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RESUMO

Neste trabalho, iniciado em margo de 2006, pretende-se estudar ressoadores

dielétricos confeccionados de 6xido de zirconio (ZrO,) junto com o6xido de titanio
(TiO;) e mais o efeito de pequenas adi¢des de 6xido de estanho (SnO), 6xido de
estroncio (SrO) e o6xido de nidbio (Nb,Os), verificando as caracteristicas de
microestrutura e em microondas. Os pré-requisitos para um bom desempenho destes
ressoadores dielétricos sdo um alto valor da constante dielétrica (€>20), um elevado
fator de qualidade devido as perdas dielétricas (Q>3000) e um baixo coeficiente da
freqiiéncia de ressondncia com a temperatura, além de prover facilidade de montagem
mecanica devido as suas poucas dimensdes, peso e adaptabilidade em circuitos
integrados de microondas. Tais dispositivos podem ser utilizados em circuitos de
telecomunicagdes via-satélite com grande estabilidade em freqiliéncia para assegurar
uma boa qualidade do sinal portador da informagdo em processos de transmissiao e
recepgao.
Ceramicas foram confeccionadas com ZrO;,-TiO; (50%-50% em massa) puros € outras
com adi¢do de 1% de SnO, 1% de SrO e 1% em massa de Nb,Os. A mistura do po foi
realizada por um agitador mecanico por 8 horas, sendo em seguida compactado por
prensagem uniaxial (160 MPa) e prensagem isostatica (300 MPa), para produzir corpos
cilindricos de teste de forma que a propor¢ao entre a espessura (H) e o diametro (D) seja
da ordem de H/D=0,4, a fim de evitar a presenca de modos ressonantes (tipos de
oscilagdes) indesejaveis em uma larga faixa de freqiiéncia. Para quaisquer aplicagdes, a
faixa util de freqiiéncia depende das dimensdes do ressoador e do valor da sua constante
dielétrica. As amostras foram sinterizadas em 1200°C durante 3 horas, e em seguida,
levadas para analise de difracdo de raios X para verificar a composi¢do de fases
presentes e no microscopio eletronico de varredura para verificar a forma de agregacdo
das redes cristalinas, bem como, a possivel existéncia de poros indesejaveis. No futuro,
espera-se obter ceramicas com densidade relativa ainda mais alta, de modo que seja
minima a quantidade de poros inseridos, com o objetivo de melhorar as propriedades
dielétricas em altas freqiiéncias.



DIELECTRIC RESONATORS OF ZIRCONIA AND TITANIA DOPED WITH
TIN, STRONTIUM AND NIOBIUM FOR MICROWAVE APPLICATION

ABSTRACT

This paper presents a systematic study about dielectric resonators manufactured by
zirconia and titania (ZrO,-Ti0O,) doped with tin oxide (SnO), strontium oxide (SrO)
and niobium oxide (Nb,Os) for processes of transmission and reception. For a good
performance, these dielectric resonators must have a high selectivity and stability of
frequency, high dielectric constant (€>20), high quality factor (Q>3000) due to the
dielectric losses and low temperature coefficient of resonance frequency. The
ceramics were prepared using suitable powder mixtures of pure ZrO,-TiO, and with
additions of 1% of SnO, SrO and Nb,Os, resulting in four samples for analysis. The
samples were pressed, sintered at 1200 °C for 3 hours, characterized in the chemical
compound formation using X-ray diffraction and scanned for microstructure
densification degree and grain size analysis in SEM (Scanning Electron
Microscopy). The dielectric parameters were measured using a suitable microwave
system. The main goal of this procedure is to reduce the pores of the ceramic
material for improving the microwave dielectric properties.
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CAPITULO 1
INTRODUCAO

