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Resumo

Ressoadores dielétricos constituem cerdmicas usadas em circuitos de micro-ondas como 0sci-
ladores, filtros, antenas, cujos atributos essenciais incluem: alto valor da constante dielétrica,
poucas perdas dielétricas e alta estabilidade em frequéncia. A cerdmica em investigacao trata
do composto Bi.O3—ZnO-Nb.Os - niobato de bismuto e zinco (BZN) para aplicagdo como res-
soador dielétrico. O composto aqui estudado foi sintetizado pelo método quimico baseado em
precursores poliméricos com o objetivo de formar as fases beta (f) e alfa (o). Os respectivos
pos obtidos foram compactados no formato de uma pastilha cilindrica e sinterizados em 900°C
por 2 horas para -BZN e em 800°C por 2 horas para a-BZN. A estrutura cristalina identifi-
cada por difratometria de raios X é formada majoritariamente pela fase f-BZN e pela fase a-
BZN junto com outras fases secundarias, respectivamente.

Palavras-chave: fase beta-BZN, fase beta-BZN, ressoador dielétrico, constante dielétrica, pro-
priedades dielétricas em micro-ondas.

Abstract

Dielectric resonators are ceramics used in microwave circuits such as oscillators, filters, and
antennas, whose essential attributes include: high value of dielectric constant, low dielectric
loss, and high frequency stability. The investigated ceramic treats the compound Bi203-ZnO-
Nb205 - bismuth zinc niobate (BZN) for application as a dielectric resonator. This compound
was synthesized by a chemical method based on polymeric precursors, aiming at forming the
beta (/) and alpha () phases. The respective powders were compacted in the cylindrical pellet
shape and sintered at 800°C for 2 hours for a-BZN along with other secondary phases and at
900°C for 2 hours for f-BZN. The crystalline structure identified by X-ray diffraction is formed
mainly by the B-BZN phase and the a-BZN phase, respectively.

Keywords: #BZN phase, a-BZN phase, dielectric resonator, dielectric constant, microwave
dielectric properties.
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INTRODUCAO

Nas ultimas décadas, ceramicas eletronicas tém sido amplamente investigadas para apli-
cacOes em sistemas de comunicacdo sem fio, dadas as boas propriedades dielétricas em micro-
ondas exibidas por alguns materiais, como as ceramicas de niobato de bismuto e zinco que
compdem o sistema Bi>03-ZnO-Nb20s (BZN) [1-6]. Para aplicacdo como ressoadores dielétri-
cos (RDs) os requerimentos necessarios devem atender a um conjunto singular de propriedades
como o alto valor da constante dielétrica, relativas poucas perdas dielétricas e alta estabilidade
em frequéncia. Os RDs podem atuar na qualidade de ressoadores como elemento de circuito de
osciladores, filtros, antenas. Ha referéncias de aplicacdo de ceramica BZN em eletrénica na
construcdo de capacitores e filtros [7].

Basicamente ha dois tipos de fases do sistema BZN: uma chamada de fase-o. com estru-
tura cubica - Bi15ZnNb1 507 e outra, fase-f com estrutura ortorrémbica — Biz(Zn13Nb23)207.

Para as ceramicas utilizaveis em eletrdnica e em altas frequéncias, uma das desvantagens
é a sua alta temperatura de sinterizacdo. Para superar esta dificuldade tem sido proposto um
método alternativo de modo que possibilite boas propriedades dielétricas e baixa temperatura.
Em particular, ceramicas de BZN comumente tém sido produzidas pelo método de reacfes em
estado sélido, a qual proporciona particulas grandes, heterogeneidade quimica local, além con-
duzir a pés com multifaces [6]. Em contraposi¢do, métodos quimicos tém sido empregados para
obter particulas de menores tamanhos e homogéneas com baixa temperatura de calcinacao e
sinterizacdo, menos de 950°C, pois materiais nanocristalinos obtidos por solucdes baseadas
nesse processo sao geralmente quimicamente homogéneos [2-6].

