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RESUMO

As particulas de titanato de bario foram preparaditizando

o0 meétodo de Sol-precipitacdo. Estas particulas nfora
incorporadas em uma matriz polimérica de poli @lco
vinilico) com intuito de obter um filme fino flexél: Foram
feitos filmes com titanato de bario comercial e Pgdra
comparacdo. O material resultante foi caracterizdo
difracdo de raio-x (XRD), determinacdo de tamanie d
particula e poténcial zeta, espectroscopia de gécora regido

do uv-visivel, microscopia eletrbnica de varredyrar
emissdo de campo (FEG-SEM) e calorimetria difesdnde
varredura (DSC). Resistividade, constante diekgtiisterese
ferroelétrica foram utilizadas para estudar como as
propriedades elétricas do material dependem deosvari
parametros como temperatura, concentracdo, faixas d
frequéncias entre outras.

Palavras-chaves: Titanato de bario, compaositos,
nanoparticulas, dielétricos.



ABSTRACT

Barium titanate particles were prepared using tlod s
precipitation technique. The particulates were eidbd in a
polyvinyl alcohol matrix in order to obtain a thiexible film.
Films were made with commercial barium titanate ever
compared with films made with PZT. The resultingtenal
was characterized by X-ray diffraction (XRD), peli size
and zeta potential, field emission scanning el@ctro
microscopy (FEG-SEM) and differential scanning datetry
(DSC). Resistivity, dielectric constant, ferroetectysteresis
were used to study how the electrical propertiesnaterials
depend on various parameters such as temperature,
concentration, frequency bands and others.

Keywords: barium titanate, composites, nanopasgicle
dielectrics.
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Capitulo |

1. INTRODUCAO

Ferroeletricidade em cristais é conhecida desde os
trabalhos dos irmdos Curie em 1BB0O titanato de bario
(BaTiOz) foi um dos primeiros materiais ceramicos a
apresentar propriedades ferroelétfftas Embora sejam
conhecidos materiais ceramicos com maiores atieslgdra a
area eletrénica como o titanato zirconato de chu(®zd), o
BaTiO; tem atraido muita atencdo por ser um materiat lie
chumbo. Ademais, BaTDé um material importante para a
industria eletrbnica, uma vez que sua alta corestdigiétrica
torna o material atrativo para armazenamento deyene

Por outro lado, a flexibilidade e a resisténcia &nema
fazem dos polimeros materiais com melhor desempenho
mecanico que as ceramicas. Contudo, polimeros hoenge
apresentam menor atividade piezo e piroelétricaas sltas
tangentes de perda e baixas figuras de mérito congiem
seu desempenho como senséites

Neste contexto da-se inicio aos estudos em conogosit
constituidos de polimeros e ceramicas. Este teno aijetivo
combinar as melhores propriedades dos dois materi
importante ressaltar que o desempenho do compa@sito
depende apenas das propriedades individuais defas@laPor
este motivo, Newnham apresenta o conceito de duitacte,
que foi utilizado para descrever a relacao inteafaentre as
fases, que sédo de grande importancia para o certoopadrao
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de fluxo elétrico, assim como das propriedades nieas e
térmicas dos compositdls

Os recentes desenvolvimentos em nanotecnologia
permitiram um ajuste fino da conectividade de nmaiter
compésitoS!.  Através de ajustes da composicdo e
homogeneidade destes materiais, foi possivel,egemplo,
aumentar o campo de ruptura dielétrica de materiais
dielétricos, bem como diminuir suas tangentes dagse

BaTiO; ¢é tipicamente produzido por sintese
termomecanica, o que resulta em aglomeracéo dieylag e
alto diametro de particulaf&’. Algumas rotas quimicEstém
sido utilizadas para reduzir o tamanho dessascphasi tais
como combustat’, sol-gel"); hidrotermai8? e o método de
Pechinf®. Mais recentemente, a técnica de sol- precipitacéo
tem sido usada para sintetizar particulas de tamanh
nanométrico de BaTiJ*. Este método geralmente produz
particulas ndo aglutinantes com um elevado grau de
cristalinidade. VariacOes desta técnica como odesdopagem
tem sido utilizadas para melhorar as propriedades
piezoelétricals®.

1.1. OBJETIVOS

O objetivo deste estudo é estender o entendimeato d
manifestagcdo dielétrica de compositos flexiveis.raPa
realizacdo deste estudo, foram fabricados filmespésitos.
Foi escolhida uma matriz de PVA que € um polimexgivel,
de facil manipulacédo e atéxico e nanoparticulade8dTiIQ
que é um material ferroelétrico de facil obtencademn
explorado na literatura. A fim de obter as carazagdbes dos
compositos, foram feitos ensaios de difracdo des+Ai
(XRD), determinacdo de tamanho de particula e pakreta,
microscopia eletrénica de varredura por emissaacatapo
(FEG-SEM) e calorimetria diferencial de varreduRSC).
Ensaios de espectroscopia do dielétrico foramzatilbs para
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estudar como as propriedades elétricas do mateNiedte
sentido, este trabalho continua no capitulo 2 disda a teoria
abordada nessa introducdo. O capitulo 3 mostranédetalhes
0S materiais e métodos de obtencdo do compodsitcmola
capitulo 4 serdo apresentadas as caracterizacGemsole
finalmente, conclui-se com a discussao final deltados e
apontando perspectivas.
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Capitulo I

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1.Dielétricos

Dielétricos sdo materiais que se polarizam e possae
capacidade de armazenar energia elétrica devido ao
deslocamento de cargas (polarizacdo) na presencantde
campo elétrico.

Capacitoré$® sao dispositivos elétricos que utilizam
dielétricos entre condutores para armazenamentendggia.

A carga armazenada em um capacitor € dada por:

Q=C.V, Eq. 2.1

onde C é a capacitancia do capacitor e V a tendémda. A
guantidade de carga Q para um dado valor de tapdi®ada é

a soma dos dois componentes; Que € a carga que existiria
se as placas do capacitor estivessem separadassapelo
vacuo, e @ que € a carga devida a polarizacdo do dielétrico
entre os elementos condutores:

Q= Qo+ Qq, Eq. 2.2

Se um material contém moléculas polares, elasngente
orientam-se aleatoriamente na auséncia de campgocelée
aplicado. A aplicacdo de um campo elétrico podetarizar o
material através da orientacdo dos momentos dgmldas
moléculas polares conforme apontado na figura 1.
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Quando uma diferenca de potencial é aplicada elutie
eletrodos de um capacitor separados por um material
dielétrico, as cargas dos atomos, moléculas eg@sentes no
material vao sofrer orientagcdo em resposta ao caplcado.
Esse fendbmeno €& chamado de polarizagdo dielétAca.
presenca do material dielétrico, desta forma, atemarcarga
armazenada nas placas do capacitor. A esta cagacia
polarizacdo atomica ou ibnica da-se o nome de
polarizabilidadeA constante dielétricak(), por outro lado &
definida pela razdo entre o campo elétrico queeapatievido
ao deslocamento das cargas no dielétrib) € o campo
elétrico aplicadoE). Em 1850, Rudolf Clausius e Ottaviano
Mossotti deduziram que a constante dielétrica dematerial
estd intimamente relacionada com a polarizabiliddeé
através de uma relacdo que hoje leva seus nomkszaReale
Clausius-Mossoffi"! .

K-1_nla

K+2 30

Eq. 2.3

Nesta expressédo, n é a densidade de materialz@nlalies € a
permissividade dielétrica do vacuo.

Polarizado por aplicagio de campo elétrico

+ + + +

Fig.1. Polarizacéo do dielétri
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Quando um potencial elétrico é aplicado entre o0s
elementos condutores de um capacitor separadosuipor
polimero, as cargas presentes neste material,rmea fde ion
ou moléculas, sdo deslocadas de acordo com a far&dpde.
Este fendbmeno de polarizagcéo pode ser classifidadacordo
com a sua nhatureza atbmica ou molecular, nas geguin
categorias”:
Polarizacédo EletroniceSurge quando elétrons sao deslocados
de suas posi¢des de equilibrio em relacdo ao natdeoico e
um momento de dipolo induzido é produzido.

