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RESUMO

O principal objetivo deste trabalho foi a otimizagdo do processo para a obtencao de
particulas lead-free de NaNbQg3, visando a aplicacdo das mesmas em compdsitos
flexiveis com propriedades piezoelétrica e fotoluminescéncia. Por meio da sintese
hidrotérmica assistida por micro-ondas, foram obtidas particulas na forma de fibras
de Na;Nb,Os.H,O (uma fase metaestavel decorrente da cristalizagdo do NaNbO3) e
cubos de NaNbOj; Realizando tratamento térmico das fibras de NayNb,Og.H,O as
mesmas foram convertidas a NaNbO; mantendo a morfologia anisotrépica do
NazNb,Ogs.H,0. Apds realizadas as devidas caracterizagdes, foram escolhidas as
particulas de NaNbQO3, tanto na forma de fibras como na forma de cubos, com as
melhores caracteristicas, a fim de serem incorporadas ao polimero PVDF para a
formacao dos compdsitos. Sabendo-se das boas propriedades apresentadas por
materiais obtidos a partir de particulas anisotropicas, e da influéncia nas
caracteristicas dos compésitos devido a inclusdo de um polimero condutor em sua
composicado, as fibras de NaNbO3; foram recobertas parcialmente com o polimero
PAni na sua forma condutora. A partir de prenssagem a quente, utilizando diferentes
fracbes volumétricas de NaNbOj imersas na matriz polimérica de PVDF, foram
obtidos compdsitos com NaNbOj; na forma de cubos, NaNbO3; na forma de fibras e
NaNbOj3; na forma de fibras recobertas com PAni. Os resultados mostraram que o
aumento da fracdo volumétrica de NaNbO3 aumenta a eficiéncia das propriedades
elétricas dos materiais, porém diminui a flexibilidade. A anisotropia das particulas de
NaNbO; influenciou positivamente nas propriedades elétricas e Opticas dos
compositos, uma vez que os compositos obtidos com as fibras de NaNbO3;
apresentaram respostas piezoelétrica e fotoluminescente melhores do que as
apresentadas pelos compdsitos obtidos a partir do NaNbO3; na forma de cubos. A
inclusdo da PAni nos compdsitos melhorou as propriedades elétricas, mas diminui a
intensidade de emissdo fotoluminescente. Os materiais que apresentaram
simultaneamente boas propriedades piezoelétrica e fotoluminescente, foram os
compositos obtidos a partir de fibras de NaNbO3; sem o recobrimento parcial feito

com PAni, tendo possivel aplicagao em dispositivos piezofotdnicos.

Palavras-chaves: Anisotropia, piezoeletricidade, fotoluminescéncia, compdsitos
poliméricos, ferroeletricidade.



ABSTRACT

The main goal of this research was improved the process for obtaining of NaNbO;
lead-free particles, in order to use the particles in flexible composites with
piezoelectric and photoluminescence properties. By microwave-assisted
hydrothermal synthesis, Na;Nb,Og.H,O fiber-like particles (a metaestable phase
resulting from crystallization of NaNbO3;) and NaNbOsj cubic-like particles were
obtained. By thermal treatment, the Na;Nb,Og.H,O fiber-like particles were converted
to NaNbO; fiber-like particles, maintaining the anisotropic morphology of the
NaxNb,Og.H20. After the characterization, the NaNbOj fiber-like particles and cubic-
like particles wich presented the best characteristics were chosen to be combined
with PVDF to make composites. Knowing of good properties of materials obtained
from anisotropic particles, and their influence in composites characteristics, a
conductor polymer was inclused in composite composition. For this, the NaNbO; fiber
like particles were partially covered by PAni polymer in the state conductive. Using
different volume fraction of NaNbO3 particles immersed in PVDF polimeric matrix, the
composites were obtained by hot press. The results showed that the increasing of
vome fraction of NaNbO3; improve the electric properties of materials, but reduced the
flexibility. The anisotropic of the particles influenced positively in the electric and
optical properties of composites. The composites obtained from NaNbOj fiber-like
presented better propperties tha composites obtained from NaNbO; cubic-like
particles. The PAni presence in the composites improved the electric properties, but
reduced the photoluminescence emission. The composites obtained from anisotropic
NaNbO3; without PAni were the materials that showed simultaneously the best
combination of piezoelectric and photoluminescence properties. These composites

can be used in piezophotonic devices.

Keywords: Anisotropy, piezoelectricity, photoluminescence, polimeric composites,
ferroelectricity.
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1. Introducao

Baseando-se em tecnologias emergentes, diversos materiais ceramicos com
propriedades dielétrica notaveis, tém sido explorados visando o aprimoramento e
aplicagbes em diversos ramos tecnoldgicos, fazendo com que a pesquisa e
desenvolvimento tenham papéis importantes para a comercializagcdo destes

materiais.

Materiais ceramicos apresentam o6timas propriedades Opticas e eletrénicas,
porém nenhuma deformacéao plastica ou flexibilidade. A formacdo de compdsitos
entre particulas ceramicas e polimeros podem substituir materiais ceramicos
tradicionais, devido a combinacao de propriedades elétricas e dpticas caracteristicas
das ceramicas, tais como piezoeletricidade, ferroeletricidade e fotoluminescéncia,
com as excelentes propriedades mecanicas de um polimero '. Na literatura existem
varias aplicagbes para materiais compositos, sendo a maioria relacionada a
dispositivos com propriedades piezo e piroelétricas, tais como sensores e

atuadores?.

Basicamente, os compésitos classificam-se pelos materiais formadores da
matriz a qual trata-se da fase continua que envolve outra fase, conhecida como fase
dispersa. As propriedades dos compositos relacionam-se com fatores como as
quantidades relativas e a morfologia da fase dispersa. A fase dispersa pode ser
constituida por particulas ceramicas, ja a matriz pode ser um polimero, que tem o
papel de conferir estrutura ao compésito, preenchendo espagos vazios deixados

pela fase dispersa °.

Para garantir a eficiéncia dos compdsitos, € importante conhecer muito bem
as propriedades apresentadas pelas particulas constituintes da fase dispersa.
Devido as o6timas propriedades Opticas e dielétricas apresentadas por particulas
ceramicas a base de chumbo, tal como a solugdo sélida Zirconato Titanato de
Chumbo (PZT), as mesmas sao bastante empregadas na confecgdo de
compésitos4’5'6. Porém devido as preocupagdes ambientais, cresce a pesquisa por

materiais livres deste metal, conhecidos como /ead-free, que apresentem
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propriedades tao eficientes quanto as apresentadas pelo PZT, acarretando assim

um menor impacto ambiental ocasionado por estes materiais quando descartados.

O desempenho e funcionalidade destes materiais relacionam-se diretamente
com as técnicas de sintese, produzindo sistemas auto-organizaveis, baseados em
diferentes mecanismos de crescimento. Como consequéncia, surgem novas
tecnologias que proporcionam rotas de sinteses executaveis a baixas temperaturas,
originando materiais com diferentes morfologias, bom controle estrutural, morfolégico

e estequiométrico.

Uma proposta para a obtengao de particulas com caracteristicas cristalinas e
morfologicas bem definidas € a sintese hidrotérmica ’  que permite obter materiais
ceramicos convencionais e nao convencionais com propriedades anisotropicas na
forma de pds, fibras, monocristais, entre outras. Este método produz particulas
cristalinas e dispersas, eliminando as etapas de calcinagdo e moagem, acarretando
na diminuicdo da temperatura e do tempo de sintese. Além disso, a capacidade de
cristalizagdo diretamente em solugdo regula a taxa de crescimento e nucleagao,
resultando em melhor controle de tamanho e morfologia, além de reduzir o nivel de
agregacao, fatores dificeis de serem controlados com o uso de métodos de sinteses
considerados tradicionais, como o método de Pechini, por exemplo. Uma variagao
da sintese hidrotérmica é a sintese hidrotérmica assistida por radiacédo de micro-
ondas (SHAM). Esta variagdo faz com que a sintese realizada sem o auxilio desta

radiacédo seja conhecida como sintese hidrotérmica convencional (SHC).

Varios materiais lead-free de diferentes morfologias podem ser obtidos tanto
com a sintese hidrotérmica convencional quanto pela sintese assistida por micro-
ondas, como o caso dos lead-free a base de nidbio, considerados materiais

promissores para a substituicdo de materiais a base de chumbo.

Polimeros eletroativos, como o fluoreto de polivinilideno (PVDF) também
podem apresentar a propriedade piezoelétrica, apesar de seu coeficiente ser inferior
aos coeficientes das ceramicas com mesma propriedade. Estes polimeros
apresentam baixas permissividade e condutividade térmica, alta flexibilidade e custo
relativamente baixo, tornando seu uso interessante para o processamento de

compoésitos formados por particulas ceramicas dispersas em matriz polimérica.
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Apesar das vantagens apresentadas por compositos, a diferenca da
intensidade do campo elétrico efetivo para polarizar a fase ceramica e a fase
polimérica é grande, tornando dificil o processo de polarizagdo dos compositos®.
Introduzir uma terceira fase ao compadsito, tal como um polimero condutor, como a
polianilina ?, vem a ser uma alternativa para facilitar a polarizagdo da fase ceramica,

criando um fluxo elétrico continuo entre as particulas.

Baseando-se neste contexto, este trabalho teve como objetivo a obtengao de
compositos flexiveis entre particulas ceramicas lead-free de NaNbO3 e o polimero
PVDF.

Na primeira parte do trabalho, serdo detalhadas as melhores condi¢cdes de
sintese para a obtencao das particulas de NaNbO3; com caracteristicas cristalinas,
morfologicas e dpticas bem definidas. Sabendo-se da influéncia da inclusdo de um
polimero condutor em compdésitos, sera descrito o processo de modificacdo da
superficie das particulas de NaNbOj pelo recobrimento parcial das particulas com
polimero polianilina na sua forma condutora, bem como as caracteristicas

apresentadas pelas particulas modificadas. .

A segunda parte consiste no detalhamento da obtencdo dos compdsitos
utilizando diferentes fragdes volumétricas de particulas ceramicas imersas na matriz
polimérica de PVDF, sendo as fragbes volumétricas iguais a 30%, 40%, 50% e 60%.
Verificou-se a influéncia das caracteristicas das particulas ceramicas nas

propriedades elétricas e opticas dos compdésitos.

