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RESUMO

Ressoadores dielétricos de alta constante dielétrica, baixas perdas dielétricas e alta
estabilidade em frequéncia tém sido largamente utilizados em circuitos de
microondas para telecomunicagdes como filtros, osciladores, antenas. O Ba,TigO29
tem apresentado tal potencial. Entretanto, a sua obtencéo pela mistura mecéanica de
pos conduz a uma alta temperatura de sinterizacéo (~1300°C) e a formacao de fases
secundarias. Este trabalho relata sobre o desempenho em microondas de ceramicas
obtidas por um método quimico — a adicao de B,O3; em BTO pelo processo de co-
precipitacdo com finalidade de reduzir a temperatura de sinterizacdo e promover
melhor homogeneidade microestrutural. Ao final, ceramicas de forma cilindrica foram
sinterizadas entre 1000 e 1150°C por 3 horas e apresentaram constante dielétrica de
34,8-41,4, fator de qualidade devido as perdas dielétricas de 2945-3525 e faixa de
freqUuéncia sintonizavel de 5,00-7,00 GHz, o que lhes conferem propriedades
promissoras para aplicacdo em microondas como ressoadores dielétricos.

Palavras-chave: ressoadores dielétricos, nanotitanato de bario, constante dielétrica

INTRODUGAO

Com o continuo desenvolvimento da tecnologia das comunicacdes sem fio, tem
havido uma crescente demanda de ceramicas dielétricas de alto desempenho. Para
ser um material eficiente como ressoador dielétrico, tal elemento deve ter uma
constante dielétrica suficientemente alta de modo a permitir miniaturizacdo dos
componentes, baixas perdas dielétricas e alta estabilidade em frequéncia. Varios
materiais ceramicos vém sendo estudados para esse objetivo, entre eles as
ceramicas a base de BaO-TiO, apresentam-se como promissoras a essas

aplicagbes. Partindo dessas ceramicas pode-se obter um sistema ternario Ba,TigO29

1893



54° Congresso Brasileiro de Ceramica, 30 de maio a 02 de junho de 2010, Foz do Iguagu, PR, Brasil

(BTO) que apresenta importante combinacdo de alto fator de qualidade (Q) e uma

intermediaria constante dielétrica (g) *?

. As propriedades citadas acima fazem
desse material um forte potencial na aplicacdo como ressoador dielétrico em sistema
de microondas. Porém, o Ba,TisO2 puro é dificil de obter sinteticamente. Para obter
essa fase em funcdo de densas ceramicas, se faz necesséario o uso de dopantes,
sendo que varios tipos tem sido investigado . Mesmo com dopantes os resultados
alcancados sao elementos de muitas controvérsias, pois nesse sistema a obtencéo
da fase Ba,TigOy € dificil. O composto Ba,TigO, durante o processo de sinterizacao
apresenta baixa taxa de nucleagdo, ndo permitindo uma rpida formacédo, e
conforme os parametros de sinterizacao obtém as fases intergranulares BaTisO9 OU
BaTisO11. As rotas de preparacdo do Ba,TigO,o s80 consideradas importantes na
obtencdo de propriedades desejadas, mas ainda € motivada por controvérsias.
Vérias rotas de processamento desse material tém sido estudadas, incluindo

modificacdes quimicas por processos como: sol-gel, co-precipitacdo e outros ©®.

Nesse trabalho o processo de co-precipitacdo € adotado para promover
mudancas na formacgéo da fase Ba,TigO2. O propdsito desse estudo € obter essa
fase majoritaria, que se caracteriza por melhores propriedades dielétricas em
frequéncias de microondas. O processo de co-precipitacdo promove a mistura dos
cations em escala atbmica melhorando tanto a homogeneizacdo como a reatividade
®11) O processo convencional de co-precipitacdo sempre resulta em aglomerados
de pos, e isso dificulta a reatividade dos p6s durante a sinterizacdo. Para reduzir as
dificuldades impostas pelo processo de co-precipitacdo convencional, nesse trabalho
sera a incorporada o uso de uma rota alternativa no sistema, utilizando um sistema
de ultra-som de 150 W de poténcia com objetivo de quebrar aglomerados, melhorar
a reatividade entre as particulas de pds e promover uma melhor homogeneizagao

dos 6xidos em escala atbmica.

