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"A Imaginacdo é mais importante que o conhecimento.
O conhecimento é limitado. A imaginagédo envolve o mundo."

Albert Einstein
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RESUMO

Recentes progressos em telecomunicagdes méveis e via-satélite tem
proporcionado uma alta demanda no desenvolvimento de componentes de
microondas. Em particular, a miniaturizagio de dispositivos cerdmicos de microondas
requer alta constante elétrica, baixa perda dielétrica e alta estabilidade de fregiiéncia.
Neste trabatho sdo relatados, estudados e discutidos o processamento e
caracterizagdo das ceramicas do sistema TiO»-ZrO, Foram confeccionadas
ceramicas de TiO, puro, TiO-ZrO, nas respectivas proporgdes de 80-10, 80- 20 e 70-
30 (% em massa), e TiOZrO,-Ta;Os na proporgéo de 80-20-20, respectivamente. As
ceramicas passaram pelo processo de mistura e moagem de pds por 8 horas e em
seguida foram compactadas por prensagem uniaxiai (160 MPa) e prensagem
isostatica (300MPa). As amostras foram sinterizadas na temperatura de 1400°C,
caracterizadas guanto as suas propriedades fisicas - microestrutura e fases cristalinas
através de andlises de Raios X e Microscopia Eletrénica de Varredura e quanto as
suas propriedades dielétricas em microondas (fregiiéncia de ressonancia, constante
dielétrica e fator de qualidade devido as perdas dielétricas). O objetivo principal do
projeto em pauta & obter cerdmicas com propriedades promissoras para o Uso em
circuitos de microondas como ressoadores dielétricos na fungdo de elemento
determinador da fregGéncia de um oscilador ou filtro. Além disso, para tal objetivo as
ceramicas devem apresentar microestrutura homogénea, densidade relativa alta e
fase cristalina definida.
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CAPITULO 1
INTRODUGAO

Com o avango tecnolégico em telecomunicacio via satélite @ mével,
vem aumentando a miniaturizacéo dos equipamentos e dispositivos em altas
freqiéncias. O desenvolvimento de vérios tipos de ceramicas especiais tem
sido requerido nas dltimas décadas para aplicacio como ressoadores
dielétricos (RDs) em microondas. Estes RDs utilizados em filiros e oscitadores
tornam-se componentes importantes no sistema de comunicacso devido a sua
compatibilidade em circuitos integrados de microondas e facilidade de
montagem mecanica. Para um bom desempenho os RDs devem possuir alto
valor da constante dielétrica (er), elevado fator de qualidade (Qp) e alta
estabilidade de freqtidncia [1]. As ceramicas do sistema TiO»-ZrO;, de alguma
forma, tém sido séo utilizadas como ressoadores dielétricos devido as suas
boas propriedades dielétricas [2-4].

Os objetivos deste trabalho de iniciagéo cientifica foram:

- Desenvolver os RDs do sistema TiO.-Zr0, altamente seletivos e
estaveis em freqiéncia para aplicagdo em oscilador de microondas com os
seguintes parametros em microondas: constante dielétrica (g, > 25) e fator de
qualidade devido as perdas dielétricas (Qp2 2000).

- Desenvoiver efou ofimizar técnicas de misturas de pés iniciais de
forma a se obter uma maior homogeneidade quimica dessas misturas e uma
diminuicdo da porosidade das cer8micas.

- Estudo da correlacéio dessas misturas de pés com o tempo e a
temperatura de sinterizacdo, com a microestrutura das ceramicas obtidas e,
também, com os parametros de propriedades dielétricas em microondas dos
RDs.



CAPITULO 2
FUNDAMENTACAO TEORICA
2.1. Ressoadores Dielétricos

Ressoadores dielétricos s&o dispositivos analogos as cavidades
ressonantes metalicas que apresentam vantagens sobre aquelas, devido a sua
alta constante dielétrica, poucas perdas dieléfricas, alta estabilidade em
freqiéncia, dimensbes reduzidas, baixo custo, facilidade de montagem e
compatibilidade com os circuitos integrados de microondas.

