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RESUMO

Este trabalho teve como meta o preparo e o estudo de compodsitos
polimero/ceramica com potencial para aplicagdo como sensor multifuncional, para
ser utilizado, tanto para conversdo de energia mecanica em energia elétrica bem
como para emissao de luz. Para a preparagcao desse compdsito, diferentes pos
ceramicos de estrutura perovskita puros e dopados, com a terra-rara eurdpio (Eu),
foram obtidos via Método dos Precursores Poliméricos. Estes pos foram preparados
com o objetivo de estabelecer a otimizagdo das propriedades piezoelétricas e
luminescentes. Por outro lado os pds misturados ao polimero poli fluoreto de
vinilideno (PVDF), formaram os filmes compdsitos.

Os resultados obtidos neste trabalho foram divididos em 3 topicos. No primeiro
tépico os materiais ceramicos de BaZr,Ti1.xO3 com (x = 0; 0,05; 0,08; 0,1; 0,25; 0,50;
0,75 e 1) foram obtidos e caracterizados. No segundo topico foram sintetizadas e
analisadas as amostras ceramicas dopadas com ions Eu; Bai.y,EuyZroogTioe20s3,
Ba1.,EuyTiO3 e Bay,Eu,ZrO3; com (y = 0,005; 0,01; 0,02 e 0,04). No terceiro topico as
ceramicas de melhores propriedades piezoelétricas formaram compédsitos com o
polimero PVDF em condi¢cdes que foram otimizadas. Para a caracterizagao
estrutural foram utilizadas as técnicas de Difratometria de Raios-X e a
Espectroscopia Raman. A propriedade dtica foi analisada por Espectroscopia de
Reflectancia no Ultravioleta e Visivel e Fotoluminescéncia. A morfologia das
ceramicas e a superficie e a distribuicdo da ceramica no polimero foram observadas
por Microscopia Eletronica de Varredura de Emissdo de Campo. A condutividade
elétrica, o coeficiente piezelétrico longitudinal ds3 e as curvas de histerese foram as
ferramentas utilizadas para analise das propriedades elétricas. Todos os compdsitos
formados apresentaram as propriedades de piezoeletricidade e de
fotoluminescéncia, portanto, possuem condi¢cdes para serem aplicados como sensor

multifuncional.

Palavras-chave: sensor compoésito, estrutura perovskita, piezeletricidade e

luminescéncia.



ABSTRACT

This research aimed the preparation and study of polymer/ceramic composites
with potential applications as multifunctional sensors, to be used for converting
mechanical into electrical energy as well as for light emissions. Different perovskite
ceramics powders (pure and doped with europium) were obtained by the Polymeric
Precursor Method in order to establish the optimization of piezoelectric and
luminescent properties. The composite films were formed by the junction of ceramic
powders with poly vinylidene fluoride polymer.

The results obtained in this study were divided into three topics. In the first
topic ceramic materials BaZr,Ti1xO3 (x = 0, 0.05, 0.08, 0.1, 0.25, 0.50, 0.75 and 1)
were obtained and characterized. In the second topic were collated and analyzed the
ceramic samples doped with ions Eu*: BayyEu,Zro 0sTio,9203, Bas.,Eu,TiO3, and Ba;.
yEuyZrOs with (y = 0.005, 0.01, 0.02, and 0.04). In the third topic several variables
were tested in order to optimize the composites formation using the best conditions.
The composites that were obtained in the optimized conditions were analyzed. For
structural characterization were used the X-Ray Diffraction and Raman Spectroscopy
techniques. The optical property was analyzed by Reflectance Spectroscopy in the
UV-Vis range and Photoluminescence measurements. The ceramic surface
morphology and the ceramic distribution in the polymer were studied by Scanning
Electron Microscopy Field Emission Gun. The electrical conductivity, the longitudinal
piezoelectric coefficient ds3, and hysteresis curves of these materials were the tools
used to analyze their electrical properties. All composites showed the piezoelectricity
and the photoluminescence properties and therefore are able to be applied as a

multifunctional sensor.

Keywords: composite sensor, perovskite structure, piezoelectricity, and
luminescence
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1 INTRODUCAO

O desenvolvimento de sensores tem despertado interesse na industria de alta
tecnologia, e, os materiais de alta eficiéncia sdo o objeto principal de diversas
pesquisas nessa area. Dentro do conhecimento desses materiais as ceramicas
atendem as perspectivas de criacdo de materiais com alta eficiéncia e aplicabilidade
(1,2). Devido a sua flexibilidade e maleabilidade os polimeros abriram possibilidades
de aplicacbes até entdo limitadas as ceramicas piezoelétricas convencionais. Por
intermédio da juncdo do efeito piezelétrico da ceramica com a maleabilidade dos
polimeros pretende-se desenvolver sensores capazes de aproveitar a forga
mecanica gerada, por exemplo, pelo trafego de veiculos, trens, metrds e até de
pessoas para obter eletricidade de forma limpa, renovavel e sustentavel. Essa
possibilidade de gerar eletricidade a partir de uma ceramica ja foi comprovada por
intermédio de experimentos (3,4). A partir dai, varios trabalhos foram desenvolvidos,
principalmente, objetivando o uso do material como sensor (5,6). De acordo com
pesquisadores, ha outros possiveis usos para o material, como em implantes para
detectar o crescimento 6sseo e vazamentos de Raios X no ambiente (7).

A fim de se obter novos dispositivos que possam ter aplicagdes tecnoldgicas,
foram desenvolvidos materiais que combinam as propriedades elétricas, como
piezoeletricidade, com as propriedades o6pticas como a fotoluminescéncia. A
insercao da terra-rara europio nesse compdsito tornara possivel a presenca dessas
duas propriedades, piezelétrica e Iluminescente, que dara condicbes ao
desenvolvimento de um sensor multifuncional, ou seja, que engloba nédo sé a
geragao de energia elétrica, mas também a emissao fotoluminescente. A origem das
estruturas compdésitas inteligentes data de ha duas décadas. O conceito de estrutura
composita inteligente surge da necessidade de dotar uma determinada estrutura
com fungdes adicionais. Assim, inicialmente temos uma estrutura, que de uma forma
passiva, suporta e transmite esfor¢cos. No entanto, se a essa estrutura adicionarmos
sensores, passaremos a ter uma estrutura que além das funcdes descritas, também
passa a ser uma estrutura sensitiva. Dentre os materiais que relacionam
propriedades elétricas e Opticas, temos a solugdo solida conhecida de titanato
zirconato de chumbo (PZT). Tal material possui propriedades que lhe permite ser
muito bem aplicado tecnologicamente em varias areas. Portanto, o chumbo, que

compdem esse material, na sua forma ion Pb?*, causa iniimeros problemas para a
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saude humana. A ligagdo de chumbo a biomoléculas e a fosfolipidios dispara
diversos eventos bioquimicos importantes que comprometem a vida celular (8). Com
isso, esse trabalho estuda o desenvolvimento de materiais com propriedades
semelhantes as de aplicagéo do PZT, mas com substituicdo do ion chumbo pelo ion
bario. Para a formacdo do titanato zirconato de bario (BZT), inicialmente foram
realizados estudos de formacdo de titanato de bario de BZT com diversas
concentragcbes de zirconio (Zr) e titanio (Ti). O material que apresentou melhor
propriedade piezoelétrica (BZT 8/92), o titanato de bario (BT) e o zirconato de bario
(BZ) puros foram dopados com ions eurdpio (Eu) para um estudo da influéncia do
Eu, em seu estado 3+, nas respectivas matrizes. Por fim, os materiais que
apresentaram as melhores propriedades de interesse foram escolhidos para a

formacgao dos compadsitos polimero/ceramica.

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 Materiais ceramicos

Ceramica é qualquer material inorganico, ndo metalico, obtido geralmente
apos tratamento térmico em temperaturas elevadas. O termo ceramica é proveniente
da palavra grega keramikos, que significa “material queimado”, indicando que as
propriedades destes materiais sao obtidas por intermédio de um processo de
tratamento térmico de alta temperatura denominado queima (9). A caracteristica
conferida a estes materiais € de serem constituidos de elementos metalicos e
elementos ndo metélicos, ligados por ligagdes de carater misto, idbnico-covalente, e,
podem ser divididos em metalicos, semicondutores e isolantes. Os materiais
ceramicos apresentam alto ponto de fusao, devido seu percentual de carater ibnico e
sao comumente estaveis sob condigcbes ambientais severas.

O estudo de novos materiais ceramicos conhecidos como “avancados” esta
em desenvolvimento e continuara a estabelecer uma grande importancia nas
tecnologias aplicaveis. Na ciéncia de nanoparticulas ceramicas, em particular, as
propriedades elétricas, magnéticas e Opticas, bem como combinagdes de
propriedades exclusivas dos materiais ceramicos, tem sido exploradas em uma
grande gama de produtos (10). Em geral, a estrutura cristalina dos materiais

ceramicos € mais complexa que a dos materiais metalicos, uma vez que eles sao
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constituidos por pelo menos dois elementos, em que cada tipo de atomo ocupa

posi¢des determinadas no reticulado cristalino.

2.2 Estrutura cristalina e estrutura perovskita

A estrutura cristalina de um solido é a designagcao dada ao conjunto de
propriedades que resultam da forma como estdo espacialmente ordenados os
atomos, moléculas ou ions que o constituem. Esse espaco € delimitado por arranjos
de atomos, que definem a estrutura basica de um cristal. O cristal de um elemento
ou de um composto € constituido de unidades regularmente repetidas em curta,
média e longa distancia. Sendo assim, a estrutura cristalina de um sdlido é a
designagao dada ao conjunto de operagdes cristalograficas que resultam da forma
como estdo espacialmente ordenados os atomos ou moléculas que o constituem
(11).

Materiais podem ser amorfos, cristalinos ou apresentarem diferentes graus de
ordenacdo. Muitas das propriedades observadas para as perovskitas, e, portanto,
para titanatos, zirconatos e titanatos zirconatos, relacionam-se com a estrutura do
material, principalmente no que se refere a sua organizagao. Portanto, € possivel
prever as propriedades desses materiais e suas possiveis aplicagbes com o
conhecimento de seus graus de organizagéo estrutural. Sendo assim, para estudar o
grau de organizagao estrutural de um material € necessario observar, utilizando um
conjunto de técnicas, como o material esta ordenado estruturalmente em curta,
média e longa distancias (12,13). Ordem estrutural a curta distancia € usualmente
utilizado para descrever a ordem de um material, que consiste em um atomo e seus
vizinhos mais proximos, até poucos angstroms (A) de distancia, ordem estrutural &
longa distancia persiste por uma distancia maior que algumas poucas ligagoes. A
caracteristica mais marcante de sodlidos cristalinos € a presenca de uma rede
cristalina altamente organizada, isto é, os atomos ocupam sitios em um grupo
tridimensional periddico e essa periodicidade caracteriza a ordem estrutural a longa
distancia. Alguns materiais podem possuir ordem a curta e a longa distancia sem
que, apresentem a estrutura completamente ordenada (14). O empacotamento
atbmico em regides que apresentem desordem a média distancia pode ser
entendido como uma regiao em que existem pequenas distor¢des na estrutura
cristalina (15). Ainda nao ha uma unica técnica instrumental que permita caracterizar

0s materiais a respeito da organizagao estrutural nessas trés escalas. Portanto, é
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necessario avaliar o comportamento do material por intermédio de diversas técnicas
para que, com a soma dos resultados, seja possivel avaliar a ordem—desordem
estrutural em um material. Ha uma grande importadncia no conhecimento da
ordenacgao da estrutura dos materiais, pois essa influi diretamente nas propriedades
dos mesmos.

Os materiais estudados nesse trabalho, titanato de bario, zirconato de bario e
titanato zirconato de bario sdo materiais solidos pertencentes a familia das
perovskitas. As perovskitas sdo muito utilizadas em diversas aplicagcbes e como
exemplo desses sélidos temos os CaTiO3, SrTiO3, PbTiO3, PbZrO; e uma série de
outros compostos. A maioria dos compostos de férmula molecular ABO3; tem
estrutura do tipo perovskita, nome derivado do mineral CaTiO3, que era comumente
chamado de perovskita. |dealmente, a estrutura esperada para uma perovskita é a
cubica, mas poucas apresentam essa estrutura em temperatura ambiente, muitas a
assumem em altas temperaturas (16), distor¢ées da célula unitaria da estrutura
cubica para as estruturas com simetrias monoclinica, tetragonal, ortorrébmbica,
romboédrica e triclinica sdo conhecidas. Essas distor¢des da célula unitaria ocorrem
devido a tensao provocada por diferentes modificadores de rede na estrutura que é
distorcida, resultando em um dipolo elétrico no cristal (17-19). A presenga desse
dipolo no cristal faz com que a estrutura perovskita esteja intimamente relacionada
aos materiais que mostram propriedades elétricas e Opticas interessantes (20).
Portanto, a estrutura perovskita €, em parte, responsavel pela determinagao de
propriedades estruturais basicas e estabilidade de fase de alguns importantes 6xidos
(21). Na estrutura perovskita ideal, o atomo B (cation) ocupa o centro do cubo,
sendo coordenado por 6 atomos de oxigénio (O) e o atomo A (cation) ocupa os
vértices do cubo sendo coordenado por 12 atomos de O, tal como observado na
Figura 1 (15).
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Figura 1 - Estrutura ideal de perovskitas como titanato e/ou zirconato de bario, calcio e/ou

estréncio.

Fonte: Elaborada pelo préprio autor, 2013.

Nas diversas aplicagbes possiveis das perovskitas, e, portanto dos titanatos,
zirconatos e titanatos zirconatos, pode-se citar detectores de infravermelho, displays
solidos, sensores piro e piezelétricos, memdrias nao volateis, memdarias de acesso
dindmico randémico, equipamentos para micro-ondas, equipamentos eletro-opticos
e opticos integrados (17,22,23). Também podem ser empregados na obtencédo de
aparatos optico-eletronicos aplicaveis no desenvolvimento de diodos emissores de
luz (LED) ou diodos lasers (15). Neste contexto, nota-se um interesse cada vez

maior na busca de materiais com propriedades 6pticas, elétricas e estruturais ativas.

2.2.1 Titanato de bario (BT)

O BaTiO3; possui uma estrutura do tipo tetragonal a temperatura ambiente. Em
torno de 120°C (temperatura de Curie, Tc) o material comega a perder suas
propriedades elétricas decorrentes da polarizagao intrinseca do material, pois a sua
estrutura passa a ser do tipo cubica. E uma ceramica eletrdnica que apresenta
interessantes propriedades e aplicagdes tais como: memaorias
dielétricas/ferroelétricas, capacitores de multicamadas, geragéo de pulsos de sinais,
transdutores e detectores de infravermelho (24,25). Suas propriedades dielétricas
ocorrem devido as excelentes propriedades ferroelétricas, piezelétricas e térmicas
do BT que dependem fortemente do tamanho de grédo e da densidade de particulas
(25-27).
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2.2.2 Zirconato de bario (BZ)

O BaZrO3; é um material ceramico que apresenta estrutura do tipo cubica a
temperatura ambiente, com alta estabilidade quimica e fisica (28). Este material puro
ou dopado é bastante promissor para ser aplicado em refratarios ceramicos na
industria eletroceramica, devido ao seu alto ponto de fusdo que é acima de 2000°C
(29). Devido ao fato do BZ ser bom condutor de prétons em altas temperaturas,
pode ser usado nas areas de células de combustivel, eletrdlise e separagao de
hidrogénio (30). E um material promissor para aplicacdes em sensores de umidade
(31) e por ser um bom material dielétrico € aplicado em comunica¢gées sem fio
(wireless) e em dispositivos na industria de micro-onda (32,33). Por outro lado,

possui estrutura cubica, com isso, nao apresenta propriedades ferroelétricas.

2.2.3 Titanato zirconato de bario (BZT)

O BaZr,Ti1,O3 tém sido um material alternativo para substituir o titanato de
bario e estréncio (Ba,Sr)TiO3 na fabricagdo de ceramicas e filmes finos capacitores e
para substituir o PbZr,Ti1.xO3 como material piezoelétrico e fotoluminescente (34).
Os sistemas solidos de BaZr,Ti1.4O3 sdo formados entre a fusdo ou solugdo sélida
do BaTiO3 e BaZrOs. A substituicio dos ions Ti** por fons Zr** ja foi realizada e os
ions Zr** sdo quimicamente mais estaveis que os ions Ti** (35).

O BaZrTi1xO3 pode apresentar diferentes tipos de estruturas e respostas
dielétricas e/ou ferroelétricas que sdo dependentes da concentragao de Zr (x) na
rede (36). Julphunthong et al. estudaram o efeito da concentragdo de Zr na rede de
BT e, por intermédio de variagcdes de constante dielétrica, perceberam que ocorrem
transicdes de fases que dependem da concentragdo do Zr (37). Quando o material
apresenta a composicdo BaZrgosTip 9503, esta pode apresentar estrutura do tipo
ortorrdbmbica com propriedades ferroelétricas e piezoelétricas aplicaveis, pois
apresentam altos valores de constante dielétrica e polarizagdo remanescente (38). O
efeito da adicdo de Zr na transicdo de fase e nas propriedades dielétricas da série
de BaZr,Ti1-xO3 (0 < x < 0,12) foi estudado por Kuang et al. (39). O aumento da
concentracao de Zr acarretou na transi¢cao de fase de tetragonal para ortorrdbmbica
para uma composig¢ao de Ba(Zrp20Tip 80)O3. A estrutura passa a ser do tipo pseudo-
cubica e o material apresenta aumento no tamanho de grdos, apresentando
mudancgas nas propriedades dielétricas e ferroelétricas. Quando a composicado é

BaZry 25 Tio 7503, 0 material apresenta estrutura pseudo-cubica ou cubica e nao
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apresenta mais propriedades ferroelétricas, sendo entdo chamado de relaxor
dielétrico (40-42).

2.3 Luminescéncia

A emissao luminescente em materiais, principalmente em temperatura
ambiente, favorece sua utilizagdo em tecnologias aplicaveis ao nosso cotidiano.
Encontramos materiais com emissdo luminescente nas telas de celulares, tablets,
televisores e computadores, em aparelhos de raios X e em diversos outros
dispositivos, como em relégio, componentes de fibras-6pticas e painéis eletrdnicos.
Um material luminescente € aquele que converte certos tipos de energia em
radiacdo eletromagnética, além da radiacdo térmica. Esta radiacdo € emitida
principalmente na regido do visivel, mas também pode ser observada em outras
regides espectrais como a do ultravioleta e do infravermelho. Esse processo de
emissdo de luz, ou radiagdo eletromagnética, por intermédio da conversdo de
energia, € conhecido como luminescéncia (11). Tal processo esta ilustrado na Figura
2, no qual a radiacdo de excitagao € absorvida pelo ion ativador, levando-o ao
estado excitado. Os elétrons possuem a tendéncia de retornarem ao estado
fundamental e, com isso, emitem radiacdo eletromagnética, que € o processo
radiativo. O fendmeno luminescente é classificado de acordo com a fonte excitante

de energia. Na fotoluminescéncia, a excitagado € promovida por absorgao de fotons.