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Para preparar o p6 de BTO, 10,5 g de TiO, foram dispersos em 50 ml de agua
destilada usando um aparelho de ultra-som de alta energia a 150 W por 5minutos,
obtendo TiO, em suspensédo. Na suspenséo aquosa foi adicionado 5 ml de HNOg,
mantendo esta por mais 30 minutos em ultra-som. Em seguida foi adicionado na

suspensao 1,33g de H3BO3; para reagir com 5% em peso de B,O3 e mantendo em
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ultra-som por mais 30 minutos e finalmente 5,77g de BaCO3; foram adicionados a
suspensdo mantendo o0 sistema em ultra-som por mais 30 minutos para
subsequentes reacdes gasosas até que ocorra total decomposicdo de BaCO3;. Em
seguida a suspensdo foi seca a 110°C, seguida por desaglomeracdo dos pos em
moinho de agata. Os processos de calcinagdo foram realizados a 620°C por 2h para
decomposicao do Ba(NO3), formado e apds considerar uma estrutura formada, uma
segunda calcinacdo foi realizada na temperatura de 900°C por 2h, e em seguida
esses pos foram submetidos a moagem em moinho de alta energia por 1h. Os poés
obtidos foram compactados em forma de pastilhas cilindricas e sinterizados na
temperatura de 1000°C a 1150°C. Os resultados foram realizados em funcdo da
estrutura cristalina dos pos calcinados utilizando o processo de difratometria de raios
X (Philips, PW1830) e espectrometria de Raman (Renishaw, U-3000, He-Ne laser,
632,8 nm acoplado com camara microscépio Olympus). A morfologia dos pés e das
amostras sinterizadas foi analisada por microscopia eletrénica de varredura (MEV),
(modelo Jeol, JSM 5310). A densidade relativa das amostras foi determinada pelo
método de Arquimedes. A caracterizagdo dielétrica em microondas das ceramicas
de B,0O3-BTO foram medidas utilizando o método de cavidade metélica.

CARACTERIZACAO DIELETRICA EM MICROONDAS

O fator de qualidade devido as perdas dielétricas (Q) e a constante dielétrica (g)
do ressoador sao medidos em uma faixa de freqiiéncias de 4 — 7 GHz, de acordo
com o tipo de oscilacdo (modo eletromagnético) TEpi1. As amostras sao colocadas
em uma caixa de teste de cobre eletrodepositado com ouro, como blindagem para
reduzir as perdas por radiacdo. Para as medic6es 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, como ilustra a Figura 1. A constante dielétrica é determinada
medindo o valor da freqiéncia de ressonancia com a qual estd relacionada
juntamente com as dimensdes fisicas conhecidas da ceramica (diametro e
espessura), através de uma equacao de onda conforme as condicbes de contorno
metal-dielétrico-metal. A caixa de teste possui um didmetro de 55 mm, e com ajuste
movel de altura no sentido vertical. As amostras em teste devem possuir uma

superficie polida livre de irregularidades e contaminantes. Os espectros de
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frequéncia na forma de uma curva de ressonancia sdo obtidos na tela de um
analisador de rede, que por sua vez, estid interigado com um gerador de
microondas. A Figura 2 retrata dois exemplares dos ressoadores dielétricos

estudados.

Fig. 1. Montagem da caixa de teste para medicbes em microondas: a) constante
dielétrica e b) fator de qualidade devido as perdas dielétricas.
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Fig. 2. Exemplares de ressoadores dielétricos confeccionados e testados

Para aplicagdo em circuitos de microondas, o ressoador dielétrico € acoplado a
uma microlinha de transmissao em fita (“microstrip line”) gravada sobre um substrato
de alumina por processos de microeletronica ou por fotolitografia convencional. Pelo
fato de mover o plano condutor superior (disco metalico), este perturba o campo
eletromagnético do ressoador e modifica a sua frequéncia de ressonancia; desta
forma, determina-se a faixa util de freqiiéncia por sintonia mecanica.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

A Tabela 1 apresenta os valores da constante dielétrica (¢) e do fator de qualidade
(Q) para os ressoadores dielétricos sinterizados de 1000 a 1150°C, e também os
valores da faixa de requéncia por sintonia mecanica para cada exemplar estudado.
Tais valores de frequiéncia foram medidos em um circuito com RD acoplado a uma
microlinha de transmisséo A variacao de frequéncia se procede com a aproximacao
ou afastamento de um disco metalico ajustavel sobre o RD, o qual perturba o corpo

eletromagnético e modifica a sua freqiiéncia de ressonancia.

