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RESUMO

O aumento na demanda de equipamentos eletrdnicos e de sistemas de
telecomunicacdes operantes em altas frequéncias (MHz e GHz) tem também
aumentado a busca para solu¢des para problemas relacionados a interferéncia
eletromagnética (EMI). Um dos métodos empregado para superar esse desafio
€ a utilizacdo de materiais absorvedores de radiacao eletromagnética (MARE),
esses materiais sdo capazes de blindar e/ou absorver a onda eletromagnética
causadora de interferéncias e sao aplicados em setores como o aeroespacial,
aeronautico, na medicina, telecomunicacdes, militar, entre outros. Muitos
compostos podem ser utilizados para essa aplicacao, entretanto, os compoésitos
possuem muitas vantagens, como a possibilidade de controlar as propriedades
dielétricas e/ou magnéticas do material. Dessa forma, este trabalho busca
desenvolver um compdésito de matriz polimérica capaz de absorver a energia da
onda eletromagnética na faixa de frequéncia de 12,4 até 18 GHz (banda Ku),
com o a maior largura de banda possivel. Para isso, foram utilizados o titanato
de cobre e célcio (CaCusTisO12), a ferrocarbonila (FC) e a ferrita de manganés e
zinco (Mno,6Zno4Fe204) como aditivos. Foram produzidas amostras para trés
tipos de experimentos. O primeiro de multicamadas, utilizando duas e trés
camadas, com diferentes combinacfes de material e espessura, 0 segundo
utilizando a mistura em composi¢cOes diferente do titanato (CCTO) com a
ferrocarbonila e o terceiro com aditivos que passaram por rea¢do no estado
sélido. Antes da fabricacdo dos compdsitos os aditivos foram caracterizados por
técnicas como: DRX, MEV, Raman e VSM. As caracterizacdes de fase cristalina
indicaram uma Unica fase nos compostos testados. Foram verificadas
morfologias irregulares para o CCTO e a Ferrita MnZn, enquanto para FC foi
observado o formato esférico. Nos aditivos produzidos por reacdo no estado
sélido (CCTO+FC) as medidas estruturais ndo apresentaram formacao de novas
fases para os compostos produzidos. Contudo, foi verificado que o tratamento
térmico alterou o tamanho do cristalito da FC e influenciou na aderéncia das
particulas e formacéo de aglomerados de ferrocarbonila na superficie dos graos
de CCTO. As propriedades eletromagnéticas dos compédsitos foram
caracterizadas em um analisador de rede vetorial (VNA), na faixa de frequéncia
de 12,4 a 18 GHz (banda Ku). O experimento de multicamadas utilizou um
programa em Phyton para simular a refletividade de 24 configuragcdes com duas
camadas e 108 com trés camadas. As camadas Unicas também tiveram sua
refletividade mensurada. O destaque desse conjunto de medidas foi para as
amostras 2mm FC + 1mm Ferrita MnZn + 2 mm CCTO e 2mm FC, que obtiveram
3,56 GHz e 3,1 GHz de largura de banda, respectivamente. As amostras com
dois aditivos ndo apresentaram resultados atrativos. Entretanto, as amostras
produzidas utilizando as misturas preparadas com 50% em massa de cada
aditivo e aquecidas nas temperaturas de 200 °C e 300 °C obtiveram resultados
com 4,91 GHz (de 13,09 a 18 GHz), ou seja, mais de 87% da faixa de frequéncia
da banda Ku foi absorvida.
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CHARACTERIZTION OF CaCu3Ti4012 PROPERTIES AND ITS
EVALUATION FOR MATERIAL ABSORBER OF ELECTROMAGNETIC
RADIATION APPLICATIONS

ABSTRACT

The increasing demand for electronic devices and telecommunication systems
operating at high frequencies (MHz and GHz) has also increased the search
for solutions to problems associated with electromagnetic interference (EMI).
The radar absorbing materials (RAM) is one method used to overcome this
challenge. These materials are capable of shielding and/or absorbing the
electromagnetic waves that cause interference. In general, RAM are present in
many areas, such as: aerospace, medical, telecommunications, military, etc.
This application can use many compounds, but composites have many
advantages, such as the possibility to control the dielectric and/or magnetic
properties of the material. Therefore, the aim of this work is to develop a
polymer matrix composite material capable of absorbing electromagnetic wave
energy in the frequency range of 12.4 to 18 GHz (Ku band) with the larger
possible bandwidth. For this, copper calcium titanate (CaCusTisO12), carbonyl
iron (ClI) and manganese zinc ferrite (Mno.sZno.aFe204) were the aditives. For
this, copper calcium titanate (CaCusTisO12), carbonyl iron (Cl) and manganese
zinc ferrite (Mno.eZno.4Fe204) were the additives. Three types of experiments
were performed. TThe first of multilayers, with two and three layers, the second
used the mixture in different compositions of titanate (CCTO) with carbonyl iron
and the third with additives that underwent reaction in the solid state. Before
the production of the composites, the additives were characterized by
techniques such as XRD, SEM, Raman and VSM. Structural characterization
indicated a single phase in the tested compounds. Irregular morphologies were
observed in CCTO and Ferrite MnZn, while is spherical in FC. For the additives
prepared by solid-state reaction (CCTO+FC), the structural measurements
generally did not show the formation of new phases for the prepared
compounds. However, it was demonstrated that the heat treatment changed
the crystallite size of FC and affected the adhesion of the particles and the
formation of carbonyl iron agglomerates on the surface of the CCTO grains.
The electromagnetic properties of the composites were characterized using a
vector network analyzer (VNA) in the frequency range from 12.4 to 18 GHz (Ku
band). For the multilayer experiment, a Python program was used to simulate
the reflectivity of 24 configurations with two layers and 108 with three layers.
Reflectivity was also measured for single devices. The highlight of this set was
the samples 2mm FC + 1mm Ferrite MnZn + 2mm CCTO and 2mm FC, which
achieved a bandwidth of 3.56 GHz and 3.1 GHz, respectively. Samples with
two additives were not attractive. However, as more reflected with the prepared
mixtures, with 50% of each additive and with temperatures of 200 °C and 300



°C obtained,8 with 4 GHz (from 13.09 to 13 GHz), or with 4 GHz (from 13.09 to
13 GHz), or more than 87 Ku-band frequency was out of range.

Keywords: RAM. Microwave. CCTO. Microwave absorber.
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1 INTRODUCAO

Atualmente, ha um grande aumento no uso e producdo de equipamentos
eletrbnicos e na crescente utilizacdo de sistemas de telecomunicacdes
operantes em altas frequéncias (MHz e GHz). A radiacdo emitida por esses
dispositivos pode afetar negativamente os tecidos biologicos, causando danos a
saude, e dificultar o bom funcionamento de equipamentos eletrénicos, por
problemas relacionados a interferéncia eletromagnética (EMI). Para superar
esse desafio, materiais capazes de blindar e/ou absorver a onda
eletromagnética, causadora de interferéncias, estdo sendo amplamente
pesquisados. Esses materiais sdo denominados como materiais absorvedores
de radiacdo eletromagnética (MARE), ou absorvedores de micro-ondas, e
possuem aplicacdes em setores como o0 aeroespacial, aeronautico, na medicina,
telecomunicacgdes e militar. No MARE a energia da onda eletromagnética (EM)
incidente é dissipada na forma de calor através de mecanismos relacionados a
ressonancia e relaxamento de dipolos e/ou a inversdo de momentos magnéticos.
(FENG et al., 2006b; AMARAL JUNIOR, 2018; MOHAMMED et al., 2019; PINTO
et al., 2019). Em geral, esses materiais podem ser classificados quanto aos
mecanismos de dissipagao, forma, geometria, faixa de frequéncia absorvida, etc
(CARDOSO, 2011).

No Brasil, temos como objetivo do Plano Nacional de Desenvolvimento das
Atividades Espaciais (PNDAE), decreto n° 1332, de 8 de dezembro de 1994, a
autonomia do pais no setor espacial, sendo interesse do programa o
desenvolvimento de tecnologias niveladoras e avancadas, como é o caso dos
materiais absorvedores de radiacdo eletromagnética. Em projetos espaciais
existe o risco de interferéncias causarem falha na comunicacdo e por
consequéncia comprometer toda a misséo. As faixas de frequéncia utilizadas na
comunicacdo de sistemas brasileiros variam entre 2 e 40 GHz. Os satélites de
observacdo da Terra fabricados no Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais
(INPE), o CBRES-4 (Satélite Sino-Brasileiro de Recursos Terrestre) e o
Amazobnia-1, operam suas funcdes de telemetria e telecomando na banda S (2

a 4 GHz) e de transmissao das imagens fotografadas na banda X (8,2 a 12,4



GHz). Outro exemplo € o SGDC (Satélite Geoestacionario de Defesa e
ComunicacOes Estratégicas), operado e controlado em uma parceria entre
Telebras, Ministério da Ciéncia e Tecnologia e o Ministério da Defesa, utiliza
banda X para comunicagbes militares e a banda Ka (28,5 a 40 GHz) para
disponibilizar internet em todo o territorio nacional. Outras bandas, como a C (3,9
a 6,2 GHz) e Ku (12,4 a 18 GHz), também séo utilizadas por satélites alugados

por empresas de telecomunicacdes brasileiras.

Muitos materiais podem ser aplicados na absorcéo de micro-ondas. Entretanto,
materiais compdsitos possuem muitas vantagens, principalmente porque neles
existe a possibilidade de controle das propriedades para maximizar as perdas
dielétrica e/ou magnética, a partir do controle da composi¢cao dos compostos.
Dessa forma € possivel criar um material com bom desempenho na absorcao
das micro-ondas, baixa espessura e possibilidade de absorver a radiacdo em

uma ampla largura de banda, ou grande faixa de frequéncia (LI et al., 2010).

O titanato de cobre e célcio (CaCusTisO12 ou CCTO) possui propriedades muito
atrativas para aplicagdo como MARE, principalmente devido suas propriedades
dielétricas ((LING et al., 2011; QING et al.,, 2013). Esse composto € muito
empregado como elemento capacitivo em compdésitos de matriz polimérica
(PMC), apresentando excelentes resultados, principalmente, em frequéncias
proximas a 1kHz (KARIM et al., 2019). No entanto, investigacdes das
propriedades eletromagnéticas (EM) de compdsitos polimero-CCTO na faixa de
frequéncia dos GHz indicou a necessidade da incorporacdo de um segundo
aditivo, como os materiais carbonosos, metalicos ou magnéticos, como as
ferritas ou metais magnéticos (MAAZ et al., 2007; QING et al., 2013). Outra
possibilidade € a incorporacdo de dopantes que possibilitem mudancas
significativas nas propriedades dielétricas do CCTO (LI et al., 2009, 2010;
SHENGTAO LI et al., 2015). Autores que utilizaram o CCTO associado a outro
aditivo em compaositos aplicados como MARE obtiveram resultados de absorcéo
expressivos, por exemplo, Hojjati-Najafabadi et al. (2017) uniu 0 CCTO e a ferrita
de béario, aluminio e cromo (BaFeg 5Al15CrO19), criando um nanocomposito, que
em seguida foi incorporado em uma matriz epoxidica, apresentando um

composito capaz de absorver praticamente 99% da onda eletromagnética



incidente em toda a faixa de frequéncia da banda X (8,2 — 12,4 GHz). Dessa
forma, este trabalho buscou desenvolver um novo MARE que aproveite das
propriedades dielétricas do CCTO, conhecendo as suas limitagbes em

frequéncias na ordem dos GHz, também buscou-se associa-lo a outros aditivos.

Nesse contexto, a Coordenacdo de Pesquisa Aplicada e Desenvolvimento
Tecnologico do Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais (COPDT/INPE) criou
uma linha de pesquisa exclusivamente dedicada ao desenvolvimento de
materiais absorvedores de radiagdo eletromagnética no grupo Materiais
Avancados e Pesquisas Aeroespaciais (MAPA). As faixas de frequéncia de
interesse sdo aquelas aplicadas aos setores de telecomunicacfes, defesa e
espacial. Os primeiros trabalhos do grupo envolveram compdsitos de matriz
polimérica para ser aplicado como MARE para as bandas X (8,2 — 12,4 GHz) e
Ku (12,4 — 14,8 GHz). Dentre os materiais estudados estdo: ferrocarbonila (FC)
(OLIVEIRA, 2021), fibra de carbono (AMARAL JUNIOR, 2018), grafite (BATISTA
et al., 2020), ferrita de manganés e zinco (LOPES, 2020), etc. Sendo esses 0s
principais estudos utilizados para selecionar um aditivo para se associar ao
CCTO. Entretanto nenhum dos resultados divulgados pelo grupo apresentou um
compésito com absorcdo em uma ampla faixa de frequéncia, por exemplo, toda

uma banda.

Dessa forma, o objetivo desse trabalho é desenvolver um MARE capaz de
absorver uma ampla faixa de frequéncia dentro da banda Ku. Para isso, os
compoésitos produzidos terdo as propriedades EM caracterizadas na faixa de
frequéncia de 12,4 a 18 GHz. Além disso, serdo necessarias outras
caracterizacdes a fim de identificar as propriedades morfoldgicas, estruturais e

fisico-quimicas dos aditivos e do compasito.
1.1 Objetivo datese

A proposta deste estudo é a obtencdo de compositos de matriz polimérica e
CaCu3Ti4012 e sua associacdo com ferrocarbonila e ferrita de manganés e
zinco para aplicacdes como material absorvedor de radiagdo eletromagnética de
toda faixa de frequéncia entre 12,4 a 18 GHz (banda Ku). Sendo assim, 0s

objetivos principais séo:



a obtencao da ceramica CaCu3Ti402 por reacao no estado sélido;

a determinacdo da composicdo de aditivo e matriz para fabricacdo dos
compositos;

as analises morfologicas e estruturais dos aditivos;

caracterizacé@o de propriedades eletromagnéticas, como: permissividade,
permeabilidade, tangente de perda, condutividade e as perdas por
reflexdo dos compaositos;

investigacdo das relacbes entre propriedades morfoldgicas e estruturais
com as propriedades eletromagnéticas.



2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 Materiais
2.1.1 Titanato de cobre e célcio (CaCusTisO12)

O titanato de cobre e célcio (CaCusTisO16), também conhecido como CCTO, é
um material ceramico com estrutura perovskita (ABOs) (Figura 2.1), que
apresenta na sua forma policristalina uma constante dielétrica de k > 10* a
temperatura ambiente (onde K é a razado entre a capacitancia do material e a
capacitancia do véacuo), além disso, essa propriedade se mantém quase
constante a baixa frequéncia e no intervalo de temperatura de 100 a 600 K
(MONTOYA, 2016). Varios mecanismos podem estar relacionados com essa
propriedade, como, fatores intrinsecos, efeito de contato, momentos de dipolo
associados ao deslocamento dos ions B (para o CCTO serdo os ions de Ti),
polarizagdes, dinamica de desaceleragéo de relaxores de flutuagdes dipolares,
entre outros (YU et al., 2007). A sua caracteristica dielétrica permite fabricar
componentes capacitivos menores, entdo, colaborando na miniaturizacdo de
equipamentos eletronicos (NEGREIROS, 2014).

Figura 2.1 Estrutura cristalina do CCTO.

