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RESUMO

Ressoadores dielétricos constituem ceramicas usadas em circuitos de micro-ondas
como osciladores, filtros, antenas, cujos atributos essenciais incluem: alto valor da
constante dielétrica, poucas perdas dielétricas e alta estabilidade em frequéncia. A
ceramica em investigacao - Bi-O3—ZnO—-Nb>Os apresenta as caracteristicas descritas
e apropriadas para a aplicacdo como ressoador dielétrico. O niobato de bismuto e
zinco estudado foi sintetizado pelo método quimico baseado em precursores polimé-
ricos, com o objetivo de formar a sua fase Bi2(Zn13Nb23)207 (f-BZN). O p6 obtido foi
compactado no formato de uma pastilha cilindrica e sinterizado em 900 <C por 2 ho-
ras. A estrutura cristalina identificada por difratometria de raios X é formada majorita-
riamente pela fase beta-BZN. A caracterizacdo em micro-ondas revelou uma cons-
tante dielétrica de 74,4 + 0,1 medida na frequéncia de ressonéncia de 4,4240 GHz e
um fator de qualidade devido as perdas dielétricas de 900 # 35 medido na frequén-
cia sintonizada de 3,5540 GHz.

Palavras-chave: fase beta-BZN, ressoador dielétrico, constante dielétrica, proprieda-

des dielétricas em micro-ondas.

INTRODUCAO

Nas ultimas décadas, ceramicas eletrénicas tém sido amplamente investigadas
para aplicacbes em sistemas de comunicacdo sem fio, dadas as boas propriedades

dielétricas em microondas exibidas por alguns materiais, como as ceramicas de nio-
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bato de bismuto e zinco que comp&em o sistema Bi203-Zn0O-Nb20s (BZN) ¢, Para
aplicacdo como ressoadores dielétricos (RDs) os requerimentos necessarios devem
atender a um conjunto singular de propriedades como o alto valor da constante di-
elétrica, relativas poucas perdas dielétricas e alta estabilidade em frequéncia. Os
RDs podem atuar na qualidade de ressoadores como elemento de circuito de oscila-
dores, filtros, antenas. Ha referéncias de aplicacdo de cerdmica BZN em eletrbnica
na construcéo de capacitores e filtros .

Basicamente ha dois tipos de fases do sistema BZN: uma chamada de fase-a
com estrutura cubica - Bi15sZnNb1s07 e outra, fase-p com estrutura ortorrdbmbica —
Bi2(Zn1/3Nb2s3)207.

Para as ceramicas utilizaveis em eletrénica e em altas frequéncias, uma das
desvantagens é a sua alta temperatura de sinterizacdo. Para superar esta dificulda-
de tem sido proposto um método alternativo de modo que possibilite boas proprie-
dades dielétricas e baixa temperatura. Em particular, ceramicas de BZN comumente
tém sido produzidas pelo método de reacdes em estado sélido, a qual proporciona
particulas grandes, heterogeneidade quimica local, além conduzir a p6s com multi-
faces ®. Em contraposicéo, métodos quimicos tém sido empregados para obter par-
ticulas de menores tamanhos e homogéneas com baixa temperatura de calcinacéo e
sinterizacdo, menos de 950°C, pois materiais nanocristalinos obtidos por solu¢des

baseadas nesse processo sdo geralmente quimicamente homogéneos @9,

Dada as escassas informacdes na literatura sobre as propriedades dielétricas
em micro-ondas das ceramicas - o e B-BZN, propomos no presente estudo investi-
gar o desempenho desta ceramica na qualidade de ressoador dielétrico em altas
frequéncias. O que se espera dessa investigacdo é obter o p6 niobato de bismuto e
zinco com fases tanto a como B-BZN quimicamente homogéneas que possuam uma
pureza em relacdo as fases formadas nas condicdes de baixa temperatura de sinte-

rizacdo e uma microestrutura homogénea.

