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RESUMO

Este projeto, iniciado em margo de 2008, tem como objetivo principal a
investigacdo de ceramicas do sistema TiO,-ZrO, para a aplicagdo como
ressoadores dielétricos em microondas. Para um bom desempenho do
ressoador dielétrico € necessario um alto fator de qualidade, alta constante
dielétrica e baixo coeficiente de frequéncia de ressonancia com a
temperatura. As vantagens do emprego de RDs de materiais ceramicos sao
as suas pequenas dimensodes, pouco peso e facilidades de montagem em
circuitos miniaturizados de microondas e constituem o elemento
determinante da frequéncia de oscilacdo no circuito que é sua propria
frequéncia de ressonancia. Sdo componentes importantes em circuitos de
microondas, como osciladores, filtros e antenas. A importancia da sua
constante dielétrica de alto valor advém da sua capacidade de concentrar o
campo eletromagnético no interior do seu corpo cilindrico. Foram
confeccionadas as ceramicas de TiO; puro e TiO,-ZrO, nas respectivas
propor¢des de 90-10, 80-20, 70-30 (% em massa), que passaram pelo
processo de mistura e moagem de pos por 8 horas, e em seguida
compactadas por prensagem uniaxial (160MPa) e prensagem isostatica
(300MPa) a fim de produzir corpos cilindricos com espessura (H) e diametro
(D) em uma proporc¢ao H/D = 0,4. Foram realizados analises de raios X das
misturas obtidas. As amostras foram sinterizadas na temperatura de 1500°C
por 3 horas. Os resultados preliminares de constante dielétrica (¢) e fator de
qualidade (Q) tém mostrado a influéncia da adigdo da ZrO, no TiO,. Analises
das propriedades dielétricas s&o realizadas em funcdo da densidade e
microestrutura das ceramicas obtidas. O objetivo principal do projeto € obter
materiais ceramicos com propriedades dielétricas promissoras para uso em
circuitos de microondas e uma eventual aplicacdo em telecomunicagdes via

satélite.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

A rapida evolugdo dos sistemas de comunicagdes moéveis e via
satélite, tem promovido uma alta demanda para componentes ceramicos em
microondas [1]. Ressoadores dielétricos de materiais ceramicos tém sido
muito utilizados em osciladores, filtros, antenas, etc. Esses materiais podem
oferecer melhor desempenho, se comparado aos ressoadores metalicos,
além de permitir reducdo de tamanho, o que possibilita sua aplicacédo em
circuitos miniaturizados de microondas, e consequentemente melhoria na
resolugao do sinal [3-4]. Entretanto as tecnologias de producgao e aplicagao
desses materiais pertencem a um pequeno grupo de empresas
internacionais, que mantém essa tecnologia sob sigilo, dificultando o acesso,
fazendo com que o Brasil importe parte desses componentes, aumentando
seus custos, e dificultando o uso desses materiais. O objetivo principal
desse projeto € o desenvolvimento, caracterizacdo e aplicacao de materiais
ceramicos a base de TiO2-ZrO, como ressoadores dielétricos em circuitos
de microondas. Para tal objetivo buscam-se materiais ceramicos que
apresentem valores de constante dielétrica (¢ > 25), elevado fator de
qualidade devido as perdas dielétricas (que € inversamente proporcional a
tangente de perdas) e baixo coeficiente de frequéncia de ressonancia com a
temperatura. Para isso as ceramicas devem apresentar microestrutura

homogénia, alta densidade relativa, fase cristalina definida [1-3].



CAPITULO 2

FUNDAMENTACAO TEORICA
2.1. Ressoadores Dielétricos

Para aplicagdo em circuitos de microondas os ressoadores dielétricos
(RDs) devem apresentar trés caracteristicas distintas; alto fator de
qualidade, alta constante dielétrica e baixo coeficiente de variacdo de
freqléncia de ressonéncia com a temperatura. O surgimento de ressoadores
dielétrico de materiais ceramicos tem possibilitado baixa perda dielétrica,
estabilidade de frequéncia, reducao de peso, facilidade de montagem, além
de contribuir para o avanco na miniaturizacao de circuitos de microondas.
Comparando RDs de materiais ceramicos, estes sdo consideravelmente
menores que de uma cavidade metalica que opera a mesma frequéncia. Os
RDs sao geralmente de forma cilindrica, porém pode-se encontrar em forma
tubular ou esférica e de paralelepipedo. Em RDs cilindricos o modo
ressonante utilizado é o TEps (ou a variante TEgq1) — tipo de oscilagdo que
carrega consigo a maior por¢gao de energia e por isso € 0 mais adequado
para comunicagao. Para o modo TEps 0 campo elétrico descreve circulos
concéntricos no interior do ressoador dielétrico, enquanto o campo

magnético ultrapassa seus limites, como mostrados na Figura 1. [5]