Q

Fonte: Ricci et al. (2014).

Dentre os métodos de sintese desse composto, 0 mais comum é o de reacdo do
estado solido. Entretanto, dependendo de caracteristicas como: distribuicdo do

tamanho de particulas; tamanho da particula; morfologia; pureza; entre outras,



podem ser empregados outros métodos de sintese, como por exemplo, sol-gel,
pirdlise, método de co-precipitacdo, método do complexo polimerizado,
precursores poliméricos, combustao de solugéo, sinteriza¢do por micro-ondas e
o método hidrotermal convencional ou hidrotermal assistido por micro-ondas
(NEGREIROS, 2014).

2.1.2 Ferrocarbonila

A ferrocarbonila é um po6 cinza, que possui morfologia esférica, com esferas entre
2 e 10 um (Figura 2.2). Esse p6 € produto da decomposicdo quimica da
ferropentacarbonila (Fe(CO)s). Sua composi¢cado possui entre 98% e 99,8% de
ferro (Fe) e os contaminantes majoritarios sao carbono, oxigénio e nitrogénio. A
ferrocarbonila possui a mesma estrutura atbmica do aco ferritico (Fe-a), que é
cubica de corpo centrado (FRIEDERANG; SCHLEGEL, 1999; RODRIGUES,
2010).

Fonte: Duan et al. (2011).

Devido as propriedades como: alta temperatura de Curie; boa estabilidade
térmica; uma grande intensidade na saturacdo magnética e alto valor de
permeabilidade e da constante dielétrica (FENG et al., 2006a; DUAN et al., 2011)
a ferrocarbonila é um material muito utilizado como aditivo em compadsitos
absorvedores de micro-ondas, principalmente, na faixa de 2 a 18 GHz (BASF,
2020).



2.1.3 Ferrita de manganés e zinco (Mno,6Zno,4aFe204)

A ferrita de manganés e zinco (Mno,eZnosFe204), também chamada de ferrita
MnZn, € um material ceramico com estrutura espinélio (AB204) (Figura 2.3) e
com carater ferromagnético. Comparado a outras ferritas magnéticas macias, a
ferrita MnZn possui uma permeabilidade magnética inicial alta, baixa perda, alta
saturacdo magnética e temperatura de Curie proxima de 250 °C (PENG et al.,
2016; PETRESCU et al., 2019; THAKUR et al., 2020).

Figura 2.3 Estrutgra cristalina da Ferri‘t’a MnZn.

Fonte: Thakur et al. (2020).

A ferrita MnZn é amplamente utilizada em diversos dispositivos, sendo uma das
mais empregas em aplicacdes com larga faixa de frequéncia. Comercialmente,
essa ferrita é utilizada na forma de corpos sinterizados e empregadas em

indutores e em transformadores (MARINS, 2005).
2.2 Materiais absorvedores de radiacao eletromagnética - MARE

A utilizacdo de materiais absorvedores de radiagdo eletromagnética (MARE)
teve inicio na Segunda Guerra e desde entdo tem sido amplamente empregado
em setores como militar, telecomunicacdes, espacial, eletrbnica, medicina, entre
outros. O objetivo desse material € eliminar e/ou blindar equipamentos ou
sistemas de ondas eletromagnéticas (EM) que possam interferir no seu bom
funcionamento, também chamadas de interferéncias eletromagnéticas (EMI)
(SFALSIN, 2008; CARDOSO, 2011).



Os MARES transformam a energia da radiacdo incidente em calor. Os
mecanismos de dissipacdo vao depender da frequéncia da onda
eletromagnética. No caso das micro-ondas, esses mecanismos estardo
relacionados com a polarizacdo eletrébnica e/ou magnética dos atomos ou
moléculas dentro do material. Os parametros relacionados com as propriedades
elétricas e/ou magnéticas do material sédo a permissividade (¢r), a permeabilidade
(ur) e os coeficientes de reflexdo e transmissdo (CARDOSO, 2011; AMARAL
JUNIOR, 2018).

Os mecanismos de dissipacdo podem ser: dielétricos, ou seja, resultam da
interacdo entre o campo elétrico e o material; magnéticos, ou seja, resultam da
interacdo entre o campo magnético e o material; ou hibridos, uma juncao de
mecanismos dielétricos e magnéticos. Em compdsitos, o mecanismo de
dissipacdo dominante estara diretamente relacionado com o tipo de aditivo
incorporado na matriz (CARDOSO, 2011).

O MARE pode absorver em uma ampla faixa de frequéncia, entdo, o material
sera denominado de banda larga, ou em uma faixa de frequéncia estreita,
denominados de ressonantes de banda estreita. Esses materiais podem ter
diversas geometrias e morfologias. Podendo ser apresentados na forma de
tintas, colmeias, placas rigidas, mantas flexiveis ou compdsitos estruturais
(CARDOSO, 2011).

2.3 Propriedades eletromagnética dos materiais

O material e suas propriedades intrinsecas serdo responsaveis pelo tipo de
propagacdo que a onda eletromagnética tera no meio. No espaco livre a onda
se propaga em uma direcao perpendicular as componentes do campo elétrico e
magnético, ou seja, a direcdo de propagacédo é Z, enquanto em X estd o0 campo
elétrico (E) e em y'0 campo magnético (ﬁ). No meio material a propagacao da
onda sera governada pelas propriedades intrinsecas do meio: permissividade,

permeabilidade e condutividade.

Ondas eletromagnéticas surgem pelo movimento de fétons que carregam
energia e agem tanto como ondas quanto como particulas. A partir das

descobertas de William Herschel e Michael Faraday, James Clerk Maxwell



propds as leis fundamentais do eletromagnetismo. Sendo essas compostas por:
lei de Gauss da eletricidade (Equacao 2.1) e do magnetismo (Equacéao 2.2), lei

de Faraday (Equacao 2.3) e a lei de Ampere-Maxwell (Equacéo 2.4).

¢ D.Ada= [ pdv (2.1)
$. B.Ada =0 (2.2)
§ Endl= [, 2 Ada (2.3)
§ Hadl=[ Jada+ [, 2 Ada (2.4)

Onde, E e H sdo os campos elétricos (V/m) e magnético (A/m), D e B s&o
conhecidos como densidade de fluxo elétrico (C/m2) e densidade de fluxo
magnético (T), p € conhecido como densidade de carga elétrica (C/m3), Jéa
densidade superficial de corrente elétrica, da é a unidade de area infinitesimal, i

vetor unitario de da.

Ao aplicar o Teorema do Divergente nas Equacdes 2.1 e 2.2 e o Teorema de
Stokes nas Equacfes 2.3 e 2.4, as equacdes de Maxwell podem ser expressas

na forma diferencial:

V.D=p (2.5)

V.BE=0 (2.6)
p_ _0B

VXE-= P (2.7)

Vx H=]+2 (2.8)

No espaco livre ndo ha cargas livres (p = 0) nem densidade de corrente e
conducéo (7 =0). Dessa forma, as rela¢des constitutivas, que contém a resposta
do meio a aplicacdo de campos elétricos e magnéticos sdo expressas por
(VINOY; JHA, 1996):



D = &F (2.9)

B=puH (2.10)

No material a propagacéo da onda eletromagnética dependera das propriedades

elétricas e magnéticas, que sado caracterizadas pelos parametros o, € e u. A
aplicacdo um campo elétrico E, resultard em uma polarizacdo dos &tomos ou

moléculas, criando dipolos elétricos que aumenta a densidade de fluxo D. Essa
polarizacéo P, é proporcional a susceptibilidade elétrica complexa do material,
propriedade que representa o grau de liberdade de giro dos dipolos elétricos no

interior do material e que sera Unica para cada composto (Equacéo 2.11).

D= EOE + P, = g(1 +xe)ﬁ = ¢E (2.12)

onde a permissividade (¢) pode ser expressa em termos da permissividade

relativa do meio e do espaco livre &, e g,, respectivamente (COSTA et al., 2017):

£ =&& (2.12)

A permissividade relativa do meio é expressa em valores complexos, sendo j a

unidade imaginaria:

& = €. —j&, (2.13)

Tal qual a componente elétrica, a densidade de fluxo magnético B (Equacéo

2.14) pode ser expressa a partir da relacéo entre a polarizacao (B,) dos atomos

ou moléculas gerados pelo campo magnético aplicado H. De maneira analoga a

P,, B,, é diretamente proporcional a suscetibilidade magnética (x,,).

B = poH + Py = o1 + xm)H = pH (2.14)
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onde a permeabilidade pu pode ser expressa em termos da permeabilidade

relativa do meio e do espaco livre u, e u,, respectivamente:

1= Uolr (2.15)

W = Up = jltr (2.16)

A condutividade do material (o) é caracterizada como a facilidade com que as
cargas se movimentam livremente no material. Se a condutividade for nula, ou
seja, ¢ = 0, entdo as cargas ndo podem se mover mais do que a distancia
atbmica, nesse caso o0 material € denominado como dielétrico perfeito.
Entretanto, se a condutividade for infinita, ou seja, ¢ = oo, as cargas poderao se
mover livremente através do material, caracterizando um condutor perfeito.

Portanto, para um material a densidade de corrente pode ser expressa por:

J=oE (2.17)

As componentes reais das grandezas (e, e u,) estdo relacionadas com o
armazenamento de energia, comparando com um circuito elétrico, a
permissividade real pode ser relacionada a um capacitor, enquanto a
permeabilidade real se assemelha a um indutor. As componentes imaginarias (s,
e u,) estdo diretamente associadas com a dissipacédo de energia, de maneira
analoga ao circuito elétrico, os termos imaginarios podem ser relacionados a um
resistor (OLMEDO; HOURQUEBIE; JOUSSE, 1995; SADIKU, 2012). Logo, um
material puramente dielétrico é representado por um circuito composto pelo
resistor e capacitor em paralelos, enquanto um material puramente magnético €
equivalente a um circuito resistor e indutor em paralelo. Assim, um material que
apresente ambas propriedades, elétricas e magnéticas, sera expresso por um
circuito resistor, capacitor e indutor em paralelo (Figura 2.4) (AMARAL JUNIOR,
2018).
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Figura 2.4 Diagramacdo dos componentes dos circuitos com as propriedades elétricas
e magnéticas.

€ — I:(:/:I — ./.I:F.,é) /I — (r/_lfl - },[_, i

CAPACITOR RESISTOR INDUTOR RESISTOR

Fonte: Amaral Junior (2018).

2.3.1 Tangentes de perda

Um dos métodos utilizados para determinar se o material tem carater dissipativo
ou de armazenamento € a tangente de perda (tand). A tand representa a razao
entre a energia perdida e a energia armazenada por ciclo do campo externo
aplicado (SADIKU, 2012).

tans, = = (2.18)

_¥
tand, = " (2.19)

A magnitude da energia absorvida depende das tangentes de perdas dielétricas
e magnéticas. Sendo que, € caracterizada como energia absorvida, a
componente da energia da onda eletromagnética que ira ser convertida em
energia térmica (OLIVEIRA, 2021).

2.4 Conceitos fundamentais para caracterizagdo dos parametros

constitutivos do material

As medidas das propriedades eletromagnéticas dos materiais séo realizadas em
um analisador de rede vetorial, esses equipamentos fornecem os parametros
constitutivos do material a partir da medida dos parametros S. Essa medida

depende de um conjunto de modelos e teorias para traduzir as alteragdes que a
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onda eletromagnética emitida sofre ao interagir com o material e voltar a ser
recebida pelo equipamento. Nessa secdo serdo abordados os topicos mais

relevantes para analise dos resultados.
2.4.1 Parametro S

Os parametros S representam as energias da onda eletromagnética refletida e
transmitida pelo material, € muito utilizada na caracterizacdo de circuitos de
radiofrequéncia. Em geral, os parametros S sdo exibidos no formato de uma
matriz, chamada de matriz S ou matriz de espalhamento, onde o numero de
linhas e colunas € igual ao nimero de portas. O numero de coeficientes da matriz
S é o0 quadrado do numero de portas (parametros S), cada um representando
um possivel caminho de entrada-saida. Por exemplo, um sistema com 2 portas
(n = 2), terd 4 coeficientes (n2 = 22) (HIEBEL, 2007).

A notacdo de cada parametros S utiliza o formato Sij, onde o0 subscrito j
representa a porta que esta excitada (a porta de entrada) e o subscrito i € a porta
de saida. Os parametros ao longo da diagonal da matriz S sdo chamados de
coeficientes de reflexdo porque se referem apenas ao que acontece em uma
Gnica porta, enquanto os parametros S fora da diagonal sdo chamados de
coeficientes de transmisséo, porque se referem ao que acontece em uma porta
guando é excitado por um sinal incidente em outra porta. No dispositivo com 2
portas, os parametros S relacionados com a reflexdo serdo o Si1 e S22 e de

transmissao serdo o0 S21 e Sio.

A energia que viaja da porta 1 do dispositivo para a amostra é dada por |a|? e a
energia refletida é expressa por |b|?, também chamadas de variaveis de entreda
e saida, respectivamente. Dessa forma podemos representar os parametros de
espalhamento em um sistema com duas portas (Si1, Si12, S21 e S22) pelas
Equacdo 2.20 e 2.21. Na Equacgéo 2.20 é considerada a onda emitida na porta 1
e na Equacdo 2.21 a onda emitida pela porta 2. A representacdo das
transmissdes e reflexdes para um dispositivo duas portas esta apresentada na

Figura 2.5.

13



by
511 -
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Figura 2.5 Representagéo de um dispositivo com duas portas, em que:Si1, S12, So1 € Sz
sdo parametros de espalhamento e al, bl, a2 e b2 séo respectivamente
variaveis de entrada e saida.

Porta 1 Porta 2
" """" S """"" '.
at < - b2 S22
S11 b1 —_— 2
- ol S12 ac "W -

Fonte: Oliveira (2021).

As magnitudes dos parametros S podem ser representadas de duas maneiras,
magnitude linear ou decibéis baseados em logaritmos (dB). Para representar em

decibéis utiliza-se a expressao:

s;j(dg) = 20 log[sij (magnitude)] (2.22)

2.4.2 Meétodo Nicolson Ross Weir (NRW)

Nicolson, Ross e Weir (método NRW) desenvolveram um método para encontrar
a permissividade e permeabilidade de uma amostra em funcdo dos parametros

S medidos, baseado nas medidas de reflexado (I') e transmissdo (T) da onda
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eletromagnética através de uma amostra homogénea de um material isotrépico
(Figura 2.6). Os valores complexos de permissividade e permeabilidade sao
obtidos em funcdo da frequéncia de analise (NICOLSON; ROSS, 1970). Para
isso, uma amostra deve ser inserida dentro de um guia de onda conectado a
duas portas (porta 1 e 2), na porta 1 serda a fonte de emissdo da onda
eletromagnética incidente e o sinal é coletado na porta 1 (onda refletida) e porta

2 (onda transmitida).

Figura 2.6 Fluxograma Resumido do Método NRW.

[Medir Slle 521]
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| I
| |
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[ Obter €, e W, ]

Fonte: Amaral Janior (2018).