Por fim, concluiu-se quais as melhores condicbes de sintese das particulas
ceramicas que originaram compositos com as melhores caracteristicas piezoelétrica
e fotoluminescente, a fim de verificar as possiveis aplicagbes do material em
dispositivos baseados na combinacdo dessas propriedades, como por exemplo, os

dispositivos piezofoténicos.
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2. Revisao Bibliografica

2.1. Niobato de sodio (NaNbO3)

Devido ao impacto ambiental causado por materiais a base de chumbo, como
o caso do PZT, cresce a pesquisa por materiais lead-free. Uma alternativa para esta
substituicdo sdo os materiais a base de metais alcalinos tais como o0 NaNbOs.

O NaNbO3 é um compostos piezoelétrico pertencente a classe das
perovskitas (Figura 1)'° com férmula quimica ABOs, onde A é um cation metalico
mono, di ou trivalente, sendo que para niobatos em geral € ocupado por um metal
alcalino localizados nos vértices da célula unitaria, B sdo cations tri, tetra ou
pentavalente (como o Nb) localizando-se no centro da célula e O sdo os anions
oxigénio (O%) encontrados nas faces da célula. Os fons oxigénio originam um
empacotamento denso formando octaédros de coordenacdo BOg (NbOg) ligados
pelos vértices, enquanto os cations A estdo coordenados a doze ions oxigénio
(NaOq2).

Figura 1: Representagao da estrutura perovskita para um material.

Fonte: Adaptado da referéncia 10 , 2015.

Por apresentar alta constante dielétrica, o NaNbO3 possui potencial aplicacéo

72 31ém de serem empregados

15,16

em dispositivos piezoelétricos e sensores acusticos,

na fabricacdo de ceramicas texturizadas''*

e degradacao fotocatalitica.
Devido as sucessivas transicdes de fases na estrutura perovskita, a sintese

do niobato de sddio (NaNbO3) tem sido bastante explorada, pois 0 mesmo apresenta
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fase romboédrica ferroelétrica abaixo de -100°C, antiferroelétrica com estrutura
ortorrbmbica entre -100°C e 640°C e estrutura cubica paraelétrica acima de
640°C ", Apesar de a temperatura ambiente o NaNbO; apresentar estrutura
ortorrdbmbica antiferroelétrica, existem trabalhos relatando a existéncia de histerese

ferroelétrica para estes materiais ' '°.

Particulas de NaNbO3; podem ser obtidas a partir de diferentes métodos de
sintese, entre eles, reagdo no estado solido®, método de Pechini 2!, sintese dos sais
fundidos ?* e sintese hidrotérmica 2, sendo este Ultimo bastante explorado por ser
realizados em tempos e temperaturas inferiores aos demais citados, e permitir a

cristalizacao das particulas diretamente em solucéo.

2.2. Sintese Hidrotérmica
Byrappa e Yoshimura definem o processo hidrotérmico como sendo qualquer

reagcao quimica homogénea ou heterogénea na presenca de um solvente (aquoso
Oou n&o aquoso) acima da temperatura ambiente e numa pressao maior que 1 atm
ocorrendo em um sistema fechado #*, e Suchanek e Riman’ definem a sintese como
um processo que utiliza reacdo em fase homogénea ou heterogénea em meio
aquoso a temperatura acima de 25°C em alta pressao (P>100 kPa) para cristalizar
materiais diretamente em solug&o. Essa divergéncia do uso do termo hidrotérmico
faz com que seja preferivel utilizar o termo geral solvotérmico para indicar reagdes
quimicas na presenga de solventes ndo aquosos. Similarmente, sdo usados outros

termos como: glicotérmico, alcooltérmico, amdniotérmico entre outros.

Por meio da sintese hidrotérmica € possivel obter materiais ceramicos com
diferentes morfologias, com a vantagem de nao serem necessarias as etapas de
calcinagdo e moagem utilizadas em outros métodos de sintese, como no método de
Pechini, por exemplo, acarretando na diminuicado da temperatura e do tempo para a
obtencdo de materiais cristalinos. Além disso, a capacidade da cristalizagdo das
particulas diretamente em solugao regula a taxa de uniformidade de crescimento e
nucleagao, resultando em melhor controle de tamanho e morfologia dos cristais,
reduzindo também o nivel de agregacao, fatores que n&o séo possiveis de serem

controlados utilizando métodos tradicionais de sintese %°.

Uma variagao da sintese hidrotérmica € a sintese hidrotérmica assistida por

micro-ondas (SHAM). A SHAM apresenta as mesmas vantagens da sintese
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hidrotérmica convencional, porém com maior redu¢ao do tempo e temperatura de
sintese, devido a interagdo da radiagdo micro-ondas com os dipolos existentes no
meio reacional, fazendo com que a temperatura de sintese, seja rapidamente

atingida, favorecendo a formagéao das particulas em tempo reduzido %

As micro-ondas sdo uma forma de energia eletromagnética encontrada na
faixa de frequéncia de 300 a 300.00 megahertz (MHz) do espectroeletromagnético
(Figura 2), ndo sendo suficiente para promover mudancas na estrutura das
moléculas, favorecendo somente o processo de rotacdo molecular. Apesar de esta
energia ser constituida por um campo elétrico e um campo magnético, somente o
campo elétrico transfere energia para aquecer uma substancia, pois interagdes do

campo magnético geralmente ndo ocorrem em sinteses quimicas.?’

Figura 2: Representacao do espectro eletromagético.
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Fonte: Adaptado de Hayanes e colaboradores, 2002 %'

Durante o aquecimento promovido pelas micro-ondas, ocorre choque entre as
moléculas causado por dois processos principais: rotacao dipolar e conducao ibnica.
A rotacdo dipolar € uma interacdo na qual moléculas polares tentam alinhar-se
devido a rapida mudanca do campo elétrico das micro-ondas, resultando em uma
transferéncia de energia. Outra maneira de transferir energia para o sistema
aquecido pelas micro-ondas € a conducgao i6nica proveniente da presencga de ions
livres ou espécies idnicas na substancia a ser aquecida, fazendo com que ocorra a
movimentacdo dos ions devido a mudanga do campo elétrico. O choque entre as

moléculas ocasiona superaquecimento localizado da substancia a ser aquecida,
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fazendo com que ocorra um rapido aumento da temperatura, favorecendo a cinética

de reacéao para a formagao dos produtos desejados”.

A existéncia da sintese hidrotérmica assistida por micro-ondas faz com que a
sintese realizada sem o auxilio da radiagcdo das micro-ondas seja conhecida como

sintese hidrotérmica convencional.

A literatura é vasta em trabalhos sobre o NaNbOgj obtido via sintese
hidrotérmica, porém poucos relatam a obtengdo deste material via sintese
hidrotérmica assistida por micro-ondas. Partindo desta sintese, Teixeira e
colaboradores, obtiveram particulas de NaNbOj3; com diferentes morfologias para
aplicacdo em filmes com propriedade fotoluminescente?®. Loépez-Juarez e
colaboradores estudaram a influéncia do tempo e temperatura de sintese na

29 30 verificaram a

obtencdo de particulas de NaNbO3; “° e Paula e colaboradores
formacao de fase intermediaria de metaniobato de sddio durante a cristalizagao do
NaNbOj3; Todos os autores obtiveram o material em tempos inferiores aos utilizados
na sintese hidrotérmica convencional. Sendo assim, escolheu-se a sintese
hidrotérmica assistida por micro-ondas com meétodo de obtencédo das particulas de

NaNbOj; para a execugao deste trabalho.

2.3. Materiais Ferroelétricos
Levando em consideragao os elementos de simetria, todos os cristais podem

ser divididos em 32 classes diferentes que subdividem-se em 7 diferentes sistemas
cristalinos, em ordem crescente de simetria, sendo eles o sistema triclinico,
monoclinico, ortorrdbmbico, tetragonal, romboédrico, hexagonal e cubico. Dentre as
32 classes, 21 sdo nao centro-simeétricos, condigcdo necessaria para que um sistema
apresente piezoeletricidade, sendo que 20 sao piezoelétricos. Dos 20 cristais
piezoelétricos, 10 sdo piroelétricos. Enquanto os materiais piezoelétricos variam sua
polarizagdo quando tensionados, os materiais piroelétricos variam sua polarizagao
influenciados por uma temperatura. Os materiais ferroelétricos fazem parte de um
subgrupo dos cristais piroelétricos. Por um lado, a polarizagdo em materiais
ferroelétricos é similar a polarizagao dos piroelétricos, por outro lado, existem uma
diferencas entre as duas polarizagdes, pois a polarizagao ferroelétrica é reversivel
pela aplicagdo de um campo elétrico externo. Materiais definidos como ferroelétricos
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devem apresentar duas caracteristicas essenciais: a presenga de polarizagao
expontanea e a reversibilidade da polarizagao sob a aplicagdo do campo elétrico 3,
Em um material ferroelétrico, os dipolos encontram-se em regides de mesma
orientacdo, conhecidas como dominios ferroelétricos. Considerando um material
ferroelétrico com muitos dominios orientados ao acaso, perante a aplicagcdo de um
campo elétrico ao material, as fronteiras entre os dominios movem-se seguindo a
direcdo de aplicagdo do campo. Cessando a aplicagdo do campo elétrico, a
polarizacdo do material ndo é totalmente eliminada, fazendo com que o material
apresente uma polarizacdo remanescente (Pr). Aplicando campo elétrico de
intensidade contraria, os dominios tendem a orienta-se de acordo com a nova
direcao de aplicagcdo do campo. Essa aplicagcdo do campo elétrico no material

produz um ciclo de histerese ferroelétrica, representado pela Figura 3.