Polarizacdo Atémica Outro tipo de polarizacdo induzida,
encontrada em moléculas formadas por dois atonfe®dies.
A distribuicdo eletronica nessas moléculas naoreétsica e
desta forma, a aplicacdo de um campo elétrico mxteausa
um deslocamento de seus nucleos atdbmicos.

Enquanto as ressonancias atomicas e eletrbnicas
originam-se de dipolos induzidos, existem muitofinperos
gue possuem dipolos permanentes. Nestes podeneiocorr

Polarizacdo Dipolar:Proveniente da orientacdo de dipolos
permanentes moleculares ou seguimentos de molgsolasa
influéncia de um campo elétrico.

Polarizacdo idnicaResulta da migracdo de portadores de
cargas de origem intrinseca ou extrinseca. Cargaacionais
intrinsecas sao inerentes a cadeia polimérica & gRipos
funcionais. Estas dao origem a conducdo protoniefeios
indutivos e de ressonancia. Cargas migracionaignsgtas
sdo impurezas idnicas remanescentes dos varioegsax de
sintese dos componentes da formulac&o do polimero.

Outros dois aspectos devem ser levados em
consideracao no estudo dielétrico de polimerostiBgiro é a
polarizacdo eletrodica, resultante do acumulo des ioa
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interface polimero-eletrodo e o segundo trata darigacao
interfacial, proveniente do acumulo de cargas nésfaces
entre os componentes de sistemas heterogéneos, asmo
compositos.

Se o0 potencial aplicado é alternado, os dipolos
polarizados sofrerdo uma reorientacdo para uma posigao
de equilibrio a cada periodo de oscilacdo. No cdso
polarizacédo atdbmica e eletronica, este processweode forma
rapida, por isso sdo chamadas de polarizacOestaseas. Ja
para polarizacdes dipolares e idnicas, a reoriéotaglecular
ou de segmentos moleculares envolve movimento catype
das cadeias poliméricas em um meio Vviscoso. Istolen a
interferéncia da friccdo de moléculas circundaatessando o
processo e fazendo o equilibrio ser atingido emtempo
relativamente longo.

Este fendbmeno de reorientacdo € chamado de réaaxag
dielétrica, e o tempo requerido para o0 novo alirdram € o
tempo de relaxacéor)( e esta relacionado com a estrutura
molecular. Para um polimero ndo existe um Unicoptemte
relaxacdo, mas varios, cada um correspondendoaaiia de
um modo caracteristico de movimento molecular.

Assim, cada mecanismo de polarizacdo possui uma
faixa de frequéncias onde uma dada relaxacdo pede s
detectada. De modo geral, polariza¢des instantgnessiem
tempos de relaxacdo extremamente curtos e freqgms
relaxacdo caracteristicas a partir de'?1Blz. Relaxacées
dipolares permanentes s&o normalmente detectadas em
frequéncias intermediarias, dependendo da comgldgid
molecular ou segmento de moléculas, grau de igéedio e da
viscosidade do meio. Relaxacdes devido a cargasongais
predominam na regido de baixas frequéncias tipas
relaxacoes dos diferentes mecanismos de polarizacédo
(Figura2§'®,
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- Oipolar Z A @
+ m
atomica O

eletrdnica

10 15
|11 1 1 1
MW R v [

Fig.2. Faixa de freqUéncias tipicas de relaxacdo promenue
diferentes mecanismos de polarizat&o

2.1.1. Espectroscopia do dielétrico

A constante dielétrica K é composta de uma pa#gk re
K' adicionada de outra imaginaria K" que represeata
relaxacdo dos dipolos elétricos. Consequentemekte,
representa perdas. Assim, podemos escrever K =jK"-
onde j é a unidade imaginaria no dominio complexo.

Considerando um capacitor de placas paralelas, sua
capacitancia pode ser obtida pela lei de Gaussiadé por
C=KelA/L, ondeg, € a permissividade dielétrica do vacuo, A é
a area das placas metalicas e L é a separacdo edasie
Substituindo para a constante dielétrica, obtemos:

C= (K'—jK")gf’TA Eq. 2.4

Por outro lado, sabemos que a permitancia de um
capacitor no dominio frequéncia é dada por WE,jonden é
a frequéncia angular do sinal aplicado. Substitina
expressao da capacitancia obtemos:

C= ij'(SO—LAjmK“(SO—LAJ Eq. 2.5
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Esta, porém, é exatamente a expressao para um
capacitor ideal C= K'.€A/L conectado em paralelo a uma
condutancia também ideal & wK".cA/L. A condutancia que
aparece nesta expressdao € dependente de K", e assim
representa as perdas do dielétrico.

A tangente de perdas &(é definida como a parte
imaginaria da constante dielétrica K" dividida pslea parte
real K'. Utilizando os valores deduzidos anteriantae este
valor é dado por:

)= Lo te= 8

whsy, Asy, Co

A tangente de perdas é interpretada sendo a W&o
energia necessariapara alinhar os dipolos e anterggie vai
sair por conducéo.

Eq. 2.6

2.2. Materiais Ferroelétricos

Um material ferroelétrico é aquele que possui mamde
dipolo permanent®!. Esse fendmeno foi descoberto em
1921?11 quando Joseph Valasek estudava as propriedades
dieletricas do Sal de Rochelle (KNg€;04-4H,0). Valasek

relacionou as propriedades dielétricas desse rabtmim as
propriedades ferromagnéticas do ferro. Ele observma
histerese na curva de polarizacdo por campo aplieadma
temperatura de transicdo de fase ferro-paraelgtr@mabém
denominada temperatura de Curie. Esse fendmeno foi
chamado de ferroeletricidade em analogia ao fergoetegsmo.

O fendbmeno da ferroeletricidade pode ser causadarpa
assimetria na rede cristalina de um material fé#toeo. Essa
assimetria gera uma polarizacdo espontanea no iahatejo
vetor polarizacao, pode ser invertido sob a acaondeampo
elétrico externo conforme indicado na figura 3.
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Pl i
N

Fig.3. Estrutura tetragonal polarizada na direcéo [{80]

Essa assimetria ocorre quando um ferroelétricos@amn
fase ndo polar, a altas temperaturas, também cleadeatase
protétipo, é resfriado e assume uma nova formardisia,
assimétrica ou polar. Nesta fase, a posicdo denmaienergia
ndo € mais a posicdo central da estrutura. Em v&s0,d
existem duas posicdes metaestaveis de minimo eno io
apresenta um potencial de poco duplo conforme addina
figura 4. Essas duas posi¢des resultam em um dgétdco
permanente que pode ser reversivel quando se apfica
campo elétrico externo.

ry e

Fig.4. Potencial caracteristico de um poco duplo em foirigd
posicdo do fon na direcdo da polarizacdo espontdhea

A polarizacdo é definida como o momento de dipolo
por unidade de volume:

"z%Zﬁ Eq. 2.7
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ondeq é a carga do ion deslocad®, deslocamento do i-ésimo
ion e V o0 volume da célula unitaria. A partir ddapaacao,
guando aplicamos um campo elétrico podemos definir
deslocamento elétrico como:

—

D=¢g,E+P Eq. 2.8

Alguns materiais ferroelétricos apresentam mais de
uma fase ferroelétrica. O BaTiQpor exemplo possui uma
simetria cubica a altas temperaturas, porém a t&tnpa
ambiente ele se apresenta tetragonal, e a -80e°@azisita
para uma simetria romboédrica, como indicado nardicb.
Essas transi¢Oes de fase estruturais levam amiésrdirecoes
de polarizacdo espontanea e a diferentes valongsldezacéao

em modulo.

Fig.5. Estrutura romboédrica polarizada na direcéo [£441]

Certos materiais apresentam uma fase muito perto da
fase polar. Eles apresentam uma fase anti polae @t de
celas unitarias adjacentes se polarizam em sentmsarios,
conforme indicado na figura 6. Quando esse matefial
submetido a um campo elétrico essa fase anti palarertida
para uma fase ferroelétrica. Este fenbmeno foi eldamde
antiferroeletricidade e foi previsto primeiramept# Kittel em
1951129,
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Fig.6. Cristal antipoldf®..