Presumindo os campos elétricos nas Secdes 1, 2 (amostra) e 3 da linha de
transmissdo (Figura 2.7), é possivel obter trés equacdes de dispersao dos
campos E1, E2 e E3. Dentro do guia de onda de modo de propagac¢ao TEio, de

acordo com a onda incidente, temos:

E, = e V¥ 4+ ( e¥o* (2.23)
EZ == Cze_yx + C3eyx (224)
Es = Cye"o* (2.25)
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Figura 2.7 Transmissdo de ondas eletromagnéticas em uma amostra e interacdo com
um campo elétrico.
[n)

u
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> ) e
i SECAO 2 (BMOSTRR)
=
< o Etrans
= l.".: l.".:
Eret FE - FE
o] =
"'\-\..H.
~_
[ u
PORTA 1 PORTA 2

Fonte: Producgé&o do autor.

As constantes Ci (i = 1, 2, 3, 4) podem ser determinadas a partir das condi¢des
de contorno do campo elétrico e magnético. As constantes de propagacao nas

linhas de transmisséo preenchidas com espaco (y,) € a amostra (y), podem ser

. A2
Yo = 2mj /Er.ur — (2.26)

__2mj A2

Y = 1 Erlly — /1_% (2-27)

determinados pela equacéo:

onde, c é a velocidade da luz no vacuo, j = vV—1, A é o comprimento de onda e
Ac comprimento de onda de corte do guia, & e pr sdo as permissividade e
permeabilidade relativas do vacuo (DUAN; GUAN, 2016).

A expressédo dos parametros de espalhamento medidos para um dispositivo de

duas portas pode ser obtida resolvendo as Equacdes 2.28 e 2.29:

2 I'(1-T?)
L 1-rzr2

S,1= R (2.28)
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521 = RlRZT(I;FZ) (229)

1-I2T72

onde, I" e T sao os coeficientes de reflexdo e transmissao, respectivamente; R, =
e volie R, = e %!z sjo as expressdes utilizadas para ajustar os planos de
referéncia Si1 e S21; e L1 e L2 a distancia dos planos de calibragéo em relagéo a
amostra (BAKER-JARVIS, 1990).

Dessa maneira, através desses parametros € possivel determinar o0s

coeficientes de reflexdo (2.30) e transmisséo (2.31):

r=K+ VvE2—-1 (2.30)
T = SutSal (2.31)

1-(S11+S12)T

Sendo, K dada por:

SZ, +S53,+1

K = (2.32)

Dessa maneira € possivel determinar a permissividade (&) e a permeabilidade

(u,) da amostra:

A1 1 PNE
& =2 E[mln(T 8] ] (2.33)
= —— (2.34)
(1-na E—E
O termo A é dado por:
= j— 2.35
R ) (2.35)
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O método NRW possui limitacdes, podendo apresentar incertezas nos valores
de permissividade em funcao da frequéncia quando os valores de Si11 ou S22 s&o
proximos de zero, nesse caso é possivel substituir esse método pelo da reflexdo
e transmissdo (AMARAL JUNIOR, 2018). A posicao e a dimensdo da amostra
também podem influenciar na medida, espacos de ar entre o condutor interno e
a amostra ou entre o condutor externo e a amostra podem ocasionar na reducao

nos valores medidos de permissividade (OLIVEIRA, 2021).
2.4.3 Refletividade

A refletividade € a relacéo entre a energia eletromagnética refletida e a energia
incidente no material. Essa relacdo é amplamente utilizada para medir o
desempenho dos MARE, tratando-se de um indicador qualitativo do quanto o
material pode refletir as ondas eletromagnéticas que incidem sobre ele. A
refletividade € medida em dB e pode ser relacionada com a absorcédo da onda

pelo material (Equacao 2.36) (WANG et al., 2011).

RL

Absorgio (%) = 100 — (10(5) x 100) (2.36)

onde, RL é a perda por reflexdo, ou refletividade, que pela teoria de linha de
transmissao, pode ser definida a partir do valor de impedancia do material, Zin, €

da impedancia caracteristica do ar Zo.

Zin=Z (2.37)

ZintZy

RL(dB) = 201log

A impedancia de entrada entre o espaco livre e interface de material, Zin, €

definida com base na permissividade e permeabilidade relativa complexas.

Zi = 7, JZ tanh (2 4EE) (2.38)
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onde, ¢, e u,.sdo permissividade e permeabilidade relativa, f € a frequéncia de
micro-ondas, d é a espessura do absorvedor, ¢ é a velocidade da luz no espaco

livre, e Z, = 50 Ohm € a impedancia caracteristica da linha de transmissao.

A medida de refletividade utiliza uma configuragédo diferente, com uma placa
metalica na parte traseira da porta 1, para que nao ocorra transmissao, apenas

reflexdo, sendo o plano de referéncia a porta 1 (Figura 2.8).

Figura 2.8 Representacao esquematica da medida de refletividade no guia de onda.
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Fonte: Producéo do autor.

2.5 Teoriadas multicamadas

Absorvedores multicamadas sdo materiais comumente aplicados em superficies
para blindagem e absorcdo da onda eletromagnética. Esses materiais séo
construidos camada por camada a fim de obter as melhores combinacdes das
propriedades eletromagnéticas (permissividade e permeabilidade) e de
impedancias entre as camadas. (DUAN; GUAN, 2016; YOUJI KOTSUKA, 2019).
Em geral, essa configuragdo de MARE é utilizada em aplicagdes onde se deseja
absorcdo em amplas larguras de banda. A combinacdo de materiais de
diferentes propriedades aumenta o niamero de parametros e a chance com

sucesso na producédo de um absorvedor de banda larga, seja pela adicdo de
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camadas mais absorvedoras ou criando casamentos de impedancia entre as
camadas. O uso desse sistema em camaras anecoicas € um exemplo de
aplicacao (LIU; LIU; WANG, 2014; SINGH et al., 2018; HANDOKO et al., 2019).

A estrutura com duas camadas esté presente na Figura 2.9.a, onde a camada 2
€ proxima ao ar e a camada 1 é préxima ao condutor elétrico perfeito (PEC). Na
estrutura com trés camadas (Figura 2.9.b), a camada 3 esta proxima do ar, a
camada 2 esta entre as outras camadas e a camada 1 estd proxima do PEC.
Com aincidéncia da onda eletromagnética propagada na direcdo Z positiva sobre
o sistema de multicamadas, comeca uma série de eventos entre as camadas,

nas duas direcOes de z, positivo e negativo.

Figura 2.9 Sistemas de configuragdo de multicamadas (a) duas camadas e (b) trés

camadas.
= L
(a) = 2 (b) g B
4 " -
FE 4 s E = £
[ _g vg E .
‘é = F Ar =0 (@) @] z
Ar =0 @] o 7
: n < | v —F—d3, &3, 13
Zn . T =~ v 1 -do, e, n T\ \ 5 &3y
Zinl <— '\ %—>d1, €1, [ Zinl « = > = -d2 =2, 2
Zin2 d, g1, u
Condutor Condutor

Fonte: Producéo do autor.

A impedancia de entrada (Z;,;) da camada i (i=1, 2, 3, ..., n) em sistemas com
um condutor perfeito ao final é descrita pela equacao (NAITO; SUETAKE, 1971;
MESHRAM et al., 2004):

Ziyqt7itanh (y;d;)
ni+zi+1tanh (y;d;)

Zini =M [ (2.39)

Entretanto, a impedancia da ultima camada (camada n) antes do PEC é descrita

como.

Zinpn = Nn tanh(yndn) (2-40)
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Onde: d, n e y sdo a espessura, impedancia caracteristica e a constante de
propagacdo complexa, respectivamente. A impedancia caracteristica e a
constante de propagacao sao expressas pela permeabilidade e permissividade
complexa (MENG et al., 2009):

_ [eo [wr _ [mo [mi—jur
m= [ = [ E 241

y; = Jjwy BoEoVllrEr
c

l

j2 T T
P2 Jiogo Gt + i) (e + jiey) (2.42)

Onde: c € a velocidade da luz, w é a frequéncia angular da onda incidente, u, e
£, SA0 a permeabilidade e permissividade do ar, respectivamente. Segundo a
teoria da linha de transmisséao, o coeficiente de reflexdo (I') € uma relacao entre
as impedancias das camadas e da impedancia caracteristica do material (n,),

onde n, € 50Q devido a configuragdo do analisador de rede vetorial.

_ |Zin=m0
il P (2.43)
Por fim, a refletividade € dada pela expresséao:
RL(dB) = —20log," (2.44)

2.6 Propriedades magnéticas

Materiais ferromagnéticos séo capazes de se magnetizar, a partir da aplicacéo
de um campo magnético externo (H), devido a tendéncia de alinhamento dos
momentos dipolares magnéticos dos atomos do material em um mesmo sentido
dentro de pequenas regides, chamadas de dominios magnéticos. Os dominios
com momentos magnéticos paralelos aos do campo aplicado crescem em
detrimento dos com orientacbes menos favoraveis. Isso ocorre devido as fortes

forcas de acoplamento entre os momentos de dipolos magnéticos que
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constituem um dominio individual. Essa propriedade é chamada suscetibilidade
magnética (k) (PINHO, 2009).

Esse efeito de magnetizacdo ocorre até um ponto maximo, onde todos 0s
dominios ficam alinhados com o campo magnético, ou seja, ndo aumenta mais
a magnitude, independente de qual seja a intensidade do campo magnético
aplicado, também conhecida como magnetizacdo de saturacdo (Ms) (Figura
2.10). O valor de Ms é diretamente relacionado com a temperatura, sendo igual
a zero na Temperatura de Curie (T¢) do composto (BUTLER, 2004).

Quando o campo magnético aplicado € reduzido a zero, parte dessa
magnetizacao € retida pelo material, chamada de magnetizacdo remanente (My).
Se aplicado um campo com sentido oposto, o material perde toda a
magnetizacdo até chegar a zero, esse ponto representa a capacidade do
material em reter a magnetizacdo e o valor do campo magnético é chamado de
forca coerciva (Hc). Esse efeito € denominado histerese (Figura 2.10). Materiais
ferromagnéticos quando magnetizados e, posteriormente, desmagnetizados
produzem perda de energia (area interna da curva de histerese) e a temperatura
do material aumenta durante o processo (BUTLER, 2004; PINHO, 2009).
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Figura 2.10 Ciclo de histerese esquematico e direcdo dos dominios nos pontos 1, 2, 3 e
4,

Fonte: Adaptado de Butler (2004).

23



3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Experimentos e tipos de amostras

Neste trabalho foram produzidas amostras com compdsitos de matriz polimérica
para aplicacdo como absorvedores de radiagdo eletromagnética de camada
simples e multicamadas. Os aditivos utilizados foram o CaCusTisO12 (CCTO),
Mno,6Zno,aFe204 (Ferrita MnZn), ferrocarbonila esférica (FC) ou uma mistura
entre os trés citados. Optou-se por manter uma composicao fixa de 60% em
massa de aditivo. Foram realizadas caracteriza¢des estruturais e morfolégicas,
além dos ensaios para determinar as propriedades magnéticas e
eletromagnéticas. O fluxograma na Figura 3.1 representa as amostras

produzidas para cada tipo de experimento e as caracterizacdes realizadas.

Figura 3.1 Fluxograma dos experimentos e tipos de amostras produzidas neste trabalho.

Experimental
Compédsito com
um aditivo

Compdsito com Composito com
mistura CCTO+FC uma camada

Compédsito com

dois aditivos Caracterizagoes

Multicamadas
15% CCTO + 45% FC

CCTO-FC 200 °C 2h 2 camadas

30% CCTO + 30% FC
60% CCTO

CCTO-FC 300 °C 2h

3 camadas

45% CCTO + 15% FC

60% Ferrita MnZn

Fonte: Produgéo autor.

3.2 Producdao dos aditivos

Este trabalho utilizou trés tipos de aditivos, sendo esses: o CCTO, obtido através
do processo de reacgdo no estado solido de oxidos; a FC comercial, da BASF; e
a Ferrita MnZn comercial, da Sontang S.A.
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3.2.1 Obtencéo do titanato de cobre e calcio

O CaCusTisO12 foi obtido através de reagao no estado solido dos oxidos de cobre
(Cu0), titanio (TiO2) e do carbonato de célcio (CaCOs). Para isso foi utilizado o
CuO, da Synth, TiOz2, da Certronic, e o0 CaCOs, da Dinamica, com 99% de pureza.
A proporcdo de cada componente na mistura foi feita respeitando a relacéo

estequiométrica presente na Equacéao 3.1.

CaC05 + 3Cu0 + 4Ti0, — CaCusTi, 0,5 + CO, (3.1)

Segundo a literatura o processo de calcinacdo do CCTO pode utilizar parametros
diferentes de temperatura e tempo, por exemplo, Tararam (2010) utilizou 1000
°C por 12h, em outro trabalho, Kawrani et al. (2019) obteve o p6 calcinado em
uma faixa de 900 a 1050 °C por 10h. Dada a diversidade de metodologias, para
esse trabalho foram testados dois tipos de calcinacdo, usando 1000 e 1100 °C
por 3 horas, com taxa de aquecimento de 10 °C/min (Figura 3.2).

Figura 3.2 Fluxograma do processo de obtencéo e caracterizacdo do CCTO.

Obtengdodo CCTO

Calcinagdo

1000° C por 3h 1100 °C por 3h

Fonte: Producé&o do autor.

A correspondéncia dos pos calcinados com a fase de CCTO foi atestada por
caracterizacfes estruturais, nesse caso, através da difratometria de raios-x e

espectroscopia Raman.
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3.2.2 Mistura CCTO+FC

A mistura foi preparada utilizando alcool isopropilico e vibracdo em banho de
ultrassom durante 30 min, com a relacdo de 1:1 em massa de CCTO e FC. Apos
secagem em estufa a 100 °C por 24h, parte da mistura foi reservada e o restante
foi separado em duas amostras, que passaram por tratamento térmico a 200 °C
e 300 °C, ambas durante 2h e com taxa de aquecimento de 10 °C/min (Tabela

3.1). As etapas do processo de mistura estdo apresentadas na Figura 3.3.

Tabela 3.1 Preparacédo dos aditivos.

Aditivo | CCTO% | FC% t (h) T(C)
1 50 50 - -
2 50 50 2 200
3 50 50 2 300

Fonte: Producéo do autor.

Figura 3.3 Processo de mistura dos aditivos.

7. 7

Aditivo A + Aditivo B + C3H80

—t I
/////////////// =
Mistura Ultrassom Secagem
por 30 min

Fonte: Producgé&o do autor.

3.3 Caracterizagcdes dos aditivos

Antes de serem empregados na fabricacdo dos compdésitos, todos os aditivos

foram caracterizados morfologicamente e estruturalmente pelas técnicas de:
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b)

d)

3.3.1

Difratometria de raios-X (DRX), para isso foi utilizado um difratbmetro da
marca Phillips Panalytical X Pert, com radiagdo Cu Ka (A = 1,54 A), entre
20° e 90° (28), com passo de 0,05° e tempo de contagem de 10 s;
Microscopia eletronica de varredura de alta resolugdo (MEV), usando o
microscopio da marca Tescan, modelo Mira3, em que o feixe de elétrons
€ por emissdo de campo (FEG) e acoplado um espectrometro de
disperséo de raios-x (EDS), modelo MAX50 da Oxford;

Espectroscopia por espalhamento Raman, foi utilizado o MicroRaman
Sistema 2000 da Renishaw. Os fotons incidentes séo provenientes de um
laser de Ar+ com poténcia de 6 mW e comprimento de onda Aiaser = 514,5
nm, o objetivo dessa caracterizacéo foi de validar a formacdo de fase
Unica no CCTO obtido apés calcinagédo de 1100 °C por 3 h;
Determinacdo das curvas de histerese magnética, a mistura e os pés
calcinados de CCTO+FC em um magnetdbmetro de amostra vibrante

(VSM), da marca Nuvo, com campo magnético aplicado de 1 T.