De acordo com a imagem (Figura 3), ao aplicar-se um campo elétrico, de
intensidade inicialmente baixa, ocorrem polarizagbes induzidas representadas pelo
trecho AO, onde ha uma relagao linear entre a polarizacédo e o campo elétrico
aplicado. Aumentando gradativamente a intensidade do campo, os dominios sofrem
polarizagao e orientam-se na diregao de aplicagcdo do campo. A resposta em relagao
ao campo aplicado deixa de ser linear (AC) e tende a uma saturagdo, onde ha a
orientacdo de todos os dipolos na direcdo do campo aplicado. Quando o campo
elétrico reduz-se ao valor zero, a polarizagdo ira decrescer até chegar o valor de Pr.
Pela extrapolacdo de C até o eixo das ordenadas, tem-se a polarizacdo de

saturagao (Ps).
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Figura 3: Representacao do ciclo de histerese ferroelétrica.
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Fonte: Adaptado de Zhao e colaboradores, 2007 ** e APC International, Ltda. *

2.4. Materiais Piezoelétricos

Em materiais piezoelétricos, a aplicacdo de uma forga mecanica pode mudar
posicdes relativas de cargas de modo direcionado, o que caracteriza mudanga de
potencial ou corrente elétrica, convertendo assim energia mecanica em em energia
elétrica (efeito piezoelétrico direto). O efeito contrario, ou seja, a deformagao
mecanica sofrida pelo material devido a uma diferenga de potencial também pode
acontecer, sendo este o efeito piezoeletrico inverso. Devido a essas propriedades,
0s materiais piezoelétricos sdo muito utilizados em aplicagbes dindmicas envolvendo
impactos mecanicos. Além disso também sido bastante empregados em sonares,
transdutores ultrassénicos, atuadores, entre outros. Atualmente, uma vertente
bastante estudada para materiais piezoelétricos € o uso dos mesmos em
nanodispositivos armazenadores de energia, conhecidos como energy harvest, uma

alternativa para baterias convencionais **.

O parametro piezoelétrico mais comum é o coeficiente de deformagao
piezoelétrica ds3 (dj) sendo i=1, 2, 3 relacionado ao vetor de polarizacéo, e j=1, 2, 3,
4, 5, 6 correspondente ao tensor de deformagdo. Os sobscritos jj indicam a diregcéo

relativa dos valores. Em termos praticos, o coeficiente dsz é utilizado para denotar a
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polarizagéo induzida (paralela a dire¢gao na qual o material € polarizado) por unidade
de tensao, ou a tensao induzida pela aplicagdo de um campo elétrico. Tipicamente o

valor do coeficiente d33 & medido em pico Coulombs por Newton (pC/N).>°

O efeito piezoelétrico pode ser encontrado em materiais como o quartzo,
ceramicas e polimeros. Os dispositivos energy harvest, por exemplo, baseiam-se em
ceramicas piezoelétricas com alto valor de ds; tais como o Titanato de Bario
(BaTiO3) e 0 PZT *°.

Atualmente, grupos de pesquisa empenham-se nos estudos de particulas
crescidas unidimensionalmente (1D), considerando o controle do tamanho e forma
das particulas a chave para otimizar o uso de materiais ja existentes, abrindo espago
para novos dispositivos com multiplas fungdes. Os materiais com propriedade
piezoelétrica sdo bastante influenciados por este controle, pois alguns materiais
apresentam tal propriedade quando crescidos em morfologia 1D, como é o caso do
éxido de zinco (ZnO) *°, por exemplo. Compostos a base de niébio apresentam a
propriedade piezoelétrica melhorada quando crescidos 1D, como é o caso do

NaNbO3, sendo aplicado em nanogeradores piezoelétricos. 37

2.5. Luminescéncia
Existem varios tipos de luminescéncia que diferem-se entre si pela energia

utilizada para a excitacéo eletronica . Dentre os tipos de luminescéncia, tem-se a
fotoluminescéncia, que consiste no processo de excitacao eletrénica por meio de
fétons, cujo comprimentos de onda localizam-se na regido visivel ou ultravioleta do
espectro eletromagnético.

Os primeiros estudos envolvendo fotoluminescéncia foram executados por
Cahan em 1990 *°, devido a observacdo de emissao fotoluminescente na regido do
visivel para amostra de Silicio poroso “°.

Em materiais semicondutores, como o caso do NaNbOj a fotoluminescéncia
origina-se da transicdo eletrénica entre a Banda de Valéncia (BV) e a Banda de
Conducédo (BC). Em isolantes, a presenca de dopantes, como ions de metais de
transicdo ou terra rara sdo inseridos no material, originando uma linha de emissao
com comprimento de onda caracteristico da emissao do elemento inserido M,

Um modelo bastante utilizado para explicar a fotoluminescéncia em materiais

do tipo perovskita, € o Modelo da Banda Larga %0 que infere que existem estados
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intermediarios localizados entre as bandas (Figura 4a), associados a defeitos
estruturais existentes no material. Durante a excitacido eletrbénica, os elétrons
ocupam niveis préximos a banda de valéncia (Figura 4b) e séo excitados para niveis
abaixo da banda de condugado (Figura 4c). O retorno dos elétrons para o estado
fundamental produz energia na forma de emissao fotoluminescente, originando uma
banda larga de emissao que abrange grande parte do espectro eletromagnético,

conforme ilustra a Figura 5.

Figura 4: Representagao esquematica do Modelo da Banda Larga.
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Fonte: Adaptado da referéncia 40, 2015.

Figura 5: Representacdo da Banda Larga de emissao fotoluminescente.
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Fonte: Elaborado pelo préprio autor, 2015.
Alguns materiais podem combinar a propriedade piezoelétrica com a

fotoluminescéncia, sendo conhecidos como piezofotdnicos *?. O efeito piezofotdnico

deve-se a deformagédo causada pela pressdo da onda eletromagnética da luz na
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estrutura cristalina de certos materiais e assemelha-se ao efeito piezoelétrico. Nos
materiais piezofotdnicos a transferéncia de energia envolve a estrutura cristalina do
material possibilitando a conversao da energia mecanica da onda eletromagnética
da luz em energia elétrica que € recebida pelos elétrons da banda de valéncia do
material causando a excitacdo de elétrons que durante o decaimento emite luz em
diferentes frequéncias. Esta luz emitida pode deformar mecanicamente o material e
recomegar o processo, isto faz com que o efeito piezofoténico torne-se mais
complexo por relacionar dois tipos de energia, a energia mecanica (proveniente da
onda eletromagnética), e a energia de quantum (energia emitida pelo decaimento ou

absorvida na excitagao) *.

A literatura é vasta em trabalhos envolvendo a propriedade piezoelétrica de
materiais relacionados com o NaNbOj3;, porém a quantidade de trabalhos que explora
a propriedade fotoluminescente do material € bem inferior, sendo a maioria sobre
NaNbO; dopados com lantanideos ** #* 4% 4647 ' A propriedade fotoluminescente de
flmes de NaNbOj; obtidos pelo método de deposicdo por eletroforese foi

8 relatando a influéncia das

recentemente reportado por Teixeira e colaboradores 2
caracteristicas das particulas de NaNbOj; na propriedade fotoluminescente dos

filmes.

2.6. Compaositos
No passado, as Eras e o progresso das civilizagbes eram marcados pelos

materiais desenvolvidos para o uso cotidiano. A fabricacdo artesanal de tecidos
flexiveis e a fiacdo de fibras como o algod&o, o linho e a juta foram um grande
avango quando comparado as peles de animais utilizadas como vestimenta dos
povos antigos. Dessa forma, os recursos naturais foram largamente utilizados,
aparecendo assim os primeiros compositos. Paredes reforcadas com feixes de palha
para reforcar as estruturas das casas, bem como arcos e carrogcas confeccionados
pela juncéo de pedagos de pau, ossos e chifres de animais foram elaborados com
0s recursos da época para uso pessoal. Esses compdsitos antigos foram mais tarde

substituidos por materiais mais resistentes, como madeiras e metal.®

Com isso, a crescente busca por materiais que combinassem propriedades,

levou ao desenvolvimento de novos materiais com propriedades superiores as
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apresentadas pelos materiais individualmente. Os compdsitos enquadram-se nesta

classe, e possuem diversas aplicagdes, substituindo materiais convencionais.>

Atualmente, as novas aplicacbes de materiais piezoelétricos requerem a
combinagdo da propriedade piezoelétrica com outras propriedades. Sendo assim,
cresce as pesquisas por materiais que combinem essas propriedades e seus

respectivos meétodos de processamento 8

Transdutores piezoelétricos, por
exemplo, requerem a combinacéo da alta constante piezoelétrica, baixa densidade e
alta flexibilidade mecanica. Ceramicas piezoelétricas apresentam alto valor de
coeficiente piezoelétrico, mas s&o rigidas e quebradigcas, ndo apresentando
nenhuma flexibilidade. Polimeros possuem a vantagem de apresentar excelentes
propriedades mecénicas, como a flexibilidade, e a desvantagem de apresentar
baixas propriedades elétricas, tais como condutividade e constante dielétrica, por
exemplo. Porém a formacédo de materiais compdsitos pela dispersao de particulas
ceramicas em matriz polimérica podem originar materiais com propriedades
superiores as apresentadas pelos materiais individualmente, devido a combinagao
das excelentes propriedades elétricas das ceramicas com as propriedades

mecanicas dos polimeros “®.

Outra aplicacdo para materiais compdsitos piezoelétricos € o uso em
dispositivos energy harvest (nanogeradores de energia). Nesses dispositivos, a
tensdo mecanica necessaria para que ocorra o efeito piezoelétrico € proveniente da
movimentagdo do corpo humano, tais como o ato de caminhar, nadar e os

alongamentos musculares “**°.

Um paréametro importante a ser considerado quando discutimos sobre
compositos sao os padroes de conectividade que compreendem a maneira com que
as particulas ceramicas encontram-se organizadas na matriz polimérica. Os
primeiros padrées de conectividade foram desenvolvidos por Skinner e

5 ¢ Newnham e colaboradores 2.

colaboradores Existem 10 padroes de
conectividade para sistemas com duas fases, como os compdsitos, nos quais cada
fase pode estar conectada a outra em zero, uma, duas ou trés dimensbdes, conforme

ilustra a Figura 6.
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Figura 6: Representacao dos 10 padrdes de conectividade para os compdésitos.
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conectividade sao (0-0), (0-1), (0-2), (0-3), (1-1), (1-2), (1-3), (2-3) e (3-3). O primeiro

digito entre parénteses refere-se a conectividade da fase ceramica, e o segundo

Fonte: Akdogan e colaboradores, 2005

digito corresponde & conectividade da fase polimérica °*. Baseado no conceito de
conectividade tem-se desenvolvido um conjunto de compdsitos que apresentam
maior eficiéncia da utilizacdo da propriedade piezoelétrica do que a apresentada

pela fase ceramica isolada.