Tabela 1 — Propriedades em microondas das ceramicas confeccionadas em
diferentes temperaturas.

Temp. Diametro Altura Dens. Rel. ex0,3 Q =150 Faixa de
(°C) (mm) (mm) (%) @5 GHz | Sintonia (GHz)
1000 11,54 4,25 77,8 34,8 2945 5,76 — 6,95
1050 11,46 4,55 88,9 41,4 3410 512 -6,04
1100 11,29 4,51 86,8 36,8 3120 5,33 -6,53
1150 11,26 4,57 85,2 37,0 3525 545-6,43

Na Figura 3 sdo apresentados os difratogramas de raios X dos pés de partida e dos
pos calcinados em diferentes temperaturas. Analisando a Figura 3% podemos
observar a presenca da fase TiO, (anatase) e Ba(NOj3),, que de acordo com a
literatura funde a 590°C Y. Na Figura 3b pode ser observado o efeito da
temperatura de calcinagdo a 620°C, onde o resultado mostra que houve uma total
decomposicdo da fase Ba(NO3),, contendo como principal fase — TiO,, mas nessa
condicdo ha o aparecimento da BaTiO3, em pequenas quantidade, que pode ter
ocorrido durante formacao da fase liquida promovida pela difusdo do Ba do sistema
Ba(NOs),, com fusdo dessa fase ocorrendo a 590°C. Realizando a calcinagdo na
temperatura de calcinacdo a 900°C por 2h, observa-se que a fase TiO, permanece,
mas com menor intensidade dos picos. Nesta temperatura pode ser observado o
total desaparecimento da fase BaTiOs e inicio da presenca das fases BaTisO1; €
BaTi,Oq. Subsequiente aos processos de calcinacdo, as amostras foram sinterizadas
nas temperaturas de 1000 e 1100°C, as quais foram eficientes para obtencio da
fase Ba,TigO2 € que os picos da temperatura de 1000°C sdo mais intensos. Fato
comum para as duas temperaturas utilizadas foi a presenca da fase secundaria
Ba,TiO4 e BaTisO;0. Entretanto a resolugao do aparelho de difragdo de raios X néo

apresenta potencial para identificacdo de picos pequenos. Sabendo que acima da
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temperatura de 840°C a fase liquida é formada devido ao ponto eutético do B,O3,
gue promove aumento da difusdo do Ba-Ti, utilizou-se espectrometria de Raman. De
maneira geral a temperatura e o tempo de 2h usado na calcinacédo e sinterizacao,

mostraram-se adequados para obtencéo da fase Ba,TigOxo.

A=TiO,
B =Ba(NO,),

Intensity (a.u.)
Intensity (a.u.)

starting powder

20 25 30 3|5 40 45 50 55 60 20 25 30 3|5 40 45 50 55 60
20 (degree) 20 (degree)

Fig. 3. Resultados de difracdo de raios X: (a) p6 de partida; (b) ap6s calcinacdo em
diferentes temperaturas.

