 10

°C. Para o célculo do coeficiente térmico (t) foi utilizada a Equac&o 3.11.

(3.11)

onde
fi = valor da frequéncia inicial;
Af = f; - f; = diferenca entre o valor da frequéncia final e a frequéncia inicial;

AT = T; - T; = diferenca entre o valor da temperatura final e a frequéncia inicial.
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Figura 3.9 — Arranjo experimental para medicdo do coeficiente térmico da

frequéncia de ressonancia’.

50



Figura 3.10 — Montagem de experimento em camara térmica para a medicao

do coeficiente térmico da frequéncia de ressonancia.

3.2.3.4 Faixa de sintonia

A aplicacao pratica dos RDs em circuitos de microondas requer o ajuste fino da
frequéncia de oscilacdo. Neste trabalho foi realizada a medicdo da faixa de
sintonia dos RDs obtidos e os valores obtidos experimentalmente foram
comparados aos valores tedricos obtidos por dois modelos tedricos.

7

A determinacdo experimental da faixa de sintonia € realizada a partir da
medicao da frequéncia de ressonancia, que pode ser sintonizada em uma dada

faixa de frequéncia que varia em fungéo da distancia entre um disco condutor
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superior e o topo do RD. Esse disco sintonizador perturba os campos
eletromagnéticos e modifica a sua frequéncia de ressonancia. Esta sintonia

mecanica da frequéncia de ressonancia define a faixa de utilizacado do RD.

Para a medicdo da faixa frequéncia de ressonancia é utilizada a configuracéo
ilustrada nas Figuras 3.11 e 3.12. O RD é posicionado no interior da caixa de
testes sobre um substrato de alumina e acoplado magneticamente a uma
microlinha de transmissdo em fita, gravada no substrato por processos de
microeletronica. Esta configuracdo é utilizada na pratica para aplicacbes em

filtros e osciladores.

s A B A )

caixa de
. teste -

microlinhal:

Figura 3.11 — Arranjo experimental para medic&o da faixa de sintonia do RD".
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Figura 3.12 — Arranjo experimental para medi¢céao da faixa de sintonia do RD.

Para a determinacdo tedrica da faixa de sintonia sdo considerados os
parametros fisicos do RD (altura, didmetro e constante dielétrica) e das
condicbes de contorno (ar, amostra dielétrica, substrato dielétrico, paredes
condutoras). Dois diferentes modelos matematicos denominados “modelo RES”
e “modelo POSP” Il foram utilizados para o calculo da faixa de sintonia dos
RDs. Para os dois modelos séo utilizadas as Equagbes 3.1 e 3.12. A Equacao
3.12 provém das condi¢des de contorno das equacgdes dos campos elétricos e

magnéticos nas diversas fronteiras!’:

5] _ a3
+ tan~?!

H = tan™!
v 1 Ytanha,h, ¥ tanh a,hs

(3.12)
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onde y é a constante de propagacédo axial no interior do RD e no modo TEgs
esta relacionada com o numero 6 como p=6a/H; e d é a distancia entre 0 RD e

0 plano condutor superior.

O “modelo RES” considera que para as regides do substrato (2) e da camada
de ar (3) conforme a Figura 3.3, as respectivas constantes dielétricas sao muito
menores que & e, por isso, 0s campos eletromagnéticos sdo evanescentes. As

constantes de atenuacao séo designadas os € a, conforme a regiao:

27f

asz = (T)Z(gr - 85) _l/lz (3.13)
27f

a, = (T)z(gr —&,) -y’ (3.14)

Em particular, no modelo POSP as regifes imediatamente abaixo e acima do
RD (respectivamente, substrato dielétrico e camada de ar e as regifes 2 e 3 da
Figura 3.3) sdo consideradas como guias de ondas que operam abaixo da
condicdo de corte, ou seja, as componentes do campo magnético axial séo
iguais a zero nas interfaces correspondentes. De acordo com esta condicéo, as

correspondentes constantes de atenuacéo resultam em:

2,405 27f
ag = ) — (), (3.15)
a c
2,405 278
a; = ) — ()¢, (3.16)
a c

A resolucéo das equacdes conforme o modelo adotado € efetuada por método
iterativo com o auxilio de um programa de computador!”’, descrito no Anexo B e

Anexo C.

Para os dois modelos matematicos, a medida que o disco condutor

sintonizador da caixa de teste se afasta do topo do RD, os campos
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eletromagnéticos que foram desprezados (regides 6 da Figura 3.3) se tornam

mais intensos e, por isso, provocam um erro maior nos valores calculados.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Caracterizacao dos poés precursores utilizados na fabricacdo das

ceramicas

4.1.1 Oxido de Zinco

As imagens obtidas por MEV do oOxido de zinco apresentam as
caracteristicas deste p6 em relacdo a forma e tamanho de particulas e ao
estado de aglomeracao/agregacao das particulas, Figura 4.1. Nestas imagens
observa-se a condicao de aglomeracao e agregacéao das particulas.

Figura 4.1 — Imagens obtidas por MEV do p6 de 6xido de zinco.

As caracteristicas da estrutura cristalina do 6xido de zinco sédo apresentadas na
Figura 4.2.
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Summary Collection Code 94002

Structformula  Zn O Yoshio, K ; Onodera, A Satoh, H.
Space Group P 63 mc{186) Sakagami, N; Yamashita, H.

Unit Cell 3.2489(1) 3.2489(1) 52049(3) 90 90 120 Crystal structure of Zn0:Li at 293K and
CelVolme 4758 A° Formula Units per Cell 2 19K by X-ray diffraction
Tempe[atwe 29300K (d&fﬂlm Pressure 0.101325 MPa (defam} Femoelectrics (2001 ) 264, 9133—[)138
PDF-numbers  01-070-8070 Rvalie 0026
P 53 m ¢ s
' a=3,2404
Remark J4 High Quaity Data b=3,2494
c=5,2054
ExportCIFFile  pyBaseFileName e=90,0°  (cspEditor
p=90,0°
v=120,0°
¥ Standardized Crystal Structure Data
Cell Paramelers 3.2489 3.2489 5.2049 90.000 90.000 120.000
Volume 47 58 Formula Units per Cell 2 Calc. Dens. 568
Space Group P 63 m c(186) Pearson Symbol hP4
Crystal System hexagonal Crystal Class B6mm Laue Class B/mmm
Wyckoff Sequence b2
Axis Ratios ab 10000 bic 0.6242 cla 16020
Transformation Method Tidy
Transformation Info
Remark
EL Lbl OxState WyckSymb X Y Z u SOF
Zn 1 +2.00 2b 0.3333 0.6667 0.3815 0.0087
0 1 -2.00 2b 0.3333 0.6667 0.0000 0.0086

Figura 4.2 — Resumo dos dados do Oxido de zinco constantes do banco de
dados do ICSD.

A Figura 4.3 apresenta os difratogramas de raios X do Oxido de zinco e do
padrdo de difracdo de raios X cadastrado com o cédigo PDF 01-070-8070 no
banco de dados ICSD (Inorganic Crystal Structure Database). Observa-se que
a largura dos picos de difracdo do oxido de zinco do fabricante Certronic é
maior, o que denota que este material possui uma maior quantidade de

particula com tamanhos na escala nanométrica.
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Figura 4.3 — Difratograma de raios X do 6xido de zinco utilizado neste trabalho
e da ficha PDF 01-070-8070.

4.1.2 Oxido de Niébio

As imagens obtidas por MEV do p6 do 6xido de nidbio mostram o formato e a

distribuicdo de tamanho de particulas e de aglomerados no Nb,Os, Figura 4.4.

Figura 4.4 — Imagens obtidas por MEV do p6 de 6xido de nidbio.
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As caracteristicas da estrutura cristalina do 6xido de nidbio sdo apresentadas

na Figura 4.5.
Srctlomda  M205 | 5 l
Saceliop  C12m112) - N
il PA513EI974890 120850 [The cysal sruchrn ol - N0205, =
ColVokme  153950A° Foemuda Unsts par Cal - 15 imﬂmmdw
Tamperaiure 29300 K {defaut) Prossure (101325 MPa (sedai) gmm“mmm
POF-members  01-074-07298 20.804 Rl ()02 {Aagaemeine Creenya 1967) 151
_‘ {2 Wamngs 1 Gomments

Remah ’ |

ExpottCFFlIE o BasoFilahame ! Faedback to the IC D Editor
* Published Crystal Structure Data
Cel Parameters 2851383174890 120890
Volume 16350 Formula Units per Cel 1 Calc, Dans. 4
Space Group C12m1(12) Pearson Symbol ms112 Meas. Dens.
Crystal System monocknic Crystal Class Im Laue Class Im
Wyckoff Sequence 28 Structure Type
Auis Ratios b 743 bic 92191 o8 6131
Rerark

Figura 4.5 — Resumo dos dados do 6xido de niobio obtido no banco de dados
do ICSD.

A Figura 4.6 apresenta o difratograma de raios X do 6xido de niodbio e do
padrdo de difracdo de raios X cadastrado com o codigo PDF 01-074-0298 20-
804 no banco de dados ICSD. Observa-se que a largura de alguns picos de
difracéo do 6xido de niobio utilizado neste trabalho € maior, indicando que este
material possui uma maior quantidade de particula com tamanhos na escala
nanométrica. A diferenca de intensidade dos picos de difragcdo indica que existe
diferenca na orientacdo preferencial dos cristais dos materiais analisados.
Observa-se ainda que o difratograma de raios X do po de 6xido de niébio do
fabricante CBMM apresenta picos de difragdo que ndo foram possiveis de

serem relacionados as estruturas cristalinas indexadas no ICSD.
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Figura 4.6 — Difratogramas de raios X do p6 do 6xido de niébio utilizado neste
trabalho e da ficha PDF 01-074-0298 20-804.

4.1.3 Oxido de Titanio — Fase cristalina Anatasio

A observacao das micrografias eletrénicas de varredura do 6xido de titdnio na
fase anatasio apresenta o formato e tamanho de particulas e de

aglomerados/agregados das particulas segundo a Figura 4.7.

Figura 4.7 — Imagens obtidas por MEV do p6 de 6xido de titanio na fase

cristalina anatasio.
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As caracteristicas da estrutura cristalina do 6xido de titdnio na fase cristalina

anatasio sao apresentadas na Figura 4.8.

Summary Collection Code 9852

Structformula  Ti 02 Author Hom, M.; Schwerdtfeger, C.F.; Meagher,
Space Group  141/am d S(141) EP.
Uit Cell 37842(13) 3.7842(13) 9.5146(15) 90. 90.90. Title of Atticle Refinement of the structure of anatase at

several temperatures

CellVolume ~ 13625A° Formula Units per Cell 4
Temperatue  298.00K Pressure 0101325 MPa (default Reforrn Zeitschit fuer Kristalographie,
PDF-numbers  01-071-1166 211272 Rvalue 0023 __ B— Kristalgeometrie, Kristaliphysik,
I 41/a v d S O0Wamings/1Comments
Remark X4 High Quaiy Data §=§ : gg ig
ExportCIFFile  MyBaseFieName ©=9, 5154 Feedback to the IC.SD Editor

«=90,0°
p=90,0°

¥ Published Crystal Structure Data =20.0°

Cell Parameters 3.7842(13) 3.7842(13) 9.5146(15) 90. 90. 90.

Volume 136.25 Formula Units per Cell 4 Calc. Dens. 189
Space Group 141/amd S(141) Pearson Symbol 12 Meas. Dens.

Crystal System fetragonal Crystal Class 4mmm Laue Class 4mmm
Wyckoff Sequence ea Structure Type Tio2(t12)

Axis Rafios 10000 bl 3977 da 25143

Remark

EL Lbl  OxState WyckSymb X Y Z B SOF H
Ti 1 +4.00 4a 0 0 0 0.39(6)

0 1 200 e 0 0 0.2081(2) 0.61(9)

Figura 4.8 — Resumo dos dados do 6xido de titanio na fase cristalina anatésio
obtido no banco de dados do ICSD.

A Figura 4.9 apresenta os difratogramas de raios X do p6 do oxido de titanio na
fase anatésio e do padréo de difracao de raios X cadastrado com o cédigo PDF
01-071-1166 21-1272 no banco de dados ICSD. Observa-se que existe
similaridade entre a largura dos picos de difracdo e coincidéncia das posi¢cdes
dos picos de difracdo em ambos os difratogramas. A diferenca de intensidade
dos picos de difragdo demonstra que existe diferenca na orientagédo
preferencial dos cristais dos materiais analisados.
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Figura 4.9 — Difratogramas de raios X do po do 6xido de titanio na fase
anatasio utilizado neste trabalho e da ficha PDF 01-071-1166 21-
1272.

4.1.4 Oxido de Titanio — Fase cristalina Rutilio

A observacgdo das imagens obtidas por MEV do pé do 6xido de titanio na fase
cristalina rutilio apresenta o formato e tamanho de particulas e de

aglomerados/agregados das particulas segundo a Figura 4.10.

As caracteristicas da estrutura cristalina do 6xido de titanio na fase rutilio séo

apresentadas na Figura 4.11.
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Figura 4.10 — Imagens obtidas por MEV do p6 de o6xido de titdnio na fase

cristalina rutilio.

Summary Collection Code 93097

Structformula  Ti 02 Balirano, P.; Caminiti, R.

SpaceGrowp P 42mnm(136)

Unit Cel 4503(2) 4593(2) 2.961(1) 90 90 90 Rielved refinemenis on aboratory ~ »

CellVome 62462 Fomua Uris per Cell 2 e

Temperate 293,00 K (defaut) Pressure 0101325 MPa (defaut) Joumalof Apglied Crystaliography ~ *

PDF.umbers 010707347 211276 Ruake 0032 {2001 34, plarored .
P 42/m n m gy
s=4,593%

Remark L5 High Qualty Data b=4,5934
e=2,961% |1

ExportCIFFile  MyBaseFileName ;gg: g° | EICSD Editor

y=90,0° |

* Published Crystal Structure Data

Cell Parameters 4.503(2) 4.593(2) 2.961(1) 90 90 90

Volume 62.46 Formula Units per Cell 2 Calc. Dens. 425

Space Group P 42/m nm(136) Pearson Symbol PG Meas. Dens.

Crystal System tetragonal Crystal Class 4/mmm Laue Class Almmm

Wyckoff Sequence fa Structure Type TiO2(tP6)

Avis Ratios ab 10000 bic 15512 ¢a  op447

Remark

EL Lbl OxState WyckSymb X Y Z B SOF H

T +4.00 2a 0. 0. 0. 0.50(0)

o 1 -2.00 4f 0.30493(0) 0.30493(0) 0. 0.56(0)

Figura 4.11 — Resumo dos dados do oxido de titanio na fase rutilio obtido no
banco de dados do ICSD.

Os difratogramas de raios X do p6 do oxido de titanio na fase cristalina rutilio

utilizado neste trabalho e do padrédo difratométrico cadastrado com o codigo
PDF 01-070-7347 21-1276 no banco de dados ICSD, sdo mostrados na Figura
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4.12. Observa-se que a largura de alguns picos de difracdo do material
utiizado s&@o maiores, indicando que este material possui uma maior

quantidade de particula com tamanhos na escala nanomeétrica.

Rutilio_PDF 01-070-7347 21-1276
Rutilio Certronic
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20

Figura 4.12 — Difratograma dos 6xidos de titanio rutilio utilizado neste trabalho
e da ficha PDF 01-070-7347 21-1276.

4.2 Caracterizagdo da microestrutura, identificagdo das fases cristalinas
das ceramicas sinterizadas e propriedades dielétricas dos ressoadores

dielétricos em micro-ondas

Os parametros de processamento de pressdo de compactacao, temperatura e
tempo de sinterizagdo foram selecionados a partir de resultados de
experimentos preliminares. Nestes experimentos foi avaliada a capacidade das
ceramicas ressoarem na faixa de frequéncia estabelecida neste trabalho, ou
seja, 4 a 6 GHz.
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4.2.1 Experimento A — com TiO; na estrutura cristalina anatasio

A Tabela 4.1 sintetiza as principais caracteristicas das ceramicas e parametros
de sinterizacdo adotados para a execucdo do Experimento A. A Figura 4.13

apresenta uma fotografia das ceramicas sinterizadas.

Tabela 4.1 — Resumo das caracteristicas das ceramicas e parametros de

sinterizag&o do experimento A.

Composicédo quimica 0,21Zn0-0,21Nb,05-0,58TiO,
Fase do TiO, Anatasio
Fabricante dos 6xidos Certronic

Temperatura/Tempo de
) L 1100°C/3h | 1200°C/3h | 1250°C/ 3h
sinterizacao

Amostras caracterizadas A19 Al7 Al15

Figura 4.13 — Ceramicas sinterizadas resultantes do Experimento A.

A Tabela 4.2 apresenta os valores de retracdo linear e densidade das
ceramicas obtidas no Experimento A. A densidade aparente foi determinada
pelo método de Arquimedes. Para a determinacdo da densidade relativa
considerou-se o valor da densidade teodrica dos compostos. Pode ser
observado que as ceramicas apresentam uma variacdo muito pequena na
retracdo linear com o aumento da temperatura de sinterizacdo. Os valores de
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densidade relativa sdo altos e ndo caracterizam cerdmicas densas. Observa-se
que nas temperaturas de sinterizacdo de 1200 e 1250 °C os valores de
densidade relativa séo praticamente iguais.

Tabela 4.2 — Valores de retracao linear e densidade das ceramicas resultantes
do Experimento A.

Retracéo Densidade Densidade Porosidade
L Temperatura de Linear Aparente Relativa Relativa
Codigo da |  sjnterizacso

amostra o) (R.£0,01) (DA £ 0,0002) (Dr £ 0,02) (Pr £ 0,02)
(%) (glem?) (%) (%)
Al9 1100 13,34 4,0967 94,34 5,66
Al7 1200 13,39 4,0896 94,17 5,83
Al5 1250 13,90 4,1593 95,78 4,22

* Densidade de 0,21Zn0-0,21Nb,05-0,58TiO, = 4,3427 g/cm3
Tempo de sinterizacdo das cerdmicas = 3 horas

As Figuras 4.14, 4.15 e 4.16 apresentam as imagens obtidas por MEV das
ceramicas sinterizadas resultantes do Experimento A, sinterizadas nas
temperaturas de 1100, 1200 e 1250 °C, respectivamente. Observa-se, nas
microestruturas das ceramicas, um aumento dos tamanhos de graos em funcéo
da temperatura de sinterizacao, que é coerente com a literatura.

ARD - L100CT

Figura 4.14 — Imagens obtidas por MEV da superficie de fratura de uma
ceramica do Experimento A, sinterizada em 1100 °C.
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Figura 4.15 — Imagens obtidas por MEV da superficie de fratura de uma
ceramica do Experimento A, sinterizada em 1200 °C.

Figura 4.16 — Imagens obtidas por MEV da superficie de fratura de uma

ceramica do Experimento A, sinterizada em 1250 °C.