Figura 2 - Diagrama esquematico das possiveis transicdes dentre niveis energéticos

durante a excitacdo e decaimento fotoluminescente.
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2.3.1 Modelo de Bandas Largas

Nos oOxidos, a fotoluminescéncia (FL) € um fenbmeno intimamente associado
as transicoes eletrénicas entre as bandas de valéncia e de conducéo. A estrutura de
bandas € definida pelo acoplamento entre as funcbes de onda que definem as
energias dos estados eletronicos dos atomos de uma rede. Estes estados possuem
energias muito proximas e sao limitados pela banda de valéncia e pela banda de
condugdo, que na teoria dos orbitais moleculares, correspondem ao estado
fundamental e excitado, respectivamente. Em se tratando de nano materiais como
oxidos, a FL pode ser mais bem explicada pelo Modelo de Bandas Largas (44)
(Figura 3). Este modelo busca explicar a emissao fotoluminescente considerando a

formacgao de varios niveis de energia localizados dentro do “gap” proibido.

Figura 3 - Representacido do MBL.: (a) antes da excitacao, (b) excitacdo — formacao dos
elétrons auto-armadilhados, (c) decaimento ndo-radiativo e (d) apds a excitagao —

recombinagao elétron (*) e buraco (°).

Bcl——| — = ==

— A - 8 J—
o

hul ho’
e e e
N et W 0 e 0 e ve o
BV|—'— _I_| _-__-_| |_-_ _I_| _-__._|

(a) (b) (c) (d)

Fonte: Adaptado de Macario, L. R., 2010 (43)

2.3.2 Eurépio

O Europio, descoberto na Dinamarca por Eugéne-Anatole, em 1901, possui
numero atdbmico 63 e peso atdbmico de 151,96g, € um metal de transi¢cdo interna,
sendo 0 mais reativo do grupo das terras-raras. Suas principais emissdes, quando o
europio possui estado de oxidagdo 3+, sdo observadas na regidao do visivel e
ocorrem a partir do estado excitado °Dy para os estados de menor energia "Fos.
Com J = 0 no estado excitado, pode-se observar as bandas de emissao por dipolo
elétrico forgado com AJ = 0, 2, 4 e 6. Dentre elas, a transicdo Dy — 'F, é
geralmente a mais intensa nos complexos solidos (regido de 610 nm). Sua
intensidade, porém, pode ser alterada em até 100 vezes devido a diferentes

interacdes quimicas ao redor do centro metalico. A transicdo com AJ = 1 (°Dy — 'F)
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€ permitida por dipolo magnético forgado e esta presente no espectro na regiao de
580 nm, sendo praticamente independente do campo ligante formado (45). A Figura
4, apresenta uma peculiaridade que é a grande distancia entre os niveis °Dg e 'Fy (J
= 0 — 6) quando comparamos com as distancias entre os niveis superiores a °Dy e
as distancias entre os niveis 'F, (J = 0 — 6). Essa peculiaridade faz com que as
excitagdes que ocorrem acima de °D, decaiam de forma n&o radiativa até este nivel,
e as excitacbes em 7F6 ou inferior decaiam também de forma n&o radiativa até 7Fo
para muitos dos materiais que contém Eu®* (46). Os niveis de energia envolvidos
nas transigdes eletrdnicas sdo ndo degenerados. Seu estado emissivo mais baixo,

Dy, & 17.250 cm™' acima do estado fundamental "F.

Figura 4 - Diagrama de niveis de energia do Eu®".
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Fonte: Macario, L. R., 2010 (43)

A transicdo °Do—'Fy é formalmente proibida, mas aparece em sistemas de
baixa simetria devido a mistura de niveis energéticos. Esta transicdo adquire
intensidade, via um mecanismo dipolo-elétrico, sendo também sensivel ao ambiente
ao redor do ion Eu®* (45). As transicdes °Do — 'F1 e 'F, sd0 as mais importantes dos
materiais contendo o ion Eu®". Além de serem as transicdes mais intensas, seus
padrées de desdobramento permanecem relativamente simples mesmo em sistemas
de baixa simetria. Devido suas caracteristicas especificas e a grande quantidade de

estudos publicados na literatura a respeito da terra-rara Eu a mesma sera utilizada
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nesse projeto para o estudo de suas influéncias nas propriedades de interesse nos

compositos obtidos.

2.4 Polimero polifluoreto de vinilideno (PVDF)

Os polimeros vém substituindo os materiais tradicionais em suas diversas
atividades. Com a sintese de novos compostos poliméricos, os polimeros
comecgaram a ser utilizados como elementos ativos na construgdo dos mais diversos
dispositivos. Um polimero que tem recebido grande atencédo € o poli fluoreto de
vinilideno, também conhecido como PVDF. Esse polimero, formado por unidades
repetidas de (-H.C-CF»2-),, € um termoplastico com excelentes propriedades
mecanicas e apresenta peso molecular em torno de 10° g/mol. Além de se mostrar
resistente a ataques de diversos produtos quimicos. O PVDF possui uma excelente
combinacdo de processabilidade, resisténcia mecanica, leveza, maleabilidade, baixo
custo de producéo, baixa densidade (= 1,9 g/cm®) e é faciimente produzido na forma
de filmes finos e espessos. O PVDF possui temperatura de fusdo na faixa de 165 a
180°C e a temperatura de transi¢cao vitrea em torno de -34°C, além de se mostrar
resistente a ataques de diversos produtos quimicos. A faixa de temperatura de fusao
relativamente baixa e algumas das propriedades ja descritas garantem ao polimero
facil processamento por fusdo e mistura mecanica, o que significa grande vantagem
em termos de producédo em grande escala.

O PVDF é um polimero semi-cristalino, que cristaliza-se em pelo menos
quatro formas distintas, denominadas de fases a, B, y e & (47). As fases cristalinas
apresentam diferentes conformacdes moleculares que predizem o comportamento
do material quanto a polarizagao espontanea. As quatro fases estruturais distintas q,
B, y e & podem ser interconvertidas pela aplicagdo de energia mecanica, térmica ou
elétrica (47). Quanto a estrutura molecular, o PVDF é um polimero linear que
apresenta dipolos elétricos permanentes, aproximadamente perpendiculares a
direcdo de suas cadeias (4751). Esses dipolos sdo formados pela diferengca de
eletronegatividade entre os atomos de hidrogénio e fluor.

Das quatro fases do PVDF, a fase a (n&o polar), a mais comum, & obtida por
cristalizagdo do polimero no estado fundido. A fase a é a fase de interesse nesse
projeto, pois sua nao polarizagdo espontédnea, ndo produzira interferéncia nas
propriedades da ceramica que sera adicionada para a formagao do compdsito

polimero/ceramica.
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2.5 Compéositos

Materiais compdsitos sdo constituidos de uma fase predominante
denominada matriz, que pode ser um polimero, metal ou vidro e uma fase
secundaria distinta. A motivacao para o desenvolvimento de materiais piezoelétricos
compositos resultou da necessidade de alcancar propriedades especificas num
material, que ndo podem ser encontradas em materiais com uma unica fase. Por
exemplo, para aumentar a sensibilidade piezoelétrica de transdutores
eletromecanicos para obter um melhor casamento acustico com a agua, se
necessita diminuir a densidade do elemento piezoelétrico ou, por outro lado, para
obter elementos mecanicamente flexiveis, para poder acopla-los a superficies
curvas. Essas propriedades podem ser muito dificeis de obter em materiais
monofasicos.

Compésitos de ceramica dispersos em matriz polimérica vém sendo
empregados em utilizagdes como transdutores e atuadores (6,52-56). Os
transdutores tém como fim a conversao de alguma forma de energia em outra e
mais especificamente os atuadores, os quais transformam um sinal mecanico em
elétrico e em casos vice-versa. Um atuador pode ser, por exemplo, um sensor de
vibragdo com extrema preciséo (53). Ja que os compdsitos podem converter energia
mecanica em elétrica, e possuem propriedades mecanicas otimizadas, atualmente
ha muita pesquisa baseadas nesses materiais (56). Essas propriedades podem ser
encontradas nas ceramicas ferroelétricas, que sdo vastamente empregadas como
capacitores e dispositivos de memoarias, essas aplicagbes sdo garantidas por estes
materiais, pois possuem alta constante dielétrica e polarizacdo remanescente.
Entretanto, tais materiais possuem baixa resisténcia mecanica, o que pode restringir
seu uso em diversas aplicagbes. Uma alternativa a ser consideradas € o emprego de
polimeros juntamente com os materiais ferroelétricos. Banerjee et al (57), fabricaram
compositos de trés fases formadas por um epoxi, um piezoelétrico e um condutor. As
amostras analisadas apresentaram melhores valores de perda dielétrica e de
coeficiente piezoelétrico dsz para os compdsitos que continham mais que 30% em
concentracdo de PZT. Estevam (58) preparou um novo compodsito piezo e
piroelétrico na forma de filme, utilizando-se como matriz o polimero poli(éter-éter-
cetona). O compdsito, com conectividade 0-3, apresentou resisténcia, flexibilidade e

atividade piezoelétrica e piroelétrica, propriedades que permitem sua utilizagcdo como
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sensor. Fuzari Jr. (59) obteve compdésitos de grdos de PZT recobertos com poli
anilina (PAni) em matriz de PVDF com condutividade alterada pelo grau de
protonacdo da PAni. O estudo demonstrou que o controle da condutividade no
material ceramico interfere nos coeficientes piezo e piroelétricos dos compdsitos
devido as diferencas na eficiéncia no processo de polarizagdo. Sakamoto et al.
obtiveram filmes compdsitos formados de PZT e poli(éter-éter-cetona) com
composicado de 60/40 em vol.%. O compdsito formado é apto a ser utilizado como
sensor de radiacdo de raios-X (54). Trabalhos envolvendo a cerdmica de BT
também estdo sendo desenvolvidos. Joseph et al. (7) desenvolveram compdésitos de
PVDF com BT de tamanhos de micrometros e nandmetros. O material foi
desenvolvido para aplicacdo em interferéncia eletromagnética (EMI), utilizado para
blindar raios X. Valiyaneerilakkal et al. (60) estudaram o efeito do tamanho de
particula do compdsito de BT com o copolimero P(VDF-TrFE) analisando as
propriedades ferroelétricas. Diferentes concentracbes de nanoparticulas foram
adicionadas ao copolimero e observou-se que 0s nanocompositos podem ser
utilizados para a fabricagcao de dispositivos de memoria ferroelétrica.

A vantagem da obteng¢do do compdsito € que pode ser formada pela simples
dispersdo dos particulados durante a polimerizagcdo, fusdo ou dissolucdo do
polimero, podendo ajustar com o controle da composi¢céo, dependendo da finalidade
para a qual o compésito for criado. Entretanto, o desempenho dos compdésitos é
limitado pela desigualdade dielétrica entre a alta permissividade dielétrica das
particulas de ceramica ferroelétrica e a baixa permissividade da matriz polimérica, o
que dificulta sua polarizagcdo. O processo de polarizagdo de compdsitos se da por
meio de cargas espaciais na fase polimérica que se deslocam e acumulam-se nas
interfaces particulas-matriz (razdo essa para um longo tempo de polarizagédo). As
cargas de interface estabilizam a orientagdo dipolar na fase ceramica e aumentam o
campo local na fase ceramica e a eficiéncia de polarizagcdo (6,59,61). Assim o
impasse encontrado na utilizagdo de compodsitos reside principalmente na
dificuldade de sua polarizagao.

A conectividade do compdsito influencia diretamente na polarizagcdo e nas
propriedades elétricas do compdsito (52). A conectividade é utilizada para descrever
a relacao interfacial entre as fases que desempenha papel central para o controle do
padrao de fluxo elétrico. Para obter tal sistema de duas fases, com conectividade X-

3 (X =1, 2 ou 3) o polimero é conectado em todas as trés dimensdes, enquanto que
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para as particulas piezoelétricas cada fase seria continua em zero, uma, duas ou
trés dimensdes. Num compdsito com conectividade 0-3, as particulas sdo dispersas
aleatoriamente no polimero. Compdsitos piezoelétricos ceramico/polimérico com
conectividade 0-3 sao constituidos de um material ceramico imerso em uma matriz
polimérica auto conectada nas trés dimensdes. O compdsito 0-3 pode ser preparado
através do agrupamento do material ceramico a um polimero termoplastico aquecido
até sua temperatura de fusdo (52). Durante o processo de mistura podem ocorrer
alguns problemas relacionados com a distribuicdo do p6é ceramico na matriz

polimérica e a geragao de bolhas de ar aprisionadas.

2.6 Materiais Ferroelétricos

Os ferroelétricos sdo materiais da classe dos dielétricos polares e ndo
lineares que apresentam polarizagao espontdnea em um intervalo de temperatura
até Tc, denominada temperatura de Curie. Abaixo da temperatura de Curie o
material ferroelétrico tem sua estrutura cristalina do tipo perovskita distorcida,
originando momentos de dipolos permanentes no material como apresentado na
Figura 5 (62). Os dipolos de um material ferroelétrico estdo dispostos em regides de
mesma orientacdo, conhecidas como dominios ferroelétricos. A orientacédo dipolar
liquida desses dominios € de tal forma, que a polarizagao total liquida do material
seja igual a zero, o que decorre de um fator de minimizagédo da energia eletrostatica
do sistema (62). Para que uma ceramica ferroelétrica fornegca uma resposta
piezoelétrica, é necessario que esta passe por um processo de polarizagao de forma
a se promover o alinhamento dos dipolos presentes no material ceramico na diregao
do campo elétrico externo que deve ser aplicado na amostra (Figura 5b). Uma vez
obtido o alinhamento dos dipolos, estes se manterdao alinhados mesmo apds a
retirada do campo elétrico, sendo este um efeito de memdria do material chamado

de polarizagdo remanescente (Figura 5c).
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Figura 5 - Dominios ferroelétricos (A) antes da polariza¢ao, (B) durante a polarizacao, (C)
apos a polarizagao e (D) sentido da polarizagao para clusters TiOg € ZrOg com simetria

tetragonal e ortorrémbica.

B Y 4 t ' ‘ X ' t' tetragonal ortor6mbica

(D)

Fonte (A, B e C): Paes, C., 2006 (63). Fonte (D): Préprio autor

A reposta dos dominios ferroelétricos frente a um campo elétrico externo
aplicado pode ser mais bem estudada por intermédio da Figura 6 que ilustra o ciclo

de histerese de um material ferroelétrico e constitui uma impressdo digital do
material. O grafico apresenta os valores da polarizagdo P sofrida pelo material em

funcao do campo elétrico aplicado E.

Figura 6 - Representagado de um ciclo de histerese ferroelétrica para um dado cristal.

) ¢ : B -
: N C
Polarizacao N Rotacao
remanescente dos dipolos

; I

Movimento
dos dominios

.
- ] F ™«

Polarizacao
total nula

= <
G - -
Rotacao Orientagdo
dos dipolos original

Fonte: Guarany, C., 2008

Quando um campo elétrico inicialmente de intensidade reduzida é

empregado, ha a ocorréncia de polarizagdes induzidas representadas pelo trecho

OA, em que se observa uma relagao linear entre P e E (uma vez que néo ha ainda a
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orientagdo dos dominios ferroelétricos na direcdo do campo externo devido a sua
baixa intensidade). Desta forma, o material comporta-se como um dielétrico comum.
Ao se elevar gradativamente a intensidade do campo elétrico, os dominios
ferroelétricos passam a sofrer polarizagdo na direcao deste (trajeto AB). A resposta
da polarizagao frente ao campo elétrico deixa entdo de ser linear e tende a uma
saturagcado, na qual todos os dipolos estdo orientados na dire¢cdo do campo elétrico
(trajeto BC). A medida que o campo elétrico é reduzido até E = 0, a polarizagao ira
decrescer, seguindo o trajeto CBD. Pela extrapolacédo da porgéao linear CB obtém-se
a polarizacao de saturacdo do material. Enquanto que OD representa a polarizacao

remanescente.

2.7 Piezoeletricidade

O termo “piezo” deriva da palavra grega “piezin” que significa tensao , assim a
piezoeletricidade ou eletricidade por pressdo pode ser definida como a capacidade
de alguns materiais de gerar energia elétrica quando submetidos a tensdes ou
tragcbes mecanicas externas (efeito direto), ou de sofrerem deformagdo mecanica
quando submetidos a um campo elétrico (efeito inverso) (62). Segundo Tandon (64),
o conceito da piezoeletricidade deve ser baseado na estrutura cristalina do material,
a auséncia de um centro de simetria no reticulo cristalino € a condigdo mais
importante para que se tenha a presenca da piezoeletricidade, o que ¢é
caracteristico, em sua maioria, de materiais que apresentam estrutura cristalina do
tipo perovskita, entre esses, materiais de grande importancia tecnoldgica,
conhecidos como ferroelétricos, pode-se citar o BT e o PZT. Na atualidade materiais
piezoelétricos sado utilizados como elementos sensores e/ou atuadores em
aplicacoes tecnoldgicas desde baixas (na faixa de Hz) até frequéncias da ordem de
GHz. As baixas frequéncias sao cobertas principalmente pelos materiais
policristalinos (ceramicos, polimeros ou compdésitos). Cristais e filmes finos, por sua
vez, sao os mais utilizados em aplicagcbes de altas frequéncias. Os materiais
piezoceramicos pertencem a classe dos materiais ferroelétricos e, quando recém
produzidos, sao isotropicos, ndo apresentando uma orientagcdo macroscopica da
polarizacdo espontanea. Por isso requerem que, para que seja possivel utiliza-los
como elementos piezoelétricos, sejam polarizados sob a aplicagdo de altos campos
elétricos. Assim, durante o processo de polarizacéo, € possivel escolher a diregcao
da polarizagao macroscoépica. O estado polarizado €, por isso, metaestavel e pode
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variar com o tempo, com o aumento da temperatura ou sob a aplicagado de altos
campos elétricos (da ordem do campo de polarizagdo), com sentidos diferentes ao
do campo de polarizagao.

Em geral, as piezoceramicas comerciais possuem mais de um elemento
dopante em suas composi¢cdes basicas, que sao incorporados para controlar ou
intensificar determinadas propriedades fisicas (7,65). As ceramicas mais utilizadas
como elementos piezoelétricos possuem estrutura do tipo perovskita, por essa razao
sera a unica estrutura apresentada. Tian et al. (66) estudaram as propriedades
dielétrica e piezoelétricas da ceramica BaHf,Ti;-\O3 com x = 0 - 0,15. Eles
observaram trés transi¢des de fase devidas a substituicdo de titanio por hafnio, e, os
maiores valores de coeficiente piezoelétrico (dz3~305 pC/N) foram encontrados para
as ceramicas obtidas com as fases ortorrombica e romboédrica. Moura et al. (67)
utilizaram ions vanadio para modificar a ceramica de BZT BaZry.10Tio.0003:2V. A alta
permissividade elétrica encontrada para tal material torna 0 mesmo promissor para

aplicagdes como memédria dynamic random access memories (DRAM)'.

2.8 Sensores

Sensores sao definidos como dispositivos capazes de responder a um
estimulo fisico/quimico de maneira especifica e mensuravel analogicamente. Como
o sinal € uma forma de energia, os sensores podem ser classificados de acordo com
o tipo de energia que detectam. O sucesso de um dispositivo sensor dependera,
basicamente, do seu custo de producao e de sua confiabilidade. Existem diversos
tipos de sensores utilizados em equipamentos eletronicos e alguns deles, sao:

- Sensores Mecanicos, que sensoriam movimentos, posicdées ou presencga
usando recursos mecanicos.