No presente trabalho sdo propostos o desenvolvimento e a constru¢do de ceramicas
especiais para aplicacdo como ressoadores dielétricos em microondas, tendo como objetivo
sua possivel utilizacdo como oscilador local em satélites construidos no INPE. O foco de
estudo sdo os ressoadores dielétricos confeccionados a partir de 6xido de zirconio (ZrO;) e
oxido de titanio (TiO,), provenientes de matérias-primas brasileiras, além da influéncia de
pequenas adi¢des de 6xido de estanho (SnO), 6xido de estroncio (SrO) e 6xido de nidbio
(Nb,Os) a composicao original. Para um bom desempenho, eles devem possuir um alto valor
da constante dielétrica (¢,> 20), elevado fator de qualidade (que ¢ inversamente proporcional
a tangente de perdas) (Qq > 3.000) e baixo coeficiente de freqiiéncia de ressonancia com a
temperatura.

As ceramicas, além da composi¢do adequada das fases cristalinas, devem apresentar um
alto valor da densidade absoluta a fim de se obter o minimo de poros que possam afetar
negativamente os parametros dielétricos em microondas. [1-3]

As amostras foram confeccionadas e caracterizadas quanto a microestrutura e formagao
de fases, além da sinterizacdo, no Laboratério de Sensores e Materiais (LAS) e a
caracterizacdo em microondas foi realizada no Laboratério Associado de Plasma (LAP),
ambos localizados no Centro de Tecnologias Especiais (CTE) do INPE. A prensagem
isostatica foi efetuada na Divisao de Materiais (AMR) do Centro Técnico Aeroespacial
(CTA). A andlise da difragdo de raios X foi realizada no Departamento de Engenharia de
Materiais (DEMAR) da Escola de Engenharia de Lorena (EEL/USP).

1.1 Objetivo

Este trabalho tem como objetivo o desenvolvimento e a constru¢do de ressoadores
dielétricos altamente estaveis em freqli€ncia para aplicagdo em osciladores de microondas a
fim de atingir os seguintes pré-requisitos:

e Constante dielétrica relativa g,> 20

e Fator de qualidade devido as perdas dielétricas Q4> 3.000

e (oeficiente de variacao da freqiiéncia de ressondncia com a temperatura
T~ +5 ppm/°C.



CAPITULO 2

RESSOADORES DIELETRICOS

2.1 O Ressoador Dielétrico

O aparecimento do ressoador dielétrico de baixa perda dielétrica e estavel em freqiliéncia
contribuiu com o avango da miniaturizagdo de circuitos de microondas, devido a suas
dimensdes reduzidas e alto desempenho em microondas. Em circuitos de microondas, os
ressoadores dielétricos filtram, selecionam e sintonizam freqiiéncias desejadas, armazenando
energia no seu interior, onde oscilam concomitantemente ondas elétricas e magnéticas.

A aplicacdo de um ressoador dielétrico em um oscilador, além da alta estabilidade em
freqliéncia, também apresenta baixo ruido e tamanho e peso reduzidos, caracteristicas
essenciais para a comunicacdo via satélite. O modo ressonante normalmente utilizado em
ressoadores dielétricos denomina-se modo TEg;s (ou sua variante TEg;;) que ¢ o mais
adequado em telecomunicagdes por ser capaz de carregar uma maior por¢ao de energia. Para
o modo TEy;s o campo elétrico descreve circulos concéntricos no interior do ressoador
dielétrico, enquanto o campo magnético ultrapassa seus limites, como mostrado na Figura 1.

FIGURA 1 — Linhas de campo magnético e elétrico no modo TEg;s
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CAPITULO 3

MATERIAIS E METODOS

As matérias-primas utilizadas na confec¢ao das amostras puras (ZrO, e TiO;) bem como
as substancias adicionadas para a obtencdo de diferentes resultados (SnO, SrO e Nb,Os)
foram fornecidas pela Empresa Certronic S.A, Diadema, SP.