Além de possibilitar o uso de particulas ceramicas com diferentes morfologias
em sua composigao, compositos com conectividade 0-3 apresentam as vantagens
de serem de facil obtencdo, apresentarem grande flexibilidade e possuirem
coeficiente piezoelétrico relativamente alto. Em um compésito 0-3 as particulas
ceramicas estdo dispersas na matriz polimérica que esta auto-conectada nas trés
dimensdes, ndo havendo contato entre os grédos ceramicos. No entanto, ha a
dificuldade de obtencao de compdsitos 0-3 com alta concentracéo de ceramica. Isto
deve-se ao fato da alta concentragdao de particulas promoverem uma mistura de
conectividade devido a percolacdo entre as particulas, além da diminuicdo na

flexibilidade dos compésitos.
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Fuzari Jr e colaboradores °*

estudaram as propriedades mecanicas de
compositos 0-3 de particulas ceramicas de PZT recobertas com um polimero
condutor e imersas em matriz polimérica de PVDF (fluoreto de polivinilideno).
Adokan e colaboradores ** abordam sobre compdsitos piezoelétricos com diferentes
padrées de conectividades, entre eles os compédsitos 0-3, bem como seus

componentes e propriedades.

2.7. PVDF (Fluoreto de Polivinilideno)
PVDF é um polimero piezoelétrico de cadeia linear com excelentes

propriedades mecanicas, bastante empregado na confecgdo de compdsitos entre
ceramicas e polimeros, além de apresentar resisténcia ao ataque de varios produtos
quimicos. Quando submetido a uma tensdo mecanica, pode gerar variagdo de
cargas em sua superficie sem haver a necessidade de fontes adicionais de energia.
Este polimero consiste em moléculas formadas por atomos de carbono ligados a
hidrogénio e fldor intercaladamente (-H,C-F;)n com peso molecular igual a

105 g.mol™" e densidade = 1,9 g.cm™.

Devido a diferengca de eletronegatividade dos atomos de hidrogénio, este
polimero apresenta dipolos permanentes, aproximadamente perpendiculares a
direcao de suas cadeias. Este polimero apresenta polimorfismo, sendo encontrado
em quatro fases: a, B, y e O, sendo a fase B bastante utilizada em dispositivos
flexiveis que necessitem de resposta elétrica, por apresentar bom coeficiente
piezoelétrico e as fases y e ® sdo fases menos comuns. A aplicagao de energia

mecanica, térmica ou elétrica pode proporcionar a interconversao entre as fases *°.

Algumas propriedades como baixa temperatura de fusdo garantem ao PVDF
facil processamento por fusdo ou mistura mecéanica. A fase mais comum do PVDF é
a fase apolar a, onde as cadeias encontram-se em uma estrutura com moléculas
dispostas de forma helicoidal que proporciona maiores distancias entre os atomos
de fldor, e resulta em momentos dipolares paralelos, mas em direcbes opostas. A
fase B pode ser obtida pelo estiramento mecénico da fase a em condigdes
adequadas de temperatura entre 80 e 100°C*°. A Figura 7, ilustra as conformagdes
das fases a do 3 do PVDF.

Para a formagao dos compdsitos, apesar da fase B apresentar propriedade

piezoelétrica, a fase do PVDF utilizada sera a fase a, pois devido ao fato desta fase
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nao apresentar polarizagdao espontanea, a mesma nao ira interferir nas propriedades

das particulas ceramicas de NaNbOj utilizadas para a formagao do compadsito.

Figura 7: Estrutura a e B do PVDF.
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Fonte: Adaptado de Guimardes, 2013. *°

2.8. Polianilina (PAni): Polimero Condutor
Devido diferenga dielétrica entre a alta permissividade elétrica das particulas

ceramicas e a baixa permissividade elétrica da matriz polimérica, o processo de
polarizacdo dos compdsitos torna-se dificil. Uma alternativa para superar tal
deficiéncia, € a inclusdo de uma terceira fase ao compdsito, sendo esta, uma fase
semicondutora. Diversos trabalhos abordam o uso da PAni atuando como esta

terceira fase, melhorando a condutividade e outras propriedades de compositos °"* 8,

A férmula base da anilina constitui-se por unidades oxidadas e reduzidas dos
atomos de nitrogénio, repetidas e alternadas ao longo da cadeia polimérica, que
correspondem as estruturas iminas e aminas, conforme ilustra a Figura 8, onde y

representa a fracdo de unidades reduzidas, e 1-y a fracdo de unidades oxidadas.
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Figura 8: Representagao da formula geral da PAni.
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Fonte: Adaptado de Dutra, 2014.%°

A forma da PAni totalmente reduzida (y=1) €& conhecida como
Leucoesmeraldina e a forma oxidada (y=0) chama-se Pernigranilina. Também existe
a forma 50% oxidada (y=0,5) denominada de base Esmeraldina, sendo esta, a fase
mais estavel e isolante. Apesar de isolante, a base Esmeraldina pode ser protonada
através da reacdo com acidos fortes, como o HCI, produzindo o sal esmeraldina e
tornando-se condutiva. O processo inverso da protonagao pode ser feito pela reagéo
da PAni em meio alcalino, fazendo com que a mesma volte a ser isolante devido ao
processo de desprotonacéo.

Cada estado de oxidacdo da PAni apresenta coloragao caracteristica, sendo
amarela para a forma Leucoesmeraldina, purpura para a Pernigranilina, azul para a

base Esmeraldina e verde para o sal Esmeraldina, conforme ilustra a Figura 9:

Figura 9: Cores caracteristicas das diferentes formas da PAni.
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Fonte: Adaptado de Augusto, 2009 .
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3. Materiais e Métodos

3.1. Obtencado das particulas lead-free de NaNbO; via sintese
hidrotérmica assistida por micro-ondas.

Reagentes e Método: Para a obtencdo dos pos de NaNbO3; foram utilizados
Nb,Os (Alfa Aesar 99%) e NaOH (Qhemis). Preparou-se 30 mL de uma suspenséao
contendo Nb,Os e NaOH. Em seguida, a suspensao foi colocada em frascos de
politetrafluoretilieno, TEFLON (XP-1500), com capacidade para 90 mL. Os frascos
adequadamente fechados foram levados ao digestor micro-ondas da marca CEM-
Corp. modelo MARS-5. O equipamento trabalha em frequéncia de 2,45 GHz e pode
ser operado a um nivel de poténcia entre 0-100% de 300, 600 ou 1200 W. Foram
realizadas sinteses com [NaOH]= 8 mol.L"' a temperatura fixa de 180°C, variando o
tempo de sintese, concentracdo de nidbio e poténcia de irradiacdo de micro-ondas.
As condicdes de obtencdo das particulas de NaNbOj; encontram-se listadas na
Tabela 1, onde foi adotada a sigla NN para a abreviagao de niobato de sédio. Apds a
sintese os precipitados foram lavados com agua destilada até atingir o pH=7, em
seguida secos a temperatura ambiente e devidamente caracterizados. O fluxograma
representado pela Figura 10 ilustra o procedimento experimental para a obtengao
das particulas de NaNbOs.
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Tabela 1: Condi¢des utilizadas para a realizagdo da sintese hidrotérmica assistida por
micro-ondas.

Tempo de
1 . Poténcia de irradiacéo de
Amostra [Nb]=mol.L sintese .
micro-ondas (W)
(minutos)
NN1 0,250 30 300
NN2 0,250 60 300
NN3 0,250 120 300
NN4 0,250 180 300
NN5 0,250 240 300
NN6 0,125 30 300
NN7 0,125 60 300
NN8 0,125 120 300
NN9 0,125 180 300
NN10 0,125 240 300
NN11 0,250 30 600
NN12 0,250 60 600
NN13 0,250 90 600
NN14 0,250 30 800
NN15 0,250 60 800
NN16 0,250 90 800
NN17 0,250 30 1000
NN18 0,250 60 1000
NN19 0,250 90 1000

Fonte: Elaborado pelo préprio autor, 2015.
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Figura 10: Fluxograma ilustrando o procedimento experimental para a obtencdo dos
produtos da sintese hidrotérmica assistida por micro-ondas.

i « [NaOH]= 8 mol.L"!
NaOH =

s S |
_ * V=30 mL r |
Suspensao . pH= 14

N
Sintese l -
Hidrotérmica i
Assistida por
Micro-ondas '

[ Nb,O5 ] + [Nb]= 0,250 mol.L ou 0, 125 mol.L-!

P * Temperatura= 180 °C

Produto » Tempo de sintese: 30 a 240 minutos
» Poténcia: 300, 600, 800 e 1000 W.

Caracterizacoes

Fonte: Elaborado pelo préprio autor, 2015.

3.1.2.0btencéo das particulas de NaNbOz na forma de fibras.
A sintese das particulas na forma de fibras foi realizada com a insergcéo de

PVA 0,36 g.L'1 ao meio reacional. A sintese foi realizada pelo tempo de 40 minutos a
temperatura de 160°C e poténcia de radiagédo de micro-ondas igual a 300 W. Apds
seco, o produto constituinte de fibras de NasNb,Og.H,O foi submetido a tratamento
térmico pelo tempo de 4 horas a temperaturas de 550 °C, 700 °C e 800 °C, conforme

fluxograma ilustrado pela Figura 11.
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Figura 11: Fluxograma ilustrando a etapa de obtengdo de NaNbO; na forma de fibras.

« [Nb]= 0,250 mol.L"!
* [NaOH]= 8 mol.L!
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(fibras)
550 °C

I— * Tratamento térmico 700 °C

800 °C
[ NaNbO, ]

l_ Caracterizacoes

Fonte: Elaborado pelo préprio autor, 2015.