Materiais ibnicos, por exemplo, sdo estaveis pas&alas
repulsbes de curto alcance entre duas nuvens retesd
adjacentes. A existéncia ou ndo da ferroeletrigédasl
determinada por um balanco dessas repulsdes aeatcaince,
gue favorecem a estrutura com simetria nao fernedé e
interacbes adicionais que devem estabilizar a fase
ferroelétric&?.

Cohen e KrakauBf' usaram célculos de primeiros
principios para investigar a ferroeletricidade rol®s; e no
PbTiG;. Em ambos os materiais eles constataram que a
hibridizacdo, o resultado da interferéncia constaute
destrutiva das funcbes de onda dos orbitais qustitwem
uma forte ligagdo com carater direcional entre taihi dos
orbitais O 2p e Ti 3d, € essencial para a distofe&oelétrica.

E interessante observar que para esses mategaisoo B da
estrutura perovskita é 0*F, o que faz com que o estado d seja
o primeiro nivel de energia ndo ocupado, e tendeea
hibridizar com os ions do estado 2 Op. Em contraste
ocupacgdo do orbital d é condi¢cdo necesséria parastencia

de momentos magnéticos e consequientemente ordetwamen
magnético.

Se considerarmos um determinado volume de um Iceista
ndo somente a célula unitdria de um material fe¥noeo,
percebemos que este volume esta divido em diveespSes
cada qual polarizada em uma direcdo aleatéria.sEsgpdes
sdo chamadas de dominios ferroelétricos ou domides
Weis$®. Para polarizar esse volume é necessério apliar u
campo elétrico para forcar os dominios a se alerhar
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paralelamente & direcdo do campo. Apds sua remacaa,
polarizacdo remanescente é mantida pelo mater@hoc

ilustrado a seguir:
Y
AN )
oY
Y | A ;s

Fig.7. Polarizac&o de dominios ferroelétriéds

A ferroeletricidade € caracterizada principalmeptda
curva de histerese da polarizagdo do material eméatu da
aplicacdo de um campo elétrico externo como mastrad
figura 8. Quando o campo elétrico é removido, uma
polarizacdo remanescente; P observada. Para que haja
reorientacdo dos entes responsaveis pelo efeitmefétrico, a
amostra deve ser submetida a um campo elétriconoicapaz
de romper a barreira de potencial. Esse campo iéanhal na
figura 8 como campo coercitivo JE Uma vez que todos os
entes estdo alinhados com esse campo elétricoadplia

polarizacéo de saturacéo é alcanfada

Polarizagio |

Folarizagio T
esponténea Pe o -

Polarizagio 7
remanescente P/

I Ir-\ Campa
/ / et
/ Cempo eleticn

coerciva Ec

Fig.8. Curva de histerese tipica para materiais ferroetat?.
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A base para a existéncia de ferroeletricidade eesabre
consideracdes estruturais de simetria. Um dos ewempis
explorados de transformacao, mostrado na figuéao9caso do
BaTiOs, que possui temperatura de Curie de —X30Acima
desse ponto, o BaTiperde suas caracteristicas ferroelétricas
tornando-se paraelétrico. ApOs este ponto a estrytassa a
ser cubica sem apresentar mais mobilidade nos dmsnin
ferroelétricos. Isto ocorre visto que o titanio estrutura
cubica sO possui uma posicdo e de baixa energia par
movimentar-se. De 130 a 0 °C, a estrutura € tatedgonde
suas propriedades ferroelétricas passam agir. @Ghmesorre
com o PZT ac ~ 380°C #°,

(a) cabica (b) tetragonal
T>Te T<Te

Fig.9. Estrutura cristalina do BaTi®m duas fases: (a) cubica
— acima da temperatura de Curie - fase paraelétich)
tetragonal — abaixo da temperatura de Curie - fase
ferroelétric&”..

2.3.Estrutura Cristalina Perovskita

A estrutura cristalina Perovskita é o nome da fande
um grupo de materiais e nome do mineral de titadatoalcio
(CaTiO;) que possui uma estrutura do tipo A8
Ceramicas tais como titanato de bario (BaJjQitanato de
chumbo (PbTi@), titanato zirconato de chumbo (PZT),
titanato zirconato lantanato de chumbo (PLZT), atob
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magnésio de chumbo (PMN), niobato de potassio (K/)NbO
niobato, entre outros materiais apresentam es#rudor tipo
ABOs.

Na estrutura cristalina perovskita, os atomos bivals e
trivalentes ocupam os sitios de uma rede cubicalesnEm
todos estes compostos 0 oxigénio se encontra eestado de
valéncia -2, e o ion trivalente em valéncia +3,uamio a
proporcao do ion bivalente regula a fragcéo relativa

A distorcdo da estrutura perovskita esta goverrmala
fator de Goldsmith “t” que mede o grau de desvicidaetria
cubica (t=1) e se define como:

= da—o _ (ra)tmg

" dp_oV2  ((re)+1o)V2

Eqg. 2.9

Onde dao € a distancia entre o ion que ocula o sitio A da
estrutura e o oxigénio mais proximo. Estas distn@ao
calculadas realizando a soma dos raios ibnicos para
coordenacdo 9 ou 12 no caso dos cations do sitie A
coordenac&o 6 para ¢’B.

Como é de se esperar, as distancias interatbmicas
dependem da temperatura e presséo, mas o linkeAx@eral
tem um coeficiente de expansdo térmica maior e mais
comprimido que o link B-O, o que induz qu&/dT >0 e
dt/dP<0.

No caso em que o atomo que ocupa O sitio A seja
pequeno, 0s oxigénios tendem a se mover para oocdat
célula, reduzinda@la.o € induzindo uma diminui¢do do fator de
toleranciat<l, e aumentando o angulo de tilting. Em geral os
valores de t sdo na faixa Ge8<t<1,1 a estrutura perovskita é
estavel.

A classe de materiais ceramicos cujos pertencem a
estrutura cristalina perovskita é caracterizada pona
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‘rigueza” de fendmenos e propriedades, ao qualoesta
incluidos, ferroeletricidade, piezeletricidade,opletricidade,
altas constantes dielétricas, altas permissividades
propriedades opticas e eletrooptiths

Fig.10. Estrutura Perovskita do Tipo AB&.
2.4. Ceramicas Ferroelétricas
2.4.1. Titanato de bario - BaTiQ

O titanato de bario é um material usado na tecieldg
ceramicas avancadas. Este foi o primeiro mategehnaico
descoberto com propriedades ferroelétricas e aardbmtem
sido usado como material base em uma série deagpés,
principalmente na éarea da eletroceraffitaDentre suas
aplicacdes destacam-se termistGfesmemorias dinamicas de
acesso randdémico (DRAM), detectores infraverméifips
transdutores piezoelétricos e piroelétitdse capacitores
multicamadas®.

O titanato de bario é tradicionalmente obtido aisasle
sinteses no estado solido empregando uma calcimgEcéma
mistura de BaC®e TiO,. Porém, para ocorrer esta reacao é
preciso uma mistura homogénea e uma reacado deadalifus
acelerada. Para tal, é necessaria que as tempsragjam na
ordem de 1000 a 120C, resultando em particulas de tamanho
médio de 1pnf’.
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Para obtencdo de particulas mais homogéneas e com

maior area superficial € necessario a utilizacdoaldgins
métodos de sintese por via quimica c8mo

Método por Combusta@ uma técnica em que reacdes
exotérmicas processadas por uma fonte externa se
tornam auto-sustentavel e tem por resultado um
produto em um curto periodo de tempo. E uma técnica
facil e rapida para produzir pés ceramicos. Como
vantagens destacam-se a simplicidade, o baixo eusto
a homogeneidade. A formacdo dos pés é rapida o
bastante para permitir a nucleacdo homogénea sem
crescimento de cristal exagerado e aglomerado.68s p
apresentam geralmente certa porosidade e particulas
irregulare8§?.