- Sensores Fotoelétricos, que trabalham com a luz (por isso sdo muito mais
rapidos) e nado apresentam praticamente inércia e ndo tém pecas moéveis que
quebram ou desgastam. Os sensores fotoelétricos podem ser de diversos tipos, o
tipo mais simples de sensor consiste em um elemento foto-sensivel que tem a luz
incidente interceptada quando a parte mével de um dispositivo passa diante dele.

- Sensores de Imagem, é outra categoria de sensores que opera com luz e

semicondutores sensiveis a ela. Podemos dizer que se trata de um sensor que, na

" DRAM ¢ um tipo de meméria RAM de acesso direto que armazena cada bit de dados num condensador ou
Capacitor.
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realidade, € formado por uma matriz de uma boa quantidade de sensores
fotoelétricos individuais.

- Sensores Opticos de Medida, é uma categoria de sensores Opticos
importante e que faz uso em alguns dos mesmos dispositivos semicondutores. E
empregada na medida de grandezas O6pticas como luminancia, contraste e cor.
Sensores oOpticos baseiam-se na transmissdo e recepcido de luz, que pode ser
refletida ou interrompida por um objeto a ser detectado.

- Sensor Piezoelétrico € um dispositivo que usa o efeito piezoelétrico para
medir pressdo, aceleracao, tensido ou forga, convertendo-os num sinal elétrico. Este
tipo de sensores passivos nao interfere com a carga medida.

A meta desse estudo é obter sensores Opticos e/ou piezoelétricos. Os
sensores Opticos tém se beneficiado as técnicas de eletrbnica e da fisica do estado
sélido permitindo o desenvolvimento de dispositivos de Optica integrada, os quais
sdo sensores sofisticados, como por exemplo, os utilizados em giroscépios 6pticos,
sensores de posicao e etc. Além dos sensores Opticos, houve também um grande
avanco das fontes luminosas de estado solido que teve como precursor o LED e
atualmente esta na fase do diodo laser.

As ceramicas piezoelétricas surgiram na década de cinquenta visando
aplicacbes em sonares e atualmente ocupam um grande espaco na fabricagdo de
sensores. Um dos grandes avangos na aplicagdo de ceramicas piezoelétricas esta
na area de diagndstico médico por ultrassom. Além disso, 0s sensores piezoelétricos
também sdo muito aplicados a ensaios de falhas em estruturas, medicido de

densidade e viscosidade de liquidos, medicdo de vazao de fluidos etc.
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3 OBJETIVOS

O objetivo geral desse trabalho é a preparagcdo e caracterizagdo de um
composito polimero/ceramica, na forma de filme espesso, com potencial aplicagao
COMO Sensor.

Os obijetivos especificos sao:

- Sintetizar e caracterizar diferentes ceramicas com estruturas do tipo
perovskita sem dopante;

- Incorporar ions eurdpio, na forma de Eu (Eu), nas matrizes ceramicas que
apresentarem as melhores propriedades piezoelétricas. Analisar a influéncia desses
ions nos materiais obtidos;

- Formar filmes compdsitos com os pds ceramicos e o polimero PVDF em
funcao da concentracado dos pds ceramicos para estabelecer a melhor razdo entre a
ceramica e o polimero;

- Caracterizar os po6s ceramicos e os filmes compdsitos pelos métodos
propostos visando o estudo das propriedades de fotoluminescéncia e de
piezoeletricidade para que os compositos obtidos tenham potencial aplicagédo como

sensor multifuncional.
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4 METODOLOGIA

Para a sintese do BT, BT dopado com Eu (BT:Eu), BZT, BZT dopado com Eu
(BZT:Eu), BZ e BZ dopado com Eu (BZ:Eu) foi utilizado o método dos Precursores
Poliméricos (MPP), baseado na patente de Pechini (68). A versatilidade e relativa
simplicidade de sintetizar oOxidos de consideravel complexidade, a boa
homogeneidade quimica proporcionada no controle da estequiometria (69) das
amostras e, sobretudo, na possibilidade de obter materiais nanoestruturados na

forma de p6 (70), foram fatores que também influenciaram na escolha do método.

4.1 Método dos Precursores Poliméricos

O MPP foi idealizado por Pechini em 1967 (68) e tem sido até hoje bastante
investigado para a sintese de nanoparticulas. Diversos 6xidos policatibnicos podem
ser obtidos por intermédio deste processo (71,72). Pechini, em sua patente,
descreve a preparacgao de titanatos e niobatos por meio da formagédo de uma resina
polimérica intermediaria produzida pela poliesterificacdo entre um acido
policarboxilico, como o acido citrico e um alcool polihidréxido, como o etilenoglicol. O
material organico € entdo removido quando a resina polimerizada € calcinada,
possibilitando a combinagao dos elementos quimicos restantes na forma dos 6xidos
mistos desejados.

A formacao do quelato metalico (citrato metalico) baseia-se na habilidade do
acido hidrocarboxilico em quelar ions metalicos. Este processo ocorre quando um H*
€ dissociado do grupo carboxilico (COOH) e em seu lugar o ion metalico é quelado,
(ver Figura 7). O acido citrico € um dos acidos hidrocarboxilicos mais usados, pois

possui uma grande quantidade de grupos carboxilicos (73).

Figura 7 - Formacao do quelato metalico.

HOOC — CH; OH HOOC — CH; O_
‘\. ,"‘ \ / \\\
\ / \ / ~
L& + M® — C. M
/‘/‘ ‘\\\ ”.' \“‘ /
HOOC — CH; COOH HOOC — CH; ‘€00
Acido Citrico + Cation Metalico = Citrato Metalico

Fonte: Adaptado de SILVA, R. S. 2006 (71).
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O préximo passo apos a quelagao dos cations € a reacado de esterificagao
desses quelatos com um alcool poli hidroxi. Essa reacdo resulta em agua e um
poliéster. Alguns dos agentes polimerizantes comumente utilizados para essa
reacao sao: etileno glicol, etil glicol, polietileno glicol 400, polietileno glicol-4000 e
Sorbitol, entre outros. Nessa reagédo, o alcool perde hidrogénio e o citrato perde
oxigénio. Assim, o grupo CH; do alcool efetua uma ligagdo com o éster (COQO’) do
citrato formando um poliéster, como mostra a Figura 8. O processo é chamado de
poliesterificacdo, de acordo com a literatura (74,75), e é favorecido apdés o

aquecimento da solugéo (73).

Figura 8 - Formacao do poliéster

)
I
HOOC — CH; o }|1 T CH:0— C — CH; 0.
\ .'v’ N \_ \\ /’ \\_.\
\'Ci M....+ HO—C— C—OH—» M
HOOC—CH,  COO H H CH.0—C—CH: €00
0
Citrato Metélico +  Etileno glicol =  Poliéster

Fonte: Adaptado de SILVA, R. S. 2006 (71)

Embora o MPP seja um método que carrega consigo algumas desvantagens
tais como problemas de aglomeragao e agregacgao e a significativa perda de massa
durante o tratamento térmico (76), o MPP se destaca em relacdo aos outros
meétodos de sintese quimica, pois garante uma composi¢cdo quimica reprodutivel,
com granulometria controlada, estrutura cristalina estavel e alta pureza. Outra
vantagem do método de preparacgéo por via Umida € a dispersdo quase atébmica dos
ions metalicos em um liquido precursor com tratamento térmico a baixa temperatura,
facilitando a sintese do p6 nanométrico (77,78). Esse método € muito flexivel, sendo
usado para obter diferentes sistemas, com diferentes estruturas (79), e tem sido

bem-sucedido na preparagao de filmes finos de 6xidos e pds ceramicos (73).

4.2 Preparagao do citrato de titanio

Uma massa conhecida de acido citrico foi dissolvida em agua destilada, sob
agitacdo, a uma temperatura constante de 80°C. Apds a obtengdo da solugéo
aquosa de acido citrico, que atua nesta reacdo como um agente complexante ou

quelante para o metal (Ti), adicionou-se lentamente a esta solugdo, 100 mL de
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isopropéxido de titanio (IV), com agitacdo continua do sistema em alta rotagéao e
com aquecimento constante de 90°C, havendo uma complexagao do titanio (IV) pelo
acido citrico. Para manter a homogeneidade do sistema houve uma constante
adicao de agua destilada, evitando assim as perdas por evaporagao. Apds 12 h de
agitacdo e aquecimento pode-se garantir uma complexagdo confiavel do cation
metalico. Depois de formado o complexo metalico citrato de titanio, efetuou-se trés
filtracbes sucessivas por gravidade em papel de filtro, obtendo assim uma solugéo
homogénea e limpida.

O citrato de titdnio obtido foi armazenado em frasco escuro, por ser
fotossensivel. Para cada trés moléculas de acido citrico presentes na solugao inicial,
uma permanece sem combinar com nenhum elemento e pode ser removida da
mistura por evaporagao ou decomposicdo (80). Assim a propor¢cdao de moles de
acido citrico e isopropoxido de titanio (IV) foi fixada em 3:1. Com o citrato de titanio
obtido, realizou-se o procedimento de gravimetria para a determinagdo da relagéo
entre a quantidade de mols do metal e a massa de citrato, determinando desta
maneira uma precisa concentracao do cation metalico na forma de diéxido de titanio
(TiO2). Para a gravimetria, foram utilizados cadinhos de alumina. O citrato passou
por tratamento térmico em forno tipo Mufla a uma temperatura de 900°C por 4 horas,

com taxa de aquecimento de 10°C/mim.

4.3 Preparacgao do citrato de zircénio

Para a preparacéao do citrato de zircénio, 0 mesmo procedimento foi efetuado,
obedecendo a mesma propor¢ao em moles de acido citrico, portanto, a proporgao
do numero de moles de acido citrico e n-propdxido de zircénio (IV) foi de 3:1. Para
determinacao da massa de 6xido zircénio (ZrO;) na solugao de citrato foi efetuada,

também, a analise gravimétrica.

4.4 Preparacao das resinas poliméricas

Para a sintese do BT, BT:Eu, BZT, BZT:Eu, BZ e BZ:Eu, a solugao
precursora foi mantida a 90°C. Para o caso da formacédo do BT e BT:Eu a solugao
precursora foi a de citrato de titanio. Para o caso da formagao do BZT as solugdes
precursoras foram citrato de titdnio e citrato de zircbnio com suas devidas
proporcdes estequiométricas. Para o caso da formacédo do BZ e BZ:Eu a solucao

precursora foi a de citrato de zirconio. Quando a solugdo precursora atinge 90°C
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adiciona-se lentamente o BaCOs. Quando o material desejado contém ions Eu®*,
adiciona—se apds a adicdo de BaCOg3, uma solucdo de nitrato de eurdpio obtida por
intermédio da solubilizacdo de Eu,O3; em acido nitrico. O acido nitrico é utilizado
para solubilizar o Eu,O3 em agua, uma vez que este 6xido é insoluvel em agua.

Em seguida, cerca 20 mL de hidréxido de aménio (NH4OH) foi adicionado ao
sistema para evitar a precipitacdo do citrato de bario. Com isso, o pH da resina foi
ajustado entre 7-9. Apos a completa solubilizagao do sal adicionou-se o etileno glicol
para promover a poliesterificacdo do sistema elevando a temperatura do sistema a
120°C para promover a completa polimerizacdo do sistema através de reacdes de
poliesterificagdo entre o polidlcool e as carboxilas livres dos sais complexos. As
solugdes de citratos metalicos foram utilizadas em quantidades estequiométricas
com etileno glicol. A razdo em massa entre acido citrico e etileno glicol foi
estabelecida em 60/40, a fim de se obter uma boa distribuicdo dos cations na resina.
O continuo aquecimento e agitacdo fizeram com que ocorra a eliminagao total do
excesso de agua e NHs, obtendo-se uma resina polimérica de aspecto viscoso. Essa
resina foi submetida a uma pré—calcinagdo a 350°C por 4 horas para inicio da
pirdlise do poliéster. Apds a pré-calcinacao foram obtidas amostras constituidas de
um material agregado rico em carbono proveniente do método de sintese, que
recebe o nome de “puff’. O “puff’ foi desaglomerado com um almofariz e pistilo. Apds
essa etapa obtém—-se o BT, BT:Eu, BZT, BZT:Eu, BZ:Eu ou BZ na forma de pé e rico
em carbono. Em seguida, o material foi tratado termicamente por 2 horas com taxa
de aquecimento de 5 °C/min na temperatura de 900 °C a fim de se obter pds de BT,
BT:Eu, BZT, BZT:Eu, BZ:Eu ou BZ desejados em sua fase cristalina. Depois da
etapa de sinteses os produtos foram caracterizados. Os fluxogramas dos

procedimentos experimentais utilizados encontram-se na Figura 9.



Figura 9 - Fluxograma geral para obtencao dos pés ceramicos dos sistemas de

(a) BaZr,Ti14xO3 e de (b) BZ, BZT e BT dopados com Eu pelo MPP.
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Fonte: Elaborado pelo préprio autor, 2013.

4.5 Reagentes utilizados
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Os reagentes utilizados nesse trabalho para a obtencao dos pds ceramicos

estao listados na Tabela 1.
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Tabela 1 - Reagentes utilizados.

Reagente Férmula Fornecedor  Pureza (%)
N-propoéxido de zircénio (IV)  C12H2804Zr Aldrich 99,00
Isopropoxido de titanio (IV) C12H2804Ti Aldrich 97,00

Oxido de eurépio Eu20s Aldrich 99,99
Carbonato de bario BaCOs; Aldrich 99,90
Acido citrico anidro CeHsO7 Synth 99,50

Acido nitrico HNO3 Synth 65,00
Etilenoglicol C202Hs Merck 99,50
Hidréxido de amonio NH4OH Mallinckrodt 30,00

Fonte: Elaborado pelo préprio autor, 2013.

Figura 10 - Materiais ceramicos obtidos com as respectivas abreviagdes.

Ba[)!cll_‘.Eu(U;(.f,TiO;g(BT:EUO,S)
| . Ba”l.r.EU“l(”TiO‘ (BT:EU1,0)
BaTiO4(BT) " BagggEug o, TiO; (BT:Eu2,0)
BaZr, o5 Tip 0504 (BZT05/95) Bag gsEUg 04 TIO; (BT:Eu4,0)
BaZr, o5 Tip 5,05(BZT08/92)
. \ Bay g95EUg 005Zrp 08 Tip 9205 (BZT08/92:Eu0,5)
BaZry 10Ty 6004 (BZT10/90) Bay g9EUg 012 0 Tlp 9205  (BZT08/92:Eu1,0)
BaZry 55 Tip 7504 (BZT25/75) Bag gsEU 02250 08 Tlp 0205  (BZT08/92:Eu2,0)
; Bag gsEUg 04250 08 Tl 0204  (BZT08/92:Eu4,0)
BaZr, 50 Tip 5004 (BZT50/50) ‘
Bazrltl !.‘.Tit) 7,,0.5(BZT75/25) Ban,s;!;:EUl) (,(;.g,ZI'O;n,(BZIEUO,S)
BaZrO,(BZ) » BaggEuyoZrO; (BZ:Eu1,0)
Bay gsEUg 02Z2rO5 (BZ:Eu2,0)
Bag gsEUg 042104 (BZ:Eu4,0)

Fonte: Elaborada pelo préprio autor, 2013.

4.6 Preparacao das pastilhas ceramicas

Pastilhas de todos os pds ceramicos obtidos foram prensadas em prensa
axial sob pressido de 15 MPa pelo tempo de 2 minutos. Para a polarizacédo e
posterior medida de ds3 foram adicionas as pastilhas eletrodos de prata provenientes

de uma camada de tinta condutora de prata.
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4.7 Preparagao dos compositos

O PVDF na forma de po6 foi misturado as ceramicas de interesse. As misturas
foram entdo colocadas entre folhas de kapton (poliamida) e prensadas préximas a
temperatura de fusao do PVDF. Os compdsitos foram obtidos em diferentes fragdes
volumétricas. Para tal, foram medidas as massas e encontradas as respectivas

proporgdes em volume utilizando a seguinte relagéo:

P 9
c P
Pp 1-¢, Eq. 1

m

Onde m, e p, sdo respectivamente a massa e a densidade do polimero
(matriz), m., p. € ¢. sdo a massa, densidade e fragdo volumétrica da ceramica.
Foram utilizadas a temperatura de prensagem, o tempo e a pressdao a qual se
submeteu as misturas baseados no trabalho de Fuzari (59). A condicao ideal
encontrada para esse estudo foi a temperatura de 190°C por cerca de 5 minutos e a
pressao de 8,0 MPa. A espessura dos filmes obtidos ficou na faixa de 200 a 400 ym
dependendo da razdo ceramica/polimero. O filme obtido pode ser observado na

Figura 11.

Figura 11 - (a) Imagem do polimero PVDF obtido via prensagem a quente. (b) Imagem do
composito obtido via prensagem a quente, contendo 50% de PVDF e 50% da ceramica
BZT08/92.

Fonte: Elaborado pelo préprio autor, 2013.
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Pode ser observado que o PVDF na forma de filme €& praticamente
transparente ao visivel (Figura 11a), sendo que o compadsito (Figura 11b) assume a

cor das particulas, e as ceramicas ficaram dispersas de forma aleatdria.

4.8 Compodsitos obtidos

Os materiais compdsitos obtidos com suas respectivas nomenclaturas

abreviadas estdo listados na Figura 12.

Figura 12 — Compdsitos obtidos.
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Notagdo: X% em volume de ceramica para Y% de PVDF (X/Y)
Exemplo: 30% em volume de ceramica para 70% de PVDF (30/70)

Fonte: Elaborada pelo préprio autor, 2013.

4.9 Polarizagao

As pastilhas e os compdésitos foram previamente polarizados por meio de uma
fonte de tensdo Trek Model 610C nas devidas temperaturas até a temperatura
ambiente para evitar a despolarizacdo do material apdés a retirada do campo por

flutuagéo térmica, ja que durante o resfriamento o campo elétrico foi mantido.



43

5 TECNICAS DE CARACTERIZAGCAO REALIZADAS
5.1 Difracao de raios X

Os difratogramas de raios X foram obtidos em um equipamento SIEMENS,
D500 com monocromador de LiF100. A velocidade de varredura foi de 26 = 2°/min.
usando radiagéo Cu Ka (A = 1,5406 A) e variando-se 26 de 15° a 75°. Os resultados
obtidos foram comparados com os padrbes de arquivos JCPDS (Joint Commitee on
Power Diffraction Standards) pelo método computacional, sendo que todas estas

medidas foram realizadas em temperatura ambiente.

5.2 Microscopia eletrénica de varredura de alta resolugao

Os poés ceramicos obtidos foram dispersos em alcool isopropilico com ajuda
de um banho ultrassénico. Em seguida, as dispersdes foram depositadas em placas
de silicio monocristalino para analises de microscopia eletrénica de varredura por
emissao de campo (FEG-MEV). Na analise dos compdsitos, as amostras foram
recobertas com carbono antes da observagcao no FEG-MEV. O equipamento sputter
coater, aparelho da marca ARGON, Bal-TEC modelo SCD050, foi empregado para a
aplicacao do revestimento de carbono sobre a superficie da amostra. FEG-MEV é
uma técnica que permite a obtencdo de informacbes acerca da morfologia e
tamanho dos gréos das amostras analisadas. Fornece informagdes acerca da
textura, topografia e de superficie de pés ou de filmes. E baseada na interacéo de
um feixe de elétrons de alta energia com a superficie da amostra, gerando novos
elétrons que de maneira semelhante a um tubo de raios catédicos, resulta em uma
imagem que pode ser tratada de diferentes maneiras. Os pds ceramicos e 0s
compositos foram analisados no Laboratério Interdisciplinar de Eletroquimica e

Ceramica (LIEC) de Araraquara com microscopio da marca JEOL JSM 7500F.