3.1.3.Modificacdo da superficie das particulas de NaNbO; por meio
de recobrimento parcial com PAni.
Para a modificagao da superficie, foram utilizadas as particulas na forma de

fibras. A anilina usada para o processo foi destilada a fim de eliminar moléculas foto-
oxidadas. O recobrimento foi realizado utilizando 60 mL de HCI (1 mol.L™") e 3 g de
anilina destilada para 6 g de NaNbOs. Esta suspenséo foi submetida a ultrassom por
cerca de 2 horas a fim de promover a homogeneizagao. Feito isto, a suspenséo foi
colocada em um béquer contendo 0,096 g de persulfato de aménio e 40 mL de HCI
(1 moI.L'1) sob agitagao e temperatura controlada de 0 °C pelo periodo de 2 horas. A
mistura originada por esta etapa teve cor esverdeada, caracteristica da Pani
protonada conhecida como esmeraldina. As particulas recobertas foram submetidas
ao processo de desprotonacgao através da lavagem com NH,OH (0,1 moI.L‘1), sendo
que nesta etapa observa-se a mudanca da coloragcédo verde para azul. A separacao
das particulas do sobrenadante foi feita por filtragdo a vacuo. As particulas
recobertas com a PAni desprotonada (azul) foram submetidas a uma protonagao
controlada (reprotonagao). Nesta etapa colocou-se as particulas de NaNbO3z/PAni
desprotonadas em uma solugédo de pH=3.7 obtida pela mistura de HCI (1 moI.L'1) e
NH4OH (0,1 mol.L™"), como auxilio do pHmetro. Em seguida, deixou-se esta
suspensao agitando por um periodo de 12 horas para garantir o recobrimento das

particulas pela PAni. Por fim, as particulas NaNbOgj/PAni-reprotonada foram
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separadas do sobrenadante por filtragdo a vacuo e secas a temperatura ambiente. O
processo de reprotonagdo do material desprotonado, faz com que as particulas
sejam parciamente recobertas por PAni, originando caminhos condutores entre as
fiboras de NaNbOs. A Figura 12, ilustra as etapas de modificagdo da superficie das
fibras de NaNbOs.

Figura 12: Fluxograma ilustrando o recobrimento das fibras de NaNbO; com PAni
reprotonada.

Fibras Anilina HCI1
deNaNbO, destilada 1mol.L!

I * Agitacdo constante
[lﬁslﬁgggim] * Temperatura: 0 °C

= I HCI 1 mol.L!
Fibras de NaNbO, s
Lavagem com ] Desgrotonagio recobertas com

NH,OH 0,1 mol.L'! PAni

* Separacéo das particulas
do sobrenadante por meio
filtracao a vacuo

NH,OH 0,1 mol.L!

(pH=3.7)

Suspenséao de NaNbO;+PAni reprotonada:

Particulas com coloracao
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NaNbO.+PAni desprotonada: ey I 3 }

. = + Agitacao pelo periodo de 4 horas
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1
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30
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Fonte: Elaborado pelo préprio autor, 2015

3.2. Obtencao dos compadsitos de NaNbOs/PVDF
Os filmes compdsitos foram obtidos com fragdo volumétrica de NaNbOj igual

a 30%, 40%, 50% e 60%. A relacdo massa de NaNbO3/PVDF foi calculada com
base na equacao 1, onde m é a massa e p € a densidade. Os subscritos ¢ e p
referem-se a ceramica e ao polimero, respectivamente, e @, é a fracdo volumétrica
da ceramica:

_ MpPe_Pc_ (1)

¢ pp 1-%

Para a obtencao dos compdsitos, foram utilizadas as particulas de NaNbO3
tanto na forma de fibras (com e sem recobrimento com PAni desprotonada) e na

forma de cubos. Para os compdsitos obtidos utilizando fibras recobertas com PAni
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reprotonada, foram utilizadas somente as fragdes volumétricas de ceramica igual a
30%, 40%.

As respectivas massas calculadas de NaNbO3; e PVDF foram misturadas em
um almofariz até a homogeneizagdo. Apos isto, a mistura foi colocada entre folhas
de Kapton e prensada a 190 °C durante 5 minutos a uma pressdo de 5 MPa. O
fluxograma representado pela Figura 13 ilustra as etapas do processamento dos
compoésitos.

Para a denominagdo dos compdsitos, foram utilizadas as seguintes siglas:
CbNN x% (para os compdsitos obtidos a partir das particulas cubicas de NaNbO3),
FbNN x% (para os compdsitos obtidos a partir de fibras de NaNbO3) e FONN x%-
PAni rep (para os compositos obtidos a partir das fibras recobertas com PAni-
reprotonada.). A representacdo x% indica a fragdo volumétrica da fase ceramica

imersa na matriz polimérica, sendo 30%, 40%, 50% e 60%.

Figura 13: Fluxograma referente as etapas de processamento dos compadsitos.

NaNbO,
+ Mistura em almofariz Kapton

NaNbO,+PVDF
Entre folhas de Kapton

]
+ 190°C
« 5min. | Prensagem a quente

CaracterizagGes

PVDF

* Ston.

Fonte: Elaborado pelo préprio autor, 2015.

3.3. Técnicas de Caracterizacao
3.3.1. Difracdo de raios X (DRX)

A formacao e identificagcao das fases cristalinas, em funcido das variaveis do
processamento foram acompanhadas mediante difratometria de raios X. Para isso,
utilizou-se um difratbmetro de raios X modelo Rigaku Rotaflex com anodo rotatério,
modelo rint 2000 com radiacdo K de cobre, monocromatizada por cristal de grafite
(LIEC-Unesp IQ-Araraquara). A velocidade de condi¢gdo de varredura usada foi de 3

segundos a cada 0,02 graus.
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3.3.2. Espectroscopia Micro-Raman

A espectroscopia micro-Raman é uma técnica nao destrutiva utilizada para
adquirir informagdes estruturais como arranjo atémico e ordenagao cristalina de um
material a curta distancia. Neste tipo de analise, o espectrometro encontra-se
acomplado a um microscopio Optico, possibilitando que uma regido especifica seja
analisada. Neste trabalho, as analises foram realizadas utilizando um espectrometro
iHR550 (Horiba Jobin-Yvon, Japan) acopado a um detector CCD e a um laser de
ions argbnio (Melles, Griot, USA), operado a 514, 5 nm com poténcia maxima e 200
mW.

3.3.3. Microscopia Eletrénica de Varredura de Alta Resolucdo (MEV-FEG)

A microscopia eletrénica de varredura (MEV) baseia-se na interagdo de um
fino feixe de elétrons de alta energia com a superficie da amostra. A penetragdo dos
elétrons na superficie da amostra faz com que ocorra interagdo com os atomos
constituintes da amostra resultando na emissao de elétrons ou fétons. Uma parte
desses elétrons emitidos € coletada pelos detectores, que de modo analogo a um
tubo de raios catédicos produz a imagem da superficie da amostra. As amostras
observadas por MEV-FEG foram preparadas a partir de uma suspensdo das
particulas em alcool isopropilico, submetidas a ondas ultrassbénicas, e depositadas
sobre substrato de silicio. Foram utilizados para a analise das particulas
microscopios da marca JEOL JSM 7500F Field Emission Scanning Electron
Microscope (LIEC-Unesp |IQ-Araraquara).

3.3.4. Microscopia Eletrénica de Transmisséo (MET)

A Microscopia Eletronica de Transmissao (MET) associada com difracdo de
area selecionada e microscopia eletrbnica de transmissédo de alta resolugao
possibilita a caracterizagdo morfologica e cristalografica dos materiais. Com o uso da
difracdo de area selecionada é possivel conhecer a estrutura cristalina e a direcao
de crescimento de nanoestruturas. Ja, a microscopia eletrénica de transmisséo de
alta resolugcdo possibilita a caracterizagcdo detalhada das amostras em escala
atbmica, permitindo observar os planos atdmicos dos materiais além de identificar

defeitos como contornos de grao, linhas de discordancia e falhas de empilhamento.
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A preparagao das amostras para as analises, as amostras foram suspensas
em alcool isopropilico e depositadas em grades de cobre recobertas com filme de
carbono. O equipamento utilizado foi um microscopio Phillips, modelo CM 200,
equipado com EDX e pecga polar que possibilitar obter imagens de alta resolugao
(LIEC-Unesp IQ-Araraquara).

3.3.5. Espectroscopia de Fotoluminescéncia

As propriedades fotoluminescentes de uma amostra dependem de sua
estrutura cristalina e de suas propriedades eletronicas, incluindo ordenacédo e
presenca de impurezas e defeitos estruturais. Estas imperfeicbes podem ser
atbmicas ou moleculares e suas caracteristicas dependem da sua natureza e
estrutura, bem como dos estados eletrénicos do soélido. Os estados eletrénicos
relacionam-se com a estrutura de bandas do sodlido. Os espectros de
fotoluminescéncia foram coletados através de um sistema monocromador Thermal
Jarrel-Ash Monospec 27 e um fotomultiplicador Hamamatsu R446, com comprimento
de onda para excitagdo igual a 350 nm com laser de ions kriptonio (Coherent

Innova), com poténcia mantida a 550 mW. (IFSC/USP- Sao Carlos).

3.3.6. Espectroscopia de Absorgado naregido do Ultravioleta-visivel
(UV-Vis).
Através da analise de absorgao do ultravioleta-visivel foi possivel determinar o
valor do band-gap 6ptico do material, com base na teoria de Kubelka-Munk. Para a
realizacdo da espectroscopia na regidao do UV-visivel foi utilizado um equipamento
Cary 5G (USA) (LIEC- Departamento de Quimica da UFSCair).

3.3.7. Espectroscopia naregidao do infra-vermelho por transformada de
Fourier (FT-IR).

As medidas de FT-IR foram realizadas utilizando um espectrofotdmetro
NEXUS 670, Nicolet Instrument Corporation, com faixa de analise de 2000 a 400

cm™'. (Departamento de Fisica e Quimica-FEIS-Ilha Solteira)

3.3.8. Termogravimetria (TG) e Anélise Térmica Diferencial (DTA).

A analise TG/DTA foi realizada a fim de avaliar as melhores condigdes de

tratamento térmico para a obtencao das particulas de NaNbO3 na forma de fibras a
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partir do Na;Nb,Og.H,0. Para isto, utilizou-se um equipamento Netszch- Thermische
Analyse com unidade de forgca PU 1.851.01 e com controlador TASC 414/2. (LIEC-

Unesp IQ-Araraquara)

3.3.9. Espectroscopia de Impedancia

As medidas de espectroscopia de impedancia foram realizada para prover
informagdes a respeito da condutividade e constante dielétrica dos compadsitos. As
analises realizadas a temperatura ambiente, mediram as propriedades elétricas ac
das amostras, na faixa de 1,0 Hz a 1,0 MHz, utilizando um equipamento
potenciostato galvanostato Metrohm-Autolab do tipo PGSTAT128N. (LIEC- Instituto
de Quimica-UNESP-Araraquara).

