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"Um novo compdsito de niobato de itrio (YNbO4) e titanato de
calcio (CaTiO3) com coeficiente de temperatura da frequéncia
ressonante (tf) préximo de zero na regido de micro-ondas para

aplicagdes em micro-ondas”

Campo da invencgédo

[001]A presente invencéo estéa relacionada ao
desenvolvimento de um novo material ceramico para o
melhoramento da eficiéncia em dispositivos que operem na

regido de micro-ondas.

[002]Nesta proposta de invencdo, foi desenvolvido um
novo sistema cerdmico para obter um material cujas
propriedades dielétricas na regido de micro-ondas ndo se
altere de forma significativa com o aumento de temperatura
ao qual este sistema cerdmico seja submetido. Para este novo
sistema ceramico foi proposto a fabricagcdo de um material
compésito formado a partir de dois 6xidos ceramicos: YNbO,
e o CaTiO3;. O parédmetro para avaliar a estabilidade
dielétrica deste compdésito foi o coeficiente de frequéncia
ressonante (tf), que para demonstrar que o material em estudo
apresenta excelente estabilidade térmica deve estar com um

valor préximo de zero.

Antecedentes da Invencgido

[003]0 YNbO; pertence ao grupo conhecido como orto-
niobatos, com estrutura genérica ANbO;. O YNbO,s; sofre
transigcdo ferroeldstica reversivel com a mudanca de
temperatura, onde em temperatura ambiente apresenta

estrutura do tipo pf-fergusonita com sistema cristalino
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monoclinico (C 2/ c¢) e grupo pontual C2h, onde o cation Y3+
exibe coordenacdo entre 6 e 8 com o oxigénio e o cation Nb*s
apresenta coordenagdo 4+2 com o oxigénio. Em temperaturas
mais elevadas, na faixa de 800 °C, esse composto sofre
transigcdo de fase passando a apresentar estrutura do tipo
scheelite com sistema cristalino tetragonal (1 4/ Ia) e grupo
pontual D4h, onde o cation Nb*S se apresenta coordenado ao
oxigénio em um sistema tetraédrico distorcido (Jing X P,
Gibbons C, Nicholas D, Silver J, Vecht A, Frampton C S. Blue
luminescence in yttrium and gadolinium niobates caused by
bismuth. The importance of non-bonding ns2 wvalence orbital

electrons. J. Mater. Chem., 1999, 9(11): 2913) .

[004]A matriz cerdmica YNbO,; possui larga aplicacdo como
fésforo no campo dos materiais luminescentes por meio da
substituicdo do cation Y3* por ions lantanideos trivalentes
(G. Blasse. Luminescence processes in niobates with
fergusonite structure. Journal of Luminescence 14, 231-233
1976) mas sd@o escassos o0s registros na literatura no que se
refere a aplicag¢do dessa matriz ceramica em dispositivos que

operem na regido de micro-ondas.

Sumario da Invencéao

[005]A matriz ceradmica YNbO, foi preparada pelo método
de reacdo em estado sélido, misturando em proporgdes
estequiométricas o 6éxido de itrio (Y;03) e o pentédxido de
nidbio (Nb;0s). Os reagentes foram levados para moagem por
um periodo de 4 horas em um moinho planetario, em reatores
feitos de poliacetal e esferas de zircénia com 0,1 mm de
didmetro e posteriormente calcinados em um forno mufla na
temperatura de 1200°C. A representacdo quimica da reacio

mencionada pode ser apresentada da seguinte forma:
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A
Y203 + NbZOS - 2YNbO4

[006]A sintese da fase cristalina de YNbQy fea
caracterizada pela técnica difracdo de raio-x e a confirmacdo
da fase cerdmica YNbO; foi através do refinamento dos
difratogramas experimentais pelo método Rietveld. Os dados
do refinamento Rietveld para a sintese da matriz YNbO, foram
de Rwp = 4,9, x? = 2,33 e 0 Raragg= 1,9 onde foi utilizado
apenas uma fase cristalina e os pardmetros obtidos estao
dentro dos limites mostrando que o refinamento realizado
apresenta boa confiabilidade e confirma a obtencdoc da fase
cerdamica YNbO,;. A Figura 1 mostra o resultado do refinamento
para a sintese do YNbO4, em que é possivel observar o perfil
de difragdo experimental da fase YNbO,;, do obtido via
refinamento Rietveld e o residuo gerado pela diferenca entre

o experimental e o calculado.