Os RDs sdo geralmente de forma cilindrica, porém pode-se encontra-los
na forma tubular ou esférica e de paralelepipedo. Em RDs cilindricos o modo
ressonante preponderante € o TEp5 ~ 0 tipo de oscilagéo que carrega consigo
a maior por¢éo de energia e por isso @ o mais adequado para comunicagao.
Para ¢ modo TEp5 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. Distribuigdc das linhas dos campos elétricos e magnéticos do
modo eletromagnético TEgs




2.2. Aplicagdes dos ressoadores dielétricos

As principais aplicagbes dos ressoadores dielétricos sdo como
osciladores e filtros de fregliéncia. Os osciladores de microondas com RD t&m
mostrado ser compativeis com as exigéncias do sistema modemo de
telecomunicacdc (como telecomunicagdo via satélites), devido as suas
caracteristicas de alta estabilidade de freqiéncia, baixo ruido, dimensbes e
pesos reduzides. Os filtros de fregliéncia com RDs tém sido amplamente
utiizados em substituicdo aos filtros de ondas convencionais, devido a sua alta
seletividade, estabilidade em freqiéncia e redugdo de tamanho, peso e custo
[6-8]. Para aplicagdo em microondas a faixa 6tima de fregiiéncia esta
compreendida entre 1 e 20 GHz, abaixo deste valor as dimensdes si0 muito
grandes (diametro = 50mm e £ = 40) e acima de 20 GHz as dimensdes s&o
muito peguenas.
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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. Seréo utilizados pés
de ZrO.-TiO, em quantidades variadas. As matérias-prima utilizadas
apresentam alta pureza. O TiO; foi obtido junto 2 Empresa Certronic Ind. E
Com. Ltda. e o ZrO, foi fornecido pela Empresa Zhongshun Chemical
Equipment Co. Ltd. As composi¢bes foram processadas pela rota da mistura.
A Tabela 1 mostra as composicdes utilizadas e a densidade relativa das
amostras sinterizadas. Para determinagéo das fases presente no TiQ, apés

sinterizacdes foi utilizado o diagrama de fases [9] (Figura 2).
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Figura 2. Diagrama de fases do sistema TiO»-ZrOs
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Tabela 1. Composicao e densidade das amostras de Zr0,-TiO,.

IOz(%) ZrO2(%) Densidade
relativa

Efetuou-se inicialmente a pesagem dos pds em balanga analitica, com
precisidc de duas casas decimais, procedendo-se a seguir o processo de
moagem por via imida, 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 zircdnia com didmetro de 8 mm, haste de agitagdo e
camara de moagem fabricadas com polipropileno, visando evitar a
contaminagéo das misturas pelo desgaste e atrito das partes em contato com
as misturas de pos.

Ap6s a moagem, foi efetuada a secagem dessas misturas, utilizando
absorgéo a vacuo do liquido em excesso, & em seguida, estufa a 100 °C por
24h. Os pos foram em seguida desaglomerados pela seguinte seqiiéncia de
peneiras: 125 e 32um.

3.1. Preparagdo das Amostras
3.1.1. Compactagio 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 compactagdo. Foi
executada uma prensagem uniaxial a frio sob presséo de 80 - 120 MPa por
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30s. Uma presszao maxima foi suportada pelo corpo a verde de modo que néo
fraturasse. Foram usados 2,0 g de p6 por amostra.

3.1.2. Compactacdo dos corpos cerdmicos por prensagem isostatica

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

3.1.3. Sinferizacdo

Para realizagao da sinterizacao 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 1400 °C, com taxa
de aquecimento fixa de 10 °C/min e com tempo de permanéncia de 180
minutos. 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 formo. Foram avaliadas nas amostras sinterizadas
(Figura 2), as influéncias das temperaturas de sinterizacdo, patamar, adi¢do de
de ZrO, e Tax0s e tamanho de particulas nos resultados de densificagéo,
microestrutura, e consequentemente, nas propriedades mecanicas dos
produtos sinterizados.