Figura 1. Distribuicdo das linhas dos campos elétricos e magnéticos do

modo eletromagnético TEp1s

2.2. Aplicagdes dos ressoadores dielétricos

As principais aplicagbes dos ressoadores dielétricos sdao como
osciladores e filtros de frequéncia. Os osciladores de microondas com RD
tém mostrado ser compativeis com as exigéncias do sistema moderno de
telecomunicagdo (como telecomunicagao via satélites), devido as suas
caracteristicas de alta estabilidade de freqiiéncia, baixo ruido, dimensbes e
pesos reduzidos. Os filtros de frequéncia com RDs tém sido amplamente
utilizados em substituicdo aos filtros de ondas convencionais, devido a sua
alta seletividade, estabilidade em frequéncia e reducdo de tamanho, peso e
custo [7-9]. Para aplicagcdo em microondas a faixa 6tima de frequéncia esta

compreendida entre 1 e 20 GHz, abaixo desde valor as dimensdes sao
muito grandes (d = 50mm e ¢ = 40) e acima de 20 GHz as dimensdes sao

muito pequenas [10].
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CAPITULO 3

MATERIAIS E METODOS

O objetivo desse projeto € o desenvolvimento materiais ceramicos a
base de ZrO,-TiO, para uso em circuitos de microondas. Serdo utilizados
pos de ZrO,-TiO, em quantidades variadas. As matérias-prima utilizadas
apresentam alta pureza. O TiO; foi obtido junto a Empresa Certronic Ind. e
Com. Ltda. e o ZrO; foi fornecida pela Empresa Zhongshun Chemical
Equipment Co. Ltd. As composi¢cbes foram processadas pela rota da

mistura. A tabela 1 mostra as composigées utilizadas nesse projeto.

Tabela 1. Composi¢ao das amostras de ZrO,-TiO».

Amostra Temperatura | TiO2 (%) | ZrO2(%)
A 100 —
B 90 10
C 1500 °C 80 20
D 70 30

Efetuou-se inicialmente a pesagem dos pos em balanga analitica,
com precisdo de duas casas decimais, procedendo-se a seguir 0 processo
de moagem por via umida, em um moinho de atrito em meio a alcool etilico
na velocidade de 200 rpm por um periodo de 8 horas. Durante a moagem
foram utilizadas esferas de zircbnia com diametro de 8 mm, haste de
agitacdo e camara de moagem fabricadas com polipropileno, visando evitar
a contaminacao das misturas pelo desgaste e atrito das partes em contato

com as misturas de pos.
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Apos a moagem, foi efetuada a secagem dessas misturas, utilizando
absorgao a vacuo do liquido em excesso, e em seguida, estufa a 100 °C por
24h. Os po6s foram em seguida desaglomerados pela seguinte sequéncia de

peneiras: 125 e 32um.

3.1. Preparacao das Amostras
3.1.1. Compactacao das pastilhas

Foram confeccionados corpos a verde com matrizes cilindricas de
diametro de 14 mm. O pistdo e as paredes da matriz foram lubrificados com
estearina para minimizar os efeitos do atrito durante a compactacéo. Foi
executada uma prensagem uniaxial a frio sob pressédo de 80 - 120 MPa por
30s. A pressdo maxima suportada pelo corpo a verde sem fraturar foi

utilizada. Foram usados 2,0 g de p6 por amostra.

3.1.2. Compactacao dos corpos ceramicos por prensagem isostatica

A etapa de compactacdo € considerada fundamental para o
desenvolvimento de corpos ceramicos de alta densidade. Numa primeira
etapa, foram estudados diversos valores de carga nos corpos de prova,
sendo que as pressdes de compactacdo otimizadas variaram entre 180 e
300 MPa.

3.1.3. Sinterizacao

Para realizacdo da sinterizacdo das amostras foi utilizado um forno
que atinge temperaturas de até 1700 °C, ao ar, e com controle para até 10
patamares de aquecimento.