[007]0 estudo do t1f de uma ceramica feita a partir do
YNbO4 foi realizado e os resultados obtidos mostraram gue o
tr medido foi de -54 ppm.°C! o que impossibilita sua
aplicagdo em dispositivos de micro-ondas mais refinados como
antenas e radares. A incorporagdo de um componente que se

contraponha as caracteristicas do YNbO,; se fez necessario.

[008]0 titanato de calcio €& um material cerdmico
bastante mencionado na literatura, amplamente estudado e
aplicado no setor de eletroeletrdnico, as caracteristicas
dieletricas, na regido de micro-ondas, de cerdmicas obtidas
através do CaTiO3 também sdo bastante conhecidas e estas,
sdo tidas como de baixa perda dielétrica, alta permissividade
dielétrica e um 1t positivo com valor de 850 ppm. °C-1
(SEBASTIAN, M. . Dielectric Materials for Wireless
Communication. Londres: Elsevier Ltd., 2008.), propriedades

que sdo opostas ao do YNbO,.
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[009]A sintese e caracterizacdo dos compdésitos de YNbO,-
CaTiO; foram realizadas para se observar as caracteristicas
dielétricas deste sistema cerdmico. Assim foram realizadas
adigdes de titanato de cdlcio nas propor¢des em massa de 5%,
10% e 15%, cujos resultados do Tr medidos podem ser

observados na figura 3 e na tabela 1.

[010] A andlise dielétrica na regido de micro-ondas foi
efetuada através da metodologia de Hakki-Coleman, modelo
mostrado na figura 2, o qual possibilita analisar o modo
TEoi1 de um ressoador cilindrico. Através do grafico da Figura
4 e da tabela 1, pode-se observar um leve decréscimo da
permissividade dielétrica de 15,48 a para 14,69 guando
adicionado 5% em massa de titanato de calcio e posteriormente
ocorre um aumento da permissividade relativa com as adicdes
de 10% e 15% e uma visivel estabilidade da perda dielétrica

do compdésito na ordem de 10-3.

[011]As medidas do coeficiente de temperatura da
frequéncia ressonante de YNbO; e dos compdsitos com CaTiOs
foram realizadas segundo a metodologia proposta por Silva-
Fernandes—-Sombra ou método SFS (M.A.S. Silva, T.S.M.
Fernandes and A.S.B. Sombra, “An alternative method for the
measurement of the microwave temperature coefficient of
resonant frequency (tf),” J. Appl. Phys., vol. 112 mg. T,
p. 074106, 2012). Os valores de 1, obtidos sio mostrados no
grafico da Figura 3 e Tabela 1, podendo ser observado que o
a matriz YNbO, apresenta um valor de 1; de -54 ppm°C-l, e a
adigcdo do CaTiO3; no compésito provoca um deslocamento dos
valores de Tf para valores positivos devido as

caracteristicas dielétricas desse material.

Breve descricdo das figuras e tabelas
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[012] Segue uma breve descricado das figuras e tabelas
detalhando a metodologia e técnicas empregadas na andlise
dos compdésitos cera@micos YNbO4-CaTiO3 bem como os resultados

dessas analises.

[013]A Figura 1 apresenta o resultado de difracao de
raios-x, onde neste difratograma apresentam-se os picos de
difragdo caracteristicos do YNbO,, picos de difracdo extras
nao foram identificados demonstrando que ndo h& nenhuma fase
extra quer seja de reagentes ou fase espuria. O padréo
cristalogréfico utilizado para identificacdo como modelo no

refinamento de Rietveld foi o ICSD 20335.

(014]A Figura 2 mostra um esquema experimental da
medigdo do coeficiente de temperatura da frequéncia de
ressonancia, onde o arranjo experimental utilizado & de
antena ressoadora dielétrica (ARD) cilindrica, alimentada
lateralmente por uma sonda (E) e cabo coaxial (F). O controle
de temperatura foi realizado com um termopar (C), medido em
um forno cerdmico fechado com ceradmica refrataria (A),
alimentado com resisténcias elétricas (B) acoplado em cima
da ARD e do plano de terra (D). O modo HE;;5 foi utilizado

para a medigdo do Trf.

