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RESUMO

Apresenta-se nesse trabalho a preparacéo, caracterizacdo e aplicagéo
de um compdsito na forma de filme com trés concentracBes diferentes de ceramica,
objetivando observar seu comportamento quando submetido a radiagéo ionizante (raios
X) e ndo ionizante (infravermelho). Os compositos sdo congtituidos da cerémica titanato
de chumbo modificado com célcio (PTCa) imersa em uma matriz polimérica constituida
de poliéter éter cetona (PEEK). Os filmes foram obtidos por prensagem a quente. O
compésito foi caracterizado com a medida do coeficiente piezoelétrico (ds3), variando a
concentragcdo de ceramica, a temperatura de polarizacdo, a intensidade de campo
aplicado e o tempo de polarizagdo. Posteriormente, foi medido o coeficiente
piroelétrico, perda dielétrica e permissividade dielétrica, para as trés concentracfes de
ceramica proposta. Para a amostra com 60% de cerémica foi determinado a figura de
mérito piroelétrica (FOM) e finalmente, nessa fase de caracterizacdo, foi determinado o
campo coercivo e a polarizagdo remanescente através da curva de histerese ferroelétrica
Os resultados obtidos revelaram que a atividade piezo e piroelétrica do compdsito séo
compativeis com outros compositos existentes e ceramicas. Apds a caracterizagcdo, o
composito foi submetido a radiacéo infravermelha proximo e a radiacdo X na faixa de
ortovoltagem. Os resultados encontrados revelaram que o composito responde na faixa
de radiac&o ionizante e ndo ionizante revelando uma op¢ao interessante COmMo Ssensor.

Palavras Chaves: Compositos, ferroelétricos, transdutores e piroelétricos.



ABSTRACT

The present work is regarding to preparation and characterization of a ceramic/polymer
composite film with three different ceramic loadings. The target was to observe the
composite behavior when ionizing (X-ray) and non-ionizing (infrared) radiations was
applied on it. The composites were made of calcium modified lead titanate (PTCa)
ferroelectric ceramic immersed in poly(ether-ether-ketone) (PEEK) polymer matrix by
hot pressing the powders mixture. Characterization was made using the longitudinal
piezoelectric coefficient (ds3) measurement as a function of ceramic content, poling
temperature, poling electric field and poling time. Pyroelectric coefficient, dielectric
permittivity and dielectric loss, coercive field and remanent polarization were also
measured. The pyroelectric figure of merit (FOM) for sample with 60 vol% of ceramic
was determined. The values of piezo and pyroelectric coefficient obtained for this
composite indicates that it is comparable with other composites reported in literature.
The application of the composite as thermal transducer for near infrared and X-ray
radiation showed a real possibility to use PTCA/PEEK composite film as radiation

detector in awide range of energy.

Key words: composite, ferroelectric, sensors, thermal transducer, pyroelectric.
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Capitulo |

“Em ciéncia, ndo € tdo importante descobrir
novas coisas, mas sim descobrir novas maneiras
de pensar sobre as coisas antigas.”

William Henry Bragg

1. Introducéo

De acordo com Wada, a piezoeletricidade em polimeros sintéticos e
biol6gicos é conhecida h4 muito tempo (WADA, 1982). A atividade piezoelétrica
desses polimeros € baixa, limitando seus estudos ao interesse académico. Em 19609,
Kawai demonstrou a existéncia de significativa atividade piezo e piroelétrica em
polimeros sintéticos, quando submetidos a campos elétricos de alta intensidade
(KAWAI, 1969).

Devido a sua flexibilidade e maleabilidade os polimeros abriram uma

grande possibilidade de aplicacdes até entdo limitadas as cerdmicas piezoelétricas
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convencionais. A partir dai, vérios trabalhos foram desenvolvidos, principalmente
objetivando o uso do material como sensor (DAS GUPTA, 1999, DIAS, 1994).

Se a flexibilidade e a resisténcia a chogues mecanicos fazem dos
polimeros piezoelétricos um material mais apropriado que as cerdmicas, apesar da
menor aividade piezo e piroelétrica, sua alta perda dielétrica e a baixa figura de mérito
comprometem sua performance nas vérias aplicagbes como sensores. Buscando
solucionar esse problema iniciaram-se os estudos em compdsitos polimero/ceramicos,
0s quais procuram combinar as melhores qualidades dos dois materiais.

Apesar dos compdsitos piezo e piroelétricos serem estudados ja ha
algum tempo, a grande possibilidade de aplicacdes e o0 crescente interesse tecnolégico
para o desenvolvimento de sensores e atuadores, mantém o campo de pesquisa aberto a
procura de novos materiais, com melhores qualidades.

Com o desenvolvimento da industria eletrénica o campo de aplicacdo
dos compésitos piezo e piroelétricos tornou-se amplo. Circuitos amplificadores tém
permitido a utilizacdo de compdsitos, com relativa baixa atividade piezo e piroelétrica,
como sensores. A indlstria automotiva tem usado sensores piezoelétricos para
determinar a aceleracdo e para medir a forca de amortecimento em suspensdes semi-
ativas. Na medicina, compdsitos piezoelétricos sdo utilizados como transdutores
ultrasdnicos. A gama de aplicagdes dos materiais piezoelétricos vai de microfones e
hidrofones até sistemas de comunicacdo telefbnica, enquanto os piroelétricos sao
utilizados como detectores de radiacdo infravermelha, em méquinas copiadoras e alarme
contraincéndio.

Nesse trabalho apresenta-se uma nova opcdo de compdsito piezo e
piroelétrico preparado, caracterizado e aplicado como sensor de radiagdo. O compdsito

€ resultado da dispersdo da ceramica ferroelétrica titanato de chumbo modificado com
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célcio (PTCa), na forma de pd, no polimero poliéter éer cetona (PEEK). O compésito
foi obtido, por prensagem a quente, na forma de filme com conectividade 0-3.

O compésito foi caracterizado através das medidas de constante
dielétrica e perda dielétrica, coeficiente piezoelétrico longitudinal (dss), histerese
ferroelétrica, coeficiente piroelétrico e figura de mérito piroelétrica. Os parémetros
envolvidos foram: campo de polarizacdo, temperatura de polarizagcdo, tempo de
polarizacdo e contelido de cer@mica. Apds a caracterizagdo, o composito foi utilizado
como sensor de radiagcdo ionizante (raios X) e ndo ionizante (infravermelho préximo) e
utilizado como sensor em um dispositivo detector de incéndio.

A seguir, descreve-se sinteticamente o contetido de cada capitulo.

No capitulo 2 é apresentado uma revisdo bibliografica; destacando as
propriedades dos materiais utilizados na fabricagcdo do compdsito e apresentando outros
compositos utilizados como sensor piroelétrico.

No capitulo 3 é apresentado um tratamento resumido dos conceitos
tedricos de ferroeletricidade, piezoeletricidade, piroeletricidade e conectividade 0-3,
bem como, um estudo sobre deteccdo piroelétrica e radiacdo infravermelho e radiacdo
X.

As caracteristicas individuais de cada material utilizado na
composicdo do sensor proposto nesse trabalho, os procedimentos experimentais
relacionando o preparo da amostra, as técnicas utilizadas e a caracterizacdo do
compdsito sdo apresentados no capitulo 4.

No capitulo 5 sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos nas
diversas medidas de caracterizagdo do composito e os resultados obtidos nas aplicactes

do compdsito como sensor de radiacéo.
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As conclusdes gerais desse trabalho sdo apresentadas no capitulo 6.
No capitulo 7 tomase a liberdade de sugerir alguns trabalhos que podem dar

continuidade a0 desenvolvimento e melhoria deste novo compésito, ampliando suas

aplicagoes.
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Capitulo 11

“ H& poucos fatos em Ciéncia mais interessantes
do que aqueles que estabelecem a ligagao entre
calor e eletricidade.”

James Prescott Joule

2. Reviséao Bibliografica

O primeiro contato do homem com um material piroelétrico
provavelmente foi na Grécia antiga, pelo fildsofo Theophastus no ano 300 a.c. Ele
descreveu sobre uma pedra, que provavelmente era turmaling, que atraia peguenos
pedacos de palha e madeira (LANG, 2005).

No século 18, a piroeletricidade foi usada extensivamente em
pesquisas experimentais relacionadas a eletricidade estatica. Isso  contribuiu
significativamente para descoberta da piezoeletricidade pelos irméos Curie em 1880.

(LANG, 1965)
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Em 1921, Valasek pesquisou sobre as propriedades piro e
piezoelétricas do Sal de Rochelle, resultando na descoberta da ferroeletricidade.
Contudo somente em 1938 You Ta, sugeriu a aplicacdo do material piroelétrico, na
ocasido aturmalina, como sensor de radiagdo infravermelho.

Cooper, em 1962, apresentou detalhadamente o comportamento de
detectores de infravermelho utilizando Titanato de B&rio (BaTiOsz). A partir dai os
detectores piroelétricos foram amplamente utilizados em industrias militares e
aplicagbes médicas .

A partir de 1967 outros materiais ganharam destaque na aplicacéo
como sensor piroelétrico: TGS (sulfato de triglicing), LiTaO3 (tantalato de litio), SBN
(niobato de bério estréncio) e a cerdmica PZT (titanato zirconato de chumbo) que foi
utilizada pela primeira vez por Beerman. (BEERMAN, 1969). O PZT tem sido um dos
materiais ferroeléricos mais estudados nos Ultimos anos, na forma de materiais
ceramicos, filmes finos e em compdsitos com polimeros diversos. A solugdo sblida do
PZT é conhecida pelas excelentes propriedades piezoelétricas, dielétricas e piroelétricas,
destacando dessa forma sua utilizag&o como sensor piroelétrico (ARAUJO, 1999).

Em 1971, Glass e seus colaboradores, descobriram atividade
piroelétrica e as propriedades 6pticas no polimero PVDF (polifluoreto de vinilideno) e o
utilizaram como sensor de radiagdo infravermelho . O PVDF se tornou uma material de
particular interesse cientifico e tecnologico. Ele combina as caracteristicas de um
plastico com as de um elemento piezoelétrico e piroelétrico e apresenta uma excelente
combinagé@o de processabilidade e resisténcia mecéanica. Isso facilita sua producéo em
larga escala conferindo-lhe algumas vantagens sobre os materiais ceramicos
convencionais. O polimero PVDF, nos dias atuais, € um dos mais utilizados em

pesquisas relacionadas com deteccdo piroelétrica. Campos, em 1997, apresentou um
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medidor de energia para “laser” pulsado utilizando o polimero PVDF como sensor de
radiagdo . Melo e seus colaboradores, em 2001, apresentaram um sistema
fotopiroelétrico para deteccéo de teor de palha no café moido e torrado utilizando o
PVDF como sensor piroelétrico .

Em 1989, Furukawa apresentou um estudo comparativo das
propriedades piroelétricas entre o polimero PVDF, a cerdmica PZT e o composito
PZT/PVDF. A partir dos resultados obtidos, praticamente se inicia uma nova fase na
pesquisa relacionada a materiais com inser¢do dos compositos ferroel étricos.

Abdullah, em 1990, objetivando descobrir novos compdsitos com
propriedades piroelétricas misturou a cerdmica PZT com o copolimero de PVDF
P(VDF-TrFE) (poli(fluoreto de vinilideno — trifluoretileno)), e constatou que o
compésito apresentou uma figura de mérito, que é um importante parametro para
determinar o desempenho de um sensor piroelétrico, maior que a da ceramica PZT.

Sakamoto e seus colaboradores em 1998 propdem a utilizagcdo de um
novo compdsito piroelétrico constituido de PZT imerso na matriz polimérica de PU
(poliuretana). O composito foi caracterizado e aplicado como sensor térmico
demonstrando ser uma alternativa interessante como sensor piroelétrico. A partir dessa
nova possibilidade de sensor piezo e piroelétrico, outros trabalhos foram publicados
destacando sua aplicacdo como sensor térmico. (SAKAMOTO et al., 1999,
SAKAMOTO et d., 2002, SAKAMOTO et a., 2004)

Em 1999, Das Gupta apresentou um estudo minucioso sobre
compésitos ferroelétricos, destacando suas propriedades piroelétricas e piezoelétricas.
Em seu trabalho Das Gupta comparou varios compdsitos com cerémicas e polimeros
ferroelétricos consagrados, inclusive a cerdmica PTCa (titanato de chumbo modificado

com célcio) que é utilizada no compdsito desenvolvido nesse trabalho. Na Tabela 2.1
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apresenta-se alguns materiais e compodsitos, com conectividade 0-3, comumente

utilizados e suas respectivas propriedades (DAS GUPTA, 1999).

Tab. 2.1: Propriedades piroelétricas e diel étricas de a guns materiais e compésitos com conectividade 0-3
(DAS GUPTA, 1999).

FOMp = (p/e) x
COMPOSITO CERAMICA (voL. %) e? (p x 10° C/m? K)®
10° (C/m? K)©
BaTiOy/PVDF 20 20
TGS/PVDF 80 12 90 75
PZT/PVDF 50 90 10 0,11
PTCa/P(VDF-TrFE) 65 67 130 1,94
PTCa 220 380 1,73
PZT 1700 420 0,25

() permissividade dielétrica, (b) coeficiente pirod étrico e (c) figura de mérito pirogl étrica

Em 2000, Marin-Franch e seus colaboradores apresentaram um novo
compésito constituido da cerdmica PTCa imersa na matriz polimérica PEKK (poliéter
cetona cetona). O PEKK é um termoplastico que tém recebido uma atencéo especial de
muitos pesquisadores devido as sua elevada temperatura de transicdo vitrea, alta
resisténcia, elasticidade e temperatura de fusdo de 307 °C . Em 2004 Franch e seus
colaboradores caracterizaram o composito PTCa/PEKK e o utilizaram como sensor de
emissdo acUstica. Os resultados da caracterizagdo, apresentados na Tabela 2.2,
revelaram uma opcao interessante, devido ao seu coeficiente piezoelétrico e sua figura

de mérito piroelétrica, para utilizacdo do compdsito como sensor piezo e piroelétrico .
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Tab. 2.2: Propriedades do compdsito PTCa/PEKK (MARIN-FRANCH, 2004).

MATERIAL e? (1kHz) dss  (PCIN) p (nC/m?°C) FOMQ? = ple
PTCa 209-230 68 350 1,52—1,67
PEKK 3 0 0 0

PTCa/PEKK 60%
36 34 31 0,86
ceramica

(a) permissividade dielétrica, (b) coeficiente piezogl étrico longitudinal (c) coeficiente piroglétrico e (d)
figura de mérito piroel étrica

Lam e seus colaboradores, em 2003, caracterizaram 0 compdsito 0-3
PMN-PT/P(VDF-TrFE) destacando suas propriedades dielétricas. O compdsito foi
comparado com o copolimero P(VDF-TrFE) e apresentou maior coeficiente
piroelétrico.

Em 2004, Wang apresentou um novo compasito com conectividade O-
3, fabricado a partir da mistura da cerdmica (BiosNaos)094Bao0sTiOs (titanato de bério
sodio bismuto) imersa na matriz polimérica de P(VDF-TrFE). A caracterizacdo
realizada por Wang se restringiu a permissividade dielétrica e laco de histerese, portanto
ndo apresentou dados suficientes para verificagdo da possibilidade de utilizagdo do
compdsito como sensor piroelétrico.

Barranco, em 2005, propds o compésito PSTM/PEKK (titanato de
chumbo modificado com magnésio e sam&rio imerso em uma matriz polimérica de
PEKK) e o caracterizou comparando com o compésito PTCa/PEKK, apresentado por
Martin-Franch em 2004. Na Tabela 1.3 apresenta-se os resultados obtidos. O compdsito
PSTM/PEKK se revelou inferior ao PTCa/PEKK, sua figura de mérito, coeficiente
piroelétrico e coeficiente piezoelétrico sdo menores e a figura de mérito € quatro vezes

menor.
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Tab. 2.3: Comparativo das propriedades térmicas e diel étricas entre os compositos PSTM/PEKK e
PTCa/PEKK (BARRANCO, 2005).

] FOMQ = ple
COMPOSITO €9 (1kHz) | pm® (oK)
(mC/Im? K)
PSTM/PEKK 50/50 % VOL. 42 7 0,17
PTCalPEKK 50/50 % VOL. 26 17 0,65

() permissividade didérica, (b) coeficiente pirogétrico longitudina e (c) figura de méito
piroelétrica

Em 2006, Wu e seus colaboradores, objetivando fabricar um sensor
piroelétrico de alta performance, propdem a utilizacdo de dois materiais ceramicos. BST
(Titanato de bério estréncio) e PLT (titanato de chumbo e lanténio). O compdsito, em
forma de filme fino, foi dopado com vidro a base de PbOB,0;. O compdsito contendo
35% de vidro a base de PbOB,0; apresentou ato coeficiente piroelétrico (364 nC/m?
K), alta constante dielétrica (490 a 1kHz) e consideravel figura de mérito piroelétrica
(0,74).

Em 2007, Dietze apresentou um compdsito polimérico/ceramico em
forma de filme congtituido da ceramica PZ21 (PZT) adicionada ao polimero PVDF-
TrFE. O compodsito com concentracdo de 20% de material cerédmico apresentou
coeficiente piroelétrico 92 nC/m*K e figura de mérito maior que ado PZT.

Em 2008, Mamonge e seus colaboradores apresentaram um
compésito ferroelétrico constituido de PZT imerso na matriz polimérica de PHB poli-b-
(hidroxibutirato). A caracterizacdo realizada revelou que com baixa concentragdo de
ceramica (30 % vol.) o composito apresentou atividade piezoelétrica que o habilitou a
ser usado como transdutor .

Sebald, em 2008, sugeriu uma nova aplicacdo para compdsitos
piroelétricos, utilizando-os como conversores de energia. Varios materiais e compositos

foram utilizados nesse estudo, os que se destacaram foram o PVDF e a ceramica PMN.
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Em seu trabalho Sebald investiga a possibilidade de fornecer energia a dispositivos
eletrdnicos, como por exemplo: computadores de méo, mp3, radios FM em miniatura,
entre outros.

Em 2008, Wegener e Arlt, apresentaram um composito fabricado a
partir da dispersdo da cerédmica PZT no polimero ferroelérico PVDF-HFP
(poli(fluoreto vinilideno hexafluoropropileno)). No estudo realizado Wegener e Arlt
destacam as propriedades dielétricas e piezoelétricas do compdsito PZT/P(VDF-HFP).
O coeficiente piezoelétrico encontrado € igual a 11 pC/N, o que é relativamente baixo
guando comparado a outros compositos (PTCa/PEEK: 34 pC/N, medido durante a
realizagdo deste trabalho).

Satapathy e seus colaboradores, em 2008, propuseram um compdsito
congtituido de LiT (tantalato de litio) imersa na matriz polimérica de PVDF. Nesse
trabalho foram apresentadas, somente, as propriedades dielétricas. Para a frequiéncia de
1kHz a constante dielétrica (€) do compdsito € 45 e decresce com 0 aumento da
freqiéncia. A perda dielétrica (tg d), para 1kHz, € igual a 0,1 e é crescente com 0

aumento dafregiéncia.



22

Capitulo 11

“Estudar as manifestacdes da natureza €
trabalho que agrada a Deus. E 0 mesmo que
orar.”

Leonardo da Vinci

3. Aspectos Tedricos

3.1. Ferroeletricidade

O termo ferroeletricidade foi utilizado pela primeira vez por Vaselak
para acentuar a analogia entre as propriedades dielétricas do Sal de Rochelle e o
comportamento ferromagnético do ferro (VASELAK, 1921). Nos dias de hoje o
conceito de ferroeletricidade € amplo e o termo ferro... se aplica a materiais que
submetidos a um campo, sgja de natureza magnética, elétrica ou a combinacdo desses,
sofram alteracbes em seus dominios apresentando propriedades ferromagnéticas e

ferroelétricas, respectivamente.
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Os materiais ferroelétricos, assim como os ferromagnéticos,
apresentam polarizacdo remanescente (P,), polarizagdo de saturagcdo (Ps), campo
coercivo (E.) e temperatura de transicdo (temperatura de Curie). As magnitudes da P; e
E. s80 obtidas a partir da curva de polarizacdo versus campo elétrico, denominada laco

de histerese, vide Figura 3.1.

Polarizacéo A

Polarizagéo T E
. —————= F
espontanea Pe o L

Polarizagéo /’

remanescente  Pr r.«'“

’ !
rll'
_." I.-" \ Campo
s r elétrico
E . Campo

i n coercivo Ec

Fig.3.1: Representacdo da curva de histerese ferroel étrica.