Difratometria de raios-X

A difratometria de raios-X foi utilizada para determinar as fases cristalinas dos

aditivos e verificar qual dos compostos calcinados de CaCusTisO12 obteve uma

Unica fase. Além disso, essa técnica também foi empregada para o célculo do

tamanho dos cristalitos da ferrocarbonila ap6s o tratamento térmico da mistura
CCTO+FC.

Nesta técnica a amostra € submetida a raios-X, o resultado da interacao entre a

radiacdo eletromagnética e a matéria € a difracdo dos raios por diferentes planos

adjacentes da estrutura cristalina do material. Segundo a lei de Bragg, o angulo

de difracdo 8 depende do comprimento de onda A dos raios-X e da distancia

d entre os planos, conforme apresentado na Equacao 3.2 (CULLITY; STOCK,

2001).

nl = 2d sen 6 (3.2)
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A captacédo do feixe difratado é expressa através de picos que se destacam de
uma linha de base ao longo do eixo 26. O 26 é um angulo obtido através do
detector que utiliza da geometria Bragg-Brentano como arranjo geométrico. As
intensidades obtidas e representadas nesses picos do difratograma
correspondem a difracdo do feixe incidente por um determinado conjunto de
planos do cristal, que possuem a mesma distancia interplanar ou os mesmos
indices de Miller (reflexdes hkl). A intensidade integrada é proporcional a
intensidade de Bragg, Inki (CALLISTER; RETHWISCH, 2020).

Para determinar se o padréo de difracdo dos materiais utilizados corresponde
aos compostos de interesse, os resultados da difratometria foram comparados
com as fichas de referéncia do ICDD (International Center for Drifraction Data).
A ficha ICDD 01-075-2188 foi utilizada para identificar os picos de difracao
caracteristicos do CaCusTisO12, para a ferrocarbonila foi utilizada a ficha ICDD
01-006-0696 e para a Mno,6Zno,4sFe204 a ficha ICDD 01-074-2401.

Equacéo de Scherrer

Trabalhos anteriores que realizaram tratamentos térmicos na ferrocarbonila
observaram alterac6es nas propriedades morfoldgicas do material, por exemplo,
a coalescéncia dos graos (WANG et al.,, 2015; WEI et al., 2020). Essas
alteracdes morfolégicas podem ser mensuradas pela equacdo de Scherrer,
sendo estd uma técnica largamente utilizada para determinar o tamanho de
particulas e grdo em materiais policristalinos (PEIXOTO, 2011). A teoria
considera que o alargamento do pico de difracao € provocado por alteracdes no
tamanho dos cristais, isso ocorre por que em um dado intervalo préximo do
angulo de Bragg (28) as interferéncias entre os outros angulos difratados (81 e
B2) passam a ser parcialmente construtivas, o numero n de planos amplia a
possibilidade de surgirem mais interferéncias construtivas nos angulos 61 e 62,
ou seja, entre 202 e 20: a intensidade de feixes difratados com a mesma fase em
planos distintos ao longo do comprimento do cristal (t) surgem no difratograma,
atingindo a intensidade maxima em 26 (CULLITY; STOCK, 2001).
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Dessa forma, ao relacionar o tamanho de um cristal perfeito (D), também
chamado de cristalito, com a largura a meia altura (FWHM — Full Widthat Half
Maximum) do principal pico de difracdo (f), com parametros do feixe, como o
comprimento da onda da radiag&o incidente (1) e o angulo de difracdo ou de

Bragg (6;) e multiplicando um fator de forma das particulas (K), Scherrer (1918)

elaborou a equacéo abaixo:

D= KA
_ﬁcoseﬁ

(3.3)

O fator de forma da particula varia entre 0,62 e 2,08, o valor de K depende do
como a largura foi determinada, a forma do cristal e a distribuigdo do tamanho
das particulas (LANGFORD; WILSON, 1978). Como a ferrocarbonila possui

estrutura cubica, o valor de K utilizado neste trabalho foi de 0,9 (K = 0,9).
3.3.2 Espectroscopia Raman

A fim de corroborar com os dados do DRX e confirmar a auséncia de fases
secundarias na composi¢cado do titanato de cobre e célcio foram feitas também

analises de espectroscopia Raman.

A fim de identificar o espectro Raman do CCTO, Kolev et al. (2002) realizou uma
série de medidas em um espectrdometro Raman polarizado com microcristais
orientados, variando a temperatura entre 20 e 600 K, o estudo teve base na
descoberta do tipo de estrutura grupo espacial Im3 (No. 204, Z = 2) do CCTO,
feita com difrag@o de néutrons no p6 por Subramanian et al. (2000). Dessa forma,
de acordo com a teria de grupo, a estrutura perovskita Im3 possui 24 modos
vibracionais (pontos-I'), destes, teoricamente oito sdo ativos no Raman (2Aq +
2Eg + 4Fg), entretanto, experimentalmente apenas 5 podem ser determinados:
Ag(1) 428 cm™, Ag(2) 512 cm, Eg(2) 548 cm™, Fg(1) 280 cm™ e Fy(3) 574 cm™.
Sendo que, as simetrias Ag(1), Ag(2), Eg(2) e Fg(1) séo correspondentes ao modo
de rotacdo do octaedro TiOs e a Fy(3) é atribuida a modos de vibragéo do O-Ti-
O (KOLEV et al., 2002).
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3.3.3 Histerese magnética

A fim de identificar possiveis alteracdes nas propriedades magnéticas da mistura
CCTO+FC, ap6s os tratamentos térmicos, foram realizados ciclos de histerese
magnética, com variacdo do campo magnético de 1 T, utilizando um
magnetometro de amostra vibrante (VSM) do Instituto de Geociéncias da
Universidade de Sao Paulo (IGC — USP).

3.4 Composito camada Unica

Os compdsitos foram produzidos utilizando trés tipos de aditivos, sendo esses:
0 CCTO calcinado em laboratorio, a FC comercial, da BASF; a Ferrita MnZn
comercial, da Sontang S.A., e a mistura CCTO+FC; dispersos em uma matriz de
borracha de silicone branca e seu respectivo catalisador, o PS1 FR 300, da
empresa REDELEASE.

A producdo do compésito foi feita manualmente, seguida pela dispersdo da
mistura (matriz e aditivo) em um molde impresso tridimensionalmente para a
etapa de cura. A geometria da amostra produzida ficou compativel com as
dimensdes requisitadas para experimentos no analisador de rede vetorial. As
amostras produzidas possuiam uma relacdo de largura e comprimento de 15,7
X 7,9 mm (para banda Ku) (Figura 3.4). Com espessuras que variavam entre 1,

2e3 mm.

Figura 3.4 Geometria das amostras para Banda Ku.

15,7 mm

_sz_:Eitie:“l',Zou3mm

Fonte: Producgé&o do autor.
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3.4.1 Compésitos de camada unica com um aditivo

Os compositos de camada simples foram produzidos utilizando a relacdo de
massa entre a matriz e o aditivo (2:3) fixa. Essa escolha foi feita com base no
limite de saturagdo da matriz de borracha de silicone e em resultados de
experimentos no analisador de rede vetorial com concentracdes de até 30% em
massa de CCTO, que indicaram mudancas pouco perceptiveis nas propriedades
eletromagnéticas do compdsito em relagdo ao polimero sem aditivos. As

amostras produzidas estao apresentadas na Tabela 3.2.

Tabela 3.2 Amostras de uma camada produzidas com um aditivo.

Aditivo Concentracao (%) Matriz (%) Espessura (mm)
CCTO 60 40 le?2
FC 60 40 1,2e3
Ferrita MnZn 60 40 1,2e3

Fonte: Producéo do autor.

3.4.2 Compdsitos de camada Unica com dois aditivos

Da mesma forma que as amostras produzidas na sec¢ao anterior, a relagéo entre
matriz e aditivo foi fixa em 2:3. Entretanto, foram feitas misturas de CCTO com
FC, utilizando trés variacdes na composicado, sendo essas: 45% + 15%, 30% +
30% e 15% + 45%. A mistura foi feita utilizando alcool isopropilico e vibragdo em
banho de ultrassom durante 30 min conforme apresentado na Figura 3.3, apos
a secagem do po foi feita dispersdo manual na matriz, com amostras produzidas
para os ensaios na banda Ku. A composi¢cdo das amostras produzidas esta

representada na Tabela 3.3.
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Tabela 3.3 Amostras de uma camada produzidas com dois aditivos.
CCTO (%) FC (%) Matriz (%) Espessura (mm)

45 15 40 1,2e3
30 30 40 1,2e3
15 45 40 1,2e3

Fonte: Producéo do autor.

3.4.3 Compésitos de camada simples com mistura CCTO+FC

Assim como as demais amostras produzidas neste trabalho, os compdsitos com
a mistura calcinada de CCTO+FC foram produzidos com a relagdo entre matriz
e aditivo de 2:3, nas espessuras de 1, 2 e 3 mm e geometria dos ensaios na
banda Ku.

3.5 Caracterizacédo eletromagnética

Os compésitos tiveram suas propriedades eletromagnéticas mensuradas em um
PNA-L analisador de rede vetorial de 50GHz, modelo N5232A, da marca
Keysight. Ao VNA séo acoplados os cabos coaxiais flexiveis de 7 mm (85132F -
Agilent) de 50 Q que possuem em suas extremidades adaptadores APC-7,
nestes € fixado o offset (porta-amostra) e guia de onda retangular WR-62
(P11644A/Agilent). As medidas de refletividade também utilizam o metal

condutor (Figura 3.5).
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Figura 3.5 Analisador de rede vetorial e os componentes utilizados para medidas
eletromagnéticas na banda Ku.

Fonte: Producéo do autor.

3.6 Multicamadas

As camadas utilizadas no experimento de multicamadas foram produzidas como
camadas simples descritas na Tabela 3.2. Foram feitas simulagbes da
refletividade das combinacdes de 2 e 3 camadas de espessuras entre 1, 2 e 3
mm na banda Ku. Para simulacéo foram utilizados os dados de permissividade,
permeabilidade e parametros-S obtidos no VNA, a rotina de célculo base no
modelo de Nicolson-Ross-Weir (NRW) e de linha de transmissao. A linguagem
de programacéo utilizada para criar o programa foi o Python versdo 2.7. Também
foram utilizadas bibliotecas adicionais, como NumPy versao 1.3.0, scipy versao
0.10 e matplotlib. pyplot verséo 1.2.0. As camadas estéo dispostas conforme a
Figura 3.6. Foram simuladas 24 configuragcbes com duas camadas e 108 com

trés camadas.
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Figura 3.6 Disposicdo das camadas do sistema multicamadas para medidas
eletromagnéticas.
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e N Offset «—1- Offsat =
= Condutor = Condutos = Condutor
Camada 3
; % , \
N Camada 1 .
Camada 1 Camada 2 amada Camada 2 Camada 1

Fonte: Producéo do autor.
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4 CARACTERIZACOES ESTRUTURAIS E MORFOLOGICAS DOS ADITIVOS

4.1 Difracdo de Raios-X
4.1.1 Pés calcinados de CCTO

Os padrées de difragcdo das matérias primas utilizadas para a reacao de
obtencdo do CaCusTisO12 estdo apresentados na Figura 4.1. A medidas foram
feitas com 26 de 20 a 90°. Foram identificados 11 planos de difracdo do CuO
compativeis com os dados ficha ICDD 00-048-1548, 8 planos de difracdo
identificados do CaCOs pela ficha ICDD 01-072-1937, por fim, o TiO2 utilizado
estava na fase rutilo e 11 planos de difracdo foram identificados com a ficha

ICDD 03-065-0191. A difracdo de raios-x da mistura estequiométrica dessas

matérias primas esta apresentada na Figura 4.2.

Figura 4.1 Padrfes e os planos de difragdo das matérias primas utilizadas para obtencéo
do CaCu3Ti4012.
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Fonte: Producgé&o do autor.
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Figura 4.2 Padrdo de difracdo da mistura TiO,, CuO e CaCOs em composi¢ao
estequiométrica para obtencédo do CCTO.
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Fonte: Producgé&o do autor.

Foram realizados dois processos de calcinacdo, a 1000 °C e 1100 °C por 3
horas, ambos com rampa de aquecimento de 10 °C/min. O padrdo de difracéo
da amostra calcinada em 1000 °C apresentou picos de trés outros compostos, o
TiO2 e 0 CuO, utilizados como matérias primas, e de um composto intermediario,
o titanato de calcio (CaTiOs3), além da fase desejada. Enquanto a calcinacao a
1100 °C apresentou somente a fase de CCTO (Figura 4.3). Os planos de difracdo
do CaCu3Ti4012 foram confirmados utilizando a ficha ICDD 01-075-2188.
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Figura 4.3 Padrédo de difracdo das amostras calcinadas a 1000 °C e 1100 °C por 3h.
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Fonte: Producgé&o do autor.

4.1.2 Aditivos utilizados nos compdésitos

O padréo de difracdo dos aditivos utilizados esta apresentado na Figura 4.4. Os
planos de difracdo foram compativeis com as fichas padrdo ICDD 01-074-2401
e ICDD 00-006-0696 para ferrita MnZn e ferrocarbonila, respectivamente. A fase
da ferrocarbonila corresponde a Fe-a, que possui estrutura cubica de corpo
centrado, do grupo espacial Im-3m n° 229. Enquanto a estrutura da ferrita é
cubica espinélio, do grupo espacial Fd-30 n° 227. O CCTO também possui

estrutura cubica, porém trata-se de uma perovskita, do grupo espacial Im-3 n°

204.
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Figura 4.4 Padrao e plano de difracdo dos aditivos Ferrita MnZn (Mn0,6Zn0,4Fe204),
ferrocarbonila (Fe-a) e CCTO (CaCusTisO12).
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Fonte: Producéo do autor.

4.2 Espectroscopia Raman

A fim de confirmar a formacdo de uma Unica fase apds calcinacdo a 1100 °C
durante 3 horas dos pés de TiO2, CuO e CaCOs, também foi realizada a
caracterizacdo de espectroscopia Raman. O espectro esta apresentado na
Figura 4-5, foram identificados 4 bandas: em 296 cm, 451 cm, 517 cm™ e 580
cml, correspondentes aos modos de vibragdo/rotacéo Fg(1), Ag(1), Ag(2) e Fy(3),
respectivamente. Os resultados obtidos também foram comparados com os de
Kolev et al. (2002) que fez a medida na temperatura de 300 K em micrograos,
Almeida et al. (2004) e Salomao (2016) que utilizaram o pé em temperatura
ambiente e Chen et al. (2007) que utilizou um peca sinterizada e a medi¢cao na
temperatura de 223 K (Tabela 4.1). Dessa forma, pode-se atestar que o material

utilizado neste trabalho se trata de um composto com fase Unica.
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Figura 4.5 Espectroscopia Raman em temperatura ambiente do p6é CCTO calcinado a
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Fonte: Producé&o do autor.
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Tabela 4.1 Comparativo entre os resultados experimentais e dados da literatura.