Os equipamentos utilizados no processo, seguidos de sua localiza¢do, foram:

Agitador Mecanico, marca Retsch, modelo S 100 (LAS/CTE/INPE);

Estufa (secagem), marca FANEM, modelo 320-SE (LAS/CTE/INPE);

Peneira Granulométrica, marca Bertel, modelo ABTN 100 (LAS/CTE/INPE);
Prensa uniaxial de laboratdrio, marca Tecnat, modelo TE — 098 (LAS/CTE/INPE);
Prensa isostatica, marca WIKA, modelo 83.21 (AMR/IAE/CTA)

Forno (sinterizacdo), marca Brasimet, modelo PXW-5 (LAS/CTE/INPE);
Difratometro de raios X, marca Rich Seiferst & Co, modelo Isso-DEBYEFLEX 1001
Co (DEMAR/EEL/USP);

Microscopio Eletronico de Varredura, marca JEOL, modelo JSM-5310
(LAS/CTE/INPE);

Gerador de Varredura, marca HP, modelo 8350-B (LAP/CTE/INPE)

Analisador de Circuito, marca HP, modelo 8757-D (LAP/CTE/INPE)

Logo a seguir ¢ apresentado o fluxograma do procedimento experimental do projeto,
destacando todas as etapas envolvidas no processo relacionadas com os equipamentos
mencionados anteriormente (Figura 2).
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FIGURA 2 — Fluxograma do procedimento experimental
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3.1 Meétodo de Mistura dos Pos

As substancias utilizadas, na forma de p6 e dissolvidas em dalcool etilico, foram
colocadas em um moinho juntamente com 3 esferas de Al,O; e levadas & um agitador
mecanico pelo periodo de 8 horas, com rotagdao apenas no sentido hordrio. A mistura foi
dissolvida em dlcool etilico para uma melhor homogeneizacdo durante o processo, bem
como as esferas de Al,0; que, sendo resistentes, permaneceram intactas durante o processo
e também colaborou para uma melhor mistura entre os componentes, fator importante na
confeccao das amostras.

3.2 Método de Secagem

Devido a utilizagdo do meio alcoodlico durante a mistura dos pos, foi necessaria uma
etapa de secagem dos mesmos, que foi realizada em uma estufa a uma temperatura de 70 °C
(temperatura de ebulicdo do dalcool etilico), processo que nao interferiu na composi¢ao
original da mistura.

3.3 Método de Granulacao

ApoOs a secagem a mistura foi submetida a uma etapa de peneiragdo/granulagdo, a fim de
desagregar os aglomerados provenientes do processo de secagem, utilizando uma peneira
ABNT 100, fazendo o produto retornar a forma de po.

3.4 Método de Prensagem

O método de granulagdo, utilizado anteriormente, influencia no tamanho das particulas,
na forma e na textura dos aglomerados, fatores esses que influenciam na etapa de prensagem
e nas caracteristicas micro estruturais da peca obtida. Por isso, a massa deve possuir fluidez e
densidade de preenchimento elevadas para que o método de prensagem apresente resultados
plausiveis.

Foram utilizados dois tipos de prensagem nessa etapa do trabalho: a prensagem uniaxial
€ a prensagem isostatica.

-Prensagem uniaxial: O p6 ¢ compactado por uma pressdao aplicada ao longo de uma
unica dire¢do, que faz com que a peca formada assuma a forma do molde previamente
utilizado.

-Prensagem isostatica: O material pré-prensado ¢ submetido a uma pressdo aplicada por
um fluido, que a distribui em todas as diregdes.

Os valores de pressdo utilizados foram de 160 MPa na prensagem uniaxial e de 300 MPa na
prensagem isostatica, obtidos a partir de experimentos anteriores muito semelhantes a esse
presente trabalho.
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3.5 Meétodo de Sinterizaciao

A sinterizagdo ¢ o tratamento térmico da peca a verde, que ocorre mediante a
coalescéncia das particulas para formar uma massa densa. Esse processo resulta em
alteragdes significativas na amostra confeccionada, como: na redu¢do da sua area total
especifica, na redu¢do do seu volume aparente total, na reducdo dos seus poros
intergranulares e no aumento da sua resisténcia mecanica.