O grupo de materiais dielétricos conhecidos por ferroelétricos exibe
polarizacdo espontanea, isto &, polarizagdo na auséncia de um campo elétrico. Apesar
dessa condicdo ser necesséria, outros fatores relacionados a simetria do material so de
fundamental importancia para a ferroeletricidade (FURUKAWA, 1989). A
ferroeletricidade do material estd associada a auséncia de um centro de simetria, dessa
forma os dipolos existentes ndo se anulam, portanto esses materiais exibem dipolos
elétricos permanentes. Na figura 3.2 apresenta-se uma estrutura tetragonal, com um
atomo central. Observa-se na Figura 3.2a que 0 @omo centra ocupa uma posi¢ao
simétrica com relagdo aos demais &omos, nesse caso existe um eixo de simetria,
portanto o0 momento dipolo liquido é nulo, logo o material ndo é ferroelétrico. Na Figura
3.2b pode-se observar que 0 &omo central esta ligeiramente deslocado da posicéo de
equilibrio, nesse caso 0 momento de dipolo liquido é diferente de zero, portanto o

material possui propriedades ferroelétricas.
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Fig. 3.2: @) Edtrutura tetragonal com dtomo central no eixo de simetria; b) estrutura tetragonal com &omo
central deslocado em relacdo ao eixo de simetria.

A origem dos materiais ferroelétricos é explicada a partir do titanato
de béario, um dos materiais ferroelétricos mais comuns. O titanato de bario foi
descoberto em 1943 e foi muito utilizado ap6s a Segunda Guerra Mundial devido a suas
propriedades dielétricas, piezoelétricas e ferroelétricas na temperatura ambiente
(BAUER, 1980). A Figura 3.3 apresenta uma célula unitéaria do titanato de bério, onde

observa-se 0 &omo do Ti** ligeiramente deslocado da posic&o central.

Ba 0 Ba
\ £
B
NP D WY
i / | \\\ Ba
0@ -':'-_I,_ o e =
N srmul
"\ EI."I /
: \\[/ © B4
c/' Co I~ ®)
Ba ~ Ba

(@
Fig. 3.3: Célula unitéria de titanato de bario a) em perspectivaisométrica e b) vistalateral de umadas
faces, evidenciando o deslocamento do centro da face.

A polarizacéo espontanea € uma consequiéncia do posicionamento dos
fons Ba®*, Ti*" e O” dentro da célula unitéria, que possui uma simetria tetragonal (um
cubo que foi ligeiramente alongando em uma direcéo). O momento de dipolo resulta
dos deslocamentos relativos dos fons O* e Ti** das suas posices simétricas, como esta

representado na Figura 3.3. Os fons O% estdo localizados préximos, porém ligeiramente
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abaixo, dos centros de cada uma das seis faces, enquanto que o fon Ti*" esta deslocado
para cima do centro da célula unitéria. Dessa forma, um momento dipolo iénico
permanente esta associado com cada célula unitaria.

Uma caracteristica importante dos materiais ferroelétricos esta
associada a temperatura. Submetendo um material ferroelétrico a uma determinada
temperatura, denominada temperatura de transformacdo ferroelétrica ou Temperatura de
Curie (T¢), o material deixa de ser ferroelétrico e passa a ser paraelétrico. O termo
paraelétrico € uma analogia ao que ocorre com 0s materiais ferromagnéticos (KITTEL,
1996). Na fase paraelétrica, os dipolos encontram-se orientados aleatoriamente, ndo
havendo polarizacdo liquida, sendo que na fase ferroelétrica 0 mesmo apresenta
polarizacéo espontanea (Pe).

A distincdo entre polarizacdo esponténea (Pe), que se processa
espontaneamente no material e a polarizacdo remanescente (P;), est4 associada ao
campo elétrico aplicado. Experimentalmente, P, é definido como a interseccéo do lago
de histerese com o eixo das ordenadas e a P. € a extrapolacdo linear do campo elétrico
de saturacdo parao campo elétrico nulo (DIASet d., 1993).

Na Figura 3.4 apresenta-se a curva da polarizagéo espontanea Pe, em
funcéo da temperatura. Nela observa-se o decaimento gradua da polarizagdo com o
aumento da temperatura e 0 decaimento rdpido préximo a temperatura de Curie

(FURUKAWA, 1989).

Pl ferrodlérico | paraglétrico

»
T »

T T
Fig. 3.4: Polarizag&o espontanea em fungéo da temperatura.
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A temperatura Curie relaciona-se com a constante dielétrica g, do

material através dalei de Curie-Weiss, que € apresentada na equagdo 3.1 a seguir:

[3.1]

sendo C a constante de Curie, T atemperatura do material e T atemperatura de Curie.

Na Figura 3.5 apresenta-se 0 comportamento da constante dielétrica

em funcéo datemperatura, de acordo com a lei de Curie-Weiss.

Te T
Fig. 3.5: Constante di€l étrica de um material ferrod étrico em funcdo da temperatura acima do ponto de
Curie.

Devido a polarizacdo espontanea o material ferroelétrico apresenta
uma densidade de carga superficial o, que contribui para a existéncia de um campo

elétrico de despolarizagcdo E4, conforme apresentado na Figura 3.6.

Fig. 3.6: Densidade de carga superficial associada a polarizacdo espontanea, Pe.

O efeito do campo de despolarizacdo é minimizado quando o material
se divide em regides de polaridade oposta, essas regides sdo denominadas dominios
ferroelétricos. Os dominios sdo regides em que os dipolos se alinham na mesma direcéo

e em diregdes diferentes dos dominios adjacentes. A polarizacdo liquida depende da
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guantidade de dominios em oposicdo, existentes (KITELL, 1996). Na Figura 3.7
apresenta-se uma estrutura cristalina onde existem varios dominios, nesse caso devido a

distribuicéo de cargas na superficie o campo elétrico de despolarizagdo € nulo.

oaeaanavl
Gosavace

Fig. 3.7: Formagéo dos dominios.

1
o

A polarizacdo de cada regido tem uma determinada diregéo que pode
variar de dominio para dominio.

Associado a feroeetricidade tém-se os fendmenos da
piezoeletricidade e piroeletricidade. A piezoeletricidade em geral descreve o
acoplamento entre a polarizagéo e o estado mecanico do material (tensdo/deformacéo),
enquanto a piroeletricidade descreve o acoplamento entre a polarizacdo e as
propriedades térmicas do material (CADY, 1946). Embora todo material ferroelétrico
apresente atividade piezoelétrica, nem todo material piezoelétrico é ferroelétrico. Com
relacéo a piroeletricidade pode-se afirmar que todo material piroelétrico é também
piezoel étrico, enquanto que nem todo piezoelétrico é piroelétrico (DAS-GUPTA, 1999).

Cristais solidos sdo divididos em 32 classes, das quais 21 ndo
apresentam centro de simetria em suas estruturas. Das 21 classes, 20 correspondem a
materiais piezoel étricos. Essa propriedade é caracteristica de um grupo de materiais que
possuem estruturas cristalinas complexas com baixo grau de simetria (CALLISTER,
2002), essa classe de materiais pode ser subdividida em materiais que possuem e
materiais que ndo possuem polarizacdo permanente. Os que apresentam polarizacéo

permanente (10 classes) sdo denominados piroelétricos.
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Um cristal apresenta atividade piroelétrica se na célula unitéria se
processa um momento de dipolo, o que significa que o centro de carga positiva é
diferente do centro de carga negativa. Esses materiais respondem a energia térmica
através da mudanca da polarizagdo instanténea (SAKAMOTO et a., 1999).

Na Figura 3.8 apresenta-se a classificagdo da estrutura cristaling,
destacando a divisdo entre materiais piezoelétrico, piroelétrico e ferroelétrico

(MOSELEY et d., 1996).

sdlidos cristalinos
(32 classes de crigtal)

Sem centro de simetria Com centro de smetria
(21 classes de crigtal) (11 classes de cristal)

N&o piezoel étrico piezoe érico
(1 classe de crigal) (20 classes de cristal)

Polar piroelétrico N&o polar
(10 classes de cristal) (10 classes de cristal)

ferrod érico Nao
ferroelétrico

Fig. 3.8: Classificagio das estruturas cristalinas.

3.2. Piezoeletricidade

A piezoeletricidade ou efeito piezoelétrico ocorre quando um cristal
sujeito a uma tensdo mecanica responde com sinal elétrico ou inversamente, uma
deformacdo mecanica quando sujeito a um campo elétrico (STANDARD..., 1987).

Nos materiais piezoelétricos as propriedades elasticas e elétricas estdo

relacionadas, ou sgja, 0s parametros mecanicos e elétricos estdo interligados. A tensdo
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X, e a deformacéo x, sdo utilizadas para representar as propriedades mecanicas,
enquanto o campo elétrico E, e o deslocamento elétrico D, as propriedade elétricas.

Na equacdo 3.2 apresenta-se a relacdo entre o campo elétrico e
deslocamento elétrico para um dielétrico de constante dielétrica e, ndo piezoelétrico,
sem estar sujeito atensdes mecanicas.

D=eE [3.2]

A relacdo mecéanica para 0 mesmo material, para um campo elétrico
nulo e sob a acéo de umatensdo mecanica € dada pela equacdo 3.3:

X=X [3.3]
Sendo s definido como a constante elastica do material.

De acordo com Smits, para um meio piezoelétrico, a interacdo entre as
variaveis elétricas e mecanicas pode ser descrita, pelas equacbes 3.4 e 3.5 (SMITS,
1976):

X =5 X +dE [3.4]
D=dX +e,E [3.5]

Na equagdo 3.4 representa-se 0 efeito piezoelétrico inverso e a
equacdo 3.5 representa o efeito piezoelétrico direto (DIAS, 1994). A tensdo X e campo
elétrico E foram escolhidas como variaveis independentes, enquanto a deformagdo x e
deslocamento elétrico D sdo variaveis dependentes; st € a flexibilidade a campo elétrico
constate, ex € a permissividade a tensdo mecénica constante e d a constante
piezoelétrica. Os subscritos indicam a grandeza fisica que € mantida constante.

As constantes piezoelétricas sdo tensores de terceira ordem (&jx), pois
relacionam um tensor de segunda ordem como a deformagdo X;; ou a tensdo Xj; a um

vetor de campo elétrico externo Ex ou aum vetor deslocamento elétrico Dy.
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As equactes 3.4 e 3.5 podem ser escritas na forma matricial como
apresentado na equacdo 3.6:

Du_e, 40 &
>
I X

A relagéo matricial apresentada na equacdo 3.6 pode ser posta de forma alternativa

[3.6]

utilizando X e D, x e D, ou x e E como variaveis dependentes, como propde Smits; nas

equactes 3.7, 3.8 3.9 (SMITS, 1976).

eXu & - el e
gjuzﬁf < Ueg
u g e’ g e~u [3.7]
exu_ & -h Uexu
&u-ﬁf U0
u gh b™ g €“u [3.8]
o & g Uexu
6= ¢ -
&4 &g b* gngu (3.9]

sendo c a constante de rigidez eléstica, €, h e g os coeficientes piezoelétricos tensoriais,
e B definido como o inverso da permissividade, o indice t indica a matriz transposta.
A definicdo das constantes d, e, h e g séo apresentadas nas equagdes

3.10, 3.11, 3.12 e 3.13 (WADA, 1982)

_&Do _adX 6 [3.10]
e™X g elEg
g=-EIES _#X9

e eDox [3.11]
e=FP0 - #X9

efxe  efEa [3.12]
~FES _@X9

g &g, [3.13]
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Devido a simetria das variaveis tensoriais (x;; = X;i) e da convencdo de
eixos utilizada na Figura 3.9, o tensor deformagdo pode ser escrito como tensor de

primeira ordem, conforme apresentado na Tabela 1.1.

z(3)

Qi2r

y (2

<7

x (1)

Fig. 3.9: Convencdo de eixos. Direcdo da espessura (3), direces laterais (1 e 2) e diregdes rotacionais
(4,5€6).

Tah.3.1: Apresentacdo do tensor deformacdo compactado em tensor de primeira ordem (DIAS, 1994).

Tensdes normais Tensdes de corte
ij 11 22 33 23=32 13=31 12=21
XiXj XX vy zz yz Xz Xy
Indice contraido 1 2 3 4 5 6

As constantes piezoelétricas sdo convertidas em tensores de segunda
ordem com o primeiro indice indicando a direcdo do campo aplicado (de 1 a 3),
enguanto que o segundo indica a direcéo da deformacéo (de 1 a 6). Portanto, a equacéo
na forma matricial 3.6, pode ser reescrita de uma forma completa. Considerando uma
ceramica ferroelétrica com estrutura peroviskita polarizada na direcdo 3, ou sgja, ao

longo da espessura, a equagao 3.6 naforma completafica(STANDARD..., 1987):

&0 €5 s, sy 0 0 0UXy €0 0 diU
ua é & U é u
gXZl'J & S sz 0 0 Oggle] g0 0 dsluéEll]
&0 &F of F Udx,i €0 0 dygla 'y
é3u:2513 Sz1 S33 2 0 0:€ 30+ 6 336 ZH [3.14]
& u é E Uéx. 0 @ B3
gxsu ‘?O 0 0 0 s§ ggé sy Shs 0 0@
&g 60 0O 0 0 0 s5@Xeg 80 O 0p
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éX, U
éD,u 60 0 0 0 dys O;XZU eell 0 0 UWEu

gpzu-‘?o 0 0 dg O & 3u+eo ell OEE2u [3.15]
:H &y dy dg O O O%“ﬂ €0 0 enlEH

@XGI
As equacdes [3.14] e [3.15] podem ser agrupadas numa equacdo

matricial como se segue;

éxll\:' (?SlEl %Ez 51Es 0 0 0 0 © dsl%xlf;'
é u € a
&2 &2 S S5 0 0 0 0 0 dygXey
éx,0 &E & uéx ,u
&3 2513 Si3 Sz g 0O 0 0 O d33t§<
=80 0 0 0 sj 0 ds O 0 “ex U [3.16]
0 €0 0 0 0 0 s 0 0 0 géxeu
éH U € U 0
éDllEI eo O O O dlS O e_l).(l O O l:éEll:I
€D, go 0O 0 ds O O 0 € O UeEzu
1]
2 30 & 31 d31 d33 O O O O O E33mE3u

Sendo s§, = 2[5 - <5).

Deste modo pode-se verificar que em uma cerémica ferroelétrica tém-
se cinco constantes elasticas independentes, duas permissividades dielétricas e trés
congtantes piezoelétricas. As constantes piezoelétricas que aparecem nas equagdes 3.4 a

3.9 ndo sdo independentes (DAS-GUPTA, 1999).

d=es. =e,0 [3.17]

g=hs, =& [3.18]
eX

e=dc. =e,h [3.19]

h=gc, = [3.20]
eX

Cep = (Sep)* [3.21]

e, - e, =dc.d, [3.22]
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d
X

sE-sD:dte

[3.23]

sendo as varidveis matrizes e as operacoes, operacdes matriciais. Desta forma pode-se
concluir que um material piezoelétrico € totalmente caracterizado a partir do momento
gue as matrizes s, ex e d, envolvidas nas equacdes 3.6, 3.14 ou 3.15 sdo conhecidas.

Um importante pardmetro em uma amostra piezoelétrica é o
coeficiente de acoplamento eletromecanico k?, que pode ser entendido como a
habilidade do material piezoelétrico em converter energia elétrica em mecanica ou vice-
versa:

_ energiamecanicaconvertidaemelétrica U
energiamecanicatotal

ou [3.24]

_ energiael éricaconvertidaemmecanica U _, ., .

= b Efeitoinverso
energiaeléricatotal

k2 Efeitodireto

k2

Essa grandeza fisica € um tensor e, portanto depende das diregdes da tensdo e do campo
elétrico. No caso das ceramicas piezoelétricas os fatores de acoplamento podem ser

definidos como se apresenta nas equacdes a seguir (MOULSON et a., 1990):

d
ks = Elsx
! [3.25]
— d33
k33 - E eX
5533 [3.26]
d
k31 - ElSX
S11€33 [3.27]
Ke = isso
€3z [3.28]
d
k, = 321

i+ s [3.29]
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Sendo que k; referente a0 modo de vibragdo longitudinal (na espessura da amostra) e k,

€ o fator de acoplamento radial. Na Tabela 3.2 apresenta-se 0s correspondentes modos

de vibraco.

Tab. 3.2: Modos de vibragZo tipicos das ceramicas piezoel étricas (GALLEGO-JUAREZ, 1989)

DIRECAO DE DIRECAO DE COEFICIENTE DE

FORMA DA AMOSTRA ~ B
EXCITACAO VIBRACAO ACOPLAMENTO

1 3

< | ]

T ka1
4—>

Torgdo 3-1 Kis

=
~ 1 ] kt
N

Os coeficientes piezoelétricos, dij, s80 determinados a partir da razéo
entre a quantidade de carga elétrica gerada por unidade de érea e a forca aplicada por
unidade de area, como apresentado na equacao 3.30:

q= guantidade de carga _ deformacéo
forca aplicada campoelétrico aplicado

[3.30]

A partir da equagdo matricial 3.14 verificase a presenca de trés
coeficientes: ds3, ds1 € dis. O coeficiente dss € utilizado quando a forca aplicada esta na

direcdo 3 (fig. 3.9) e é aplicada na mesma direcéo da superficie de medida de carga (fig.
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3.10-a), o coeficiente ds; € medido quando a carga é medida na superficie 3, mas aforca
€ aplicada perpendicularmente a direcdo de polarizacdo (fig. 3.10-b) e o coeficiente dis
indica que a carga € medida nos eletrodos colocados perpendicularmente aos eletrodos
de polarizacdo e que a tensdo mecanica aplicada é de tor¢do (fig. 3.10-c). A unidade de
medida dos coeficientes piezoelétricos dij, no sistema internacional de unidades é
expressaem C/N (Coulomb por Newton).

E importante ressdtar que inversamente, os coeficientes d
representam também a deformacdo mecanica produzida pelo campo elétrico aplicado,

efeito inverso, pois o coeficiente piezoelétrico € o mesmo em ambos os casos dado que

dij:dji .
F
O+ F O+ F O+
P Q Q N/
R F — —
(@] p (@] 4P— (e}
F

(@) (b) ()

Fig. 3.10: Denominagao dos coeficientes piezoel étricos (STANDARD..., 1987).

Na equacdo matricial 3.9 é apresentado o coeficiente de diferenca de
potencial, gj. Esse coeficiente é obtido a partir da razdo entre a tensdo elétrica
desenvolvida e atensdo mecanica aplicada, como apresentado na equagdo 3.31.

_ tensdod étricadesenvalvida _ deformacdodesenvolvida
tensdomecanciaaplicada tensdoe étricaaplicada

[3.31]

A diferenca de potencial é obtida por meio darelacdo existente entre o
campo elétrico e a espessura da amostra. Da mesma forma que o coeficiente
piezoelétrico o coeficiente de diferenca de potencial apresenta-se cOmMo gs3, gs1 € Gis. O
gss indica 0 quanto o campo elétrico ou a tensdo mecanica estdo aplicados segundo o
eixo de polarizacdo, o gs; indica que a pressdo € aplicada perpendicularmente ao eixo de

rotacdo e que a diferenca de potencial surge no mesmo eletrodo de gss € 0 gi5 implica
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gue a tensdo aplicada € de tor¢éo e que o campo elétrico resultante é perpendicular ao
eixo de polarizagdo. A unidade de medida dos coeficientes g; é expressa em V/N, no
sistema internacional. Os coeficientes gss, ga1 € 015, a partir da equagéo 3.18, podem ser

escritos por (STANDARD..., 1987):
€% [3.32]
3 [3.33]

1 [3.34]

A partir dos coeficientes d e g define-se um importante parametro para
caracterizacdo de um sensor piezoelétrico. Essa grandeza é denominada figura de mérito
piezoelétrica (FOM;) e é determinada por:

FOM 1,= dy >G, [3.35]
Considerando um polimero ferroelétrico com uma estrutura tetragonal, pode-se definir
as constantes piezoelétricas hidrostéaticas dy € gn, que sdo determinadas pelas equactes
3.36 € 3.37 (DAS-GUPTA, 1999).

d,, =dg; +2d5 [3.36]

Oh =033+ 203 [3.37]

3.3. Piroeletricidade

Alguns materiais possuem um eixo, na rede cristalina, ao longo do
gual existe um momento de dipolo elétrico permanente. A presenca destes momentos
implica que as superficies perpendiculares a0 eixo deveriam estar eletricamente

carregadas. Contudo, a presenca desta carga ndo pode ser observada, pois ela se



37

neutraliza devido a interagBes com cargas errantes, também denominadas cargas livres,
conforme representado na Figura 3.11 (LANG, 2005).

/_ions
© 00 g

R e i i s R

AN e

Fig. 3.11: Cargaslivres atraidas pelas cargas superficiais.

Em alguns destes materiais a presenca do momento de dipolo pode ser
detectada pela aplicagdo de um campo elétrico externo de alta intensidade, que pode
reverter sua direcdo. As cargas errantes ndo podem se redistribuir rapidamente, tal que a
mudanca na carga superficial produzida pode ser medida (LUDLOW et al., 1967). Esses
materiais sd0 denominados piroelétricos e podem ser divididos em dois grupos:
piroelétricos lineares, cuja polarizagdo espontanea ndo pode ser revertida a partir da
aplicacdo de um campo elétrico e os ferroelétricos, cuja polarizacéo pode ser revertida
mediante a aplicacdo de um campo elétrico (HADNI, 1981).