MATERIAIS E METODOS

O material BZN em estudo foi obtido por sintese quimica com o0s reagentes
precursores: oOxido de bismuto - Bi2O3 (99,99%, Aldrich), acetato de zinco -
Zn(CH3CO0O0)2 (99,5%, Carlo Erba) e oxalato amoniacal de nidbio trihidratado (99,5,
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CBMM, Araxa). Estes reagentes foram dissolvidos em propor¢des estequiométricas,
para formac&o tanto da fase-a e da fase-, em solu¢cdo aquosa com acido citrico
para a formacé&o de precursores complexos de Zn, Nb e Bi. A esta solugcdo complexa
foi adicionado o etilenoglicol para promover a polimerizacéo e a resina resultante foi
submetida a tratamento térmico em 300°C por 4 horas em forno para obtencéo de
um po intermediario, que por sua vez foi tratado por 2 horas em temperatura de 400
a 900°C para produzir diferentes compdésitos. A partir dai as amostras sinterizadas
em 800°C por 2 horas formaram o compdsito a-BZN, enquanto que aquelas sinteri-
zadas em 900°C por 2 horas formaram o B-BZN. Particularmente, no método quimi-
co, a sintese é realizada em solu¢cfes aquosas com uso de reagentes comuns em
vez de alcoxidos, ou seja, compostos resultantes da reacdo de um alcool com um
metal alcalino, e portanto, ndo requerem meios e atmosfera especiais.

Apo6s o processo de cristalizacdo, os pos foram compactados por prensagens
uniaxial com 100 MPa de presséo e isostatica com 300 MPa, na forma de pastilhas
com 14 mm de didmetro e 8,5 mm de altura. As identificacfes das fases cristalinas
das ceramicas sinterizadas e as quantidades relativas destas fases foram obtidas
pela andlise de difratogramas de raios X (difratdmetro de raios X da marca Panalyti-
cal, modelo X'Pert). Os detalhes microestruturais da ceramica foram determinados
num microscoépio eletrénico de varredura Tescan Mira3. O método de imersao de
Arquimedes em agua destilada foi utilizado para determinacdo da densidade fisica
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 medi¢des, a ceramica é colocada em uma caixa metalica

para eliminar perdas por radiacéo.
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Figura 1. Arranjo experimental utilizado para a medi¢cdo da frequéncia de ressonan-
cia e constante dielétrica.

Para a determinac&o da constante dielétrica foi utilizado o método desenvolvido
por Hakki e Coleman ®, onde o RD é utilizado na configuracdo entre placas metali-
cas, posicionado 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 res-
soador, conforme ilustrado na Figura 1. A determinacdo da constante dielétrica é
feita a partir da Equacéo A, que relaciona a frequéncia de ressonancia, a constante

dielétrica e as dimensdes do ressoador ¥:

Jo(ka) | Kolkd) o

ka ) =
J; (k) K, (k,a)
onde:
2f 2
kf=(Tr)28r—ﬁ2 p e ky=p"—( Cf)zea

ki = nimero de onda no interior do RD; ko = niumero de onda na regido externa (ar);
Jo(kp) = fungcéo de Bessel de ordem 0; Ji(kp) = funcdo de Bessel de ordem 1,
Ko(kp) = funcdo de Bessel modificada de ordem 0; Ki(xp) = fungéo de Bessel
modificada de ordem 1; f= =n/H = constante de propagacdao; ¢ = 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 equacdao é funcado dos parametros fisicos (altura -
H e raio - a da amostra), da frequéncia de ressonancia f, e da constante dielétrica &,

que se quer determinar. Para isso, é suficiente medir a frequéncia de ressonancia,

pela solugdo da Equacédo A por meio de um programa computacional no aplicativo
Mathematica @, e determina-se finalmente o valor de €. O valor da constante dielé-

trica obtido pela Equac&o A pode ser corrigido pela seguinte equacdo B ©:

g - g,(l_wj B)

tor 2¢! +1

tal que, P denota a porosidade aparente, & e & representam as constantes dielétri-

cas experimental (determinada pela equacédo A) e corrigida, respectivamente.