Apesar de todos os cuidados tomados, o aparecimento de poros ¢ inevitavel. Porém, com
o processo da sinterizacdo, as particulas se unem em um contato mais intimo, quando os
poros se tornam menores € adquirem a forma esférica.

Neste método de sinterizagdo foram utilizados 1200 °C durante um tempo de 180
minutos com uma taxa de aquecimento de 10 °C/min até 1000 °C e 5 °C/min até 1200 °C. O
resfriamento também foi controlado, com uma taxa de redu¢do da temperatura de 10 °C/min,
até a temperatura ambiente.

3.6 Método de Difracao de Raios X

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

Foi utilizado o seguinte procedimento:

e Para evitar contaminagdes, todos os materiais envolvidos no processo foram
previamente limpos;

¢ Quando necessario, foi feito um aplainamento da superficie da amostra para a
obtengao 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
difratdmero de raios X, empregando-se uma radiacdo Cu-K, com tudo emissor de filamento
de cobre (A = 1,54439).

Com os resultados da difracao de raios X ¢ possivel se determinar a estrutura cristalina
do material, onde cada pico de alta intensidade surge quando o conjunto de planos
cristalograficos (hkl) ¢ satisfeito.

3.7 Meétodo de Microscopia Eletronica de Varredura

A microscopia eletronica 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 confeccdo do material. A
imagem, com excelente resolucdo, ¢ 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
oxidagdo, tornando a amostra condutora elétrica e permitindo que a reflexdo do feixe de
elétrons ocorra.
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3.8 Método das Medidas em Microondas

Para determinar a constante dielétrica, o ressoador dielétrico foi colocado entre placas
metélicas paralelas, como ilustra a Figura 3. A partir do valor medido da freqiiéncia de
ressonancia, a constante dielétrica ¢ determinada por meio do aplicativo “Mathematica” em
um microcomputador, através de uma equagdo que estabelece a dependéncia entre a
freqiiéncia de ressonancia, a constante dielétrica e as dimensdes de ressoador. A precisdo
dessa medida depende também da precisdo das medidas da altura e do didmetro do ressoador
dielétrico.

D
]

FIGURA 3 — Representagdo do ressoador dielétrico entre placas metalicas

O arranjo experimental usado nas medidas em microondas, tanto da constante dielétrica
como do fator de qualidade ¢ mostrado na Figura 4. O ressoador ¢ excitado pela radiagao
proveniente de um gerador de microondas através de uma sonda elétrica; diametralmente
oposta uma outra sonda coleta o sinal irradiado pelo ressoador, que ¢ enviado a tela do
analisador de rede. O dispositivo € acondicionado numa caixa metélica de testes, para evitar
perdas por irradiagao.

Analizador Gerador
— de de
Fede Warredura
hedidor
de
- Frequéncia »

Caixa de teste

metélica\

g

RF Acoplador

Direcional

o

Detector

K

DRSS

Borda
Eletrica

FIGURA 4 — Montagem experimental para a analise em microondas
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A fotografia abaixo (Figura 5), tirada durante os testes experimentais, ilustra essa etapa
do projeto.

FIGURA 5 — Fotografia ilustrativa do procedimento experimental de determinagao da

constante dielétrica
3.9 Determinac¢ao do Fator de Qualidade

O fator de qualidade (Q) representa a relagdo entre a energia armazenada e a energia
dissipada por ciclo. Experimentalmente o fator de qualidade carregado (Q,) é determinado
através das medidas de freqiiéncia nos pontos de meia-poténcia, conforme retrata a Figura 6.
Para evitar perdas 6hmicas nas paredes metalicas, o ressoador foi colocado entre discos de
teflon.
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FIGURA 6 - Medicao da freqiiéncia de ressonancia nos pontos de meia poténcia do espectro

ressonante

Experimentalmente, o fator de qualidade (Q) ¢ calculado por:

__ 1
Qﬁ—fz

Sendo:
f; e f; — faixa de passagem nos pontos de meia-poténcia
fo— freqliéncia de ressonancia.