Submetendo-se 0 material piroelétrico a uma variacdo de temperatura
constante a rede de dipolos reorienta-se. Como as cargas errantes ndo podem se
redistribuir rapidamente e a mudanca na densidade de carga superficial pode ser
observada, esse fendbmeno foi denominado por Brewster de piroeletricidade
(BREWSTER, 1824). Em um material piroelétrico pode-se determinar o coeficiente
piroelétrico, que é definido pela variacéo da polarizacdo espontanea quando o material é
submetido a variagdo uniforme de temperatura. Na equacdo 3.38 apresenta-se
matematicamente o coeficiente piroelétrico, p(T) (LANG, 2005).

dP,
dT

p(T) = [3.38]
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A partir do coeficiente piroelétrico pode-se definir um importante
parametro para avaliar as possibilidades de utilizacdo do material como sensor
piroelétrico, esse pardmetro € denominado figura de mérito piroelétrica (FOMp). A
figura de mérito piroelétrica € determinada pelarazo entre o coeficiente piroelétrico e a
permissividade dielétrica do material (€), como se observa na equacéo 3.39 (DAS-

GUPTA, 1999).

FOM =

p

[3.39]

oo

Com 0 avanco das pesquisas na &rea de materiais e principal mente na
utilizacdo de compdsitos constituidos por material cerdmico imerso em uma matriz
polimérica ganha repercussdo a utilizagcdo desses compdsitos como sensor de
temperatura. Trabalhos publicados por Bauer et al.(1997), Sakamoto et a.(1999) e Akai
et a. (2006) entre outros, apresentam estudos sobre a utilizacdo de compdsitos e

copolimeros como sensores piroelétricos.

3.4 Compositos ferroelétricos

Materiais compésitos sdo congtituidos de uma fase predominante
denominada matriz, que pode ser um polimero, metal ou vidro e uma fase secundaria
gue pode ser uma ceramica, por exemplo. A utilizacdo de materiais compdésitos vem
sendo empregada ha alguns anos, principal mente na &rea militar, espacial e aeronautica.

A existéncia de piezoeletricidade em certos polimeros é conhecida ha
muito tempo, conforme descreve Wada (1982). Entretanto a atividade piezoelétrica
nesses polimeros € baixa, limitando sua utilizagdo a interesses cientificos.

Os polimeros ganham espaco comercial a partir do trabalho publicado

por Kawai (1969), que demonstrou a existéncia de polimeros sintéticos apresentando
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significativa atividade piezo e piroelétrica, quando submetidos a campos elétricos de
alta intensidade. Devido a sua flexibilidade e mal eabilidade os polimeros abriram uma
grande possibilidade de aplicacdes até entdo limitadas as ceramicas piezoelétricas. A
partir dai varios trabalhos foram apresentados, visando principalmente a utilizaco do
material como sensor.

A flexibilidade e a resisténcia mecanica fazem dos polimeros
piezoelétricos materiais com melhor desempenho que as cer@micas, apesar de
apresentarem menor atividade piezo e piroelétrica, mas sua alta perda dielétrica e baixa
figura de mérito comprometem seu desempenho como sensor. Neste contexto iniciam-
se 0s estudos em compadsitos congtituidos de polimeros e cerémicas, que tem como
objetivo combinar as melhores caracteristicas dos dois materiais. E importante ressaltar
gue o desempenho do compdsito ndo depende apenas das caracteristicas individuais de
cada fase. Nesse contexto, Newnham apresenta o conceito de conectividade, que foi
utilizado para descrever a relagdo interfacial entre as fases, que sdo de grande
importancia para o controle do padrdo de fluxo elétrico, assim como das propriedades
mecanicas e térmicas dos compoésitos (NEWNHAM et al., 1978).

Em um compdsito cerémico/polimérico a cerdmica € dispersa em um
meio polimérico. As particulas de cerdmica podem tocar-se ou ndo. O mesmo pode
ocorrer com a matriz polimérica. Espacialmente cada fase pode ser conectada em zero,
uma, duas ou trés dimensdes (DAS-GUPTA, 1999). Em um sistema de duas fases
podem-se ter dez diferentes combinagdes, as quais sdo usualmente representadas por
dois digitos, sendo o primeiro o material disperso e o segundo a matriz: 0-0, 0-1, 0-2, 0-
3,1-1, 1-2, 1-3, 2-2, 2-3, e 3-3 que estéo representadas na Figura 3.12. Por exemplo, em
um compadsito 0-3 cerdmico/polimérico, tém-se as particulas da fase cerémica dispersas

em uma matriz polimérica com conexdo nas trés dimensdes. Outro importante tipo de
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conexdo € o sistema 1-3, a fase ceramica é alongada (pilares, grandes gréos ou fibras) e
distribuida na matriz polimérica, conforme apresentado Figura 3.12. Essa conexdo em
geral apresenta elevado desempenho das propriedades elétricas, mas sua manufatura

gera custos elevados (DAS-GUPTA, 1999).

% matriz
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Fig. 3.12:Possibilidades de conectividade em um sistema difésico (NEWNHAM et al., 1978).

A classificagdo de conectividade apresentada por Newnham n&o
especifica a direcdo, nem lugar onde ocorre a conectividade e nos casos de compositos
ferroelétricos ndo especifica a direcéo do vetor polarizacdo. Neste caso para compdsitos
congtituidos de duas fases, sistema bifasico, emprega-se o conceito de conectividade

série e paralelo, conforme apresentado na Figura 3.13 (DIASet al., 1996).

CONECTIVIDADE CONECTIVIDADE
PARALELA SERIE
; . o
D CERAMICA
VETOR _
POLARIZACAO

Fig. 3.13: Conectividade série e paraldla (DIASet al., 1996).
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3.5. Conectividade

3.5.1. Conectividade 0-3

As conectividades 0-3 e 1-3 (sendo o primeiro digito a conectividade
entre 0 material de carga e 0 segundo a conectividade da matriz) sdo as mais
comumente estudadas, embora por diferentes motivos. Das duas, a conectividade 0-3 é
mais popularmente utilizada, pois sua fabricacdo é simples e de baixo custo. Por isso
compésitos com conectividade 0-3 foram um dos primeiros a serem produzidos
(FURUKAWA et al., 1976).

Compositos piezelétricos ceramico/polimérico com conectividade 0-3
sd0 congtituidos de um material cerdmico imerso em uma matriz polimérica auto
conectada nas trés dimensdes. Sendo o polimero utilizado, termoplastico, o compésito
0-3 pode ser preparado através do agrupamento do material cerdmico ao polimero
aquecido até sua temperatura de fusdo (DIAS et d., 1996). Outro método utilizado é a
adicdo do pb cerdmico ao polimero dissolvido em solvente adequado. Apds a mistura o
solvente se evapora e o composito pode ser moldado em forma de filme por prensagem
aquente.

Durante o processo de mistura podem ocorrer alguns problemas
relacionados com a distribuicdo do p6 cerdmico na matriz polimérica e com bolhas de ar
aprisionadas. Esses problemas podem interferir na polarizacdo do compdsito e nas

propriedades elétricas do compdsito.

3.5.2. Conectividade 1-3

Compositos com conectividade 1-3 apresentam em gera alto

desempenho em termos de propriedades piezoelétricas e em contra partida, alto custo de
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fabricagdo (SAVAKUS et al., 1980). Compasitos 1-3 consistem de estruturas cer@micas
alongadas regularmente espagadas, com a matriz polimérica orientada ao longo do eixo
perpendicular a superficie do filme. Nestes compdsitos os graos ceramicos devem ser
grandes e alinhados paralelamente a matriz polimérica, pois devem tocar os eletrodos
nas duas faces do compdsito. Segundo Auld, estes compdsitos apresentam problemas de
heterogeneidade devido a distribuicdo irregular dos pilares, 0 que ocasiona ressonancia
e degradam a performance do compdsito na utilizagdo como transdutor ultra-sdnico
(AULD et al., 1984).

A conectividade 1-3 é obtida a partir da organizacdo dos fios
ceramicos num molde que é preenchido pela matriz polimérica. O bloco pode ser
seccionado de forma a se obter filme de espessura adequada. Este tipo de conectividade
favorece a polarizacdo do compdsito, pois a fase cerdmica esta em contato com 0s
eletrodos nas duas faces do material, se comportando como ceramica densa (SMITH,
1989).

Outro método empregado € a injecdo de material cerdmico em pasta
dentro de um molde de plastico. O molde é levado ao forno obtendo-se um molde de
ceramica densificada. Este molde é entdo preenchido pela matriz polimérica, obtendo-se

dessa forma compdsitos com conectividade 1-3 de baixo custo.

3.6. Deteccao piroelétrica

Materiais piroelétricos respondem as mudancas na radiacdo incidente,
e uma vez atingido o equilibrio térmico e elétrico, o fluxo incidente ndo produz
variagOes na sua temperatura, portanto ndo ha sinal elétrico de saida.

Um detector piroelétrico consiste basicamente de uma fina camada de
material piroelétrico polarizado, com eletrodos evaporados sobre sua superficie na

direcdo normal a orientacdo dos dipolos. Ao absorver a radiagdo incidente, a
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temperatura do material piroelétrico sofre alteracéo e sua polarizagdo varia diretamente
com a variacdo de temperatura e com o coeficiente piroelétrico do material. A variacéo
da polarizacéo aparece como cargas elétricas através das placas do detector. Essa carga
€ responsavel pela geracdo de um sinal elétrico proporcional a poténcia de entrada da
radiacdo incidente (PUTLEY, 1981).

Para que as cargas superficiais geradas, devido ao efeito piroelétrico,
ndo sejam neutralizadas por cargas errantes, a radiacaéo incidente deve ser modulada ou
pulsada, pois os detectores piroelétricos respondem proporcionalmente a taxa de
variagéo da temperatura, diferentemente de outros detectores térmicos que apresentam
resposta proporcional a variagdo de temperatura. Esta caracteristica faz com que o
detector piroelétrico segja mais répido que outros detectores térmicos, como 0S
termistores ou os termopares (L1U, 1978).

You Ta, em 1938, citado por Ludlow, sugeriu que se a mudanca de
temperatura do detector piroelétrico fosse causada pela absorcdo de raios infravermelho,
um tipo de detector térmico poderia ser obtido (TA, 1938 apud LUDLOW, 1967). Isso
deu origem a utilizacdo dos materiais piroelétricos na deteccdo de outros tipos de
radiacdo, tal como o raios X. Trabalhos posteriormente apresentados, Chynoweth, em
1956, e Cooper, em 1962, mostraram que o efeito piroelétrico € um dos métodos mais
importantes para detectar radiacdo térmica a temperatura ambiente.

Lang, em 1965, construiu um termdmetro piroelétrico para medir
mudangcas de temperatura da ordem de 10° a 10° °C, utilizando titanato de bério. Para
atenuar as flutuagbes de temperatura foi utilizada uma camara de material de baixa
difusividade e um grande dissipador térmico .

Blackburn e Wright, em 1970, propuseram uma analise mais rigorosa

do comportamento térmico de um elemento piroelétrico, sujeito a radiagdo modulada,
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usando equacbes de difusdo, pois até entdo a andlise era realizada a partir das
propriedades térmicas médias de seu modelo concentrado (aquecimento uniforme).

Em 1972, Van der Ziel e Liu, relacionaram ateoria da difusdo térmica
com a resposta do detector, mostrando que a resposta a radiacdo modulada difere de
forma insignificante dos resultados obtidos a partir do modelo concentrado, se a face do
detector possuir baixa emissividade térmica.

Os materiais comumente empregados para fabricagdo de detectores
piroelétricos sdo o TGS (Sulfato de Triglicina), material utilizado por Putley em 1972
para apresentar a aplicacdo do efeito piroelétrico em dispositivos de deteccdo de
radiacdo térmica (PUTLEY, 1972), LiTaO; (Tantalato de litio) e o PZT (Titanato
zirconato de chumbo), além de alguns polimeros com propriedades piroelétricas.

Na sua esséncia o0 detector piroelétrico pode ser comparado a um
capacitor cujo dielétrico entre as placas € um material piroelétrico, devidamente
polarizado. Ao ser submetido a uma variagcdo de temperatura, 0 material piroelétrico
produz uma carga no capacitor, gerando uma diferenca de potencial entre as placas do
mesmo, quando em circuito aberto. Ao fechar o circuito, ou sgja, quando conectado a
um circuito externo, ocorre um fluxo de carga, que € proporcional ataxa de variagdo da
temperatura. O fluxo de corrente cessa quando a temperatura do material se estabilizada.

O desempenho de um detector piroelétrico é determinado pela sua
resposta a uma radiacdo incidente modulada. Geralmente na caracterizagcéo do detector
utiliza-se modulacéo senoidal. Cooper, em 1962 foi o primeiro a realizar uma andlise
minuciosa do comportamento de um detector piroelétrico submetido a uma radiacéo.
Em seu trabalho, Cooper mostra que utilizando-se um bom sensor piroelétrico o
desempenho do sensor serd proximo ao de um detector térmico ideal. Sendo a minima

poténcia detectavel limitada por fatores de ruido, em particular ruido de temperatura.
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Para obter um modelo idealizado, Cooper considerou 0 aguecimento uniforme do
sensor, resolvendo equagdes de transmissdo de calor e impondo condigdes iniciais e de
contorno apropriadas. Na resolugdo da equacdo de transmissdo de calor foi considerada

apenas a transmissao por radiagdo (COOPER, 1962).

3.6.1. Detector piroelétrico ideal

Um detector piroelétrico ndo somente transduz radiagdo, mas também
ruidos. Em um caso ideal ndo ha outra forma de transmissdo de calor, exceto por
irradiacéo e o ruido presente € devido a flutuacéo da temperatura. Os detectores ideais
sdo suficientemente finos de forma a se poder desprezar gradientes de temperatura,
devido a difusdo térmica (L1U, 1978).

De acordo com Liu tem-se duas configuragbes para o detector
piroelétrico: configuragdo eletrodo face, onde o eletrodo é utilizado como superficie
receptora e a configurac@o eletrodo extremidade, onde o eixo de orientagdo Situa-se no
plano da superficie receptora (LIU, 1978). E importante salientar que a principal
diferenca entre as configuraces é a impedancia elétrica (PUTLEY, 1981). Em geral a
configuragdo eletrodo face é a mais utilizada. Na Figura 3.14 apresenta-se ambas as

configuragoes.

(b)

Fig. 3.14: Configuracdo dos e etrodos nos detectores piroel étricos. (a) Configuracio e etrodo face. (b)
Configuraco eletrodo extremidade (L1U, 1978).

Ao ser exposto a uma radiacdo modulada, de freqiéncia w, a

temperatura do detector sera modulada, também com freqiiéncia w. A variacdo de
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temperatura dependerd da fracdo da radiacdo incidente absorvida, h, da capacidade
térmica do detector, H, e da condutancia térmica média, Gg, do detector ao meio onde
ele se encontra (CARVALHO, 1987).

A patir da Lei de Stefan-Boltzmann, se a placa estd a uma

temperatura T+DT, o fluxo de calor do detector para sua vizinhangas € Gg >OT , sendo
Gr dado por:

— 3
GR =4hsT [340]

sendo s a constante de Stefan-Boltzmann. Como na maioria dos casos existirdo outras
contribuicbes para a condutividade térmica, Gk € o valor limite para 0 qual a
condutanciareal tende para circunstancias ideais (CARVALHO, 1987).
A capacidade térmica, H do detector é determinada a partir da equacéo
3.41
H=c,6 A [3.41]
sendo ¢, o calor especifico a volume constante, A a &rea da superficie do detector ed a
espessura do detector.
Ao ser exposto a uma radiagdo modulada de frequiéncia w, a poténcia
incidente do feixe sobre o detector é dada pela equacao:
P =P, +Pe™ [3.42]
As propriedades térmicas do detector ideal sdo descritas pela equacéo
3.43, aseguir (L1U, 1978),

dDT

H + G, DT =hP [3.43]

cuja solucdo é utilizada para determinar atemperatura do detector.

Resolvendo a equagdo 3.43 em regime estacionério tem-se que
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DT(w,t) = __hR g

. [3.43]
G, +jwH

com amplitude

T=__NR
J[GE +WH?] (3.44]
e defasagem
aavH 0
f =arctge—= [3.45]
EGR 1]

Devido ao efeito piroelétrico a diferenca de temperatura DT(w,t) d&
origem a uma quantidade de carga superficial DQ(w,t) nos eletrodos do detector. A
quantidade de carga € determinada pela equacéo:
DQ(w,t) = ADP(w,t) = A p(T)DT(w,t) [3.46]
O surgimento da carga superficial produz uma diferenca de potencial
entre a placas em circuito aberto dada por:

_ A DQ(w, t)

DV (w, t) [3.47]
d

sendo Cy4 a capacitancia do detector piroelétrico que € determinada por:

C,=ke, 2 [3.48]
d
sendo k a constante dielétrica e e, a permissividade dielétrica no vacuo.
Levando a equacéo 3.48 na equagao 3.47, tem-se

Dv(w,t) = PN d BTWHA [3.49]

ke

(o]

O desempenho do detector piroelétrico é determinado em termos da

poténcia minima da radiacdo que ele pode medir. Esta poténcia minima € determinada
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em funcdo da responsividade e dos ruidos gerados pelo detector e pelo seu circuito pré-

amplificador (L1U, 1978).

3.6.1.1. Responsividade de corrente (CARVALHO, 1987)

Define-se responsividade de corrente como a relacéo entre a corrente
eficaz (rms) gerada pelo detector e a poténcia eficaz (rms) da radiagéo incidente, como

pode ser observada na equagéo :

portanto
hp(T)Aw

Gpy/1+Wit2 (3.51]

sendo t 1 a constante de tempo térmica, que € obtida pela equacao:

R, =

ty =H/Gq [3.52]
Graficamente a responsividade de corrente em funcdo da freqtiéncia é

representada na Figura 3.14.

log R;

w=1/t1 logw

Fig. 3.14: Responsividade de corrente em funcdo da freqiiéncia

Para freqiéncia w >>1/t 1, aequacéo 3.51 sereduz a:

R, = NPT 253
c,d
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3.6.1.2. Responsividade da tenséo (CARVALHO, 1987)

Representando-se 0 detector piroelétrico como um capacitor Cy em
paralelo com umaresisténcia Ry, a carga alternada nos eletrodos sera equivalente a uma
fonte de corrente iy em paralelo com a capacitancia. Conectando-se o detector
piroelétrico a um amplificador, cuja impedancia de entrada € representada por uma
capacitancia Ca em paralelo com uma resisténcia Ra, 0 sinal de tensdo observado é
igual atensdo produzida pela carga DQ(w,t). A Figura 3.15 representa o circuito elétrico

congtituido pelo detector piroelétrico e o amplificador.

i - v —
Cd Rd } RA CA
}

detector amplificador

Fig. 3.15: Circuito el étrico equivalente do detector piroel étrico e amplificador.

Associando asresisténcias Ry e Ry em paralelo tem-se umaresisténcia
equivalente R. Fazendo 0 mesmo com as capacitancias envolvidas no circuito tem-se
uma capacitancia equivalente C. Desta forma o circuito equivalente representado na
Figura 3.15 fica reduzido a uma resisténcia R em paralelo com a capacitancia C, como

representado na Figura 3.16.

id<> e R

Fig. 3.16: Circuito el étrico equivalente do detector piroe érico e amplificador
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A partir do circuito da Figura 3.16 tem-se que atensdo V é obtida por:
V =iz [3.54]

sendo Z aimpedancia equivalente do circuito, que € dada por:
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_R@- jwC)

t2w? +1 [3.55]

cujo mbdulo é apresentado na equagdo :

R
|Z|:—

J1+t2w? (3.56]

sendo tg =R>C, aconstante de tempo elétrica.

Portanto atensdo V é determinada por

Vi R

Iy *——

Vi*tew [3.57]
A responsividade de tensdo € definida pela relacdo entre a tensdo de saida V e a
poténcia de radiacdo P, portanto:

Vv

ou seja a responsividade de tensdo € determinada por

R = hwp(MAR
UG 1HwA? [1+wit?

[3.59]
paraw >>1/tt e w >>1/tg, a equacdo 3.59 é reduzida para (LIU, 1978, CARVALHO,
1987):

r _hpmA

3.60
v wHC [3.60]

O gréfico a seguir, Figura 3.17, representa o

comportamento da responsividade de tensdo em funcdo da fregiiéncia
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log Ry

w=1/tt w=Utg log w
Fig. 3.17: Responsividade de tensdo em funcéo da freqliéncia

3.6.1.3. Principais fontes de ruido

Como foi escrito anteriormente a eficiéncia de um detector
piroelétrico é estimada em termos da minima poténcia incidente detectavel. Segundo
Cooper e pogeriormente destacado por Liu e Carvalho em trabalhos separados, essa
minima poténcia detectavel depende da responsividade e do ruido gerado no detector e
seu amplificador (COOPER, 1962, L1U, 1978, CARVALHO, 1987).