Dada as escassas informacdes na literatura sobre as propriedades dielétricas em micro-
ondas das ceramicas a-BZN e -BZN, propomos no presente estudo investigar o desempenho
desta ceramica na qualidade de ressoador dielétrico em altas frequéncias. O que se espera dessa
investigacdo é obter o pd niobato de bismuto e zinco com fases tanto oo como B-BZN quimica-
mente homogéneas que possuam uma pureza em relacdo as fases formadas nas condi¢des de
baixa temperatura de sinterizacdo e uma microestrutura homogénea.

MATERIAIS E METODOS

O material BZN em estudo foi obtido por sintese quimica com 0s reagentes precursores:
6xido de bismuto - Bi>O3 (99,99%, Aldrich), acetato de zinco - Zn(CH3COO); (99,5%, Carlo
Erba) e oxalato amoniacal de nidbio trihidratado (99,5, CBMM, Araxa). Estes reagentes foram
dissolvidos em proporgdes estequiométricas, para formagdo tanto da fase-a e da fase-f, em
solucao aquosa com acido citrico para a formacdo de precursores complexos de Zn, Nb e Bi. A
esta solucdo complexa foi adicionado o etilenoglicol para promover a polimerizacao e a resina
resultante foi submetida a tratamento térmico em 300°C por 4 horas em forno para obtencao de
um po intermediario, que por sua vez foi tratado por 2 horas em temperatura de 400 a 900°C
para produzir diferentes compositos. A partir dai as amostras sinterizadas em 800°C por 2 horas
formaram o composito a-BZN, enquanto que aquelas sinterizadas em 900°C por 2 horas for-
maram o $-BZN. Particularmente, no método quimico, a sintese € realizada em solugdes aquo-
sas com uso de reagentes comuns em vez de alcoxidos, ou seja, compostos resultantes da reacao
de um alcool com um metal alcalino, e portanto, ndo requerem meios e atmosfera especiais.

Ap0s o processo de cristalizacdo, os pds foram compactados por prensagens uniaxial com
100 MPa de pressao e isostatica com 300 MPa, na forma de pastilhas com 14 mm de diametro
e 8,5 mm de altura. As identificagOes das fases cristalinas das cerdmicas sinterizadas e as quan-
tidades relativas destas fases foram obtidas pela analise de difratogramas de raios X (difratd-
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metro de raios X da marca Panalytical, modelo X Pert). Os detalhes microestruturais da cera-
mica foram determinados num microscépio eletrdnico de varredura Tescan Mira3. O método
de imersdo de Arquimedes em agua destilada foi utilizado para determinacdo da densidade fi-
sica da ceramica sinterizada. Empregou-se um analisador de rede vetorial N5230-C da Agilent
Technologies na obtencdo das propriedades dielétricas em frequéncias de microondas.

Quanto as propriedades em micro-ondas, a constante dielétrica (¢;) foi obtida por
medicdes realizadas na temperatura ambiente utilizando o arranjo experimental mostrado na
Figura 1. Nas medigdes, a ceramica ¢ colocada em uma caixa metalica para eliminar perdas por
radiacao.
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Fig. 1. Arranjo experimental utilizado para a medigdo da frequéncia de ressonancia e constante
dielétrica.

Para a determinacdo da constante dielétrica foi utilizado o método desenvolvido por
Hakki e Coleman [8], onde o RD e utilizado na configuracdo entre placas metélicas, posicio-
nado diretamente sobre a parte inferior da caixa de teste e a tampa da caixa e acoplado a duas
sondas magnéticas para detectar o sinal irradiado pelo ressoador, conforme ilustrado na Figura
1. A determinacdo da constante dielétrica é feita a partir da Equacao A, que relaciona a frequén-
cia de ressonancia, a constante dielétrica e as dimensdes do ressoador [9]:

klaM + kzaM =0 (A
J; (k) K, (k;2)

onde:

2f 2f
k12 =(—+ —

e~ f e K= (T

k1 = numero de onda no interior do RD; k> = numero de onda na regido externa (ar);

Jo(ka) = funcéo de Bessel de ordem 0; Ji(ka) = funcdo de Bessel de ordem 1,

Ko(ka) = fungdo de Bessel modificada de ordem 0; Ki(ka) = funcdo de Bessel modificada de
ordem 1; B= m/H = constante de propagacao; ¢ = velocidade da luz;

a =raio do RD = D/2; H = altura do ressoador; & = constante dielétrica do RD;

),
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€a = constante dielétrica do ar (ea= 1) e f, = frequéncia de ressonancia.