=y - T

Figura 3. Amostras de RDs sinterizadas em 1400 °C
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3.2. Caracterizacao das amostras sinterizadas
3.2.1. Fases presentes

As fases presentes nas amostras sinterizadas foram identificadas por
difragéo de raios X empregando-se uma radiacéio Cu- Ka com tubo emissor de
filamento de cobre (A = 1,54439) com varredura entre 10° e 90°, com passo de
0,05° e velocidade de 3s / ponto de contagem. Os picos foram (dentificados,
através de comparagao com microfichas do arquivo JCPDF.

Com os resultados da difracdo de raios X & possivel determinar a
estrutura cristalina do material, onde cada pico de alta intensidade surge
quando & satisfeito o conjunto de planos cristalograficos (hk!).

3.2.2. Microscopia Eletronica de Varredura

A microscopia eletrbnica de varredura tem como objetivo analisar a
superficie e a composicdo 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 resolugdo, &
obtida pela reflexdo de um feixe de elétrons incididos na amostra previamente
fraturada. Porém, para gue isso ocorra, é preciso que o material seja recoberto
com uma fina camada de ouro (= 0,5 nm), um metal condutor e pouco
suscetivei a oxidagéo, tornando a amostra condutora elétrica € permitindo que
ocorra a reflexdo do feixe de elétrons.

3.3. Caracterizagdes dielétricas em microondas

O fator de qualidade (Q) e a constante dielétrica () do ressoador s&o
medidos em uma faixa de freqGéncias de 4 - 7 GHz, de acordo com o tipo de
oscilagcdo (modo elefromagnético) TEp1s. As amostras sédo 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, ¢ RD & acondicionado entre discos de tefion
para diminuir as perdas metalicas. Essa caixa de teste possui um didmetro de
55 mm, e com ajuste mével de altura no sentido vertical, conforme mostra a
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Figura 3 [10]. As amostras utilizadas possuem dimensdes proximas a de uma
aspirina e com superficie polida de analise (livre de irregularidades e
contaminantes). Os resultados na forma de uma curva de ressonancia sdo
obtidos na tela de um analisador de rede, este, por sua vez, esta interligado
com um gerador de microondas.

Figura 4, Caixa de teste com uma amostra para as medigdes em
microondas das caracteristicas dielétricas

3.3.1. Determinacdo da constante dielétrica

Utilizando o aplicativo “Mathematica® é determinada a constante
dieletrica pelo valor da freqiiéncia de ressonancia, através de uma equacgdo
dependente da constante dielétrica, da freqgiéncia de ressondncia ¢ das
dimensdes do ressoador dielétrico [10].

As medicdes de freqUéncia foram realizadas conforme a montagem
experimental mostrada na Figura 4. O ressoador € excitado por meio de uma
antena na forma de sonda elétrica com um acoplamento 6timo. Uma outra
sonda &€ usada como um dispositivo receptor para detectar o sinal irradiado
pelo ressoador.

15
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Figura 5. Montagem experimental para medigéo das caracteristicas dos

RDs em microondas

Os equipamentos utilizados para determinar os parametros dielétricos

em microondas estéo ilustrados na Figura 5.

@
Figura 6. 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.

3.3.2. Determinac¢ao do fator de qualidade

O fator Q & proporcional a razéo entre a energia armazenada e a
poténcia dissipada por ciclo. Nos experimentos o fator de qualidade medido &
o Q carregado {Q.), baseado nas medidas de freqiéncia nos pontos de meia-
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poténcia do espectro do modo detectado, como iustra a Figura 6.

7 >f

Figura 7. Representacdo da forma de medicdo do fator Qc com
indicac&o dos pontos de meia-poténcia do espectro de ressonancia.