Nessa secdo faz-se uma breve descricdo das principais fontes de ruido
envolvidas no processo de deteccdo piroelétrica.

i) Ruido térmico ou deradiacdo

A Figura 3.18 apresenta de forma simplificada o circuito equivalente
térmico que ilustra um elemento piroelétrico de condutancia térmica G e capacidade
térmica H, acoplado a um dissipador de grandes dimensdes de temperatura T. Devido ao
contato entre o elemento piroelétrico e o dissipador atemperatura do detector tendera a

T.

elemento
piroelétrico

Fig. 3.18: Circuito equivalente térmico. (LUDLOW, 1967)
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No instante em que o equilibrio térmico for estabelecido o fluxo de
poténcia média entre o elemento piroelétrico e o dissipador serd nulo. Sendo a radiacdo
incidente no elemento piroelétrico modulada de freqiéncia w, haverd um espectro de

flutuacdo cujo valor €eficaz é dado por (CARVALHO, 1987):
DPT =4/4s TZG [361]

sendo DPy a variacdo de poténcia térmica entre o corpo e o dissipador, s constante de
Boltzmann e G valor minimo que a condutancia térmica Gg pode assumir.
Considerando-se 0 detector envolvido por um corpo negro o valor
minimo que G pode assumir € igual a Gr.
A tensdo de ruido de temperatura produzida por DPr € dada por:

DP,

DV, =R, —L [3.62]

i) Ruido dielétrico
O detector dielétrico comporta-se como um capacitor de capacitancia

C com perda dielétrica tgd, levando a uma condutancia equivalente igual a wCtgd (TA,

1938), atensdo de ruido gerada na condutancia é dada por:

v, = | 28T [3.63]
wCtgd

i) Ruido do amplificador

O ruido atribuido ao amplificador pode ser representado por uma
combinagdo de uma fonte de tensdo Va, em série com a entrada, e por uma fonte de
corrente ia, em paralelo com a entrada, como representado na figura 3.19. A fonte de
tensdo representa as fontes de ruido que sdo independentes dos circuitos conectados na

entrada do amplificador e as fontes de corrente representam as fontes de ruido que
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dependem da impedancia dos circuitos conectados na entrada do amplificador

(WHATMORE, 1986).

Va

DETECTOR

AMPLIFICADOR

Fig. 3.19: Circuito equivalente de ruido do detector com o amplificador.

De acordo com Putley, i pode ser substituida por uma fonte de tensdo
equivalente DV a, que é determinada por (PUTLEY, 1972):
Rip

\/l+W2t% [3.64]

iv) Ruido Johnson

DVA:

Devido a agitagdo térmica dos elétrons no interior de uma resisténcia
tem-se um ruido denominado ruido Johnson. A tensdo de ruido Johnson esta associada a
resisténcia R apresentada na Figura 3.16, sendo seu valor dada por (WHATMORE,

1986):

DV, =./4sTBR (3.65)

sendo B alargura de faixa de fregtiéncia

3.6.1.4. Poténcia equivalente de ruido

A sensibilidade de detector piroelétrico € geralmente determinada pela
sua poténcia equivalente de ruido, NEP. Esta € a poténcia incidente necessaria para
gerar um sinal igual atensdo eficaz de ruido, ou sgja:

NEP = DV

[3.66]

\%
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sendo Ry aresponsividade de tensdo e DV o valor eficaz datensdo total de ruido, que é

determinada pela equagéo :

DV, =/DVZ+DV2 +DV? +DV{ [3.67]
supondo que as fontes de ruidos sejam independentes.
Contudo, com o objetivo de considerar uma figura de mérito que
aumente em vez de diminuir com a melhora do desempenho do detector define-se a

detectividade como sendo o inverso da poténcia equivalente de ruido, equacdo 3.68.
D=—+ [3.68]

Com um refinamento adicional o desempenho do detector piroelétrico
também pode ser avaliado através de sua detectividade normalizada, definida na

equacio 3.69 (BEERMAN, 1969):

D =Y [3.69]
NEP

JA

E
sendo A a é&rea do detector.

A principal razd&o para utilizagdo da detectividade

normalizada € que se o ruido dielétrico for dominante (o que é usua) o NEP é

proporcional a A¥ tal que D” é dependente da &rea e pode ser utilizado para comparar

detectores com &reas diferentes (BEERMAN, 1969).

3.6.2. Detector piroelétrico néo ideal

Na prética a performance de um detector piroelétrico € comprometida
por aguns fatores, como por exemplo, o tipo de material piroelétrico utilizado, o
método de montagem do detector, o amplificador, a forma como foi encapsulado, as

contribui¢bes do eletrodo frontal e do substrato (backing) (CHY NOWTETH,1956).
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A energia da radiacdo absorvida pode ser dissipada ndo somente por
radiacdo, mas também por conducdo e conveccdo. A eficiéncia h depende do eletrodo
frontal e do material piroelétrico utilizado no detector.

Liu e Long em 1978 apresentaram 0 esguema de um detector
piroelétrico ndo ideal congtituido de quatro camadas, vide Figura 3.20. A primeira
camada é metélica e enegrecida, a segunda camada é o elemento piroelétrico, a terceira

camada € o substrato e a quarta camada o dissipador de calor .

[—

 —

@ RADIAGAO

A T Y 12 camdda

22 camada

3 camada

42 camada

Fig. 3.20: Diagrama esquemético da configuracdo de detector piroel étrico ndo ideal.

Supondo que o elemento piroelétrico e sua camada enegrecida sejam
planos e que suas dimensdes laterais e o diametro do feixe incidente da radiagdo sejam
muito maiores que as espessuras, pode-se utilizar a teoria unidimensional da condugéo
de calor. Nestas condi¢des, a variagdo de temperatura na camada correspondente ao

detector piroelétrico, € dada por (LIU; LONG, 1978):

l K, T°
—DT (z,t) =———
1t (z;,1) c, 12

DT (z,1) [3.70]

i=1,2,3
sendo K a condutividade térmica, Cy o calor especifico a volume constante e i a camada
correspondente.

A responsividade de corrente do detector piroelétrico € dada por:
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r="PMg [3.71]
c b

A

sendo Ry a responsividade de corrente normalizada e b a espessura do detector. (LI1U;

LONG, 1978).

3.7. Radiacéao infravermelho e Radiagdo X

Nesta se¢éo, faz-se um breve estudo sobre a radiagdo infravermelho e
aradiacdo X no que tange os aspectos tedricos fundamentais e a deteccéo dessas bandas
do espectro eletromagnético. Na Figura 3.21 apresenta-se 0 espectro eletromagnético
onde se observa a faixa de freqiéncia e comprimento de onda para radiacdo

infravermelha e radiagdo X.

Comprimento de
| | | | | |

i’ i i i g 1o I a (L

apda, A ik

Freqnéneta, v {Hzy | | L L | | | L
= L] A

Alta crergia Farva cnergia

Fig. 3.21: Espectro € etromagnéti co.

Antes de se entrar no estudo dos detectores e sua caracterizacéo, deve-
se situar alguns aspectos tedricos importantes da radiacdo infravermelha e da radiacdo
X. No caso do infravermelho, existem algumas “lacunas’, onde a atmosfera terrestre
permite a passagem de grande parte da radiacdo infravermelha incidente. Egte fato €

motivador para o estudo proposto. Para radiacdo X, destaca-se sua aplicacéo,
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principal mente na &rea médica, onde utiliza os raios X nafaixa de diagndstico e na faixa

de ortovoltagem.

3.7.1. Radiagéo infravermelho

No ano de 1800 William Herschel, astrbnomo inglés, procurou
descobrir a partir de um experimento que decompunha a luz solar por intermédio de um
prisma, a qual das cores do arco-iris um termémetro era mais sensivel. Herschel
observou que todas as cores agueciam o termdémetro, mas quando se aproximava da cor
vermelha o aguecimento era mais evidente. Observou ainda que o termémetro aquecia-
se mais quando exposto a parte escura que ia além do extremo vermelho do espectro. A
experiéncia de Herschel revelou a existéncia do que hoje se conhece como faixa do
infravermelho do espectro eletromagnético. E importante salientar que o termémetro foi
0 primeiro sensor utilizado na investigag@o dessa radiagdo eletromagnética. (HUDSON,

1975)

el

{atiey

i

Fig. 3.22.: Experimento pioneiro realizado por William Herschel, que levou ao que hoje se conhece por
infravermelho (BOSCHETTI, 1998).

Em 1929, Nobili, como citado por Hudson, desenvolveu o primeiro
termopar fundamentado na descoberta do efeito termoelétrico (NOBILI, 1929 apud

HUDSON, 1975). E em 1933 Melloni, como citado por Hudson, construiu a primeira
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termopilha associando vérios termopares em série e com isso obteve um dispositivo
mais sensivel que o melhor termdmetro da época. (NOBILI, 1929 apud. HUDSON,
1975)

Langley em 1880, citado por Hudson, com o objetivo de estudar os
efeitos da energia solar na temperatura da Terra desenvolveu um detector que tinha sua
resisténcia elétrica modificada de acordo com sua temperatura. Assim foi desenvolvido
0 primeiro bol6émetro, com sensibilidade 30 vezes maior que a termopilha. (LANGLEY,
1880 apud. HUDSON, 1975)

Em 1917, Case, citado por Hudson, introduziu o primeiro detector
quéantico sensivel a radiagdo infravermelha. Neste detector os fotons incidentes
interagem diretamente com a estrutura eletronica do detector. Este tipo de detector teve
grande avanco durante e depois da segunda guerra mundial, resultando em dispositivos
sensiveis atoda banda de infravermelho do espectro eletromagnético (CASE, 1917 apud
HUDSON, 1975).

Em 1938, Tae posteriormente Chynowteth em 1956, Cooper em 1962
Ludlow 1967, utilizaram a radiacdo infravermelha para estudar o efeito piroelétrico.
Praticamente deu-se inicio a utilizagcdo de detectores piroelétricos na deteccdo de
radiacdo infravermelha. Ludlow, em seu trabalho apresentou uma camara, Figura 3.23,
onde o elemento piroelétrico era depositado e acoplado a um amplificador. Essa cdmara

mais tarde foi denominada camara piroelétrica (LUDLOW 1967).

dissipado amplificador
-,

e =l
B

elemento eletrodo
proelétrico

Fig. 3.23: Diagrama esquemético de um detector piroelétrico (LUDLOW 1967).
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Beerman, em 1967, fez um estudo comparativo entre varios materiais,
com objetivo de avaliar seus desempenhos na deteccdo de radiacdo infravermelha. Entre
0s materiais utilizados destacou-se o sulfato detriglicerina, TGS.

Em 1972 Putley e seu colaboradores destacaram a possibilidade de
utilizacdo do efeito piroelétrico para a deteccdo de imagens térmicas. Dois sistemas
foram utilizados para efeito de comparacdo. No primeiro foi utilizado uma camara
piroelétrica com TGS como elemento piroelétrico. No segundo foi utilizado um
dispositivo semelhante ao tubo de imagem de uma televiséo, denominado “pyroelectric
vidicon” .

Em 1981, Hadni destacou vérias aplicagbes para 0s detectores
piroelétricos, entre elas a deteccdo do infravermelho. Hadni em suas experiéncias, assim
como Putley utilizou o “pyroelectric vidicon” .

Em 1986, Coufal utilizou o copolimero PVDF como detector
piroelétrico para ondas térmicas. Resultados interessantes foram encontrados e o PVDF
€ apresentado como excelente detector para aplicactes fototérmicas .

Hussain e seus colaboradores, em 1995, apresentaram um estudo de
aplicacdo do detector piroelétrico no monitoramento e deteccéo de tréfego veicular. O
estudo revela a possibilidade de utilizacdo do detector piroelétrico em temperatura
ambiente .

Em 1999, Sakamoto e seus colaboradores analisaram a responsividade
de tensdo em funcdo da freqiiéncia de um detector piroelétrico. O detector utilizado era
congtituido de um compésito obtido a partir da mistura de material cerdmico, PZT e de
um polimero PU (poliuretana). O trabalho apresenta a possibilidade de utilizacdo de

compositos como detector piroelétrico .
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Devido a sua flexibilidade, resisténcia mecénica e atividade
piroelétrica os compésitos ferroelétricos tornaram-se uma o0pg¢do interessante na

deteccdo de radiacéo (STADLOBER et al., 2006).

3.7.2. Radiagéo X

Em 1895, Roentgen, acidentalmente, descobriu os raios X quando
fazia experiéncias com raios catddicos, que eram produzidos em um tubo de vidro,
evacuado, com dois eletrodos. Os raios catédicos (elétrons) movimentavam-se do
eletrodo negativo (catodo) para o eletrodo positivo (anodo) ou ainda para as paredes do
tubo. Certa ocasido Roentgen observou um brilho em uma peca de vidro que estava bem
proximo do tubo. Mesmo quando colocava um anteparo enegrecido entre a peca € 0
tubo o brilho continuava existindo. Roentgen atribuiu 0 surgimento desse brilho a uma
radiacdo desconhecida, que era penetrante o suficiente para atravessar anteparos
enegrecidos. Roentgen ficou entusiasmado com sua descoberta e em menos de um més
registrou em filme a imagem da méo de sua esposa. Esta seria a primeira radiografia de
um ser humano. A Figura 3.24 apresenta 0 equipamento desenvolvido e utilizado por

Roentgen (REGO, 2004).

Fig. 3.24: Equipamento utilizado e desenvolvido por Roentgen (REGO, 2004).
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A experiéncia de Roentgen, além de revelar aradiacdo X, mostrou que
o platinocianeto de bério emitia luz visivel se atingido pelos raios X. Este trabalho
inicial n&o revelava os impulsos individuais de radiagdo. 1sso aconteceria somente em
1903 quando Crookes, Elster e Geitel observaram no sulfureto de zinco exposto a
radiacdo, certo nimero de curtas cintilagcdes de luz que se difundiam na superficie e ndo
em uma distribui¢cdo uniforme de luz. Rutherford e seus colaboradores fizeram muitas
descobertas em fisica nuclear observando cintilages deste modo (REGO, 2004).

A descoberta, por Beckerel em 1896, da radioatividade proveniente
dos nucleos atémicos foi feita a partir de peliculas fotograficas. Roentgen ja havia
descoberto que aradiacdo X impressionava as chapas fotogréaficas e Beckerel observou
0 enegrecimento das chapas fotogréficas na presenca de cristais de sal de urénio (REGO,
2004).

O primeiro detector de radiacdo foi efetivamente o eletroscopio de
folhas de ouro, que data do século dezoito. Era usado para medir a quantidade de
ionizagdo produzida pelaradiagdo. Duas folhas finas de ouro ligadas no topo repelem-se
e permanecem afastadas fazendo um angulo entre si, quando carregadas com cargas de
mesmo sinal, mas quando aradiacdo ioniza o ar entre as folhas, a carga desaparece e as
folhas voltam a sua posicéo, descarregadas (TAMURA, 1996).

Em 1908 foi desenvolvida a primeira camara de ionizagdo, que é um
tipo de detector a gés, por Rutherford e Geiger (TAMURA, 1996).

Greinacher, Wynn-Williams e outros em 1920 introduziram a
eletrénica na medicdo de radiacdo ionizante e afastaram as limitagbes impostas por
alguns métodos antigos e iniciaram a aplicacdo de modernas técnicas de amplificacéo

dos impulsos (TAMURA, 1996).
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Em 1932, Chadwick, citado por Fulbright, mediu indiretamente a
existéncia de néutrons, por meio da deteccdo de prétons, com uma camara de ionizacao
(CHADWICK, 1932 apud FULBRIGHT, 1958).

A utilizacdo de detectores solidos desenvolveu-se em 1940, quando
aparecem os primeiros detectores feitos de materiais como o cloreto de prata, sulfureto
de cadmio e diamante (TAMURA, 1996).

Com o desenvolvimento dos estudos relacionados com o efeito
fotoacUgtico e efeito piroelétrico abre-se uma nova possibilidade de detectores de
radiagéo.

Hester e seus colaboradores, em 1964, apresentaram um trabalho onde
se destacou a utilizagdo de materiais ferroelétricos polarizados, como detector de
radiagdo ionizante. Os transdutores utilizados foram discos de zirconato titanato de
chumbo (PZT) ou titanato de bario, com eletrodo de platina .

Em 1976, Kremenchugskii e Strakovskaya estudaram o
comportamento de detectores ferroelétricos na deteccdo de radiacdo gama. Nesse
trabalho a partir dos resultados obtidos desenvolveram uma teoria para explicar o
comportamento do detector de radiacéo.

Em 1984 De Paula e seu colaboradores apresentaram um novo
dosimetro para medicdo de radiacdo X, na faixa de diagnéstico, utilizando um detector
piroelétrico. O material piroelétrico utilizado foi o PZT (titanato zirconato de chumbo),
segundo os autores aresposta obtida foi linear para afaixa de radiagéo utilizada.

Carvalho e Mascarenhas, em 1992, apresentaram um estudo
comparativo entre um dosimetro fotoacustico e um piroelétrico, submetidos a radiacdo

X. Os resultados obtidos foram interessantes e revelaram que ambos apresentam
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respostas lineares para faixa de energia utilizada e que o dosimetro piroelétrico
apresenta maior sensibilidade.

Sakamoto, Estevam e seus colaboradores, em 2007 apresentaram um
trabalho destacando a utilizacdo de um compdsito ferroelétrico para a medicdo de
intensidade de radiacdo X na faixa de ortovoltagem. Os resultados observados
revelaram que ndo ocorreu degradacdo do composito, ndo houve absor¢do total da
radiacdo incidente e que o sinal obtido é suficiente para medir a intensidade da radiacdo

X.

3.7.2.1. InteragBes da radiagdo X com a matéria

InteracOes referem-se a processos pelos quais a energia e ou a diregdo
da radiacdo sdo alteradas. Estes processos sdo randdémicos, sendo, portanto, possivel
descrever-se apenas a probabilidade das interacbes ocorrerem. Esta probabilidade pode
ser expressa em termos de varios coeficientes de interacdo ou de secBes de choque.

Ao penetrar em um corpo, aradiagdo X interage inicialmente com um
elétron absorvedor, produzindo-se radiacdo espalhada e provocando o movimento do
elétron, que normalmente sai com velocidade elevada dessa interacdo. Este elétron, em
alta velocidade, interage com o material do absorvedor produzindo ionizagdo, excitacéo
de &omos, quebra de ligacéo e calor. Ele pode também passar proximo ao nucleo do
atomo e produzir, radiacdo eletromagnética bremsstrahlung (brems=desaceleracao +
strahlung=radiacéo) (EISBERG, 1979, CARVALHO, 1987).

Trabalhos antigos referem-se aos fétons de baixa energia, como raios
X, e os fétons de alta energia como raios g. Atualmente as faixas de energia dos raios X

s30 definidas de acordo com atensdo do tubo, conforme a Tabela 3.3:



Tab. 3.3: Faixas de energiadosraios X.

Tensdo no tubo Faixa de energiado raio X

0,1 a20kV Raios de baixa energia, moles ou raios Grenz
20 a 120kV Raios X na faixa de diagnéstico

120 a 300kV Raios X de ortovoltagem

Acimade 1MV Raios X de Megavoltagem

Em Fisica Médica, os trés processos mais importantes responsaveis
pelainteracdo dos raios X com a matéria sdo: o efeito fotoelétrico, o efeito Compton ea

producéo de pares.

3.7.2.2. Efeito Fotoelétrico

Hertz, em 1887 realizou as experiéncias que pela primeira vez
confirmaram a existéncia de ondas eletromagnéticas e a Teoria de Maxwell sobre a
propagacéo de Luz. Em suas experiéncias Hertz descobriu que uma descarga elétrica
entre dois eletrodos ocorre mais facilmente quando se faz incidir sobre um deles luz
ultravioleta. A emissdo de elétrons de uma superficie, devida a incidéncia de luz sobre
essa superficie, € chamada de efeito fotoelétrico.

Na Figura 3.25 apresenta-se o0 aparelho usado para estudar o efeito
fotoelétrico. Um invélucro de vidro encerra o aparelho em um ambiente no qual se faz
vécuo. Uma luz incidente através de uma janela de quartzo, cai sobre a placa de metal A

e libera elétrons, chamados fotoelétrons.
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Fig. 3.25: Aparelho usado para estudar o efeito fotoelérico (EISBERG, 1979).

Em 1905 Einstein colocou em questéo a teoria classica da luz, propds
uma nova teoria, e citou o efeito fotoelétrico como uma aplicacdo que poderia testar
gual estava correta. Einstein propds gque a energia radiante est4 quantizada em pacotes
concentrados, que mais tarde vieram a ser chamados fétons. Um féton com energia hn
incide em um d&omo e expulsa um elétron. O f6ton € totalmente absorvido na interacéo,
e deixa de existir.