Observa-se, nas Figuras 4.15 e 4.16, que 0 aumento na temperatura de
sinterizacdo resultou no aumento acentuado do tamanho de grédos nas
ceramicas, como esperado. Como o tamanho de grdos aumenta durante o
crescimento, o nimero total de graos diminui de forma a conservar o volume™”.
As imagens mostram também a ocorréncia de uma diminui¢do na quantidade
de poros menores e um aumento no tamanho de poros. Se o poro esta
envolvido por muitos graos (maior que 6), a curvatura da superficie do poro é
negativa e o poro tem uma maior tendéncia termodinamica a crescer do que

diminuir™™. Assim, uma falha de empacotamento, por exemplo, tende a formar
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vazios cercados por um numero de particulas, conduzindo ao seu crescimento
durante a sinterizacdo. No entanto, a maior temperatura utilizada mostrou néao
ser suficiente para a eliminacdo dos poros, como confirmado pelos valores de

densidade relativa mostrados na Tabela 4.2.

A Figura 4.17 apresenta os difratogramas de raios X das ceramicas do
Experimento A sinterizadas em 1100, 1200 e 1250 °C, por 3 horas.

Visando identificar as fases cristalinas existentes nas ceramicas sinterizadas,
realizou-se uma comparacao dos difratogramas de raios X obtidos com os
padroes de difracdo de raios X existentes no banco de dados ICDD-PDF
(International Centre for Diffraction Data-Powder Diffraction File) de compostos
que possuiam os elementos quimicos zinco, nidbio, titanio e oxigénio. Os
padrbes identificados com estas caracteristicas possuem o0s codigos
PDF#390291  (Zng17NbgasTios02), PDF#791186  (Zno1sNbosoTiossO2) e
PDF#881973 (ZnNb,TiOg), que também sao apresentados na Figura 4.17 para

a comparacao.
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Figura 4.17 — Difratogramas de raios X das amostras do Experimento A
sinterizadas em 1100, 1200 e 1250 °C e dos compostos
existentes no banco de dados ICSD que possuem composi¢cao

quimica similar.
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A Tabela 4.3 apresenta a quantificacdo das fases cristalinas identificadas,
obtidas a partir da analise da intensidade dos picos de difracdo de DRX das

ceramicas do Experimento A sinterizadas em 1100, 1200 e 1250 °C.

Tabela 4.3 - Quantidades relativas das fases cristalinas estimadas a partir de
DRX das ceramicas sinterizadas.

Cédigo da | Temperatura de sinterizacdo | Quantidade relativa de fases

amostra (°C) cristalinas

43 % Zno’15Nbo’3Tioy5502

AL9 1100 43 % Zn0’17Nb0’33Ti0’502
13 % ZnNb,TiOg

Al7 1200 52 % ZnO,lSNbO,3Ti0,5502
48 % Zno’17Nbo’33Tio’502

Al5 1250 52 % Zng 1sNbo 3Tig 5502

48 % Zn0’17Nb0’33Ti0,502

Tempo de sinterizacdo =3 h

Os difratogramas de raios X revelam que a ceramica A19 sinterizada em 1100
°C possui trés fases cristalinas com composi¢cdes quimica ZnNb,TiOsg,
Zng 15NDbo 30Tio 5502 € Zng 17Nbg 33Tip 502, enquanto que para as amostras Al7 e
Al5, sinterizadas em 1200 °C e 1250 °C, respectivamente, podem ser
identificadas duas fases cristalinas com  composicdo  quimica
Znp,15Nbg 30Tin 5502 €  ZNng 17Nbg 33Tip 502, Tabela 4.3. Os compostos quimicos
presentes na ceramica A19, sinterizada em 1100 °C sdo semelhantes aqueles

[46-48] No entanto, nas ceramicas sinterizadas nas

obtidos por outros autores
temperaturas de 1200 e 1250 °C nao foi identificada a fase cristalina
ZnNb,TiOg. Este resultado pode estar associado a ado¢do do processamento
em uma Unica etapa utilizado neste trabalho. Nas ceramicas analisadas, o

composto cristalino ZnNb,Og néo foi identificado.
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A Tabela 4.4 apresenta os valores que caracterizam as ceramicas do
Experimento A como ressoadores dielétricos em microondas, sao
apresentados os resultados de medigcédo das propriedades dielétricas e também
os valores de constante dielétrica corrigida (Equacdo 2.9) em funcédo da
porosidade obtida para cada RD.

Tabela 4.4 — Parametros de propriedades dielétricas das ceramicas do

Experimento A.

Constante Dielétrica Fator de Coeficiente
Temp. Diametro| Altura | Medida Corrigida | Qualidade Faixade | Térmico
Sint. | RD Sintonia
e @001 |(H=00D| o o g g Qs flE | e T
(mm) [ (mm) | (£0,3) (£0,003) (+03) (+0,003) (FZF’”I"/S)C)
\ 0, i1,
1100 | A19 11,63 4,96 61,00 | 5,076 | 55,95 | 2562 | 3,628 * 279,4
0,68
1200 | A17 11,64 4,67 64,43 | 4,792 | 58,93 | 3186 | 3,424 (3,81-4,49) 304,6
1250 | A15 11,64 4,67 64,14 | 5145 | 60,17 | 2844 | 3,549 * 283,7

* ndo foi medido

Comparando as quantidades relativas das fases cristalinas presentes nas
ceramicas (Tabela 4.3) com as respectivas propriedades dielétricas (Tabela
4.4), pode ser observado que os RDs A17 e A15 possuem as mesmas fases
cristalinas em quantidades aproximadamente iguais, além de apresentarem
valores de porosidade relativa muito préximos. No entanto, apresentam valores
de fator de qualidade e coeficiente térmico diferentes. O RD A19 (sinterizado
em 1100 °C), apresentou também a fase cristalina ZnNb,TiOg (em menor
quantidade relativa - 12 %) e os menores valores de g, Q e 1 . Por outro lado,

os valores de Q e de 1; sdo proximos aos do RD A15.

A Figura 4.18 ilustra a caracterizagdo do comportamento da frequéncia de
ressonancia das amostras do Experimento A em funcdo da temperatura.
Observa se uma variacdo aproximadamente linear da frequéncia de

ressonancia em fungédo da temperatura (na faixa de -20 a 50 °C).
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Figura 4.18 — Comportamento da frequéncia de ressonéncia das amostras do

Experimento A em funcéo da temperatura.

Cada RD possui uma frequéncia de ressonancia caracteristica que varia em
funcdo das dimensdes da ceramica e do valor da constante dielétrica. O

coeficiente térmico esta relacionado a inclinagdo da reta.

Os RDs A17 e A15, que possuem as mesmas fases cristalinas em quantidades
aproximadamente iguais e valores de porosidade relativa muito proximos,
apresentam valores de coeficiente térmico diferentes. Considerando as
caracteristicas das ceramicas investigadas neste trabalho, ndo foi possivel
identificar a(s) caracteristica(s) que influenciou este resultado. No entanto, o

RD A19, que possui as fases cristalinas de A17 e A15 e também ZnNb,TiOs,
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apresentou o valor menor de T;, que pode ser associado ao menor valor de

porosidade relativa e tamanhos de grdos menores na microestrutura (de acordo

com as imagens obtidas por MEV).

A curva experimental de sintonia da frequéncia de ressonancia do RD Al7 e as
curvas tedricas segundo os modelos POSP e RES, sdo mostradas na Figura
4.19. Estas curvas mostram a variacao da frequéncia em funcdo da distancia
entre o0 topo da amostra e o disco sintonizador. Observa-se uma concordancia
melhor entre os valores obtidos experimentalmente e os valores calculados
pelo modelo POSP. Esta curva compreende a faixa de frequéncia para
utilizacdo do RD A17 em circuitos de microondas possibilitando a sintonia da

frequéncia de operacao entre 3,82 e 4,49 GHz.

4.5—- ——A17_POSP
——A17_RES
—-—- A17 EXPERIMENTAL

4,4

434

4,2 -

41

Frequéncia (GHz)

4,0 -

394

384

Distancia (mm)

Figura 4.19 — Faixa de sintonia da frequéncia de ressonancia em funcdo da
distancia entre o topo do RD e o disco sintonizador da caixa de

teste para a amostra Al7.
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4.2.1.1 Sinopse das caracteristicas e propriedades das ceramicas do

Experimento A — TiO, fase anatasio

A ceramica Al9, apesar de possuir fases cristalinas semelhantes as obtidas
por Kim*! apresentou valores da constante dielétrica e do coeficiente de
temperatura (t;) diferentes. Estas diferencas podem estar correlacionadas a
porosidade da ceramica obtida neste trabalho que atua como uma outra fase

nas ceramicas.

As ceramicas A19 e A17 possuem valores menores de porosidade relativa e as
Zno.15Nbg 3Tip 5502 € Zng 17Nbg 33Tip 502 em quantidades iguais. Apesar disto, 0s
valores da constante dielétrica e do coeficiente de temperatura ndo alteraram

muito em relacdo a ceramica A19.

A adocédo do processamento da ceramica em uma Unica etapa nao permitiu a
formacdo da fase cristalina ZnNb,TiOg nos tratamentos térmicos nas
temperaturas de 1200 e 1250 °C. Além disto, todas as ceramicas apresentaram
graus de densificacdo baixo (porosidade entre 6,46 e 7,12 %), que de acordo
com os dados mostrados na Tabela 4.2, exerceram um efeito maior nas
propriedades dielétricas (constante dielétrica e do coeficiente de temperatura),

do que as fases cristalinas presentes.
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4.2.2 Experimento B — com TiO; na estrutura cristalina rutilio

As principais caracteristicas das ceramicas e 0s parametros de processamento
adotados para a execucdo do Experimento B sdo mostrados na Tabela 4.5. A

Figura 4.20 apresenta uma fotografia das cerdmicas sinterizadas.

Tabela 4.5 — Resumo das caracteristicas do experimento B.

Composicédo quimica 0,21Zn0-0,21Nb,05-0,58TiO,
Fase do TiO, Rutilio
Fabricante dos 6xidos Certronic

Temperatura/Tempo de
) L 1100°C/3h | 1200°C/3h | 1250 °C/ 3h
sinterizacao

Amostras caracterizadas B19 B17 B15

Figura 4.20 — Ceramicas sinterizadas do Experimento B.

A Tabela 4.6 apresenta os valores de retracdo linear e densidade relativa das
ceramicas obtidas no Experimento B. A densidade aparente foi determinada
pelo método de Arquimedes. Para a determinacdo da densidade relativa
considerou-se o valor da densidade tedrica dos compostos. A ceramica
sinterizada em 1200 °C, apresentou o maior valor de densidade relativa entre

as ceramicas investigadas.
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Tabela 4.6 — Valores de retragéo linear e densidade das ceramicas resultantes

do Experimento B.

Retracéo Densidade Densidade Porosidade
s Temperatura de Linear Aparente Relativa Relativa
Cédigoda | sjnterizagao
amostra o) (RL£0,01) | (Da+0,0002) | (Dg0,02) (Pk £ 0,02)
(%) (g/cm’) (%) (%)
B19 1100 5,89 3,3204 74,07 25,72
B17 1200 7,83 3,4972 78,02 21,98
B15 1250 13,39 3,3295 74,28 25,93

Densidade de 0,21Zn0-0,21Nb,05-0,58TiO, = 4,4826 g/cmd

As Figuras 4.21, 4.22 e 4.23 apresentam as imagens obtidas por MEV das
superficies de fratura das ceramicas obtidas no Experimento B, sinterizadas
respectivamente nas temperaturas de 1100, 1200 e 1250 °C. Observa-se um
aumento nos tamanhos de grdos em funcdo do aumento da temperatura de
sinterizagdo das cerdmicas. No entanto, o crescimento de grdos €
heterogéneo para as ceramicas sinterizadas em 1200 e 1250 °C. As imagens
mostram uma diminuicdo na quantidade de poros menores e um aumento no
tamanho dos poros maiores. Porém, observa-se também uma quantidade
maior de poros grandes gerados por empacotamento de particulas do po inicial
durante a etapa prensagem, quando comparado as ceramicas em que foi

utilizado TiO, na forma de anatasio.
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Figura 4.21 — Imagens obtidas por MEV da superficie de fratura de uma

Figura 4.22 — Imagens obtidas por MEV da superficie de fratura de uma
ceramica do Experimento B, sinterizada em 1200 °C.

BI4 175008

Figura 4.23 — Imagens obtidas por MEV da superficie de fratura de uma

ceramica do Experimento B, sinterizada em 1250 °C.
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A Figura 4.24 apresenta os difratogramas de raios X das ceramicas do
Experimento B sinterizadas em 1100, 1200 e 1250 °C e dos padrdes difracédo
de raios X PDF#390291 (Znp17Nbo33Tios02), PDF#791186 (ZnpisNb
030T1p5502) € PDF#881973 (ZnNDb,TiOg). A identificagdo dos picos de difragéo
de raios X revela que todas as ceramicas investigadas apresentam as mesmas
fases cristalinas. Porém, a quantidade relativa das fases cristalinas
ZnNo,17NDbg 33Tip 502 € ZNng 15Nb ¢ 30Tip 5502 aumentam em funcédo da temperatura
de sinterizacdo, enquanto que a quantidade de ZnNb,TiOg diminui. Este
resultado indica que parte da fase ZnNb,TiOg pode ter sido transformada em
ZnNp,17Nbo 33Ti0,502 € ZNng,15Nb 0,30Ti0,550x.

A Tabela 4.7 apresenta as quantidades relativas das fases cristalinas
identificadas nas ceramicas do Experimento B sinterizadas em 1100, 1200 e
1250 °C, obtidas a partir da analise da intensidade dos picos de difracdo de
DRX das ceramicas.
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Figura 4.24 — Difratogramas de raios X das ceramicas do Experimento B
sinterizadas em 1100, 1200 e 1250 °C e dos padrdes difracédo
de raios X existentes no banco de dados ICSD que possuem

composicao quimica similar.
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Tabela 4.7 — Quantidades relativas das fases cristalinas obtidas a partir de

DRX das ceramicas sinterizadas.

Cédigo da Tempergturg de Quantidadg rela}tiva de fases
amostra smteglzagao cristalinas
O (%)
36 % Zno 15Nbo 3Tio 5502
B19 1100 36 % Zno,17Nbo 33Tio,502
28 % ZnNb,TiO,
42 % Zng 15NDbg 3Tip 5502
B17 1200 42 % Zno,17Nbo 33Tio 502
16 % ZnNb,TiO,
49 % Zng 15NDbg 3Tip 5502
B15 1250 45 % Zno,17Nbo 33Tio 502
6 % ZnNb,TiO,

A Tabela 4.8 apresenta os resultados de medicdo das propriedades dielétricas
em microondas obtidos para as amostras do Experimento B e também os
valores de constante dielétrica corrigida (Equacdo 2.9) em funcdo da
porosidade obtida para cada RD. Os RDs B17 e B15 apresentam valores
proximos do fator de qualidade e do coeficiente térmico. No entanto, os valores
da constante dielétrica aumentam em fun¢éo da diminuicdo da porosidade das
ceramicas. O RD A19 apresenta os menores valores de g e de 1 € 0 maior
valor de Q, dentre os RDs investigados. Este RD apresenta o maior valor de
porosidade relativa e a maior quantidade relativa da fase cristalina ZnNb,TiO,,
indicando que a influéncia da estrutura cristalina € maior do que a porosidade

nos valores de Q e de t;. Este efeito pode ser também observado no RD Al7.
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Tabela 4.8 — Parametros de propriedades dielétricas das ceramicas do

Experimento B.

Constante Dielétrica Fator de Coeficiente
Temp. Diametro| Altura | Medida Corrigida [ Qualidade Faixade | Térmico
Sint. | RD [p+oon!|m+o001 Sintonia
C) (D£0,01)| (H+0,01) g > fGH) g’ Qs f(GH2) | (GHz) Ts c
(mm) | (mm) [ (+03) (£0,003) (x03) (0,003) (T“l“/s) )
’ - + ,
1100 | B19 12,62 5,24 28,91 | 6,904 | 18,33 | 1085 | 4,778 * 186,2
1200 | B17 | 1248 | 508 | 41,63 | 5898 | 28,39 | 2383 | 4,113 |, 289 262,3
: : : : : : (4,65-5,54) :
1250 | B15 11,64 4,66 45,72 | 6,101 | 28,51 | 2317 | 4,173 * 259,5

* nao foi medido

A Figura 4.25 mostra 0 comportamento da frequéncia de ressonancia em
funcdo da temperatura dos RDs do Experimento B. Como mostrado no
experimento A, todos os RDs apresentam variacdo linear da frequéncia de
ressonancia em funcdo da temperatura (na faixa de -20 e 50 °C), independente

das quantidades de fases cristalinas.
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Figura 4.25 — Comportamento da frequéncia de ressonéancia das amostras do

Experimento B em funcéo da temperatura.

A curva de sintonia da frequéncia de ressonancia da amostra B17, que varia
com a distancia entre a amostra e o disco sintonizador, € ilustrada na Figura
4.26, onde sao apresentadas: a curva com o0s valores experimentais, a curva
tedrica segundo os modelos POSP e RES. Observa-se uma maior
concordancia entre os valores obtidos experimentalmente e os valores

calculados pelo modelo RES. Esta curva compreende a faixa de freqliéncia
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para utilizacdo do RD B17 em circuitos de microondas possibilitando a sintonia

da frequéncia de operacao entre 4,65 e 5,54 GHz.

——B17_POSP
——B17_RES
—-—- B17_EXPERIMENTAL

Frequéncia (GHz)

Distancia (mm)

Figura 4.26 — Faixa de sintonia da frequéncia de ressonancia em funcdo da
distancia da tampa da caixa de teste para a amostra B17.

4.2.2.1 Sinopse das caracteristicas e propriedades dielétricas das

ceramicas do Tipo B — TiO; fase rutilio

Todas as ceramicas apresentaram as fases cristalinas
Zno,]_5Nbo,3Tio,5502, Zno,17Nbo,33Ti0,502 e Zan2T|02 porém em quantidades

relativas diferentes.

As ceramicas produzidas com o uso de TiO;, na fase cristalina rutilio
apresentaram valores de constante dielétrica e de fator de qualidade menores,
quando comparadas as ceramicas com anatasio. No entanto, os menores
valores do coeficiente de variacdo da frequéncia com a temperatura foram

obtidos para as ceramicas produzidas com a fase cristalina rutilio.
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4.2.3 Estudo dainfluéncia de adi¢cbes de Ga,O3 em ceramicas do tipo A —

TiO, na fase cristalina Anatasio

Neste experimento o objetivo foi investigar a influéncia da adicdo de 0,1; 1,0 e
2,0 % em mol de Ga,0s, nas caracteristicas das microestruturas, na formacao
de fases cristalinas e nas propriedades dielétricas em microondas das

ceramicas.

A Tabela 4.9 sintetiza as principais caracteristicas das ceramicas e parametros
de sinterizacdo adotados para as execucdes dos Experimentos AD, AF e A2G.
Foi utilizada a mesma composicdo de pos precursores estudada no item 4.2.1,
ou seja, 0,21Zn0-0,21Nb,05-0,58TiO,, onde foi utilizado o 6xido de titanio com

a estrutura cristalina anatasio.

Tabela 4.9 — Resumo das caracteristicas e dos parametros de processamento

dos experimentos realizados com a adigao de Ga,Os.