Experimentalmente o fator Q. € determinado por {10]:

/.
¢ fimfo

onde fo: freqliéncia de ressonancia; f; e f.: freqiéncias que indicam a largura
de faixa (Af) nos pontos de meia poténcia do espectro de ressonancia.

O fator Q n&o-carregado (Qp) que corresponde ao inverso da tangente
de perdas do material dielétrico (Qo = 1/ tg &) esta relacionado com o fator Q.
através da relagao Qo=Q. (1+B), onde B é 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 Qe=Q..
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CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo serdo apresentados os resultados obtidos das
caracterizagbes das pastilhas ceramicas e os resultados obtidos nos testes de
microondas.

4.1, Analise por difragdo de raios-X das amostras

O método de analise por difragdo de raios-X se caracteriza pela sua
grande importancia no desenvolvimento de materiais ceramicos para
aplicacBes em ressoadores dielétricos [11-13]. As fases cristalinas observadas
por esse método possibilitam uma correlacdo com os valores de constante
dielétrica e fator de qualidade. As fases presenies nas amosiras apés
sinterizadas podem ser observadas nos difratogramas das Figuras 8, 9, 10 e
11.

;Jm Tio, i
250 5 P
¥ E Ti0r - Towragonal
= arudase-T
200+ | ey

=

|
o

100

intensidade{u.a)

Figura 8. Difratograma de raios X para ceramica de TiO; puro
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Figura 11. Difratograma de raios X para ceramica de TiO, + 30% ZrO,

As Figuras 8, 9, 10 e 11 mostram os difratogramas de raios X obtidos
das amostras produzidas com adi¢céo em quantidades diferentes de ZrO: no
TiO,. Na figura 8, podemos observar somente a fase tetragonai do TiO;
(JCPDF 21-1272 ¢ 21-1276). Na figura 9, com a adi¢ao de 10% de ZrO; houve
o surgimento da fase tetragonal de ZrO, (JCPDF 17-923), enquanto que com
adicdo de 20% e 30% de ZrO, houve também o surgimento da fase
ortorrdmbica ZrTiQ4 (JCPDF 34-415). Com a adicao de ZrO,, os picos de TiO;
se apresentam com menor intensidade gquando comparado aos picos obtidos
na Figura 8. Durante a realizagéo da difratometria na amostra de TiO-ZrO»-
Ta,Os foi constatada falha no equipamento.

4.2. Analises por microscopia eletrénica varredura (MEV)

A densidade usualmente acompanha a elimina¢do da porosidade e
crescimento de gréos durante a sinterizac&o a alta temperatura [11-13]. As
micrografias obtidas por MEV das amostras sinterizadas a 1400 °C (Figuras
12, 13, 14, 15 e 16), mostraram materiais com boa densificagéo e diferentes
microestruturas. Nessas micrografias obtidas podemos observar o efeito da
adigdo variada de ZrO, na matriz de TiOz, como também, a presenc¢a de poros.
Esses poros aumentam com a quantidade de ZrO. adicionado, mas suas
dimensdes apresentam pequenas variagdes. Essas variagdes estao

20



relacionadas a alta temperatura de sinterizagdo, a qual pode ter provocado a
volatilizacdo de alguns elementos durante a sinterizagZo. Entretanto, a
obtencdo de materiais ceramicos com alta densidade e graos bem definidos
podem estar nos paradmetros de sinterizacéo utilizados.

k% - P -
Figura 12. Micrografia da amostra com 100 % de TiO.