Kolev et | Almeida et Chen et

Modo de Salomao, Esse
_ N al., 2002 al., 2004 al., 2007

vibracao 2016 (cm) | trabalho

(cm) (cm) (cm)

Ag(1) 455 445 445 447 451
Ag(2) 511 511 511 550 517
Eg(2) 499
Fg(1) 292 292 296 296
Fg(3) 575 572 573 612 580

Fonte: Producé&o do autor.
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4.3 Microscopia eletrénica de Varredura

As morfologias do CCTO (Figura 4.6.a e b) e da ferrita MnZn (Figura 4.6.c e d)
sdo semelhantes, em geral, sdo particulas irregulares com grande variacao de
tamanhos. Por outro lado, as particulas de ferrocarbonila (Figura 4.6.e e f) sao

esféricas e com distribuicdo de tamanho de particulas uniforme.

Figura 4.6 Morfologia dos aditivos utilizados. (a e b) CCTO; (c e d) Ferrita MnZn e; (e e
f) Ferrocarbonila.
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Fonte: Producé&o do autor.
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5 EXPERIMENTO DE MULTICAMADAS
5.1 Camada Unica

As camadas Unicas sdo 0s compoésitos produzidos com os aditivos e
composicdes apresentadas na Tabela 3.2. As permissividades desses materiais
estdo apresentadas na Figura 5.1. Em geral, os resultados foram constantes em
toda a faixa de frequéncia, exceto para a amostra de ferrita MnZn com 3 mm de
espessura. Nessa amostra foi identificada a frequéncia de ressonancia (wo) com
inversao de populacdo em 15,987 GHz (Figura 5.2). A inversédo de populacao
esta relacionada ao numero de populacdo maior nas camadas de energia mais
elevadas, quando esse fenémeno ocorre os valores de permissividade real (€)
se comportam de maneira anbmala, crescendo rapidamente com a frequéncia,
na amostra de ferrita MnZn os valores de € subiram de 11,024 para 11,926,
enquanto a permissividade imaginaria (¢”) decai, representando um ganho
(ORFANIDIS, 2016).

Figura 5.1 Permissividade das camadas Unicas.
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Fonte: Producé&o do autor.
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Figura 5.2 Permissividade efetiva das amostras de Ferrita MnZn com 3 mm de
espessura com a dispersdo € e o ganho em €”.
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Fonte: Producéo do autor.

A permeabilidade das camadas Unica estd apresentada na Figura 5.3. Como
esperado as amostras com FC foram as Unicas amostras com propriedades
magnéticas. Além disso, foi encontrada outra frequéncia de ressonancia, para
amostra 1 mm — CCTO em 13,685 GHz. Ao inverso do caso anterior, em wo 0S
valores de € caem rapidamente e o material apresenta um pico de absorcao
(Figura 5.4) (ORFANIDIS, 2016).

Entretanto, a presenca da frequéncia de ressonancia na permeabilidade da
amostra 1 mm — CCTO ndo era esperado, por se tratar de um aditivo ceramico
ndo magnético. Segundo Gaillot, Croénne e Lippens (2008), esse resultado pode
ser atribuido as propriedades dielétrica do titanato. Essa relacdo entre a
propriedade dielétrica e uma resposta magnética induzida na frequéncia de
ressonancia foram verificadas experimentalmente por Pendry et al. (2002) e
Huang et al. (2009) em outro titanato com propriedades dielétricas semelhantes,
o titanato de estroncio e bario (BSTO).
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Figura 5.3 Permeabilidade real (W’) e imaginaria (u”) das camadas Unicas.
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Figura 5.4 Permeabilidade efetiva da amostra com CCTO e 1 mm de espessura com 0S
tipos de dispersdo em [’ e o pico de absorcdo em p”.

T T : T T T T I T T 0s18
1,08 |- e
: ) . maxima
absorc¢éo
c 40,12
dispersao '
1,02 |- anbmala
= X » i =1
/ R - 0,06
0,96 - dispersao | -
normal
0,00
0,90 |- S§ y 3 "
1 [ K] 1 1 1 1. 1 1
124 13,0 136 142 148 154 124 130 136 142 148 154

Frequéncia (GHz)

Fonte: Producgé&o do autor.

A refletividade das camadas Unicas esta apresentada na Figura 5.5. Dentre as 8

amostras medidas apenas duas apresentaram valores de refletividade abaixo de -10
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dB. As amostras 2mm — FC e 2mm — Ferrita MnZn apresentaram refletividade méaxima
de -18,95 dB em 13,08 GHz e -23,59 dB em 12,83 GHz, com uma largura de banda
abaixo dos -10 dB de 3,1 GHz (entre 12,4 e 15,5 GHz) e 1,21 GHz (entre 12,4 e 13,61

GHz), respectivamente.

Figura 5.5 Refletividade das camadas Unicas.
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5.2 Dupla camada

As propriedades do sistema com multiplas camadas dependerdo das
propriedades de cada camada que o compde, conforme a teoria das
multicamadas (Secéo 2.4), assim uma rotina de calculos em linguagem Pyhton
foi utilizada para determinar a refletividade das combinag¢des. Ao todo foram
simuladas 24 combinacbes com duas camadas, todos os sistemas eram
formados pela camada 1mm — CCTO ou 2mm — CCTO mais uma outra (FC ou
Ferrita MnZn) (Figura 5.6). Destas, apenas 5 combinacdes apresentaram
propriedades de absorcdo de pelo menos 90% (-10 dB) da energia da onda
eletromagnética incidente (Tabela 5.1 e Figura 5.7). As combinagfes estédo
nomeadas como camada 2 + camada 1, onde a camada 2 serq a amostra em

contato com o ar e a camada 1 € amostra proxima ao condutor.
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Destacaram-se as combinacfes utilizando na camada 2 uma amostra com
espessura de 3 mm. Por exemplo, a combinacdo das camadas 2mm — CCTO e
3mm — FC tiveram valores de reflexdo superiores a -30 dB em 16,64 GHz com
largura de banda abaixo dos -10 dB de 2,88 GHz. Utilizando o compdésito com
ferrita MnZn na camada 2 e a amostra 1mm — CCTO na camada 1 foi obtido uma
reflexdo maxima de -27,21 dB em 17,25 GHz.

Figura 5.6 Sistema de duas camadas.
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Fonte: Producéo do autor.

Figura 5.7 Refletividade do sistema com duas camadas.
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Fonte: Producgé&o do autor.
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Tabela 5.1 Combinac¢des com duas camadas com a refletividade abaixo de -10 dB e a frequéncia correspondente.

Maxima Frequéncia

Amostrana | Amostrana fletividad d Largura de banda

camada 2 camada 1 | refletividade | correspondente (GHZ) (-10 dB)

(dB) (GHz)
1mm -CCTO | 1mm-FC 12,55 12,4 0,7 (12,4 — 13,1)
1mm -ccTO | 1Mm - Ferrita 14,14 18 0,42 (17,58 — 18)
MnZn

3mm-FC | 2mm - CCTO -30,17 16,64 2,88 (15,12 — 18)

3mm - Pemta | 4 o ccTo 27,21 17,25 1,34 (16,66 — 18)
MnZn

3mm-Fermta |, _ccTo | -17,18 15,09 0,83 (14,68 — 15,51)

MnZn

Fonte: Produc¢éo do autor.
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Os resultados das simulacdes foram comparados com medidas experimentais
realizadas no VNA (Figura 5.8). A combinacdo 3mm FC + 2mm CCTO
apresentou refletividade méxima de -18,56 dB em 16,28 GHz, resultado inferior
aos -30,17 dB simulado, o contrario ocorreu com a largura banda, o resultado
experimental ficou muito proéximo ao simulado. A combinacdo 3mm - Ferrita
MnZn + 2mm - CCTO apresentou deslocamento de 0,54 GHz, com refletividade
méaxima de -13,21 dB em 14,63 GHz. A largura de banda medida foi de 0,75 GHz
e a simulada de 0,83 GHz (Tabela 5.2).

Figura 5.8 Refletividade simulada e experimental das combinac¢des com duas camadas.
O 1 I I I I I

1 1
-— -—
'
'
'
'
'
'
'
'
'
'
'
'
'
'
'
'
(
1
'
'
'
'
'
y
1
'
'
'
'
.
'
'
'
'
'
"
'
'
'
'
'
'
'
'
'
'
'
'
'
'
'
'
'
'
'
'
'
I

Refletividade (dB)
Y
o

3mm - Ferrita MnZn + 2mm - CCTO simulado
3mm - Ferrita MnZn + 2mm - CCTO experimental
30 k% 3mm - FC + 2mm - CCTO simulado
—/A—3mm - FC + 2mm - CCTO experimental

| 1 1 1 1 1

12,4 13,2 14,0 14,8 15,6 16,4 17,2 18,0
Frequéncia (GHz)

Fonte: Producé&o do autor.
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Tabela 5.2 Refletividade simulada e experimental das combinacfes com duas camadas com a refletividade abaixo de -10 dB e a frequéncia

correspondente.
Amostrana | Amostrana fl}/laprgad Frequenccl:la Largura de banda
camada 2 camada 1 refletividade | correspondente (GHZ) (-10 dB)
(dB) (GH2)
Experimental -18,56 16,28 2,6 (15,14 - 17,74)
- 3mm - FC 2mm - CCTO
Simulado -30,17 16,64 2,88 (15,12 — 18)
Experimental . -13,21 14,63 0,75 (14,25 - 15)
3mm - Ferrita omm - CCTO
_ MnZn
Simulado -17,18 15,09 0,83 (14,68 — 15,51)

Fonte: Producéo do autor.
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5.3 Multicamadas

O sistema de multicamadas utilizou 3 camadas (i = 3). Para cada uma das
camadas utilizou-se aditivos diferentes das outras duas, em 108 combinacdes
diferentes. Na simulacdo, 61 combinacbes apresentaram propriedades de
absorcdo de ao menos 90% da energia da onda eletromagnética incidente,

conforme Equacéo 2.36.

O sistema utilizando o compdsito de CCTO na camada 3, FC na camada 2 e
Ferrita MnZn na camada 1 (CCTO + FC + Ferrita MnZn, Figura 5.9) teve 5
configuracbes com bons resultados de refletividade (Figura 5.10 e Tabela 5.3).
O sistema com as amostras 2mm — CCTO, 2mm — FC e 1mm — Ferrita MnZn
teve o maior valor de refletividade, -16,25 dB em 16,68 GHz. O melhor resultado
considerando a largura de banda, abaixo de -10 dB, foi de 1,78 GHz (de 12,96
até 14,74 GHz), utilizando a combinacdo de CCTO e FC com 1 mm e o compdsito

de Ferrita MnZn com 3 mm de espessura.

Figura 5.9 Sistema multicamadas (CCTO + FC + Ferrita MnZn).
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Fonte: Producé&o do autor.
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Figura 5.10 Refletividade do sistema multicamadas CCTO + FC + Ferrita MnZn.
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Fonte: Producgé&o do autor.
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Tabela 5.3 Combinacdes de multicamadas com a refletividade abaixo de -10 dB e a frequéncia correspondente.

Amostrana | Amostrana | Amostrana Ma_X|.ma Frequencia Largura de banda
camada 3 camada 2 camada 1 refletividade | correspondente (GHz) (-10 dB)
(dB) (GHz)
1mm-CCTO | 1mm-FC 3mTAr']';i”'ta 15,9 14,08 1,78 (12,96 — 14,74)
1mm - CCTO | 3mm - FC 1mTA;]';?]”'ta 11,17 16,35 0,75 (15,92 — 16,67)
2mm —
2mm - CCTO | 1mm - FC . 12,13 14,75 0,79 (14,44 — 15,23)
Ferrita MnZn
2mm - CCTO | 2mm - FC 1mTA;]';?]”'ta -16,25 16,68 1,31 (16,12 — 17,43)
2mm-CCTO | 3mm-Fc | MM -Ferita 14,3 14,73 0,99 (14,13 — 15,12)

MnZn

Fonte: Producéo do autor.
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O maior numero de combinac¢des com valores de refletividade abaixo do -10 dB
foi obtido utilizando o compésito com CCTO na camada 3, com Ferrita MnZn na
camada 2 e com FC na camada 1 (CCTO + Ferrita MnZn + FC, Figura 5.11)
(Figura 5.12 e Tabela 5.4).0 resultado mais expressivo desse sistema foi obtido
a-44,54 dB em 17,23 GHz, isso representa uma absor¢cao maior que 99,99% da
energia da onda eletromagnética incidente, a amostra 2mm — CCTO + 1mm —
Ferrita MnZn + 1mm FC também apresentou largura de banda abaixo dos -10
dB de 1,89 GHz (de 16,11 até 18 GHz). Além disso, outras duas combinacdes
apresentaram bons resultados de refletividade, a amostra 1mm — CCTO + 2mm
— Ferrita MnZn + 1mm FC teve -38,05 dB em 17,77 GHz, e largura de banda
abaixo de -10 dB, a amostra 1mm — CCTO + 3mm — Ferrita MnZn + 1mm FC
apresentou absorcao de pelo menos 90% da energia, com largura de banda
entre 13,62 e 15,41 GHz (1,79 GHz).

Figura 5.11 Sistema multicamadas (CCTO + Ferrita MnZn + FC).
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Fonte: Producé&o do autor.
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Figura 5.12 Refletividade do sistema multicamadas CCTO + Ferrita MnZn + FC.

Refletividade (dB)
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~p— 1mm CCTO + 3mm Ferrita MnZn + 2mm FC (- 2mm CCTO + 2mm Ferrita MnZn + 2mm FC
—%— 1mm CCTO + 3mm Ferrita MnZn + 3mm FC —/\—2mm CCTO + 2mm Ferrita MnZn + 3mm FC
~@-2mm CCTO + 1mm Ferrita MnZn + Tmm FC —/—2mm CCTO + 3mm Ferrita MnZn + 1mm FC
—+—2mm CCTO + 1mm Ferrita MnZn + 2mm FC —<]—2mm CCTO + 3mm Ferrita MnZn + 3mm FC

-50 1 | | | 1 |
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Fonte: Producgé&o do autor.
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Tabela 5.4 Combinacdes de multicamadas com a refletividade abaixo de -10 dB e a frequéncia correspondente.