Método Sol-Gelé uma metodologia que se inicia com
percursores moleculares, no qual as particulas
cristalinas sdo obtidas via reacdo de polimerizacao
baseada na hidrolise e condensacdo destes peesursor
moleculares e em baixas temperaturas. A decomposica
do percursor ocorre levando a formacao de particula
geralmente de um sélido intermediario, formando um
sol. Em seguida ocorre a formacdo de uma rede
tridimensional destas particulas que aprisionam o
solvente em seu interior formando assim o gel.
Tipicamente, o gel é seco e decomposto para a
formacdo do p6 cerdmico. Com variacdes do método é
possivel obter corpos monoliticos, filmes, fibras,
materiais poros&s’.

Sintese Hidrotérmicaconsiste em solu¢cdes aquosas
homogéneas ou suspensdes de precursores submetidas
a tratamento térmico sob pressao, normalmente uma
reacao de transformacao ou dissolucao e repregapita
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onde os poés cristalinos sdo obtidos no proprio
tratamento hidrotérmiét’.

» Método de Pechinheste método de sintese quimica ha
formacdo de um quelato de cétions misturados
(dissolvidos na forma de sais numa solucdo aquosa)
através de um acido hidroxicarboxilico. Diversos sa
de cétions podem ser utilizados tais como cloretos,
carbonatos, hidréxidos, isopropéxidos e nitrfatbs

» Método Sol-PrecipitacdoRecentemente, este método
foi desenvolvido para sintetizar nanoparticulas de
titanato de béario. O grande desafio é sintetizédo
forma ndo aglomerada, elevada pureza e alta
cristalinidade. Esta rota ndo requer tratamentmitér
do produto como a calcinacdo. Esta técnica € kdastan
semelhante ao processo sol-gel. No entanto, as
nanoparticulas de BaTiO podem ser obtidas
diretamente a baixas temperaturas e em condicao
alcalina fort€.

2.4.2 Titanato Zirconato de Chumbo - PZT

O Titanato Zirconato de Chumbo, Ph(Hk )O3,
conhecido como PZT, tem sido intensivamente estudad
devido a suas propriedades piezoelétricas, utdzada
confecgao de transdutores ultra-sonicos, ressoesditros, e
detectores piroelétrict.

A solucdo solida do PZT pode ser obtida através de
diversos processos de sintese que diferem pelaepatdos
precursores utilizados. No entanto a metodologimidéura de
oxidos é a mais barata e industrialmente utilizeal@ sintese
de pés de PZT. Existem também 0s processos quirdieos
sintese de PZT, destacando-se o0s métodos sol-gel,
coprecipitacdo e Pechini que garantem maior honexdade
na mistura dos cations precursores possibilitarmda menor
temperatura de sintese da fase cristalina. Estelipiidos a
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menor temperatura possuem maior area superficialaer
homogeneidade. Os processos quimicos diminuem r@iane
necesséria para a formacdo da fase cristalina db €%
relacdo ao processo convencional, ja que este mremazgia
adicional utilizada para romper as estruturas deslod
precursores. A estrutura cristalina do PZT é aptaga na
figura 11.
Omn Qo onwz
—P

- e

o

Fig.11. llustracdo da estrutura perovskita tipo ABfara o
pZTl,

Quando a estrutura perovskita apresentd Ho sitio
(B), ttm-se a fase ortorrombica de PbzZi®Z). Ja quando
Ti** ocupa o referido sitio, tém-se a presenca datéasegonal
de PbTiQ (PT). No processo de formacao da fase cristalina d
PZT, quando a solubilidade da fase ortorrombicafase
tetragonal atinge uma dada concentracdo, ha umgéaecda
distorcdo tetragonal gerando uma fase romboédrica
ferroelétric®®. Na figura 12 é apresentado um diagrama de
fases para misturas de PT e PZ.
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Fig.12. Distorcédo da cela unitaria a temperatura ambipate
o sistema PZ°.

l’bZrDI

A piezoeletricidade do PZT pode ser explicada
observando um esquema do plano (200) da estrutura
tetragonal. Nesta estrutura, indicada na figuranb8a-se que
os cations Z¥ ou Ti"* podem ocupar uma das duas posicdes
no centro da célula.

Centros
das -
cargas

e
Fig.13 Mobilidade dos cations Zt ou Ti** na cela cristalina.
Plano {200} do PT expandido no eix6%

2.5.Compésitos ferroelétricos
Materiais compoésitos sdo constituidos de uma fase

predominante denominada matriz, que pode ser uimen,
metal ou vidro e uma fase secundaria distinta.ilzatdo de
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materiais compdsitos vem sendo empregada ha akuos
principalmente na area militar, espacial e aeroczut

A existéncia de piezoeletricidade em certos poliseér
conhecida ha muito temP¥, porém a atividade piezoelétrica
nesses polimeros € baixa, limitando sua utilizac&deresses
cientificos.

Os polimeros ganharam espaco comercial a partir do
trabalho publicado por Kawai em 1 Neste trabalho, foi
demonstrada a existéncia de polimeros sintéticasaptando
atividade piezo e piroelétrica quando submetidosampos
elétricos de alta intensidade. Devido a sua flésduile e
maleabilidade os polimeros abriram uma grande Ipiiidside
de aplicacGes até entdo limitadas as ceramicasghétrcas.

Por apresentar maior flexibilidade e resisténcia
mecéanica, 0s polimeros piezoelétricos apresentarthome
desempenho que as ceramicas, mesmo tendo meridadév
piezo e piroelétrica. Sua alta perda dielétricaigebfigura de
meérito, contudo, comprometem seu desempenho consorse
O desempenho do compdsito ndo depende das castctsri
individuais de cada fase. Por isto, foi desenvaladconceito
de conectividade. Ele é utilizado para descreveelacdo
interfacial entre as fases que desempenha papeebicpara o
controle do padrdo de fluxo elétrico. Ademais, aectividade
também esta relacionada com as propriedades masaaic
térmicas dos comp6sitdd.

Nos compdésitos de particulados ceramicos em matriz
polimérica, cada fase pode ser conectada em zera, duas
ou trés dimensoES.

Em um sistema de duas fases podem-se ter dez
diferentes combinacdes usualmente representadasdgsr
digitos. Neste padrdao, o primeiro digito represemta
conectividade do material disperso e o segunda madtriz.
Desta forma temos: 0-0, 0-1, 0-2, 0-3, 1-1, 1-3, 2-2, 2-3, e
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3-3 que estao representadas na figura 14. Por éxeemp um
composito 0-3 ceramico/polimérico tem-se as pdescuda
fase ceramica dispersas em uma matriz polimérica co
conexao nas trés dimensdes. Outro importante exeénpldo
composito 1-3. Esta conexdo em geral apresentaadsev
desempenho das propriedades elétricas, mas suafatuaau
esta normalmente associada a custos elelf8dos

matriz
D ceramica

V>

Fig.14.Possibilidades de conectividade em um sistema
bifasicd®.

A classificagcdo de conectividade apresentada por
Newnham néo especifica a direcdo nem lugar ondereo@o
conectividade. Para compdsitos bifasicos empregase
conceito de conectividade série e paralelo, corgorm
apresentado na figura 4%,



38

CONECTIVIDADE CONECTIVIDADE
PARALELA SERIE
: . o

I:I CERAMICA

VETOR _
POLARIZACAO

Fig.15. Conectividade série e paraléth

2.6.Conectividade
2.6.1.Conectividade 0-3

As conectividades 0-3 e 1-3 sdo as mais comumente
estudadas, embora por diferentes motivos. Das daas,
conectividade 0-3 € mais popularmente utilizadas sua
fabricacdo é simples e de baixo custo. Por istmpdsitos
com conectividade 0-3 foram o0s primeiros a serem
produzido&™ e foi essa conectividade feita nesse estudo.

Compaositos piezoelétricos ceramico/polimérico com
conectividade 0-3 sdo constituidos de um mategghmico
imerso em uma matriz polimérica auto conectada trés
dimensdes. O compdsito 0-3 pode ser preparadoéatrde
agrupamento do material ceramico a um polimero
termoplastico aquecido até sua temperatura de féls@utro
meétodo utilizado é a adicdo do p6 ceramico ao pmbm
dissolvido em solvente adequado. Ap6s a misturaeste é
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evaporado e o compdésito pode ser moldado em foenfdnake
por prensagem a quente.

Durante o processo de mistura podem ocorrer alguns
problemas relacionados com a distribuicdo do panseno na
matriz polimérica e a geracdo de bolhas de ariapadas.
Estes problemas podem interferir na polarizacdo as n
propriedades elétricas do compasito.