5.3 Espectroscopia vibracional FT-Raman

Os espectros Raman por transformada de Fourier (FT-Raman) foram obtidos
utilizando um equipamento Bruker-RFS 100, com laser de Nd-YAG e linha de 1064
nm como fonte de excitacdo, com poténcia de saida de 100 mW. As amostras foram
colocadas em um porta amostra apropriado (inox) e colocadas no equipamento
fazendo varreduras de 20 a 800 cm™. Todas as amostras foram analisadas em

temperatura ambiente. A espectroscopia Raman foi utilizada para estudo das
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diferentes estruturas observadas para os pos de BaZr,Ti;.O3;. Desta forma, os
espectros de espalhamento Raman apresentam modos vibracionais ativos com
intensidade relativa consideravel para estes materiais. Medidas de espectroscopia
Raman tém mostrado resultados interessantes com relacdo aos processos de
transicdo de fase em uma grande variedade de sistemas baseados no composto
BT(81).

5.4 Fotoluminescéncia

Por intermédio da medida fotoluminescéncia (FL), analisou-se a distribuigdo
espectral da radiacdo emitida por uma amostra apos excita-la com um feixe de luz
monocromatico, obtido de um laser. A FL € uma técnica amplamente usada na
caracterizagdo de propriedades oOpticas dos materiais, ja que ndo é destrutiva. O
espectro de FL pode fornecer informacdes sobre niveis eletrbnicos da amostra. O
comprimento de onda de excitagao de 350,7 nm foi obtido de um laser com ions de
kriptbnio (Coherent Innova), com uma poténcia de saida do laser de 500 mW. As
larguras das fendas utilizadas no monocromador foram de 200 pym. Foi utilizada uma
fotomultiplicadora Hamatsu R446 acoplada a um sistema de aquisicdo composto de
um “lock—in" SR-530 controlado por um microcomputador. As medidas foram
realizadas no Instituto de Fisica da Universidade de Sao Paulo - campus de Sao

Carlos. Todas as medidas foram realizadas em temperatura ambiente.

5.5 Polarizacao das pastilhas e compésitos

As pastilhas de ceramica e os compdsitos formados foram polarizados
aplicando-se um campo elétrico de 5.0 MV/m com uma fonte de tensédo Trek Model
610C. A polarizacao foi realizada a temperatura de 90°C durante 1 hora. As medidas

foram executadas na Faculdade de Engenharia de llha Solteira, FEIS-UNESP.

5.6 Coeficiente piezoelétrico ds;

A atividade piezoelétrica foi avaliada por meio da medida do coeficiente
piezoelétrico longitudinal dss, realizada com um equipamento Pennebaker Model
8000 Piezo ds33 Tester, da American Piezo Ceramics Inc. Para evitar problemas
relacionados a nao uniformidade dos compésitos, a medida foi realizada em pelo

menos 5 pontos distintos para cada amostra e a média desses pontos foi tomada
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como o coeficiente ds3. As medidas foram realizadas em temperatura ambiente na
Faculdade de Engenharia de Ilha Solteira, FEIS-UNESP.

5.7 Condutividade DC

As medidas de condutividade elétrica foram realizadas em um equipamento
KEITHLEY modelo 237. Os compdsitos obtidos foram metalizados com prata em
ambas as faces e tiveram suas resisténcias medidas. Esta medida foi realizada no
LIEC do Instituto de Quimica da UNESP de Araraquara/SP em temperatura

ambiente.

5.8 Medidas de histerese ferroelétrica

A caracteristica ferroelétrica do material foi avaliada pela resposta da amostra
quando sujeita a um campo elétrico alternado, configurando o que € chamado lago
de histerese. A histerese ferroelétrica dos compdsitos foi medida em temperatura
ambiente, utilizando um equipamento Radiant Technology RT6000 HVA com
amplificador de maxima diferenca de potencial de 4000 Volts. Foram feitas medidas
de histerese variando o campo elétrico e a frequéncia aplicada e as medidas foram
realizadas no LIEC do Instituto de Quimica da UNESP de Araraquara/SP.
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6 ESTUDO E CARACTERIZAGAO DOS POS CERAMICOS OBTIDOS

Os poés ceramicos de estrutura perovskita BaZr,Ti1, O3, com x = 0, 0,05, 0,08,
0,1, 0,25, 0,50, 0,75 e 1,0 foram caracterizados por intermédio dos métodos de

caracterizagao propostos.

6.1 Analise das Difragoes de Raios X

A Figura 13 ilustra os padrbes de difracdo de Raios X (DRX) dos pos
ceramicos de BT, BZT05/95, BZT08/92, BZT10/90, BZT25/75, BZT50/50, BZT75/25
e BZ tratados termicamente a 900°C, por 2h em ar ambiente, no qual foi possivel
observar a formagao das fases de BaZrxTi1xO3, com x = 0, 0,05, 0,08, 0,1, 0,25,
0,50, 0,75 e 1,0. Com as fases de BaTiOs3 tetragonal e BaZrO3 cubico puros como
referéncia, observou-se o deslocamento dos picos dos padrdes de difragdo entre
eles (ver ampliagdo dos picos principais na Figura 13B). Resultado este do efeito da
substituicdo dos ions Ti** por ions Zr** no sitio formador de rede. A substituicdo dos
ions Ti** por fons Zr** é facilmente realizada neste sistema, devido aos ions Zr**
serem quimicamente mais estaveis que os ions Ti**. O deslocamento para a
esquerda no sentido da amostra BT para a amostra BZ ocorreu devido ao aumento
nos valores dos parametros de rede decorrente da inser¢cdo de Zr, que possui uma
densidade eletrénica maior que o Ti. Todas as fases obtidas apresentaram-se em
picos finos, sendo, portanto, fases cristalinas. Com isso, tem-se que todas as fases

possuem ordem estrutural em longa distancia.
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Figura 13 - (A) Padrées de DRX para os pds ceramicos de (a) BT puro, (b) BZT05/95, (c)
BZT08/92, (d) BZT10/90, (e) BZT25/75, (f) BZT50/50, (g) BZT75/25 e (h) BZ puro, obtidos
por intermédio do MPP. (B) Ampliagcdo do pico principal.
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Fonte: Elaborada pelo préprio autor, 2013.

Alguns dos pos ceramicos da Figura 13 também apresentaram picos de
difracdo de carbonato de bario (BaCO3). O BaCO; ortorrdmbico formou devido a
presenca de material organico residual, utilizado neste processo de sintese, que
levou a formacao de uma atmosfera redutora dentro do forno durante as etapas de

tratamento térmico.

6.2 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman (FT Raman) foi utilizada para analisar as mudancas
estruturais em curta distancia. Estruturas com diferentes simetrias foram observadas
para os po6s de BaZrTi«O3. Dependendo da composicdo estequiométrica dos
materiais, ha dois tipos de modos vibracionais: opticos longitudinais (LO) e 6pticos
transversais (TO). Os cristais simples bem como os pds ceramicos apresentam
estes modos vibracionais, que foram utilizados na determinacdo das frequéncias
destes modos (82). Os pdés de BT apresentaram uma estrutura tetragonal a
temperatura ambiente com grupo espacial PAmm e simetria Csv. Os modos
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vibracionais Raman ativos entre 20 e 800 cm™ corresponderam aos modos dpticos
longitudinais A4(LO) e E(LO), os transversais E(TO) e A4(TO) e os mistos de
3[A1(TO) + A4(LO)], B1 e 4[E(TO) + E(LO)]. Houve somente algumas mudangas nas
intensidades dos mesmos. Desta forma, os espectros de espalhamento Raman
apresentaram modos vibracionais ativos com intensidade relativa consideravel para
este material. Quando ocorreu a substituicao total de titanio por zirconio na rede a
estrutura passou a ser cubica a temperatura ambiente com grupo espacial Pm3m e
simetria Op, (83).

A presenca de polarizagao das fases cristalinas, tanto para os sistemas de BZ
quanto para os de BT, pode ser observada pelo modo Raman ativo E(TO¢) em torno
de 88 cm™. Este modo apresentou baixa intensidade e ¢ um modo transversal dos
clusters polares na rede de tais sistemas (84). Na amostra de BZ foi observado este
modo vibracional de primeira ordem ativo. Ja foi bem estabelecido que em amostras
de estrutura cubica ndo deveria ser observado modos de espalhamento Raman de
primeira ordem e que a observacdo desse modo Raman esta relacionada a
existéncia de uma estrutura cubica apresentando uma desordem a nivel local
(43,85).

Foi observado que as amostras (f) e (g) da Figura 14 n&o apresentaram esse
modo vibracional E(TO4). Com isso, surge um indicio (ndo perceptivel pela analise
de DRX) de que esses materiais possam apresentar outras fases, que nado a
tetragonal. Também, para essas duas amostras, foi possivel observar o
aparecimento de um modo vibracional pouco intenso em cerca de 183 cm™. Hao et
al. (86) obtiveram pos ceréamicos de BT ultrafinos e nanométricos obtidos via método
sol—gel. E, por intermédio da espectroscopia Raman, observaram a presenga de um
modo vibracional longitudinal A{(LO) (em 186 cm™), referente & presenca da
estrutura ortorrdbmbica. Esse modo localiza-se proximo a um modo torcional
referente a estrutura tetraédrica (em 183 cm™). O mesmo ocorreu para as amostras
desse trabalho. As amostras BZT05/95 e BZT08/92 apresentaram um pico
centralizado em 186 cm™ (referente & presenca da fase ortorrdmbica) e a amostra de
BT um pico proximo, nédo centralizado (referente a fase tetragonal). A Figura 14
ilustra os espectros Raman para os pés ceramicos de BaZrTi;«O3, com x = 0,00,
0,05, 0,08, 0,10, 0,25, 0,50, 0,75 e 1,00 tratados termicamente em 900 °C por 2h. A
Figura 14 possui um zoom da regiao na qual retrata que as amostras (g) e (f) estéo

centralizadas em 186 cm™ e que a amostra (h) esta levemente deslocada. Essa
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diferenca é sutil, mas ja foi reportada em outros trabalhos (87). Modos Raman
relativos a fase BaCQOj;, também estdo presentes. A Tabela 2 demostra os modos
vibracionais encontrados em diversos artigos cientificos, corroborando com os

modos vibracionais encontrados para os materiais ceramicos obtidos neste estudo.

Figura 14 - Espectros Raman para os pds ceramicos em (A) de (a) BZ puro, (b) BZT75/25,
(c) BZT50/50, (d) BZT25/75, (e) BZT10/90, (f) BZT08/92, (g) BZT05/95 e (h) BT. Em (B) ha o
zoom na regido entre 175 e 190 cm™.
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Fonte: Elaborada pelo préprio autor, 2013.

Os modos vibracionais Raman ativos entre 20 e 800 cm™ correspondentes
aos modos oOpticos longitudinais, transversais e mistos dos pds ceramicos, baseados

nas estruturas de BT, estdo ilustrados na Tabela 2.



50

Tabela 2 - Os modos vibracionais Raman ativos entre 20 e 800 cm™ correspondentes aos

modos Opticos dos pds cerdmicos de BT na fase tetragonal e tetragonal + ortorrémbica.

A4(TO), A4(LO) E(TO+LO)  Ay(LO),  A4(TO) A((LO)

E(TO) E(TO), E(LO) A4(TO) B, E(TO), E(LO) E(TO) E(LO) .
118 184 265 307 486 521 714 (44)
180 270 305 471 516 719  (88)

186 304 524 715  (86)

173 266 306 470 516 712 (81)

180-195 261 304 517 715 (87)
88 183-186 250 306 488 519 715  Preprio

autor

Fonte: Elaborada pelo proprio autor, 2013.

Favarim (81) estudou as propriedades elétricas e estruturais das amostras
ceramicas pertencentes ao sistema Ba1xRyTi1.,ZryO3 (R=Ca, Sr). No trabalho foram
determinados os processos de transicdo de fase em funcdo da substituicdo dos
atomos de Ti por Zr além de identificar um processo de transicdo de fase
esponténea na amostra contendo calcio e 18 mol % de zirconia.

Cavalcante et al. (44) obtiveram o material BT tetragonal via MPP para estudo
de ordem-desordem estrutural em materiais ceramicos do tipo perovskita. Os modos
vibracionais Raman ativos de primeira ordem de seu estudo assemelham-se aos
modos encontrados nesse trabalho. Dobal et al. (88) estudaram as transi¢cdes em
ceramicas de BT com baixas concentragdes de Zr obtidos por intermédio de reagdes
em estado solido. Foi observado o acoplamento A4(TO4) e A4(TO2) e este
acoplamento foi atribuido a presenca da fase ortorrbmbica, o mesmo foi o
responsavel pelo deslocamento do pico na regido de 183-186 cm™ desse trabalho.
Na figura 15, as temperaturas de transicdo obtidas a partir de analises dielétricas e
de Raman no trabalho de Dobal et al. foram representadas em fungéo do teor de Zr.
Houve uma excelente concordancia entre as temperaturas de transi¢ao obtidas por
intermédio dessas duas técnicas diferentes de medicdo. O desaparecimento do
modo A+(TO;) também foi relacionado com as composi¢des de x=0,05 e 0,08, que
concordou com a medida dielétrica para a presencga da transi¢do de fase tetragonal
para a ortorrdmbica, mas este modo vibracional (em 270 cm™) ndo estd com

intensidade suficiente para ser analisado nesse trabalho.
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Figura 15 — Dependéncia da composi¢ao de Zr nas ceramicas de BaZr,Ti;,O3 variando com

a temperatura de transicao obtidos usando Raman e medidas dielétricas.
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Fonte: Dobal, P. S. 2001 (88)

Frey et al. (87) estudaram a presencga da fase ortorrdmbica, juntamente com a
fase tetragonal de BT, preparado pelo método sol-gel. Por intermédio de um estudo
utilizando a FT-Raman como ferramenta, eles observaram a formacédo de uma fase
ortorrdmbica, devido ao deslocamento do pico de 180 cm™ até 195 cm™, que ocorreu
por intermédio do aumento da temperatura de sinterizacgdo do BT. Eles
comprovaram o0 aparecimento da estrutura ortorrdbmbica por analise térmica e
notaram que o comportamento de “bulk” da estrutura de fase ortorrdmbica possuia
uma polarizagdo espontanea de magnitude préxima ao “bulk” da fase tetragonal.

A coexisténcia de diferentes simetrias também ja foi estudada em outros
materiais do tipo perovskita. Em 2009, S. Xie e pesquisadores (89) publicaram um
trabalho em que afirmaram que o composto BaNaTii«NbyO308/92 apresentava
simetria ortorrémbica e que para x<0.90 a simetria era tetragonal. Esses autores
afirmaram também que, para 0.90=x<0.92, ha coexisténcia das simetrias
ortorrbmbica e tetragonal, o que configura a presengca de um contorno de fases
morfotropico nesse sistema. Portanto, com base nas informacdes apresentadas,
procedeu-se um refinamento estrutural Rietveld do composto BZT08/92. Para o
refinamento Rietveld, foram considerados trés modelos para o BZT08/92; como um
composto monofasico com simetria tetragonal, como monofasico de simetria
ortorrbmbica e, por fim, com a presenca dessas duas fases, uma ortorrbmbica e
outra tetragonal, todos com a presenga de uma fase adicional de BaCO3. Os valores

de x° observados foram, respectivamente, 2,53, 12,44 e 2,14. Apds analisar os
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resultados obtidos, observou-se que o sistema BZT08/92, produzido neste trabalho,
possui as fases BaTiO3 tetragonal (P4mn), ortorrbmbica (Amm2) e a fase BaCOs,
devido ao melhor ajuste encontrado para o modelo que contém ambas as fases

tetragonal e ortorrémbica do BT.

Figura 16 - Refinamento estrutural Rietveld para o BZT08/92, (a) monofasico com simetria
tetragonal, (b) monofasico e simetria ortorrdombica e (c) simetrias ortorrdbmbica e tetragonal

(todos com a presenga de uma fase adicional de BaCQOs).
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Fonte: Elaborada pelo préprio autor, 2013.

6.3 Emissao Luminescente

A emissao luminescente observada nos materiais obtidos (Figura 19) foi
relacionada a estrutura do tipo perovskita que apresentou bandas largas de emissao
fotoluminescente devido a presenca de defeitos estruturais. Esses defeitos podem
ser defeitos superficiais ou a perda de ligagcao e defeitos intrinsecos que poderiam
formar varios niveis de energia localizados dentro do “gap” proibido, atuando como

centros de absorcdo otica, que resulta em modificagdes nas propriedades do
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material (90). Esses niveis de energia intermediarios que se localizam entre a banda
de valéncia (BV) e a de conducgao (BC) sao resultados da presenca de dois modos
de coordenagao diferentes para o BT, o BZT e o BZ (90). Para o titanato e o
zirconato seriam o modo de coordenagado penta-coordenado, TiOs e ZrOs ambos
com estrutura piramidal de base quadrada e o hexa-coordenado, TiOg € ZrOg ambos
com estrutura octaédrica, como pode ser observado na Figura 17 (43). Esses dois
tipos de modos de coordenagao ocorrem devido a desordem estrutural no material
em média distancia que geram dois tipos de clusters diferentes, e estes, quando
juntos, sao responsaveis pela transferéncia de carga no material e geram a emissao

FL em diversos materiais do tipo perovskita incluindo titanatos e zirconatos.

Figura 17 - Representagao dos clusters (a) TiOs e ZrOs, (b) TiOg € ZrOe.

Fonte: Macario, L. R., 2010 (43)

Antes da excitagdo dos pds ceramicos pode-se ter os possiveis processos de
transferéncia de carga entre os clusters. Estes defeitos promovem o aparecimento
de niveis intermediarios na banda de gap do material, como ilustrado na Figura 18.
Estes niveis intermediarios proximos a BV sao relacionados aos orbitais 2p dos
atomos de oxigénio (O) e os niveis proximos a BC sao ligados aos orbitais 3d do Ti
e/ou 4d do Zr (44). Nestes niveis intermediarios podem ocorrer a absorgao de fotons
hu e a formacao de éxcitons auto-armadilhados. Depois, ocorre o processo de
recombinagcdo do par elétron - buraco, seguido por um decaimento radiativo no

retorno dos elétrons para o estado fundamental.
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Figura 18 - (a) antes da excitacao, ha presenca de defeitos e distribuicdo ndo-homogénea
de cargas, (b) presencga de estados localizados no gap (O 2p e Ti 3d e/ou Zr 4d), (c) apds a
excitagao temos a absorcao de hu e a formagéao dos éxcitons auto-armadilhados, (d)

processo de recombinagao do par elétron-buraco.