Como se pode observar, esta equacédo é fungdo dos parametros fisicos (altura - H e raio -

a da amostra), da frequéncia de ressonancia fr e da constante dielétrica &, que se quer determi-
nar. Para isso, € suficiente medir a frequéncia de ressonancia, pela solucdo da Equacdo A por
meio de um programa computacional no aplicativo Mathematica, e determina-se finalmente o

valor de &. O valor da constante dielétrica obtido pela Equacdo A pode ser corrigido pela se-
guinte equacdo B ©:

e =& (LMJ ®)

2¢) +1

tal que, P denota a porosidade aparente, & e & representam as constantes dielétricas experi-
mental (determinada pela equacao A) e corrigida, respectivamente.

O valor da constante dielétrica corrigida representa o material sem a presenca de poros.
A constante dielétrica constitui uma medida da quantidade de energia armazenada no material
na forma de campo elétrico. O fator de perdas é uma medida da energia dissipada na forma de
calor dentro do material. Na pratica a determinacéo fator de perdas é realizada a partir da me-
dicdo do fator de qualidade que corresponde ao seu inverso. A sua medicdo advém dos pontos
de frequéncia situados na metade da poténcia do espectro do sinal da frequéncia de ressonancia
do RD, usando a montagem da Fig. 1, porém colocando o RD entre placas de poliestireno,
praticamente invisivel a radiacdo de micro-ondas, para eliminar as perdas na superficie metalica
da caixa de teste.

A faixa de frequéncia de ressonancia do RD por sintonia mecanica, dado importante para
as aplicagdes dos ressoadores em telecomunicages, foi determinada empregando um circuito
com microlinha de transmissao, com a qual o ressoador é acoplado [9-10].

RESULTADOS E DISCUSSAO

A analise de difratometria de raios X mostrou que as ceramicas estudadas sdo formadas
predominantemente pela fase -BZN (Bi2(Zn13Nb213)207) e a-BZN (Bir5ZnNb 507), conforme
a respectiva estequiometria de sintese inicial (Figura 2). Nao foram observados picos de fases
secundarias. A fase beta foi identificada pela ficha padrdo ICDD 52-0141, de natureza ortor-
rébmbica, enquanto que a fase alfa foi comparada com a ficha ICDD 52-1770, que classificou a
fase encontrada como cubica. A densidade relativa das ceramicas sinterizadas foi calculada em
aproximadamente 95% para a amostra a-BZN e em 96% para a amostra 3-BZN. O discreto
aumento de densidade na amostra 3-BZN pode ser resultado da temperatura mais elevada a qual
foi exposta na sinterizacdo. Entretanto, para diminuir a porosidade remanescente, 0 emprego de
maior temperatura de sinterizacdo deve ser observado aos materiais ceramicos estudados.
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Fig. 2. Padr@es de difracdo de raios X das ceramicas -BZN e a-BZN.

As superficies como sinterizadas das amostras foram observadas por microscopia eletro-
nica de varredura (Figura 3). Tanto na amostra B-BZN como na amostra a-BZN, apesar da
heterogénea distribui¢do do tamanho de granulometria analisada, as microestruturas sdo forma-
das majoritariamente por grdos de até 5 um. Também podem ser observados que graos menores,
abaixo de 1 micron, compdem a microestrutura, conforme medidas anotadas nas micrografias.
Vazios entre os graos sinterizados corroboram a presenca da porosidade medida no célculo de
densidade.
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Fig. 3. Micrografias das amostras ceramicas (a) a-BZN e (b) B-BZN.