2.6.2.Conectividade 1-3

Compdsitos com conectividade 1-3 apresentam enl gera
alto desempenho em termos de propriedades piedoatet
mas alto custo de fabrica¢&b

Compositos 1-3 podem consistir de estruturas ceesmi
alongadas regularmente espacadas com uma matirzépick
orientada ao longo do eixo perpendicular a superdig filme.
Nestes compdsitos 0s graos ceramicos devem sedegran
alinhados paralelamente a matriz polimeérica, peigeth tocar
os eletrodos nas duas faces do compésito. Seguntt™A
estes compositos apresentam problemas de heteidadae
devido a distribuicéo irregular dos pilares. Istal@ ocasionar
ressonancia e degradar a performance do compésito n
utilizacdo como transdutor ultra-sénico, por exefipl

A conectividade 1-3 € obtida a partir da organinadgifios
ceramicos num molde que é preenchido pela matriz
polimérica. O bloco pode ser seccionado de forrsa abter
flme de espessura adequada. Este tipo de cordadii
favorece a polarizacdo do compdsito, pois a faseriea esta
em contato com os eletrodos nas duas faces doiaffater
Outro método empregado € a injecdo de materiaintendem
pasta dentro de um molde de plastico. O molde &dte\wao
forno obtendo-se um molde de ceramica densificatde
molde é entdo preenchido pela matriz poliméricderuin-se
dessa forma compdsitos com conectividade 1-3 a wstoc
reduzido.
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2.7. Resposta ferroelétrica

A  histerese ferroelétrica €& uma curva de
PolarizagdoxCampo ElétricdP-E) conforme mostrada na
figura 16. P e E, na figura sdo denominados de polarizacao
remanescente e campo coercitivo. A polarizagéo mestente
€ a quantidade de polarizacdo que permanece quacanmpo
€ removido e campo coercitivo € o campo elétriotesgario
para causar a reversdo da polarizacdo remanescente
previamente induzida’.

Pohirizugle it a))

¥ - 5 ¥
ST Sl 1} .« | il [} [nii¥ i 1] S0l

Carsips Flizriss (us)
Fig.16. Representacdo da curva de histerese ferroelétsiea P
para um material ferroelétrico id&al

As curvas de histerese podem ser de varios tipos e
formas e, semelhante a uma impressdo digital, podem
identificar o material de uma forma especifica. igufa 17
apresenta algumas formas tipicas para os ciclbsstirese. A
curva em &) representa um material dielétrico paraelétrico
tipico de um capacitor, a curva efn) (fepresenta um ciclo
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altamente nédo linear de baixampo coercitivo tipico de um
material ferroelétrico, a curva ent) (representa um ciclo
estreito ndo lineaxaracteristico de um material do tipo relaxor
e a curva emd) representa um ciclo duplo tipico de né&o
memo©ria, obtido para um material antiferroelétrico.

(A) (B)
P P
. E _ £
(C) (D)

Fig.17.Curvas de histerese tipicas de varios tipos deriead
ferroelétricas:(a) capacitor; (b) memoria ferragtét (c)
relaxor, e (d) material antiferroelétriéd,
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Capitulo 1l

3. MATERIAIS E METODOS
3.1.Materiais

Tetracloreto de titanio (Tigl— 99%) foi adquirido da
Merck, etanol anidro (EtOH — 99,5%) e o cloreto lgio
(BaCL — 98%) foram adquiridos da Nuclear, hidroxido de
soédio (NaOH — 97%) e poli (alcool vinilico) (PVA88% grau
de hidrélise, 85,3 g / mol) foram adquiridos daédefTitanato
de bario (BaTi@ em po6 foi adquirido da FJ Brodmann
(Miami, E.U.A.). O Titanato zirconato de chumbo [BZoi
adquirido da Bringer Corporation (Miami, E.U.A.)odos o0s
reagentes utilizados foram de grau pro-analise AES) e ndo
sofreram purificacéo adicional.

3.2.Métodos
3.2.1. Sintese do Titanato de Bario via Sol Precipitacao

A técnica de sol-precipitacdo foi usada para sh#et
nanoparticulas BaTigd*. Em um procedimento tipico, 10 mL
de TiCl, foram adicionados a 20 mL de etanol absoluto sob
agitacdo magnética a temperatura ambiente paraafouma
solucdo gomosa amarelada (tetraetoxi de titani@)mL de
agua deionizada (18 Mcm) foram adicionados gota a gota a
solucdo e essa mistura foi aquecida lentamenteupirodb
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uma solucéo transparente. A solucéo hidrolisadanfsiurade
com 70mL de uma solugéo aquosa 0,385 m* de BaC}
mantendo a proporcéo de ions de titanio de barid.€0b:1.
A fim de parar a reacdo e precipitar as particla®, mL de
solucdo aquosa de NaOH 6 mdl.foi adicionada lentamen
a solucao.

Logo depois destgrocedimento, o produto obti foi
filtrado e lavado varias vezes com agua deionizada e |

) Solugdo . Pés de
TiCl, | — | Etanol | — hidrolizada | Mistura — BaTiO),
¢‘ T
‘ 80°Cpor5h
Agua Solugdo de Solugdo de
destilada BaCl, NaOH

Fig.18.Fluxograma da Sintese do Titanato de Bario vie
Precipitacéo.

3.2.2. Preparacao dos filmes compositos

Na elaboracdo de filmes compdésitos, 6 g de PVAnic
solubilizado em 100 mL de agua deionizada sob i
magnética a 80°C. As amostras foram preparadas ¢
diferentes concentracdes de ceramicas ferroelgt(itd— 50
% em massa) e homogeinizadas oo de PVA por .
horas sob agitacdo magnética e banho ultrasénico
suspensodes obtidas foram vertidas em placas dee secas
por 48 h a temperatura ambier®@s filmes compdsitos obtid
sdo apresentados na tabela 1 e figuras 19-21.
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Tabela 1.Descricdo da composi¢ao dos filmes compadsitos.

Amostras PVA BTG BT PZT
BTG 10% 6% 10% - -
BTG 20% 6% 20% - -
BTG30% 6% 30% - -
BTG 40% 6% 40% - -
BTG 50% 6% 50% - -

BT 10% 6% - 10% -
BT 20% 6% - 20% -

BT 30% 6% - 30% -
BT 40% 6% - 40% -

BT 50% 6% - 50% -
PZT 10% 6% - - 10%
PZT 20% 6% - - 20%
PZT 30% 6% - - 30%
PZT 40% 6% - - 40%
PZT50% 6% - - 50%

Onde BTG é o titanato de bario sintetizado no LANFAD
BT é titanato de bario comercial e o PZT é o titarzérconato
de chumbo comercial.
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Fig.19. Filmes compdsitos de PVA:BTG em diferentes
concentracfes: 10, 20, 30, 40 e 50%.

Fig.20. Filmes compdsitos de PVA:BT em diferentes
concentracoes: 10, 20, 30, 40 e 50%.

Fig.21.Filmes compdsitos de PVA:PZT em diferentes
concentracoes: 10, 20, 30, 40 e 50%.
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Capitulo IV

4. CARACTERIZACOES

4.1. CARACTERIZACOES DA PARTICULAS DE BTG,
BT E PZT

4.1.1. Difratometria de Raios X (XRD)

A andlise de XRD foi realizada no Laboratorio det&e

e Caracterizagdo de Materiais, no DepartamentoisieaFda
UFSC. Utilizou-se um difratdbmetro de raios-X da oaar
Rigaku Mini-Flexcom geometria - 20, Cu Ko, A= 1,54056
A. A atribuicdo dos picos observados foi feitaizgihdo a base
de dados JCPDS (cartdes de identificagddalot Committee
on Powder Diffraction Standarjls

Identificou-se a estrutura cristalografica do mate
formado e o tamanho do cristalito. Utilizou-se o gas
particulas de BTG e BT assim como PZT.