Antes do processo de excitagio: Presenca de defeitos ¢ distribuicio nio-
homogénca de cargas levando a formacio de estados localizados no gap
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Fonte: Adaptado de Cavalcante, L. S., 2009 (44)

A Figura 19 ilustra os espectros de FL a temperatura ambiente para os pos de
BaZrxTi1-xO3 obtidos via MPP com diferentes composi¢cdes, sem presenga do ion
terra rara Eu, excitados no comprimentos de onda 350,7 nm de um laser de

criptonio.
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Figura 19 - Espectros de emissao para os pés ceramicos de BaZr,Ti; O3, com x = 0,00,
0,05, 0,08, 0,10, 0,25, 0,50, 0,75 e 1,00, (a) BZ, (b) BZT75/25, (c) BZT50/50,
(d) BZT25/75, (e) BZT10/90, (f) BZT08/92, (e) BZT05/95 e (h) BT excitados no comprimento

de onda 350,7 nm de um laser de criptdnio.
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Fonte: Elaborada pelo préprio autor, 2013.

Por intermédio da Figura 19 foi possivel visualizar que a intensidade de
emissao fotoluminescente foi favorecida conforme houve o aumento da
concentracao ions Zr na rede de BT. O ion Ti e o ion Zr como formadores da rede,
idealmente tendem a se ligar a seis oxigénios, formando as estruturas basicas do BT
e do BZ. Porém, antes de atingir a configuragao ideal, existem varias configuragdes
desde o sol-gel formado pelo processo de polimerizagao até o sélido ordenado (sem
defeitos). As estruturas iniciais formadas sdo uma mistura de clusters de TiOs e TiOg
interagindo com os clusters de BaO1, e BaO41 (19,91), pois ha modifica¢cdes entre os
angulos diedrais na interacdo a média disténcia dos clusters. Com isso, ha emisséo
luminescente quando ndao ha somente clusters de TiOg ou ZrOs no sistema
ordenado. Quando o material, no caso o BT, possui a estrutura cristalina formada
apenas por clusters de TiOg, a intensidade FL fica quase nula ou desaparece,
mostrando que a ordem estrutural ndo é favoravel a emissdo. O mesmo processo de
mistura de clusters é esperado para o material BZ, j4& que ambos os materiais
estudados pertencem a classe das perovskitas (92). A adigdo de ions Zr na matriz

de BT, mesmo levando a estrutura tetraédrica para uma estrutura cubica, passando
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pela fase ortorrdbmbica como discutido nos resultados anteriores, passa de uma
estrutura com simetria mais desordenada para uma mais simétrica, mas isso nao
significa que ocorra ordenagao em média distancia. A adigdo de Zr resultou em um
aumento na intensidade de emisséao fotoluminescente, com isso, € sabido que ha um
aumento na desordem estrutural em médio alcance, devido a presenga de clusters,
TiOs, ZrOs e BaO+4. A intensidade luminescente que pertence a praticamente todo o
espectro eletromagnético na regiao do visivel e que apresenta dois maximos de
intensidade um em cerca de 570 nm e outro em cerca de 770 nm vai diminuindo
com o aumento da insercdo de ions Ti** no formador da rede. As diferencas nesses
maximos de intensidade luminescente ocorrem devido ao favorecimento de niveis
intermediarios profundos de BV e BC (elétron-buraco profundo) ou rasos (elétron-
buraco raso), como ilustrado na Figura 18. A amostra de BZ puro € a amostra que
apresenta a maior intensidade luminescente, portanto nela ha maior desordem de
meédio alcance. Fato este que corrobora com o aparecimento de um modo

vibracional Raman ativo relativo a presencga de polarizagdo no material.

6.4 Espectroscopia 6ptica na regiao do ultravioleta-visivel

Os valores das energias de gap optico (Egap) foram obtidos pelas analises
espectroscopia optica na regido do ultravioleta-visivel (UV-vis). A equagao proposta
por Wood e Tauc (93) foi utilizada para estimar a Egap dos materiais. A diferencga
entre estes valores para um mesmo material pode-se dar pelos diferentes tipos de
defeitos gerados dependendo de cada composicao.

A Figura 20 ilustra um espectro de absorgdo 6ptica em fungédo da energia do
féton para o pd ceramico de BZT50/50 e valores de Egap para BaZrxTi1-xOs
(x = 0,00, 0,05, 0,08, 0,10, 0,25, 0,50, 0,75 e 1,00) nas diferentes composicdes
obtidas. Nota-se um aumento nos valores do gap Optico de energia com a
substituicdo de Ti por Zr, este comportamento é devido a um aumento gerado nas

distancias dos niveis eletronicos pela presenga dos orbitais 4d do Zr (94).



57

Figura 20 - Representacao de curva de absorcao 6ptica em fungao da energia do féton por

intermédio da curva para o BZT 50/50 e valores de Egap obtidos.
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Fonte: Elaborada pelo préprio autor, 2013.

6.5 Microscopia Eletrénica de Varredura de alta resolugao

A Figura 21 apresenta as micrografias de superficie obtidas por intermédio da
FEG-MEV, no modo de elétrons secundarios, para as composicoes dos pos
ceramicos de BaZr,Ti1xO3, com x = 0,0, 0,05, 0,08, 0,1, 0,25, 0,50, 0,75 e 1,0.

A FEG-MEV ¢é uma técnica bastante util no estudo da morfologia das
particulas presentes em uma determinada amostra. Assim, esse ensaio foi utilizado
com o intuito de monitorar o grau de agregacgao, forma e tamanho das particulas. Foi
possivel observar um alto grau de agregagdo das estruturas arredondadas e
assimétricas (de tamanhos que variam entre 10 e 100nm), que, com o aumento da
concentracdo de ions Zr na rede de BT, forma uma estrutura maior de diversos
tamanhos (imagens a, b, ¢, d e e). Nas imagens que vao de a até e pdde ser
observado que o processo de sinterizacdo foi iniciado devido a formacdo do
processo de empescogamento entre os graos, porém o processo de densificagao
nao foi finalizado devido a presenca de rugosidade na microestrutura. Nas imagens
que vao de f até h é notavel maior densificagao dessas estruturas (que possuem
tamanhos na faixa de micrébmetros), pois vao tornando-se mais lisas, ou seja, menos

rugosas. Portanto, € notavel que o aumento da concentragdo de ions Zr ocasiona
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uma melhora no processo de empescogamento durante a etapa de tratamento

térmico, contribuindo positivamente no processo de sinterizagao.

Figura 21 - Imagem de FEG-MEV para os p6s ceramicos de BaZr,Ti;.O3;, com x = 0,0, 0,05,
0,08, 0,1, 0,25, 0,50, 0,75 e 1,0, (a) BT puro, (b) BZT05/95, (c) BZT08/92, (d) BZT10/90, (e)
BZT25/75, (f) BZT50/50, (g) BZT75/25 e (h) BZ puro obtidas por intermédio do MPP.

Ll 00 nm |

Fonte: Elaborada pelo préprio autor, 2013.

6.6 Polarizacao e coeficiente piezoelétrico ds;; das pastilhas ceramicas

Pastilhas de todas as amostras ceramicas obtidas foram prensadas em prensa
axial e foram adicionas as pastilhas eletrodos de prata. As pastilhas foram
polarizadas e os valores de coeficiente piezoelétrico longitudinal ds; foram medidos.
A Tabela 3 apresenta os valores de coeficiente piezoelétrico ds; para as pastilhas
polarizadas em um campo elétrico aplicado de 5,0 MV/m a temperatura de 90°C por
um periodo de 1h. Os valores de ds3 foram medidos em 5 pontos diferentes para
cada amostra para se obter uma média desses valores e as amostras foram
analisadas em duplicata. O coeficiente piezoelétrico ds; foi medido 15 minutos apos
o resfriamento, que ocorreu com a amostra ainda sob efeito do campo elétrico

externo aplicado. As médias dos valores obtidos encontram-se na tabela abaixo.
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Tabela 3 - Relagao dos resultados de coeficiente piezoelétrico di; das pastilhas polarizadas

em campo de 5MV/m, considerando suas espessuras para o calculo da voltagem aplicada.
ds3 ds3

Amostra  (pC/N) Amostra (pC/N)
BT 54 BZT 25/75 3,7

BZT 05/95 7,7  BZT 50/50 1,7
BZT08/92 10,3 BZT 75/25 0
BZT 10/90 92 BZ 0

Fonte: Elaborada pelo préprio autor, 2013.

Como resultado preliminar, foi possivel observar que a amostra que contém
somente Zr** como formador de rede ndo apresentou atividade piezoelétrica, ao
contrario das amostras que contém maiores quantidades de Ti** como formador de
rede. As amostras de BZ puro e BZ 75/25 apresentaram valores nulos de coeficiente
piezoelétrico ds; € as amostras BZT 25/75 e BZT 50/50 valores baixos. As amostras
que apresentaram os melhores resultados foram BT puro, BZT05/95, BZT08/92 e
BZT10/90, sendo a amostra BZT08/92 a que apresentou o maior valor de coeficiente
piezoelétrico dz;. Portanto, a amostra BZT08/92 foi a amostra escolhida para que
fossem realizadas substituicdes de ions Ba®" por ions da Eu®*. Para efeito de
comparagao, as amostras BT e BZ também foram dopadas com as mesmas

concentragcdes, em mol, de Eu, que foram: 0,005; 0,01; 0,02 e 0,04.

6.7 Conclusoes Parciais

A sintese de pds de BaZr,Ti.xO3, com x = 0,0, 0,05, 0,08, 0,1, 0,25, 0,50, 0,75
e 1,0 foi realizada com sucesso por intermédio do MPP e a desordem quimica
analisada foi obtida por intermédio da substituicdo do atomo de titanio pela de
zirconio.

A analise por DRX revelou a presenga da fase, com ordem em longo alcance,
de BaTiOs, BaZrTi1xO3, com x = 0,05, 0,08, 0,1, 0,25, 0,50, 0,75 e BaZrO3; nos
materiais puros. BaCOj; foi formado em algumas amostras, indicando que o
carbonato formado ocorreu devido a presenca de material organico residual utilizado
no processo de sintese. Defeitos na rede cristalina foram relacionados com a
mudanga na densidade eletrbnica em torno de atomos de Zr com seu provavel

deslocamento centrossimétrico, que resultou em um modo Raman ativo de primeira
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ordem para a estrutura cubica do BZ. A estrutura tetragonal de BT apresentou os
modos Raman ativos de primeira ordem, caracteristicos para essa estrutura. E os
materiais de BaZr,Ti1xO3, com x = 0,05, 0,08 0,1, 0,25, 0,50 e 0,75 apresentaram
caracteristicas de ordem-desordem estrutural em curto alcance semelhantes ao de
BT, apresentando os modos vibracionais caracteristicos do mesmo. Excegdes foram
encontradas para as amostras BZT05/95 e BZT08/92 que apresentam uma mistura
das fases tetraédrica e ortorrdbmbica, confirmada pelo refinamento estrutural
Rietvield.

Bandas de emissao fotoluminescente, que ocupam larga regido do espectro
eletromagnético na regido do visivel, foram observadas. Os modelos apresentados
sao baseados na quebra de simetria entre os clusters de Ti e/ou Zr. Estes modelos
foram utilizados para explicar a FL de banda larga para todos os pds ceramicos. O
modelo indicou as condi¢des favoraveis para explicar a emissao de FL de banda
larga. O ponto principal deste modelo esta antes do processo de excitagdo. Estes
materiais devem apresentar ordem-desordem estrutural, que induzem o
aparecimento de novos niveis entre a BV e BC, possibilitando a transferéncia de
carga entre os clusters. Fato confirmado pela diferenga de valores encontrada para a
Egap dos materiais estudados. Também foi possivel observar o aparecimento de
diferentes maximos de emissdo de FL (principalmente nas amostras de BZ). Todas
as micrografias apresentaram morfologias indefinidas e bastante diferenciadas. As
micrografias apresentadas no FEG-SEM revelaram estruturas que vao desde a
escala nanométrica até a escala milimétrica. As imagens mostram que as particulas
tém uma tendéncia natural de aglomeragao e o processo de densificagdo durante a
sinterizacao foi favorecido com a presencga de ions Zr.

Os valores de coeficiente piezoelétrico ds; foram encontrados para todas as
pastilhas dos materiais ceramicos formados. A amostra BZT08/92 apresentou o

maior valor.
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7 ESTUDO E CARACTERIZAGAO DAS CERAMICAS DOPADAS

7.1 Analise das Difragoes de Raios X

A Figura 22 ilustra os padrdes de DRX dos pos ceramicos de BT puro e
dopados com Eu, com concentragdes em mol de Eu, de 0,0, 0,005, 0,01, 0,02 e
0,04. A presenga da fase BT (JCPDS 05-0626 com grupo espacial P4mm) foi
confirmada. Todas as amostras de BT analisadas mostraram picos de difracdo de
titanato de bario tetragonal que caracteriza a presenca de ordem estrutural peridédica
numa faixa de longo alcance da fase BT. No entanto, alguns dos pds ceramicos de
BT também apresentaram picos de BaCOs;. A segunda fase de BaCOj; esta
visivelmente presente nas amostras BT:Eu0,5, BT:Eu1,0 e BT:Eu4,0. O BaCOs
ortorrombico foi formado durante o processo de tratamento térmico. Isso ocorreu

devido a presencga de material organico residual utilizado neste processo de sintese.

Figura 22 - Padrbes de DRX para os p6s de BaTiO;3 (a) BT, (b) BT:Eu 0,5, (c) BT:Eu 1,0, (d)
BT:Eu 2,0 e (e) BT:Eu 4,0 obtidos por intermédio do MPP.
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Fonte: Elaborada pelo proprio autor, 2013.

Como demonstrado no subcapitulo 6.6, a amostra BZT08/92 apresentou
valores significativos de coeficiente piezoelétrico d33 em comparagao com as outras
pastilhas analisadas. Portanto, amostras de BZT08/92 dopadas com Eu também
foram obtidas via MPP e os resultados de DRX foram obtidos para o estudo da

evolugdo dos pos. A Figura 23 ilustra os padrbes de DRX para as amostras
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BZT08/92, BZT08/92:Eu0,5, BZT08/92:Eu1,0, BZT08/92:Eu2,0 e BZT08/92:Eu4,0.
Este material apresentou, assim como os outros materiais obtidos, periodicidade, ou
seja, ordenagdo na estrutura a longa distancia. Alguns dos pds ceramicos de
BZT08/92
amostra BZT08/92:Eu0,5.

também mostraram picos de difracdo de BaCOj;, principalmente a

Figura 23 - Padrboes de DRX para os pos de (a) BZT08/92, (b) BZT08/92:Eu0,5, (c)
BZT08/92:Eu1,0, (d) BZT08/92:Eu2,0 e (e) BZT08/92:Eu4,0 obtidas por intermédio do MPP.
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Fonte: Elaborada pelo proprio autor, 2013.

A obtengdo de pds cerdmicos de BZ puro e dopados com Eu também foi
realizada com sucesso via MPP. A Figura 24 ilustra os padrées de DRX dos pos
ceramicos de BZ puro e dopados com Eu das amostras BZ, BZ:Eu0,5, BZ:Eu1,0,
BZ:Eu2,0 e BZ:Eu4,0. Todos os picos de difragdo foram indexados como estrutura
cubica para o zirconato de bario (JCPDS 06-0399 com grupo espacial Pm-3m). Com
isso, este material apresentou, assim como o BT e o BZT08/92, periodicidade, ou
seja, ordenagdo na estrutura a longa distancia. E, assim como para as amostras
analisadas de BT e de BZT 08/92, observou-se que alguns pos ceramicos de BZ

também apresentaram picos de difragdo de BaCOs;



63

Figura 24 - Padrbes de DRX para os pés de BZ (a) BZ puro, (b) BZ:Eu 0,5, (c) BZ:Eu 1,0,
(d) BZ:Eu 2,0 e (e) BZ:Eu 4,0 obtidas por intermédio do MPP.
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Fonte: Elaborada pelo préprio autor, 2013.

Para uma melhor analise dos resultados de DRX, foi necessaria a utilizacao
da espectroscopia Raman que complementa o estudo das mudangas estruturais dos
materiais estudados e adiciona a discussdo os comportamentos estruturais a curta

distancia.
7.2 Espectroscopia vibracional FT-Raman

Por intermédio de analise dos dados da FT Raman, tem-se que os pos de BT,
conforme os resultados de DRX apresentados anteriormente possuem uma estrutura
tetragonal a temperatura ambiente com grupo espacial P4mm e simetria C4v. Os
pos de BT dopados com Eu mantiveram os modos vibracionais caracteristicos de
uma estrutura de BT tetragonal, portanto, apresentaram ordenacéo estrutural em
curta distancia. Houve somente algumas mudangas nas intensidades dos modos
vibracionais. Modos Raman relativos a fase BaCO3; também foram confirmados em
todas as amostras, mas a amostra BT:Eu2,0 apresentou picos caracteristicos dos
modos vibracionais relacionados a estrutura de BaCOj; pouco intensos ou
inexistentes. Portanto, essa amostra apresentou menor quantidade da fase
secundaria. J& a amostra BT:Eu4,0 apresentou os picos referentes aos modos
vibracionais de BaCO3 mais intensos, corroborando com a anélise de DRX realizada
(Figura 22).
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Figura 25 - Espectros Raman para os pos ceramicos de BT com diferentes concentragdes
de Eu, (a) BT puro, (b) BT:Eu0,5, (c) BT:Eu1,0, (d) BT:Eu2,0 e (e) BT:Eu4,0 obtidas por
intermédio do MPP.
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Fonte: Elaborada pelo proprio autor, 2013.

A Figura 26 ilustra os espectros Raman para os pds ceramicos de BZT08/92
com diferentes concentragdes de Eu, tratados termicamente em 900°C por 2h. Os
espectros Raman para as amostras de BZT08/92 dopadas com Eu apresentaram as
mesmas caracteristicas entre si, com suaves diferengcas de intensidade e de
aparecimento de modos relativos ao BaCOgs. Para todas as amostras foi possivel
observar o aparecimento do pico caracteristico da fase ortorrdmbica em 186 cm™.
Com isso, temos ordem estrutural em curta distancia para as amostras de BZT08/92
pura e dopadas. A amostra BT08/92:Eu0,5 apresentou maior numero de modos

vibracionais relativos a fase BaCOsj;, corroborando com o espectro de DRX da

mesma.
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Figura 26 - Espectros Raman para os pds ceramicos de BZT com diferentes concentracdes
de Eu, (a) BZT08/92, (b) BZT08/92:Eu0,5, (c) BZT08/92:Eu1,0, (d) BZT08/92:Eu2,0 € (e)
BZT08/92:Eu4,0 obtidas por intermédio do MPP.
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Fonte: Elaborada pelo préprio autor, 2013.

A Figura 27 ilustra os espectros Raman para os pos ceramicos de BZ com
diferentes concentracdes de Eu, tratados termicamente em 900 °C por 2h.

Materiais de estrutura cubica, como o BZ n&do apresentam modos de primeira
ordem ativos no Raman, pois nessa simetria, todos os atomos ocupam sitios com
inversdo de simetria. No entanto, uma banda de primeira ordem com centro em
torno de 88 cm™ foi observada, essa banda ocorre pela presenca de regides polares
induzidas por vacancias de oxigénio (95). A quebra da regra de selegdo do Raman
pode ocorrer quando o centro de simetria € modificado devido a presenca de
defeitos ou impurezas nos materiais. Com isso, modos ativos de primeira ordem
podem ser observados (84). Portanto, a espectroscopia Raman foi uma ferramenta
efetiva para estudar os efeitos de ordem e desordem estrutural.