A Figura 4 apresenta o espectro de Raman das amostras calcinadas a 620,
1000 e 1100°C por 2 h. Analisando o espectro podemos observar importantes
mudancas quando do aumento da temperatura de 620 para 1100°C. Esses
confirmam os resultados obtidos pelo difratogramas de raios X. Embora a fase
Ba,TigO,o seja observada pelo difratograma de raios X na temperatura de 1100°C, o
espectro de Raman sugere uma alta desordem estrutura atbmica dessa fase em
uma pequena distancia (Figura 4). Entretanto o espectro das pastilhas sinterizadas a
1100°C por 3h mostra um perfil tipico da fase Ba,TigO2o de acordo com Li r r. 12,

A morfologia dos pés tratados a 620°C e 900°C, sdo observados na Figura 5.
Nessa figura pode ser observado que os pds calcinado a 620°C apresentam
aglomerados de particulas sub-micrométricas formada por TiO,, BaTiO; e
Ba,Ti,B,Og. Analisando os pOs apos a calcinacdo a 900, pode-se observar o inicio
da formacgéo do pescoco das particulas, que iram promover os grdos de uma nova
fase. Essa observacdo tem como fundamental uma sugestiva temperatura de
sinterizacdo. Considerando a formacao da fase Ba,TigO,0, conforme difratograma de

raios X (Figura 3), podemos concluir que esses graos sao tipicos dessa fase.
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Fig. 4. Espectro de Raman dos pds de BTO, calcinado em diferentes temperaturas,
e amostras sinterizadas a 1100°C por 3 h.

Fig. 5. Micrografias dos pés de BTO calcinado por 2 h: (a) 620°C; (b) 900°C.

A microestrutura da superficie de fratura e das amostras polidas de BTO
sinterizadas em diferentes temperaturas € observada por MEV na Figura 6. Na
Figura 5c pode ser observado uma microestrutura composta de graos irregulares na
forma de bastao e alguns esféricos. Entretanto a fratura mostra uma superficie turva,
com aparéncia de um processo de solugdo, com inicio de precipitacdo. Isso pode
indicar que a fase Ba,TigO20 ndo foi completamente densificada. Utilizando a técnica
de lixamento e polimento para observagcdo da microestrutura, pode-se observar que
a mudanca de temperatura de 1050°C para 1150°C (Figuras 6e e 6f), houve um

crescimento de grdos, mas 0os mesmos sdo distribuidos na microestrutura de
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anisotropica. Entretanto vale salientar que os grdos apresentam alta razdo de

aspectos e sao tipicos da fase Ba,TigOx.

Fig. 6 — Micrografias das amostras de BTO sinterizadas por 3 h: (a,d) 1000°C; (b,e)
1050°C, (c,f) 1150°C. (a, b, e ¢ = técnica de fratura, e d, e, f = polimento)

CONCLUSOES

A composigcdo do Ba,TigO, na forma de p6 e dopado com 5% em peso de
B,O3 foi preparado por um processo quimico por co-precipitagdo A fase Ba,TigOy foi
detectada a partir de 900°C, confirmando o papel do B,O3 como dopante efetivo na
densificagcdo da ceramica BTO, principalmente quando esse agente € acrescido
durante a sintese. As medicdes em microondas para a ceramica sinterizada em
1050°C por 3h proporcionou a maior densificacdo (88,9%), razdo pela qual obteve-
se 0 maior valor para a constante dielétrica — 41,4. Os resultados gerais obtidos
sugerem que o método proposto permite preparar as ceramicas BTO com boas
propriedades dielétricas em requéncias de microondas, fato que as credenciam

para aplicagdo como ressoadores dielétricos.
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Ba,TigO20 MICROWAVE DIELECTRIC PROPERTIES
OBTAINED BY A CHEMICAL METHOD

ABSTRACT

Dielectric resonators with high dielectric constant, low dielectric losses and high
frequency stability have been widely used in microwave circuits for
telecommunications as filters, oscillators, antennas. Among the compounds of the
Bao-TiO, system, Ba,TisO2 has met these requirements. However, such materials
are difficult to obtain by conventional mechanical powder mixture due to the
preferential formation of secondary phases and high sintering temperatures around
1300°C. In this investigation a new approach for obtaining B,Os-added Ba,TigOz is
considered through a chemical method involving a co-precipitation process aiming to
reduce the sintering temperature and to promote a high microstructural homogeneity
of the compound. Therefore, cylindrical ceramics were sintered at 1000-1150°C
presenting values of dielectric constant 34.8-41.4, quality factor due to dielectric
losses 2945-3525, and a tunable frequency range 5.00-7.00 GHz, which yields

properties promising for use in microwaves as dielectric resonators.
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