3.3.10. Polarizacéao

Para executar a medida piezoelétrica, os compdsitos foram polarizados
durante 1 hora, utilizando uma fonte de alta tensdo (Trek Model 610 C) a
temperatura de 90°C. A aplicagcdo do campo elétrico foi feitas com as amostras
imersas em oleo de silicone, sendo que apds o tempo de 1 hora, o compdésito foi
resfriado a temperatura ambiente ainda sob a influéncia do campo, para evitar a

despolarizacdo do material apos a retirada do campo aplicado.

A polarizagado das amostras foi realizada utilizando um campo elétrico DC de
8 MV/m, sendo a relagao entre o campo elétrico e a tensdo aplicada para cada

amostra, dada por:
E= VI (2)

Na equacéo 2, E representa o valor do campo elétrico aplicado, | a espessura
do compdsito e V a tensdo elétrica aplicada. Esta etapa foi realizada no

Departamento de Fisica e Quimica-FEIS-llha Solteira.

3.3.11. Coeficiente Piezoelétrico Longitudinal d3;3

A atividade piezoelétrica dos compositos foi estudada através das medidas do
coeficiente piezoelétrico longitudinal ds;. Para isto, utilizou-se um equipamento
Pennebaker Model 8000 Piezo ds3 Tester (American Piezo Ceramics Inc) acoplado a

um multimetro 344010 A (Hewlett Packard). A medida foi realizada em 5 pontos
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diferentes, a fim de evitar problemas relacionados a nao uniformidade para cada

amostra, sendo que o valor do ds; € calculado pela média dos pontos.

3.3.12. Medidas de Histerese Ferroelétrica

As medidas ferroelétricas foram realizadas em temperatura ambiente,
utilizando um equipamento Radiant Technology RT6000 HVA com amplificador de
4000 Volts. As medidas foram realizadas variando a intensidade do campo elétrico
aplicado e frequéncia de aplicacdo do campo. As medidas foram realizadas no
Departamento de Bioquimica e Tecnologia Quimica do Instituto de Quimica-UNESP-

Araraquara.
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4. Resultados e Discussao

4.1. Obtencao do NaNbO;

4.1.1.Mecanismo de reacéo para a formacao do NaNbO;
Decaédros de NbO; e octaédros de NbOg decorrentes da quebra do reagente

Nb,Os sao ligados pelos vértices formando ions Lindqvist de NbgO1%, dando origem
a diferentes estruturas e composi¢cdes de niobatos, diretamente relacionadas com as

condi¢des utilizadas para a sintese destes materiais.

Os ions NbgO1® presente em solugdo incorporam ions Na® formando
microfibras de NazNb,Og.H,O, seguido de rearranjo estrutural e liberagdo de

moléculas de agua, originando estruturas de NaNbO3 de morfologia ctibica ..

O mecanismo de reagao entre Nb,Os e 0 NaOH para a formagao de NaNbOg;

pode ser descrito como mostra as equagoes de 3 a 6:

3 Nb2Os + 80H™ — NbgO1o® + 4 H,0 (3)
NbgO1s> + 34 OH — 6 NbOg'+ 17 H,O (4)
2 NbOg"+ 2 Na*+ 7 H,0 — NayNb,0s.H,0+ 12 OH (5)
NazNb,0s.H,0 — 2 NaNbO3 + H,0 (6)

4.1.1.1. Estudo das condicdes de sintese para a obtencdo do

NaNbO3
A fim de aperfeicoar o processamento de particulas lead-free de NaNbOs,

inicialmente fez-se um estudo da influéncia da concentragcdo de nidbio e do tempo
de sintese sobre os produtos da reagcao entre Nb,Os e NaOH utilizando 300 W. Os
difratogramas de raios X ilustrados pelas Figuras 14 e 15, mostram o padrdo de

difracdo dos poés obtidos.

A Figura 14, ilustra o difratograma referente aos produtos obtidos partindo da
maior concentracdo de nidbio (0,250 mol.L™"). Observando a imagem é possivel
notar que a formagao da fase cristalina ortorrdbmbica do NaNbO3; pertencente ao
grupo espacial Ppma, cOm parametros de rede a=5.5687 A, b= 15.523 A e c= 5.5047

A, conforme a base de dados Joint Committee on Powder Diffraction Standars
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(JCPDS) n°® 33.1270 ¢é favorecida pelo aumento do tempo de sintese. Para as
sinteses realizadas em tempos inferiores a 240 minutos, nota-se a presencga de fase
cristalina intermediaria que diminui com o aumento do tempo de sintese, até ndo ser

62 obtiveram resultados

mais observada em 240 minutos. Zhu e colaboradores
semelhantes em 120 minutos partindo da sintese hidrotérmica convencional, sendo
esta, uma fase intermediaria metaestavel de Na,Nb,Og.H-O decorrente da
cristalizacdo do NaNbOj3; encontrada na forma de microfibras. Xu e colaboradores
verificaram que esta fase possui estrutura cristalina monoclinica, pertencente ao
grupo espacial C,, com parametros de rede a=17,0511 A, b=5,0293 A, c= 16, 4921
A e B=113,942° ®" podendo ser aplicadas em peneiras moleculares (SOMS, Sandia
octahedral molecular sieves). A desidratacdo do Na;Nb,Og.H,O promove a formagéao
da fase perovskita de NaNbOj; energeticamente mais estavel que o
Na;Nb,Og. H20 °'.

Figura 14: Difratograma de raios X das amostras obtidas partindo do precursor de maior

concentragao e 300 W de irradiagdo micro-ondas (NN 1= 30 min., NN 2= 60 min.,
NN 3= 120 min., NN 4= 180 min e NN 5= 240 min.)
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Fonte: Elaborado pelo préprio autor, 2015.

Para os produtos obtidos com menor concentragcdo de nidbio (0,125 moI.L'1),
Figura 15, nota-se que 240 minutos ndo foram suficientes para a obtengao da fase

cristalina pura do NaNbO3;, notando-se a coexisténcia da fase ortorrombica (JCPDS
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n® 33.1270) e da fase metaestavel Na;Nb,Og.H,O para todos os produtos. Isto
ocorre devido a concentracao de precursor influenciar no grau de supersaturagéo do
sistema durante a cristalizagdo do NaNbQO3, afetando a cinética quimica do processo
hidrotérmico assistido por micro-ondas, uma vez que o aumento da concentracédo do
precursor aumenta a velocidade de reacdo, diminuindo assim o tempo para a
obtencgao da fase pura.

Figura 15: Difratograma de raios X das amostras obtidas partindo do precursor de maior

concentracao e 300 W de irradiagdo micro-ondas (NN 6= 30 min.,, NN 7= 60 min.,
NN 8= 120 min., NN 9= 180 min e NN 10= 240 min.).
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Fonte: Elaborado pelo préprio autor, 2015.

De acordo com Wu ©

e colaboradores, sob condi¢bes hidrotermais a
formacdo do NaNbO3 devido a dissolugdao do Nb,Os em meio alcalino de NaOH é
favorecida com o aumento do tempo. A medida que o Nb,Os é dissolvido, ions OH
sao adsorvidos na superficie do Nb,Os, fazendo com que ocorra uma afinidade entre

as ligagcdes Nb=0 e as ligagdes O-H, formando Nb=0O"OH~O=Nb.

A fim de estudar a influéncia da radiacdo e micro-ondas sobre o tempo de
obtencdo do NaNbOj; foram realizadas sinteses com 600, 800 e 1000 W de
irradiacdo micro-ondas. Observando os difratogramas representados pelas Figuras
16, 17 e 18, nota-se que para 600 W e 30 minutos de sintese (Figura 16), ainda ha

picos referentes a fase NayNb,Og.H,O, e a fase cristalina ortorrdbmbica pura do
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NaNbOj é obtida a partir de 60 minutos de sintese. Aumentando a poténcia de
irradiacéo de micro-ondas para 800 W e 1000 W (Figura 17 e Figura 18), o tempo de
cristalizacao e obtencgao da fase pura do NaNbO3; diminui para 30 minutos.

Figura 16: Difratograma de raios X das amostras obtidas utilizando 600 W de irradiacao
micro-ondas (NN 11= 30 MIN., NN 12= 60 min. e NN 13= 90 min.).
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Fonte: Elaborado pelo préprio autor, 2015.
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Figura 17: Difratograma de raios X das amostras obtidas utilizando 800 W de irradiagéo
micro-ondas (NN 14= 30 min., NN 15= 60 min. e NN 16= 90 min.).
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Fonte: Elaborado pelo proprio autor, 2015.

Figura 18: Difratograma de raios X das amostras obtidas utilizando 1000 W de irradiagao

micro-ondas (NN 17= 30 min., NN 18= 60 min. e NN 19= 90 min.).
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Fonte: Elaborado pelo préprio autor, 2015.
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As analises por meio de MEV-FEG mostram as variagcbes morfolégicas do

material em fungao de seu processamento.

Observando as imagens referentes aos produtos da sintese realizada com
maior concentragado de precursor com 300 W (Figura 19), em 30 minutos de sintese
nota-se a presenca de estruturas na forma de fibras aglomeradas, ja para 60
minutos também sdo encontradas fibras, porém mais dispersas. Aumentando o
tempo para 120 e 180 minutos, ocorre a diminuigdo do didmetro das fibras e a
coexisténcia das mesmas juntamente com estruturas na forma de placas. Para 180
minutos a quantidade de fibras diminui em relagdo as placas. Quando o tempo de
sintese € de 240 minutos, nota-se somente a presenca de estruturas com morfologia
semelhante a cubos com estreita distribuicdo de tamanhos. Relacionando as
imagens de MEV-FEG com os difratogramas representados pela Figura 14, nota-se
gue 0s mesmos corroboram, pois as fibras encontradas em 30 e 60 minutos de
sintese sao referentes ao Na;Nb,0g.H,O. Com o aumento do tempo de sintese,
ocorre a coexisténcia de fases e de morfologia, uma vez que as estruturas
semelhantes a placas encontradas em 120 e 180 minutos referem-se a formagao do
NaNbO3;. Aumentando o tempo de sintese para 240 minutos, ocorre a dissolugao das
fibras e o rearranjo das placas, formando somente estruturas semelhantes a cubos
de NaNbOj de diferentes tamanhos. Ja para as sinteses realizadas com 300 W e
menor concentragédo de precursor (Figura 20) para o maior tempo de sintese, ainda
encontra-se a mistura de estruturas de fibras e cubos, resultado este que também
corrobora com os difratogramas de raios X (Figura 15) uma vez que este tempo de

sintese nao foi suficiente para a obtencao da fase pura de NaNbOs.
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Figura 19: Imagens obtidas com o uso de MEV-FEG das amostras sintetizadas partindo do
precursor de maior concentracdo e 300 W de irradiagdo micro-ondas (NN1= 30 min.,
NN2= 60 min., NN3= 90 min., NN4= 180 min. e NN5= 240 nim.).