O valor da constante dielétrica corrigida representa o material sem a presencga
de poros. A constante dielétrica constitui uma medida da quantidade de energia ar-
mazenada no material na forma de campo elétrico. O fator de perdas € uma medida
da energia dissipada na forma de calor dentro do material. Na pratica a determina-
cao fator de perdas € realizada a partir da medicéo do fator de qualidade que cor-
responde ao seu inverso. A sua medi¢cdo 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,
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 mecéanica, dado im-
portante para as aplicacdes dos ressoadores em telecomunicac¢des, foi determinada
empregando um circuito com microlinha de transmisséo, com a qual o ressoador &

acoplado @,
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RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados apresentados a seguir ficam restritos a cerdmica B-BZN, porquanto a
fase a-BZN ndo pdde ser sintonizada devido a baixa intensidade inerente do sinal
elétrico, desta forma, ndo serdo apresentadas as suas propriedades dielétricas e

microestruturais.

A ceramica B-BZN sinterizada apresentou uma densidade relativa de 91,8%. A mor-
fologia da ceramica foi examinada por microscopia eletrénica de varredura (MEV) e
apresentou uma microestrutura com grdos menores do que 5 um e certo grau de
porosidade uniformemente distribuida, o que ratificou o valor de densidade relativa
calculado, cujos detalhes s&o visualizados na Fig.2. Percebe-se uma heterogenei-
dade na distribuicdo do tamanho de granulometria da ceramica sinterizada, com
graos formados pela coalescéncia das particulas e dos aglomerados presentes na

amostra compactada. Nota-se nas micrografias grédos menores que 1 micron.

ours # . L G A . :
SEMHV: 100KV | WD: 10 1l MIRA3 TESCAN[l  SEM HV: 10.0kV | WD: 10.01 mm | MIRA3 TESCAN
View field: 6.4 pm = SEM MAG: 5.00 kx 10 ym View fleld: 27.7 ym  SEM MAG: 10.00 kx 5 ym View field: 5,564 pm = SEM MAG: 50.0kx 1 pm

Det: SE Stage Tilt: 0.0° LAS - INPE Det: SE Stage Tilt: 0.0° LAS - INPE Det: SE Stage Tilt: 0.0° LAS - INPE

(@) (b) (c)

Figura 2. Imagens obtidas nhum microscopio eletronico de varredura da ceramica de
BZN sinterizada a 900 °C por 2 h, com aumentos de 5 kX (a), 10 kX (b) e 50 kV (c).

A estrutura cristalina presente na ceramica sinterizada, identificada pela anali-
se de difratograma de raios X como mostra a Fig. 3, é formada majoritariamente pela
fase B-BZN, ou seja, Bi2(Zn13Nbz3)207, em conformidade com a ficha padrédo JCPDS
54-0972. Apesar da presenca majoritaria de picos caracteristicos da fase beta-BZN,

pode-se observar que picos caracteristicos de outra fase estdo presentes no materi-
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al. Esta outra fase é composta principalmente por 6xido de zinco, fato comprovado
pela analise de microscopia eletrébnica de varredura, em que foram observadas
aglomeracdes na superficie da microestrutura (pontos escuros Fig. 2a) e que a ana-
lise por espectroscopia por energia dispersiva (EDX) determinou como um composto
com alto teor de zinco e oxigénio. Estas estruturas podem ter sido formadas no pro-
cesso de sintese do p6. Minoritariamente também foi detectada a presenca dos ele-
mentos Mg e Si, os quais podem ser oriundos das matérias-primas utilizadas.

A densidade relativa da ceramica sinterizada a 900°C por 2 h foi aproximada-
mente 91,8% e, por conseguinte, a porosidade aparente da ordem de 8,2%, cuja
contribuicdo predominante advém dos poros fechados.

Por fim, as propriedades dielétricas em micro-ondas foram obtidas pelo método
da cavidade no modo ressonante TEo1s que carrega a maior por¢gdo de energia e
referem-se a constante dielétrica e ao fator de qualidade devido as perdas dielétricas
(Q ndo-carregado). A frequéncia de ressonancia (fr) foi aproximadamente 4,42 GHz,
a partir da qual foi determinada uma constante dielétrica de 74,4. Este valor, apos a
correcao da porosidade, ficou em torno de 84,6. O fator de qualidade descarregado
(Q) obtido para a ceramica de BZN teve valor da ordem de 900. As Tabelas 1 e 2
sintetizam os valores da densidade relativa e os da caracterizacéo dielétrica em fre-

guéncias de micro-ondas.