Experimento AD AF A2G
Composigao 0,21Zn0-0,21Nb,05-0,58TiO; | 0,21Zn0-0,21Nb,0s-0,58TiO, | 0,21Zn0-0,21Nb,0s-0,58TiO,
quimica +0,1%Ga,04 + 1,0%Ga;03 + 2,0%Ga;03

Fase TiO, Anatéasio Anatasio Anatasio

Temperatura (°C)
Tempo de 1100 1150 | 1200 | 1100 1150 | 1200 | 1100 1150 | 1200

sinterizacao - 3h

Amostras AD3 AD1 | AD2 | AF3 AF2 AF1 | A2G4 | A2G1 | A2G2

As Tabelas 4.10 a 4.12 apresentam os valores de retragdo linear e de
densidade relativa das ceramicas sinterizadas segundo os procedimentos AD,
AF e A2G, respectivamente. A densidade aparente foi determinada pelo
método de Arquimedes. Para a determinacdo da densidade relativa

considerou-se o valor da densidade tedrica dos compostos. Os resultados
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mostram uma variagdo muito pequena nos valores de retracdo linear relativa
para ceramicas com a mesma quantidade de Ga,Os;, porém com tendéncia ao
seu aumento com o aumento da temperatura de sinterizagcdo. Os maiores
valores de densidade relativa foram obtidos para as ceramicas sinterizadas

com adicao de 1,0 % (em mol) de Ga,Os.

Tabela 4.10 - Valores de retracdo linear e densidade das ceramicas com

adicao de 0,1 % (em mol) de Ga,0s.

Retracéo Densidade Densidade Porosidade
- Temperatura de Linear Aparente Relativa Relativa
Cédigoda | sjnterizagao
amostra o) (RL£0,01) | (Da+0,0002) | (Dg%0,02) (Pk £ 0,02)
( (%) (g/cm’) (%) (%)
AD3 1100 13,60 4,1082 94,54 5,46
AD1 1150 13,92 4,2658 98,17 1,83
AD2 1200 14,19 4,1915 96,46 3,54

Densidade calculada de 0,21Zn0-0,21Nb,05-0,58TiO, + 0,1%Ga,0; = 4,3455 g/cm3
Tempo de sinterizacdo das cerdmicas = 3 horas

Tabela 4.11 - Valores de retracdo linear e densidade das ceramicas com

adicao de 1,0 % (em mol) de Ga,0s.

Retracéo Densidade Densidade Porosidade
- Temperatura de Linear Aparente Relativa Relativa
Codigo da |  sinterizacso
amostra o) (R.£0,01) (Da £ 0,0002) (Dr £ 0,02) (Pr £ 0,02)
( (%) (g/cm’) (%) (%)

AF3 1100 15,41 4,3456 99,51 0,32
AF2 1150 15,52 4,3490 99,58 0,42
AF1 1200 15,71 4,3530 99,51 0,49

Densidade calculada de 0,21Zn0-0,21Nb,05-0,58TiO, + 0,1%Ga,0; = 4,3672 g/cm3
Tempo de sinterizacdo das ceramicas = 3 horas
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Tabela 4.12 - Valores de retracdo linear e densidade das ceramicas com

adicao de 2,0 % (em mol) de Ga,0s.

Retracéo Densidade Densidade Porosidade

s Temperatura de Linear Aparente Relativa Relativa
Cédigoda | sjnterizagao
amostra o) (RL£0,01) | (Da+0,0002) | (Dg%0,02) (Pk £ 0,02)
( (%) (g/cm’) (%) (%)

A2G4 1100 15,13 4,2839 97,56 2,44
A2G1 1150 15,44 4,2432 96,64 3,36
A2G2 1200 15,27 4,2648 97,13 2,87

Densidade calculada de 0,21Zn0-0,21Nb,05-0,58TiO, + 2,0%Ga,0; = 4,3909 g/cm3
Tempo de sinterizacdo das cerdmicas = 3 horas

As Figuras 4.27, 4.28 e 4.29 apresentam as imagens obtidas por MEV das
ceramicas do Experimento AD, AF e A2G e sinterizadas nas temperaturas de
1100, 1150 e 1200 °C. A escolha destas temperaturas foi baseada nos
resultados das sinterizacdes realizadas nas ceramicas com a composi¢cao
0,21Zn0-0,21Nb,05-0,58TiO,, onde foi utilizado Oxido de titanio com a

estrutura cristalina anatéasio .

Nestas Figuras pode ser observada uma menor quantidade de poros e o
acentuado crescimento de graos em funcao da temperatura e da quantidade de
Ga,03 adicionados as composicdes das ceramicas. Pode ser observado, pelas
imagens das microestruturas, que o Ga;Os influencia no crescimento de graos
das ceramicas sinterizadas. Apesar disto, a densificagdo da ceramica foi
prejudicada pela presenca de poros grandes que ndo foram eliminados. Estes
poros sao decorrentes de falhas de empacotamento das particulas do po

resultante da compactacgao.
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ADL- 115000

c) Ceramica AD1, sinterizada em 1200 °C

Figura 4.27 — Imagens obtidas por MEV das superficies de fratura das
ceramicas do Experimento AD, com adi¢do de 0,1 % em mol
de Ga,Os; : a) ceramica AD3 sinterizada em 1100 °C; b)
ceramica AD2 sinterizada em 1150 °C e c) ceramica AD1

sinterizada em 1200 °C.
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VAR -12008C

c) Ceramica AF1, sinterizada em 1200 °C.

Figura 4.28 — Imagens obtidas por MEV das superficies de fratura das
ceramicas do Experimento AF, com adi¢do de 1,0 % em mol de
Ga,0s: a) ceramica AF3 sinterizada em 1100 °C; b) ceramica
AF2 sinterizada em 1150 °C e c) ceramica AF1 sinterizada em
1200 °C.

89



A2G2 - 12000C

60 um L ; .
c) Ceramica A2G2, sinterizada em 1200 °C.

Figura 4.29 — Imagens obtidas por MEV das superficies de fratura das
ceramicas do Experimento A2G, com adigéo de 2,0 % em mol
de Ga,03: a) ceramica A2G4 sinterizada em 1100 °C; b)
ceramica A2G1 sinterizada em 1150 °C e c) ceramica A2G2
sinterizada em 1200 °C.
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Os difratogramas de raios X de ceramicas obtidas a partir de TiO, na estrutura
cristalina, com adicdes de Ga,O3 e sinterizadas em 1200°C, sdo mostrados na
Figura 4.30. Para facilitar a comparacdo, sdo apresentados também os
difratogramas de raios X da ceramica sem aditivos e os padrdes difratométricos
PDF#390291 (Zno17Nbo33Tios02), PDF#791186 (ZnoisNb o30Tioss02) €
PDF#881973 (ZnNb,TiOg).

Em todas as ceramicas analisadas foram identificadas duas fases cristalinas:
Zno15Nbg 3Tig 550, € Zn0,17’\”'30,33-|_i0,502-

As quantidades relativas das fases cristalinas, obtidas a partir da andlise da
intensidade dos picos de difracdo de DRX das ceramicas com adi¢do de Ga,0O3
sdo mostradas na Tabela 4.13. Os resultados indicaram variacdes pequenas
nas quantidades relativas de ZngisNbosTiossO2, € Zngi17Nbg33Tios02. A
comparacao dos resultados indica que o Ga,O3 praticamente néo influenciou a
formacao e a quantidade de fases cristalinas nas ceramicas sinterizadas em
1200 °C.
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[ —-0.212n0-0,21Nb,0,-0,58TiO, - Anatasio

Intensidade (u.a.)

% 3 o % ) 7o
( Zn0,|7Nb0,33TIU,502
| L ( 1 l |
; .
20 30 40 50 60 70
’ ‘ Zn, ,Nb, ;Tiy 50,
[ | Ll L1
20 30 40 50 60 70

| [N il 1 L ll | ‘"

Figura 4.30 — Difratogramas de raios X das ceramicas sinterizadas em 1200 °C,
obtidas a partir de anatasio sem e com adi¢gdes de Ga,O3 e dos
materiais existentes no banco de dados ICSD.
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Tabela 4.13 - Quantidades relativas das fases cristalinas obtidas a partir de

DRX das ceramicas com adi¢cao de Ga,Os.

Cédigo Quantidade Temperatura Quantidade relativa
d de de de
a . . ~ . .
amostra Gay03 sinterizagéo fases cristalinas
(% em mol) (°C) (%)
52 % Zn0,15Nb0,3Tio,5502
Al7 0 1200
48 % Zn0’17Nbo’33Ti0,502
52 % Zn0’15Nb0’3Ti0’5502
AD2 0,1 1200
48 % Zn0,17Nb0,33Ti0,502
50 % Zn0,15Nb0,3Tio,5502
AF2 110 1200 48 % Zn0’17Nbo’33Ti0,502
2 % ZnNb,TiO»
53 % Zn0’15Nb0’3Ti0’5502
A2G2 2,0 1200 45 % Zng 17Nbo 33Tig 502
2 % ZnNb,TiO;

As Tabelas 4.14, 4.15 e 4.16 apresentam os resultados de medicdo das
propriedades dielétricas em microondas e também os valores de constante
dielétrica corrigida (Equacdo 2.9) em funcdo da porosidade obtida para as

ceramicas do Experimento AD, AF e A2G.

Os resultados obtidos indicam que os aumentos na temperatura de sinterizagcéo
e na quantidade de Ga,O3 adicionada promovem o0 aumento nos valores da
constante dielétrica. Quanto aos valores de Q os resultados indicam que s&o
pouco influenciados. Considerando a variacdo pequena nos valores de Q,
foram selecionadas as ceramicas sinterizadas em 1200 °C (com 0s maiores

valores de densidade relativa) para a obtencdo de t;. O maior valor do
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coeficiente de variagcdo da frequéncia com a temperatura foi obtido para a

ceramica com adicao de 2,0 % (em mol) de Ga,0s.

Tabela 4.14 — Parametros de microondas das ceramicas com adi¢ao de 0,1 %

(em mol) de Gay0s.

Constante Dielétrica Fator de Coeficiente
Temp. Diametro| Altura | Medida Corrigida [ Qualidade Faixade | Térmico
Sint. | RD | p+oon|m+o0o01 Sintonia
(°C) (000D =001 g > f(GH) g/ Q- f(GHz) (GHz) o oc
mm) | (mm) [ (+03) (£0,003) (x03) (+0,003) (szr;/s) )
t1,
1100 | AD3 | 11,24 4,84 59,59 | 5,280 | 54,83 | 2753 | 3,726 * *
1150 | AD1 | 11,15 4,79 66,06 | 5,064 | 64,29 | 3139 | 3,566 0,71 *
’ ’ ' ' ' ' (3,98-4,69)
1200 | AD2 | 11,13 4,57 67,93 | 5,150 | 64,40 | 3045 | 3,580 * 320,3

* nao foi medido

Tabela 4.15 — Parametros de microondas das ceramicas com adi¢éo de 1,0 %

(em mol) de Ga,0s.

Constante Dielétrica Fator de Coeficiente
Temp. Diametro| Altura | Medida Corrigida | Qualidade Faixa de | Térmico
Sint. | RD [p+oon!|m+o001 Sintonia
(°C) =00\ 200D1 g 5 foHy g/ Q> fl6H2) | (GHz) o oc
(mm) (mm) | (+0,3) (£0,003) (+0,73) (+0,003) (lzpnlﬁ/s) )
+ ’
1100 | AF3 | 11,01 4,65 65,86 | 5,193 [ 65,55 | 3609 | 3,657 * *
1150 | AF1 11,02 4,44 71,54 | 5,131 | 71,10 | 2875 | 3,551 0,74 *
! ! ’ ' ' ' (3,98-4,72)
1200 | AF2 | 10,95 4,49 72,19 | 5,082 | 71,67 | 3021 | 3,541 * 290,3

94

* ndo foi medido



Tabela 4.16 — Parametros de microondas das ceramicas com adi¢ao de 2,0 %

(em mol) de Ga,Os.

Constante Dielétrica Fator de Coeficiente
Temp. Diametro| Altura | Medida Corrigida | Qualidade Faixa de | Térmico
Sint. | RD [p+oon!|m+o001 Sintonia
C) O00D|HE0OD) o 5 fGHy) g Qs 61 | “GH T .
(mm) | (mm) | (+03) (£0,003) (x03) (0,003) (T”l“/s) )
1,
1100 |A2G4| 10,99 4,78 60,30 | 5,336 | 58,15 | 2862 | 3,790 * *
1150 |A2G1| 11,10 4,63 66,85 | 5,152 | 63,56 | 2717 | 3,590 0,77 *
’ ' ’ ' ' ' (4,00,-4,77)
1200 |A2G2| 10,97 4,55 68,79 | 5,175 | 65,89 | 2452 | 3,587 * 271,6

* nao foi medido

A Figura 4.31 ilustra o comportamento da frequéncia de ressonancia em funcao
da temperatura para as ceramicas com TiO, na fase cristalina anatasio, com
adigdes de Ga,03 (0,0 ; 0,1; 1,0 e 2,0 % em mol) e sinterizadas em 1200 °C.
Cada RD possui uma frequéncia de ressonéncia caracteristica que varia em
funcdo das dimensbes e do valor da constante dielétrica. Todos os RDs
apresentam uma variacdo aproximadamente linear da frequéncia de
ressonancia em fungdo da temperatura (na faixa de -20 e 50 °C), independente

das quantidades de fases cristalinas.
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Figura 4.31 — Comportamento da frequéncia de ressonancia

temperatura das ceramicas processadas com a COmMpOSIiCao
com o TiO, na fase cristalina
anatasio, com adi¢des de Ga,03 (0; 0,1; 1,0 e 2,0 % em mol) e

0,21 Zn0O-0,21Nb,0s-0,58TiOy,

sinterizadas em 1200 °C.

A curva experimental de sintonia da frequéncia de ressonancia dos RDs AD1,
AF2 e A2G1 e as curvas teodricas segundo os modelos POSP e RES, sao
mostradas na Figura 4.32, 4.33 e 4.34. Estas curvas mostram a variacdo da
frequéncia em fungdo da distancia entre o topo da amostra e o disco
sintonizador. Observa-se uma concordancia melhor entre os valores obtidos
experimentalmente e os valores calculados pelo modelo POSP. Estas curvas
apresentam a faixa de frequéncia para utilizagdo dos RDs em circuitos de
microondas possibilitando a sintonia da frequéncia de operacédo: entre 3,98 e

4,68 GHz (AD1); 3,98 e 4,72 GHz (AF2) e 4,00 e 4,77 GHz (A2G1).
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Figura 4.32 — Faixa de sintonia da frequéncia de ressonancia em funcdo da
distancia do disco metalico da caixa de teste para o RD AD1.
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Figura 4.33 — Faixa de sintonia da frequéncia de ressonancia em funcdo da
distancia do disco metalico da caixa de teste caixa de teste para
o RD AF2.
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Figura 4.34 — Faixa de sintonia da frequéncia de ressonancia em funcdo da

distancia da tampa da caixa de teste para a amostra A2G1.

4.2.3.1 Sinopse das caracteristicas e propriedades dielétricas das

ceramicas processadas com TiO, fase anatasio com a adicdo de Ga,O3

Todas as ceramicas produzidas com o uso de TiO; na fase cristalina anatasio
com a adicdo do Oxido de gélio apresentaram as fases cristalinas
Zno.15Nbg 3Tip 5502 € ZNng 17Nbg 33Tip 502 em quantidades relativas proximas. Foi
observada a existéncia de uma pequena quantidade da fase cristalina

ZnNb,TiOg nas ceramicas com a adicao de 1 e 2% de Ga,O:s.

Os resultados indicaram que os valores de densidade relativa das ceramicas
aumentaram em funcdo da quantidade de Ga,0s.

As ceramicas produzidas com o uso de TiO, na fase cristalina anatasio
apresentaram os valores maiores de constante dielétrica e maiores valores de
fator de qualidade, quando comparadas as ceramicas sem adi¢cdo de Ga,Os.
Os valores do coeficiente de variacdo da frequéncia com a temperatura
também aumentou com o aumento da quantidade de Ga,O3 adicionada na

ceramica.
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4.2.4 Estudo da influéncia de adicdes de Ga,O3; em ceramicas do tipo B

(TiO, — fase cristalina Rutilio)

Nesta investigacao o objetivo foi estudar a influéncia da adicdo de 0,1; 1,0 e 2,0
% em mol de Ga,O3, nas caracteristicas das microestruturas, fases cristalinas e
nas propriedades dielétricas em microondas de ceramicas obtidas a partir da
composi¢cdo 0,21Zn0-0,21Nb,0s-0,58TiO,, onde foi utilizado o TiO, na fase

cristalina rutilio.

As principais caracteristicas das ceramicas e 0s parametros de sinterizacao
adotados para as execucdes dos Experimentos D, F e R2G sdo mostrados na
Tabela 4.17. Foi utilizada a mesma composi¢do de pds precursores estudada

no item 4.2.1, com adi¢c6es de Gay0s.

Tabela 4.17 — Resumo das caracteristicas e parametros de processamento dos
experimentos realizados com a adi¢cao de Ga,O:s.

Experimento D F R2G
Composicao 0,21Zn0-0,21Nb,0s-0,58TiO; |0,21Zn0-0,21Nb,0s-0,58TiO, | 0,21Zn0-0,21Nb,0s-0,58TiO,
quimica +0,1%Ga,0; + 1,0%Ga;0; + 2,0%Ga,0;

Fase TiO, Rutilio Rutilio Rutilio

Temperatura (°C)

Tempo de 1100 | 1200 | 1250 | 1100 | 1200 | 1250 | 1100 | 1200 | 1250

sinterizacéo - 3h

Amostras D19 D17 D15 F19 F17 F15 | R2G4 | R2G1 | R2G2

As Tabelas 4.18 a 4.20 apresentam os valores de retracdo linear e de
densidade relativa das ceramicas sinterizadas segundo os procedimentos D, F
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e R2G, respectivamente. A densidade aparente foi determinada pelo método
de Arquimedes. Para a determinacdo da densidade relativa considerou-se o
valor da densidade tedrica dos compostos. As ceramicas apresentaram
valores baixos de densidade relativa. Ndo houve indicagdo da influéncia de

Ga,03 na densificacao destas ceramicas

Tabela 4.18 - Valores de retracdo linear e de densidade das ceramicas

resultantes do Experimento D, com adi¢do de 0.1 % (em mol)

de Gay0s.
Retracéo Densidade Densidade Porosidade
- Temperatura de Linear Aparente Relativa Relativa
Codigo da |  sinterizacso
amostra o) (R.£0,01) (Da £ 0,0002) (Dr £ 0,02) (Pr £ 0,02)
(%) (g/cm’) (%) (%)

D19 1100 6,55 3,3906 75,60 24,40

D17 1200 8,20 3,5481 79,11 20,89

D15 1250 5,79 3,3263 74,16 25,84

Densidade de 0,21Zn0-0,21Nb,05-0,58TiO, + 0,1%Ga,0; = 4,4852 g/cm3
Tempo de sinterizacdo das ceramicas = 3 horas

Tabela 4.19 - Valores de retracdo linear e de densidade das ceramicas

resultantes do Experimento F.

Retracéo Densidade Densidade Porosidade
s Temperatura de Linear Aparente Relativa Relativa
Cédigoda | sjnterizagao
amostra o) (R.£0,01) (Da £ 0,0002) (Dr £ 0,02) (Pr £ 0,02)
(%) (g/cm’) (%) (%)
F19 1100 10,40 4,0149 89,12 10,88
F17 1200 6,33 3,3983 75,44 24,56
F15 1250 3,79 3,2083 71,24 28,76

Densidade de 0,21Zn0-0,21Nb,05-0,58TiO, + 1%Ga,0; = 4,5049 g/cm3
Tempo de sinterizacdo das cerdmicas = 3 horas
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Tabela 4.20 - Valores de retracdo linear e de densidade das ceramicas

resultantes do Experimento R2G.