As amostras foram sinterizadas na temperatura de 1500 °C, taxa de
aquecimento fixa de 10 °C/min e com tempo de permanéncia de 180

minutos.
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As taxas de aquecimento foram de 10 °C/ min até a temperatura final.
A taxa de resfriamento foi maxima de 10 °C/min até temperatura ambiente
seguindo a inércia do forno. Foram avaliadas as influéncias das
temperaturas de sinterizacao, patamar, teor de ZrO, e tamanho de particulas
nos resultados de densificagdo, microestrutura, e consequentemente, nas

propriedades mecanicas dos produtos sinterizados.

3.2. Caracterizacao das misturas dos pos
3.2.1. Andlise das fases

A analise da difracao de raios X permite a identificacdo dos elementos
componentes das amostras e de sua estrutura cristalina, auxiliando nas
analises qualitativas e quantitativas do material.

Foi utilizado o seguinte procedimento:

e Para evitar contaminagdes, todos os materiais envolvidos no

processo foram previamente limpos.

e Quando necessario, foi feito um aplainamento da superficie da

amostra para a obtencdo de melhores resultados;

e As amostras, entdo, foram devidamente posicionadas dentro do

aparelho de raios X para receber as ondas emitidas.

Foi possivel detectar e analisar as fases presentes nas amostras por
intermédio de um difratbmero de raios X, empregando-se uma radiagao Cu-
K. com tubo emissor de filamento de cobre (A = 1,54439).

Com os resultados da difracdo de raios X € possivel determinar a
estrutura cristalina do material, onde cada pico de alta intensidade surge

guando o conjunto de planos cristalograficos (hkl) é satisfeito.

3.3. Caracterizacao das amostras sinterizadas

3.3.1. Fases presentes
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As fases presentes nas amostras sinterizadas foram identificadas por
difragdo de raios X por meio de radiagdo Cu-Ka com varredura entre 20° e
90°, com passo de 0, 05° e velocidade de 3s / ponto de contagem. Os picos
foram identificados, através de comparacdo com microfichas do arquivo
JCPDF.

Com os resultados da difracdo de raios X é possivel determinar a
estrutura cristalina do material, onde cada pico de alta intensidade surge

quando é satisfeito o conjunto de planos cristalograficos (hkl).

3.3.2. Microscopia Eletronica de Varredura

A microscopia eletrénica de varredura tem como objetivo analisar a
superficie e a composi¢ao interna da amostra, verificando a existéncia de
poros e irregularidades indesejaveis que podem ter ocorrido durante o
processo de confecgdo do material. A imagem, com excelente resolugao, &
obtida pela reflexdo de um feixe de elétrons incididos na amostra
previamente fraturada. Porém, para que isso ocorra, € preciso que O
material seja recoberto com uma fina camada de ouro (= 0,5 nm), um metal
condutor e pouco suscetivel a oxidacdo, tornando a amostra condutora

elétrica e permitindo que ocorra a reflexao do feixe de elétrons.

3.4. CaracterizacOes dielétricas

O fator de qualidade (Q) e a constante dielétrica (¢) do ressoador séo
medidos em uma faixa de freqtiéncias de 4 - 7 GHz, de acordo com o tipo de
oscilagcdo (modo eletromagnético) TEg1s. As amostras sao colocadas em
uma caixa de teste de cobre com ouro eletrodepositado — como blindagem,
para reduzir as perdas por irradiacdo. Para as medigdes da constante
dielétrica, o RD ¢é colocado diretamente entre dois planos metalicos
paralelos, enquanto para as do fator de qualidade, o RD é acondicionado
entre discos de teflon para diminuir as perdas metalicas. Essa caixa de teste

possui um didmetro de 55 mm, e com ajuste movel de altura no sentido

14



vertical, conforme as Figuras 2 (a) e (b). As amostras utilizadas possuem
dimensbes proximas a de uma aspirina e com superficie polida de analise
(livre de irregularidades e contaminantes) [6]. Os resultados na forma de
uma curva de ressonancia sao obtidos na tela de um analisador de rede,

este, por sua vez, esta acoplado com um gerador de microondas.

= e

Figura 2. Caixa de teste com as amostras para as medigdes em microondas

das caracteristicas dielétricas: a) constante dielétrica e b) fator de qualidade.