[015]A Figura 3 mostra a variacdo do 1, em funcédo da
porcentagem em massa de titanato de cadlcio no compésito. E
possivel observar que, com o aumento da massa de titanato de
calcio no compdésito os valores de 1; passam a assumir valores
mais positivos, onde na porcentagem de 5% de CaTiOs; na
composigdo do compésito, o valor de 1¢é 0,64 ppm.°C-!, valor

esse muito préximo ao zero.

[016]A Figura 4 mostra a variacdo da permissividade
em fungdo das concentra¢des de TiO,, onde observou-se uma
leve queda para adicdo de 5% de titanato de calcio e
posteriormente um aumento acentuado dos valores de

permissividade para as adigdes de 10% e 15% em massa do
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titanato de céalcio, fendmeno associado a um aumento na

densidade relativa dos compdésitos da série.

[017]A Tabela 1 mostra os valores dos parametros
dielétricos em micro-ondas dos compbsitos utilizados:
permissividade, tangente de perda dielétrica e 1¢. Percebe-
se com o aumento da adigdo de CaTiOj; na formacdo do compdsito
com a fase YNbO,, ocorre um aumento da permissividade e uma
diminuicdo e posterior aumento na estabilidade na ordem de
grandeza das perdas dielétricas, ocasionada pelas

propriedades dielétricas do titanato de calcio (CaTiOi).

Descrigdo das concretizagdes preferidas da invengdo

[0l8]Para a validagdo do t1f do material foram feitas
varias medidas dielétricas dos compésitos YNbO,;-CaTiO;. A
adigcdo do CaTiO3 ao YNbO; conferiu uma estabilidade térmica
€ caracteristicas interessantes ao compdsito formado,
principalmente em relagdo a tangente de perda dielétrica e
permissividade, além de mostrar um T muito préximo de zero.
Observou-se um aumento da permissividade bem como a
estabilidade da perda dielétrica dos compdésitos, assim
possibilitando através destas novas propriedade pode-se
verificar muitas aplicagdes em circuitos de micro-ondas. Os
compdsitos foram fabricados com a adigdo em massa do titanato
de calcio em porcentagens de 5%, 10% e 15% com YNbO;. A
mistura foi realizada em moldes metalicos de didmetro de 15
mm sob pressdo constante de 1700 kgf/cm? em uma prensa
uniaxial por um periodo de 5 minutos. Apds este processo os
cilindros obtidos foram sinterizados sob uma temperatura de
1300°C por 360 minutos. Para analise do 1f os compdsitos
foram colocados sob temperatura constantes por um periodo de
uma hora, tempo necessdrio para garantir que houvesse maior

homogeneidade de temperatura da DRA com a temperatura que
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foi submetida. Apés este periodo, a frequéncia do modo HE 15
foi medida e calculado o t¢. As medidas dielétricas em micro-
ondas e do coeficiente de temperatura sdao mostradas na tabela

1, e visualizada mais detalhes na figura 3.
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Reivindicacdes

1) Desenvolvimento de um compdésito caracterizado pela
fergusonita monoclinica YNbO, (YNO) e pela perovskita
titanato de calcio (CaTiOz), nas proporcdes de 05%,

10% e 15% em proporc¢des massicas (isto é m/m) cujo:

I - Sintese do niobato de itrio (YNbO,) obtida pela
mistura do Oxido de nidbio (Nb,Os) e Oxido de itrio
(Y,03), com moagem de 4 horas dos oxidos e posterior

calcinacdo a 1200°C durante 4 horas;

IT - Formacdo da ceramica pela prensagem por 5 minutos
usando wuma prensa uniaxial em que foi feita a
aplicacao de uma pressdao de 1700 kgf/cm? e posterior
sinterizacdo dos compositos YNbO, e CaTiO; a 1300°C

durante 6 horas;

ITI - Ceramica ressoadora dielétrica, onde a
concentracdo massica de 05% de CaTiO; apresenta um
coeficiente de temperatura de ressonancia muito

proximo de zero (1t = 0,64 ppm°C1?).

Peticdo 870230024336, de 23/03/2023, pag. 3/4
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Figura 1
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Tabela 1
Compésito g tg & (10-3) (1£) (ppm/°C)
YNbO., 15,48 0,71 -54,03
YNbO, + 5%CaTiO; 14,69 2,49 0, 64
YNbO, + 10%CaTiO; 19,89 ' 2,20 47,53
YNbO, + 15%CaTiOs 26,69 2,02 | 81,64
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Figura 3
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