Retracéo Densidade Densidade Porosidade
- Temperatura de Linear Aparente Relativa Relativa
Cédigo da | sjnterizagao
amostra o) (RL+0,01) | (Da+0,0002) | (Dgz0,02) (P +0,02)
(%) (g/em?) (%) (%)
R2G4 1100 7,65 3,7330 82,47 17,53
R2G2 1200 7,82 3,8907 84,16 15,84
R2G1 1250 6,83 3, 4205 75,57 24,43

Densidade de 0,21Zn0-0,21Nb,05-0,58TiO, + 2%Ga,0; = 4,5265 g/cm3
Tempo de sinterizacdo das cerdmicas = 3 horas

As imagens obtidas por MEV das ceramicas do Experimento D, F e
R2G, sinterizadas nas temperaturas de 1100, 1200 e 1250 °C sao
apresentadas nas Figuras 4.35 a 4.37. As microestruturas das ceramicas
confirmam os valores de densidade relativa mostrados nas Tabelas 22 a 24. A
andlise das imagens indica o0 aumento do tamanho dos grdos com o aumento
da temperatura de sinterizacdo, que estd de acordo com a literatura. Porém,
observa-se o efeito da adicdo de Ga,O3; no tamanho de graos das ceramicas
sinterizadas em 1200 e 1250 °C, quando comparado com as ceramicas sem
adicdo. No entanto, como observado nas ceramicas sem adi¢do de Gay03, a
porosidade diminui com o aumento da temperatura de sinterizacéo até 1200 °C

e aumenta na temperatura de sinterizacéo de 1250 °C.
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014 - 1230

c) Ceramica D15, sinterizada em 1250 °C.

Figura 4.35 — Imagens obtidas por MEV das superficies de fratura das
ceramicas do Experimento D, com adicdo de 0,1 % em mol de
Gay0s.
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F14 1250sC

c) Ceramica F15, sinterizada em 1250 °C.

Figura 4.36 — Imagens obtidas por MEV das superficies de fratura das
ceramicas do Experimento F, com adi¢do de 1,0 % em mol de
Ga,0s.
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a) Ceramica R2G4, sinterizada em 1100 °C.

RIGL- 1200er

c) Ceramica R2G1, sinterizada em 1250 °C.

Figura 4.37 — Imagens obtidas por MEV das superficies de fratura das
ceramicas do Experimento R2G, com adi¢do de 2,0 % em mol
de Gay0s.
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Os difratogramas de raios X de ceramicas obtidas a partir de TiO, na estrutura
cristalina, com adicdes de Ga,O3 e sinterizadas em 1200°C, sdo mostrados na
Figura 4.38. Para facilitar a comparacdo, sdo apresentados também os
difratogramas de raios X da ceramica se aditivos e os padrbes difratométricos
PDF#390291  (Zng17NbgasTios02), PDF#791186  (Zno1sNbosoTiossO2) e
PDF#881973 (ZnNb,TiOg).
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Figura 4.38 — Difratogramas de raios X das ceramicas sinterizadas em 1200 °C,
obtidas a partir de rutilio com adi¢cdes de Ga,O3; e dos materiais

existentes no banco de dados ICSD.
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As quantidades relativas das fases cristalinas, obtidas a partir da andlise da
intensidade dos picos de difracdo de DRX das ceramicas com adi¢ao de Ga,0O3;
sdo mostradas na Tabela 4.2.1. A ceramica com a adicdo de 1% de Oxido de
galio apresentou somente duas fases cristalinas, ZngisNbgsTips50, €
Znp 17Nbo 33Tip 502, enquanto que as demais ceramicas apresentaram trés

fases cristalinas: Zno,15Nb0,3Ti0,5502, Zno,17Nbo,33Tio,502 e Zan2T|08

Tabela 4.21 - Quantidades relativas de fases cristalinas obtidas a partir de DRX

de ceramicas obtidas nos experimentos D, F e R2G.

Cédigo Quantidade Temperatura Quantidade relativa
d de de de
a . . ~ . .
amostra Ga,03 sinterizagéo fases cristalinas
(% em mol) (°C) (%)
42 % Zno,]_5Nbo,3Tio,5502
B17 0 1200 42 % Zng,17Nbg 33Tio 502
16 % ZanzTiOZ
38 % Zno,]_5Nbo,3Tio,5502
D17 0,1 1200 38 % Zng,17Nbg 33Tio 502
24 % ZnNb,TiO,
56 % Zno,]_5Nbo,3Tio,5502
F17 1,0 1200
44 % Zno,17Nbo,33Ti0,502
47 % Zno,]_5Nbo,3Tio,5502
R2G2 2,0 1200 47 % Zng,17Nbg 33Tio 502
6 % ZnNb,TiO,
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Os resultados de medicdo das propriedades dielétricas em microondas e
também os valores de constante dielétrica corrigida (Equacéo 2.9) em funcao
da porosidade obtida para as ceramicas dos Experimentos D, F e R2G sé&o
apresentados nas Tabelas 4.22 a 4.24. As ceramicas D17 e R2G1 apresentam
0s maiores valores de constante dielétrica. A adicdo do 6xido de gélio provocou
um aumento significativo nos valores do fator de qualidade. Quando
comparados a ceramica B17, sinterizada em 1200 °C e sem adicdo de Ga,0s,

os valores do coeficiente térmico ndo apresentaram variagcdes significativas

Tabela 4.22 — Parametros de propriedades dielétricas em microondas das

ceramicas do Experimento D.

Constante Dielétrica Fator de Coeficiente
Temp. Diametro [ Altura | Medida Corrigida | qualidade Faixade | Térmico
Sint. | RD Sintonia
(°C) (0=0.01)) (=001 g > f(GH) g/ Q- f(GHz) (GHz) o 0
mm) | (mm) | (03) (£0003) (x03) (£0,003) (FZP”I‘/S)C)
) *0, 1,
1100 | D19 12,59 5,21 30,14 | 6,793 | 19,65 | 1181 4,701 * *
1200 | D17 12,43 5,26 42,70 | 5,701 | 29,78 | 2588 4,018 * 273,3
1250 | D15 12,74 5,26 38,60 | 5,872 | 24,21 | 2522 4,099 * *

Tabela 4.23 — Parametros de propriedades

ceramicas do Experimento F.

* ndo foi medido

dielétricas em microondas das

Constante Dielétrica Fator de Coeficiente
Temp. Diametro| Altura | Medida Corrigida [ Qualidade Faixade | Térmico
Sint. | RD | p+oon|m+o0o01 Sintonia
C) O00D|HE0OD) o 5 fGHy) g Qs 6 | “GH T
(mm) | (mm) [ (+03) (£0,003) (x03) (+0,003) (sznl“/s)c)
’ - i ,
1100 | F19 12,11 5,07 38,46 | 6,208 | 32,42 | 3092 | 4,344 * *
1200 | F17 12,65 5,28 39,05 | 5,910 | 25,21 | 2827 | 4,086 0,87 268,8
, . : . : . (4,89-5.76) ,
1250 | F15 12,93 5,63 35,69 | 5,885 | 20,93 | 2625 | 4,141 * *
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Tabela 4.24 — Parametros de propriedades dielétricas em microondas das

ceramicas do Experimento R2G.

Constante Dielétrica Fator de Coeficiente
Temp. Diametro| Altura | Medida Corrigida | Qualidade Faixade | Térmico
Sint. | RD | p+oon|m+o0o01 Sintonia
(°C) (D£0,01) | (H+0,01) & > f(GHz) s’ Q-> f (GHz) (GHz) f o
mm) [ (mm) | (£03) (£0,003) (+03) (£0,003) (7pn;/5) )
+ ’
1100 |R2G4|( 11,90 4,73 35,64 | 6,788 | 26,66 | 2599 | 4,645 * *
1200 |[R2G2| 12,20 5,11 35,40 | 6,421 | 27,34 | 3023 | 4,216 * 257.8
1250 |[R2G1| 11,73 4,59 42,71 | 6,357 | 27,60 | 2943 | 4,309 1,00 *
’ ' ’ ' ' % |(4,88,5,88)

* nao foi medido

A Figura 4.39 mostra os comportamentos da frequéncia de ressonancia em
funcdo da variacdo da temperatura dos ressoadores dielétricos D17, F17 e
R2G2. Todos os RDs apresentaram uma variagdo aproximadamente linear da

frequéncia com a temperatura.
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Figura 4.39 — Comportamento da frequéncia de ressonancia em funcdo da

temperatura para os RDs D17, F17 e R2G1.

As curvas de sintonia da frequéncia de ressonancia dos RDs F19 e R2G1, que
varia em funcéo da distancia entre o topo da amostra e o disco sintonizador,
sao mostrados nas Figuras 4.40 e 4.41. Nestas Figuras sdo apresentadas: as
curvas com os valores experimentais e as curvas tedricas segundo os modelos
POSP e RES. Observa-se uma maior concordancia entre os valores obtidos
experimentalmente e os valores calculados pelo modelo POSP. Estas curvas
apresentam a faixa de frequéncia para utilizagdo dos RDs em circuitos de
microondas possibilitando a sintonia da frequéncia de operacédo: entre 4,89 e
5,76 GHz (F19) e 4,88 e 5,88 GHz (R2G1).
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Figura 4.40 — Faixa de sintonia da frequéncia de ressonancia em funcdo da

distancia da tampa da caixa de teste para a amostra F19.

6,0 -

\ ——R2G1_POSP
584 "' —R2G1_RES
\ —-—- R2G1_EXPERIMENTAL

¥ se-

e

I

o 54

«©

8

T 524

5,0 -

4,8+

Distancia (mm)

Figura 4.41 — Faixa de sintonia da frequéncia de ressonancia em funcdo da

distancia da tampa da caixa de teste para o RD R2G1.
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4.2.4.1 Sinopse das caracteristicas e propriedades das ceramicas do tipo

B — TiO, na fase rutilio) com adi¢des de Ga,O;

Entre as ceramicas selecionadas para a obtencdo dos parametros de
propriedades dielétricas, todos os RDs (D17, F17 e R2G2) apresentaram as
fases cristalinas Zng 17Nbg 33Tip 502 € Zng 15Nb 30Tip5502. NO entanto, apenas

o RD F17 ndo apresentou a presenca da fase cristalina ZnNb,TiOsg.

Em relacdo ao RD obtido com o 6xido de titanio na fase rutilio e sem a adicao
de Ga,03, B17, os valores do fator de qualidade aumentaram com adicao de
Ga,0s. Dentre as ceramicas sinterizadas em 1200 °C, o RD com a adicdo de
2% de GayOs3 apresentou o maior valor de fator de qualidade e o menor valor

de coeficiente térmico.
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4.2.5 Estudo da influéncia de adicdes de CoO em ceramicas do tipo A —

TiO, na fase cristalina anatasio

Neste experimento o objetivo foi estudar a influéncia da adicdo de 0,1 e 1,0 %
em mol de CoO nas caracteristicas da microestruturas, fases cristalinas e nas

propriedades dielétricas em microondas das ceramicas.

As principais caracteristicas das ceramicas e condicdes de processamento
adotadas para a execucao do Experimento AE estdo resumida na Tabela 4.25.
Neste caso, as temperaturas de sinterizacdo foram diferentes das adotadas
nos experimentos anteriores, pois as investigacdes preliminares mostraram que

as ceramicas sinterizadas em temperaturas menores nao ressoaram.

Tabela 4.25 - Resumo das caracteristicas e parametros de processamento dos
experimentos realizados com a adi¢cdo de CoO.

Experimento AE AG
Composicao 0,21Zn0-0,21Nb,0s-0,58TiO, |0,21Zn0-0,21Nb,0s-0,58TiO,
guimica +0,1%Co0 + 1,0%C00

Fase TiO, Anatésio Anatéasio

Temperatura (°C)
Tempo de 1250 | 1300 | 1350 | 1250 | 1300 | 1350

sinterizacéo - 3h

Amostras AES3 AE2 AE1l | AG3 | AG2 | AG1

Os valores de retracdo linear e de densidade relativa das ceramicas
sinterizadas segundo os procedimentos AE e AG sao mostrados nas Tabelas
426 e 4.27. A densidade aparente foi determinada pelo método de

Arquimedes. Para a determinacdo da densidade relativa considerou-se o valor
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da densidade tedrica dos compostos. Os resultados indicaram uma maior

densificacdo das ceramicas com a adicdo 1,0 % em mol de CoO.

Tabela 4.26 - Valores de retracao linear e densidade das ceramicas resultantes

do Experimento AE.

Retracéo Densidade Densidade Porosidade
- Temperatura de Linear Aparente Relativa Relativa
Codigo da |  sinterizagso

amostra o) (R.£0,01) (Da £ 0,0002) (Dr £ 0,02) (Pr £ 0,02)
(%) (g/cm?) (%) (%)
AE3 1250 12,78 4,0776 93,86 6,14
AE2 1300 14,00 4,1819 96,26 3,74
AE1l 1350 14,78 4,2702 98,29 1,17

* Densidade de 0,21Zn0-0,21Nb,05-0,58TiO, + 0,1%C00 = 4,3445 g/cm3
Tempo de sinterizacdo das cerdmicas = 3 horas

Tabela 4.27 - Valores de retragéo linear e densidade das ceramicas resultantes

do Experimento AG.

Retracéo Densidade Densidade Porosidade
s Temperatura de Linear Aparente Relativa Relativa
Cédigoda | sjnterizagao

amostra o) (RL£0,01) | (Da+0,0002) | (Dg0,02) (Pk £ 0,02)
(%) (g/cm’) (%) (%)
AG3 1250 15,93 4,2992 98,69 1,31
AG2 1300 16,07 4,2648 97,90 2,10
AG1l 1350 15,85 4,3561 96,98 3,02

* Densidade de 0,21Zn0-0,21Nb,05-0,58TiO, + 0,1%Co00 = 4,3561 g/cm3
Tempo de sinterizacdo das ceramicas = 3 horas

As Figuras 4.42 (a, b e c) apresentam as imagens obtidas por micrografias

eletrOnicas de varredura para as ceramicas do Experimento AE, sinterizadas

nas temperaturas de 1250, 1300 e 1350°C. Observa-se que a microestrutura

das amostras apresenta um aumento do tamanho de grdo com o aumento da

temperatura de sinterizacao.
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5 AFTy 1350cc

c) Ceramica AE1, sinterizada em 1350 °C.

Figura 4.42 — Imagens obtidas por MEV das superficies de fratura das
ceramicas do Experimento AE, com adi¢do de 0,1 % em mol
de CoO.
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As imagens obtidas por MEV das ceramicas do Experimento AG, sinterizadas
nas temperaturas de 1250, 1300 e 1350°C sdo mostradas nas Figuras 4.43 (a,
b e c). Observa-se que a microestrutura das ceramicas apresenta coalescéncia
dos gréos. Neste caso é dificil identificar os tamanhos dos grdos. Para isto
seria necesséaria a revelagdo dos contornos de grdos em amostras com as

superficies polidas e com ataque quimico.

A Figura 4.44 apresenta os difratogramas de raios X das ceramicas AE2 e AG2
sinterizadas em 1300°C e dos padroes difratométricos PDF#390291
(ZNno 17Nbo 33Tip502), PDF#791186 (ZngisNb 30Tios5502) e PDF#881973
(ZnNDb,TiOg). As identificacbes dos picos de difracdo de raios X revelam que as
ceramicas possuem duas fases cristalinas com a composicdo quimica de
Zno,15Nbo 30Tio,5502 € ZNng 17NDg,33Tio 502.

As quantidades relativas das fases cristalinas, obtidas a partir da andlise da
intensidade dos picos de difracdo de DRX das ceramicas com adi¢cao de CoO

sao apresentadas na Tabela 4.28.

Observa-se que as quantidade relativa da fase cristalina aumenta

discretamente em funcéo da quantidade de CoO adicionado.
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Figura 4.43 — Imagens obtidas por MEV das superficies de fratura das
ceramicas do Experimento AG, com adicdo de 1,0 % em mol
de CoO.
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Figura 4.44 — Difratogramas de raios X das ceramicas obtidas a partir de TiO, -

anatadsio com adi¢cdes de CoO e dos materiais existentes no
banco de dados ICSD.
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Tabela 4.28 - Quantidades relativas das fases cristalinas obtidas a partir de
DRX das ceramicas obtidas a partir de TiO, - anatasio com

adicao de CoO.

Cédigo Quantidade Temperatura Quantidade relativa
d de de de
a . . ~ H H
amostra CoO sinterizacéao fases cristalinas
(% em mol) (°C) (%)
50 % Zn0,15Nbo,3Ti0,5502
Al7 0 1300
50 % Zno,17Nbo,33Ti0,502
50 % Zno,]_5Nbo,3Tio,5502
AE2 0,1 1300
50 % Zno,17Nbo,33Ti0,502
52 % Zno,]_5Nbo,3Tio,5502
AG2 1,0 1300 46 % Zng 17Nbo 33Tio 502
2 % ZnNb,TiOg

As Tabelas 4.29 e 4.30 apresentam os resultados de medicdo das
propriedades dielétricas e também os valores de constante dielétrica corrigida
(Equacéo 2.9) em funcdo da porosidade obtida para as ceramicas do
Experimento AE e AG, respectivamente. As ceramicas apresentaram valores
altos de constante dielétrica (maiores que 61). No entanto, os valores de Q

foram muito menores para as ceramicas sinterizadas em 1350 °C.

O valor do coeficiente térmico foi menor para a ceramica sinterizada em
1300 °C com adicdo de 0,1 % em mol de CoO.
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Tabela 4.29 — Parametros de microondas das ceramicas com adi¢éo de 0,1 %

(em mol) de CoO.

Constante Dielétrica Fator de Coeficiente
Temp. Diametro| Altura | Medida Corrigida | Qualidade Faixade | Térmico
Sint. | RD [p+oon!|m+o001 Sintonia
C) D00 [H=00) o 5 f(GHy) g Qs 61 | “GH T .
mm) | (mm) | (03) (£0003) (x03) (+0,003) “zpnl“/s) )
1,
1250 | AE3 11,26 4,64 62,50 | 5,294 | 56,88 | 2734 | 3,688 * *
1300 | AE2 | 11,23 4,77 61,65 | 5,241 | 58,27 | 2782 | 3,661 0.78 256,01
: : : : : : (4,18.-4.96) :
1350 | AE1 11,14 4,54 79,58 | 4,777 | 78,21 | 1072 | 3,655 * *

* nao foi medido

Tabela 4.30 — Parametros de microondas das ceramicas com adicao de 1,0 %
(em mol) de CoO.

Constante Dielétrica Fator de Coeficiente
Temp. Diametro [ Altura | Medida Corrigida | Qualidade Faixade | Térmico
Sint. | RD Sintonia
(°C) (2000 g 5 e g/ Q- (6t | (GHz) .
mm) [ mm) | (£03) (£0,003) (+03) (+0,003) (F;P”I‘/S)C)
7 - i ,
1250 | AG3 | 10,93 | 466 | 71,82 | 5086 | 70,44 | 2381 | 3,672 * *
1300 | AG2 | 10,93 | 452 | 7157 | 5086 | 69,36 | 1854 | 3,566 0,69 267,1
) i 1 i ) ’ (3,99'4,68) ’
1350 | AG1 | 10,94 | 454 | 6989 | 5129 | 66,79 | 267 | 3,586 * *

* nao foi medido

A Figura 4.45 mostra os comportamentos da frequéncia de ressonancia em
funcdo a temperatura das ceramicas com TiO, na fase cristalina anatasio, com
adicdes de CoO (0,1 e 1,0 % em mol) e sinterizadas em 1300 °C. Todos os
RDs apresentam variagdo ja nao tdo linear (em comparacdo com O0S
exemplares anteriores) da frequéncia de ressonancia em funcdo da
temperatura (na faixa de -20 e 50 °C), independente das quantidades de fases

cristalinas.