Esse procedimento ¢ ilustrado pela seguinte fotografia obtida durante os testes
experimentais (Figura 7).
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FIGURA 7 — Fotografia ilustrativa do procedimento experimental para determinagao do

fator de qualidade

CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Analise por Difragio de raios X

Os resultados obtidos com a andlise por difracio de raios X das amostras sdo
apresentados abaixo, sendo: ZrO,-TiO, (Figura 8), ZrO,-TiO,+Nb,0Os (Figura 9),
ZrO,-TiO,+SrO (Figura 10) e ZrO,-TiO,+SnO (Figura 11).
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FIGURA 9 - Difratograma de raios X para ceramicas de ZrO,-TiO;+Nb,Os
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FIGURA 11 - Difratograma de raios X para ceramicas de ZrO,-TiO,+SnO

As analises de raios X das misturas de pds apds moagem de 8h foram realizadas e nao
mostraram nenhuma transformacdo de fase durante esse processo, estando de acordo com a
literatura [4].

Analisando os difratogramas de raios X das amostras sinterizadas a 1200°C e tendo
como mistura base 50 % ZrO, e 50 % TiO,, observou-se variagdes nas intensidades dos
picos. Entretanto, nos difratogramas com adi¢do de 1% de SnO, SrO e Nb,Os, observou-se
pequenas quantidades de novos picos, que ndo foram quantificados devido a resolucao do
equipamento utilizado. Entretanto nessas analises sdo observados a predominancia dos picos
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de Ti e Zr, caracteristicos das fases de partida, evidenciando que ndo houve transformacao de
fase para a temperatura utilizada nesse projeto, mas de acordo com a literatura a utilizagdo
50 % ZrO, e 50 % TiO, como material base e sinterizado a temperatura de 1200 °C, pode ter
dado inicio a formacgdo da fase ZrTiO4 em pequenas quantidades ndo quantificadas [5] Para
consolida¢do de que ndo houve estabilizacdo de fase foi utilizada a ficha JCPDS 17-0923,
onde foi confirmada a ndo transformagao da fase monoclinica para tetragonal.

4.2 Analise por Microscopia Eletronica de Varredura

As amostras a serem analisadas foram recobertas por uma fina camada de ouro (30
nm), tornando-se condutoras e permitindo a interagdo com o feixe de elétrons emitido por
um filamento de tungsténio durante 3 minutos. Assim, podde-se observar o grau de
densificagcdo do material e o tamanho dos poros [1-3].

A seguir sdo apresentadas as microfotografias com aumento de 5000 vezes e 10000 vezes
das amostras de ZrO,-TiO, (Figura 12), ZrO,-TiO,+Nb,Os (Figura 13), ZrO,-TiO,+SrO
(Figura 14) e ZrO,-TiO,+SnO (Figura 15).

s

FIGURA 12 — Fotomicrografias obtidas em MEV da superficie de fratura das amostras
de ZrO,-TiO, ampliadas em 5000x e 10000x, respectivamente.
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FIGURA 13 — Fotomicrografias obtidas em MEV da superficie de fratura das amostras
de ZrO,-TiO,+Nb,0s ampliadas em 5000x e 10000x, respectivamente.

FIGURA 14 — Fotomicrografias obtidas em MEV da superficie de fratura das amostras
de ZrO,-Ti0,+SrO ampliadas em 5000x e 10000x, respectivamente.
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FIGURA 15 — Fotomicrografias obtidas em MEV da superficie de fratura das amostras
de ZrO,-Ti0,+SnO ampliadas em 5000x e 10000x, respectivamente.

Analisando as micrografias pode-se dizer que, para todas as amostras, houve
predominancia da fase de zirconia ZrO, (monoclinica) e TiO, (rutilo), ndo apresentando
completa transformacdo de fase. Entretanto, na amostra ZrO,-TiO, (Figura 12), pode-se
observar uma microestrutura com graos mais definidos, enquanto que para a amostra ZrO,-
TiO,+Nb,Os. o 6xido de nidbio promoveu uma pequena redugdo no tamanho de particulas,
fato também ocorrido na amostra ZrO,-TiO,+SnO (Figura 15), enquanto que na amostra
ZrO,-TiO,+SrO (Figura 14) a redugdo do tamanho de particulas foi menor.