Quando um elétron é emitido, sua energia cinética € dada pela
equacdo 3.72:

B, =hn-w [3.72]
sendo E; a energia cinética do elétron e w aenergia de ligacdo do elétron, no &omo.

Pela equacdo 3.72, pode-se observar que o efeito fotoelétrico sO
ocorrera para fétons com energia superior a energia de ligacao. O espectro de absorcéo
apresenta méximo quando hn for igual a energia de ligacdo e cai rapidamente com o
aumento da energia do féton.

A direcdo de emissdo dos fotoelétrons varia com a energia dos fotons
incidentes. Para baixas energias a emissao ocorre com angulos proximos a 90° em
relacio a direco dos fétons incidentes. A medida que a energia aumenta, a tendéncia é

desses angulos diminuirem.
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O efeito fotoelétrico € o mecanismo predominante para fétons de
baixa energia e também quando o material absorvedor tem alto nimero atdmico.
(EISBERG, 1979).

3.7.2.3. Efeito Compton
A natureza corpuscular da radiacdo foi confirmada em 1923 pelas
experiéncias de Compton. Ele fez com que um feixe de raios X de comprimento de onda

| incidisse sobre um alvo de grafite, como mostrado na Figura 3.26.

foarte de
raie X

frixze feine
incidentes espalhado
™ h“;_""*- cristal
alvas j T
Sy
| &
Y
T

fetntas

colimadors

e chizmbc detactor

Fig. 3.26: Esquema da experiéncia de Compton (EISBERG, 1979).

Compton mediu a intensidade dos raios X espalhados como fungéo de
seu comprimento de onda, para varios angulos de espalhamento (q). Embora o feixe
incidente consista essencialmente de um Unico comprimento de onda | , 0s raios X
espalhados tém maximos de intensidade em dois comprimentos de onda; um deles € o
mesmo que 0 comprimento de onda incidente, e o outro, | ~ (Figura 3.27), € maior que |
por uma quantidade DI . Este € chamado deslocamento Compton, e varia com o angulo

segundo os raios X sdo espalhados.
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(@)

(b)

Fig. 3.27: Interpretacdo de Compton. (@) Um féton de comprimento | incide sobre um eléron livreem
repouso. (b) Apds a colisdo, o féton é espalhado de angulo q tendo seu comprimento de onda aumentado
paral *, enquanto o e éron se afasta, segundo um anguloj (EISBERG, 1979).

Num processo Compton, para baixas energias, muito pouca energia é
transferida a0 meio, e a maior parte é espalhada. Para altas energias, a maior parte €
transferida ao meio.

O efeito Compton é praticamente independente do nimero atémico do

material.

3.7.2.4. Producéo de Pares

Além do efeito fotoelétrico e Compton ha um outro processo no qual
os fotons perdem sua energia na interacdo com a matéria, que € o processo de producéo
de pares. Nesse processo, ilustrado na Figura 3.28, um féton de alta energia perde toda
sua energia hn em uma colisdo com um nudcleo, criando um par elétron-pdsitron, com

uma determinada energia cinética.

féton ‘+ e

Fig. 3.28: Processo de producdo dos pares (EISBERG, 1979).
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Para que esse processo segja energicamente possivel, o féton precisa
ter, no minimo, duas vezes a energia de repouso de um elétron. Na produgéo de pares a
energia de recuo absorvida pelo nucleo é desprezivel por causa de sua grande massa.
Desta forma a equacdo referente a conservacao da energia total relativistica no processo
€ dada pela equacéo 3.73.

n=E +E, [3.73]

sendo E. aenergiado elétron e E. a energia do postron.

3.8. Fototérmica

O trabalho agui apresentado destaca a utilizacdo da deteccédo
piroelétrica e efeito fototérmico, de um composito ferroelétrico usado como detector de
radiacdo infravermelho proximo e raio X na faixa de ortovoltagem. Mas a teoria
envolvida no efeito fototérmico estd embasada na teoria fotoaclstica. Portanto faz-se
nesse capitulo um estudo dos fendmenos fototérmicos e fotoacUsticos para melhor
compreensdo dos resultados obtidos nos experimentos realizados.

As técnicas referentes a fenbmenos envolvendo geracdo de calor
causada por absorcdo de radiacdo modulada data de 1880, quando se teve noticia do
fenbmeno fotoaclstico pela primeira vez. Alexander Grahan Bell, em 1880 descobriu o
fendmeno fotoaclstico em suas experiéncias com um fotofone, que por intermédio dele
podia transmitir voz através de um feixe de luz modulado (PRADHAM, 1982).

O fotofone era congtituido de uma célula de selénio, por receptor
telefbnico e por um espelho, que era posto a vibrar com voz humana. Sobre o espelho
incidia a luz solar que era modulada através da vibracdo do espelho. A luz era

focalizada, utilizando um espelho parabdlico, sobre a célula de selénio conectada ao
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circuito elétrico de um telefone. A resisténcia elétrica da célula de selénio era alterada
pela luz que por sua vez era modulada pela voz, reproduzindo desta forma a voz

transmitida em um telefone receptor.

%ﬁ::;

Fig. 3.29: Fotofone de Grahan Bdll.

Nas experiéncias realizadas, Bell constatou que 0 selénio emitia um
sinal audivel quando exposto ao feixe de luz modulado. A intensidade do feixe
luminoso era modulada através de um disco seccionado. A luz modulada incidia sobre
um diafragma ou em qualquer objeto sdlido, situada dentro da cémara.

Bell utilizou esse aparato para mostrar, também, que a intensidade do
efeito dependia do comprimento de onda da luz e atribuiu o efeito a0 processo de
absorcdo Optica e, por conseguinte, providenciou a base para a espectroscopia
fotoaclgtica.

Em 1881, Rayleigh, Roentgen, Mercadier e Tyndall (COELHO,
2005), se envolveram no estudo de Bell, e observaram que o efeito fotoacUstico podia
ser produzido em diversas substancias gasosas. Como em 1880, as leis dos gases
estavam consolidadas, ndo houve dificuldades para os pesquisadores explicarem o efeito
fotoaclgtico, originado em amostras gasosas.

Com o desenvolvimento da eletrdnica, no inicio dos anos 70 o efeito
fotoacUgtico foi redescoberto. A partir dai a técnica ganhou um grande impulso, sendo
hoje considerada como uma das principais técnicas para analise e caracterizacdo de

materiais sendo redenominada fototérmica, devido as variagdes do sistema de deteccéo.
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O aparato experimental para o estudo fototérmico atualmente é
semelhante aquele utilizado por Bell. No aparato atua a fonte de radiacdo é uma potente
lampada e para modular o feixe de luz oriundo da lampada utiliza-se um modulador
mecanico (chopper). No capitulo seguinte, uma descricdo mais detalhada do aparato
experimental utilizado no estudo fototérmico abordado nesse trabalho ser4 demonstrado.
As técnicas fototérmicas sdo consideradas como um meio instrumental para
investigacdo das propriedades fisicas e caracterizaco de materiais.

Nos anos 30 dois trabalhos chamaram a atencdo no campo da
fototérmica e fotoacUstica. Em 1938 Ta, como ja foi mencionado anteriormente,
apresentou a utilizacdo do efeito fototérmico para deteccéo de radiacéo infravermelho e
no mesmo ano Viengerov (1938) apresenta um trabalho onde se destaca a aplicacéo
prética para o fendbmeno fotoaclstico. O sistema, proposto por Viengerov, consistia de
uma fonte de infravermelho e de uma cAmara fotoacUstica para amostras gasosas. Mais
tarde essa amostra gasosa seria trocada por um elemento piroelétrico.

No inicio da década de 70, Rosencwaig e Gersho (1975) apresentaram
um modelo de célula fotoacUstica para amostras solidas, conhecido como modelo RG.
O modelo RG descreve o efeito fotoacUstico e o conceito de ondas térmicas, conduzindo
a um numero extraordinariamente grande de novos esquemas de deteccdo. Alguns
exemplos dessas técnicas sdo: lente térmica, efeito miragens, efeito fotoacUstico,
deteccéo piroelétrica, entre outras. Todas elas fundamentadas na conversdo de energia
de excitacdo em calor, devido a absorcdo (ALMOND et al., 1985).

Grande parte das aplicacbes do efeito fototérmico pode ser dividida
em dois tipos distintos, ou seja, aplicagdes nas quais detalhes de um processo de

absorcao Optica sdo deduzidos pelo monitoramento do calor resultante, e outra na qual
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uma fonte dptica € utilizada apenas como uma forma conveniente e controlada de
aguecimento.

Uma aplicacdo prética, que demonstra o grande leque de opgdes do
efeito fototérmico, foi realizada por Melo e seus colaboradores em 2001, quando eles
desenvolveram uma metodologia baseada na técnica fototérmica-fotopiroelétrica para
determinar o percentual de palha torrada e moida adicionada ao café torrado e moido.
(MELOet al., 2001)

Hoje em dia a ciéncia fototérmica é composta por um extenso
conjunto de técnicas, que consistem na conversdo da energia luminosa em calor.
Embora existam varias técnicas fototérmicas, cada uma delas apresenta uma
caracteristica propria, obtendo-se assim uma técnica que atenda, a partir da
sensibilidade, a propriedade particular que se deseja obter. Com a pesguisa em novos
materiais e compositos piroelétricos, a deteccdo térmica a partir desses materiais tornou-

Se uma opcao como técnica fototérmica.

3.8.1. Teoria de Rosencwaig-Gersho

A importancia da descricdo do modelo Rosencwaig-Gersho (RG),
apesar do trabalho aqui apresentado ndo utilizar a técnica fotoacUstica, esta na definicéo
das caracteristicas Opticas da amostra (opaca, translticida ou absorvedora e transparente)
e das caracteristicas térmicas relacionadas com o comprimento de difusdo térmica m
(termicamente grossa e termicamente fina).

O modelo padrdo que descreve quantitativamente a técnica
fotoaclgtica, em amostras sOlidas e que pode ser estendido para as técnicas
fototérmicas, foi proposto por Rosencwaig e Gersho (1976). A configuracédo

unidimensional padréo da célula fotoacustica é apresentada na Figura 3.30.
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Fig. 3.30: Céulafotoactstica convencional.

A luz (radiacdo) proveniente de uma fonte é modulada e passa pela
janela, pela cAmara de gas e é absorvida pela amostra No caso da técnica
fotopiroelétrica, utilizada nesse trabalho, a radiacdo incidente atinge diretamente a
amostra, pois ndo ha compartimento com gés na camara piroelétrica. Na Figura 3.31

representa-se esquematicamente a camara piroelétrica utilizada neste trabalho.

=

radiacdo

amostra | ]

piroelétrica

"
saida para

amplificador

Fig. 3.31: Camara piroelétrica

Ao ser atingida, pela luz modulada, a amostra sofre uma variagdo de
temperatura, periddica, na mesma freqiiéncia da modulagcdo da luz incidente. Sendo a
amostra constituida de material piroelétrico um efeito piroelétrico pode ser observado,

ou sgja, devido a variacdo de temperatura tem-se a producéo de cargas superficiais
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gerando uma diferenca de potencial. A diferenca de potencial entre os eletrodos,
depositados na superficie da amostra, esté associada a responsividade de tensdo que por
Sua vez estd associada a radiacdo absorvida.

A radiagdo incidente absorvida excita um estado eletronico (no caso
da luz visivel ou ultravioleta) da molécula ou vibracional (no caso da luz
infravermelha). Ocorrendo em seguida a desexcitagdo, que pode ser radiativa ou ndo,
dependendo do tipo de material e comprimento da radiagdo incidente. O resultado da
desexcitagcdo ndo radioativa é a geracdo de calor e um conseqliente aumento de
temperatura na amostra (COELHO, 2005).

A radiac8o incidente sobre a amostra ndo € absorvida totalmente. A
parte que ndo foi absorvida pela amostra interage com o meio circunvizinho e é
refletida. Da parte absorvida, uma parcela interage imediatamente com as moléculas da
superficie da amostra e a restante € absorvida gradativamente a medida que penetra na
amostra (DIAS, 2001).

Considerando que a radiacdo incidente na amostra sga modulada
senoidalmente com uma frequiéncia w, pode-se escrever a expressao para a intensidade

de radiacéo como:
() :'30(1+ e ") [3.74]

sendo |, aintensidade do fluxo deluz e w = 2pf .
Ao penetrar na amostra a radiagdo incidente decai exponencialmente

com a profundidade de acordo com a Lei de Beer, representada na equacéo 3.75:

1(x,t) = 1(t)e ™ [3.75]
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sendo | aintensidade da radiacéo incidente, X a espessura da amostra e b o coeficiente
de absorcdo dptica que mede o grau de maior ou menor absor¢do de uma amostra.

A caracteristica Optica da amostra € determinada pela relacéo entre a

espessura da amostra, ¢s € o comprimento de absorgdo Optica ¢, que representa a

disténcia percorrida pelo feixe dentro da amostra até que sua intensidade seja reduzida a
le. Na Figura 3.32 apresenta-se as caracteristicas da amostra de acordo com o

comprimento ¢.

amosira amostra
—_— I b << I S — ]
_ e
_—_— T, opaca luz .
T -
Y incidente | = —»—>
luz I, » g
incidente , absorvedora
° | Is 0 '
b Is» 1y
amostra
luz . Iy >>1g
incidente ,»  transparente

I Iy

Fig. 3.32: Esquema de representagéo da absor¢&o dptica em funcéo do comprimento de absor¢&o optica .

O modelo proposto por Rosencwaig e Gersho leva em consideracéo
somente o decaimento ndo radiativo, ou seja, toda energia luminosa é transformada em
energia térmica. Esse modelo resulta da solugdo da equacdo da difusdo térmica aplicada

aos trés meios representados na Figura 3.33, amostra, gas e suporte.
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Fig. 3.33: Representagdo de uma célula fotoaclstica convencional, destacando as larguras da amostra (¢5),

microfone

cémarade gas (¢y) e suporte (¢).

Supondo-se que a radiagéo incidente seja totalmente transformada em
energia térmica produzida, pode-se escrever a densidade de calor (S) por unidade de
tempo em um ponto x da amostra de acordo a equacéo 3.76 (SILVA, 2005):

sx 1) =- B0 :b—éoe-bx (L+e ") [3.76]

com x variando de 0 a (s, e Xx=0 € a posicéo da superficie da amostra, posicdo em que

incide a radiagéo modulada.
Devido a0 aguecimento da amostra pela absorcdo da radiagdo
incidente, a distribuicdo de temperatura na camara € determinada, resolvendo-se a

equacdo de difusdo térmica, equacdo 3.77, paraostrés meios (SILVA, 2005):

TT(x,1)
ix?

1 TT(x,t) _
— +f(x,t)=0 [3.77]

Sendo que f (x,t) = kiﬂi I(x,t) representaafonte de calor e T atemperatura.
X

Para cada meio tem-se (SILVA, 2005):

Amostra: Of X £ ¢
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TT(x0)_ 1Tt _ b

PG ai 1 o | he ™ (1- coswt) =0 [3.78]

Gés: (£ XE D

TPT,000 1 T (00
x> a qit

g

0 [3.79]

Suporte: (£ X £ (st €y

TPT,(x,1) 1T (%) _
x? a, 1t

0 [3.80]

Observa-se nas equacdes 3.79 e 3.80 a auséncia do termo f(x,t), isso
ocorre porque no modelo RG néo se considera a absorcao da radiacdo incidente pelo gés
e pelo suporte (ROSENCWAIG; GERSHO, 1976).

O sinal fototérmico apresenta um elevado grau de complexidade para
o tratamento de um caso geral, mas dependendo das propriedades da amostra,
significativas simplificagbes podem ser realizadas. Estas simplificacbes estéo
relacionadas com os chamados casos limites, que por sua vez estdo relacionados com as
propriedades Opticas e térmicas da amostra. As caracteristicas Opticas, conforme
apresentadas anteriormente, estd definidas a partir da espessura da amostra e do
comprimento de absor¢éo optica (Lg).

As caracteristicas térmicas sdo determinadas a partir da comparacéo
entre a espessura da amostra e o comprimento de difusdo térmica (4. A difusdo
térmica € definida como sendo a rapidez com que o calor se propaga em um meio. A

grandeza fisica que a quantifica € chamada de difusividade térmica, a. Essa
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caracteristica do material € afetada pelo grau de cristalinidade do material e pelas
imperfeicbes na estrutura da amostra (ZIEGLER; HASSELMAN, 1981).

Ao submeter uma amostra a uma variagdo da frequéncia de
modulacdo, ela pode se comportar como termicamente fina ou como termicamente

grossa e a freguéncia de transicdo, chamada de frequéncia de corte (fc), ocorre no

momento em que s = ¢s. A expressdo para o cdculo da frequiéncia de corte é dada pela
equacdo 3.81:

f =2 [3.81]

sendo a a difusividade térmica, que é associada a condutividade térmica da amostra.
A difusdo de calor na amostra, de acordo com a frequéncia de

modulagdo da luz incidente é na forma de ciclos. Somente 0s pontos da amostra dentro
do comprimento de absorgéo, ¢, geram calor, sendo que a andlise dessa transmissao
periddica de calor é feita pelo comprimento de difusdo térmica, s, dado pela equacdo
3.82.

m = 22 [3.82]

sendo w=2pf.
Somente a luz modulada absorvida dentro de uma profundidade s na

amostra contribui significativamente para a oscilagéo da temperatura na amostra. 1sso
indica que uma amostra opaca absorve radiagdo, desde que pis < ¢g. Caso contrério a
amostra se diz saturada, o que indica que toda radiagdo absorvida gera sinal. Pode-se

contornar essa situagdo diminuindo a espessura da amostra (de maneira que ela deixe de

ser opaca), ou aumentando a fregiiéncia de modulagéo, de modo areduzir ps.
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Na Tabela 3.4 apresenta-se 0s casos limites, agrupados de acordo com

aopacidade térmica e Optica.

Tab. 3.4: Casos limites para 0 modelo RG.

TERMICAMENTE GROSSO TERMICAMENTE FINO
Ms<< Cs (Ms>> ()

TRANSPARENTE OPACO TRANSPARENTE OPACO
0 >>0>>Hg Us>>0>>Hs | Ls>>H>> 0 0<<p<<ps 0e<< Ps << L 0p <<Ls<< Y
e og| e |
H Hs § S zﬁ
o s I 0 %/
=SS
Ez L%Z L%Z L%Z e LEUZ
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Capitulo IV

“O mecanismo do descobrimento ndo é
l6gico e intelectual. E uma iluminagio
subterrénea, quase um éxtase. Em
seguida, é certo, ainteligéncia analisaea
experiéncia confirma a intuicdo. Além
disso, ha uma conexdo muito forte com a
imaginacdo. A imaginacdo €é mais
importante que o conhecimento.”

Albert Einstein

4. Material e métodos

Neste capitulo apresentam-se as caracteristicas e propriedades dos
materiais PTCa e PEEK, processo de fabricagdo do composito PTCa/PEEK e os

métodos de caracterizacdo dielétrica, piezoelétrica e piroelétrica
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4.1. PTCa e PEEK

4.1.1. PTCa (Titanato de chumbo modificado com calcio)

A cerdmica PTCa (titanato de chumbo modificado com calcio) é
obtida dopando o titanato de chumbo (PbTiOsz), com célcio. A partir dos estudos
realizados por Wersing, verificou-se que a porcentagem de calcio utilizada influencia na
constante dielétrica, no coeficiente piroelétrico e, consequentemente, na figura de
mérito piroelétrica (FOM;). Na Figura 4.1 apresenta-se 0 comportamento da constante
dielétrica em funcdo da quantidade de célcio. A partir do gréfico apresentado na Figura
4.1 pode-se observar que a constante dielétrica permanece constante até uma

concentracdo de 25% de célcio e a partir desse valor sofre um aumento exponencial.

v

ATALLT T T OIS )

" g R
CouesmitregHio 0= 03 (oeal ted

Fig. 4.1: Comportamento da constante diel étrica em funcéo da concentracdo de Ca (mol %)
(YAMASHITA et al., 1981).

As propriedades piroelétricas do PTCa foram investigadas,
inicialmente, por Ichinose e seus colaboradores. Eles observaram, na concentracéo de
24% (mol%) de cédlcio, um valor significativo no coeficiente piroelétrico e que na
mesma concentracdo de célcio ocorreu a saturagdo da FOM,, conforme apresentado na
Figura 4.2. Isso se deve a0 aumento acentuado da constante dielétrica para
concentractes de calcio acima de 25% (mol %) (ICHINOSE et al., 1985). Na Figura 4.2

apresentase 0 comportamento do coeficiente piroelétrico (p(T)), da polarizacdo
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espontanea (P,) e FOMp em relacdo a concentracdo de calcio. Observa-se que com 24%

em mol de célcio ocorre o maior valor da FOM,.

£o0 - . : : 2
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Fig. 4.2: FOMp, P, e p(T) em fungéo da concentragé@o de Ca (mol %) (ICHINOSE et al., 1985).