120



544 4

5,40+

5,36 o -
/|_._ AET - 0,21Zn0-0,21Nb,0,-0,58TiO,-Anatasio- 0,1 % CoO

5,32 4

512 4

Frequéncia (GHz)

5,08 «

5,04 4

500 —=— AGT - 0,21Zn0-0,21Nb,0,-0,58TiO,-Anatésio- 1,0 % CoO

4'96 T T T T T T T 1
-20 -10 0 10 20 30 40 50 60

Temperatura (°C)

Figura 4.45 — Comportamento da frequéncia de ressonancia em funcdo da

temperatura das ceramicas AE7 e AGY7.

As curvas de sintonia da frequéncia de ressonancia dos RDs AG7 e AE7 (TiO
na fase rutilio, com a adicdo de 0,1% de CoO e sinterizada em 1300 °C), que
varia em funcdo da distancia entre o topo da amostra e o disco metélico
inserido na tampa da caixa de teste, sdo mostradas nas Figuras 4.46 e 4.47.
Nestas Figuras sdo apresentadas as curvas com os valores experimentais e as
curva tedricas segundo os modelos POSP e RES. Observa-se uma maior
concordancia entre os valores obtidos experimentalmente e os valores
calculados pelo modelo POSP na parte mais linear das curvas. Estas curvas
apresentam a faixa de frequéncia para utilizacdo dos RDs em circuitos de
microondas possibilitando a sintonia da frequéncia de operacédo: entre 4,18 e
4,96 GHz (AE7) e 3,99 e 4,68 GHz (AG7).
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Figura 4.46 — Faixa de sintonia da frequéncia de ressonancia em funcdo da
variacdo da distancia entre o topo do RD e o disco sintonizador

da caixa de teste para a amostra AE7, sinterizada em 1300 °C.
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Figura 4.47 — Faixa de sintonia da frequéncia de ressonancia em funcdo da
variacdo da distancia entre o topo do RD e o disco sintonizador

da caixa de teste para a amostra AG7, sinterizada em 1300 °C.
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4.2.5.1 Sinopse das caracteristicas das ceramicas tipo A — TiO, na fase

cristalina anatasio com adi¢cdes de CoO

As ceramicas com adicbes de CoO apresentaram as fases cristalinas
Znp 15Nbg 3Tin 5502 € Zng17Nbg 33Tip 502 em quantidades relativas préximas, a
ceramica com a adicdo de 1% de CoO apresentou um pequeno valor da fase
cristalina ZnNb,TiOsg.

Os valores de densidade relativa das ceramicas aumentaram em funcdo da

guantidade de CoO.

As ceramicas apresentaram valores maiores da constante dielétrica (entre 61 e

80), com a adicéo de CoO.

O valor do coeficiente térmico da frequéncia de ressonancia foi menor para a

ceramica sinterizada em 1300 °C com adic&o de 0,1 % em mol de CoO.
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4.2.6 Estudo da influéncia de adicdes de CoO em ceramicas do tipo B —

TiO, fase rutilio)

O objetivo desta investigacéao foi estudar a influéncia da adicdo de 0,1 e 1,0 %
em mol de CoO, nas caracteristicas da microestruturas, fases cristalinas e nas
propriedades dielétricas em microondas de ceramicas obtidas a partir da
composi¢cdo 0,21Zn0-0,21Nb,0s-0,58TiO,, onde foi utilizado o TiO, na fase

cristalina rutilio.

A Tabela 4.31 sintetiza as principais caracteristicas das amostras e parametros

de sinterizacdo adotadas para as execugoes dos Experimentos E e G.

Tabela 4.31 - Resumo das caracteristicas e parametros de processamento dos

experimentos realizados com a adi¢cdo de CoO.

Experimento E G
Composicao 0,21Zn0-0,21Nb,0s-0,58TiO- |0,21Zn0-0,21Nb,0s-0,58TiO,
quimica +0,1%C00 + 1,0%Co00

Fase TiO, Rutilio Rutilio

Temperatura (°C)
1300 | 1350 | 1375 | 1300 | 1350 | 1375
Tempo de

sinterizacéo - 3h

Amostras E13 E15 E9 G13 G15 G9

As Tabelas 4.32 4.33 apresentam os valores de retracao linear e de
densidade relativa das ceramicas sinterizadas segundo os procedimentos
adotados no Experimento E e G. A densidade aparente foi determinada pelo
método de Arquimedes. Para a determinagdo da densidade relativa
considerou-se o valor da densidade tedrica dos compostos. Os valores de
densidade relativa obtidos sdo muito menores do que aqueles almejados neste
estudo. Nao houve indicacdo da influéncia da quantidade de CoO na

densificagéo destas ceramicas .
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Tabela 4.32 - Valores de retracao linear e densidade das ceramicas resultantes

do Experimento E.

Retracéo Densidade Densidade Porosidade
s Temperatura de Linear Aparente Relativa Relativa
Cédigo da | sjnterizagao
amostra o) (RL+0,01) | (Da+0,0002) | (Dgz0,02) (P +0,02)
(%) (g/em?) (%) (%)
E13 1300 577 3,3578 74,88 25,12
E15 1350 5,05 3,3219 74,08 25,92
E9 1375 1,50 3,2922 73,42 26,58

Densidade de 0,21Zn0-0,21Nb,05-0,58TiO, +0,1%Co00 = 4,4843 g/cm3
Tempo de sinterizacdo das cerdmicas = 3 horas

Tabela 4.33 - Valores de retragéo linear e densidade das ceramicas resultantes

do Experimento AG.

Retracéo Densidade Densidade Porosidade
- Temperatura de Linear Aparente Relativa Relativa
Codigo da |  sinterizacso
amostra o) (R.£0,01) (Da £ 0,0002) (Dr £ 0,02) (Pr £ 0,02)
(%) (g/cm’) (%) (%)
G13 1300 2,43 3,0880 68,31 31,69
G15 1350 2,77 3,1683 70,06 29,94
G9 1375 2,74 4,5206 70,44 29,56

Densidade de 0,21Zn0-0,21Nb,05-0,58TiO, +0,1%Co0 = 4,5206 g/cm3
Tempo de sinterizacdo das ceramicas = 3 horas

As Figuras 4.48 e 4.49 apresentam as imagens obtidas por microscopia

eletrbnica de varredura para as ceramicas do Experimento E e G, sinterizadas

nas temperaturas de 1300, 1350 e 1375°C. As microestruturas das ceramicas

confirmam os valores de densidade relativa mostrados nas Tabelas 36 a 37, ou

seja, valores muito baixos de densidade relativa para todas as ceramicas
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sinterizadas. Observa-se o crescimento de graos em fungéo da temperatura
para todas as ceramicas. No entanto, as microestruturas das ceramicas com
adicdo de 1,0 % em mol de CoO apresentaram um crescimento grande dos
graos. Este resultado indica que este aditivo contribui para o aumento do
crescimento de grdos. Comparando estas microestruturas com aquelas
mostradas nas Figuras 4.35 e 4.36 (para ceramicas com adicdo de Gay03)
pode ser observado uma menor densificacdo e graos muito maiores nas

ceramicas com adicédo de CoO.
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c) Ceramica E9, sinterizada em 1375 °C.

Figura 4.48 — Imagens obtidas por MEV das superficies de fratura das
ceramicas do Experimento E, com adig&o de 0,1 % em mol de
CoO.
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b) Ceramica G15, sinterizada em 1350 °C.
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c) Ceramica G9, sinterizada em 1350 °C.

Figura 4.49 — Imagens obtidas por MEV das superficies de fratura das
ceramicas do Experimento G, com adicdo de 0,1 % em mol de
CoO.
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A Figura 4.50 apresenta os difratogramas de raios X das ceramicas dos
Experimentos E13 e G13 sinterizadas em 1300 °C e dos padrées
difratométricos PDF#390291 (Znp17Nbg33Tios02), PDF#791186 (Znoi1sNb
030Tlp5502) € PDF#881973 (ZnNb,TiOg). As identificacdes dos picos de
difracéo de raios X indicam que as ceramicas possuem duas fases cristalinas:
Zno.15NDbg 30Tin 5502 € Zng17Nbg 33Tip502. A ceramica sem adicdo de CoO (B17)
apresentou também a fase cristalina ZnNb,TiOg. Este resultado indica que a
adicdo de 6xido de cobalto nas quantidades utilizadas inibe a formacéao desta

fase cristalina.
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Figura 4.50 — Difratogramas de raios X das ceramicas sinterizadas em 1200 °C,
obtidas a partir de TiO; - rutilio com adigdes de CoO e dos

materiais existentes no banco de dados ICSD.

As quantidades relativas das fases cristalinas, obtidas a partir da analise da
intensidade dos picos de difracdo de DRX das ceramicas com adi¢cao de CoO
sao apresentadas na Tabela 4.34.

Tabela 4.34 - Quantidades relativas das fases cristalinas obtidas por DRX das

ceramicas obtidas a partir de TiO; - rutilio com adicdo de CoO.
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Cédigo Quantidade Temperatura Quantidade relativa
d de de de
a . . ~ : .
amostra CoO sinterizacéo fases cristalinas
(% em mol) (°C) (%)
42 % Zn0,15Nbo,3Ti0,5502
B17 0 1300 42 % Zn0,17Nbo,33Tio’502
16 % ZanzTiOZ
52 % Zn0,15Nbo,3Ti0,5502
E13 0,1 1300
48 % Zno,17Nbo,33Ti0,502
51 % Zn0,15Nbo,3Ti0,5502
G13 1,0 1300
49 % Zno,17Nbo,33Ti0,502

As Tabelas 4.35 e 4.36 apresentam o0s

propriedades dielétricas em microondas e também os valores de constante
dielétrica corrigida (Equacdo 2.9) em funcdo da porosidade obtida para as

ceramicas do Experimento E e G. Nao foi encontrada relacao coerente entre os
valores de & e Q e a densidade relativa e a quantidade de CoO adicionada na
ceramica. No entanto, entre as ceramicas em que foram medidas a variacdo de

frequéncia com a temperatura, o menor valor de T; foi obtido para o RD

resultados de medicdo das

sinterizado em 1350 °C e com adic¢&o de 0,1 % em mol de CoO.
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Tabela 4.35 — Parametros de propriedades dielétricas em microondas das

ceramicas do Experimento E.

Constante Dielétrica

] A Fator de Coeficiente
Temp. Diametro| Altura | Medida Corrigida | Qualidade Faixa de | Térmico
Sint. | RD [p+oon!|m+o001 Sintonia
(°C) OroOH=00D] & 5ty g/ Q> fl6H2) | (GHz) e
(mm) mm) | (£0,3) (£0,003) (+03) (+0,003) (szr;‘/s)c)
+ ’
1300 | E13 12,67 5,32 36,46 | 5,695 | 23,28 | 635 4,055 * *
1350 | E15 12,76 5,77 37,91 | 5,652 | 23,75 | 2608 | 4,017 * 2443
1375 | E9 12,83 5,60 40,19 | 5,581 | 24,76 | 2445 | 4,060 * *

* ndo foi medido

Tabela 4.36 — Parametros de propriedades dielétricas em microondas das

ceramicas do Experimento G.

Constante Dielétrica Fator de Coeficiente
Temp. Diametro| Altura | Medida Corrigida [ Qualidade Faixade | Térmico
Sint. RD D+001)|(H+001 Sintonia
C) C2OMIM=0 ) g 5 e g’ | g 5 flGH) | GHy) o
mm) | (mm) | (03) (£0003) (x03) (£0,003) (FZPT/S) )
’ - i ,
1300 | G13 13,12 5,49 34,44 | 6,056 | 18,77 | 2867 | 4,171 0,92 *
y y ’ y ’ y (4,72,'5,64)
1350 | G15 13,13 5,57 35,81 | 5,883 | 20,39 | 2949 | 4,353 * 2827
1375 | G9 13,13 5,40 34,34 | 6,129 | 19,77 | 1642 | 4,322 * *

* ndo foi medido

A Figura 4.51 ilustra o comportamento da frequéncia de ressonancia em funcao
a temperatura das ceramicas com TiO, na fase cristalina rutilio, com adi¢cdes
de 0,1e 1,0 % em mol de CoO e sinterizadas em 1350 °C. Todos os RDs
apresentam variagao aproximadamente linear da freqiéncia de ressonéancia em
funcdo da temperatura (na faixa de -20 e 50 °C), independente das

quantidades de fases cristalinas.
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Figura 4.51 — Comportamento da frequéncia de ressonancia em funcédo da

temperatura dos RDs E7 e G7, sinterizados em 1300 °C.

A curva de sintonia da frequéncia de ressonancia do RD G13 é ilustrada na
Figura 4.52. Nesta Figura sdo apresentadas: as curvas com o0s valores
experimentais e as curvas teodricas segundo os modelos POSP e RES.
Observa-se uma maior concordancia entre o0s valores obtidos
experimentalmente e os valores calculados pelo modelo POSP. Esta curva
apresenta a faixa de frequéncia para utilizacdo deste RD em circuitos de

microondas possibilitando a sintonia da frequéncia de operacdo entre 4,72 e
5,64 GHz.
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Figura 4.52 — Faixa de sintonia da frequéncia de ressonancia em funcdo da
variacdo da distancia do topo do RD e o disco sintonizador da

caixa de teste para a amostra G13, sinterizada em 1300 °C.

4.2.6.1 Sinopse das caracteristicas das ceramicas tipo B — TiO, fase rutilio

com adi¢cOes de CoO

Os resultados mostraram o crescimento grande de gréos, especialmente
observados nas ceramicas com 1,0 % em mol de CoO, o que indica a

influéncia deste 6xido na taxa de difusdo dos componentes destas ceramicas.

As analises do difratograma de raios X permitem identificar duas fases
cristalinas nas ceramicas investigadas: Zng 15Nbg 30Tip 5502 € Zng 17Nbg 33Tio 505.
A ceradmica sem adicdo de CoO (B17) apresentou também a fase cristalina
ZnNb,TiOg. Este resultado indica que o0 CoO nas quantidades utilizadas inibe a

formacao desta fase cristalina.
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O maior valor de constante dielétrica (40) foi obtido para a ceramica E9,
sinterizada em 1375 °C, com a adicdo de 0,1 % em mol de CoO. Todas as
demais ceramicas apresentam valores de g menores que 40, ou seja, abaixo
do estabelecido neste trabalho. O maior valor de fator de qualidade (2949) foi
obtido para a amostra G15, sinterizada em 1350 °C. O menor valor do
coeficiente de temperatura foi obtido para a ceramica com adicéo de 0,1 % em
mol de CoO e sinterizado em 1350 °C.
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4.3 Discussao dos resultados obtidos

4.3.1 Comparagdo com os resultados obtidos com os dados existentes
na literatura, para ceramicas sem aditivos

A literatura existente sobre RDs obtidos a partir da composi¢do 0,21ZnO-
0,21Nb,05-0,58TiO,***" relata a realizagdo do processamento em duas
etapas: i) tratamento térmico da mistura equimolecular dos oxidos de zinco e
de niobio para obtencdo do niobato de zinco (ZnNb,Og), ha estrutura cristalina
columbita e ii) a adicdo do 6xido de titanio (nas estruturas cristalinas anatasio
ou rutilio) para a transformacéo parcial do ZnNb,Og em ZnNb,TiOg, . A partir
desta mistura, para a composicdo quimica 0,42ZnNb,0s-0,58TiO, a literatura
relata a formacdo de ceramicas que apresentam duas fases cristalinas:
ZnTiNb,Og e TiO, (rutilio) “**”! e RDs com valores de propriedades dielétricas
considerados adequados para aplicagdes em microondas ", apresentados na
Tabela 4.37.

No entanto, outros autores *® produziram ceramicas sinterizadas partindo da
composicdo 0,34ZnNb,06-0,66Znp,17Nbp 33Ti02, onde as fases cristalinas
ZnNb,Og e Zng17Tip33Nbps0, foram sintetizadas, misturadas, prensadas e
sinterizadas em varias temperaturas. Os RDs resultantes mantiveram as fases
cristalinas iniciais e apresentaram excelentes valores de propriedades
dielétricas (Tabela 4.37). O composto quimico Zng17Tio33Nbos0O, apresenta

estrutura cristalina do rutilio.

No presente trabalho foi proposta a investigacdo de RDs obtidos a partir do
processamento ceramico em uma unica etapa (ndo relatado na literatura), ou
seja, o tratamento térmico (sintetizacdo e sinteriza¢do) das misturas dos poés
iniciais compactados por prensagem. Na Tabela 4.37, a mistura dos 6xidos de
zinco, niobio e titdnio com a composicao 0,21Zn0-0,21Nb,0s5-0,58TiO, resulta
na formacdo de uma ceramica que apresenta 2 fases cristalinas:
Zno 15Nbo 3Tips5502 €  ZNng17NDbg 33Tip 502 e com 3 fases cristalinas:
Zng 15NDbo 3Tip 5502, Zng17Nbg 33Tip 502 € ZnNb,TiOg. N&o existem relatos na
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literatura sobre ceramicas com a estrutura cristalina Zng 15sNbg 3Tip 5502, para

aplicacdo como RDs em microondas.

Como resultado, em todas as ceramicas investigadas ocorreu a formacao de
uma nova fase cristalina Zng 15Nbg 30Tio 5502, cujas caracteristicas cristalinas

sao parecidas com a fase cristalina Zng 17Tip 33Nbg 505.

As ceramicas em que foram identificados os menores valores de coeficiente
térmico apresentaram trés  fases cristalinas (ZNng 15Nbg 3Tl 5502,
Zno.17Nbg 33Tip 502 € ZnNb,TiOg). Os valores obtidos para o coeficiente térmico

variaram entre 180 e 320 ppm/°C.

A Figura 4.53, mostra os difratogramas de raios X das ceramicas que
apresentaram os valores maiores de coeficiente térmico em conjunto com o
difratograma dos TiO, fase rutilio utilizado no processamento das ceramica.
Observa-se que os picos de difracdo do TiO, se sobrepbem aos picos de
difracdo das demais ceramicas, 0 que pode indicar a existéncia na
microestrutura uma fase de rutilio. De acordo com a literatura !, o TiO, possui
coeficiente térmico de aproximadamente 400 ppm/°C. N&o foi possivel
confirmar a presenca de TiO, nas ceramicas sinterizadas obtidas nesta
investigacdo, porém a existéncia desta fase cristalina na microestrutura das
ceramicas justificaria os valores altos de coeficiente térmico obtidos neste

trabalho.
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Figura 4.53 — Difratogramas de raios X com os picos de difracdo das ceramicas
obtidas a partir de anatasio e rutilio com o menor e 0 maior

coeficiente térmico e do p6 de TiO, na forma cristalina rutilio.