De uma maneira geral as micrografias mostram que todas as amostras sdo levemente
porosas e com tamanho de grios menores que 2 um. Isso se deve a temperatura de
sinterizagdo nao ter sido suficientemente alta e acredita-se, que em temperaturas maiores, 0
tamanho de graos pode aumentar e a porosidade reduzir [6].

4.3 Medicao de Parametros Dielétricos em Microondas

Os resultados das medidas em microondas para os ressoadores dielétricos sdo
apresentados na Tabela 1.

TABELA 1 - Resultados da andlise em microondas das amostras experimentais

Amostra Diametro Espessura f[GHz] — € 0,3 Fator Q
RD [mm] [mm] (5,5500 GHz)
ZrO, + TiO, (ZTO) | 12,85+0,01 | 5,24+ 0,02 | 7,7961 22,4 2.210
ZTO + SnO 13,22+0,03 | 535+0,01 | 7,4840 23,2 1.730
ZTO + NbyOs 13,22+£0,03 | 535+0,01 | 7,5166 23,1 1.790
ZTO + SrO 12,90+ 0,01 | 4,78+0,02 | 7,8736 24,8 2.230

De acordo com a tabela 1, a constante dielétrica para os diversos ressoadores
apresentou um valor médio de 24,4. Quanto ao fator de qualidade, o valor maximo nao
ultrapassou a 2230, ficando aquém do valor esperado — 3000. Tal fato pode ser devido a nao-
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total densificacdo das ceramicas, pois formou um nimero excessivo de poros, fazendo com
que se obtivesse um valor relativamente baixo ndo sé para o fator de qualidade, como
também, para a constante dielétrica.

Na pesquisa futura, a énfase sera dirigida para uma densificagdo mais extensiva para
as ceramicas. Para atingir esse objetivo, a preparacdo das ceramicas sera feita de uma
maneira mais elaborada, além de aumentar o teor dos elementos dopantes — nidbio, estroncio
e estanho ou mesmo uma mistura de todos eles.

As ceramicas implementadas agora como ressoadores dielétricos em circuito de
microondas apresentaram uma faixa util em torno de 5,50 a 6,00 GHz.

CAPITULO 5

CONCLUSOES

Nas amostras confeccionadas de ZrO,-TiO, (50%-50%) observou-se, com os
resultados da andlise por difracdo de raios X, que ndo ocorreu transformacgdo de fase nas
condi¢des de temperatura utilizada, ja que os picos de Zr e Ti foram majoritarios no
difratograma obtido.

Porém, nas amostras com adi¢ao de 1% de SnO, 1% de SrO e 1% de Nb,Os surgiram
novos picos que nao puderam ser identificados devido a resolucao do equipamento utilizado.
Acredita-se que esses novos picos podem representar a fase ZrTiO4 que, segundo a literatura,
pode aparecer apo6s sinterizagdes de 1200 °C, como realizado nesse projeto. Apesar disso,
por se apresentarem em pequenas quantidades, esses novos picos presentes nos
difratogramas das amostras ndo mostraram influéncia na microestrutura do material.

Por apresentarem valores relativamente baixos do fator de qualidade e da constante
dielétrica as ceramicas investigadas necessitam de uma densificagdo maior para evitar uma
quantidade excessiva de poros. Acredita-se que os resultados obtidos foram em fun¢do do
tipo de material adicionado, proporcionando um melhor resultado para a cerdmica com
adicao de Sr. Em continuagdo ao trabalho, pesquisas futuras serdo dirigidas ao processo de
confec¢do de novas ceramicas com énfase na adi¢do de teores mais altos dos dopantes,
buscando um melhor desempenho em microondas dos ressoadores dielétricos.
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