Fonte: Elaborado pelo proprio autor, 2015.
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Figura 20: Imagens obtidas com o uso de MEV-FEG das amostras obtidas partindo do
precursor de menor concentragdo e 300 W de irradiagdo micro-ondas (NN6=30 min.,
NN7= 60 min., NN8= 90 min., NN9= 180 min. e NN10= 240 min.).

Fonte: Elaborado pelo préprio autor, 2015.

Aumentando a poténcia de irradiacdo para 600 W (Figura 21), nota-se que
para a sintese realizada em 30 minutos o produto (NN11) apresenta mistura
morfoldgica (fibras e cubos) devido a coexisténcia da fase cristalina ortorrombica de

NaNbO; e sua fase metaestavel. Ja em 60 minutos de sintese (NN12), observa-se
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somente particulas na forma de cubos, assim como o produto obtido em 90 minutos
de sintese (NN13).

Figura 21: Imagens obtidas com o uso de MEV-FEG das amostras sintetizadas utilizando
600 W de irradiacdo micro-ondas (NN11= 30 min.. NN12= 60 min. e NN13= 90 min.).

Fonte: Elaborado pelo préprio autor, 2015.

O esquema da cristalizagdo do NaNbO3 partindo da SHAM utilizando 300 W
de irradiacdo micro-ondas e temperatura de 180°C e maior concentragdo de
precursor pode ser representado pela Figura 22. Apds a dissolugdo dos reagentes
em meio hidrotérmico/micro-ondas, ocorre a formacdo de niobato de soédio
metaestavel (Na;Nb,Os.H,O) na forma de fibras. A principio, as fibras encontram-se
aglomeradas, tornando-se mais dispersas com o passar do tempo de sintese (Figura
22 a e b). Em seguida, o tamanho das fibras diminui, devido a dissolu¢&o do produto
metaestavel, que em seguida cristaliza-se em estruturas de NaNbO; organizadas na
forma de placas (Figura 22 c e d). No final da sintese, toda a estrutura metaestavel

foi consumida para formar as placas de NaNbOj; que rearranjam-se formando
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estruturas semelhantes a cubos de NaNbO3; com estreita distribuicdo de tamanho
(Figura 22 e).

Figura 22: Esquema proposto para a cristalizacdo do NaNbO; partindo da sintese SHAM.

(300W e 1802°C)

Fonte: Elaborado pelo préprio autor, 2015.

Resultados semelhantes foram obtidos por Zhu e colaboradores ®? (Figura 23).
De acordo com os autores, as estruturas sdo expressas por poliedros de niébio e
oxigénio, omitindo os cations Na*, exceto para as fibras, onde os octaedros de NaOg
sdo representados em amarelo. O NaOH rompe o compartilhamento feito pelos
vértices dos octaedros formados por Nb-O do reagente Nb,Os, formando octaedros
intermediarios que compartilham-se pelas arestas e apresentam baixa cristalinidade.
A dissolugcdo destes intermediarios de baixa cristalinidade, atua como fonte de
octaedros de NbOg favorecendo o crescimento do composto metaestavel na forma
de fibras. Finalmente, as fibras metaestaveis dissolvem-se e os octaedros de NbOg

assumem a forma cubica do NaNbOs.



61

Figura 23: Esquema proposto por Zhu e colaboradores para a cristalizagdo do NaNbOs.
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Fonte: Zhu e colaboradores, 2006. &

Aumentando a poténcia de irradiacdo de micro-ondas para 800 W e 1000 W
(Figura 24 e Figura 25), o tempo para a obtencao das particulas de NaNbOg3 diminui
para 30 minutos. Observando as imagens nota-se que a morfologia € praticamente a
mesma para todas as amostras, sendo que as mesmas sao compostas por
aglomerados de placas que formam estruturas de poliedros semelhantes a cubos de

diferentes tamanhos.
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Figura 24: Imagens obtidas com o uso de MEV-FEG das amostras sintetizadas utilizando
800 W de irradiagao micro-ondas (NN14= 30 min.. NN15= 60 min. e NN16= 90 min.).

Fonte: Elaborado pelo préprio autor, 2015.
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Figura 25: Imagens obtidas com o uso de MEV-FEG das amostras sintetizadas utilizando
1000 W de irradiacao micro-ondas (NN17= 30 min.. NN18= 60 min. e NN19= 90 min.).

Fonte: Elaborado pelo préprio autor, 2015.

® a baixa concentracdo de NaOH

De acordo com Jiang e colaboradores
favorece o crescimento aglomerados de NaNbOj; composto por nanocubos
ordenados com estrutura cristalina ortorrémbica, e crescimento preferencial no eixo
b utilizando baixa concentragdo de NaOH. O aumento da concentragdo de NaOH
promove a desorganizagdo das nanoestruturas de NaNbOj;. Baseando-se nas
imagens obtidas por MEV-FEG, os autores observaram que o crescimento do
NaNbO3; da-se por meio dissolucdo e re-precipitacdo, através de dois processos
simultaneos: 1°) O Nb,Os dissolvido recristaliza-se na superficie do Nb,Os nao
dissolvido formando estruturas orientadas; 2°) Nanoparticulas de NaNbO3 formam-se
na superficie das estruturas orientadas de Nb,Os. O Nb,Os estabelecido no estagio
inicial da sintese hidrotérmica age como direcionador de crescimento (template)
induzindo o crescimento de estruturas auto-organizadas de NaNbOj;, segundo o

esquema ilustrado pela Figura 26.
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Durante o tratamento hidrotermal, parte do Nb,Os € hidrolisado e dissolve-se
em solugdo com a ajuda do OH". A baixas concentragdes de NaOH, a alcalinidade é
muito baixa para dissolver todo o Nb,Os, acarretando na dissolugao e re-precipitacéo
do Nb,Os, e na formacdo do NaNbOj orientado, conforme descrito acima. O Nb,Os
orientado age como template de sacrificio nos estagios seguintes. Passando o
tempo de sintese, o0 NaNbOj3 orientado organiza-se sob o processo de nucleagao e
maturacao das particulas segundo o processo conhecido como Ostwald Ripening,
Figura 26, onde particulas menores em solu¢éo dissolvem-se e se depositam sobre
particulas maiores a fim de alcangar um estagio termodinamicamente mais estavel®,
sendo um processo de crescimento bastante explorado para materiais obtidos
partindo da sintese hidrotérmica convencional e assistida por micro-ondas °¢:¢7:68:6%
Aumentando a concentracdo de NaOH, o Nb,Os dissolve-se completamente, nao

formando o template para orientar o crescimento do material ®.

Figura 26: llustracdo esquematica do mecanismo de crescimento das nanoestruturas
ordenadas de NaNbQs.

( "
@ — @ et ‘
> >
Nb,O

Heagentes OH]  eusersds nucleacio Nanoparticulas primarias

%0
@(;a

Nanoestruturas orientadas

Fonte: Jiang e colaboradores, 2014 *.

No caso das particulas de NaNbO3 obtidas partindo da sintese hidrotérmica
assistida por micro-ondas, pode-se inferir que ocorre processo semelhante. Neste
caso, 0 aumento da poténcia de irradiacdo de micro-ondas diminui o tempo de
sintese. Devido a rapida cristalizacdo proporcionada pelas micro-ondas, o tempo
nao é suficiente para dissolver todo o Nb,O5 do meio reacional, fazendo com que o
Nb,Os dissolvido se re-precipite na superficie do Nb,Os ndo dissolvido que atua
como template para a cristalizagdo do NaNbO;. Quando a sintese € realizada

utilizando 600 W, o tempo de 60 minutos é suficiente para dissolver todo o Nb,Os,
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fazendo com que ele reaja com o NaOH formando as particulas semelhante a cubos

menos aglomeradas e com estreita distribuicdo de tamanho.

Wu e colaboradores ©

obtiveram diferentes morfologias para o NaNbOgj
sintetizado via sintese hidrotérmica convencional. Para a obtengcdo do material foram
realizadas sinteses partindo de diferentes concentragcbes de NaOH, em diferentes
tempos a temperatura de 160 °C. De acordo com os autores, a formagao do NaNbO3
relaciona-se com o aumento do tempo de sintese, sendo que a estrutura cristalina
do material (NaNbOj ortorrdbmbico, tetragonal ou cubico) varia de acordo com a
concentragdo de NaOH, que influencia também na morfologia do produto formado.
Aumentando o tempo de sintese, e utilizando concentracdo de NaOH igual a
1 mol.L”" ou 2 mol.L™" obtém-se NaNbO; ortorrdmbico com morfologia semelhante as
obtidas para as sinteses realizadas neste trabalho utilizando 800 W e 1000 W de
poténcia de irradiacdo micro-ondas. Organizagao morfolégica semelhante também
foi obtida por Ke e colaboradores " sendo composta por cubos com vértices bem

definidos e placas espessas e profundas de tamanhos variados.

Wu e Xu ' estudaram a evolucdo morfolégica do NaNbOj3; em sinteses
realizadas na presenca de aditivos que atuam como agentes de cristalizagao.
Utilizando poliamida (PA), etilenoglicol (EG) e etilenodiamina (EN), os autores
observaram a variagcdo da morfologia de acordo com o aditivo utilizado. Quando
utiliza-se PA, o NaNbO3; apresenta morfologia semelhantes a octaedros que sao
convertidos a cubos com o passar do tempo de sintese. Utilizando EG o NaNbO3;
pode apresentar morfologia esférica, e quando o aditivo que auxilia na cristalizagao
do NaNbO3; € o EN, o material obtido pode apresentar morfologia semelhantes a
cubos fragmentados. Quando a sintese é realizada na auséncia de aditivos, obtém-

se microcubos de NaNbOs.