Os RDs com a composi¢cao molar 0,21Zn0-0,21Nb,05-0,58TiO,, processados
com a fase anatasio do TiO; e sinterizados em temperatura maior ou igual a
1200 °C apresentaram somente duas fases cristalinas (Zng15sNbo 3Tips502 €
Znp 17Nbg 33Tip502) € um valor médio de constante dielétrica igual a 57. Por
outro lado, nas ceramicas processadas com o TiO; na fase rutilio e sinterizados
em temperatura maior ou igual a 1200 °C foram identificadas trés fases
cristalinas (Zno 15Nbg 3Tip 5502, ZNg17Nbg33Tip502 € ZnNb,TiOg) e um valor
médio de constante dielétrica igual a 38, o que indica que o valor da constante
dielétrica esta relacionado aos tipos de fases cristalinas existentes nas

ceramicas.

Observou-se que os valores da constante dielétrica e do fator de qualidade

obtidos para as ceramicas confeccionadas a partir das fases cristalinas
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anatasio e rutilio apresentaram diferencas significativas e, também que as
microestruturas destes RDs apresentam diferentes fases cristalinas, conforme
pode ser observado nas Tabelas 4.38 a 4.40, este fato pode estar relacionado
ao fato de que a fase cristalina anatasio se transforma na estrutura cristalina

rutilio, na faixa de temperatura entre 600 e 1100°CE”]

, este evento pode ter
influenciado a  termodindmica das reacfOes durante a sinterizacdo das

amostras™®.

A Tabela 4.37 apresenta um resumo das caracteristicas dos RDs obtidos neste
trabalho e aqueles relatados na literatura, a partir da composicéo 0,21ZnO-
0,21Nb,05-0,58TiO,, com o TiO, utilizado nas formas cristalinas iniciais de

anatasio e de rutilio.
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Tabela 4.37 — Caracteristicas dos RDs com composi¢éo 0,21Zn0-0,21Nb,0s-0,58TiO,, para TiO, utilizado nas formas
cristalinas iniciais de anatasio e de rutilio.

RESULTADOS OBTIDOS
NESTE TRABALHO

RESULTADOS RELATADOS NA LITERATURA

Composicao

0,21Zn0-0,21Nb,05-0,58TiO,

0,422an206-0,58Ti02

0,34Zn Nb206'0,66 Zng,17N b0'33Ti02

Fase N - Rutilio Anatésio Rutilio Rutilio
cristalina Anatasio Rutilio
do TiO, Ref. [46] Ref. [47] Ref. [47] Ref. [48]
Temperatura
/ Tempo de 1200°C/3h 1200°C/3h 1250°C/2h 1250°C/2h 1250°C/2h 1080°C/3h
sinterizacéo
ZanzTi08
Fases ZnO,lSNbO,SOTiO,SSOZ Znoyl5Nb0'30Ti0'5502 Zan2T|03 Zan2T|08 Zan2T|08 Zn0'17Nboy33Tioyso2
cristalinas | 7, ,;Nbg 55 Tio 505 | Zno17Nbo 35Tio 505 TiO(rutilio) TiO(rutilio) TiO(rutilio) TiO(rutilio)
g, 64 42 45 45 45 44
Q 3282 1672 6000 2900 6000 3889
T 305 262 0 0 0 0
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4.3.2 Comparagéo dos resultados obtidos para ceramicas com aditivo

4.3.2.1 Influéncia da adicdo de Ga,03

Para as ceramicas obtidas a partir da composicdo quimica 0,21Zn0O-
0,21Nb,05-0,58TiO,, com TiO, na fase cristalina anatasio, os valores altos de
densidade relativa indicaram um aumento em funcédo da quantidade de Ga,O;
adicionado nas ceramicas. As imagens obtidas por MEV mostraram um
aumento no tamanho de graos quando a temperatura de sinterizagdo aumenta.
No entanto, as ceramicas obtidas a partir da composicdo quimica 0,21Zn0O-
0,21Nb,05-0,58TiO, com TiO, na fase cristalina rutilio, apresentaram valores
de densidade relativa muito baixos e aumento do tamanho de grédos em funcéo

da temperatura.

As Tabelas 4.38 e 4.40 apresentam os resultados para as ceramicas obtidas a
partir da composicao quimica 0,21Zn0-0,21Nb,05-0,58TiO,, com TiO, na fase
cristalina anatésio e rutilio, com adi¢cdes de Ga,Ogs, para as ceramicas em que
foram medidos também o coeficiente de temperatura. Para estas ceramicas,
foram identificadas dois ou trés tipos diferentes de fases cristalinas, séo elas
Zno.15Nbo 3Tip 5502, ZNo17Nbo33TipsO2 € ZnNb,TiOg. Observou-se que as
quantidades dessas fases cristalinas variou em fungcdo da temperatura de
sinterizagéo e da quantidade de Ga,O3; ou CoO adicionadas.

Nas ceramicas processadas a partir da fase anatasio do TiO, e com adicdo de
GayO3; observou-se que ndo ocorreu uma variacdo significativa nas
quantidades de fases cristalinas em funcéo da adicdo do Ga,0O3. Neste caso a
variacdo do valor da constante dielétrica foi inferior a 25 % (em relacdo ao RD
sem aditivo sinterizado em 1200 °C). Entretanto, o valor do fator de qualidade
sofreu diminuigdo, a excecdo da ceramica sinterizada em 1100 °C, em que

ocorreu um aumento de 6 % com a adicédo de 1,0 % em mol de Ga,Os;.

Nas ceramicas processadas a partir da fase cristalina rutilio do TiO, e com
adicdo de Ga,O3 observou-se que na maioria dos experimentos a adicdo deste
aditivo provocou a diminuicdo da constante dielétrica, neste caso evidenciou-se

um aumento (em relacdo ao RD sem aditivo sinterizado em 1200 °C) de 108 %
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no valor do fator de qualidade para a ceramica sinterizada em 1100 °C, com a
adicao de 1,0 % em mol de Ga,Os.

4.3.2.2 Influéncia da adicdo de CoO

As ceramicas, com TiO, na fase cristalina anatasio, apresentaram os valores
de densidade relativa altos e indicaram um aumento em funcdo da quantidade
de CoO adicionado. As imagens obtidas por MEV mostraram um aumento no
tamanho de grdos com o aumento da temperatura de sinterizacdo. Porém, as
ceramicas com TiO, na fase cristalina rutilio, apresentaram valores de
densidade relativa muito baixos, embora o tamanho de grdos aumentasse em
funcdo da temperatura. Nao houve indicacdo da influéncia na densificacao

destas ceramicas com a adi¢do do CoO.

4.3.3 Andlise dos modelos mateméticos adotados para a determinacao
das propriedades dielétricas em microondas dos RDs

A determinacdo das propriedades dielétricas em microondas os RDs foi
realizada com base na analise dos campos eletromagnéticos, para o
modelamento matematico foram consideradas as condi¢cdes de contorno (ar,
paredes metdlicas, substrato) e as dimensdes de cada RD. As medi¢cfes foram
realizadas utilizando o método de ressonéancia, nas condicdes de transmissao

para o modo operacéo fundamental TEgp;s;.

Observou-se uma boa concordancia entre os valores tedricos obtidos por dois
diferentes modelos matematicos (RES e POSP) e o0s obtidos
experimentalmente para a faixa de operagao dos RDs, fato que permite validar
0s modelos matematicos adotados para a analise dos campos
eletromagnéticos e, por consequéncia, os valores obtidos para as propriedades

dielétricas obtidos para os RDs neste trabalho.
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Tabela 4.38 — Resultados obtidos para as ceramicas confeccionadas a partir da composi¢cao quimica 0,21Zn0-0,21Nb,0Os-
0,58TiO,, com TiO, na fase cristalina anatasio e com adi¢cdes de Ga,Os.

UANTIDADE D | TEVPERATURA DE DENSIDADE
AMOSTRA | © ADITIVO SINTERIZACAO | FASE TIO; RELATIVA FASES CRISTALINAS & Q g
(°C) (%) (ppm/°C)
L 52 % Zng 15Nbg 3Tio 5502
Al7 0% 1200 Anat 93,54 ' s 64 3186 305
0 nataslo 48 % Zn0,17Nb0,33T|0,502
L. 52 % Zng 15Nb0 3Ti0 5502
AD2 0,1 % Ga,0 1200 Anat 95,86 ' R 68 3045 320
0 58205 natasio 48 % Zn0,17Nb0,33T|0,502
50 % Zn0,15Nb0,3Ti0,5502
AF2 1,0 % Ga,04 1200 Anatasio 96,36 48 % Zn0,17Nb0,33Ti0,502 72 3021 290
2 % ZnNb,TiOg
53 % Zn0,15Nb0,3Ti0,5502
A2G2 2,0 % Ga,0s3 1200 Anatasio 97,12 45 % Zng17Nbg 33Tip 502 69 2452 272
2 % ZnNb,TiOg
Tabela 4.39 — Resultados obtidos para as ceramicas confeccionadas a partir da composi¢cao quimica 0,21Zn0-0,21Nb,Os-
0,58TiO,, com TiO; na fase cristalina anatasio e com adicdes de CoO.
UANTIDADE DE | TEMPERATURA DE DENSIDADE
AMOSTRA  |© ADITIVO SINTERIZAGAO | FASE TIO, | RELATIVA FASES CRISTALINAS & Q T
(*C) (%) (PPM/°C)
o] 52 % Zno 15Nb0 3Ti0 5502
0 il i) ¥
Al7 0% 1200 Anatasio 93,54 48 % Zno 17Nbo 53Tio O 64 3186 305
L, . 50% Zno 15Nb0 3Ti0 5502
0, , y s
AE2 0,1 % COO 1300 Anatasio 93,85 50% Z1 11Nb 5T O, 62 2115 256
52 % Zn0’15Nb0’3Ti0'5502
AG2 1,0 % COO 1300 Anatasio 98,83 46 % Zno 17Nbg 33 Tio 505 72 2568 267
2% Zan2T|03
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Tabela 4.40 — Resultados obtidos para as ceramicas confeccionadas a partir da composi¢cao quimica 0,21Zn0-0,21Nb,0Os-
0,58TiO,, com TiO, na fase cristalina rutilio e com adi¢cdes de Ga,Os.

QUANTIDADE DE| TEMPERATURADE | FASE DENSIDADE Tt
AMOSTRA | ADITIVO (em mol)| SINTERIZACAO (°C) | TIO; RELATIVA (%) FASES CRISTALINAS &r Q (opmIC)
42% ZnollsNboygTiovssoz
B17 0% 1200 Rutilio 75,71 42 % Zng 17Nbg 33Tio 502 42 1642 262
16 % ZnNb,TiO,
38 % ZnovlsNbongi0’5502
D17 0,1 % Ga,0s 1200 Rutilio 76,88 38 % Zng 17Nbg 35Tio 50 43 2550 273
24 % Zan2T|02
- 56,0 % Zng 15Nbg 3Tio,5502
F17 1,0 % Ga,O 1200 Rutilio 72,88 ' R 39 2141 269
? e 44,0 % Zn0,17Nb0,33Tloy502
47% Zn0,15Nb0,3Ti0,5502
R2G2 2,0 % Ga,0; 1200 Rutilio 73,39 47% Zn0Y17Nboyg3Tioyso2 35 2871 258
6 % Zan2T|02
Tabela 4.41 — Resultados obtidos para as ceramicas confeccionadas a partir da composi¢cao quimica 0,21Zn0-0,21Nb,Os-
0,58TiO,, com TiO; na fase cristalina rutilio e com adi¢cdes de CoO.
QUANTIDADE DE | TEMPERATURA DE DENSIDADE T
AMOSTRA | ADITIVO (em mol) | SINTERIZACAO (.C) | TASE T102| el ATIVA (%) FASES CRISTALINAS & Q (epmi“C)
42% Zn0'15Nb0'3Ti0’5502
B17 0% 1200 Rutilio 75,71 42 % Zng 17Nbg 33Tio 502 42 1642 262
16 % Zan2T|02
- 52% Zng 15Nb0 3Ti0 5505
0, , y s
E13 0,1% CoO 1300 Rutilio 71,93 48% Zng 11Nbg 5 Tin O 38 2608 244
o 51% Zno 15Nb0 3Ti0 5502
0, , y s
G13 1,0 % CoO 1300 Rutilio 64,75 49% Zng 12Nbg 25 Tin O 34 1318 283
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5 CONCLUSAO

A investigacdo em ceramicas dielétricas do sistema ZnO-Nb,Os—-TiO, para

aplicacdo como ressoador dielétrico na faixa de microondas buscou identificar

a correlagdo entre propriedades dielétricas e as caracteristicas do composto:

composi¢cdo quimica, caracteristicas da matéria prima, a microestrutura e 0s

parametros de processamento. Ou seja, investigar a existéncia de correlagdes

entre propriedades existentes em nivel macroscopico a caracteristicas

microscopicas.

Os resultados indicaram que:

a rota de processamento utilizada influenciou na formacédo das fases
cristalinas das ceramicas sinterizadas, ou seja, todas as ceramicas
investigadas apresentaram as fases Zng,15Nbg 3Tip 5502,
Znp 17Nbg 33Tio 502, porém a fase ZnNb,TiOg foi identificada em apenas

algumas das ceramicas;

o tipo de estrutura cristalina do 6xido de titanio utilizado (anatasio ou
rutilio) também exerceu influéncia no tipo e na quantidade de fases
cristalinas presentes, assim como nos valores de densidade relativa das

ceramicas sinterizadas;

os valores da constante dielétrica dos RDs sdo proporcionais aos

valores de densidade relativa;

os valores de fator de qualidade foram influenciados pelo tipo e
guantidade de fases cristalinas presentes nos RDs e também pelos

defeitos na microestruturas (como poros).

Em relacdo aos requisitos de desempenho inicialmente estabelecidos para os

ressoadores dielétricos observa-se que:
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- 0s RDs obtidos neste trabalho atingiram o requisito referente a faixa de

frequéncia de operacao entre 4 e 6 GHz;

- todos os RDs produzidos a partir do oxido de titanio na fase cristalina
anatasio apresentaram valores de constante dielétrica superiores ao

valor almejado inicialmente (40);

- 0s RDs processados a partir do 6xido de titanio na fase cristalina
anatasio sem a adicdo de aditivos e com a adicdo de 0,1% molar de
oxido de galio apresentaram valores de fator de qualidade superiores ao
valor pretendido (3000);

- todos os RDs obtidos apresentaram valores altos de coeficiente de
variacdo da frequéncia de ressonancia com a temperatura (de 180 a
3200 pm/°C).

Os resultados obtidos permitem concluir que ceramicas dielétricas do sistema
Zn0O-Nb,0Os-TiO,, obtidas a partir de TiO, na estrutura cristalina anatasio, com e
sem adicdo de Ga,O3 apresentam valores de constante dielétrica e fator de
qualidade adequados para a construcdo de ressoadores dielétricos em
microondas. Observa-se porém que, para Vviabilizar a utilizacdo destes
ressoadores para aplicacdes espaciais em circuitos de microondas sera
necessario o0 desenvolvimento de novas pesquisas para aprimorar a

estabilidade térmica dos mesmos.

Esta pesquisa contribuiu para a investigacdo das caracteristicas de RDs
ceramicos obtidos a partir do sistema ZnO-Nb,Os-TiO, e da correlagéo entre

propriedades dielétricas e:

- as caracteristicas do po precursor — 6xido de titanio nas fases cristalinas
anatasio e rutilio;

- aadicdo dos oxidos de galio e cobalto como aditivos;

- a utlizacdo de uma rota de processamento em que se adotou a

sintetizacdo dos pOs precursores em apenas uma etapa.
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Ressalta-se ainda como contribuicdo deste trabalho:
- autilizacdo de matérias-primas nacionais;
- aaplicacdo de técnicas laboratoriais sistematizadas pelo grupo SUCERA
do LAS;
- 0 estudo e aprimoramento das técnicas de caracterizacdo das

propriedades dielétricas.

Do ponto de vista cientifico, a investigacdo das correlacdes entre propriedades
macroscopicas e microscopicas visou obter RDs com desempenho aprimorado,
a partir de um trabalho intenso, dedicado e que certamente ndo esgotou a

vasta fronteira de exploragéo existente.

5.1 Trabalhos futuros

1. Investigar as propriedades dielétricas de RDs obtidos a partir de

diferentes composi¢cdes molares do sistema ZnO-Nb,Os-TiO,.

2. Investigar a obtencdo de RDs com densidade alta a partir do estudo do

efeito do tamanho de grdos dos pds precursores na microestrutura

3. Realizar a caracterizacdo de todas as ceramicas obtidas e que nao

foram totalmente caracterizadas neste trabalho.
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APENDICE A

Programa para determinar a constante dielétrica de um ressoador dielétrico no

In[45]:=

In[46]:=

In[47]:=

In[§1]:=

In[52]:=

In[53]:=

In[54]:=

modo TEO11, pelo aplicativo “Mathematica-versao 5” (exemplo)

c = 299.792458; (*v luz normalizada*)
a=6.5; (*valor em mm*)
H = 5.5; (*valor em mm*)
f = 5.5; (*valor em GHz*)

| B =n/u;

k1l BesselJ[0, k1 a] k4 BesselK[0, k4 a]
+
BesselJ[1, k1 a] BesselK[1, k4 a]

{k1-> (221)2.-82,k‘-91’32—[2:f)2 }:

F[._] =

20+

10+

30 40 D 60 70 80 90

-10}

=20}

Out[54]= I {e » 41.955)

In[55]:=

Out|55]= I {e > 41.955}
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APENDICE B

Programa para determinar a faixa de sintonia em frequéncia de um ressoador
dielétrico, método “RES”

Program RES

COMMON /MT/ CDIE,CVAR,RDIE
COMMON /CA/ HSUB,HVAR,WO
COMMON /PA/ P1,VLUZ,csub,HDIE
character resp

integer ret

DIMENSION EPY(52), delta(52), fcia(52)
DATA EPY/15.,12.,10.,9.,8.,7.5,7.,6.5,6.,5.5,5.,4.5,4.