Autores ja reportaram modos de primeira ordem ativos no Raman para o BZ,
assim como para outros materiais de estruturas cubicas (43). Todas as justificativas
dadas ao aparecimento desses modos sao relacionadas as polarizacbes na

estrutura que resultam no deslocamento de atomos, logo, quebra de simetria.
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Também, por intermédio da Figura 27, foi possivel observar modos Raman relativos
a fase BaCOj;. Tem-se que as amostras de BZ pura e dopadas apresentaram

desordem estrutural em curta distancia.

Figura 27 - Espectros Raman para os pos ceramicos de BZ com diferentes concentragbes
de Eu, (a) BZ puro, (b) BZ:Eu0,5, (c) BZ:Eu1,0, (d) BZ:Eu2,0 e (e) BZ:Eu4,0 obtidas por
intermédio do MPP.
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Fonte: Elaborada pelo proprio autor, 2013.

7.3 Emissao Luminescente

Os espectros de emissdo luminescente das Figuras 28, 29 e 30 sao
compostos por dois tipos de emissao. Um tipo de emissao € a resultante da inser¢cao
da terra rara Eu, em sua forma 3+, nas amostras de BT, BZT08/92 e BZ, que possui
emissdes fotoluminescentes caracteristicas e bem definidas. As principais emissdes
de ions Eu®" observadas na regido do visivel ocorrem a partir do estado excitado °Dy
para os estados de menor energia "Fo.s. Com J = 0 no estado excitado, pode-se
observar as bandas de emissao por dipolo elétrico forcado com AJ = 0, 2, 4 e 6.
Dentre elas, a transicdo °Dy — F, é geralmente a mais intensa nos complexos
solidos. Sua intensidade, porém, pode ser alterada devido a diferentes interacdes

quimicas ao redor do centro metalico. A transicdo com AJ = 1 (°Dy — 'Fy) é
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permitida por dipolo magnético forcado e esta presente no espectro na regido de
580 nm, sendo praticamente independente do campo ligante formado (43). Portanto,
a emissao da transigcao 5D0 — 'F4 sera utilizada como referéncia para observar as
intensidades de emiss&o luminescente do Eu®* nas matrizes utilizadas.

O outro tipo de emissao fotoluminescente observado é relacionado a estrutura
do tipo perovskita que apresentou uma banda larga de emissao fotoluminescente
devido a presenca de defeitos estruturais. Como ja discutido para as amostras néao

dopadas com Eu.

Figura 28 - Espectros de emissao para os pés ceramicos de BT com diferentes
concentracdes de Eu, (a) BT puro, (b) BT:Eu0,5, (c) BT:Eu1,0, (d) BT:Eu2,0 e (e) BT:Eu4,0

excitados no comprimento de onda 350,7 nm de um laser de criptdnio.
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Fonte: Elaborada pelo proprio autor, 2013.

Foi possivel observar na Figura 28 que a presenga dos ions Eu acarretou no
aparecimento de luminescéncia gerada pelo matriz de BT. Portanto, houve a
formacdo de uma desordem gerada nos clusters de TiOg com a presenga dessa
terra rara, resultando no aparecimento de clusters TiOs e de vacancias de oxigénio.
O aumento na concentracdo de ions Eu acarretou em um aumento da intensidade

de emissao luminescente do mesmo, como observado pela transicdo *Dy—'F1. Nos
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espectros de emisséo fotoluminescente da Figura 28 nao foi possivel observar a
supressao da luminescéncia (quenching de concentracdo em ~600nm) gerada pela
proximidade dos ions Eu conforme ha o aumento da quantidade desses ions na
matriz ceramica. Nesse caso, o0 aumento da concentragdo de ions Eu causou
aumento da emiss&do luminescente do mesmo e ndo alterou significativamente a
intensidade de emissdo luminescente das bandas largas. Portanto, a mudanga na
concentracdo da terra rara na matriz, nessas condicbes, nao alterou
expressivamente diferencas na ordem-desordem dos clusters formadores da rede

das amostras dopadas.

Figura 29 - Espectros de emisséo para os pos ceramicos de BZT08/92 com
diferentes concentracdes de ions Eu, (a) BZT08/92, (b) BZT08/92:Eu0,5, (c)
BZT08/92:Eu1,0, (d) BZT08/92:Eu2,0 e (e) BZT08/92:Eu4,0 excitados no comprimento de

onda 350,7 nm de um laser de criptbnio.
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Fonte: Elaborada pelo préprio autor, 2013.

Na Figura 29 observou-se que a presenga dos ions Eu acarretou em
espectros de emissao fotoluminescentes com diferentes intensidades luminescentes
na matriz de BZT08/92. Na concentracdo 0,5% de Eu, houve a formacdo de uma
desordem gerada nos clusters de TiOg e a intensidade de emissao relacionada a

banda larga em ~ 450 nm foi a maior, mas a intensidade de emissao luminescente
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relacionada as transicdes especificas do ion Eu em ~ 600 nm, foi a menor. O
aumento na concentragcdo de ions Eu acarretou no aumento da intensidade de
emiss&o luminescente do mesmo, observado principalmente pela transicdo °Do—'F4
e na diminuigao da intensidade luminescente das bandas largas. Nos espectros de
emissao fotoluminescente da Figura 28, assim como o da Figura 29, n&o foi possivel
observar a supressao da luminescéncia (quenching de concentragdo) gerada pela
proximidade de ions Eu conforme ha o aumento da quantidade desses ions na

matriz.

Figura 30 - Espectros de emissao para os pés ceramicos de BZ com diferentes
concentragoes de Eu, (a) BZ, (b) BZ:Eu0,5 (c) BZ:Eu1,0, (d) BZ:Eu2,0 e (e) BZ:Eu4,0

excitados no comprimento de onda 350,7 nm de um laser de criptdnio.
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Fonte: Elaborada pelo préprio autor, 2013.

Como é possivel observar na Figura 30 as intensidades de emisséao relativas
a terra rara Eu diminuem apods a concentracao de 1,0% de Eu nas amostras de BZ,
portanto, observou-se a fendbmeno de quenching de concentragao, sugerindo que ha
uma interacdo mais acentuada entre a matriz de BZ e o ion Eu, o que ocasionou
uma supressao da luminescéncia da terra rara devido a proximidade entre os ions
de terra rara dopantes. Este, portanto, € mais um indicio que os ions Eu foram
incorporados na estrutura do BZ e que os mesmos interferem nas distancias
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interplanares desse composto, pois 0 quenching de concentragdo que ocorreu na
emissao relacionada ao Eu influenciou diretamente a fotoluminescéncia na matriz de
BZ. A interacao entre os ions Eu interferiu na ordem-desordem da matriz de BZ de
modo diferente em relagdo as amostras das Figuras 28 e 29, pois a emissao FL da
banda larga cresceu em intensidade com o aumento da concentragao de ions Eu até
a quantidade de 1,0% de Eu e, em seguida, diminuiu em intensidade, assim como a
emissao de FL relacionada aos ions Eu.

Essas mudangas que ocorrem pela presenca de ordem-desordem nos
materiais podem ser comprovadas a partir dos diferentes valores de energia de gap
e a partir das morfologias presentes nas micrografias de varredura de alta resolu¢ao

apresentadas nas sec¢des seguintes.

7.4 Espectroscopia 6ptica na regiao do ultravioleta-visivel

A Figura 31 ilustra um espectro de absorcao 6ptica em funcédo da energia do
féton para o pos de BT e uma tabela com os valores de Egap obtidos para BT puro e
BT dopados com concentra¢des de 0,005, 0,01, 0,02 e 0,04 de ions Eu. Nota-se,
que as amostras dopadas apresentaram menores valores de Egap em relagdo a
amostra de BT sem ions Eu, este comportamento ocorreu devido uma maior
desordem gerada nos clusters desse material com a insergdo dos ions Eu.
Fenbmeno esse que corrobora com a presenga de FL de banda larga para os

mesmos (Figura 28).
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Figura 31 - Representacao das curvas de absorg¢ao optica em fungao da energia do foton e
calculos dos “gaps” por intermédio da curva para o BT e valores de “gaps” opticos
calculados em eV para as amostras de BaEu,TiO; (x = 0,0, 0,005, 0,01, 0,02 e 0,04)

Ey =BaTo3 eV amostra Gap optico
(eV)
< BT 3,03
g BT:Eu 0,5 2,98
g BT:Eu 1,0 2,96
g BT:Eu 2,0 2,99
BT:Eu 4,0 2,98
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Energia do Foton (eV)

Fonte: Elaborada pelo préprio autor, 2013.

A Figura 32 ilustra um espectro de absorc¢ao Optica em fungédo da energia do
féton para o pé de BZT08/92 e uma tabela com os valores de Egap obtidos para
BZT08/92 puro e BZT08/92 dopados com as diferentes composicdes de ions Eu.
Nota-se, que as amostras dopadas apresentaram uma tendéncia a diminuicdo de
valores de Egap com a presenca de ions Eu na composi¢cdo das estruturas
ceramicas. Esses valores estao proximos ao comportamento de FL de banda larga

apresentadas na Figura 29, mas nao variam significativamente entre si.
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Figura 32 - Representacao das curvas de absorg¢ao optica em fungao da energia do foton e
célculos dos “gaps” por intermédio da curva para o BZT 8/92 e valores de “gaps” dpticos
calculados em eV para as amostras de BaEu,Zrg0sTio 9203 (x = 0,0, 0,005, 0,01, 0,02 e

0,04)
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Fonte: Elaborada pelo préprio autor, 2013.

A Figura 33 ilustra um espectro de absorc¢ao Optica em fungcédo da energia do
féton para o pé ceramico de BZ e uma tabela com os valores de Egap obtidos para
BZ puro e BZ dopados com as diferentes composi¢cdes de ions Eu. Os valores de
Egap diminuiram significativamente com o aumento da insercéo de ions Eu até a
amostra BZ:Eu1,0 em seguida o houve um aumento nos valores de Egap até a
amostra BZ:Eu4,0. Portanto, a inser¢cao dos ions Eu ocasionou, primeiramente uma
desordem, seguida de uma ordenagdo nos clusters formadores de BZ. Essas
diferengas nos valores de Egap assemelham-se as diferengas do comportamento de
FL de banda larga apresentada na Figura 30, na qual aparece um maximo de
desordem perceptivel pela maior intensidade de banda larga da amostra de
BZ:Eu1,0, seguida de uma ordenagéo, onde a intensidade emissdo de FL da banda
larga € quase nula. Outra correlagdo entre os valores de Egap e de FL foi
observada. As amostras que apresentam menores intensidades de emissao
fotoluminescente (Figuras 19, 28 e 29), como BT, BT:Eu, BZT08/92 e BZT08/92:Eu
apresentaram menores variagdes nos valores de Egap e as amostras de maiores

emissodes de FL, como BZ e BZ:Eu, apresentaram maiores variagdes nos valores de
Egap.
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Figura 33 - Representacao das curvas de absorg¢ao optica em fungao da energia do foton e
calculos dos “gaps” por intermédio da curva para o BZ e valores de “gaps” opticos
calculados em eV para as amostras de Ba,4Eu,ZrO; (x = 0,0, 0,005, 0,01, 0,02 e 0,04)

dopadas com Eu e obtidas em 1 minuto.
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Fonte: Elaborada pelo proprio autor, 2013.

7.5 Microscopia Eletrénica de Varredura de alta resolugao

A Figura 34 contém micrografias dos p6s de BT puro e BT dopados com Eu.
Pelas imagens obtidas foi perceptivel um alto grau de agregacéao de estruturas e que
as mesmas apresentaram morfologias arredondadas e assimétricas. Pode ser
observado que o processo de sinterizacdo foi iniciado devido a formagao de
pescogos entre os grdaos. Os tamanhos dos gréos variam entre 20 e 100 nm. A
presencga de ions Eu influenciou no tamanho dos grdos das ceramicas. A insergao
de 0,5% de ions Eu (amostra BZ:Eu0,5) acarretou em uma aparente diminuicao de
tamanho de grao (Figura 34b) e o aumento da concentracdo desse ion ocasionou

aumento no tamanho dos graos (Figura 34c, 34d e 34e).
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Figura 34 - Imagem de MEV para os pés ceramicos de (a) BT, (b) BT:Eu0,5, (c) BT:Eu1,0,
(d) BT:Eu2,0 e (e) BT:Eu4,0.

Fonte: Elaborada pelo préprio autor, 2013.

A Figura 35 contém imagens de FEG-MEV para os pdés de BZT8/92 puro e
BZT8/92 dopados com Eu. Nas imagens pOde ser observado que o processo de
sinterizacao foi iniciado devido a formagdo de empescogcamento entre os graos e
gue os mesmos se encontram agregados. As estruturas formadas sao arredondadas
e assimétricas. Os tamanhos dos grdos que nao se encontram na fase de
empescogamento variam entre 10 e 80 nm. A insergao de ions Eu ocasionou uma
diminuigéo no tamanho de particula (Figura 35b), e 0 aumento da concentragéo dos
ions favoreceu o processo de empescogamento nos materiais obtidos. Podowitz et
al. (96) estudaram o efeito da insercédo de diferentes concentracbes de Eu na
densificagdo de ceramicas cintiladoras de Eu:Y,03. Os ions Eu atuaram de maneira
positiva na sinterizacdo dos materiais obtidos. A amostra que apresentou menores
tamanhos de particulas, BZT08/92:Eu0,5, é a que apresenta maior emissado de FL.
Portanto, a desordem causada pela insercdo de 0,5% de ions Eu influenciou

diretamente na morfologia no caso do grupo de amostras de BZT08/92.
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Figura 35 - Imagem de MEV para os pos de (a) BZT8/92, (b) BZT08/92:Eu0,5, (c)
BZT08/92:Eu1,0, (d) BZT08/92:Eu2,0 e (e) BZT08/92:Eu4,0 obtidas por intermédio do MPP.

Fonte: Elaborada pelo préprio autor, 2013.

A Figura 36 contém imagens de FEG-MEV para os pés de BZ e BZ dopados
com Eu. Nas micrografias obtidas observa-se um alto grau de aglomeragcéo de
estruturas que nao possuem nem forma nem tamanhos definidos. A amostra da
Figura 36e aparenta estar bastante densificada, esse fato pode ser correlacionado a
FL, pois dentre as amostras da Figura 30, essa € a de menor emissao FL e é a que
possui maior grau de aglomeragédo. A emissao FL esta diretamente relacionada a
desordem em médio alcance, e a diminuicdo da emissdo de FL possivelmente
favorece positivamente para a ordenacao dos clusters formadores de rede. Como
praticamente ndo ha emissao FL para essa amostra, pode-se dizer que sua
ordenacdo € maior em relacdo as outras amostras, com isso, apresentou uma

caracteristica morfolégica diferenciada.
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Figura 36 - Imagem de MEV para os pés de BZ com Eu (a) BZ:Eu0,5, (b) BZ:Eu1,0, (c)
BZ:Eu2,0, e (d) BZ:Eu4,0.

Fonte: Elaborada pelo préprio autor, 2013.

A andlise das micrografias revelou que independentemente da presencga de
ions Eu, as particulas apresentaram-se agregadas e com formas geométricas e
tamanhos bastante irregulares. E, que a presenca de ions Eu interferem no processo
de sinterizagdo das ceramicas. A maioria das micrografias apresentou a formagéao

de empescogamento entre os graos devido ao tratamento térmico utilizado.

7.6 Polarizacao e coeficiente piezoelétrico d;; das pastilhas ceramicas

Pastilhas de todas as amostras ceramicas dopadas obtidas foram prensadas em
prensa axial e foram adicionas as pastilhas eletrodos de prata. As pastilhas foram
polarizadas e os valores de coeficiente piezoelétrico longitudinal ds; foram medidos.
A Tabela 4 apresenta a média dos valores de coeficiente piezoelétrico ds; para as
pastilhas polarizadas, obtidas seguindo o mesmo procedimento experimental
realizado para as pastilhas das ceramicas nao dopadas com Eu.
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Tabela 4 - Relagao dos resultados de coeficiente piezoelétrico di; das pastilhas ceramicas

dopadas com Eu.
d33 d33

Amostra (PCIN) Amostra (PCIN)

BT 5,4 BZT08/92 10,3
BT:Eu0,5 5,1 BZT8/92:Eu0,5 6,9
BT:Eu1,0 49 BZT08/92:Eu1,0 4,2
BT:Eu2,0 6,8 BZT08/92:Eu2,0 5,1
BT:Eu4,0 25 BZT08/92:Eu4,0 2,7

Fonte: Elaborada pelo préprio autor, 2013.

A insercdo de ions Eu causou uma tendéncia de decréscimo nos valores
obtidos de ds;. Aparentemente, quanto maior a substituicdo de Ba por Eu, menor é o
valor de ds;. Isso ocorre devido ao aumento na condutividade dos materiais
ceramicos, gerada pela maior presencga de defeitos que ocorre devido a substituicdo
de ions de estado de oxidacdo 2+ por um ion com estado de oxidagdo 3+. Um
resultado interessante observado foi o aumento nos valores do coeficiente
piezoelétrico ds3 para as amostras de BT e BZT08/92 que possuem 2% de ions
eurdpio. Essa elevacdo pode ser atribuida ao fato dessas amostras apresentarem
concentracbes menores de BaCOj;. Com isso tem-se que a presenca dessa fase
secundaria pode contribuir negativamente para os resultados. As amostras de BZ
puro, BZ:Eu0,5, BZ:Eu1,0, BZ:Eu2,0 e BZ:Eu4,0 apresentaram valores nulos de

coeficiente piezoelétrico dss.

7.7 Conclusoes Parciais

Assim como para a sintese dos materiais ceramicos de estrutura perovskita
obtidos por MPP, a obtencao dos pds de BZ, BaZrg ¢sTio 9203 € BT dopados com 0,5,
1,0, 2,0 e 4,0 % de ions Eu substituindo ions Ba também foi efetiva.

A anadlise por DRX revelou a presenga de ordem em longo alcance, para
todos os materiais dopados e a segunda fase de BaCOj; foi formada em algumas
amostras. Defeitos na rede cristalina foram relacionados com a mudanga na
densidade eletrénica em torno de atomos de Zr com seu possivel deslocamento

centrossimétrico, que resultou em um modo Raman ativo de primeira ordem para a
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estrutura cubica do BZ puro e dos dopados com Eu. A estrutura tetragonal de BT
dopado, assim como a do BT puro apresentou os modos Raman ativos de primeira
ordem, caracteristicos para essa estrutura. Os materiais dopados de BZT08/92
apresentaram caracteristicas de ordem-desordem estrutural em curto alcance
semelhantes e mistura das fases tetraédrica e ortorrébmbica.

Bandas de emissao fotoluminescente, que ocupam larga regido do espectro
eletromagnético na regido do visivel, foram observadas. Com a inser¢do do dopante
Eu, picos caracteristicos de ions Eu, em seu estado de oxidagao 3+, também foram
observados em conjunto com as bandas largas das matrizes. A insergdo de Eu
pode, ou nao, contribuir para a fotoluminescéncia das matrizes, conforme a ordem-
desordem gerada nos clusters, e, 0 aumento na concentragcdo de ions Eu resultou
na supressao da luminescéncia caracteristica para esse ion nas amostras de BZ
dopadas.