Amostrana | Amostrana | Amostrana Maxlrna Frequencia Largura de banda
camada 3 camada 2 camada 1 refletividade | correspondente (GHz) (-10 dB)
(dB) (GHz)
Imm —
1mm - CCTO . 3mm - FC -25,18 17,96 1,27 (16,73-18)
Ferrita MnZn
2mm —
1mm - CCTO : 1mm - FC -38,05 17,77 1,39 (16,61 — 18)
Ferrita MnZn
2mm —
1lmm - CCTO : 2mm - FC -16,82 15,9 1,54 (15,16 — 16,7)
Ferrita MnZn
2mm —
1mm - CCTO : 3mm - FC -21,07 14,83 1,53 (14,01 — 15,54)
Ferrita MnZn
3mm —
1mm - CCTO . 1Imm - FC -25,47 14,57 1,79 (13,62 — 15,41)
Ferrita MnZn
3mm —
1mm - CCTO . 2mm - FC -25,01 13,41 1,52 (12,56 — 14,08)
Ferrita MnZn
3mm —
1mm - CCTO . 3mm - FC -15,52 12,71 0,98 (12,4 - 13,38)
Ferrita MnZn
Imm -
2mm - CCTO . 1mm - FC -44,54 17,23 1,89 (16,11 - 18)
Ferrita MnZn
Imm -
2mm - CCTO 2mm - FC -15,19 15,38 1,4 (14,64 — 16,04)

Ferrita MnZn
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Tabela 5.5 Conclusao.

Amostrana | Amostrana | Amostrana Ma_X|_ma Frequéncia Largura de banda
camada 3 camada 2 camadal refletividade | correspondente (GHz) (-10 dB)
(dB) (GHz)
1mm —
2mm - CCTO ) 3mm - FC -14,69 14,29 1,23 (13,6 — 14,83)
Ferrita MnZn
2mm —
2mm - CCTO ) 1mm - FC -25,66 14,2 1,63 (13,32 — 14,95)
Ferrita MnZn
2mm —
2mm - CCTO ) 2mm - FC -17,32 12,96 1,18 (12,4 — 13,58)
Ferrita MnZn
2mm —
2mm - CCTO ) 3mm - FC -18,74 12,4 0,56 (12,4 — 12,96)
Ferrita MnZn
3mm —
2mm - CCTO ) 1Imm - FC -28,13 12,4 0,83 (12,4 — 13,23)
Ferrita MnZn
3mm —
2mm - CCTO 3mm - FC -14,05 17,06 1,28 (16,46 — 17,74)

Ferrita MnZn

Fonte: Produc¢éo do autor.
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O sistema de multicamadas com FC na camada 3, Ferrita MnZn na camada 2 e
CCTO na camada 1 (FC + Ferrita MnZn + CCTO, Figura 5-13) apresentou
combinagbes com grandes valores de largura de banda abaixo de -10 dB,
algumas amostras tiveram mais de 50% de absor¢ao na banda Ku (Figura 5.14
e Tabela 5.5), nas amostras 2 mm FC + 2 mm de Ferrita MnZn + 1 mm CCTO,
3 mm FC + 1 mm Ferrita MnZn + 1 mm CCTO, 2 mm FC + 1 mm de Ferrita MnZn
+ 1 mm CCTO apresentaram, respectivamente, largura de banda de 3,41 GHz
(12 ,4 a 15,81 GHz), 3,35 GHz (12,86 a 16,21 GHz) e 3,04 GHz (14,96 a 18
GHz). A combinacéo usando camadas FC com 2 mm, Ferrita MnZn com 1 mm
e CCTO com 2 mm tem a maior largura de banda desta configuracéo, 3,56 GHz
(12,82 a 16,38 GHz). No total, 12 combinacdes apresentam foram capazes de
de absorver a energia da onda EM, o valor maximo de perda de reflexao foi de -
29,17 dB a 17,08 GHz para amostra com 2mm FC + 1mm Ferrita MnZn + 1 mm
CCTO.

Figura 5.13 Sistema multicamadas (FC + Ferrita MnZn + CCTO).
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Fonte: Producé&o do autor.
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Figura 5.14 Refletividade do sistema multicamadas FC + Ferrita MnZn + CCTO.
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Fonte: Producéo do autor.
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Tabela 5.6 Combinacdes de multicamadas com a refletividade abaixo de -10 dB e a frequéncia correspondente.

Amostrana | Amostrana | Amostrana Maxlrna Frequencia Largura de banda

camada 3 camada 2 camada 1 refletividade | correspondente (GHz) (-10 dB)
(dB) (GHz)

1mm - FC 3mr,{‘4'n;f]”'ta 1mm - CCTO -13,27 15,46 1,42 (14,55 — 15,97)
1mm-Fc | 5™ PEMA | omm . ccTo | 1495 13,57 1,42 (12,7 - 14,12)
2mm - FC 1mTA'n';‘;”'ta 1Imm-CCTO |  -29.17 17,08 3,04 (14,96 — 18)
2mm - FC 1mTA'n';‘;”'ta 2mm - CCTO -20,6 14,74 3,56 (12,82 — 16,38)
2mm - FC ZmTA'n';f]”'ta 1mm - CCTO 21,91 14,17 3,41 (12,4-15,81)
2mm - FC ZmTA'n';f]”'ta 2mm - CCTO -16,45 12,64 1,48 (12,4 — 13,88)
2mm - FC 3mTA'n';f]”'ta 1mm - CCTO -19,08 12,4 1,45 (12,4 — 13,85)
2mm - FC 3mr|'\‘/|'n';$]”'ta 1mm - CCTO -18,1 17,35 1,82 (16,18 — 18)
3mm-Fc | IMm-Femita |, 0 ccTo -24,99 14,5 3,35 (12,86 — 16,21)

MnZn
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Tabela 5.7 Concluséo.

Amostrana | Amostrana | Amostrana Ma_X|_ma Frequéncia Largura de banda
camada 3 camada 2 camadal refletividade | correspondente (GHz) (-10 dB)
(dB) (GHz)
3mm - FC 1mTA'n';i”'ta 2mm - CCTO -25,44 12,4 1,48 (12,4 — 13,88)
3mm - FC Zmr,'\‘ﬂ'n';f]”'ta 1mm - CCTO -19,55 12,4 1,03 (12,4 — 13,43)
3mm-Fc | Smm-Fermita | 50 ccTo 14,48 16,06 1,55 (15,36 — 16,91)

MnZn

Fonte: Producéo do autor.
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Outras 11 amostras da combinacdo FC + CCTO + Ferrita MnZn (Figura 5.15)
tiveram refletividade abaixo de -10 dB na faixa de frequéncia entre 12,4 e 18 GHz
(Figura 5.16 e Tabela 5.6). O valor maximo de refletividade foi -48,57 dB em
13,06 GHz na amostra com espessura de 3mm de FC, 2mm de CCTO e 1mm
de Ferrita MnZn, esse foi o melhor valor de refletividade em todas as
combinac¢des de multicamadas. A configuracdo com os compositos 2mm — FC,
1mm - CCTO e 2mm — Ferrita MnZn apresentou uma largura de banda superior
a 50% da banda Ku, 3,17 GHz (12,68 a 15,85 GHz).

Figura 5.15 Sistema multicamadas (FC + Ferrita MnZn + CCTO).
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Fonte: Producéo do autor.

Figura 5.16 Refletividade do sistema multicamadas FC + CCTO + Ferrita MnZn.
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Fonte: Producédo do autor.
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Tabela 5.8 Combinacdes de multicamadas com a refletividade abaixo de -10 dB e a frequéncia correspondente.

Amostrana | Amostrana | Amostrana Maxlrna Frequencia Largura de banda
camada 3 camada 2 camada l refletividade | correspondente (GHz) (-10 dB)
(dB) (GH2)
2mm —
1mm - FC 1Imm - CCTO . -15,08 17,99 1,32 (16,68 — 18)
Ferrita MnZn
3mm —
1mm - FC 2mm - CCTO . -14,36 12,68 1,02 (12,4 - 13,42)
Ferrita MnZn
2mm —
2mm - FC Imm - CCTO . -27,11 14,41 3,17 (12,68 — 15,85)
Ferrita MnZn
3mm —
2mm - FC Imm - CCTO . -20,77 12,4 1,01 (12,4 -13,41)
Ferrita MnZn
1mm —
2mm - FC 2mm - CCTO , -21,91 15,09 2,91 (13,51 -16,42)
Ferrita MnZn
2mm —
2mm - FC 2mm - CCTO , -21,53 12,57 1,31 (12,4 -13,71)
Ferrita MnZn
3mm —
2mm - FC 2mm - CCTO . -18,43 17,69 1,57 (16,43 — 18)
Ferrita MnZn
1mm —
3mm - FC 1Imm - CCTO -25,13 15,5 2,84 (14,3 -17,14)

Ferrita MnZn
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Tabela 5.6 Concluséo.

Amostrana | Amostrana | Amostrana Ma_X|_ma Frequéncia Largura de banda
camada 3 camada 2 camada l refletividade | correspondente (GHz) (-10 dB)
(dB) (GH2)
3mm-FC | 1mm - CCTO 2mm — -25,42 12,58 1,6 (12,4 — 14)
Ferrita MnZn ' ' ' '
Imm —
3mm-FC | 2mm - CCTO . -48,57 13,06 1,95 (12,4 — 14,35)
Ferrita MnZn
3mm —
3mm-FC | 2mm - CCTO : -16,32 16,2 1,91 (15,32 - 17,23)
Ferrita MnZn
Fonte: Producéo do autor.
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As 17 combinacdes finais que apresentaram bons resultados de absor¢cédo na
banda Ku ficaram divididas em dois tipos de configuracfes: 11 foram usando
a sequéncia de camadas Ferrita MnZn + CCTO + FC (Figura 5.17 e 5.18,
Tabela 5.7). Sendo -20,34 dB o maior valor de refletividade em 15,22 GHz
para amostra com a camada do compdésito de Ferrita MnZn com 1 mm de
espessura, a camada de CCTO com 2 mm e a camada de FC com 2 mm; e
outras 6 combinacbes usando Ferrita MnZn como camada 3, FC como
camada 2 e CCTO como camada 1 (Ferrita MnZn + FC + CCTO, Figura 5.19)
(Figura 5.20 e Tabela 5.8), o melhor resultado de refletividade foi obtido na
amostra de 3 mm de Ferrita MnZn, 2 mm FC e 1 mm CCTO, cerca de -33,91
dB em 14 ,8 GHz, representando mais de 99,9% da energia da onda
eletromagnética incidente absorvida, quando foi alterada a espessura da
camada de FC para 1 mm, também obteve-se um valor significativo de
refletividade, - 26,38 dB a 15,43 GHz.

Figura 5.17 Sistema multicamadas (Ferrita MnZn + CCTO + FC).
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Fonte: Producéo do autor.
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Figura 5.18 Refletividade do sistema multicamadas Ferrita MnZn + CCTO + FC.
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Fonte: Producéo do autor.

Figura 5.19 Sistema multicamadas (Ferrita MnZn + FC + CCTO).
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Figura 5.20 Refletividade do sistema multicamadas Ferrita MnZn + FC + CCTO.
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Fonte: Produc¢éo do autor.
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Tabela 5.9 Combinacdes de multicamadas com a refletividade abaixo de -10 dB e a frequéncia correspondente.

Amostrana | Amostrana | Amostrana Mayma Frequencia Largura de banda
camada 3 camada 2 camada 1 refletividade | correspondente (GHz) (-10 dB)
(dB) (GH2)
Imm —
. Imm-CCTO | 3mm - FC -11,07 16,9 0,68 (16,43 —-17,11)
Ferrita MnZn
mm-=_ | mm-ccTo | 1mm-FC 114,76 18 0,86 (17,14 — 18)
Ferrita MnZn ’ ' '
mm-=_ | >mm-ccTo | 2mm-FC -20,34 15,22 1,5 (14,6 — 16,1)
Ferrita MnZn ’ ’ ' ' '
Imm —
. 2mm - CCTO | 3mm - FC -18,13 13,68 1,36 (13,07 — 14,43)
Ferrita MnZn
2mm — 1mm - CCTO | 1mm - FC 14,21 18 0,54 (17,46 — 18)
Ferrita MnZn ' ' '
2mm —
. 1Imm-CCTO | 1mm-FC -19,3 15,74 1,5 (15,05 - 16,55)
Ferrita MnZn
2mm —
1mm - CCTO | 3mm - FC -15,17 14,28 0,97 (13,82 — 14,79)

Ferrita MnZn
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Tabela 5.7 Concluséo.

Amostrana | Amostrana | Amostrana Ma_X|_ma Frequéncia Largura de banda
camada 3 camada 2 camadal refletividade | correspondente (GHz) (-10 dB)
(dB) (GHz)
2mm —
. 2mm - CCTO | 1mm - FC -15,37 14,95 1,14 (14,39 — 15,53)
Ferrita MnZn
2mm —
. 2mm - CCTO | 2mm - FC -13,47 13,01 1,08 (12,42 — 13,5)
Ferrita MnZn
3mm —
. Imm-CCTO | 1mm-FC -15,89 14,63 1,07 (14,18 — 15,25)
Ferrita MnZn
3mm —
Imm-CCTO | 2mm - FC -11,82 13,4 0,92 (12,93 — 13,85)

Ferrita MnZn

Fonte: Producéo do autor.
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Tabela 5.10 Combinacdes de multicamadas com a refletividade abaixo de -10 dB e a frequéncia correspondente.

Amostrana | Amostrana | Amostrana Maglma Frequencia Largura de banda
camada 3 camada 2 camada l refletividad | correspondente (GHz) (-10 dB)
e (dB) (GH2)
2mm —
X 1mm - FC 2mm - CCTO -16,19 15,7 0,86 (15,4 — 16,26)
Ferrita MnZn
2mm —
. 2mm - FC 1mm - CCTO -18,98 16,88 1,34 (16,29 — 17,63)
Ferrita MnZn
3mm —
X 1mm - FC 1mm - CCTO -26,38 15,43 1,12 (14,89 — 16,01)
Ferrita MnZn
3mm —
X 1mm - FC 2mm - CCTO -23,41 13,75 0,81 (13,23 — 14,04)
Ferrita MnZn
3mm —
. 2mm - FC 1mm - CCTO -33,91 14,18 1,14 (13,57 — 14,71)
Ferrita MnZn
3mm —
. 3mm - FC 2mm - CCTO -11,03 15,97 0,36 (15,95 - 16,31)
Ferrita MnZn

Fonte: Produc¢éo do autor.
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A verificacdo experimental das simulacdes dos sistemas multicamadas
apresentou, em geral, deslocamentos nas absor¢des maximas na frequéncia,
por exemplo, na amostra Imm CCTO + 3mm Ferrita MnZn + 1mm FC a
refletividade méxima foi obtida em 15,13 GHz, 0,56 GHz a mais que o resultado
da simulacao, a largura de banda para essa amostra foi 1,35 GHz (Figura 5.21).
As larguras de banda tiveram pequenas alteracfes, por exemplo, na amostra
Imm Ferrita MnZn + 2mm CCTO + 1mm FC, o valor simulado foi de 1,36 GHz,
enquanto no valor experimental 1,98 GHz, ou seja, houve um aumento de 0,62
GHz. No geral, a simulacdo se mostrou uma ferramenta robusta para

determinacao das refletividades dos sistemas multicamadas.

Figura 5.21 Refletividade simulada e experimental das combinagbes com duas
camadas.

Refletividade (dB)

—— 1mm CCTO + 2mm Ferrita MnZn + 1mm FC simulado

-30 } & 1mm CCTO + 2mm Ferrita MnZn + 1mm FC experimental {
—@— 1mm CCTO + 3mm Ferrita MnZn + 1mm FC simulado
—O—1mm CCTO + 3mm Ferrita MnZn + 1mm FC experimental
-35 1mm Ferrita MnZn + 2mm CCTO + 3mm FC simulado .