$,3.7,3.5,3.4,3.3,3.2,3.1,3.0,2.9

$,2.8,2.7,2.6,2.5,2.4,2.3,2.2,2.1,2.0,1.9,1.8,1.7,1.6,1.5,1.4,1.3,

$1.2,1.1,1.0,.9,.8,.7,.6,.5,.4,.3,.2,.15,.1,.05,0.0/

ret=0
VLUZ=3_.E+11

CVAR=1_E+00
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22

DELT=5.E-01
P1=3.1415926E+00
do k=1,52
DELTA(K)=0.0
FCIA(K)=0.0

enddo

print *, "FORNECA A ALTURA E CTE DIELETRICA DO SUBSTRATO*®

read *, hsub, csub

print*," *
write(™*,"(a,E10.4)") " ALTURA DO SUBSTRATO = " ,HSUB
write(*,"(a,E10.4)") " CTE DIELETRICA DO SUBSTRATO = *,CSUB

print*,

print *, "FORNECA A ALTURA,RAIO E CTE DIELETRICA DO RESSOADOR™

read *,HDIE,RDIE,CDIE
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DELTA™

88

print*,*”

write(*,"(a,E10.4,a)") " ALTURA DO RESSOADOR =",hdie,” mm*"

write(*,"(a,E10.4,a)") " RAIO DO RESSOADOR =",rdie,” mm"

print*, "CTE DIELETRICA DO RESSOADOR",cdie

print*,*”

WO=2 . 405*VLUZ/ (SQRT(CDIE)*RDIE)

FANG=WO

print*, "ALTURA DA TAMPA

DO 33 K=1,52
J=1

HVAR=EPY (K)

VALOR DA FREQ.(GHZ) VALOR DA

CALL CALEQ1(FANG,DELT,ret)

if (ret.ne.0) go to 32

CALL CALEQ2(FANG,DELT,ret)

if (ret.ne.0) go to 32

BEX=FANG
BELT=DELT

FREQ=FANG/ (2*P1)

CALL CALEQ1(FANG,DELT,ret)

if (ret.ne.0) go to 32
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44

55

33

32

CALL CALEQ2(FANG,DELT,ret)

if (ret.ne.0) go to 32

IF((FANG-BEX)/FANG.LE.1E-15) GO TO 44
IF((DELT-BELT)/DELT.LE.1E-15) GO TO 44
IF(J.EQ.15) GO TO 55

BEX=FANG

BELT=DELT

J=J+1

GO TO 88

FANG=(FANG+BEX)/2

DELT=(DELT+BELT)/2

FREQ=FANG/ (2*P1*1E9)

write(*,"(3(el4.7,2x))") EPY(K),FREQ,DELT
delta(k)=delt

fcia(k)=freq

GO TO 33

print*, "NAO CONVERGE COM 20 ITERACOES®

CONTINUE

print*, " IMPRIME ARQUIVO (S/N)"

read *,resp

if (resp .EQ. "s® .OR. resp .EQ. "S") then
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OPEN(22,FILE="res_imprime.txt" ,STATUS="UNKNOWN™)
write(22,"(a,E10.4)") " ALTURA DO SUBSTRATO = " ,HSUB
write(22,"(a,E10.4)") * CTE DIELETRICA DO SUBSTRATO = *,CSUB
write(22,*) ° *
write(22,"(a,E10.4,a)") " ALTURA DO RESSOADOR= ®,hdie, * mm~"
write(22,"(a,E10.4,a)") " RAIO DO RESSOADOR=",rdie," mm"
write(22,"(a,E10.4)") " CTE DIELETRICA DO RESSOADOR= *,cdie
write(22,*) * -~
write(22,*) "ALTURA DA TAMPA VALOR DA FREQ. VALOR DA DELTA*
write(22,*) - (GHZ) -
write(22,*) * *
do k=1,52

if (fcia(k).ne.0.0) then

write(22,"(3(e14.7,2x))") epy(k),fcia(k),delta(k)

endif
enddo
if (ret.eq.100 .or. ret.eq-40) then

write(22,*) "Nao convergiu com®,ret,"” iteracoes”
endif

close (22)

print*, arquivo gravado: res_imprime.txt
else

do k=1,52

DELTA(k)=0.0

FCIA(k)=0.0

enddo
endif

resp="-
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17

18

33

print*, "SAIR DO PROGRAMA (S/N)*
read *,resp
if (resp _NE. "s® _AND. resp -NE.
GO TO 22
ENDIF
STOP

END

SUBROUTINE CALR(VSS,VAA,RESP)

COMMON /MT/ CDIE,CVAR,RDIE

AUP=VAA*CDIE-VSS
IF(AUP_GT.0) GO TO 17
IF(AUP_EQ.0) GO TO 44
AKA=-AUP

GO TO 18

AKA=AUP

TKR=SQRT (AKA)
AUK=VSS-VAA*CVAR
IF(AUK_GT.0) GO TO 33
IF(AUK.EQ.0) GO TO 44
ASA=-AUK

GO TO 22

ASA=AUK
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22 TKA=SQRT (ASA)
TKRR=TKR*RDIE

TKAA=TKA*RDIE

CALL JOBES(TKRR,RJO)
CALL J1BES(TKRR,RJ1)
CALL KOBES(TKAA,RKO)

CALL K1BES(TKAA,RK1)

RESP=TKR*RJ0/RJ1+TKA*RKO/RK1

GO TO 11
44 write(™*,*) ° O VALOR DE VAA-VAA*CVAR E VAA*CDIE-VSS =ZERO"
11 RETURN

END

SUBROUTINE QUISYS(DELT,FANG,RESS,RESA)

COMMON /MT/ CDIE,CVAR,RDIE

COMMON /PA/ PI,VLUZ,CSUB,HDIE

AUX=(DELT*PI/HDIE)**2
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99

AUR=(CDIE-CVAR)*((FANG/VLUZ)**2)
AUK=(CDIE-CSUB)*((FANG/VLUZ)**2)
IF((AUR-AUX) .LE.0) GO TO 12
IF((AUK-AUX) .LE.0) GO TO 12
RESS=SQRT (AUK-AUX)

RESA=SQRT (AUR-AUX)

GO TO 99

write(™,"(a,3(2X,E14.7))") " RAIZ NEGATIVA", AUR,AUK,AUX
RETURN

END

SUBROUTINE SECEQ2(FANG,DELT,SOL)

COMMON /CA/ HSUB,HVAR,WO
COMMON /PA/ PI1,VLUZ,CSUB,HDIE

COMMON /MT/ CDIE,CVAR,RDIE

CALL QUISYS(DELT,FANG,RESS,RESA)

XAUX=(DELT*P 1)/ (HDIE*RESA)

YAUX=(DELT*P1)/(HDIE*RESS)

XAUR=XAUX*TANH(HVAR*RESA)

YAUR=YAUX*TANH(HSUB*RESS)
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ZAUX=SIN(DELT*P1/2)/COS(DELT*P1/2)

AUXA=(XAUR*ZAUX-1)/ (XAUR+ZAUX)
AUXB=(YAUR*ZAUX-1)/ (YAUR+ZAUX)
SOL=AUXA+AUXB

RETURN

END

SUBROUTINE CALEQ1(FANG,DELT,ret)

COMMON /MT/ CDIE,CVAR,RDIE
COMMON /CA/ HSUB,HVAR,WO
COMMON /PA/ PI1,VLUZ,CSUB,HDIE

integer ret

CONT=0

SOM=FANG/2
FANG=FANG-SOM
VSS=(DELT*PI1/HDIE)**2

VAA=(FANG/VLUZ)**2

CALL CALR(VSS,VAA,RESP)
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59

51

19

IF(ABS(RESP) .LE. .1E-5) GO TO 66
AUR1=RESP
FANG=FANG+2*SOM

VAA=(FANG/VLUZ)**2

CALL CALR(VSS,VAA,RESP)

IF(ABS(RESP) .LE. .1E-5) GO TO 66
AUR2=RESP
FANG=FANG-SOM

VAA=(FANG/VLUZ)**2

CALL CALR(VSS,VAA,RESP)

IF(ABS(RESP) .LE. .1E-5) GO TO 66
IF(AURL*RESP.LE_0)GO TO 59
IF(AUR2*RESP.LE.0)GO TO 51
GO TO 31

AUR2=RESP

SOM=SOM/2

FANG=FANG-SOM

GO TO 19

AUR1=RESP

SOM=SOM/2

FANG=FANG+SOM

CONT=CONT+1
IF(CONT.EQ.100) GO TO 55

GO TO 17
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41

37

HALF=RESP
SOM=SOM/2
CONT=CONT+1
FANG=FANG-SOM

VAA=(FANG/VLUZ)**2

CALL CALR(VSS,VAA,RESP)

IF(ABS(RESP) .LE_1E-5) GO TO 66
VIGY=RESP
FANG=FANG+2*SOM

VAA=(FANG/VLUZ)**2

CALL CALR(VSS,VAA,RESP)

IF(ABS(RESP) .LE.1E-5) GO TO 66
IF(CONT.EQ.60) GO TO 55
IF(HALF*VIGY_.LE.0) GO TO 33
IF(HALF*RESP_.LE.0) GO TO 35
IF(VIGY-HALF.LE.0) GO TO 37
IF(RESP-HALF.LE.0) GO TO 39
AUR1=VIGY

AUR2=RESP

FANG=FANG-SOM

GO TO 41

AUR2=HALF

HALF=VIGY

GO TO 41
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33

35

55

66

AUR1=HALF

HALF=RESP

GO TO 41

AUR1=VIGY

AUR2=HALF

SOM=SOM/2

FANG=FANG-3*SOM

GO TO 17

AUR1=HALF

AUR2=RESP

SOM=SOM/2

FANG=FANG-SOM

GO TO 17

write(*,*) "NAO CONVERGE COM 100 ITERACOES®

ret=100

RETURN

END

SUBROUTINE CALEQ2(FANG,DELT,ret)

COMMON /MT/ CDIE,CVAR,RDIE

COMMON /CA/ HSUB,HVAR,WO
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71

82

93

63

COMMON /PA/ PI,VLUZ,CSUB,HDIE

integer ret

SONT=1

IF(DELT-.5) 71,71,82
DIV=DELT/2

GO TO 93
DIV=(1-DELT)/2
ZUX=(CDIE-CSUB)*((FANG/VLUZ)**2)
AUX=SQRT(ZUX)*(HDIE/P1)-1E-05
AUX=AUX-DELT

IF(DIV.LE_AUX) GO TO 63
DIV=AUX

DELT=DELT-DIV

CALL SECEQ2(FANG,DELT,SOL)

IF(ABS(SOL) .LE.1E-05) GO TO 95

SAUX=SOL

DELT=DELT+2*D1V

CALL SECEQ2(FANG,DELT,SOL)

IF(ABS(SOL) .LE_1E-05) GO TO 95

PAUX=SOL
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58

52

27

41

53

DELT=DELT-DIV

CALL SECEQ2(FANG,DELT,SOL)

IF(ABS(SOL) .LE.1E-05) GO TO 95

IF(SAUX*SOL.LE.O) GO TO 58

IF(PAUX*SOL_.LE_0) GO TO 52

GO TO 41
PAUX=SOL

DIV=DIV/2

DELT=DELT-DIV

GO TO 27

SAUX=SOL

DIV=DIV/2

DELT=DELT+DIV
SONT=SONT+1
IF(SONT.EQ.40) GO TO 97
GO TO 60

HALF=SOL

DIV=DIV/2

SONT=SONT+1

DELT=DELT-DIV

CALL SECEQ2(FANG,DELT,SOL)

IF(ABS(SOL) .LE.1E-5) GO TO 95
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VIGY=SOL

DELT=DELT+2*D1V

CALL SECEQ2(FANG,DELT,SOL)

IF(ABS(SOL) .LE.1E-5) GO TO 95
IF(SONT.EQ.40) GO TO 97
IF(HALF*VIGY_.LE.0) GO TO 43
IF(HALF*SOL.LE.0) GO TO 45
ANQ=DIV/5

DELT=DELT-3*DI1V

CALL SECEQ2(FANG,DELT,SOL)

SAUX=SOL
MINO=DELT

MENOR=SOL

DO 75 K=1,20

DELT=DELT+K*ANQ

CALL SECEQ2(FANG,DELT,SOL)

IF(SAUX*SOL.LE.O) GO TO 77
IF(MENOR-SOL.LE.O) GO TO 79
MENOR=SOL
MINO=DELT

GO TO 79
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79

75

43

45

97

95

PAUX=SOL
DIV=ANQ/2
DELT=DELT-ANQ
GO TO 60
SAUX=SOL

CONTINUE

DELT=MINO

GO TO 81
SAUX=VIGY
PAUX=HALF
DIV=DIV/2
DELT=DELT-3*D1V
GO TO 60
SAUX=HALF
PAUX=SOL
DIV=DIV/2
DELT=DELT-DIV

GO TO 60

write(*,*) "EQ2 NAO CONVERGE COM 40 ITERACOES*®

ret=40

RETURN

END
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SUBROUTINE JOBES(XXXX,BJO)

DIMENSION C1(6),C1F(6),C1TH(6)

DATA C1/-2.2499997,1.2656208,-.3163866, .0444479,-.0039444,

$.00021/

DATA C1F/-.00000077,-.0055274,-.00009512,.00137237,-.00072805,

$.00014476/

DATA C1TH/-.04166397,-.00003954, .00262573,-.00054125, -

-00029333,

10

40

20

30

$.00013558/

IF(XXXX) 10,70,40
AUX=-XXXX

GO TO 20

AUX=XXXX
IF(AUX.LE.3E+00)GO TO 50
XS=3E+00/AUX
FSJ0=7.9788456E-01

TSJ0=-7.8539816E-01

DO 30 L=1,6
FSJO=FSJO+XS**L*C1F(L)
TSJIO=TSIO+XS**L*C1TH(L)

CONTINUE
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50

60

70

80

BJO=FSJO*COS (AUX+TSJ0)/SQRT (AUX)

GO TO 80
XS=AUX/3_.E+00

SJO=1.E+00

DO 60 L=1,6
NL=2*L
SJ0=SJIO+XS**NL*C1(L)

CONTINUE

BJO=SJO

GO TO 80
BJO=1_.E+0O0
RETURN

END

SUBROUTINE J1BES(XXXX,BJ1)

DIMENSION C2(6),C2F(6),C2TH(6)

DATA C2/-.56249985, .21093573,-.03954289, .00443319,-.00031761,

$.00001109/

DATA C2F/.00000156, .01659667, .00017105,-.00249511, .00113653,

$-.00020033/

174



DATA C2TH/.12499612, .0000565,-.00637879, .00074348, .00079824,

$-.00029166/

IF(XXXX) 10,60,20

10 AUX==XXXX
GO TO 25
20 AUX=XXXX
25 IFCAUX.GT.3.E+00) GO TO 40

XS=AUX/3.E+00

SJ1=5.E-01

DO 30 L=1,6
NL=L*2
SJ1=SJL+XS**NL*C2(L)

30 CONTINUE

BJ1=SJ1*AUX
GO TO 70

40 XS=3.E+00/AUX
F1=7.9788456E-01

TETA1=-2_35619449E+00
DO 50 L=1,6
F1=F1+XS**L*C2F(L)
TETAL=TETAL+XS**L*C2TH(L)

50 CONTINUE

BJ1=F1*COS(AUX+TETA1)/SQRT (AUX)
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60

70

10

GO TO 70
BJ1=0
RETURN

END

SUBROUTINE KOBES(XXX,BKO)

DIMENSION C5(6),D5(6)

DATA C5/.4227842,.23069756, .
.0000074/
DATA D5/-.07832358, .02189568,-.01062446,-.00587872,-.0025154,

.00053208/

IF(XXX.EQ.0) GO TO 50
IF(XXX.GT.0) GO TO 5
AUXX=-XXX

GO TO 10

AUXX=XXX

IF(AUXX.GT.2.E+00) GO TO 30
XS=AUXX/2 _E+00

SKO=-5.7721566E-01

DO 20 L=1,6

NL=2*L

0348859, .00262698, .0001075,
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20

30

40

50

60

SKO=SKO+XS**NL*C5(L)

CONTINUE

AVLOG=LOG(5.E-01*AUXX)
BBXX=AUXX

CALL I0BES(BBXX,BI10)
BKO=SKO-AVLOG*BI110

GO TO 60
XS=2_E+00/AUXX

SK0=1.25331414E+00

DO 40 L=1,6
SKO=SKO+XS**L*D5(L)

CONTINUE
BKO=SK0/ (EXP (AUXX)*SQRT (AUXX))
GO TO 60
BKO=1.E+35
RETURN

END

SUBROUTINE K1BES(XXX,BK1)

DIMENSION C6(6),D6(6)
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20

30

DATA C6/.15443144,-.67278579,-.18156897,-.01919402,-.00140404,
$-.00068245/
DATA D6/.23498619,-.035562, .01504268,-.00780353, .00325614,

$-.00068245/

IF(XXX.EQ.0) GO TO 45
IF(XXX.GT.0) GO TO 5
AUXX=-XXX

GO TO 10

AUXX=XXX

IF(AUXX_.GT.2.E+00) GO TO 30
XS=AUXX/2 _E+00

SK1=1_E+00

DO 20 L=1,6
NL=2*L
SK1=SK1+XS**NL*C6(L)

CONTINUE

AVLOG=AUXX*LOG(XS)
BBXX=AUXX

CALL I1BES(BBXX,BI11)
BK1=(AVLOG*BI111+SK1)/AUXX
GO TO 50

XS=2 _E+00/AUXX

SK1=1.25331414E+00

DO 40 L=1,6
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SK1=SK1+XS**L*D6(L)

40 CONTINUE

BK1=SK1/EXP (AUXX)/SQRT (AUXX)

GO TO 50
45 BK1=1_E+35
50 RETURN

END

SUBROUTINE 10BES(XXXX,B10)

DIMENSION C3(6),D3(8)

DATA
C3/3.5156229,3.0899424,1.2067492, .2659732, .0360768, .0045813/

DATA D3/.01328592,.00225319,-.00157565, .00916281,-.02057706,

$.02635537,-.01647633, .00392377/

IF(XXXX) 10,70,15

10 AUX=-XXXX
GO TO 20
15 AUX=XXXX
20 IF(AUX.GT.3.75E+00) GO TO 40

T=AUX/3.75E+00

S10=1.E+00
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40

50

70

80

DO 30 L=1,6
NL=L*2
SI10=SI10+T**NL*C3(L)

CONTINUE

BI10=SIO
GO TO 80
T=3.75E+00/AUX

S10=3.9894228E-01

DO 50 L=1,8
S10=S10+T**L*D3(L)

CONTINUE
B10=S10*EXP (AUX)/SQRT (AUX)
GO TO 80
B10=1.E+00
RETURN

END

SUBROUTINE 11BES(XXXX,B11)

DIMENSION C4(6),D4(8)
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40
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DATA C4/.87890594, .51498869,
$.00032411/
DATA D4/-.03988024,-.0036201

$-.02895312,.01787654,-.004200

IF(XXXX) 10,70,15
AUX=-XXXX

GO TO 20

AUX=XXXX

IF(AUX.LE.3.75E+00) GO TO 40
T=3.75E+00/AUX

S11=3.9894228E-01

DO 30 L=1,8
S11=S11+T**L*D4(L)

CONTINUE

B11=EXP(AUX)*S11/SQRT(AUX)
GO TO 80
T=AUX/3.75E+00

SI11=5_E-01

DO 50 L=1,6
NL=L*2
SI1=SI1+T**NL*C4(L)

CONTINUE

BI1=S11*AUX

.15084934, .02658733, .00301532,

8,.00163801,-.01031555, .02282967,

59/
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80

GO TO 80

BI11=0

RETURN

END
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APENDICE C

Programa para determinar a faixa de sintonia em frequéncia de um ressoador
dielétrico, método “POSP”

COMMON /MT/ CDIE,CVAR,RDIE
COMMON /CA/ HSUB,HVAR,WO
COMMON /PA/ PI,VLUZ,CSUB,HDIE
character resp

integer ret

real alfas

DIMENSION EPY(57), delta(57), fcia(57)

DATA EPY/17.,16.,15.,14.,13.,12.,11.,10.,9.,8.,7.5,7.
$,6.5,6.,5.5,5.,4.5,4.,3.7
$,3.5,3.4,3.3,3.2,3.1,3.,2.9,2.8,2.7
$,2.6,2.5,2.4,2.3,2.2,2.1,2.,1.9,1.8,1.7,1.6,1.5,1.4,1.3,1.2,

$1.1,1.,.9,.8,.7,.6,.5,.4,.3,.2,.15,.1,.05, .00/

ret=0
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22

VLUZ=3.E+11
CVAR=1_.E+00
DELT=5.E-01
P1=3.1415926E+00
do k=1,57
DELTA(K)=0.0
FCIA(K)=0.0

enddo

print *, "FORNECA A ALTURA E CTE DIELETRICA DO SUBSTRATO"

READ *, HSUB,CSUB

print*," *

write(*,"(a,E10.4)") " ALTURA DO SUBSTRATO = " ,HSUB
write(*,"(a,E10.4)") " CTE DIELETRICA DO SUBSTRATO = ",CSUB
print*, * *

print *, "FORNECA A ALTURA,RAIO E CTE DIELETRICA DO RESSOADOR*

read *,HDIE,RDIE,CDIE

print*," -
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88

write(*,"(a,E10.4,a)")" ALTURA DO RESSOADOR=",hdie, “mm"

write(*,"(a,E10.4,a)")" RAIO DO RESSOADOR=",rdie, "mm*®

W0=2_405*VLUZ/ (SQRT(CDIE)*RDIE)

FANG=WO

print*,*”

print*, * ALTURA DA TAMPA

DO 33 K=1,57
J=1

HVAR=EPY (K)

VALOR DA FREQ.