Na Tabela 4.1 apresenta-se algumas propriedades, a titulo de
comparagdo, entre a cerdmica PTCa e a ceramica PZT (titanato zirconato de chumbo),

gue é muito utilizada comercialmente e em pesquisas cientificas como sensor piezo-

piroelétrico.
Tab. 4.1 Propriedades das cer@micas PTCa e PZT (DIAsS, 1996).

PROPRIEDADE PZT PTCa
Densidade (kg/m”) 7500 6890

@dy; (pC/N) 374 68
®tan 3 0,02 0,016

©g 1700 209

@Dp(T) (UC/M?K) 420 380

©®FOM,, (UC/M’K) 0,24 1,8

DE. (MV/m) 12 35

@T, (°C) 365 255

®P, (MC/m?) 330 400

(a) coeficiente piezoelétrico longitudinal, (b) fator de perda dielétrica, (c)
permissividade relativa, (d) coeficiente pirogétrico, (€) figura de mérito
piroelétrica, (f) campo eétrico coercivo, (g) temperatura de Currie e (h)
pol arizacio remanescente.
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A ceramica PTCa utilizada nesse trabalho foi fabricada por GEC

Marconi — UK na composi¢ao (Pho 76Cao,24)[ (C0psWo 5)0,05 Tio,95] Os.

4.1.2. PEEK (poliéter-éter cetona)

O polimero PEEK é um termopléstico de alto desempenho, utilizado
em larga escala na indUstria aeroespacial, militar, automotiva, entre outras. Na Figura
4.3 apresenta-se sua estrutura quimica. A estrutura completamente aroméatica auxilia no

alto desempenho em temperaturas elevadas (SAKAMOTO, 2003).

)OO

Fig. 4.3: Estrutura quimica do polimero PEEK (SAKAMOTO, 2003).

Sua temperatura de transi¢do vitrea (Ty) esta em torno de 143°C e a
temperatura de fusdo (Tn,) é de 360 °C. Essa é uma vantagem na utilizacdo desse
polimero como matriz, pois 0 compdsito pode ser polarizado em altas temperaturas, o
gue por sua vez possibilita a utilizacdo do compdsito como sensor piroelétrico em
situacOes de temperatura elevada (VITREX, 2007).

O caré@ter cristalino do PEEK, (25 — 50 % de crigtalinidade) lhe
garante a resisténcia a solventes organicos e a fadiga dindmica. Componentes moldados
com PEEK absorvem, segundo o fabricante, bem pouca umidade comparada a outros
termoplésticos. A temperatura ambiente, o polimero se comporta como um tipico
termoplastico utilizado em engenharia, € tenaz e apresenta excelente capacidade de
carga durante longos periodos. Apresenta também uma excepcional resisténcia a
abrasdo. De acordo com o fabricante, 0 PEEK é uma escolha excelente para trabalhos a
temperaturas acima de 300°C, pois apresenta estabilidade térmica em operacdo continua

(VITREX, 2007).
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Trabalhando atemperaturas em torno de 220°C é possivel esperar uma
vida atil de 50.000 horas. Sem aditivos inibidores de chama, o PEEK tem um indice de
oxigénio limite de 35% e apresenta reduzida emissdo de fumaca (VITREX, 2007).

O PEEK apresenta boa resisténcia a reagentes aquosos e comprovado
desempenho de longo prazo, quando imerso em &gua a 260°C, € resistente a ataques
numa ampla faixa de pH que varia de 60% de &cido sulfdrico a 40% de hidroxido de
sodio, em elevadas temperaturas. Entretanto, sdo atacados por aguns &cidos
concentrados. Ndo foram registrados ataques por solventes em pecas moldadas em
PEEK, embora alguns tipos de solvente provoquem rachaduras em fios esmaltados com
PEEK, em condictes de elevados tensionamentos.

Em 2003, Sakamoto, realizou um estudo das propriedades térmicas e
elétricas do PEEK e ndo encontrou atividade piezoelétrica no material, ou sga o

coeficiente piezoelétrico do PEEK é nulo.

4.2. Preparacdo do composito

O composito PTCa/PEEK foi obtido a partir da mistura da ceramica
piezo-piroelétrica PTCa (titanato de chumbo modificado com célcio) na forma de p6,
com o polimero PEEK (poliéter éer cetona), também na forma de po.

A guantidade de cada material utilizado na fabricacéo do compoésito é

determinada pela expressdo 4.1:

I I
c — "p -
rpgl_Jc

I-I-O:

[4.1]

N

sendo m a massa, p a densidade volumétrica e ¢ a porcentagem de material (os
subscritos ¢ e p representam cerdmica e polimero respectivamente). Para se obter a
massa de polimero a partir da equacdo 4.1 a massa de ceramica foi fixadaem 2 g. As

concentragdes obtidas foram de 40, 50 e 60% de ceramica em volume.
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De acordo com 0 modelo de Yamada para o compésito 0-3, até uma
concentragdo de aproximadamente 60% de cerémica imersa em uma matriz polimérica,
pode-se ter conectividade 0-3 (YAMADA, 1982). Na notacdo 0-3 o primeiro digito
refere-se a0 material ceramico (material de carga), enquanto o0 segundo refere-se a
conectividade da matriz. Sendo a matriz polimérica termoplastica, 0 compdsito 0-3 pode
ser obtido pelo aguecimento damatriz até suatemperatura de fusdo.

Apls a determinacdo da massa de polimero adequada os dois
materiais foram misturados utilizando um misturador DDR-GM 9456, apresentado na
Figura 4.4, buscando uma distribuicdo homogénea dos materiais.

Com os materiais devidamente misturados, a mistura foi depositada
sobre uma placa de ago para ser prensada. A distribuicdo da mistura sobre a placa de
aco, preferencialmente, deve ser circular e ter a mesma espessura em todos 0s pontos.
Foi observado se ndo havia regides com auséncia de material, pois isso pode facilitar a

perfuracéo da amostra no momento da polarizagéo.

Fig. 4.4: Aparelho utilizado para misturar o PEEK com o PTCa, Vibrator DDR-GM9456.

Na Figura 4.5 apresenta-se a mistura depositada sobre uma placa de
aco, sendo edta revestida com papel aluminio. Esta pratica foi utilizada para facilitar a
retirada da amostra apos prensagem. Entre a placa de aco e afolha de papel aluminio foi

aplicado um desmoldante a base de silicone.



85

Fig. 4.5: Material depositado sobre as placas de ago revestidas com aluminio.

Objetivando ter um compésito na forma de filme fino, a mistura foi
prensada a uma pressao de 30 MPa e, simultaneamente, submetida a temperatura de
fusdo do polimero, no caso do PEEK 360 °C. O aquecimento da amostra tem como
objetivo fundir o polimero e desta forma ter-se a imersdo da cerdmica na matriz
polimérica. A mistura ficou sob pressdo por 1 h. Na Figura 4.6 apresenta-se a prensa
hidréulica utilizada no processo.

ApOs a prensagem, a amostra é retirada das placas de aco e 0 excesso
de papel aluminio é removido imergindo a amostra em uma solugdo aguosa de

hidréxido de sodio.

Fig. 4.6: Prensahidraulica MAQ98/A, utilizada na fabricacdo das amostras.

As espessuras dos filmes obtidos foram entre 100 um e 300 um, e
apresentaram coloracdo homogénea e flexibilidade. Durante o processo de fabricacéo do
compdsito observou-se que sob mesma pressdo, amostras com maior concentracéo de

ceramica ficaram mais espessas.
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ApoGs a fabricacdo das amostras, foram fixados os eletrodos por
evaporacdo a vécuo, utilizando a metalizadora CVE-301ESP, da COOKE VACUUM,

apresentada na Figura 4.7.

(@

Fig. 4.7. (a) Metalizadora CVE-301ESP da COOKE VACUUM. (b) Vistainterna da metalizadora.

Neste trabalho, os €eletrodos utilizados foram de aluminio ou de ouro.
Os eletrodos obtidos possuem diametro de 1 cm. Na Figura 4.8 apresentam-se algumas

amostras obtidas.

(@

-

(b)

Fig. 4.8: Amostras do comp6sito PTCa/PEEK, (a) com e etrodos de ouro e (b) com e etrodos de aluminio
com tinta prata.
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4.3. Polarizagéao

A polarizagéo, processo pelo qual os dipolos sdo orientados sob a
influéncia de um campo elétrico, pode ser tratada a partir do conhecimento da
permissividade dielétrica (e) e do fator de dissipacdo (tg d), caso durante a polarizagdo
ocorra dissipacdo de energia térmica. O aguecimento de um dielétrico pode ocorrer
devido a presenca de cargas livres em pequenas quantidades no material e devido ao
atrito existente entre o material e os dipolos, no instante da reorientagdo dos dipolos
(KITTEL, 1996). O movimento ordenado dessas cargas livres, devido a aplicacdo de
uma diferenca de potencial, produz uma corrente elétrica, denominada corrente de
conducdo. A corrente de conducdo pode ser expressa em fungdo da condutividade
volumétrica e superficial do corpo dielétrico (TIPPLER, 1995).

Ao submeter o material a um campo elétrico, dipolos de diferentes
naturezas s&o induzidos formando uma nuvem eletronica com polaridade definida. Esta
deformacdo ocorre em aproximadamente 10™°s, a qual pode ser considerada
instantanea. Outro tipo de polarizacdo é causada pelo deslocamento de ions sob a acdo
do campo elétrico. Esse mecanismo de polarizacdo € denominado polarizacdo ibnica
(KITTEL, 1996).

Além da polarizacéo elétrica induzida podem-se ter, nos materiais,
dipolos permanentes, nesse caso as moléculas sdo denominadas polares. Estes dipolos
podem estar distribuidos de forma aleatéria e a partir da aplicacéo de um campo elétrico
eles se alinham na direcdo do campo. Este mecanismo de polarizagdo pode ter uma

resposta lenta. Esse tempo de resposta € denominado tempo de relaxacao.
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A polarizagdo pode ser redlizada por meio de trés métodos:
polarizacdo a partir da aplicacdo de campo elétrico variando no tempo (polarizacdo
CA), polarizacédo a partir da aplicacdo de campo elétrico constante (polarizacdo CC) e
polarizacdo por corona. Devidos aos propdsitos deste trabalho utilizou-se as

polarizacbes CC e CA.

4.3.1. Polarizagcéo CC

O método de polarizaco CC é considerado um método convencional.
O aparato utilizado para a polarizacéo é apresentado na Figura 4.9.

O método consiste em submeter a amostra a um campo €elétrico
constante de ata intensidade. Para evitar a abertura de arcos de poténcia, a amostra deve
ser imersa em um recipiente contendo liquido isolante, que pode ser 6leo de silicone.

Durante a aplicacdo do campo elétrico, nas faces da amostra, deve-se
aumentar a diferenca de potencial gradativamente, para evitar a ruptura da mesma, até
gue o campo elétrico desejado seja atingido. Atingido o campo elétrico de polarizacéo,

esse € mantido durante um determinado intervalo de tempo.

Fonte de
atatensdo \

-

Oleo de 1
silicone /U

Amostra
[

Sistema de aguecimento
com controle de
temperatura

Fig. 4.9: Aparato utilizado para polarizacdo CC.
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Um importante fator no processo de polarizacdo é a temperatura de
polarizag&o, pois 0 aumento da temperatura favorece a polarizacéo. Com a elevacdo da
temperatura aumenta a vibragcdo nos planos cristalinos, tornando a estrutura dos dipolos
mais maledveis (GIMENES, 2005). Na Figura 4.10(a) apresenta-se a amostra imersa no
6leo de silicone e na Figura 4.10 (b) apresenta-se o0 sistema de aguecimento utilizado no

processo de polarizacéo.

@
(b)

Fig. 4.10: () Amostraimersano recipiente com silicone. (b) Sistema de aquecimento do conjunto,
Agitador Magnético da Marconi modelo MA 85/CT.

Durante a polarizacdo, o campo elétrico é aplicado no momento em
gue a temperatura atinge o que se denomina temperatura de polarizagdo. A partir desse
instante o campo elétrico € aplicado durante um intervalo de tempo, denominado tempo
de polarizacéo. Ao final do tempo de polarizacdo a temperatura € reduzida a
temperatura ambiente com o campo elétrico ainda aplicado, pois se 0 campo elétrico for
retirado antes do resfriamento da amostra pode haver a despolarizacdo do compdsito.

Na Figura4.11 apresenta-se graficamente esse processo.
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Temperatura t
Temperaturade| ...
polarizagdo |
Campo elétrico :
aplicado :
Temperatura i
ambiente N o D) Tempo

Tempo de polarizacdo

Fig. 4.11: Gréfico datemperatura por tempo no que serefere ao periodo em que o campo el étrico é
mantido.

Na Figura 4.12 apresenta-se a fonte de alta tensdo (Trek 610-C)
utilizada para aplicacdo de ata tensdo e o porta amostras sobre o sistema de

aguecimento.

Porta amostras
sobre o0 sistema
de aquecimento

Fonte de alta
tensdo  Trek
Modd 610C

Fig. 4.12: Aparato experimental utilizado para a polarizacdo da amostra. Fonte de tensdo Trek Model
610C.

4.3.2. Polarizacao CA

A polarizagdo CA é utilizada, principalmente, para se determinar o
lagco de histerese ferroelétrica (vide Figura 3.1) que é caracteristico de meateriais
ferroelétricos, conforme abordado no capitulo 3.

Materiais ferroelétricos tém como principal caracteristica a
polarizacéo espontanea, que pode ser revertida ou parcialmente revertida com aplicacéo

de um campo elétrico de dtaintensidade.
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A polarizagdo reversa ocorre a0 submeter o dielétrico a um campo
elétrico maior ou igual ao campo elétrico coercivo, E.. Com a aplicacdo de um campo
elétrico intenso a polarizacdo espontanea tende a saturar. Nesta situagdo, mesmo com a
remocdo do campo elétrico o dielétrico permanece polarizado. Essa polarizacdo é
denominada polarizagcdo remanescente, P..

Neste trabalho, as medidas de histerese ferroelétrica foram obtidas
pelo méodo Sawyer-Tower (1930), cujo diagrama esguematico € representado na
Figura4.13.

amostra

osciloscopio

o e ]

X oy
¥

HY—— I CS << Cr:n
C § R Rs >> R,

Fig. 4.13: Méodo Sawyer-Tower para medida da histerese ferroel étrica. Sendo Cs e Rs a capaciténciaea
resisténcia daamostra, respectivamente e C,, e R, a capacitancia e a resisténcia multiplicadora,
respectivamente. (SAWY ER; TOWER, 1930).

As andlises, foram realizadas no equipamento Radiant Precision
Material Analyzer, que aplica tensdo elétrica de 4000V e mede a corrente através da
amostra. As curvas de histerese foram obtidas a temperatura ambiente, com as amostras

imersas em Oleo de silicone. O aparelho encontra-se no Laboratério Interdisciplinar de

Eletroquimica e Ceramica (LIEC) na Universidade Federal de Sao Carlos.

4.4. Coeficiente piezoelétrico longitudinal (dss)

Para que um material ferroelétrico apresente piezoeletricidade é
necessario que ele seja polarizado com um campo elétrico constante. O processo de

polarizagdo CA, apresentado anteriormente, caracteriza a mobilidade dos dipolos
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ferroelétricos, fornecendo o campo elétrico necessério para o alinhamento dos dipolos.
Como o movimento dos dipolos € um processo lento, faz-se necessério a polarizagdo
CC, por periodos prolongados. O aumento da temperatura pode favorecer a polarizacéo,
pois torna a estrutura de dipolos mais maleavel (GIMENES, 2005).

O coeficiente piezoelétrico longitudinal ds; foi observado, variando-se
o tempo de polarizacdo, a temperatura de polarizacdo e a intensidade do campo
aplicado.

O coeficiente piezoelétrico ds3 foi medido utilizando um aparelho
especifico Pennebaker Model 8000 Piezo ds; Tester, da American Piezo Ceramics Inc.,

apresentado na Figura 4.14.

Fig. 4.14: Medidor de coeficiente piezod étrico longitudinal dzs Model 8000 Piezo ds; Tester.

A amostra polarizada € tensionada na direcdo de polarizacdo. A
variagao na polarizacdo, devido a tensdo mecanica, € medida num voltimetro conectado
a0 piezo tester. A medida € comparativa, portanto é preciso calibrar o medidor com uma

ceramica padrédo, cujo coefciente piezoelétrico dss seja conhecido.
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4.5. Coeficiente piroelétrico p(T)

O coeficiente piroelétrico € a relacdo entre a variagcdo da polarizacéo
elétrica e avariacéo datemperatura. O coeficiente piroelétrico é determinado em fungdo

da corrente piroelétrica a partir da equacao 4.2.

PO ™ dar "AdT AdTjd AdTjdt

[4.2]

Sendo P apolarizagéo, A a areados eletrodos, |, acorrente piroelétricae dT/dt ataxade
aguecimento.

A corrente piroelétrica |, é obtida a partir da medida da corrente de
despolarizacéo termicamente estimulada (TSDC). Uma amostra previamente polarizada
€ aguecida a uma taxa constante, com eletrodos curto-circuitados, enquanto a corrente
de despolarizacdo € registrada. Esse método € denominado método direto
(SAKAMOTO, 2002).

Na Figura 4.15(a), apresenta-se 0 corpo principal do sistema TSC
(Toyo Seiki) de medida, no qual foi acoplado um registrador. O aguecimento da

amostra é controlado por um controlador de temperatura.

@ (b)

Fig. 4.15: @) Local de fixacdo daamostra. b) Sistema de medicdo de corrente termi camente estimul ada.
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O coeficiente piroelétrico da amostra foi medido aquecendo-a a uma
taxa constante com os eletrodos curto-circuitados. A corrente de curto-circuito foi

monitorada com um eletrometro Keithley modelo 610C.

4.6. Permissividade dielétrica (¢°) e perda dielétrica (&)

Aplicando-se um campo elétrico a um dielétrico produz-se dois
efeitos. polarizagdo e conducdo. A polarizagdo, como visto anteriormente, pode ser
eletrbnica, ibnica, ou pela reorientacdo dos dipolos, dependendo da frequéncia do
campo aplicado.

Partindo da definicdo de um capacitor, no qual ndo ha nenhum meio
entre suas placas metélicas, e sobre o qual é aplicado um campo elétrico E, tem-se a

densidade de carga interfacial s, dada pela equacdo 4.3 (KITTEL, 1996):
s,=¢E [4.3]
sendo ¢, a permissividade dielétrica no vécuo.

Sendo o campo elétrico varidvel no tempo, a densidade de carga s,
acompanha o campo exatamente, pois ndo ha inércia na resposta do vécuo. Porém, se 0
capacitor € preenchido por um meio material, uma densidade de carga s, € acrescida
pela polarizagéo do meio, equacdo 4.4 (KITTEL, 1996):

s.=s,+*P=¢e (1+c)E=eE [4.4]
sendo & a permissividade dielétrica e y a susceptibilidade do meio.

Quando os dipolos elétricos ndo sdo capazes de acompanhar
instantaneamente a oscilacdo do campo elétrico surge uma defasagem entre 0 campo e a
reorientagéo dos dipolos, originando uma dissipacéo de energia.

O comportamento elétrico de um dielétrico pode ser analisado a partir

de um circuito equivalente que consiste em um capacitor em paralelo com um resistor,
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Figura4.16 (a). O resistor representa a energia dissipada na reorientagéo dos dipolos e o
capacitor representa a energia armazenada nas cargas. A capacitancia, C, do dielétrico é
dada pela equacéo 4.5:

C=eC [4.5]

r=o

sendo C, a capacitancia equivalente no vacuo e g, a permissividade relativa ou constante

dielétrica, determinada pela razéo g , sendo €” a permissividade dielétrica do material.

(o]

I

- Ip

it

(@) )

Fig. 4.16: (a) Circuito equival ente representativo do materia dielérico. (b) Diagrama fasorial do circuito
equivaente.

Pela Figura 4.16 (b) observa-se que quando um dielétrico esta sujeito
aum campo elétrico alternado, a corrente que o atravessa deveria estar avancada de p/2
em relagdo a tensdo, mas pelo fato de existir uma queda 6hmica através da massa do
isolante, havera uma componente da corrente I que fica em fase com a tensdo e o
angulo de diferenca de fase sera (p/2 - d), sendo d chamado angulo de perdas. Este
valor pode ir de poucos minutos, se o dielétrico for bom, até a alguns graus, se for de
mé qualidade (SCHIMIDT, 1979). A componente em fase |p, da corrente elétrica indica
uma componente real da permissividade relativa, esta componente € a permissividade
dielétrica ¢". Observarse, também, uma componente em quadratura apontando uma
componente imagin&riae”’, da permissividade relativa, denominada perda dielétrica. Na

equacdo 4.6 apresenta-se a permissividade em funcéo dee” eg””.
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e —e+ie (4.6]

A partir da equacdo 4.6 pode-se obter um diagrama, representado na
Figura 4.17, no qual destaca-se 0 angulo 3, cuja tangente é denominada fator de perda

dielétrica.

&

Fig. 4.17: Diagramarepresentando a permissividade dielétrica (e') e perda dielérica(e™).