Na aplicagcdo em um circuito com microlinha de transmisséo, obteve-se expe-
rimentalmente a faixa de sintonia 3,7650 a 4,2250 GHz e os valores calculados
compuseram a faixa 3,8057 a 4,2045 GHz, o que manifesta uma aproximagao muito

boa, demonstrando um valor correto para a constante dielétrica (74,4).

O aperfeicoamento das propriedades das ceramicas de BZN, tanto da fase alfa
como beta, em diferentes temperaturas e patamares de sinterizagdo, tomando por
base a temperatura de 900°C por 2 h, prossegue 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 %1V, Particularmente, estudos sub-
sequentes terdo lugar para estabelecer a ceramica de fase o-BZN em termos de
caracteristicas dielétricas, a partir da mudanca de temperatura e tempo de sinteriza-

¢ao, ou mesmo intentar alguma mudanca parcial ou total do método de sintese.
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Figura 3. Padrdes de difracdo de raios X da ceramica B-BZN (B = fase beta-BZN e *
= fases secundarias).

Tabela 1. Valores de porosidade relativa da ceramica beta-BZN sinterizada em
900°C.

. Porosidade ;
Ami Densidade . €r &r
Ceramica | lativa (o6 | "eativa(%) | (medido) | (corrigido)

B-BZN 91,8 8,2 74,4 84,6

Tabela 2. Propriedades dielétricas em micro-ondas da ceramica beta-BZN.

Diametro | Altura Const. Dielétrica Fator Q Faixa de
(D+0,01) | (H+0,01) [@4,42 GH] [@ 4,22 GHZz] | sintonia
Ceramica (mm) (mm) | Medida | Corrigi- Q+35 (GHz)
da

&(+0,3) | €«(£0,3)

B-BZN 9,84 6,00 74,4 84,6 900 3,8057-
4,2045
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CONCLUSOES

Neste trabalho foram determinadas as propriedades microestruturais e dielétri-
cas em micro-ondas da ceramica de 3-BZN sinterizada a 900 °C por 2 h, com obten-
cao dafase majoritaria desejada e com valores da constante dielétrica de & = 74,4, e
fator de qualidade Q = 900, objetivando a sua aplicagdo como ressoador dielétrico
em micro-ondas. O aperfeicoamento das propriedades das ceramicas de BZN, tanto
da fase alfa como beta, em diferentes patamares e temperaturas de sinterizacao,
prossegue com um estudo mais escrupuloso da sua microestrutura, além da influén-
cia do grau de ordenamento estrutural sobre o fator de qualidade devido as perdas

dielétricas.
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BISMUTH ZINC NIOBATE CERAMIC AND CHARACTERIZATION
OF ITS DIELECTRIC AND MICROSTRUCTURAL PROPERTIES

ABSTRACT

Dielectric resonators are ceramics used in microwave circuits such as oscillators,
filters, and antennas, whose essential attributes include: high value of dielectric con-
stant, low dielectric loss, and high frequency stability. The ceramic under investiga-
tion - Bi203-ZnO-Nb205 system presents the suitable characteristics for use as die-
lectric resonator. The studied bismuth zinc niobate was synthesized by a chemical
method based on polymeric precursors, aiming at forming the Biz(Zn13Nb2/3)207 (5-
BZN) phase. The obtained powder was compacted in the cylindrical pellet shape and
sintered at 900 < for 2 h. The crystal structure identified by X-ray diffraction is mostly
composed of fBZN phase. The microwave dielectric characterization revealed a
dielectric constant of 74.4 + 0.1 measured at 4.4240 GHz resonant frequency and a
guality factor due to dielectric losses of 900 #+ 35 measured at 3.5540 GHz tuned fre-

quency.

Keywords: B-BZN, a-BZN, dielectric resonator, dielectric constant, microwave dielec-
tric properties.
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