CALL CALEQ1(FANG,DELT,ret)

if (ret.gt.0) go to

96

CALL CALEQ2(FANG,DELT,ret,alfas)

if (ret.gt.0) go to

BEX=FANG
BELT=DELT

FREQ=FANG/ (2*P1)

96

CALL CALEQ1(FANG,DELT,ret)

if (ret.gt.0) go to

96

CALL CALEQ2(FANG,DELT,ret,alfas)

if (ret.gt.0) go to

96
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IF((FANG-BEX)/FANG.LE.1E-15) GO TO 44
IF((DELT-BELT)/DELT.LE.1E-15) GO TO 44
IF(J.EQ.15) GO TO 55
BEX=FANG
BELT=DELT
J=J+1
GO TO 88
44 FANG=(FANG+BEX)/2
DELT=(DELT+BELT)/2

FREQ=FANG/ (2*P1)

write(*,"(3(el14.7))") EPY(K),FREQ,DELT
delta(k)=delt

fcia(k)=freq

GO TO 33
55 print*, "NAO CONVERGE COM 20 ITERACOES®
33 CONTINUE
96 print*, " IMPRIME ARQUIVO (S/N)"

read *,resp

if (resp .EQ. "s® _OR. resp .EQ. "S") then
OPEN(22,FILE="posp_imprime.txt",STATUS="UNKNOWN")
write(22,"(a,E10.4)") " ALTURA DO SUBSTRATO = " ,HSUB
write(22,"(a,E10.4)") " CTE DIELETRICA DO SUBSTRATO = " ,CSUB

write(22,*) * *
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write(22,"(a,E10.4,a)")" ALTURA DO RESSOADOR= *,hdie, " mm"
write(22,"(a,E10.4,a)")" RAIO DO RESSOADOR=",rdie,” mm~”
write(22,"(a,E10.4,a)")" CTE DIELETRICA DO RESSOADOR= ",cdie
write(22,*) ° -~
write(22,*)"ALTURA DA TAMPA VALOR DA FREQ. VALOR DA DELTA®
write(22,*)" (GHz) *
write(22,*) * "
do k=3,57

if (fcia(k).ne.0.0) then

write(22,"(3(e14.7,2x))") epy(k),fcia(k),delta(k)

endif
enddo
if (ret.eq.40.0or. ret.eq-20) then

write(22,*) "Nao convergiu com ",ret," iteracoes”
endif
if(ret.eq.12) then

write(22,*) "Raiz negativa. Alfa= " ,alfas
endif

close (22)

print*, arquivo gravado: posp.txt
else

do k=1,57

DELTA(k)=0.0

FCIA(k)=0.0

enddo
endif

resp="-

print*,"SAIR DO PROGRAMA (S/N)"
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read *,resp
if (resp _NE. "s® _AND. resp -NE. "S7") then
GO TO 22

ENDIF

STOP

END

SUBROUTINE SECEQ2(FANG,DELT,SOL,RET,ALFAS)

COMMON /CA/HSUB,HVAR,WO
COMMON /PA/P1,VLUZ,CSUB,HDIE
COMMON /MT/CDIE,CVAR,RDIE
INTEGER RET

real alfas

ALFA=(2.405/RDIE)**2-(FANG/VLUZ)**2

ALFS=(2.405/RDIE)**2-CSUB*(FANG/VLUZ)**2

IF(ALFA_LE.O) GO TO 12

IF(ALFS_.LE.0) GO TO 12

ALFA=SQRT (ALFA)
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99

ALFS=SQRT (ALFS)

BETA=DELT*PI1/HDIE

XAUX=ALFA/ (BETA*TANH(ALFA*HVAR))

YAUX=ALFS/ (BETA*TANH(ALFS*HSUB))

SOL=ATAN(XAUX)+ATAN(YAUX)-DELT*P1

GO TO 99

print*," *

if (alfa.lt.0) then

write(*,"(a,2(E14.7))") " RAIZ NEGATIVA (alfa)= ",ALFA
alfas=alfa

else

write(*,"(a,2(E14.7))") " RAIZ NEGATIVA (alfs)= ",ALFS
alfas=alfs

endif

RET=12

RETURN

END

SUBROUTINE CALR(VSS,VAA,RESP)
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33

22

COMMON /MT/ CDIE,CVAR,RDIE

ret=0
AUP=VAA*CDIE-VSS
IFCAUP.GT.0) GO TO 17
IFCAUP.EQ.0) GO TO 44
AKA=-AUP

GO TO 18

AKA=AUP

TKR=SQRT (AKA)
AUK=VSS-VAA*CVAR
IF(AUK.GT.0) GO TO 33
IF(AUK.EQ.0) GO TO 44
ASA=-AUK

GO TO 22

ASA=AUK

TKA=SQRT(ASA)
TKRR=TKR*RDIE

TKAA=TKA*RDIE

CALL JOBES(TKRR,RJO)
CALL J1BES(TKRR,RJ1)
CALL KOBES(TKAA,RKO)

CALL K1BES(TKAA,RK1)

RESP=TKR*RJ0/RJ1+TKA*RKO/RK1

GO TO 11
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11

print*,

resp=.1E-5

write (*,*) " O VALOR DE VAA-VAA*CVAR E VAA*CDIE-VSS=ZERO"

RETURN

END

SUBROUTINE CALEQ1(FANG,DELT,ret)

COMMON /MT/ CDIE,CVAR,RDIE
COMMON /CA/ HSUB,HVAR,WO
COMMON /PA/ PI1,VLUZ,CSUB,HDIE

integer ret

ret=0

CONT=0

SOM=FANG/2
FANG=FANG-SOM
VSS=(DELT*PI1/HDIE)**2

VAA=(FANG/VLUZ)**2

CALL CALR(VSS,VAA,RESP)

IF(ABS(RESP) .LE. .1E-5) GO TO 66

AUR1=RESP
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59

51

19

31

41

FANG=FANG+2*SOM

VAA=(FANG/VLUZ)**2

CALL CALR(VSS,VAA,RESP)

IF(ABS(RESP) .LE. .1E-5) GO TO 66

AUR2=RESP
FANG=FANG-SOM

VAA=(FANG/VLUZ)**2

CALL CALR(VSS,VAA,RESP)

IF(ABS(RESP) .LE. .1E-5) GO TO 66

IF(AURLI*RESP_LE.0)GO TO 59
IF(AUR2*RESP_LE.0)GO TO 51
GO TO 31

AUR2=RESP

SOM=SOM/2

FANG=FANG-SOM

GO TO 19

AUR1=RESP

SOM=SOM/2

FANG=FANG+SOM

CONT=CONT+1

IF(CONT.EQ.40) GO TO 55

GO TO 17

HALF=RESP

SOM=SOM/2
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39

CONT=CONT+1
FANG=FANG-SOM

VAA=(FANG/VLUZ)**2

CALL CALR(VSS,VAA,RESP)

IF(ABS(RESP) .LE. .1E-5) GO TO 66

VIGY=RESP
FANG=FANG+2*SOM

VAA=(FANG/VLUZ)**2

CALL CALR(VSS,VAA,RESP)

IF(ABS(RESP) .LE. .1E-5) GO TO 66

IF(CONT.EQ.40) GO TO 55
IF(HALF*VIGY.LE.O) GO TO 33
IF(HALF*RESP.LE.O) GO TO 35
IF(VIGY-HALF.LE.O) GO TO 37
IF(RESP-HALF.LE.O) GO TO 39
AUR1=VIGY

AUR2=RESP

FANG=FANG-SOM

GO TO 41

AUR2=HALF

HALF=VIGY

GO TO 41

AUR1=HALF

HALF=RESP
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33

35

55

66

GO TO 41
AUR1=VIGY
AUR2=HALF
SOM=SOM/2
FANG=FANG-3*SOM
GO TO 17
AUR1=HALF
AUR2=RESP
SOM=SOM/2
FANG=FANG-SOM

GO TO 17

print*,”

ret=40

write (*,*) "NAO CONVERGE COM 40 ITERACOES*®

FANG=WO

RETURN

END

SUBROUTINE CALEQ2(FANG,DELT,ret,alfas)

COMMON /MT/ CDIE,CVAR,RDIE

COMMON /CA/ HSUB,HVAR,WO

COMMON /PA/ PI,VLUZ,CSUB,HDIE
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81l

71

82

93

63

integer ret

real alfas

ret=0

SONT=1

IF(DELT-.5) 71,71,82

DIV=DELT/2

GO TO 93

DIV=(1-DELT)/2
ZUX=(CDIE-CSUB)*((FANG/VLUZ)**2)
AUX=SQRT(ZUX)*(HDIE/P1)-1E-05
AUX=AUX-DELT

IF(DIV.LE_AUX) GO TO 63

DIV=AUX

DELT=DELT-DIV

CALL SECEQ2(FANG,DELT,SOL,ret,alfas)

if (ret.ne.0) go to 95

IF(ABS(SOL) .LE.1E-05) GO TO 95

SAUX=SOL

DELT=DELT+2*D1V

CALL SECEQ2(FANG,DELT,SOL,ret,alfas)
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if (ret.ne.0) go to 95
IF(ABS(SOL) .LE.1E-05) GO TO 95
PAUX=SOL

DELT=DELT-DIV

60 CALL SECEQ2(FANG,DELT,SOL,ret,alfas)

if (ret.ne.0) go to 95

IF(ABS(SOL) .LE.1E-05) GO TO 95

IF(SAUX*SOL_.LE.0) GO TO 58
IF(PAUX*SOL_.LE_0) GO TO 52
GO TO 41
58 PAUX=SOL
DIV=DIV/2
DELT=DELT-DIV
GO TO 27
52 SAUX=SOL
DIV=DIV/2
DELT=DELT+DIV
27 SONT=SONT+1

IF(SONT.EQ.40) GO TO 97

GO TO 60
41 HALF=SOL
53 DIV=DIV/2

SONT=SONT+1

DELT=DELT-DIV
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CALL SECEQ2(FANG,DELT,SOL,ret,alfas)

if (ret.ne.0) go to 95

IF(ABS(SOL) .LE.1E-5) GO TO 95
VIGY=SOL

DELT=DELT+2*D1V

CALL SECEQ2(FANG,DELT,SOL,ret,alfas)

if (ret.ne.0) go to 95

IF(ABS(SOL) .LE_1E-5) GO TO 95
IF(SONT.EQ.40) GO TO 97
IF(HALF*VIGY_.LE.0) GO TO 43
IF(HALF*SOL.LE.0) GO TO 45
ANQ=DIV/5

DELT=DELT-3*DI1V

CALL SECEQ2(FANG,DELT,SOL,ret,alfas)

if (ret.ne.0) go to 95
IF(ABS(SOL) .LE.1E-5) GO TO 95
SAUX=SOL
MINO=DELT

MENOR=SOL

DO 75 K=1,20
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DELT=DELT+K*ANQ

CALL SECEQ2(FANG,DELT,SOL,ret,alfas)

if (ret.ne.0) go to 95

IF(ABS(SOL) .LE.1E-5) GO TO 95
IF(SAUX*SOL.LE.0) GO TO 77
IF(MENOR-SOL.LE.0) GO TO 79
MENOR=SOL

MINO=DELT

GO TO 79

PAUX=SOL

DIV=ANQ/2

DELT=DELT-ANQ

GO TO 60

SAUX=SOL

CONTINUE

DELT=MINO

GO TO 81
SAUX=VIGY
PAUX=HALF
DIV=DIV/2
DELT=DELT-3*D1V
GO TO 60
SAUX=HALF
PAUX=SOL

DIV=DIV/2
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DELT=DELT-DIV

GO TO 60

97 print*, ° *
ret=40
write(*,*) "NAO CONVERGE COM 40 ITERACOES*®

DELT=.5E+00

95 RETURN

END

SUBROUTINE JOBES(XXXX,BJO)

DIMENSION C1(6),C1F(6),C1TH(6)

DATA C1/-2.2499997,1.2656208,-.3163866, .0444479,-.0039444,
$.00021/

DATA C1F/-.00000077,-.0055274,-.00009512, .00137237,-.00072805,
$.00014476/

DATA C1TH/-.04166397,-.00003954, .00262573,-.00054125, -
.00029333,

$.00013558/
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10

40

20

30

50

60

70

80

IF(XXXX) 10,70,40
AUX=-XXXX

GO TO 20

AUX=XXXX
IF(AUX.LE.3E+00)GO TO 50
XS=3E-+00/AUX
FSJO=7_9788456E-01

TSJO0=-7.8539816E-01

DO 30 L=1,6
FSJO=FSJO+XS**L*C1F(L)
TSJO=TSIO+XS**L*C1TH(L)

CONTINUE

BJO=FSJO*COS (AUX+TSJ0)/SQRT (AUX)

GO TO 80
XS=AUX/3.E+00

SJO=1.E+00

DO 60 L=1,6
NL=2*L
SJ0=SJ0+XS**NL*C1(L)

CONTINUE

BJO=SJO
GO TO 80
BJO=1_.E+00

RETURN
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END

SUBROUTINE J1BES(XXXX,BJ1)

DIMENSION C2(6),C2F(6),C2TH(6)

DATA C2/-.56249985, .21093573,-.03954289, 00443319, -.00031761,
$.00001109/

DATA C2F/.00000156, .01659667, .00017105,-.00249511, 00113653,
$-.00020033/

DATA C2TH/.12499612, .0000565,-.00637879, .00074348, .00079824,

$-.00029166/

IF(XXXX) 10,60,20

10 AUX==XXXX
GO TO 25
20 AUX=XXXX
25 IF(AUX.GT.3.E+00) GO TO 40

XS=AUX/3.E+00

SJ1=5_E-01

DO 30 L=1,6
NL=L*2
SJ1=SJL+XS**NL*C2(L)

30 CONTINUE
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40

50

60

70

BJ1=SJ1*AUX

GO TO 70
XS=3.E+00/AUX
F1=7.9788456E-01

TETA1=-2_.35619449E+00

DO 50 L=1,6
F1=F1+XS**L*C2F(L)
TETAL=TETAL+XS**L*C2TH(L)

CONTINUE

BJ1=F1*COS(AUX+TETA1)/SQRT (AUX)
GO TO 70

BJ1=0

RETURN

END

SUBROUTINE KOBES(XXX,BKO)

DIMENSION C5(6),D5(6)

DATA C5/.4227842,.23069756, .0348859, .00262698, .0001075,

.0000074/

DATA D5/-.07832358, .02189568,-.01062446,-.00587872,-.0025154,
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10

20

30

40

$.00053208/

IF(XXX.EQ.0) GO TO 50
IF(XXX.GT.0) GO TO 5
AUXX==XXX

GO TO 10

AUXX=XXX

IF(AUXX.GT.2.E+00) GO TO 30
XS=AUXX/2 _.E+00

SKO=-5.7721566E-01

DO 20 L=1,6
NL=2*L
SKO=SKO+XS**NL*C5(L)

CONTINUE

AVLOG=LOG(5.E-01*AUXX)
BBXX=AUXX

CALL I0BES(BBXX,BI10)
BKO=SKO-AVLOG*BI10

GO TO 60
XS=2.E+00/AUXX

SK0=1.25331414E+00

DO 40 L=1,6
SKO=SKO+XS**L*D5(L)

CONTINUE
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BKO=SKO0/ (EXP (AUXX)*SQRT (AUXX))

GO TO 60
50 BKO=1.E+35
60 RETURN

END

SUBROUTINE K1BES(XXX,BK1)

DIMENSION C6(6),D6(6)
DATA C6/.15443144,-_.67278579,-.18156897,-.01919402, - .00140404,

$-.00068245/

DATA D6/.23498619,-.035562, .01504268,-.00780353, .00325614,

$-.00068245/

IF(XXX.EQ.0) GO TO 45

IF(XXX.GT.0) GO TO 5

AUXX==XXX
GO TO 10
5 AUXX=XXX
10 IFCAUXX.GT.2.E+00) GO TO 30

XS=AUXX/2 .E+00

SK1=1_E+00

DO 20 L=1,6
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20

30

40

45

50

NL=2*L
SK1=SK1+XS**NL*C6(L)

CONTINUE

AVLOG=AUXX*LOG(XS)
BBXX=AUXX

CALL I11BES(BBXX,BIl11)
BK1=CAVLOG*BI I 1+SK1)/AUXX
GO TO 50

XS=2_E+00/AUXX

SK1=1.25331414E+00

DO 40 L=1,6
SK1=SK1+XS**L*D6(L)

CONTINUE

BK1=SK1/EXP (AUXX)/SQRT (AUXX)
GO TO 50

BK1=1.E+35

RETURN

END

SUBROUTINE T10BES(XXXX,B10)
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DIMENSION C3(6),D3(8)

DATA
C3/3.5156229,3.0899424,1.2067492, .2659732, .0360768, .0045813/

DATA D3/.01328592, .00225319,-.00157565, 00916281, -.02057706,

$.02635537,-.01647633, .00392377/

IF(XXXX) 10,70,15

10 AUX==XXXX
GO TO 20
15 AUX=XXXX
20 IF(AUX.GT.3.75E+00) GO TO 40

T=AUX/3.75E+00

S10=1_.E+00

DO 30 L=1,6
NL=L*2

S10=S10+T**NL*C3(L)

30 CONTINUE
BI10=SIO
GO TO 80

40 T=3.75E+00/AUX

S10=3.9894228E-01

DO 50 L=1,8

SI10=S10+T**L*D3(L)

50 CONTINUE
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B10=S10*EXP (AUX)/SQRT (AUX)

GO TO 80
70 B10=1.E+00
80 RETURN

END

SUBROUTINE I1BES(XXXX,BI11)

DIMENSION C4(6),D4(8)
DATA C4/.87890594, .51498869, .15084934, .02658733, .00301532,

$.00032411/
DATA D4/-.03988024,-.00362018, .00163801,-.01031555, 02282967,

$-.02895312,.01787654,-.00420059/

IF(XXXX) 10,70,15

10 AUX=-XXXX
GO TO 20
15 AUX=XXXX
20 IF(AUX.LE.3.75E+00) GO TO 40

T=3.75E+00/AUX

S11=3.9894228E-01

DO 30 L=1,8

S11=SI11+T**L*D4(L)
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30

40

50

70

80

CONTINUE

BI1=EXP(AUX)*S11/SQRT(AUX)
GO TO 80
T=AUX/3.75E+00

S11=5_E-01

DO 50 L=1,6
NL=L*2
SI1=SI1+T**NL*C4(L)

CONTINUE

BI1=S11*AUX
GO TO 80
BI11=0
RETURN

END
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