Para estimar o tamanho médio do cristalito, wtilize da
formula de Debye-Scherrer:

KA
Bcodt)

t= Eq. 4.1

onde t é o tamanho das particular em nanémetrog, ufha
constante de ajuste entre 0.89 e 1138, o comprimento de
onda utilizado pelo equipamento (1,54056 A), Blérgura de
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linha a meia altura do pico de difracdo de maitensidade
em radianos @ € o angulo de incidéncia do feixe de raios-X
no pico mais intenso do difratograma.

4.1.2. Tamanho de particulas e Potencial Zeta

A analise foi realizada no Laboratorio de Bioengcgée
Bioguimica de Macromoléculas, no Centro de Ciéncias
Saude da UFSC. O tamanho das nanoparticulas fiindel®
pelo Zeta Sizer (Nano ZS, Malvern Instruments, Maly UK)
com base na técnica de espalhamento dinamico deOuz
potencial zeta é um indicador de carga de superfissim,
esta técnica também estima a estabilidade dasyagina
dispersdo. As medidas foram realizadas com o pimaia
mobilidade eletroforética em um campo elétrico.n@ide de
polidispersao (PDI), que € um numero adimensionaligdica
a largura da distribuicdo de tamanho, com um \aidre O e 1
(sendo 0 para as particulas monodispersas) tantiérhtida.

4.1.3. Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

A analise foi realizada no Laboratério de Contrdie
Qualidade, no Centro de Ciéncias da Saude da UFSC.
utilizado um equipamento do mod@&&C-50 Shimatzu

Foram feitas analises das particulas de BTG, BZE P
para avaliar a estabilidade térmica das particulas.
Aproximadamente 6 mg de amostra foram inicialmente
aquecidos a 20 °C.mirem fluxo de nitrogénio de 50 mL.nin
até préximo da temperatura de decomposicdo. Apdsreira
corrida as amostras foram resfriadas com nitrogkgiodo e
entdo uma segunda varredura foi realizada na dsldeide 10
°C.min’. A temperatura de transicéo foi calculada no poeto
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inflexdo na linha base causada pela variagdo dor cal
especifico da amostra.

4.1.4. Espectroscopia de Absor¢ao na Regido do UV-
Visivel (UV-vis)

Os espectros eletrénicos nas regides do ultragiolet
visivel e infravermelho proximo foram obtidos em um
espectrofotometro Perkin-Elmer Lambda-19, no Laidoia
de Bioinorganica e Cristalografia-UFSC.

As andlises foram feitas por reflectancia difusa em
pastilhas de KBr (brometo de potassio).

Através desta técnica podemos avaliar o comportamen
das particulas, calcular o bandgap e determinamartho do
cristalito das particulas..

Para a realizacdo desta analise, foram preparaslas a
pastilhas contendo o KBr e o material em estudo@BBT,
PZT). Mediu-se a absorbancia na faixa do espe@@5P0
nm. A energia de bandgap foi diretamente obtidaves de
E=ho, ondeh € a constante de Planckoeé a frequéncia da
radiacdo dada pom2/A, onde c € a velocidade da luzieé o
comprimento de onda. Em todas as medidas, foi derasio
gue os particulados continham suficientes célutakitias de
tal maneira que pudéssemos trata-los cdmtk Assim, o
comprimento de onda utilizado foi o do inicio dac@ide
absorcao.

4.1.5. Microscopia Eletrénica de Varredura por Enssao
de Campo (FEG-SEM)

A andlise de FEG-SEM foi realizada no Laboratério
Central de Microscopia Eletrénica da UFSC. Foiizado um
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microscopio eletrdnico de varredura por emissaccal®@po
marca JEOL modelo JSM-6701F.

Para esta analise foram preparadas amostras admrti
particulas de BTG, BT e PZT em po6. As particulasrfo
solubilizadas em 4alcool isopropilico e dispersas lenho
ultrasbnico por 15 minutos. Logo em seguida as aams
foram gotejadas em umstub (suporte para analise)
previamente limpo e aquecido a 100 °C. As amosinastubs
foram recobertas com ouro para posterior analise.

4.2. CARAQTERIZAQC)ES DOS FILMES
COMPOSITOS

4.2.1. Determinacdo do teor de inorganico na matriz
polimérica

A determinacdo do teor de inorganico na matriz
polimérica foi realizada no Laborat6rio de matarigiétricos —
LAMATE, no Departamento de Engenharia Elétrica d&50.

Os filmes obtidos sem teor algum de umidade foragagos e
foram entdo levados a mufla (Formitec 1300) a T@6r 3

horas. O material inorganico que restou da queanpdsado e
assim determinou-se o percentual de inorganicame.f

4.2.2. Determinacdo da Constante Dielétrica e Tangente
de perdas

A determinagdo da constante dielétrica e tangeete d
perdas foi realizada no Laboratorio de materiagtriebs —
LAMATE, no departamento de Engenharia Elétrica ¢&S0.

Os filmes compdsitos foram preparados em amosteas d
lcmxl1lcm e metalizados em ambas as faces com @t pis
capacitancias dos filmes foram entdo medidas com ponte
RLC HP4284 a 20 Hz. A constante dielétrica dos d#nfoi
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estimada considerando a expressao para um capaeipdacas
paralelas:

c.d

K=—"—, Eq. 4.2

goA
onde G é a capacitancia paralela do filme, d é a espeskur
filme, A é a area da secdo metalicaped a permissividade
dielétrica do vacuo.

Juntamente com esta medida foi levantada a tangente

perdas dos filmes a diversas frequéncias, confligue 22.

Fig.22.Ponte RLC HP 42842

4.2.3. Determinagéo da resistividade através do métodite
Van der Pauw

A fim de verificar o comportamento eletrénico dos
filmes, foram realizados ensaios de resisitividade
temperatura. Estes ensaios foram feitos com ac&d@ Van
der Pauw para as quatro amostras em temperatuirasd@de
23 °C até 80°C. Em todos os casos, 0 micro ohmimetro HP
modelo HEWLETT PACKARD 34420 A foi utilizado na
configuracdo de quatro sondas. A determinacdo da
resistividade foi realizada no Laboratorio de materlétricos
— LAMATE, no departamento de Engenharia Elétrica da
UFSC.

Van der Pauw publicou um teorema que se aplica em
medidas de resistividade de amostras com espeassifioane
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W e que tenham quatro contatos posicionados nagagor
podendo ter uma forma arbitraria. Segundo o tearema

VaB
RABCD = E Eq 4.3

Onde uma corrente elétricapl € passada entre os
contatos C e D e M é a diferenca de tensdo medida nos
contatos A e B (Figura 23). Van der Pauw tambémtmos
gue a resistividade do material de uma amostra pode ser
calculada com a expressao:

,02% (RABCD;‘RBCDA) £(0) Eq. 4.4

Onde Q=Rscp/Rscpa € a funcdof assume os valores
relacionados a simetria da amostra. Na praticansde as
quatro combinagfes de resisténciaagd, Rscpa, Rcopsa,
Rpasc), se calcula a resistividade para todas as candes e
se faz a média. Apesar da expressdao acima semavadch
amostras com qualquer formato, é mais favoravaltiiear
amostras simétricas. Neste caso, as quatro resetétdevem
ser iguais. Se as resisténcias diferirem por uor &itre 1 e 2,
provavelmente € devido a algum problema nos cant@aiona

uniformidade da amostF¥.



52

Fig.23. Amostra utilizada pra medida de resistividade pelo
método Van der Pauw. Os contatos sao colocadobardas
das amostras, que pode ter um formato aledt®rio

A resistividade foi obtida através da medida de
resistencia nos quatro pontos onde:

OndeR é a resisténcig € a resistividadd,é a largura é € a
area da secao transversal.

4.2.4. Histerese ferroelétrica

A determinacdo do laco de histerese foi realizada n
Laboratodrio Instituto nacional de eletrénica e poté — INEP,
na Engenharia Elétrica da UFSC, as medidas derdsste
ferroelétrica foram obtidas pelo método Sawyer-TSWe
cujo diagrama esquematico é representado na fig. 25

As analises foram obtidas com a fonte de alta tgenséa
osciloscopio e o circuito de Tawer-Sayer onde $ieaafensao
elétrica e mede-se a corrente através da amosraukas de
histerese foram obtidas a temperatura ambiente.
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Fig.24. Oscnoscopm Tektronlx MSO 4034 e Fonte Agilent
33220A.