Medidas da permissividade dielétrica permitem observar a
polarizabilidade do material, isto é, a tendéncia de alinhamento dos dipolos elétricos
existentes no material, quando se aplica um campo elétrico, ou quando se aplica uma
tensdo mecanica, ou ainda, quando se submete o material a uma variagdo de

temperatura.
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Capitulo V

“ Quando vocé puder medir aquilo de que esta4
falando e exprimir isso em nimeros, saberéa algo
sobretal coisa. Enquanto vocé néo puder
exprimi-lo em nameros, seu conhecimento sobre
0 assunto sera precario e insatisfatorio. Pode
ser o inicio do conhecimento, mas vocé tera
avancado muito pouco, em seus pensamentos,
em direcao ao estagio de ciéncia.”

William Thompson ( Lord Kelvin)

5. Resultados e discussao

5.1. Histerese ferroelétrica

Na Figura 5.1, apresenta-se o ciclo de histerese do compdsito
PTCa/PEEK, 60/40 vol.% para campos €elétricos de 1,25; 5,0; 7,5 e 10MV/m. Os ciclos

foram obtidos atemperatura ambiente e a freqiiéncia de 0,5Hz.
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Fig. 5.1: Curva de histerese para uma amostra PTCa/PEEK (60/40). Freqtiéncia 0,5 Hz. Temperatura
ambiente.

Para um campo elétrico de 10MV/m, maior campo aplicado (devido a
espessura da amostra e as possibilidades do equipamento), a polarizacdo remanescente
foi igual a 0,68mC/cm? para um campo coercivo de 3,11MV/m. Ressalta-se aqui que a
fase polimérica € ndo ferroelétrica e que a polarizacdo pode ser atribuida somente a
ceramica.

Nas Figuras 5.2 e 5.3 apresentam-se, de forma mais detalhada, o
comportamento da polarizacdo remanescente e do campo elétrico coercivo em fungdo
do campo elétrico aplicado. Nas medidas de histerese ferroelétrica realizadas neste
trabalho, a tensdo maxima fornecida pelo equipamento Radiant Precision Material
Analyzer ndo foi suficiente para obtencdo de um campo elétrico de saturacdo, devido a

espessura da amostra.
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Fig. 5.2: Polarizacéo remanescente em funcéo do campo e étrico aplicado.
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Fig. 5.3: Campo coercivo em fungédo do campo el étrico aplicado .

Na Figura 5.4 apresenta-se o ciclo de histerese para amostras com 40,
50 e 60% de PTCa. O campo elétrico aplicado é de 10MV/m. Observa-se que a
polarizacdo remanescente é de 0,2 nC/cm?, 0,39 nC/cm? e 0,68 nC/cm? e 0 campo
coercivo de 4,46 MV/m, 3,59 MV/m e 3,11 MV/m para amostras com 40% vol., 50%
vol e 60% vol. de cerémica, respectivamente. A polarizacdo estd associada a
concentragdo de cerdmica, pois o polimero PEEK ndo é ferroelétrico. Resultado
semelhante foi obtido por Pardo em 1988, utilizando um compésito de PZT/resina
epoxi, onde foi apresentado um estudo sobre a influéncia da conectividade na

polarizacéo remanescente (PARDO, 1988).
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Fig. 5.4: Lago de histerese ferroel étrica para as trés concentracfes de ceramica, para um campo aplicado
de 10MV/m.

O comportamento do composito, com conectividade 0-3, em funcéo
da freqiéncia do campo elétrico oscilante aplicado, é de grande interesse cientifico,
guando se busca eficiéncia na polarizacdo (DIAS, 1994, DICKENS et al., 1992). O
campo elétrico experimentado pelo compodsito, chamado de campo elétrico local, Ejoca,
depende da resistividade e da permissividade dos materiais que o compdem.

Para baixas freqiiéncias a intensidade do campo elétrico local esta
associada a resistividade, r, dos materiais que o compdem. A equacdo 5.1 apresenta a

relacdo entre o campo elétrico local e aresistividade dos materiais.

— r c'EapIicado [51]
mr +(1- m)r,

loca
sendo m a dimensdo do modelo cubico da cerdmica e 0 subscrito ¢ e p refere-se a
ceramica e polimero respectivamente (WENGER, 1999). Para altas freqliéncias o campo

elétrico local depende da permissividade dos materiais. A equacdo 5.2 apresenta a

relacdo entre o campo elétrico local e a permissividade dos materiais.

e.E_ .
c*—aplicado [52]

4 " me, +(1- me,

sendo m a dimensdo do modelo clubico da cerdmica e 0 subscrito ¢ e p refere-se a

cerémica e polimero respectivamente (WENGER, 1999).
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Na Figura 5.5 apresenta-se 0 comportamento do lago de histerese para
uma amostra de PTCa/PEEK na concentragdo 60/40vol%, medida para frequiéncias
compreendidas entre 0,5 e 2,5Hz. Os resultados apresentados na Figura 5.5 podem ser

observados com mais clareza nas Figuras 5.6 e 5.7.
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Fig. 5.5: Laco de histerese ferroel étrica em funcéo da freqliéncia para uma amostra de PTCa/PEEK
(60/40). Campo aplicado de 10MV/m.

Na Figura 5.6 apresenta-se 0 comportamento da polarizagdo em
funcdo da freguéncia, observa-se que a polarizagdo decresce com 0 aumento da
freqiiéncia, resultado semelhante foi apresentado por Dias em 1994, utilizando o
composito PTCa/P(VDF-TrFE) (DIAS, 1994). Em altas freqiiéncias o alinhamento dos
dominios é reduzido e consequentemente a polarizacdo remanescente é reduzida, pois o
tempo requerido para o alinhamento dos dipolos € maior que o tempo de reversdo do

campo elétrico (DICKENS et a., 1992).
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Fig. 5.6: Comportamento da polarizacdo em funcdo da freqiiéncia.
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Na Figura 5.7, observa-se 0 decréscimo do campo elétrico local em
funcdo do aumento dafrequiéncia, isto ocorre devido aineficiéncia da polarizacdo com o

aumento dafregiéncia (DICKENSet al., 1992, WENGER, 1999).

3,2

m Amostra PTCa/ PEEK: 60/40 (%vol.)
3,04

2,8

2,61

Campo coercivo (MV/m)

0,0 0,5 1,0 15 2,0 2,5 3,0
Frequéncia (Hz)

Fig. 5.7: Comportamento do campo coercivo em funcdo da freqiiéncia.

5.2. Coeficiente piezoelétrico longitudianal (dss)

As medidas do coeficiente piezoelétrico longitudinal ds; foram
realizadas em funcdo da temperatura de polarizacdo, tempo de polarizacdo, campo de
polarizagdo e concentragéo de PTCa.

Na Figura 5.8, apresentase o comportamento da polarizagdo do
compésito em relacdo ao tempo de aplicacdo do campo elétrico. Foi medido o
coeficiente piezoelétrico ds3 para o composito PTCa/PEEK nas trés concentracfes de
ceramica utilizadas neste trabalho, polarizado a 12 MV/m a 160 °C. Observa-se que
ap6s 60 minutos ndo houve variacdo significativa na atividade piezoelétrica, indicando

gue neste periodo foi atingido a maxima eficiéncia do campo aplicado.
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Fig. 5.8: Comportamento do coeficiente piezoel érico em relacdo ao tempo de polarizagdo para um campo
de polarizacdo de 12 MV/m.

Outro fator importante no processo de polarizacdo € o campo elétrico
aplicado. Apresenta-se na Figura 5.9 o comportamento do coeficiente piezoelétrico dss
para campos de até 12 MV/m. A intensidade do campo elétrico esta limitada pela
ruptura dielétrica do compdsito. A presenca das particulas de cerdmica diminui
consideravelmente a rigidez do material, em relagdo ao polimero puro, que suporta

campos da ordem de 60 MV/m.
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Fig. 5.9: Comportamento do coeficiente piezoel érico em relacdo ao campo el étrico de polarizagéo.
Na Figura 5.10 apresentase 0 comportamento da atividade
piezoelétrica em relacdo a variagdo da temperatura de polarizacéo. O coeficiente
piezoelétrico dss foi medido para as trés concentragbes de ceramica utilizadas neste
trabalho a um campo elétrico aplicado, por 1 hora, de 12 MV/m. Verificase que a
medida que a temperatura de polarizacd aumenta h4 um acréscimo na atividade

piezoelétrica, pois h4 uma maior mobilidade dos dipolos. Devido as aplicacdes
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sugeridas para 0 sensor nesse trabalho a amostra foi polarizada até a temperatura de 160

°C
A
354 a A |
30, A m  PTCa/PEEK 40/60 (% volume)
® PTCa/PEEK 50/50 (% volume)
= 25 A PTCa/PEEK 60/40 (% volume)
Q]
< . . *
Lok 154 ®
10
5 . n m m

100 110 120 130 140 150 160
Temperatura (DC)
Fig. 5.10: Comportamento do coeficiente piezoel érico em relagéo a temperatura, para um campo de
polarizacdo de 12 MV/m e tempo de polarizacdo de 1h.

A partir do comportamento do coeficiente piezoelétrico em relacdo a
temperatura, tempo de polarizacéo e campo aplicado, apresentado nas Figuras 5.8, 5.9 e
5.10, estabeleceu-se que as amostras a serem utilizadas nos experimentos de deteccéo
fototérmica, serdo polarizadas com campo elétrico de 10MV/m, durante 1h a uma
temperatura de 160°C. O campo elétrico foi definido a 10MV/m porque a 12 MV/m a

ocorréncia de ruptura da amostrafoi elevada.

5.3. Coeficiente piroelétrico

A determinacdo do coeficiente piroelétrico foi realizada pelo método
direto, no qual a amostra foi aguecida a uma raz&o constante de 1 °C/min. Os eletrodos
foram curto-circuitados e a corrente de despolarizagdo foi monitorada por um
eletrémetro Keithley modelo 610C e registrada por meio de um sistema automatizado.

As correntes de despolarizacéo termicamente estimulada, que sdo
irreversiveis sd0 apresentadas na Figura 5.11. As medidas foram realizadas utilizando
uma amostra, com 60% de cermica, polarizada a uma temperatura de 160 °C e

submetida a um campo elétrico de 10 MV/m por 1 hora.
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A primeira medida forneceu uma corrente elétrica irreversivel, que
contém contribuicdo de cargas injetadas durante a polarizagdo. Apés a realizacdo de
cada medida a amostra foi resfriada, utilizando-se nitrogénio liquido, até a temperatura
de 0 °C. A corrente elétrica foi reduzida nas medidas subseqlientes, até que ndo se

observou mudanca apreciavel em seu valor, neste instante a corrente piroelétrica foi

estabelecida

Amostra PTCa/ Peek : 60/40 (% volume)

|
10- 0 1°medida "o
0 . o
O 2 medida oo
8- A 3° medida i
Y% 4° medida 0

Corrente piroelétrica (lO‘SA)
(2]
1

Temperatura (°C)

Fig. 5.11: Corrente e étrica de despolarizacdo em funcéo da temperatura.

Na Figura 5.12 apresenta-se 0 comportamento da corrente piroelétrica
em funcdo da concentracdo de cerdmica. A medida da corrente piroelétrica foi realizada
para as trés concentracbes de cerdmica em estudo. Sendo a atividade piroelétrica
proporcional a corrente piroelétrica, equacdo 4.2, verificase na Figura 5.12 que a
atividade piroelétrica € maior quanto maior o conteido de PTCa, atestando que a matriz

polimérica € uma fase ndo piroelétrica
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Fig. 5.12: Corrente piroel érica em funcdo da concentragéo de cerémica.

Na Figura 5.13 apresentase 0 comportamento da atividade
piroelétrica em funcdo da temperatura para uma amostra com 60% de ceramica em
volume. Para efeito de comparacdo, o valor do coeficiente piroelétrico para uma
temperatura de 70 °C é 3 x 10° C/m*C e usando a constante dielétrica na mesma
temperatura pode-se determinar a figura de mérito piroelétrica. Como ja foi abordado no
capitulo 3 a figura de mérito piroelétrica FOM,, € um dos parémetros mais importantes
na avaliagdo do material como sensor, pois esta diretamente relacionada a
responsividade de tensdo (DIETZE, 2007). De acordo com a equagéo 3.39, a figura de
mérito piroelétrica FOM, é inversamente proporcional a permissividade dielétrica do

material.

55
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Fig. 5.13: Coeficiente piroel érico em funcéo da temperatura. Amostra polarizada a 160 °C com um
campo elétrico de 10MV/m.
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5.4. Permissividade dielétrica (£) e perda dielétrica ()

Medidas de permissividade dielétrica possibilitam observar a
polarizabilidade do material, isto é, a tendéncia de alinhamento dos dipolos elétricos
existentes no material, a0 serem submetidos a um campo elétrico, ou quando se aplica
umatensdo mecanica, ou ainda, quando se varia atemperatura do material.

Na Figura 5.14 apresenta-se 0 comportamento da permissividade €
para os compésitos com concentracdes diferentes de cerdmica PTCa em funcdo da
freqUiéncia, natemperatura ambiente. A permissividade dielétrica aumenta & medida que
a concentracdo de PTCa aumenta, uma vez que a ceramica tem uma elevada

permissividade dielétrica, em torno de 230, em relagéo ao polimero, 3, medidas a 1kHz.
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Fig. 5.14: Permissividade didl étrica em funcdo da freqliéncia para diferentes contelidos de PTCa.
Temperatura ambiente.

Na Figura 5.15 apresenta-se 0 comportamento da permissividade
dielétrica em funcéo da frequiéncia para temperaturas diferentes. Observa-se que com o
aumento da temperatura a permissividade aumenta, indicando um aumento na
mobilidade das cadeias poliméricas. Observa-se também que ndo ha mudanca
significativa na permissividade dielétrica com a variaco da frequéncia entre 1 kHz e

10° kHz.
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Fig. 5.15: Permissividade digl étrica em funcdo da freqiiéncia para diferentes temperaturas .
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O aumento da permissividade dielétrica do compdsito com a
temperatura torna a polarizacdo mais eficaz, fato esse observado por Wong e
colaboradores (2003). A eficécia da polarizagdo esta associada ao campo elétrico local,
que depende da constante dielétrica da cerédmica e do polimero conforme pode ser
verificado na equacéo 5.2.

Na Figura 5.16, apresentase a perda dielétrica em funcdo da
freqUiéncia para as trés concentragdes de ceramica. Observa-se que com 0 aumento da
concentracdo de cerdmica ha a elevacdo da permissividade dielétrica. 1sso ocorre devido

afase cerémica possuir maior constante dielétrica.
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Fig. 5.16: Perda did étrica em funcéo da freqiiéncia para diferentes contelidos de PTCa. Temperatura de
30°C.
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Determinado o coeficiente piroelétrico e a constante dielétrica pode-se
efetuar um estudo comparativo do composito proposto neste trabalho e de outros
materiais. Na Tabela 5.1 apresenta-se alguns materiais e suas respectivas constantes
dielétrica, coeficiente piroelétrico e afigura de mérito piroelétrica. A comparacéo indica
gue embora tenha um coeficiente piroelétrico menor, o composito PTCa/PEEK
apresenta uma figura de mérito maior que do compésito PZT/PVDF (50% vol.) e da

ceramica PZT, que sdo materiais amplamente utilizados.

Tabela 5.1 : Alguns parémetros para compaésitos estudados e da bibliografia

MATERIAL e (1kHz) p (MC/m? K) FOMp = ple (MC/m? K)
PTCa/ PEEK (60% vol.) 34,7 30 0,86
PZT @ 1700 420 0,25
BST/PLT (50% Pb) © 499 335 0,67
PVDF 6,9 20 2,9
PZT / PVDF (50% vol )@ 90 10 0,11

(a) (Das-Gupta, 1999), (b) (Wu, 2006 )

5.5. Aplicagcdes do composito PTCa/PEEK

Apbs a confeccdo e caracterizacdo do compésito PTCa/PEEK,
apresenta-se a aplicacdo do mesmo, como sensor de radiagcdo em trés situacoes.
Inicialmente o compdsito foi testado como sensor em um dispositivo detector de
incéndio, apds isso o compdsito foi submetido a radiacdo na faixa do infravermelho
proximo e finalmente verificou-se a possibilidade de utilizacdo do compdsito como

detector de raios-X na faixa de ortovoltagem.
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5.5.1. Aplicagdo como sensor de incéndio

Em 1997, Kagesawa e colaboradores, confeccionaram um circuito
eletronico objetivando verificar a possibilidade de utilizacdo de um compdsito obtido a
partir da mistura da cerémica ferroelétrica titanato zirconato de chumbo (PZT) imersa
em uma matriz polimérica congtituida de poliuretana extraida de 6leo vegetal (PU). Os
resultados obtidos foram satisfatorios, 0 sensor respondeu muito bem na faixa de
temperatura entre 50 °C a100°C .

Utilizando-se 0 mesmo sistema confeccionado por Kagesawa, agora
utilizando como sensor 0 composito PTCa/PEEK, analisou-se a possibilidade de
utilizagdo do mesmo como sensor de incéndio.

O dispositivo de alarme contra incéndio foi construido em uma caixa
de aluminio de 5¢cm de comprimento, 3,5cm de largura e 7,2cm de profundidade, como
apresentado na Figura 5.17.

Ao ser submetido a uma variagéo de temperatura tem-se uma corrente
termicamente estimulada, que € controlada por um potenciémetro, para que ndo ocorrao
disparo inesperado do sensor. Através do reostato o sensor foi calibrado para disparar

Nno momento em que a corrente atingisse 65 MA.

sensor

(b)
(@)

Fig. 5.17: (a) vistafrontal e (b) vistalateral. Dispositivo de alarme contraincéndio.

Na Figura 5.18 apresenta-se 0 esquema do circuito elétrico do

dispositivo de alarme contra incéndio. O alarme atua quando o sinal de entrada € de
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99mV. Um potencidmetro de 10kW é utilizado para gjustar a sensibilidade do sensor.

Uma janela de vidro protege o compésito. As duas baterias sG0 necessérias, pois a

tensdo, de entrada deve ser +9V e -9V.
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Fig. 5.18: Esciuema do circuito elétrico do sensor de incéndio.

Os resultados obtidos nesse ensaio foram satisfatorios e comprovaram

aeficiéncia do sensor, paraoperar em temperaturas entre 50 °C e 100 °C.

5.5.2. Aplicagdo como sensor fotopiroelétrico

A utilizagdo de materiais ferroelétricos como sensor fotopiroelétrico €
realizada ha muitos anos (COOPER, 1962, LIU, 1978, PUTLEY, 1981, SAKAMOTO,
1999).

Em 1999, Sakamoto e seus colaboradores avaliaram a possibilidade de
utilizacdo de um compdsito obtido a partir da mistura da ceramica ferroelétrica titanato
zirconato de chumbo (PZT) imersa em uma matriz polimérica constituida de poliuretana

extraida de 6leo vegetal (PU) como sensor fotopiroelétrico. Os resultados obtidos foram
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satisfatérios, mas a busca por materiais com melhor desempenho ainda é um desafio
(SAKAMQTO, 1999).

Nesta secdo, buscando avaliar 0 comportamento do compdsito
PTCa/PEEK como sensor fotopiroelétrico realiza-se, para amostras com diferentes
concentragbes de material ceramico, medidas de responsividade em funcdo da
freqliéncia, sinal de saida em funcdo da freqliéncia e sinal de saida em funcéo da
radiagcdo incidente.

Na Figura 5.19 apresenta-se 0 esquema do arranjo experimental tipico
utilizado para as medidas propostas. Nesse arranjo o detector € iluminado por uma fonte
de luz de elevada poténcia cuja radiacdo € modulada por reticula rotatéria (chopper). O

sinal produzido pelo dispositivo é medido com um amplificador sincrono (lock-in).

wnesElra

n

| %
fl :
[ | amplificador ].

cnrmulﬂdm
[

Fig. 5.19: Diagrama da montagem para medidas de responsividade de tenso e sinal de saida.

Nas Figuras 5.20(a) e 5.20(b) apresentam-se a camara piroelétrica
utilizada na realizacdo das medidas. O esquema detalhado da camara piroelétrica esta
representado na Figura 3.31. A face frontal da amostra é enegrecida, para otimizar a

absorcéo daradiacéo.



113

(@ (b)

Fig. 5.20 (a) vistalateral e (b) vistafrontal: Camara piroe étrica utilizada na aquis ¢éo dos dados.

Na Figura 5.21 apresenta-se 0 aparato experimental utilizado para a
realizacdo das medidas de responsividade de tensdo e sinal de saida. O sistema utilizado

esta lotado na unidade da Embrapa - Instrumentacéo Agropecuériaem Sao Carlos.