Os valores de absorcdo oOptica e, portanto, a energia do gap, variaram
conforme a ordem e desordem estrutural dos materiais, como observado pelas
analises de FL realizadas. O aumento da energia de gap pode estar associado com
a reducado de defeitos na rede estrutural do material, pois os menores valores de
Egap estao relacionados a maior numero de defeitos estruturais € menores valores
associado a uma maior ordenagéo.

As mudancgas estruturais geradas pelos diferentes estruturas e com a
insercao de terra rara Eu puderam ser comprovadas a partir de micrografias obtidas
por FEG-MEV. Todas as micrografias apresentaram morfologias indefinidas e
bastante diferenciadas. As micrografias apresentadas no FEG-SEM revelaram
estruturas que vao desde a escala nanométrica até a escala submilimétrica. As
imagens mostram que as particulas tém uma tendéncia natural de aglomeracéo e o
processo de densificacdo durante a sinterizagcao foi favorecido com a presenca de
ions Eu.

Pastilhas de todos os materiais ceramicos dopados com Eu foram polarizadas
para que fossem medidos os valores de ds3. Os valores decrescem com o aumento
da insercéo de ions Eu, com excecao das amostras de BT e BZT08/92 que possuem
2% de ions Eu, pois apresentaram altos valores de ds;; quando comparadas com as
outras amostras dopadas. As amostras de BZ puro e dopadas com Eu apresentaram

valores nulos de coeficiente piezoelétrico ds3, como esperado.
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8 ESTUDO E CARACTERIZAGAO DOS COMPOSITOS

Com intuito de formar compdsitos polimero/ceramica com as propriedades de
interesse otimizadas, foram realizados estudos do comportamento dos mesmos em
relacdo a variagdo de valores de coeficiente piezoelétrico ds3 com as varaveis;
temperatura de polarizagéo, tempo de polarizagao, fragdo de volume de ceramica do

composito e campo elétrico aplicado.

8.1 Otimizacao das condi¢coes de obtenciao de compdsitos

A Figura 37 ilustra um grafico da variacdo dos valores de coeficiente
piezoelétrico longitudinal dsz3 em diferentes temperaturas de polarizagcdo na amostra
BT (30/70). Todas as amostras foram polarizadas sob campo de 5 MV/m pelo tempo

de 60 minutos.

Figura 37 - Valores de coeficiente piezoelétrico longitudinal ds;3 x temperatura de polarizagao

para a amostra BT (30/70) — polarizados sob campo de 5 MV/m por tempo de 60 minutos.
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Fonte: Elaborada pelo préprio autor, 2013.

Com respeito ao efeito da temperatura de polarizagcdo sobre o coeficiente
piezoelétrico, foi possivel observar altos valores de dsz nas amostras polarizadas em
90°C e 100°C, com o valor maximo em 100°C seguido de uma queda brusca nesse
valor em 110°C. O aumento do valor de coeficiente piezoelétrico até essa
temperatura sugere que com o aquecimento, o meio é amolecido facilitando o

alinhamento dipolar. E, apos essa temperatura o meio passa entdo a permitir o
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movimento acentuado de cargas espaciais, atrapalhando o efeito sobre os dipolos
(59). A variagao dos resultados encontrados entre as amostras de 90°C e 100°C nao
foi significativa, portanto, com intuito de minimizar a temperatura de polarizagao e
evitar o movimento acentuado de cargas espaciais que pode ser gerada por uma
pequena diferenca na temperatura de polarizacdo, a temperatura de 90°C foi a
escolhida para a polarizagdo de todos os compositos formados. A Figura 38 ilustra a
variacao dos valores de coeficiente piezoelétrico longitudinal ds;3 em relacdo ao
tempo de polarizagdo. Todas as amostras foram polarizadas sob campo de 5 MV/m

e em temperatura de 90°C.

Figura 38 — Valores de coeficiente piezoelétrico longitudinal ds;; em relagaéo ao tempo de

polarizagao.
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Fonte: Elaborada pelo proprio autor, 2013.

Em relagdo ao tempo de polarizagdo no compodsito BT (30/70) observou-se
um aumento significativo nos valores de coeficiente piezoelétrico longitudinal ds;3
entre as amostras polarizadas em 40 e 60 minutos. A amostra polarizada por 80
minutos apresentou o maior valor de coeficiente piezoelétrico longitudinal ds3, mas o
aumento desse valor entre o tempo de 60 e 80 minutos nao foi tdo significativo como
o de 40 e 60 minutos. Portanto, visando a diminuicdo do tempo de polarizagao, o
tempo de 60 minutos foi fixado para todas as polarizacdes. A Figura 39 demonstra a
variagdo dos valores de coeficiente piezoelétrico longitudinal ds; com diferentes

concentragbes de conteudo de ceramica no polimero. As amostras contendo a
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ceramica BZT08/92 foram polarizados sob campo de 5 MV/m a 90°C pelo tempo de

60 minutos.

Figura 39 - Valores de coeficiente piezoelétrico longitudinal ds;; x conteudo de ceramica para
a amostra BZT08/92 — polarizados sob 5 MV/m a 90 C por 60 minutos.
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Fonte: Elaborada pelo proprio autor, 2013.

A concentragédo de volume da ceramica BZT08/92 no polimero PVDF também
foi estudada. Notou-se uma funcéo crescente de valores de dzz com 0 aumento do
conteudo do material ceramico no polimero. Foi observado que o valor de ds3 para o
composito que possui maior conteudo de ceramica (60%vol.) nao variou
significativamente em relagcdo a amostra contendo 50%vol. e que a alta inclusdo de
ceramica prejudicou a flexibilidade do compésito, tornando-o quebradico e com
pouca maleabilidade. Para o estudo dos materiais compdsitos a serem formados,
fixou-se as concentragdes em 30 e 50 (%vol.), pois, se o intuito é a obtencdo de
amostras mais flexiveis, utiliza-se 30%vol de ceramica. Se o intuito € um maior valor
de dss, utiliza-se 50%vol. A Figura 40 relata a variagdo dos valores de coeficiente
piezoelétrico longitudinal ds3z pela variagdo do campo elétrico utilizado para a
polarizagdo da amostra BZT08/92 (50/50). Os compésitos foram polarizados a 90°C
por 60 minutos.
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Figura 40 - Valores de coeficiente piezoelétrico longitudinal d;3 x campo elétrico de

polarizagao para a amostra BZT08/92 (50/50) — polarizados a 90 C por 60 minutos.
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Fonte: Elaborada pelo préprio autor, 2013.

O ultimo estudo de otimizagao realizado foi o da variagdo do campo elétrico
na obtencao dos valores de coeficiente piezoelétrico longitudinal ds; para a amostra
BZT08/92 (50/50). Foi possivel observar que o aumento do campo elétrico promove
um aumento no efeito de polarizagcdo. Entretanto ndo houve um aumento
significativo nos valores de ds3 nas polarizagdes realizadas em campo elétrico com
valores acima de 5 MV/m, e, é importante ressaltar que campos acima de 8 MV/m
podem promover a ruptura das amostras (97). Por isso foi estabelecido o campo de
5,0 MV/m como padrao para todas as polarizacoes.

Foram realizados estudos do comportamento dos compdsitos
polimero/ceramica em relagdo a variagao de valores de coeficiente piezoelétrico ds;
com as varaveis temperatura de polarizagdo, tempo de polarizagdo, fragdo de
volume de cerdmica do compdsito e campo elétrico aplicado. Com isso, as
condicbes para obtencdo das propriedades de interesse foram otimizadas. Os
resultados mostraram que as polarizagdes realizadas sob campo de 5 MV/m pelo
tempo de 60 minutos em uma temperatura de 90°C foram as que obtiveram
melhores resultados dentro dos limites estabelecidos. E, que as concentragdes de
30% e 50% em volume de ceramica no polimero foram as mais interessantes, pois

com uma concentragdo de 30% de ceramica em PVDF tem-se maior flexibilidade
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sem perda de propriedades de interesse e em 50% tem-se menor flexibilidade, mas
maiores valores dszs. Para concentracbes maiores de ceramica houve perda das
propriedades elasticas do polimero. Portanto, os materiais de BT, BZT05/95,
BZT08/92, BZT08/92:Eu0,5, BZT08/92:Eu1,0, BZT08/92:Eu2,0, BZT08/92:Eu4,0,
BZT10/90 foram os materiais escolhidos para a montagem dos compdsitos nas

condicdes otimizadas.

8.2 Coeficiente piezoelétrico longitudinal ds;

A tabela 5 apresenta os valores de coeficiente piezoelétrico dsz para os
compositos das ceramicas com o polimero PVDF, polarizados, assim como as
pastilhas, a um campo de 5,0 MV/m a 90°C por um periodo de 1h. Os valores de
coeficiente piezoelétrico ds; também foram medidos em 5 pontos diferentes para
cada amostra a fim de se obter uma média desses valores. O coeficiente
piezoelétrico dzz foi medido 15 minutos, apds o resfriamento da amostra polarizada,
sendo que o resfriamento ocorreu sob aplicacdo de campo elétrico externo. A média

dos valores obtidos encontra-se na tabela abaixo.

Tabela 5 - Relacao dos resultados de coeficiente piezoelétrico ds; nos compositos

polarizados, considerando suas espessuras para o calculo da voltagem.

Amostra (30/70) (50/50)
ds3 (pC/N) ds; (PC/N)

BT 4,2 5,5
BZT 05/95 55 5,7
BZT 08/92 7,2 14,3
BZT 08/92:Eu0,5 3,6 6,6
BZT 08/92:Eu1,0 4,3 7,1

BZT 08/92:Eu2,0 3,2 8,2

BZT 08/92:Eu4,0 3,2 54
BZT 10/90 3,2 6,5

Fonte: Elaborada pelo préprio autor, 2013.

Por intermédio dos resultados listados na Tabela 5, observa-se um aumento
dos valores de coeficiente piezoelétrico longitudinal dszz com o aumento da
substituicdo de ions Ti por Zr até a quantidade de 8,0% de Zr em BT. A partir dessa

amostra (BZT08/92) o valor de ds;; comega a diminuir, independente da
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concentracdo de ceramica no PVDF. A mesma tendéncia foi observada para as
pastilhas.

Uma diferenca notavel nos resultados foi observada nas amostras BZT08/92
dopadas com ions Eu. Houve um decréscimo nos valores coeficiente piezoelétrico
longitudinal da3 para tais amostras. E importante notar que as analises de DRX e FT-
Raman demonstraram que a ceramica que compde a amostra BZT08/92:Eu0,5%
apresentou as maiores quantidades de BaCO3 e que na amostra BZT08/92:Eu1,0%
ainda é possivel perceber a presenga dessa fase. Esta fase adicional, portanto,
influenciou negativamente nos valores de ds; obtidos. A adicdo de Eu poderia
apresentar um decaimento mais linear nos valores de dsz em relagdo ao aumento da
substituicdo de Ba por Eu sem a presenca da fase indesejada. Mesmo assim,
percebe-se que a presenca de ions Eu substituindo Ba na rede perovskita estudada
contribuiu negativamente para a polarizagédo do compdsito.

O método de obtencdo desses compadsitos resulta, idealmente, em compdsitos
de conectividade 0-3, pois os compdsitos foram obtidos pela dispersao de particulas
ceramicas em uma matriz polimérica. Mas pode também ocorrer no compdsito a
conectividade mista. Principalmente nas amostras contendo maior concentragao de
ceramica (50/50). Quando o volume de ceramica aumenta no compasito, a distancia
entre suas particulas diminui, de forma que ocorra certo aumento no grau de contato
entre particula-particula. Nestas condi¢coes, em certas regides do compdsito pode
ocorrer a conectividade 3-3, sendo as propriedades piezoelétricas resultantes
diferentes daquelas encontradas para compdsitos 0-3. Essa existéncia de mais de
um tipo de conectividade pode ser atribuida principalmente a variagdo no tamanho
de particula e a heterogeneidade das amostras devido a formacao de aglomerados
de particulas. E importante ressaltar que a conectividade nos compésitos influencia
diretamente na polarizagdo dos mesmos. Com isso, o0s resultados de
condutividade, histerese ferroelétrica e FEG-MEV acrescentardo mais informacoes

sobre as mudangas nos valores encontrados.

8.3 Condutividade

A condutividade elétrica em materiais € causada por no minimo dois fatores

diferentes: i) a condutividade aumenta com elevacdo da temperatura, onde a
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ativacdo térmica é descrita pela lei de Arrhenius? e ii) a mudanca de composigdo
provoca um rearranjo estrutural, alterando a condutividade destes sistemas. Como
todas as medidas foram realizadas em temperatura ambiente, a variagdo da
condutividade esta diretamente relacionada com a mudanga estrutural que se altera
com a composicao tanto da estrutura dos materiais, como do rearranjo do material
ceramico no polimero que consequentemente altera a caracteristica da resposta

dielétrica dos movimentos idnicos dentro da estrutura.

Tabela 6 - Relagao dos resultados de condutividade elétrica nos compdsitos polarizados,

considerando suas espessuras para o calculo da voltagem.
Condutividade 30:70 Condutividade 50:50

Amostra (S/cm)(x 1073 (S/cm)(x 10°%%)
BT 0,97 1,24
BZT 05/95 0,32 1,12
BZT 08/92 0,13 0,62
BZT 08/92:Eu0,5 0,89 1,18
BZT 08/92:Eu1,0 0,73 1,03
BZT 08/92:Eu2,0 0,50 1,01
BZT 08/92:Eu4,0 0,70 0,93
BZT 10/90 0,74 1,14

Fonte: Elaborada pelo préprio autor, 2013.

Por intermédio dos resultados apresentados na Tabela 6 observou-se um
aumento nos valores de condutividade elétrica entre os compdsitos compostos com
30%vol. e 50%vol. de ceramica. Alguns artigos foram escritos relatando o aumento
do efeito de condutividade elétrica na propriedade de eletroatividade de compdsitos
ferroelétricos de conectividade 0-3. Fuzari et al. (61) observaram um aumento da
condutividade dos compédsitos com o aumento da fragdo volumétrica da ceramica.
Observaram que os caminhos condutores formados quando ocorre a percolagao
aumentam a condutividade e que estes caminhos facilitam o fluxo do campo elétrico,
aumentando a eficiéncia da polarizagdo. Portanto, aumentando a condutividade

elétrica da fase de polimero, o tempo de relaxacdo pode ser reduzido, ou seja, 0

* A Equagdo de Arrhenius permite calcular a variagdo da constante de velocidade de uma reagdo quimica com a
temperatura. E uma equagdo bastante utilizada na cinética quimica, onde ¢ utilizada também para a determinagao
da energia de ativacdo de reacdes.
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processo de polarizacdo pode ser executado em um intervalo de tempo menor.
Portanto, o melhor resultado encontrado foi para compdsitos com razdo volumétrica
50/50 (ceramica/polimero) ja que os mesmos apresentaram maiores valores de dss.
Contudo, foi encontrado para compdsitos dopados com ions Eu maiores valores de
condutividade e menores valores de ds3, em relacdo a amostra pura (BZT08/92). Os
baixos valores de ds3 sdo derivados de uma polarizagao insuficiente gerada por uma
desordem que influenciou negativamente o fluxo de elétrons, aumentando a
condutividade de forma diferenciada em comparagcdo com o0 aumento da
condutividade causada pelo aumento da concentragdo da ceramica no polimero.

Delgado-del-Toro et al. (98) investigaram o efeito do raio ibnico de diferentes
cations de terras raras sobre as propriedades elétricas do composto Ba(Zr,Ti)Os. A
ceramica BaZrg oo Tio.9O3 foi dopada com ions de Gd**, Pr** e La*", substituindo 5 %
de cations Ba?*. Os resultados mostraram que o coeficiente de difusividade aumenta
com o aumento do raio ibnico, e que o caracter da transicao de fase permanece
praticamente constante. O processo de condutividade ibnica do BaZrgogTip 903, teve
um valor inferior ao observado no material ceramico BaTiO3; (assim como foi
observado nas amostras da Tabela 6). O valor da energia de ativagdo no processo
de condutividade do BaZrgogTip9Os (Ea= 0.81 eV) indicou um mecanismo de
compensagao de carga na estrutura cristalina do BaTiO3, que ocorreu pela presenca
de vacancias de oxigénio ionizadas. Para o composto BaZrgg9Tip9O3 dopado com
jions Gd**, Pr’* e La*>* o mecanismo de condugdo de elétrons ocorre devido a
substituicdo do Ba®". Com isso, temos que a presenca de cations Eu®" substituindo
os cations Ba** causou uma desordem estrutural, aumentando o fluxo de elétrons
que desfavoreceu a polarizacdo dos compdsitos, como observado pelos resultados
de FL.

8.4 Medidas de histerese ferroelétrica

Em relagédo a resposta do material quando sujeito a um campo AC senoidal, o
efeito ferroelétrico pode ser ilustrado pelo lagco de histerese em um compdsito. A
polarizagdo em (a) foi medida em fungdo do campo elétrico de 1,25 MV/m a
5,0 MV/m de tensdao de pico com frequéncia fixa em 2,5 Hz e na temperatura
ambiente. A polarizacdo em (b) foi medida em fungao da frequéncia de 2,5 Hz a 20

Hz com campo elétrico fixo em 5,0 MV/m e na temperatura ambiente.
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Figura 41 - Representagao da curva de histerese ferroelétrica P-E para o compdsito BT

30/70 (a) com variagdo de campo elétrico aplicado e (b) com variagao da frequéncia

aplicada.
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Fonte: Elaborada pelo préprio autor, 2013.

A Figura 41(a) ilustra os lagos de histerese obtidos como resultado de
polarizacdo dos compdsitos. Para estabelecer as diferentes contribuicdes que geram
a forma do laco de histerese observado para os compdsitos variou-se o campo
elétrico aplicado. Pelas medidas de histerese realizadas para os compoésitos BT
(30/70) foi possivel observar que 0 aumento da amplitude do campo elétrico resultou
no aumento da polarizacdo remanescente (Pr), o que era esperado, pois quanto
maior o campo, maior sera o alinhamento de quantidade de dipolos. O eixo das
ordenadas € o deslocamento elétrico, portanto, ocorre quando ha mudanca na
configuracao interna de portadores de carga de um meio material. E, para o caso de
materiais dielétricos ideais ou aproximadamente polares, o deslocamento elétrico
corresponde exatamente ou aproximadamente a polarizagcédo. Entretanto, no caso de
materiais que apresentam fases mistas ha efeitos de condugéo na matriz polimérica
ou também chamados de efeitos capacitivos. O efeito da mudanca de frequéncia da
histerese ferroelétrica também foi estudado. Pode-se perceber que a Pr tem seu
valor elevado inversamente ao aumento da frequéncia, ja que existe um tempo de
relaxagao a ser considerado. Como ha portadores de cargas distintos no compdsito
também existe uma distribuicdo de tempos de relaxacdo. Quanto maior o tempo de
ciclo, mais tempo disponivel para todos os portadores de cargas e

consequentemente os dipolos relaxarem.
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Figura 42 - Representagao dos valores obtidos da curva de histerese ferroelétrica P-E
para os compasitos (a) BZT 08/92 com diferentes fragdes de ceramica no PVDF com
variacdo de campo elétrico aplicado e (b) BT 30/70 e BT 50/50 com variagao da
concentracao de ions Eu na rede da estrutura perovskita com um campo elétrico aplicado de
5MV/m.
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Fonte: Elaborada pelo préprio autor, 2013.