Por fim, as propriedades dielétricas em micro-ondas foram obtidas pelo método da cavi-
dade no modo ressonante TEos (tipo de oscilacdo eletromagnética que carrega a maior por¢ao
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de energia) e referem-se a constante dielétrica e ao fator de qualidade devido as perdas dielétri-
cas (Q ndo-carregado). As Tabelas 1 e 2 sintetizam os valores da densidade relativa que permite
corrigir os valores da constante dielétrica e os da caracterizagdo em frequéncias de micro-ondas.
A caracterizagdo em micro-ondas revelou uma constante dielétrica de 74,2 + 0,2 e um fator de
qualidade devido as perdas dielétricas de 1580 + 30 para a ceramica -BZN, enquanto que para
a ceramica a-BZN, uma constante dielétrica de 124,1 + 0,3 e um fator de qualidade devido as
perdas dielétricas de 1080 * 45. Na aplicagdo em um circuito com microlinha de transmisséo,
para 0 composito B-BZN obteve-se experimentalmente a faixa de sintonia de 4,1610 a 4,7690
GHz e os valores calculados compuseram a faixa 4,1545 a 4,7572 GHz; e para o composito a-
BZN obteve-se a faixa de sintonia experimental de 3,4195 a 3,9668 GHz e valores calculados
de 3,4237 a 3,9725 [10]. Em ambos os casos temos uma aproximagao muito boa entre valores
calculados e experimentais, demonstrando um valor correto para a constante dielétrica, o qual
é tomado na formulacdo matematica.

O aperfeicoamento das propriedades das cerdmicas de BZN, tanto da fase alfa como beta,
em diferentes temperaturas e patamares de sinterizacdo, tomando por base as respectivas tem-
peraturas de sinterizacdo de 800°C e 900°C por 2 h, respectivamente, prossegue com um estudo
mais escrupuloso da sua microestrutura, aléem da influéncia do grau de ordenamento estrutural
sobre o fator de qualidade devido as perdas dielétricas [11-12]. Particularmente, estudos subse-
quentes terdo lugar para estabelecer as ceramicas de ambas as fases em termos de caracteristicas
dielétricas, a partir da mudanca de temperatura e tempo de sinterizagcdo, ou mesmo intentar
alguma mudanca parcial ou total do método de sintese.

Tabela I. VValores de porosidade relativa e da constante dielétrica corrigida das ceramicas con-
feccionadas.

. Porosidade
A Densidade : &r Er
Ceramica | o \ativa (06) | "elativa (%) | (medido) | (corrigido)
a-BZN 95 5,0 124,1 134,0
B-BZN 96 4,0 74,4 78,8

Tabela Il. Propriedades dielétricas em micro-ondas das ceramicas o-BZN e 3-BZN.

Diametro Altura Const. Dielétrica Fator Q Faixa de

Ceramica (D+0,01) | (H£0,01) | Medida |Corrigida | [@ 5,22 GHZ] sintonia
(mm) (mm) | &(%0,3) | &(£0,3) Q=40 (GHz)

a-BZN 9,55 4,02 1241 134,0 1080 3,4195-
3,9668

B-BZN 9,84 4,56 74,4 78,8 1580 4,1612-
4,7690
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CONCLUSOES

Neste trabalho foram determinadas as propriedades microestruturais e dielétricas em micro-
ondas das ceramicas de a-BZN e B-BZN sinterizadas a 800°C e 900 °C por 2 h, com obtencéo
das fases majoritarias desejadas e com valores da constante dielétrica de e = 142,6 e & = 74,2
e fator de qualidade Q = 1078 e Q = 1578, respectivamente, objetivando a sua aplicagdo como
ressoadores dielétricos em micro-ondas. O aperfeicoamento das propriedades das cerdmicas de
BZN, tanto da fase alfa como beta, em diferentes patamares e temperaturas de sinterizacéo, terd
prosseguimento com um estudo mais escrupuloso da sua microestrutura, além da influéncia do
grau de ordenamento estrutural sobre o fator de qualidade devido as perdas dielétricas. Em
suma, apresentam-se ceramicas obtidas em duas fases diferentes, cujas caracteristicas em altas
frequéncias podem ser melhoradas atraves de um processamento mais elaborado e emprego de
uma maior temperatura de sinterizagdo, aten¢ao maior deve ser dada a ceramica a-BZN para
obter uma constante dielétrica em torno de 150, valor encontrado na literatura.
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