</~ 1mm Ferrita MnZn + 2mm CCTO + 3mm FC experimental
2mm FC + 1mm Ferrita MnZn + 2mm CCTO simulado
-40 2mm FC + 1mm Ferrita MnZn + 2mm CCTO experimental

1 ] ] 1 ]

13 14 15 16 17 18
Frequéncia (GHz)

Fonte: Producédo do autor.

69



5.4 Andlise dos resultados de multicamadas para aplicacbes em sistemas

espaciais

A vantagem do aumento do niUmero de parametros que o sistema multicamadas
possui no desenvolvimento de MAREs em associacdo a ferramentas
computacionais que possibilitam analisar um alto nimero de combina¢des nao
indicou nenhuma configuracdo com propriedades de largura de banda
compativeis com o objetivo deste trabalho. Apesar de bons resultados de
absorcdo méaxima, como o encontrado na combinacdo 3mm FC + 2mm CCTO +
1mm Ferrita MnZn, com aproximadamente 99,998% de absorcao da energia da
onda eletromagnética incidente quando a frequéncia é 13,06 GHz. O maior valor
de largura de banda foi 3,56 GHz para a amostra 2mm FC + 1mm Ferrita MnZn
+ 2 mm CCTO, considerando que a banda Ku possui 5,6 GHz de faixa de
frequéncia (de 12,4 a 18 GHz), a melhor amostra dentre todas as combinacdes
de multicamadas simuladas teve largura de banda correspondente a 63,57% da
faixa de frequéncia. Além disso, para alcancar bons resultados nos valores de
largura de banda (acima de 50% da faixa de frequéncia), foram demandadas
espessuras entre 4 e 6 mm, mesmo no sistema com duas camadas, tendo em
vista que a espessura do material esta diretamente relacionada a sua massa e
sendo essa uma grandeza fisica crucial em sistemas espaciais, quanto maior a

espessura mais inviavel sua aplicagéo.

Sendo assim, considerando outros requisitos que a aplicacdo demanda, o
melhor resultado de largura de banda foi da camada Unica de 2mm FC, 3,1 GHz

(ou 55%) da faixa de frequéncia da banda Ku.

Os compositos aplicados como MARE possuem diversos parametros que podem
ser alterados visando atender os requisitos de absor¢cdo em uma ampla largura
de banda. Dessa forma, outros dois estudos foram realizados e estéo

apresentados nas Sessdes 6 e 7.
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6 COMPOSITO COM DOIS ADITIVOS

Materiais absorvedores de radiacao eletromagnética dependem basicamente da
espessura e de suas propriedades dielétricas e/ou magnéticas, permissividade
e permeabilidade, para atenuar a energia da radiacdo incidente. Essas
propriedades estéo diretamente relacionadas a impedancia do material e quanto
mais proximo Zin € de 1, maiores serdo os valores de refletividade, com maior
absorcdo da onda EM. Uma vantagem que materiais compdsitos possui € a
possibilidade de ajustar as propriedades eletromagnéticas, através da
incorporacao de diferentes aditivos magnéticos e/ou dielétricos, para maximizar
a absorcédo na faixa de frequéncia de interesse sem alterar a espessura (QING
et al., 2013).

Materiais com alta constante dielétrica, como o CaCusTisO12, possuem a
possibilidade armazenar mais energia elétrica em relacao aos que possuem uma
constante baixa, por isso, sdo associados a capacitores. No setor de transmisséo
de energia elétrica, esses materiais sdo aplicados no revestimento de cabos e
terminais elétricos com o objetivo de distribuir a energia do campo elétrico
(DANG et al., 2012). A aplicacdo de compositos com CCTO em sistemas
multicamadas demonstrou seu potencial atrativo, principalmente na
porcentagem de absorcdo da energia da onda EM. Entretanto, valores de largura
de banda superiores a 50% da banda Ku, demandaram espessuras que podem
inviabilizar a aplicacdo. Alguns autores apostaram em aditivos com alta
constante dielétrica, como via de alteracdo da permissividade dos MARE. Por
exemplo, Qing et al. (2013) fabricou um compdsito de matriz polimérica com
CCTO e ferrocarbonila, obtendo resultado expressivos na faixa de frequéncia
entre 4 e 13 GHz. Mohammed et al. (2019) associou CCTO com hexaferritas de
bario em compdsitos de matriz polimérica e obteve amostras com refletividade
maxima de -27dB e 1,7 GHz de largura de banda (15,7 até 17,4 GHz). Outro
exemplo foram os resultados obtidos por Hojjati-Najafabadi, Ghasemi e
Mozaffarinia (2017), utilizando também compdsitos de matriz polimérica com
CCTO e hexaferritas de bario, os autores produziram amostras capazes de

bloquear a transmissao da onda eletromagnética na banda X (8,2 até 12,4 GHz).
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Sendo assim, unir em um unico composito o CCTO com a ferrocarbonila se
apresentou como possivel solucdo para viabilizar um MARE com largura de
banda superior a 50% da faixa de frequéncia da banda Ku e baixa espessura.
Para testar essa teoria, foram produzidos compdsitos com 2 mm e composicdes
apresentadas na Tabela 3.3. A permissividade e permeabilidade dos MARE
produzidos estdo apresentadas na Figura 6.1 e Figura 6.2, respectivamente. Na
medida que a porcentagem da massa de CCTO aumenta na composi¢cao das
amostras, as propriedades passam a ter maior carater dielétrico e menos
magneético. Em relacdo a amostra 2mm — FC, a incorporacédo de CCTO fez com
que os valores médios de € subissem de 5 para 7,5, aproximadamente,
enquanto os valores médios u” descessem de 0,5 para proximo de 0,1, na

amostra contendo maior porcentagem do componente ceramico.

Figura 6.1 Permissividade real (¢’) e imaginaria (€”) dos compdsitos com dois aditivos.

8,0 .
7,5 W‘W
"w 7,0
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“ 0,00 } }
—e— 15% CCTO + 45% FC r "l‘ 'ﬁ

-0,05 -—=— 30% CCTO + 30% FC
—A—45% CCTO + 15% FC

-0,10 ] ] ] ] ] 1
12,4 13,2 14,0 14,8 15,6 16,4 17,2 18,0

Frequéncia (GHz)

Fonte: Producgé&o do autor.
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Figura 6.2 Permeabilidade real (p’) e imaginaria (u”) dos compdsitos com dois aditivos.
1,3 T T T T

T T
—8— 15% CCTO + 45% FC
—&—30% CCTO + 30% FC
—A—45% CCTO + 15% FC

0,6 - T T T T T T =
0,5 5000 >0 . 500000001
_ 04} a
=4
0,3 .
0,2 | o
AAAAAAAAAAALAAAAAAAAAMAAAAAAAAAAAAAAAAAAL
0,1 . . v ; . — .
12,4 13,2 14,0 14,8 15,6 16,4 17,2 18,0

Frequéncia (GHz)

Fonte: Producéo do autor.

A refletividade das amostras de compdésitos com dois aditivos esta apresentada
na Figura 6.3. As amostras 45% CCTO + 15% FC e 30% CCTO + 30% FC néo
apresentaram absorcdo maior que 90% da energia da onda eletromagnética em
nenhum ponto na faixa de frequéncia da banda Ku. A amostra 15% CCTO + 45%
FC aprestou refletividade maxima de -21,53 dB em 12,5 GHz, com largura de
banda abaixo de -10 dB de 2,21 (12,4 até 14,61).
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Figura 6.3 Refletividade dos compdésitos com dois aditivos.

2,21 GHz

-15

Refletividade (dB)

—8—15% CCTO +45% FC
—=—30% CCTO + 30% FC
—&—45% CCTO + 15% FC
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12,4 13,2 14,0 14,8 15,6 16,4 17,2 18,0

Frequéncia (GHz)

Fonte: Producéo do autor.

Mesmo com a amostra 15% CCTO + 45% FC apresentando a maior refletividade
maxima para uma amostra com 2 mm, a presenca do CCTO na composicao
reduziu a largura de banda abaixo de -10 dB em 0,89 GHz, de 3,1 GHz para 2,21
GHz, quando comparada a amostra 2mm — FC.

Como a unido dos dois aditivos na matriz de silicone se mostrou promissora,
outros parametros poderiam ser investigados com objetivo de ampliar a largura
de banda absorvida, por exemplo, a morfologia das particulas ou a composicéo
dos aditivos, entre outros, possuem potencial de ampliar os mecanismos de
atenuacdo do material, possibilitando a obtencdo de um MARE capaz de

apresentar uma largura de banda ampla.
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7 COMPOSITO COM CCTO+FC

As propriedades estruturais e morfolégicas dos aditivos estdo diretamente
relacionadas a interacdo do compdésito com a onda eletromagnética. Em diversos
trabalhos essa relacao foi investigada, por exemplo, observou-se que diferentes
morfologias e tamanhos de particula de um mesmo composto possuem
propriedades diferentes, principalmente devido ao tipo de interacdo entre as
particulas dispersas na matriz polimérica (BORA et al., 2018; SILVA et al., 2018;
PINTO et al., 2019); a incluséo ou substituicdo de &tomos na estrutura do aditivo
(dopagem), pode maximizar ou minimizar a conducéo elétrica (SUN et al., 2016;
HE et al., 2018); formacéao de filmes ou estruturas tipo core-shell, estruturas nas
quais uma particula é revestida por uma camada ou “casca” de um material com
composicdo diferente do nudcleo, quando interagem com a onda EM, tem
capacidade de ampliar o fenbmeno das multiplicas reflexdes no interior do
composito (AMARAL JUNIOR et al., 2017; DING et al., 2020; GOEL et al., 2021);

entre outras.

Dessa forma, para maximizar as propriedades eletromagnéticas e desenvolver
um compaosito com largura de banda capaz de atenuar a onda eletromagnética
em toda faixa de frequéncia na banda Ku, foi feita uma associacéao diferente entre
0 CCTO e FC. Além de misturar, 0s compostos passaram por uma reacdo no

estado sélido, com o objetivo de formar uma estrutura semelhante ao core-shell.

Para isso, foi escolhida a composicdo com propriedades intermediarias entre o
CCTO e a FC. Assim, as propriedades de ambos compostos poderiam atuar na
dissipacdo da onda eletromagnética. De acordo com a Figuras 6.1 e 6.2, a
composicdo 30% CCTO + 30% FC foi a mais adequada para tal objetivo. O
procedimento de preparacdo dos aditivos e compositos esta apresentado nas
Secodes 3.2.2.

7.1 Caracterizagcdes dos aditivos

As imagens de MEV-FEG dos aditivos utilizados e produzidos estéo
apresentadas nas Figuras 7.1, 7.2, 7.3 e 7.4. As matérias-primas utilizadas
possuem uma grande diferenca no tamanho das particulas. As particulas de

CCTO (Figura 7.1.a) tém formato irregulares e sdo maiores, podendo chegar até
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50 ym, enquanto as de ferrocarbonila (Figura 7.1.b) sdo esféricas e menores que
5 um. A Figura 7.2 é a microscopia do aditivo 1 sem tratamento térmico (50%
CCTO + 50% FC), nesta imagem fica perceptivel a diferenca de tamanho entre
as particulas dos compostos utilizados, essa diferenca também faz com que as
particulas de FC preencha irregularidades na superficie do CCTO. Os aditivos 2
e 3 passaram pelo tratamento térmico a 200 °C e 300 °C por 2h,
respectivamente. O processo de aquecimento nos aditivos causou a formacao
de agregados de FC distribuidos na superficie do CCTO. No caso do aditivo 2
as particulas aglomeradas estdo presentes em toda a superficie do titanato
(Figura 7.3). J4 o aditivo 3 € parcialmente distribuido na superficie do CCTO
(Figura 7.4).

%

SEM HV: 10.0 kV WD: 6.55 mm [ I MIRA3 TESCAN SEM HV: 1b.0 kv WD: 655 m‘m | I MIRA3 TE.SCAN
View field: 208 pm | SEM MAG: 1.00 kx = 50 pm View field: 208 ym | SEM MAG: 1.00 kx 50 pm
SEM MAG: 1.00 kx Date(m/dly): 10/23/19 LAS - INPE SEM MAG: 1.00 kx Date(m/dly): 10/23/19 LAS - INPE

Fonte: Producgé&o do autor.
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Fiura 7.2 Aditivo 1.
34 (b)y

(O, 2o e )
SEM HV: 9.0 kV WD: 10.98 mm | LIE MIRA3 TESCAN

View field: 208 pm = SEM MAG: 1.00 kx = 50 pm
SEM MAG: 1.00 kx  Date(m/d/y): 02/11/20 LAS - INPE

SEM HV: 9.0 kV WD: 10.98 mm | MIRA3 TESCAN

View field: 83.0 ym = SEM MAG: 2.50 kx ' 20 pm
SEM MAG: 2.50 kx Date(m/dly): 02/11/20 LAS - INPE

2

6
2

V'3
A < 4 . !
SEM HV: 8.0 kV WD: 10.98 mm MIRA3 TESCAN SEM HV: 8.0 kV WD: 10.98 mm L ] (] MIRA3 TESCAN

View field: 208 ym SEM MAG: 1000 x 50 pm View field: 83.0 ym | SEM MAG: 2.50 kx = 20 pm
SEM MAG: 1000 x  Date(m/dly): 02/11/20 LAS - INPE SEM MAG: 2.50 kx Date(m/dly): 02/11/20 LAS - INPE

Fonte: Producé&o do autor.
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' SEM HV: 8.0 KV

" WD: 8.48 mm
View field: 208 ym | SEM MAG: 1.00 kx | 50 pm
SEM MAG: 1.00kx  Date(m/dly): 03/03/20

A distribuicdo de particulas e agregados de FC na superficie do CaCusTisO12 foi
confirmada usando mapeamento elementar EDS. O EDS ¢é usado principalmente
na andlise qualitativa da composicdo elementar. Os principais elementos da
ferrocarbonila séo o ferro (Fe), cerca de 97%, seguido pelo carbono (C), com
aproximadamente 1 a 2%, e outras impurezas (KONIG et al., 2017). Assim, a
presenca de Fe pode ser associada a FC nos mapas EDS. No aditivo 1 (Figura
7.5.a), o Fe esta presente em mais areas do que na superficie da particula
CCTO. O oposto ocorre com o aditivo 2 (Figura 7.5.b), onde o mapa Fe coincide

com os mapas Ti Ka ou Cu La. No aditivo 3 os agregados de FC sao

Figura 7.4 Aditivo 3.