3.4.1. Determinacdo da constante dielétrica

Utilizando o aplicativo “Mathematica” € determinada a constante
dielétrica pelo valor da frequéncia de ressonancia, através de uma equacao
dependente da constante dielétrica, da freqiéncia de ressonancia e das

dimensodes do ressoador dielétrico.

As medi¢des de frequéncia foram realizadas conforme a montagem
experimental mostrada na Figura 3. O ressoador é excitado por meio de
uma sonda elétrica com um acoplamento 6timo. Uma outra sonda é usada

como um dispositivo receptor para detectar o sinal irradiado pelo ressoador.
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Figura 3. Montagem experimental para medigdo das caracteristicas dos RDs

em microondas

Os equipamentos utilizados para determinar os parametros dielétricos em

microondas estao ilustrados na Figura 4

Figura 4. Equipamentos utilizados para determinar os parametros dielétricos
em microondas: a) acoplador direcional, detector e caixa de teste e b)

esquema geral com gerador de varredura e analisador de rede.

3.4.2. Determinacao do fator de qualidade

O fator Q é proporcional a razdo entre a energia armazenada e a

poténcia dissipada por ciclo. Nos experimentos o fator de qualidade medido
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€ 0 Q carregado (Q.), baseado nas medidas de frequéncia nos pontos de

meia-poténcia do espectro do modo detectado, como ilustra a Figura 5.

P a
P,
P /2
_Af
f -

Figura 5. Representacao da forma de medicdo do fator Q. com indicagao

dos pontos de meia-poténcia do espectro de ressonancia.

Experimentalmente o fator Q. é determinado por:

fo : freqUéncia de ressonéancia
f1 e f,: freqUéncias que indicam a largura de faixa (Af) nos pontos de meia-

poténcia do espectro de ressonancia

O fator Q ndo carregado (Qp) que corresponde ao inverso da tangente
de perdas do material dielétrico (Qo = 1/ tg d) esta relacionado com o fator
Q. através da relagdo Qo=Qc (1+B), onde B € o coeficiente de acoplamento
entre o ressoador e o circuito externo de microondas. Como se tem operado

com baixo acoplamento (B=0) e assim considera-se Qy=Q. .
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CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo serdo apresentados os resultados obtidos das
caracterizacdes das pastilhas ceramicas e os resultados obtidos nos testes

de microondas.

4.1. Analise por difrag&o de raios-X das amostras

O método de analise por difracao de raios-X se caracteriza pela sua
grande importancia no desenvolvimento de materiais ceramicos para
aplicagdes em ressoadores dielétricos. As fases cristalinas observadas por
esse meétodo possibilitam uma correlagdo com os valores de constante
dielétrica e fator de qualidade. As fases presentes nas amostras apos
sinterizadas podem ser observadas nos difratogramas das Figuras 6, 7, 8 e
9.
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Figura 7. Difratograma de raios x para ceramica de TiOz + 10%ZrO
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Figura 8. Difratograma de raios x para cerédmica de TiOz + 20%ZrO
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Figura 9. Difratograma de raios x para cerédmica de TiOz + 30% ZrO,

As Figuras 6, 7, 8 e 9 mostram os difratogramas de raios X obtidos
das amostras produzidas com adigcdo em quantidades diferentes de ZrO, no
TiO,. Na figura 6, podemos observar somente a fase TiO, (JCPDF 73-1232),
enquanto que para adicao de 10% de ZrO, aparece a presenga da fase
ortorrbmbica e os picos de TiO, se apresentam com maior intensidade,
quando comparado aos picos obtidos na Figura 6. Para as amostras com 20
e 30% de ZrO,, a fase ortorrbmbica continuou presente, mas a fase TiO;
apresentou reducdo de intensidade dos picos. Entretanto o aumento da
quantidade de ZrO, promoveu o surgimento da fase ZrTiO, (JCPDF 74-
1504).

4.2. Analises por microscopia eletrénica varredura (MEV)

A densidade usualmente acompanha a eliminacdo da porosidade e
crescimento de grdos durante a sinterizacdo a alta temperatura. As
micrografias obtidas por MEV das amostras sinterizadas a 1500 °C (Figuras
10, 11, 12 e 13), mostraram materiais com boa densificagdo e diferentes
microestruturas. Nessas micrografias obtidas podemos observar o efeito da
adicdo variada de ZrO,; na matriz de TiO,, como também, a presenca de

poros. Esses poros aumentam com a quantidade de ZrO, adicionado, mas
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suas dimensdes apresentam pequenas variagdes. Essas variagdes estdo
relacionadas a alta temperatura de sinterizagao, a qual pode ter provocado a
volatilizagdo de alguns elementos durante a sinterizagdo. Entretanto, a
obtencao de materiais ceramicos com alta densidade e graos bem definidos

podem estar nos parametros de sinterizag&o utilizados.