Fig. 5.21: Aparato utilizacdo para a obtencéo

A cémara piroelétrica, apresentada na Figura 5.20, contendo o sensor
piroelétrico, foi fixada no local indicado na Figura 5.21. A radiacdo foi emitida pela
fonte de luz e modulada através de uma reticula rotatéria (chopper). O sinal de saida do

sensor foi digitalizado e armazenado em um computador.
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Na Figura 5.22, apresenta-se a responsividade de tensdo em fungdo da
freqliéncia. Observa-se que aresponsividade decai com aumento da freqiiéncia, situacéo
prevista na equacéo 5.4 (SAKAMOTO, 1999) e representada também na Figura 5.23,
onde observa-se que a responsividade € inversamente proporcional a freqiiéncia. O sinal
de saida € mais expressivo para a amostra com maior concentragcdo de ceramica. 1sso se
deve ao maior coeficiente piroelétrico da amostra com maior concentracdo de ceramica.
A equacdo 5.4 apresenta, também, a relacdo entre a responsividade de tensdo e a figura
de mérito piroelétrico, dai aimportancia dessa grandeza na avaliacdo do desempenho do

sensor piroelétrico (DIETZE, 2007).

p(Mh _ h

R, =
ce,e, Aw CcAw

:% FOM,

[5.4]

sendo V, atensdo de saida, |, a poténcia de entrada, n a fracdo absorvida da radiacdo
incidente, p(T) o coeficiente piroelétrico e ¢ o calor especifico, & permissividade
relativa do material e w frequiéncia angular da radiacéo incidente.

Na Figura 5.22 observa-se que a amostra contendo 60% de ceramica
apresenta um comportamento ndo linear para radiagdo modulada com fregiiéncias acima
de 300Hz. O mesmo comportamento pode ser verificado na Figura 5.24, onde se
observa que, mesmo aumentando a intensidade da radiacéo incidente o sinal de tensdo
obtido, a partir do sensor, ndo sofre alteracéo significativa para freqliéncias superiores a
300Hz. Resultado semelhante foi verificado por Sakamoto e Melo em 1999, utilizando

0 composito PU/PZT como sensor piroelétrico.
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Fig. 5.22: Comportamento da responsividade em funcdo da freqliéncia para amostras com concentragdes
diferentes de cerémica

Da Figura 5.23 verifica-se que para poténcia incidente superior a 60
MW 0 sensor ndo apresenta variagcdo significativa do sinal de saida, 0 que pode ser
observado também na Figura 5.24.

Ao ser submetido a radiagdo incidente modulada, a temperatura do
elemento piroelétrico oscila na mesma frequéncia. A atividade piroelétrica esta
associada a taxa de variagdo da temperatura. A polarizacdo esta associada as cargas
elétricas superficiais que se alojam na superficie do material piroelétrico. Ao aumentar a
poténcia da radiacdo incidente o nimero de cargas livres que se deslocam para a
superficie aumenta, até que ndo haja mais cargas livres para se deslocar, nesse momento

diz-se que o sensor esta saturado, ou seja, ndo responde a0 aumento da radiacéo

incidente (DIAS, 1994).
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PTCa/PEEK (60/40% vol.)

POTENCIA DE ENTRADA
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Fig. 5.23: Tensdo de saida em funcéo da freqliéncia para poténcias de entrada diferentes.

Na Figura 5.24 apresenta-se a tensdo de saida em fungdo poténcia da

radiacdo incidente. A poténcia da radiacéo incidente foi determinada pela expressao 5.5.

[5.5]

sendo lp= 0,958mW e A é aarea do sensor atingida pela radiacéo incidente.

Observa-se na Figura 5.24, que a medida que a poténcia de entrada
aumenta a tensdo de saida também aumenta. Observa-se ainda uma leve curvatura para
poténcia de entrada acima de 0,06 W, indicando a saturacdo do sensor, Situacdo,

também, verificada na Figura 5.23.
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Fig. 5.24: Tensdo de saida em funcéo da poténcia de entrada para vérias freqliéncias de radiaco.
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Para controlar a radiag&o incidente foi utilizada uma lamina com furos

de 1 a 10mm de didmetro. A lamina foi justaposta entre a cAmara piroelétrica e a fonte

de radiacéo, como observa-se na Figura 5.25.

Lamina metalica
utilizada para
controlar aradiacéo
incidente

Fig. 5.25: Lamina com orificios utilizada para controlar a poténcia daradiacdo incidente.

Os resultados obtidos revelaram que o compdsito PTCa/lPEEK é

sensivel a radiagdo infravermelha e apresenta comportamento satisfatério para radiacéo

incidente até a poténcia de entrada de 60mW e freqiiéncia de oscilacéo inferior a 300Hz.
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5.5.3. Aplicagcédo como sensor de radiacdo X na faixa de ortovoltagem

A radiacdo X, que € ionizante, ndo pode ser medida diretamente, a
deteccdo € redlizada pelo resultado da interagdo da radiagdo com um meio sensivel, ou
seja, um detector.

Em 2006, Pontes e seus colaboradores confeccionaram uma camara
piroelétrica conectada a um circuito eletrdnico, com o objetivo de utilizar sensores
piroelétricos como sensor de raios X na faixa de ortovoltagem (vide Figura 5.26).
Pontes utilizou como sensor piroelétrico Metaniobato de Chumbo, Titanato de Chumbo
Modificado (PZ34), Zirconato Titanato de Chumbo com 1% de Nidbio (PZT Nb),
Zirconato Titanato de Chumbo com ferro (PZT Fe), Niobato de Litio e compdsito com
60% de PZ34 e 40% PEEK (poliéter éer cetona). Os resultados obtidos revelaram que a
energia ndo foi plenamente absorvida o que levou a uma resposta ndo linear (PONTES,
2006).

Sakamoto e colaboradores, em 2007, apresentaram um trabalho
utilizando a camara piroelétrica desenvolvida por Pontes, apresentada na Figura 5.26,
objetivando estudar o comportamento de compésitos ferroelétricos como sensor de raios
X. O composito utilizado trata-se da ceramica titanato de chumbo modificada (PZz4) na
concentracdo de 60% (vol.) imersa em uma matriz polimérica de PEEK (poliéter éter

cetona).

Fig. 5.26: Camara pirod érica (PONTES, 2006).
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O equipamento de raios X utilizado nas medidas, representado na
Figura 5.27, pertence ao Hospital Universitario da UFMS (Universidade Federal do Mato
Grosso do Sul) situado em Campo Grande. O equipamento Siemens Stabilipan |1 opera na
faixa de ortovoltagem com corrente de 20 mA, nas tensdes do tubo de 80, 120, 180 e 200
kVp, corrente de 15 mA na tensdo de 250 kVp, e de 12 mA na tensdo de 300 kVp,

com energia efetiva dos fétons entre 29,9 e 178,2 keV.

Fig. 5.27: Equipamento de Ortovoltagem Siemens Stabilipan 11.

Nesta secdo apresenta-se 0 comportamento do compésito PTCa/PEEK
guando submetido a radiacdo na faixa de ortovoltagem, que € a faixa de radiacdo
utilizada em tratamentos médicos. As amostras utilizadas possuem eletrodos de ouro
com didmetro de 1cm e espessura entre 100 e 300um. Trés amostras, polarizadas com
campo elétrico de 10MV/m por uma hora, com concentragdes diferentes de ceramica
(40%, 50% e 60% em volume) foram utilizadas.

Inicialmente fizeram-se as medidas de absorcdo e sinal de saida em
func@o da energia incidente para amostras com concentragdes diferentes de ceramica,
objetivando verificar ataxa de absorcéo e o sinal de saida em relacdo a concentracéo de
ceramica. Posteriormente fez-se a andlise de absorcéo e sinal de saida para amostras

com mesma concentracéo de ceramica e com espessuras diferentes, buscando verificar a
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influéncia da espessura nas duas situacdes. O aparelho de raios X utilizado é o mesmo
apresentado na Figura 5.27, a cAmara de ionizagéo utilizada como referéncia trata-se de

uma camara Radcal Corporation Modelo 2026C, representada na Figura 5.28.

Fig. 5.28: Camara de lonizagcdo Radcal Corporation Modelo 2026C.

Para medir o percentual de energia absorvida pelos sensores
piroelétricos efetuaram-se medicfes utilizando-se a camara de ionizagdo apresentada
na Figura 5.28 e uma chapa de chumbo de 10 x 5 mm, espessura de 7 mm e com um
orificio de didmetro de 7mm, onde foi posicionado o0 sensor pararealizacéo das medidas.
Inicialmente mediu-se a exposi¢cdo sem a presenca do sensor, ou seja, com o orificio
aberto. Nesta fase o tempo de exposi¢ao foi de 1 (um) minuto, posicionou-se a chapa
de chumbo a 50cm de tubo (especificacdo para tratamento de cancer de pele) e foram
realizadas medidas para as tensdes no tubo de 120, 180, 200, 250 e 300 kV. Para cada
tensdo aplicada utiliza-se um filtro adicional objetivando homogeneizar o feixe. A
utilizacdo de filtros adicionais reduz consideravelmente a intensidade do feixe. Na

Tabela 5.2 apresenta-se as tensdes no tubo e os respectivos filtros utilizados nesse

trabalho.
Tab. 5.2: Tensdo no tubo e e respectivos filtros de homogenei zac&o.
Tensdo no
120 180 200 250 300
tubo (kV)
Filtro 4mm Al 0,2mm Cu 0,5mm Cu 1Imm Cu Thill

Thill : Tério 1, liga metdlica constituida de cobre, aluminio e estanho.
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Na Figura 5.29 apresenta-se esquematicamente o aparato utilizado

para medir aintensidade da radiacéo ionizante adotada como referéncia.

/_ tubo
radiacéo —\
/* Placade
chumbo
]
| Camarade
O — ionizacdo

Fig. 5.29: Esquema utilizado para medidas de absorcdo de energia sem o sensor piroel étrico.

A seguir foram realizadas medigdes, utilizando 0 mesmo
procedimento experimental descrito, mas com o orificio da chapa totalmente obstruido

pelo sensor piroelétrico como representado na Figura 5.30.

/— tubo

radiacso \
amostra BN l

piroelétrico | w

Placade
/ chumbo

. —T—  Cémarade
O — ionizacdo
Fig. 5.30:Aparato utilizado para medidas de absorcao de energia com sensor piroel étrico.

Na Figura 5.31 apresenta-se a cAmara piroelétrica posicionada diante
do aparelho de raios X utilizado na obtencéo das medidas. A camara foi posicionada a

50 cm do tubo.
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Fig. 5.31: Camarapiroel étr1i ca posicionada diante do aparelho de raios X.

Na Tabela 5.3 apresenta-se o0s valores da energia efetiva dos fotons,

taxa de exposicdo e ataxa de fluéncia

Tabela5.3 - Energiados fétons, exposicao e fluéncia de energia.

Tensdo do Ene:%%ﬂgs EXT;C’)‘S?S;O Taxa defluéncia
Tubo (kV) kev) | (Clkg/min) (W/m’)
120 34,69 116,62x10™ 6,30
180 67,13 212,85x10™ 6,99
200 83,67 165,38x10™ 10,95
250 118,68 | 172,34x10™ 26,10
300 178,19 85,40x10™ 37,19

Na Tabela 5.4 apresenta-se 0 percentual de energia absorvida e o sinal

de saida para amostras com concentragdes de 40, 50 e 60 % de ceramica, em funcdo da

tensdo do tubo. Para cada amostra foram redlizadas dez medidas, os valores

apresentados natabela sdo a média aritmética dos valores obtidos.
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Tab. 5.4: Percentua de Radiacéo absorvida e tensio de saida para amostras com concentracfes diferentes
de cerémica em funcdo datensdo do tubo.

Tensdo do tubo (kVp)

120 180 200 250 300

Amos Tenséo Percentua Tenséo Percentua Tenséo Percentua Tenséo Percentua Tenséo Percentua
mostra

saida absorvido saida absorvido saida absorvido saida absorvido saida absorvido
% vol.
(ovol) V) (%) V) (%) v) (%) v) (%) V) (%)

40/60 198 | 30,32 164 | 1934 15 1056 | 1,14 7,00 0,73 4,04

50/50 2,1 42,12 1,72 27,75 1,65 17,56 1,2 12,22 0,78 7,02

60/40 2,2 48,97 176 | 3387 168 | 2295 | 1,22 | 1588 | 0,79 7,65

Na Figura 5.32 apresenta-se 0 percentual de energia absorvida em
funcéo da energia incidente. Nela pode-se observar que na faixa de tensdo do tubo entre
180kV (67,13 keV) e 200kV (83,67 keV) ha uma maior absor¢do, esse fendmeno esta
relacionado com as se¢Bes de choque. Os fétons podem interagir com a matéria, por meio
do efeito fotoelétrico, producdo de pares, espalhamento Thomson e espalhamento
Compton. Os dois primeiros absorvem completamente os fotons, enquanto os dois ultimos
apenas os espalham. A absorcdo de fotons, pelo efeito fotoelétrico esta associada a se¢do
de choque fotoelétrico.

A se¢do de choque, cujo valor depende tanto da energia do féton quanto
do tipo de material que €ele interage, mede o quanto os atomos do material sdo efetivos na
absorgdo de fotons pelo efeito fotoelétrico. A se¢do de choque € uma forma de expressar
numericamente a probabilidade de que um certo tipo de aomo faca com que um foéton, de

dada energia sofra um determinado processo (EISBERG, 1979).
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Fig. 5.32: Percentua de energia absorvida em funcéo da energia do féton pela amostra PT Ca/PEEK .

Na faixa de energia utilizada nesse trabalho, predomina o efeito
fotoelétrico. O féton interage com um aomo do material alvo arrancando um elétron
das camadas mais internas (K, L e M), para que a interacdo ocorra é necess&ria que a
energia incidente seja igual ou superior a energia de ligacdo do elétron. Nesse caso a
absorcdo é maxima. Na regido entre camadas ocorre um decaimento acentuado na
absorc¢ao, pois o efeito fotoelétrico entre camadas torna-se impossivel (EISBERG, 1979,
CULLITY, 1978)

Na Figura 5.33 apresenta-se a intensidade do sinal de saida gerado
pelo sensor piroelétrico em funcdo da taxa de fluéncia de energia incidente,
considerando as trés concentragoes diferentes de ceramica. Observa-se que a amostra
60/40 ( % vol.) apresenta um sinal de saida ligeiramente maior que as demais amostras,
isso deve-se a maior concentracdo de ceramica, que possui as propriedades piroelétricas.
Observa-se ainda que o sinal de saida diminui, isso ocorre devido ao decaimento dataxa

de absorgéo.
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Fig. 5.33: Tensdo de saida em funcdo da taxa de fluéncia de energia

Objetivando observar a influéncia da espessura da amostra na taxa de

absor¢do e sinal de saida realizaram-se medidas com trés amostras de espessura 260,

320 e 360um com concentracdo de 50% de ceramica em volume. Na Figura 5.34

apresenta-se a taxa de absorcéo em funcdo da tensdo no tubo, observa-se que a taxa de

absorgao tem um acréscimo, com 0 aumento da espessura.
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Fig. 5.34: Percentual de energia absorvida em funcdo datensdo no tubo.
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Na Figura 5.35 apresenta-se 0 sinal de saida em funcdo da taxa de

fluéncia da radiagéo incidente. Observa-se, como na Figura 5.33, um decaimento do

sinal a medida que se aumenta a energia incidente.
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Fig. 5.35:Tensdo de saida em funcdo da taxa de fluéncia

ApoGs irradiar as amostras com raios X, com tensdes entre 120 e 300
kv, foi medido novamente o coeficiente piezoelétrico para observar se houve
degradag@o do sensor. Na Tabela 5.5 apresenta-se os resultados obtidos para as trés
concentracbes de cer@mica utilizadas na fabricagdo do compoésito. Os resultados

apresentados na Tabela 5.5 foram obtidos a partir da média aritmética de dez medidas.

Tab. 5.5: Valor médio do coeficiente piezod étrico (ds3) antes e depois de submeter o sensor aradiacdo.

Amostras ds3 (antes) ds3 (depois)
% vol de ceramica pC/N pC/N
40/60 7,7 7.5
50/50 194 19,2
60/40 36,4 36,2

Comparando-se 0s resultados obtidos antes e apds a irradiacéo,
pode-se constatar que ndo houve variagdo significativa do coeficiente piezoelétrico
(ds3) para as trés amostras utilizadas. Resultado semelhante foi encontrado
experimentalmente por Brassalotti e colaboradores. Brassalotti verificou que ndo houve

modificacdo nos valores do coeficiente piezoelétrico (ds3) de varios tipos de sensores
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piroelétricos, apdés os mesmos terem sido submetidos a radiacdo na faixa de

mamografia (BRASSALOTTI; CARVALHO, 2003, CARVALHO et al., 2004).
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Capitulo VI

“Nunca me preocupo com a beleza quando
estou tentando resolver um problema. Penso
apenas em como solucionar o problema. No
entanto, quando termino, se a solugdo
encontrada n&o for bela, entdo tenho certeza de
gue ndo € a solugao correta..”

Richard Buckminster Fuller

6. Conclusodes

Um novo compdsito piezo e piroelétrico foi preparado na forma de
filme, utilizando-se como matriz o polimero poliéter éer cetona (PEEK). O compdsito,
com conectividade 0-3, apresenta resisténcia, flexibilidade e atividade piezoelétrica e
piroelétrica que permitem sua utilizagdo como sensor.

Amostras com diferentes concentragbes de ceramica foram
confeccionadas e polarizadas. Inicialmente foi observado o comportamento da atividade

piezoelétrica em funcdo da temperatura de polarizagdo, do campo aplicado e do tempo
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de polarizagdo. Além disso, foi obtida a curva de histerese ferroelétrica objetivando
determinar 0 campo coercivo e a polarizacdo remanescente. Como previsto pela
literatura a amostra com maior concentracdo de ceramica apresentou maior polarizagéo
remanescente para um mesmo campo aplicado.

ApGs a andlise piezoelétrica a amostra foi caracterizada em relacéo a
sua atividade piroelétrica. O coeficiente piroelétrico foi determinado para cada amostra,
contendo diferentes concentragfes de ceramica. A amostra com maior concentracéo de
cerémica apresentou 0 maior coeficiente piroelétrico.

Com o objetivo de estudar a figura de mérito piroelétrica, foi obtida a
permissividade dielétrica e a perda dielétrica das amostras. Apesar de apresentar
coeficiente piroelétrico menor que o PZT, o PTC&/PEEK com 60% de cerdmica em
volume apresentou uma figura de mérito trés vezes maior.

Verificado as possibilidades de utilizacdo do compdsito como sensor
de radiagdo, o mesmo foi utilizado como sensor em um dispositivo de alarme contra
incéndio. Os resultados obtidos foram satisfatérios e comprovaram a eficiéncia do
sensor para essa aplicacgao.

Para as trés concentragoes de ceramica foi estudado a responsividade
de tensdo em funcdo da fregiiéncia da radiacdo incidente. Como descrito na literatura a
responsividade decresceu com aumento da fregiiéncia. Amostra que apresentou melhor
resultado foi a com maior concentragcdo de ceramica.

A tensdo de saida em funcdo da freqliéncia considerando radiacdes
incidentes de diferentes intensidades foi estudada utilizando uma amostra com
concentracéo de 60% de ceramica. Verificou-se que para uma poténcia de entrada

superior a 60mW atensdo de saida ndo sofre alteragdo significativa
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Os resultados obtidos revelaram que o compdsito PTCa/lPEEK é
sensivel aradiacdo infravermelho e apresenta comportamento satisfatorio para radiacéo
incidente até a poténcia de entrada de 70mW e frequéncia de modulagcdo inferior a
300Hz.

ApGs os estudos realizados irradiando a amostra com infravermelho,
as amostras foram submetidas a radiacdo com raios X. As medidas realizadas
objetivaram verificar o comportamento do sensor no que diz respeito ataxa de absorcéo
e sina de saida. Os resultados obtidos revelaram que o0 sensor, em todas as
concentragdes de ceramicas utilizadas e todas a faixas de ortovoltagem, n&o absorveram
totalmente a energia incidente.

ApG6s submeter a radiacdo, mediu-se o coeficiente piezoelétrico do
sensor novamente para verificar se houve alteracdo no coeficiente piezoelétrico. O
coeficiente piezoelétrico medido ap6s a radiagdo ndo apresentou variagdo significativa

A partir das medidas realizadas 0 comp6sito se revelou uma op¢ao
interessante como sensor de radiagdo, pois apresentou resposta a radiagdo ionizante e

nao ionizante.
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Capitulo VI1

"No meio de toda dificuldade, sempre existe uma
oportunidade”

Albert Eistein

7. Trabalhos futuros

A seguir apresentam-se algumas sugestdes de trabalhos que dao

sequiéncia aos estudos aqui iniciados.

- Verificar o comportamento do sensor na faixa de raios X utilizada
em mamografia

- Nesse trabalho foi verificada a atividade piezoelétrica do compdsito.
Os resultados revelaram um coeficiente piezoelétrico em torno de 33 pC/N. A partir dos
resultados obtidos sugiro que seja realizado um estudo do comportamento do sensor

como detector de emissdo aclstica.
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Capitulo VI
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