-

Figura 13. Micrografia da amostra com 10% de ZrQ;
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Figura 14. Micrografia da amostra com 20% de ZrO;

Figura 15. Micrografia da amostra com 30% de ZrO;



Figura 16. Micrografia da amostra com 20% de ZrO, e 20% de Ta.0s

4.3. Medigdo de parametros dielétricos em microondas
4.3.1. Propriedades dielétricas

As perdas dielétricas s3o causadas por fendmenos intrinsecos e
extrinsecos. Os fendmenos intrinsecos sdo 0s ocorridos pela prépria estrutura
dos materiais, enquanto que os fendmenos extrinsecos sio causados por
elementos induzidos no processo de fabricagdo como: poros, fases
secundarias, tamanhos de grdos, vacancia de oxigénio, entre outros. O
desenvolvimento desse projeto tem como objetivo o estudo de cerdmicas a
base de TiO; para aplicag&o como ressoadores dielétricos. Na literatura, o
TiO2 puro apresenta alto valor de constante dielétrica e alto fator de qualidade,
porém apresenta instabilidade de freqiéncia com a temperatura. Entretanto,
estudam-se as propriedades dielétricas do TiO; a partir de adigbes variadas de
ZrO, a fim de estabilizar a frequéncia do material. Na Tabela 2 podemos
observar a influéncia da adi¢do de ZrO. como dopante do TiQ2, sinterizado na
temperatura de 1400 °C.
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Tabela 2. Resultados da analise em microondas das amostras

RD Ht axt § f[GHz] > 20,3 Q @100 Faixa de
1400° | 0,01 0,01 f[GHZz] Sintonia
C/3h | [mm] } [mm] [GHz]

A 4,65 5,74 14,4274 - 88,0 3,08 —> 5170 | 3,400 - 4,020
= 0,620

B 4,87 5,75 |4,3529 - 85,4 3,11 - 3100 | 3,480 - 4,060
= (0,580

c 4,82 5,70 |4,5654 —» 79,2 3,25 —» 2820 | 3,642 - 4,266
= 0,620

D 4,70 5,75 |5,2059 — 62,6 3,63 —» 1630 | 4,088 — 4,830
= 0,740

AX 4,47 6,13 |5,8247 » 51,3 3,86 —» 1000 § 4,420 - 5,385
= 0,965

De acordo com a tabela, constata-se que tanto os valores da constante
dielétricas como do fator de qualidade variam em fungdo da quantidade de
ZrO; adicionado. Concretamente, os valores de g variam 88-51 e Q de 5170-
1000 GHz. Esses resultados estdo em fungéo da adicdo de ZrO, que
apresenta constantes dielétricas de aproximadamente §=12, segundo a
literatura. Conseglientemente, os valores de £ e Q nao podem ser atribuidos
somente a esses fatores, sendo observado a agéo de fatores extrinsecos nos
materiais desenvolvidos, como por exempio, os poros, fases secundarias,
heterogeneidade dos gridos. De acordo com as micrografias podemos
assegurar a presenca de defeitos extrinsecos nos materiais. De acordo com a
Tabeila 2, podemos constatar que o vaiores de £ e Q s3o promissores para a
composigdo com adi¢do de 10% de ZrO,. Nessa amostra € possivel uma
estabilizagdo do Q, sem grandes perdas dielétricas. Vale salientar que sio
necessarios controles rigorosos dos parametros de sinterizagéo para obtengao
de tal. Com determinado controle & possivel obter microestrutura com
tendéncia homogénea, alta densidade e outras propriedades.
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CONCLUSAO

As propriedades dielétricas do Ti0O, com adigdo de ZrO; na temperatura de
1400 °C foram estudados neste trabalho. Os resultados obtidos mostram que
tantos os valores de constante dielétrica e o fator de qualidade Q, sao
influenciados pela porosidade e pela adicdo de ZrO; nas amostras.
Efetivamente, os valores das constantes dielétricas e dos fatores de qualidade
obtidos diminuem em funcdo da quantidade de ZrO2 adicionada, que tem
como uma das finalidades a estabilizacdao do fator de qualidade, o que reduz
os valores obtidos da constante dielétrica, em conseqiiéncia do ZrO2 que
apresenta um valor da constante dielétrica em torno de 12. Outros fatores
também influenciam nos valores de propriedades dielétricas como, por
exemplo, os fendmenos extrinsecos, que sdo causados por elementos
induzidos no processo de fabricagdo como: poros, fases secundarias,
tamanhos de graos, vacancia de oxigénio, entre outros,
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