As amostras foram montadas como mostrado na figura
25. A polarizacdo foi medida em fungcdo do campdriete
guasi estatico de 0,1 Hz a 10 V de tensdo de p&o n
temperatura ambiente.

IBM.PC

Fig.25.Método Sawyer-Tower para medida da histerese
ferroelétric&”.
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CapituloV

5. RESULTADOS E DISCUSSOES

Analisando o difratograma de raios-X apresentado n
figura 26, nota-se que o PZT é uma solucdo sOlatafdses
tetragonal e romboédrica. Devido a intensidade ido de
100% da fase tetragonal, erh 2 31,5° ser mais intenso que o
pico de 100 % da fase romboédrica pode-se afirmaregiste
maior concentracao da fase tetragonal. A coexistéhessas
fases pode influenciar as caracteristicas elétrilmss filmes
compositos elaborados com PZT. Esta estrutura fianmea
favoravel a um bom desempenho piezoelétrico, jaaguases
tetragonal e romboédrica sdo ferroelétfi¢asEssa amostra
ndo tem agentes contaminantes como o Oxido de ahwumb
(PbO).

Embora BaTiQ possa ser encontrado em varias formas
cristalografica$”, o difratograma na figura 27 indica a
formacgao de fase tetragonal. A auséncia dos pieasifth¢ao
em (111) e (210) pode sugerir que as particulas foidm
totalmente cristalizadas. Estes resultados né&ocandi a
presenca de carbonato de bario, rutilo ou quaisquéas
impurezas que sdo comuns nas sinteses de B&TiO

Os tamanhos de cristalito ficaram em 34,22 , 2%88
23,90nm para as particulas de BTG, BT e PZT
respectivamente.
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Fig.26.Difratograma de Raio-X das particulas de PZT.
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Fig.27.Difratograma de Raio-X das particulas de BTG (b) e
de BT (a).
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A tabela 2 apresenta os valores medidos para amp#ios
descritos no topico 4.1.2 para as suspensdes de BTG
PZT em agua.

As medidas de potencial zeta para BTG e BT indicam
particulas monodispersas (PDI = 0,1) com um tamaméaio
de 1um. No entanto, o potencial zeta encontrado foianeaf
de 5,3 mV, o que indica que as particulas medidas s
agregados de particulas menores. Ja4 as medidasZzdm P
indicam também particulas monodispersas, porém tadio
guanto as particulas de BagiGD tamanho médio ficou em
843 nm e o potencial zeta encontrado foi de -12yl Isto
indica que as particulas de PZT em solucédo apeesese de
maneira instavel.

O potencial do zeta indica o grau de repulsdo entre
particulas adjacentes similarmente carregadas ena um
dispersdo. Particulas que sdo pequenas o0 bastinteaixa
densidade e com adicdo de um estabilizante prodiengal
zeta elevado, indicando estabilidade. Quando mpiatiezeta €
baixo, a atragcdo excede a repulsdo e a dispersé@bragu
gerando incipientes agregados e instaveis. PortanBaTiQ
encontra-se agregado na solugéo, mostrando quesdeteito
um tratamento nestas particulas com estabilizg@es evitar
instabilidade. O PZT com seu potencial zeta um pauaior
mostrou ser um incipiente instavel, mas ndo ao qpai#
formar agregados como o BagiO

Tabela 2. Tamanho de particulas, PDI e Potencial Zeta.

Particulas Tamanho das Indice de Potencial zeta
particulas polidisperséo (mV)
(nm) (PDI)
BTG 1182,0 0,091 5,62
BT 962,2 0,104 5,34

PZT 843,0 0,273 -12,1
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O termograma apresentado na figura 28 mostraiestag
de decomposicdo para as particulas de BaBHCOPZT. A
transicdo tetragonal-cibica em titanato de bariaséa nos
picos endotérmicos em 501 K (BTG) e em 488 K (BT).

Para a amostra de PZT ha um pico endotérmico & 52
indicando o valor da temperatura de Curie (tempeaatie
transicao de fase).

DSC
mwW BaTiO3 comercial
4000 77 BaTiO3 produzido no LAMATE

-15.00}-

Peak  501.83K"
Heat -3.04J/g

v

-20.001 l Peak  488.84K
Endo

Heat -2.53J/g

400.00 500.00 600.00
Temp [K]

Fig.28. Calorimetria exploratoria diferencial das cerarsica
BTG, BT e PZT.

Os band gaps sdo apresentados na tabela abaixo, os
resultados obtidos mostram que as particulas apgesseuma
certa condutividade o que corrobora com o grauedeofacéo
gue aparece nos graficos de tangente de perdas.

Tabela 3. Medidas de comprimento de onda e band gap das
ceramicas piezoelétricas.

Particulas 2 (nm) Band Gap(ev)
BTG 405 3,06
BT 390 3,18

PZT 480 2,58




58

0,20

0,15

0,10

Absorbancia

0,05

T T T T T T T T T
350 360 370 380 390 400 410 420 430 440 450
Cumprimento de onda [nm]

Fig.29. Absorbancia em fungao do comprimento de onda da
ceramica BTG.
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Fig.30. Absorbancia em funcédo do comprimento de onda da
ceramica BT.
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Fig.31 Absorbancia em funcéo do comprimento de onda
da ceramica PZT.

As micrografias apresentadas revelam as estruguras
vao desde a escala nanométrica até a escala Suotefriia,
conforme ilustrado na figura 32. Embora estes tadas
indiquem a presenca de particulas hanométricagatatb de
bario, observamos que a técnica ndo € adequada gpara
producdo de particulas de tamanho bem controlattmuito
na literaturd®.

As figuras 32 (a), (b), (c), (d), (e) e (f) revelaas
morfologias da superficie do BaT3@ PZT. De maneira geral
as particulas ficaram entre 400 nm e 1um. As inmgmgen
mostram que as particulas tém uma tendéncia natigal
aglomeracao, pelo fato de ndo possuirem na suafisige
dispersantes.
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a)BTG

c) BT

e) PZT | ) PZT

Fig.32. Eletromicrografia de: a-b) superficie das partisude

BTG; c-d) superficie das particulas de BT; e-f)estipie das
particulas de PZT.
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Foram preparados filmes compdsitos de BTG, BT e,PZT
com uma concentracao de 10, 20, 30, 40 e 50%. Pasias
séo concentracdes de partida, uma vez que nemniatiial
ceramico € incorporado na matriz polimérica. Patarchinar
o percentual do material inorganico incorporado fieita
gueima da matriz polimérica.

A concentragdo de partida e a concentracao readativ
forte correlacédo (>0,9).

A tabela 4 mostra o contetdo de particulas de BG B
PZT real dos filmes compasitos.

Tabela 4.Percentual de incorporacao de inorganico na matriz

polimérica.

Compadsito % Incorporado
BTG10 6,79+1,87
BTG20 15,93+2,14
BTG30 17,37£1,50
BTG40 24,19+3,00
BTG50 24,88+2,32
BT10 10,31+1,17
BT20 13,91+1,55
BT30 21,74+1,99
BT40 25,22+2,26
BT50 28,78+3,02
PZT10 8,82+1,97
PZT20 16,52+1,11
PZT30 19,67+2,47
PZT40 28,74+1,46
PZT50 31,82+2,89

~Tecnica feita em triplicata.

A constante dielétrica dos filmes segue o contedeo
particulas inorganicas de forma quase linear, amtlo que o
mecanismo mais forte para a polarizacdo dos comwgost
ibnicos é causada pela adicdo dos particulados aisizm
polimérica (PVA).
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Com a relagdo de Clausius-Mossotti determinou-se
gualitativamente a quantidade de material inorganic
polarizavel e assim pbde-se afirmar que a relagdioe e
guantidade de material polarizado e a concentragalodos
filmes tem forte correlagéo (r >0,8).

Tabela 5. Valores das constantes dielétricas dos filmes

compositos.