MIRA3 TESCAN

SEM HV: 8.0 kV WD: 8.47 mm | | 1

View field: 83.0 ym = SEM MAG: 2.50 kx | 20 pm
LAS - INPE SEM MAG: 2.50 kx Date(m/dly): 03/03/20

Fonte: Producgé&o do autor.

parcialmente distribuidos na superficie do CCTO (Figura 7.5.c).
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Figura 7.5 Mapas de EDS dos aditivos: (a) 1; (b) 2; e (c) 3.
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Fonte: Producgé&o do autor.
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A Figura 7.6 mostra a analise de DRX das matérias-primas e aditivos 1, 2 e 3. Os picos
de difracdo para a amostra de CCTO e da ferrocarbonila estdo apresentados na Secéo
4.1. Nao foram observadas altera¢cdes nos compostos formados pelos pés de CCTO e
FC, tanto na composicdo somente misturada quanto nas amostras tratadas
termicamente, as amostras apresentaram 0s picos caracteristicos das matérias-primas,
ou seja, 0 tempo e as temperaturas adotados ndo promoveram a formacdo de uma nova
estrutura cristalina. No entanto, a largura a meia altura (FWHM) dos picos referentes a
FC tiveram alteracbes apOs o tratamento térmico. Essas diferencas podem estar
relacionadas ao tamanho do gréo e/ou deformacao interna. Para medir esta propriedade
foi utilizada a equacéo de Scherrer (Equacédo 3.3) (SCHERRER, 1918) no pico de
difracéo referente ao plano (110) em 44,6° (26) da ferrocarbonila (WANG et al., 2015;
WEI et al., 2020) nas amostra de FC e aditivos 1, 2 e 3. Os resultados do tamanho do
cristalito (d) estdo apresentados na Tabela 7-1. O tratamento térmico aumentou o
tamanho do gréo da ferrocarbonila de 23,42 nm para 84,35 e 82,28 nm nos aditivos 2 e
3, respectivamente. Além disso, podemos inferir que houve alteragdes na deformagéo
interna do particulado de FC, pois de acordo com a analise de Hall-Williamson, o valor
da deformacgéo interna (§) € inversamente proporcional ad (WILLIAMSON; HALL, 1953).

Figura 7.6 Padrao de difracao de raios X das matérias-primas e dos aditivos 1, 2 e 3.
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Fonte: Producgé&o do autor.
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Tabela 7.1 Tamanho de cristalito (d) de acordo com a equacao de Scherrer para a FC
e os aditivos 1, 2 e 3.
Aditivo | d (hm)

FC 23,42

Aditivo 1 | 24,09

Aditivo 2 | 84,35

Aditivo 3 | 82,28

Fonte: Producgé&o do autor.

As propriedades magnéticas dos aditivos 1, 2 e 3 foram medidas em um
magnetometro de amostra vibrante em temperatura ambiente usando um campo
magnético aplicado de até 1000 mT. A histerese magnética, relacdo entre
magnetizagdo (M) e campo magnético (B), foi feita para determinar a
magnetizacado de saturacdo (Ms) e a coercividade (Hc), na ampliacéo é possivel
observar as curvas entre -100 e 100 mT (Figura 7.7). Os resultados indicaram
que os valores de Ms para cargas foram de 82,8, 98,6 e 90,1 emu/g para 0s
aditivos 1, 2 e 3, respectivamente. Esse resultado indica que as amostras que
passaram pela reacdo no estado solido tiveram melhora na magnetizacéo de
saturacao. Os valores de magnetizacao remanescente (Mr) e coercividade foram
baixos para todos os aditivos (Tabela 7.2). O valor de coercitividade é
determinado pela forma e tensédo de anisotropia do cristal. O resultado de Hc
pode estar relacionado a auséncia de acoplamento magnético interfacial entre
as particulas de CCTO e FC. A diferenca nos valores da Ms entre as amostras
pode estar relacionada ao tamanho do cristalito do FC e a interface CCTO-FC
(LIU et al., 2018). De acordo com Koeda et al. (2013) e Herzer (1990), outro
efeito na Ms pode estar relacionado a distribuicdo das particulas de FC na
superficie do CCTO. Vale ressaltar que menor Hc e maior Ms favorecem o valor
da permeabilidade relativa (ur) melhorando as propriedades de absorcéo de

micro-ondas.
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Figura 7.7 Histerese magnética dos aditivos 1, 2 e 3.
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Fonte: Producéo do autor.

Tabela 7.2 Propriedade magnética dos aditivos.

Aditivo | Ms (emu/g) | Hc(mT) | Mr(emu/g)
FC 79,9 0,5 67,98
Aditivo 1 82,8 1 41,1
Aditivo 2 98,6 3 171,19
Aditivo 3 90,1 3 227,42

Fonte: Producé&o do autor.

7.2 Propriedades eletromagnéticas dos compositos

A Figura 7.8 mostra a permissividade complexa na faixa de frequéncia de 12,4 -
18 GHz para os compdésitos com matriz de silicone foram nomeados como C1,
C2 e C3, produzidos com os aditivos 1, 2 e 3, respectivamente. A amostra
produzida com aditivo 2 (C2) apresentou um elevado valor de permissividade
real que pode ser atribuido ao revestimento dos grdos de CCTO com particulas

FC, ocasionando num aumento da polarizagdo dos elétrons, maximizando as



propriedades de isolamento elétrico do CCTO. Resultados semelhantes foram
encontrados por He et al. (2018), em seu estudo, o 6xido de grafeno foi reduzido
revestido na superficie da ferrocarbonila, obtendo um aumento substancial na
parte real da constante dielétrica. Por outro lado, Yan, Song e Wang (2018),
estudou as propriedades de absorcao de ondas de ferrocarbonila revestidas com
SiO2. Eles observaram uma reducao substancial na constante dielétrica. Dessa
forma, foi verificada que a constante dielétrica pode estar associada a
quantidade e tipo de distribuicdo das particulas de FC e ao tratamento térmico.

Figura 7.8 Permissividade real (¢’) e imaginaria (¢”) dos compositos C1, C2 e C3.
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Fonte: Producé&o do autor.

Dentre os aditivos selecionados, somente as particulas de FC possuem
propriedades magnéticas, o que significa que somente ele influencia a
permeabilidade. A parte real e imaginaria da permeabilidade da amostra C2 foi
maior do que outras amostras na banda Ku, com u' em torno de 1,5 e u" em torno
de 0,52. De acordo com Wei et al. (2020) e He et al. (2012) o u" pode ser
melhorado se o tratamento térmico melhorar a permeabilidade inicial do material.

Por outro lado, o aumento de y' depende de ¢, uma vez que a deformacgao interna
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pode melhorar o acoplamento de troca magnética (HE; WANG; GUAN, 2012).
Assim, o resultado p' da amostra C2 pode estar relacionado a morfologia do
aditivo (Figura 7.9).

Figura 7.9 Permeabilidade real (i’) e imaginaria (u”) as amostras C1, C2 e C3.
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Fonte: Producéo do autor.

A tangente de perda dielétrica (tan d¢) e magnética (tan du) foram calculadas
utilizando as Equacdes (2.18 e 2.19) e estdo apresentadas na Figura 7.10. A
amostra C3 apresenta o maior valor de perda dielétrica, enquanto a amostra C2
€ a com perda magnética mais alta. Para determinar o desempenho de absorcdo
de ondas eletromagnéticas, deve-se comparar as perdas dielétricas e
magnéticas. A andlise das perdas magnéticas e dielétricas sugere que o principal
mecanismo de perda para a amostra C2 consiste na perda magnética. Para a
amostra C3, a maior contribuicdo vem da perda dielétrica. Pode-se notar que '
e J" aumentaram devido ao aumento de FC de carater magnético na superficie
do CCTO, como pode ser observado na Figura 7.9. O aumento da perda
dielétrica pode estar associada a polarizacdo interfacial entre as particulas de
CCTO e particulas de FC (HENG et al., 2018).
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Figura 7.10 Tangente de perda (a) dielétrica e (b) magnética das amostras C1, C2 e C3.
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A refletividade das amostras C2 e C3 na banda Ku revelou que o tratamento
térmico criou um absorvedor com grande largura de banda e com apenas 2 mm
de espessura. Para a amostra C2 foi observado uma refletividade de -15,6 dB
em 13,81 GHz, com largura de banda de 2,9 GHz. Na amostra C3 os resultados
foram ainda mais significativos, com largura de banda com mais de 90% de
reflexdo igual a 4,91 GHz (13,09 a 18 GHz) e a refletividade maximo foi -25,33 a
15,24 GHz (Figura 7.11).

A condutividade (oef = we0¢") dos compdsitos sdo mostradas na Figura 7.12.
Quanto maior o €", maior € a condutividade AC. Os resultados obtidos mostram
que o tratamento térmico aumenta a condutividade elétrica. De acordo com Qing
et al. (2009), a condicdo de absorcdo maxima € esperada quando, tanto a
tangente de perda, quanto a parte imaginaria da permissividade séao
consideradas. Em outras palavras, um valor 6timo para €" e tangente de perda &
altamente desejavel. A condutividade AC esta relacionada com €". Aumentar o

" resulta em aumento na reflexdo das ondas eletromagnéticas.
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Figura 7.11 Refletividade das amostras C1, C2 e C3.
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Fonte: Producéo do autor.

Figura 7.12 Condutividade das amostras C1, C2 e C3.
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7.3 Simulacdo computacional

A partir das equacdes de impedancia de entrada (Zin) e do modelo NRW, o
programa desenvolvido por Oliveira (2021) utiliza linguagem Phyton para simular
diferentes espessuras com base nos dados de permissividade, permeabilidade
e dos parametros-S. Dessa forma € estabelecido um mapa de tendéncia da
refletividade em funcao da frequéncia e da espessura. O mapa de tendéncia para
a amostra C1, C2 e C3 estédo apresentados nas Figuras 7.13, 7.14 e 7.15. As
amostras C2 e C3 apresentam a possibilidade de reduzir a espessura para
valores abaixo de 2 mm mantendo boas propriedades de absorcdo da onda

eletromagnética.

Figura 7.13 Mapa de tendéncia da amostra C1.

18 -0,5735

-2,402
17

8 -4,230
N °
I 16 © 6,058
< s
© 3
= S -7,887
15 3
@
2 2
g &) 9,715
= 14
11,54
13,37
13
15,20

10 15 20 25 30 35 40 45 50
Espessura (mm)

Fonte: Producé&o do autor.

87



Figura 7.14 Mapa de tendéncia da amostra C2.
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Figura 7.15 Mapa de tendéncia da amostra C3.
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7.4 Andlise dos resultados do compésito para aplicacdes em sistemas

espaciais

Até os resultados do composito fabricado com o aditivo 3, que passou pelo
tratamento térmico de 300 °C por 3h, o melhor resultado de largura de banda
abaixo de -10 dB havia sido apresentado no sistema multicamadas, a amostra
2mm FC + 1mm Ferrita MnZn + 2 mm CCTO obteve 3,56 GHz (de 12,82 a 16,38
GHz), correspondendo a 63,57% da faixa de frequéncia da banda Ku. Entretanto,
considerando outros fatores que a aplicacdo demanda, como espessura e
massa, a melhor amostra havia sido a amostra 2mm FC, com 3,1 GHz de largura

de banda.

Com o resultado dos aditivos preparados a partir da reacao do estado sélido do
CaCusTisO12 e da ferrocarbonila o melhor resultado passou a ser o da amostra
C3, com 4,91 GHz (de 13,09 a 18 GHz), ou seja, 87,7% da faixa de frequéncia
banda Ku com valores de refletividade abaixo de -10 dB, mantendo a espessura
de 2 mm da amostra 2mm — FC. A largura de banda da amostra C3 pode ser
ainda maior, jA que em 18 GHz o compoésito apresenta -12,1 GHz de
refletividade. Na Tabela 7-3 um comparativo das maiores larguras de banda para
cada experimento deste trabalho é apresentado. Sendo assim, o objetivo de
desenvolver um absorvedor com grande largura de banda na faixa de frequéncia
de 12,4 até 18 GHz foi alcangada.
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Tabela 7.3 Comparativo de largura de banda dos melhores resultados de cada

experimento realizado nesse trabalho.

% da banda
Ku com

Tipo de Largura de banda g
Amostra refletividade
amostra (GHz) (-10 dB) abaixo de -10
dB
Camada 2mm - FC 3.1 (12,4 — 15,5) 55.4%
simples
2mm FC + 1mm
Multicamadas | Ferrita MnZn + 2 mm 3,526(513252 B 63,6%
CCTO '
Composito Com | 500 10 + 30% FC | 2,21 (12,4 - 14,61) 39,5%
dois aditivos
CCTO + FC C3 4,91 (13,09 — 18) 87,7%

Fonte: Producéo do autor.
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8 CONCLUSAO

O desenvolvimento de compasitos para aplicacdo como materiais absorvedores
de radiacdo eletromagnética depende da avaliacdo de um conjunto de
propriedades dos aditivos e da matriz. Essas propriedades combinadas devem
ser capazes de dissipar a onda eletromagnética na forma de calor, por
mecanismos que sao relacionados a ressonancia e relaxamento de dipolos e/ou

a inversdo de momentos magnéticos.

Este trabalho buscou desenvolver um compdsito de matriz polimérica capaz de
atender os objetivos propostos. Para isso, foi utilizado como aditivo o titanato de
cobre e calcio (CaCusTisO12) por possuir propriedades dielétricas muito atrativas,
entretanto experimentos utilizando unicamente esse composto como aditivo nédo
apresentaram bons resultados de refletividade. Dessa forma buscou-se associa-
lo a aditivos com conhecidas propriedades de absorcdo, como a ferrocarbonila

e a ferrita de manganés e zinco.

Assim, trés conjuntos de experimentos foram realizados. O primeiro utilizando
sistemas de multicamadas, conhecido por aplicagdes em absorvedores de
banda larga, o segundo com dois aditivos em diferentes composi¢des e o terceiro
utiizando o produto de reacBes no estado solido entre o CCTO e a

ferrocarbonila.

Destaca-se a amostra 2mm -FC que obteve 3,1 GHz de largura de banda nos
resultados de refletividade de camada Unica. Somente uma amostra dos
compadsitos que combinou dois aditivos apresentou refletividade abaixo de -10
dB. A refletividade maxima da composicéo de 15% CCTO + 45% FC foi de -21,53
dB em 12,5 GHz, com largura de 2,21 GHz. Apesar do baixo desempenho em
largura de banda em relacédo ao experimento anterior, a juncdo dos aditivos
aparentou ser promissora. Por isso, outras amostras foram produzidas, alterando

propriedades da mistura através de uma reacao no estado solido dos aditivos.

Nesse terceiro experimento foram produzidas duas amostras, além da mistura,
com metade em massa cada aditivo, em duas temperaturas: 200 °C e 300 °C.
Como a estrutura e morfologia desses compostos foram diferentes, houve

alteracdes na permissividade dos compdsitos, aumentando principalmente a
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parte imaginaria, responsavel pela dissipacdo da onda eletromagnética. Dessa
forma, foi possivel obter o melhor resultado do trabalho, onde mais de 87% da
faixa de frequéncia da banda Ku foi absorvida. A amostra C3 teve largura de
banda de 4,91 GHz (de 13,09 a 18 GHz) com apenas 2mm de espessura. Ainda,
esse resultado pode ser mais expressivo ja que em 18 GHz o compdésito
apresenta -12,1 GHz de refletividade, indicando poténcia de absorcdo também
na banda K (18 a 26,5 GHz).

Por fim, os objetivos de desenvolver um material compadsito para ser aplicado
como absorvedor de radiacdo eletromagnética com grande largura de banda na
faixa de frequéncia de 12,4 até 18 GHz foi alcancado. Além disso, as
caracterizacdes morfologicas e estruturais que foram propostas no inicio do
trabalho foram realizadas auxiliando em uma maior compreensao dos

fendbmenos de absorcdo do material.
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