Figura 11. Micrografia da amostra com 10% de ZrO,
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Figura 13. Micrografia da amostra com 30% de ZrO,.
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4.3. Medic&o de parametros dielétricos em microondas

4.3.1.Propriedades dielétricas

As propriedades dielétricas sdo analisadas em fungdo da adigdo de
ZrO;, na matriz de TiO,, como mostra a Tabela 2. A constante dielétrica (€) e
o fator de qualidade (Q) mostram ser dependentes da quantidade de ZrO,
adicionada nas amostras. Com o aumento da adigdo de ZrO, houve uma
reducao no valor de constante dielétrica (¢) e fator de qualidade (Q). Esses
resultados apresentam significativas redugdes quando comparados com a
amostra que contém somente TiO,. Esses resultados sdao em fungao da
caracteristica do material, pois com o aumento da adigdao de ZrO,, os
valores da constante dielétrica (¢) foram reduzindo. Nos resultados dos
fatores de qualidades (Q), observamos pequenas diferengas relacionadas a
adicao de ZrO,. O maior valor de (Q) foi obtido para a amostra que contém
somente TiO,, enquanto que as amostras com 10, 20 e 30% de ZrO;
apresentam variagdes de valores poucos significativos. Entretanto, os
valores de Q podem ser atribuidos as diferengas microestruturais e as
distribuicdes e volume dos cations na rede. Portanto no desenvolvimento de
materiais ceramicos para ressoadores dielétricos, os ions sdo 0s principais
agentes das mudangas microestruturais, dos valores de constante dielétrica
e fator de qualidade das amostras sinterizadas. Esses resultados mostram
que os valores de constantes dielétricas e fator de qualidade sao sensiveis
as caracteristicas dos materiais, como porosidade, fases cristalinas, fases
intergranular, tamanho e forma dos graos.

Na Tabela 2, sdo apresentados os valores da faixa de sintonia para
cada RD estudado. Isto significa os valores praticos e reais das frequéncias
de utilizacdo de cada RD em circuito de microondas. Tais valores de
freqiéncia foram medidos em um circuito com RD acoplado a uma
microlinha de transmiss&o gravada sobre um substrato de alumina por
processo de microeletronica. A variagcao de frequéncia se procede com a

aproximagao ou afastamento de um disco metélico ajustavel sobre o RD, o
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qual perturba o corpo eletromagnético e perturba a sua frequéncia de

ressonancia.

Tabela 2. Resultados da analise da caracterizacdo em microondas das

amostras.
RD H+0,01 | a+0,0l | £ 5 g403 Q+250 @ Faixa de Sintonia
[mm] [mm] =5,80 GHz [GHz]

TiO, 4,73 5,79 | 4,1138 - 96,7 3050 4,0860 - 4,8430 ~ 0,750
TiO2+10% 4,85 5,73 4,6326 — 76,1 2510 3,6430 - 4,3100 ~ 0,670
TiOZQr+0220% 4,75 5,73 4,7098 — 75,6 2840 3,7030 -4,3730 = 0,670
TiOZ;-ZBZO% 4,59 5,68 5,2900 — 63,1 2950 4,1100 - 4,8870 = 0,770

ZrO;
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CONCLUSAO

Os resultados obtidos mostram que os valores da constante dielétrica
e do fator de qualidade das amostras sao sensiveis as caracteristicas dos
materiais e suas fases obtidas. Os valores da constante dielétrica
diminuiram com adicao de ZrO,, enquanto para os valores do fator de
qualidade o efeito se da ao contrario, com exceg¢ao do TiO, puro.

Quanto os resultados obtidos, pode-se dizer que os ressoadores
dielétricos estudados apresentaram caracteristicas bastante satisfatérias, as
quais poderdo ainda serem melhoradas. Neste sentido, estudos futuros
terdo prosseguimento para otimizagcdo das caracteristicas dos RDs
investigados ora variando a sua temperatura de sinterizagdo, ora

acrescentando alguns dopantes em sua composigao.
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