Filmes Constante n.x (quantidade de material
compositos dielétrica polarizavel/qualitativamente)
BTG10 27,38+11,26 2,69

BTG20 60,42+19,77 2,85

BTG30 149,60+34,01 2,94

BTG40 197,00+36,58 2,95

BTG50 252,30+25,04 2,96

BT10 8,84+3,00 2,17

BT20 6,94+1,46 1,99

BT30 10,94+1,58 2,30

BT40 13,5245,72 2,42

BT50 18,24+2,30 2,55

PZT10 8,36+2,93 2,13

PZT20 8,03+2,89 2,10

PZT30 6,32+0,54 1,92

PZT40 6,01+1,00 1,88

PZT50 6,35+0,34 1,92

~Tecnica feita em triplicata.

A tangente de perdas é a razdo entre a energiasaeice
para alinhas os dipolos e a corrente que vai empora
conducdo. Nas figuras 33 — 35 é possivel obseuamhouve
uma grande perda dielétrica para diferentes coragggs de
ceramica, em especial o compdsito com maior caragio.
Com o aumento da concentracdo de BTG, BT e PZT, a
tangente de perdas em baixas frequéncias tambémntaura
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medida que as particulas comecam a transportaenterr
elétrica (aumenta a chance de percolacao).

A matriz polimérica parece funcionar apenas como um
suporte para as particulas de BTG, BT e PZT. O R&é\faz
um papel forte no compdsito em relacdo as caraatgies
eletrénicas.

Em todas as curvas ha decaimento da tangente dasper
com o aumento da frequéncia. Isto é justificad® pebdelo
de uma associacdo paralela da capacitancia dielériuma
resisténcia indicando uma corrente de fuga. Porém e
frequéncias mais elevadas, ha um aumento na tangknt
perdas dos filmes compdsitos de BT e PZT, esserfend €
denominado de Polarizacdo de Maxwell-Wagner-Sjllas
acontece comumente em matérias como compositos, iss
devido ao acumulo de cargas na interface do mhteria

= BTG10
e BTG20
054 BTG30
v BTG40

BTG50

Tangente de perdas

§ 2
L] O & g

0,0

T T T
10000 100000 1000000
Frequéncia [Hz]

*Técnica feita em triplicata.

Fig.33. Média da tangente de perdas em funcéo da freqiénci
dos filmes compdsitos de BTG.
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Fig.34.Média da tangente de perdas em funcéo da freqiénci
dos filmes compdsitos de BT.

0,050 -
1 PZT10
0,045 PZT20
v PZT30 =
® PZT40 °
w 200 = PZT50
[+ 4
2
G 0,035 . v
()
o
.g 0,030 | ° n
S - °
% v
S 0,025 2 . 2
-
v Y
0,020 | ¢ $
0,015 ; ; ;
10000 100000 1000000

Frequéncia [Hz]
*Técnica feita em triplicata.

Fig.35. Média da tangente de perdas em funcéo da freqiénci
dos filmes compdsitos de PZT.



65

A fim de verificar o comportamento eletronico dosés,
foram realizados ensaios de resisitividade x teaipea. Estes
ensaios foram feitos com a técnica de Van der Rzana as
quatro amostras em temperaturas variando i€ 28¢é 80°C.

Em todos os casos, o micro ohnmimetro HP modelo HEWL
PACKARD 34420A foi utilizado na configuracdo de tjoa
sondas. Os dados obtidos e mostrados na tabeldignm
primeiramente uma medida fora de escala a temparatu
ambiente. Isto naturalmente se deve a uma resiatei
elevada. Contudo, quando a temperatura é elevadaas
facilidade de alinhamento de dipolos com a tengdicaala e
observamos um ligeiro decréscimo de resistividadigisnte
para ser detectado no ohmimetro. Como a varianeia d
resistividade de cada amostra com a temperaturpassa de
0,55%, concluimos este acréscimo de temperatura ¢é
insuficiente para popular a banda de conducao altepados

ou o LUMO da matriz polimérica. Assim, os filmes
apresentam carater isolante a temperatura ambiente.

Tabela 6. Resistividade dos filmes compdésitos de BTG em
diferentes temperaturas.

Filmes Resitividade Resistividade Resitividade Resistividade
23°CR.cm 40°C/Q.cm 60°C/Q.cm 80°C/Q.cm

BTG10 Overload  3,41x10 2,69 x10 2,84 x10
BTG30 Overload 2,67 x10 2,83 x10 2,67 x10
BTG40 Overload 4,74 x10 4,87 x10 4,07 x1d
BTG50 Overload 3,67 x10 3,27 x10 4,18 x10

Curvas de histerese foram obtidas para os filmeswoa
tensdo maxima de 10 V, 0,1 Hz e a polariza¢do restamte e
0 campo coercitivo sdo mostrados nas figuras 368.- 3
Primeiramente no gréfico de %BT vx. Pr e Ec, veoifise
gue houve fraquissima correlacdo da concentragdcoen a
Pr e o Ec, atribuimos isso ao polimero que nao iiarque o
material inorganico se polarizasse.
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Ja nos gréficos de BTG houve um aumento da Pr com o
aumento da concentracao, isso devido a tabelaempaem da
constante dielétrica, que mostra que quanto maior a
concentracdo de inorganico no filme maior a pcd@édn do
mesmo, e o inverso ocorre em PZT, o que corrobona &
tabela da constante dielétrica apresentada.
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Fig.36. Média da polarizacdo remanescente e campo coerciti
em funcgdo da concentracdo dos filmes composit@T e
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Capitulo VI

6. CONCLUSOES E TRABALHOS FUTUROS

Com o difratograma de raios-X verificamos que o BTG
tem formacao de fase cristalina tetragonal, sersepiga de
impurezas. Porém, devido a auséncia de alguns pleos
difracdo atribui-se que as particulas ndo foranalrtente
cristalizadas. JA& o PZT € uma solucdo sdlida das fa
predominante tetragonal sem formacdo de agentes
contaminantes.

As micrografias apresentadas no FEG-SEM revelam
estruturas que vao desde a escala nanométriceeat@la sub-
milimétrica. De maneira geral as particulas ficarantre
400nm a 1pm. As imagens mostram que as particriasitna
tendéncia natural de aglomeracdo. Isto € explicpd@a
auséncia de dispersantes nas particulas. Corramwran
potencial Zeta mostra caracteristicas de mateiniatgveis e
aglutinados. O tamanho das particulas ficou naafdie 900
nm, comprovando que a técnica sol-precipitacdo B&o
adequada para sintese controlada de nanopartisulddo
titanato de bario.

A analise de DSC mostrou picos endotérmicos que sao
referentes as transicdes de fase cristalinas, mmmando com a
analise de XDR.

As particulas de BaTi9produzidas por sol-precipitagdo
tém um bandgap de 3,06 eV. Este nimero € um poa® m
alto que o valor da literatura. Este valor é atdbua presenca
de particulas nanométricas.
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A constante dielétrica dos filmes segue o contedeo
particulas inorganicas de forma quase linear, amtlo que o
mecanismo mais forte polarizacdo dos compostosaéné
causada pela adicdo dos ceramicos ferroelétricomataiz
polimérica.

Através dos dados de resistividade, foi comprov@anos
flmes apresentam carater isolante, devido a sua al
resistividade, sendo que a mesma diminui com o atorea
temperatura devido a maior facilidade de alinhameds
dipolos.

Nas curvas de tangente de perdas, ha um decairdanto
tangente de perdas com o aumento da frequénciaentdato,
como a concentragdo de ceramicos ferroelétricasneatada,

a tangente de perdas em baixas frequéncias tamir@enta a
medida que as particulas comecam a transportaenterr
elétrica.

Na histerese ferroelétrica, observou-se que o agralie
BT teve fraquissima correlacdo como a Pr e o Ecosla
graficos de PZT e BTG corroboraram a analise destaote
dielétrica.

Trabalhos Futuros

No desenvolvimento de nanoparticulas de Bg E&€gundo
o método sol-precipitacdo ndo foi possivel de séerob
particulas homogéneas, cristalinas e de tamantmpsgares.
Assim, como trabalho futuro sugere-se o uso daidg&cde
microemulséo.

As propriedades piezoelétricas ndo foram fortemente
detectadas nos materiais sintetizados. Assim, stggen troca
do polimero ou a incorporacdo de um polimero piénoeo
como poli(fluoreto de vinilideno) (PVDF).
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