No grafico de fragao de volume de ceramica x Pr (Figura 42(a)), verificou-se
que houve um aumento da Pr com o aumento da concentragdo da ceramica,
atribuimos isso ao uma melhora na polarizacdo, com o aumento da fracdo de
material ceramico no polimero, corroborando com o trabalho desenvolvido por Fuzari
et al. (61). Ja nos graficos de concentragdo de ions Eu na ceramica utilizada para
formar os compdsitos de BZT08/92 com 30 %vol. e com 50 %vol. (Figura 42(b)),
houve um aumento da Pr com o aumento da concentragao de ions Eu até 2%, esse
maior valor de Pr resultou em um maior valor de coeficiente ds;. Essas diferencas
nos valores de Pr podem ser atribuidas a presenca de BaCOj; nas amostras
ceramicas. Mas, mesmo o maior valor de Pr das amostras dopadas com Eu, ainda é
menor quando comparada com a amostra ndao dopada. Moura et al. (67) que
estudou a adicdo de vanadio em Ba(Tig.g0Zro.10)O3 atribuiu essa diminuigdo nos
valores de Pr como reflexo da formagéo de vacancias de oxigénio, que dificultam o
alinhamento dos dominios. Os compdsitos que apresentam maiores quantidades de
BaCO3; nas ceramicas apresentaram piora na condutividade do polimero-matriz, e,
portanto, diminuigdo no lago de histerese (menores valores de Pr). Com o intuito de
comprovar a influéncia de BaCO3 nos compadsitos, foi realizada uma lavagem com

acido acético na amostra da ceramica que apresentou a maior quantidade dessa
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fase secundaria. A amostra lavada, portanto, foi a de BT com 4,0% de ions Eu. Em
seguida, um compdésito com 30% de volume da cerémica foi formado nas mesmas
condigbes experimentais. O compdsito foi analisado por condutividade, histerese

ferroelétrica e medidas de coeficiente piezoelétrico longitudinal dss.

Figura 43 - Representagéo da curva de histerese ferroelétrica P — E para os compositos
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Fonte: Elaborada pelo proprio autor, 2013.

E possivel observar na Figura 43 que a histerese ferroelétrica para o
composito cuja ceramica que o compde foi lavada com acido acético possui a curva
de P — E com maior valor de Pr. Com isso, prova-se que o BaCO; desfavoreceu a
polarizacdo dos compésitos, fato este que foi confirmado pelo maior valor de
condutividade (1,03.10™"2 S/cm para o compésito contendo a ceramica BT:Eu4,0%)
em comparacgdo com a mesma ceramica que foi lavada com acido acético (0,97.1072
S/cm para o compdésito contendo a ceramica BT:Eu4,0% lavada) e, também, menor
valor de ds3 de 2,5 pC/N para a amostra com maior concentracdo de carbonato de
bario e dz; de 3,0 pC/N maior para a amostra com menor concentracdo de
carbonato de bario. Por intermédio do DRX apresentado na Figura 44, observou-se

que o método de lavagem foi efetivo na eliminagao da fase secundaria de BaCOs.
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Figura 44 - Padrées de DRX para os pés de (a) BT:Eu4,0% e (b) BT:Eu4,0% lavada.
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8.5 Fotoluminescéncia

Os espectros de emissao luminescente da Figura 45 foram relacionados a
emissao de banda larga que ocorreu devido a presenca de defeitos estruturais que
formam os niveis de energia localizados dentro do “gap” proibido, atuando como
centros de absorcdo dtica. E, também, pela influéncia do polimero PVDF na
formagao dos compdsitos. Foram observados dois fendmenos para os compositos
que contém as ceramicas de BT, BZT05/95, BZT08/92 e BZT10/90 em relacao as
amostras das ceramicas puras; o aumento da intensidade de FL e o deslocamento
do maximo de emissao fotoluminescente para a direita. O deslocamento ocorreu na
direcdo da regiao do vermelho do espectro eletromagnético. Os maximos tiveram
deslocamentos que variaram do azul para verde no espectro eletromagnético para
as amostras com 30% de ceramica. E, para as amostras com 50%vol. de ceramica,
foi possivel observar o mesmo evento, mas houve a presenca de uma contribuicao
‘ombro” formado na regido azul do espectro eletromagnético. Ambos os eventos
foram proporcionais ao aumento da concentragdo de ions Zr na ceramica. O
aumento da concentragao de Zr na rede do BT e a influéncia do PVDF promoveram
a formacgao de niveis eletronicos intermediarios proximos a BV que séo relacionados
aos orbitais 2p dos atomos de oxigénio (O) (44), que resultaram em um aumento

pronunciado na intensidade, em comparagdo com ceramica pura.
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Figura 45 - Espectros de emissao luminescente para os compdsitos de (a) BT, BZT05/95,
BZT08/92 e BZT10/90 nos compdésitos contendo (a) 30 %vol. de ceramica e (b) 50 %vol. de

ceramica.
(a) (30/70) — BT (b) (50/50) — BT
—— BZT05/95 —— BZT05/95
——BZT08/92 ——BZT08/92
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Fonte: Elaborada pelo préprio autor, 2013.

Os espectros de emissdo luminescente da Figura 46 sao referentes aos
compositos que possuem insercao da terra rara Eu, em sua forma 3+, nas amostras
de BZT08/92. As principais emissdes de ions Eu®" foram observadas na regido do
visivel e ocorrem a partir do estado excitado °D, para os estados de menor energia
7Fo_6, assim como para as amostras de ceramica. Mas, as emissdes de FL tiveram
comportamentos diferenciados quando compradas com as ceramicas puras.

Assim como para as amostras da Figura 45, nas amostras da Figura 46 houve
o0 aumento da intensidade de FL e o deslocamento do maximo de emissao
fotoluminescente. Para as amostras com 30% de ceramica, o deslocamento ocorreu
de forma néo linear. Os maximos tiveram deslocamentos que variaram entre o azul e
o verde do espectro eletromagnético. O aumento da concentracdo de Eu nas
matrizes ceramicas e a presenga do PVDF promoveram e a formacao de niveis
eletrdnicos intermediarios proximos a BV que sdo relacionados aos orbitais 2p dos
atomos de oxigénio (O) e proximos da BC, relacionados aos niveis 3d do Ti e aos
niveis eletrénicos 4d do Zr (44). Dependendo da contribuicdo dos niveis eletrénico
presentes no estado intermediario, os maximos de emissdo luminescente se
localizaram em diferentes regides. E, para as amostras com 50%vol. de ceramica, foi
possivel observar que a formagao de niveis eletrdnicos intermediarios proximos a
BV e BC relacionados aos orbitais 2p dos atomos de oxigénio (O) foi a mais

favorecida.
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Figura 46 - Espectros de emissao luminescente para os compoésitos de BZT08/92 com
diferentes concentragbes de ions Eu. Em (a) compdsitos contendo 30 %vol. de ceramica e

em (b) compdsitos contendo 50 %vol. de ceramica.
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Fonte: Elaborada pelo proprio autor, 2013.

Foi possivel observar um quenching de concentracdo para ambas as
concentragbes dos compdsitos da Figura 46. As amostras de BZT08/92:Eu0,5
possuem o maximo de emissédo de FL relacionadas aos ions Eu, que decai com o
aumento da concentragcdo dos mesmos. Com isso, temos que a presenca do
polimero PVDF afeta a luminescéncia dos materiais estudados, influenciando
diretamente na emissao relacionada aos ions Eu, com isso tornou-se necessario
uma baixa concentracdo dos mesmos para se obter a maior luminescéncia. Por
outro lado, influenciou positivamente na emissao de bandas largas, que se tornaram
tdo intensas que praticamente possuiram a mesma intensidade que as emissdes
dos ions Eu. Com isso, ndo foi possivel criar um material sensor que € luminescente
na regiao do vermelho, mas sim, um material que pode luminescer tanto no
vermelho, quanto no azul e/ou no verde do espectro eletromagnético, dependendo
das quantidades de ions Eu nas ceramicas e das quantidades de ceramica
misturadas no polimero. Pogreb et al. (99) estudaram filmes de PVDF dopados com
o complexo Eu(lll)(NOs)s(o-Phenanthroline),. Eles observaram que a o PVDF
intensificou a emissdo de FL do complexo e atribuiram isso ao fato do PVDF possuir
uma polarizagdo intrinseca que € proveniente da presenca do elemento

eletronegativo fluor na cadeia (-H,C-CF3-),.



93

8.6 Microscopia Eletrénica de Varredura de alta resolugao

Os materiais compasitos foram analisados no FEG-MEV, por dois sistemas de
deteccao de elétrons: SEI e COMPO.

O sistema SEI (seconday electrons image) usa um detector que coleta
elétrons secundarios, possibilitando a observagdo do relevo das amostras dos
compositos e dos materiais particulados. Os elétrons secundarios fornecem imagem
de alta resolugao da topografia da superficie da amostra. Por outro lado, o sistema
COMPO (composition mode in BEI - backscattered electron imaging), gera um mapa
de composi¢cao das amostras por numero atdémico e utiliza um detector que coleta
elétrons retroespelhados que fornecem imagem caracteristica de variagdo de
composi¢cao. Os elementos com maior densidade eletrénica ficam mais claros e os
com menor densidade eletrénica, menos claros.

Pode-se observar por intermédio das micrografias obtidas por FEG-MEV das
Figuras 47 e 48 o perfil dos filmes espessos de BT (a) (30/70) e (b) (50/50),
BZT05/95 (c) (30/70) e (d) (50/50), BZT08/92 (e) (30/70) e (f) (50/50), BZT10/90 (g)
(30/70) e (h) (50/50). Notou-se que ha regides de nao uniformidade nos filmes.
Embora existam regides de aglomerados ceramicos, pode-se observar que em sua
maior extensdo os filmes espessos com 30%vol. de cerdmica foram mais
segregados pela matriz PVDF durante a fabricagdo do compdsito. J&4 os compadsitos
com 50% de volume em cerédmica possuem, visivelmente maior grau de
aglomeragao, e, portanto, tornam-se mais conectados, podendo apresentar as
conectividades 0-3 e 3-3. Isso se deve ainda a falhas na homogeneizagdo da
amostra durante a formacao do compdsito

Observou-se por intermédio das imagens de elétrons secundarios (a1, b1, c1,
d1, e1, f1, g1 e h1) a distribuicdo de material granular refinado e alguns ainda
agrupados na superficie de fratura dos compadsitos.

As imagens retroespalhadas (a2, b2, c2, d2, e2, f2, g2 e h2) das superficies
analisadas ilustram ilhas de material ceramico, em cor clara, e um material de cor
cinza indicando a presenga das ceramicas envolvidas pela matriz PVDF. As ilhas de
PVDF (coloragao escura) por serem ducteis aumentam a tenacidade e a vida util do

composito durante as excitagdes mecanicas.



Figura 47 - Imagem de FEG-MEV para os compositos de BT (a) (30/70) e (b) (50/50),
BZT05/95 (c) (30/70) e (d) (50/50). Imagens de elétrons secundarios (a1, b1,c1ed1) e

imagens de elétrons retroespalhados (a2, b2, c2 e d2).

Fonte: Elaborada pelo préprio autor, 2013.
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Figura 48 - Imagem de FEG-MEV para os compositos de BZT08/92 (e) (30/70) e (f) (50/50),
BZT 10/90 (g) (30/70) e (h) (50/50). Imagens de elétrons secundarios (e1, f1,g1 eh1) e

imagens de elétrons retroespalhados (e2, f2, g2 e h2).

o

Fonte: Elaborada pelo préprio autor, 2013.
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As Figuras 49, 50 e 51 ilustram as micrografias obtidas por FEG-MEV dos
filmes espessos de BZT08/92 puro e dopados com ions Eu BZT08/92 (a) (30/70) e
(b) (50/50), BZT08/92:Eu0,5 (c) (30/70) e (d) (50/50), BZT08/92:Eu1,0 (e) (30/70) e
(f) (50/50), BZT08/92:Eu2,0 (g) (30/70) e (h) (50/50) e BZT08/92:Eu4,0 (i) (30/70) e
(j) (50/50). Assim como nas Figuras 47 e 48, observaram-se regides de aglomerados
ceramicos, para as duas concentragcdes de ceramica na matriz polimérica, sendo
que os compositos com 50% de volume em ceramica possuem, visivelmente,
maiores quantidade de amostra ceramica. Essas amostras que possuem maior grau
de aglomeragado, e, portanto, sdo mais conectadas, podem apresentar tanto a

conectividade esperada 0-3 como a conectividade 3-3.

Figura 49 — Imagem de FEG-MEV para os compdsitos de BZT08/92 puro, BZT08/92 (a)
(30/70) e (b) (50/50), BZT08/92:Eu0,5. Imagens de elétrons secundarios (a1 e b1) e

imagens de elétrons retroespalhados (a2 e b2).

Fonte: Elaborada pelo proprio autor, 2013.
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Figura 50 - Imagem de FEG-MEYV para os compositos de BZT08/92 dopados com ions Eu,
BZT08/92:Eu0,5 (c) (30/70) e (d) (50/50) e BZT08/92:Eu1,0 (e) (30/70) e (f) (50/50).
Imagens de elétrons secundarios (c1, d1, e1 e f1) e imagens de elétrons retroespalhados
(c2, d2, e2 e f2).

Fonte: Elaborada pelo préprio autor, 2013.
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Figura 51 — Imagem de FEG-MEV para os compésitos de BZT08/92 dopados com ions Eu,
BZT08/92:Eu2,0 (g) (30/70) e (h) (50/50) e BZT08/92:Eu4,0 (i) (30/70) e (j) (50/50).
Imagens de elétrons secundarios (g1, h1, i1 e j1) e imagens de elétrons retroespalhados
(g2, h2,i2 e j2).

Fonte: Elaborada pelo préprio autor, 2013.
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8.7 Conclusoes Parciais

Compdsitos contendo diferentes ceramicas perovskita e o polimero PVDF em
concentracgdes diferentes foram obtidos via método de prensagem a quente.

Observou-se um aumento dos valores de coeficiente piezoelétrico longitudinal
ds3 com o aumento da substituigcdo de ions Ti por Zr até a quantidade de 8,0% de Zr
em BT. A partir dessa amostra (BZT08/92) o valor de ds3 comegou a diminuir,
independente da concentragdo de ceramica no PVDF. Houve um decréscimo nos
valores de coeficiente piezoelétrico longitudinal dz3 € um aumento nos valores de
condutividade para as amostras de compdsitos constituidos pelas ceramicas que
apresentaram fase adicional de BaCOj3;. Observou-se que a presencga de ions Eu
substituindo Ba na rede perovskita estudada esta contribuindo negativamente para a
polarizagao do compaosito.

No grafico de fracdo de volume de ceramica x Pr, verificou-se que houve um
aumento nos valores de Pr decorrentes do aumento da concentracido da ceramica
no composito, atribuimos isso a uma melhora na polarizacdo com o aumento da
fragdo de material ceramico no polimero. Os compdsitos que apresentam maiores
quantidades de BaCOj; nas ceramicas apresentaram piora na condutividade do
polimero-matriz, e, portanto, diminuicdo no lago de histerese (menores valores de
Pr). A influéncia de BaCO; nos compésitos, foi comprovada por analise de
condutividade, histerese ferroelétrica e medidas de coeficiente piezoelétrico
longitudinal d33 de uma amostra contendo a fase secundaria de BaCO3; e da mesma
amostra apés um processo de lavagem para retirada dessa fase adicional. A
presenca do polimero PVDF influenciou positivamente nas emissdes de
fotoluminescéncia dos compdsitos se comparadas com as analises de FL das
ceramicas puras

Dois sistemas de detecgcdo de elétrons foram utilizados para analisar
morfologicamente os compdsitos formados, com foco principalmente no estudo em
relagdo a distribuicdo da ceramica no polimero. A concentracdo de ceramica foi
maior nas amostras que contem 50%vol. de ceramica e isso resultou em uma maior
condutividade dessas amostras, e, maiores valores de ds;;. Quando o volume de
ceramica aumenta no compdésito, a distancia entre suas particulas diminui, de forma

que ocorra certo grau de contato entre particula-particula. Nestas condigbes, em
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certas regides do composito pode ocorrer conectividade 3-3, sendo as propriedades

piezoelétricas resultantes diferentes daquelas encontradas para compdsitos 0-3.

9 CONCLUSOES

Materiais compdsitos contendo 30%vol. e 50% vol. de diferentes ceramicas
perovskitas foram obtidas via MPP, e, foram formados utilizando-se do método de
prensagem a quente, adicionando 70%vol. e 50%vol. do polimero PVDF. O
proposito desse trabalho de obter um material inteligente, ou seja, que possui uma
ou mais propriedades que podem ser alteradas de forma controlada por intermédio
de estimulos externos foi alcangcado. Os materiais obtidos apresentaram as duas
propriedade de interesse para se obter um compdsito multifuncional. Os compdésitos
de BT (30/70) e (50/50), BZT05/95 (30/70) e (50/50), BZT08/92 (30/70) e (50/50),
BZT08/92:Eu0,5 (30/70) e (50/50), BZT08/92:Eu1,0 (30/70) e (50/50),
BZT08/92:Eu2,0 (30/70) e (50/50), BZT08/92:Eu4,0 (30/70) e (50/50) e BZT10/90
(30/70) e (50/50) possuem tanto a propriedade luminescente, quanto a de
piezoeletricidade. Os compdsitos sem dopagem que contém 50%vol. de ceramica e
50%vol. de PVDF apresentaram os maiores valores de coeficiente piezoelétrico dss,
sendo que o composito BZT08/92 (50/50) apresentou o maior. E, entre os
compositos que possuem terra rara, as amostras de BZT08/92:Eu1,0 (50/50) e
BZT08/92:Eu2,0 (50/50) obtiveram os maiores valores. A maior intensidade de
emissao fotoluminescente de banda larga das amostras sem terra rara foi
encontrada no compdsito BZT10/90, seguida da amostra BZT08/92 nas duas
concentracbes de ceramica/polimero estudadas. Para os compésitos dopados com
Eu, a maior intensidade de emissao fotoluminescente de banda larga e de ions Eu
foi encontrada nas amostras de BZT08/92 (30/70) e (50/50).
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PERSPECTIVAS FUTURAS

Os compdsitos obtidos sao promissores para futuras aplicagdes. Portanto, a
andlise de frequéncia, teste e sintonia desses materiais com potencial aplicagéo
como transdutores ultrassénicos, sonotrodos e dispositivos correlacionados
complementa este estudo e viabiliza a produgdo e comercializagdo dos mesmos.
Estudos acerca de portadores de carga, empregando impedéncia também é um
passo interessante para melhor conhecimento desses materiais obtidos.

Em relagao a sintese dos compdsitos, para um projeto de trabalho futuro, ha a
possibilidade de realizagao de estudos relacionados a diminuicdo de fase secundaria
de carbonato de bario, para obtencdo de maiores valores do coeficiente piezoelétrico
longitudinal ds3 €, também, incorporacdo de uma fase condutora, como a polianilina,

para maior controle de condutividade das amostras.
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