Shi e colaboradores "

obtiveram particulas cristalinas de NaNbO; com
estrutura cristalina ortorrémbica e morfologia de fibras. Para isso, a sintese foi
realizada na presencga do copolimero Pluronic P123 (EO20PO70EO20, BASF, USA)
auxiliando na cristalizagcdo das particulas durante a reacdo ocorrida entre Nb,Os5 e
NaOH, a 200°C durante 24 horas. Substituindo o P123 por PEG-1000

(polietilenoglicol), os autores obtiveram particulas cubicas com estreita distribuicao
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de tamanhos assim como os produtos obtidos em 240 minutos de sintese e maior

concentracao de precursor (NN5) e 60 minutos e 600 W (NN12).

Segundo a literatura, materiais obtidos a partir de NaNbO3; na forma de fibras
e/ou agulhas apresentam alta atividade piezoelétrica *"">"*, Um dos métodos para a
obtencao de particulas com tais caracteristicas € o tratamento térmico das fibras do
produto metaestavel NayNb,Os. H,O, convertendo assim a estrutura da fase
metaestavel para a fase cristalina do NaNbO; mantendo a morfologia
unidimensional. Considerando que a piezoeletricidade é uma propriedade
anisotropica, as particulas de NaNbOj; obtidas até entdo, dificiilmente apresentarao
boa atividade piezoelétrica devido a morfologia cubica que confere ao material alta

simetria.

Sabendo-se que a adigdo de um agente direcionador de crescimento no meio
reacional pode auxiliar no crescimento anisotropico de material com estrutura
perovskita 75,76, inseriu-se o PVA na suspensao precursora, conforme mostra o
fluxograma ilustrado pela Figura 11. Apds as sinteses, os produtos foram tratados

termicamente em diferentes temperaturas pelo periodo de 240 minutos.

Observando o difratograma de raios X (Figura 27), observa-se que o produto
como preparado encontra-se na fase metaestavel Na;Nb,Os. H,O e forma de fibras.
Figura 27: Difratograma de raios X do produto obtido partindo da sintese hidrotérmica

assistida por micro-ondas utilizando PVA como agente direcionador de crescimento (antes
do tratamento térmico).
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Fonte: Elaborado pelo préprio autor, 2015.
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Resultados obtidos utilizando a técnica de analise térmica (TG-DTA) das
fibras de Na;Nb,Os. H,O, com aquecimento realizado desde a temperatura ambiente
até 900 °C, ilustrado pela Figura 28, mostra uma significante perda de massa até a
temperatura de 350°C atribuida a desidratagdo do Na;Nb,Os. H,O. Aumentando a
temperatura observam-se oscilagdes na perda de massa, atribuida a evaporacao
dos ions sédio. O primeiro pico encontrado em 250°C indica um evento endotérmico
correspondente a liberagdo de H,O. O segundo pico em 430 °C deve-se a
transformagdo do precursor em NaNbOgj Os picos subsequentes devem-se as

transformagdes de fase do NaNbO3 .

Figura 28: Resultado da analise térmica (TG-DTA) do produto Na,Nb,Os. H,0.
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Fonte: Elaborado pelo préprio autor, 2015.

Baseando-se na literatura e no resultado de TG-DTA, realizou-se o tratamento
térmico do produto Na,Nb,Os. H,O as temperaturas de 550 °C, 700 °C e 800 °C’" 8,
Observando os resultados obtidos por DRX (Figura 29), nota-se que apesar do
resultado de TG-DTA ter indicado mudancas de fases do material de acordo com o
aumento da temperatura de tratamento térmico, nenhuma mudanca de fase pode
ser notada nos difratogramas. Resultados semelhantes foram obtidos por Ji e
colaboradores’®, relatando a dificuldade de indexar a estrutura cristalina devido a
grande semelhanga do material obtido e diferentes padrées de difracdo (JCPDS n°
33-1207 e JCPDS n° 82-0606).
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Figura 29: Difratograma de raios X do produto obtido partindo da sintese hidrotérmica
assistida por micro-ondas utilizando PVA como agente direcionador de crescimento (apds o
tratamento térmico realizado em diferentes temperaturas).
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Fonte: Elaborado pelo préprio autor, 2015.

As imagens de MEV-FEG mostram o perfil do material antes e apds o
tratamento térmico. Inicialmente o material encontra-se na forma de fibras de
NazNb,Os. H,O (Figura 30), semelhantes as obtidas sem o uso do agente
direcionador de crescimento. Apesar dos difratogramas ndo mostrarem mudangas
na estrutura cristalina do material, as micrografias mostram que as diferentes
temperaturas de tratamento térmico influenciam na estrutura morfolégica do
NaNbOs;. Quando a temperatura de tratamento é 550 °C (Figura 31), o produto
apresenta-se na forma de fibras, mais espessas em relacdo as fibras antes do
tratamento. Aumentando a temperatura para 700 °C as particulas comegam a perder
a forma de fibras, adquirindo forma elipsoidal, tornando-se mais evidente para o
material tratado a 800 °C. De acordo com Gu e colaboradores77, inicialmente o
NazNb,Os. H,O é convertido @ NaNbO3 ortorrdmbico sem alteragdo da morfologia. O
aumento da temperatura promove a decomposigao térmica do material e a mudancga
para estrutura cristalina monoclinica, proporcionando o crescimento de cristalitos até
800 °C. A evaporacado de ions Na* acima de 600 °C acarreta na transformacgéo de
fase do NaNbOj; ortorrémbico para o NaNbOj; monoclinico e na mudanca

morfologica, devido aos deslocamentos desses ions na estrutura cristalina
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aumentando a simetria estrutural. Estruturas similares s&o observadas na sintese
solvotérmica de Oxidos metalicos, considerando que a mudanga morfologica
relaciona-se diretamente com transformagdes de fase (ex: mudanga da estrutura
cristalina anatase para rutilo em TiO,), assim como o crescimento de cristalitos a

altas temperaturas de tratamento térmico.””"

Figura 30: Imagem obtida por meio de MEV-FEG do produto obtido da sintese hidrotérmica
assistida por micro-ondas utilizando PVA como agente direcionador de crescimento (antes
do tratamento térmico).

Fonte: Elaborado pelo préprio autor, 2015.
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Figura 31: Imagem obtida por meio de MEV-FEG do produto obtido da sintese hidrotérmica
assistida por micro-ondas utilizando PVA como agente direcionador de crescimento (apds
tratamento térmico em diferentes temperaturas).

Fonte: Elaborado pelo préprio autor, 2015.

Considerando o objetivo de obter compdsitos com propriedade piezoelétrica,
escolheu-se o material tratado termicamente a 550° C, devido a anisotropia de suas
particulas na forma de fibras. Compdsitos utilizando particulas ceramicas recobertas
com polimero condutor podem ter suas propriedades melhoradas, sendo assim, as
fibras de NaNbO3 foram recobertas com PAni. A imagem de MEV-FEG ilustrada na
Figura 32 mostra que a modificagao da superficie das fibras decorrente do processo
de recobrimento ndo alterou a morfologia do material.



71

Figura 32: Imagem obtida por meio de MEV-FEG das fibras recobertas com PAni.

Fonte: Elaborada pelo préprio autor, 2015.

Imagens obtidas por MET (Figura 33) fornecem maiores detalhes das
estruturas na forma de fibras antes e apds o tratamento térmico a 550°C.
Observando as imagens € possivel notar que antes do tratamento térmico a
estrutura morfolégica é resultante da sobreposicéo de fibras, alinhadas umas as
outras na mesma diregdo, com diferentes densidades de empacotamento,
resultando no contraste de listras observado na imagem. Apds o tratamento térmico,
nao é possivel observar este tipo de contraste, notando o aumento da espessura da
fibra e diferente tipo de contraste devido a densificacédo das fibras anteriormente

alinhadas.
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Figura 33: Imagens obtidas por microscopia eletrbnica de transmissdo dos produtos da
sintese utilizando PVA.

Antes do tratamento térmico Ap6s o tratamento térmico

Fonte: Elaborado pelo autor, 2014.

A direcado de crescimento das fibras antes e apds o tratamento térmico esta
representada na Figura 34. Antes do tratamento térmico a diregdo de crescimento
das fibras é (110) com distancia entre os planos igual a 0,75 nm e apés o tratamento
térmico a direcao é (100) e distancia entre os planos de 0,28 nm.

Figura 34: Imagens obtidas por microscopia eletronica de transmisséo de alta resolugédo das
fibras de Na,Nb,Og H,O antes e apds o tratamento térmico.

NaNb()‘3 como fibras (ﬁazﬂb20;.H20 ap55r o
tratamento térmico)

Na,Nb,0..H,O antes do tratamento térmico

(110)

20:nm

vFonte: Elaborado pelo préprio autor, 2014.

Segundo Liu e colaboradores ®°, durante o tratamento térmico, o precursor
NazNb,0g.H2,O pode ser decomposto em NaNbOj3; amorfo e moléculas de agua. O
NaNbOj3; amorfo tornam-se particulas cristalinas e as moléculas livres de agua
evaporam-se com o aumento da temperatura. As moléculas vaporizadas deixam o
ambiente promovendo o rearranjo estrutural para a formagdo das particulas de

NaNbOg3 Durante este procedimento o precursor Nay;Nb,Og.H,O pode funcionar

200 nm
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como self-sacrificing templates (modelos de auto-sacrificio), os quais mantém sua
estrutura morfolégica original na forma de fibras durante o aquecimento promovido

pelo tratamento térmico, resultando assim na formacgao das fibras de NaNbOg,

4.1.2.Espectroscopia Micro-Raman
A técnica de espectroscopia micro-Raman foi utilizada para obter informacgdes

estruturais do material a curta distancia. A identificacdo dos modos vibracionais para
os produtos obtidos durante a cristalizacdo do NaNbO; pode ser feita
correlacionando os fatores de grupo entre as simetrias dos grupos pontuais para
cada atomo componente da célula unitaria e a simetria do grupo espacial de cada
produto (Ppma para o NaNbOj e C, para a fase metaestavel Na;Nb,Og.H,0) gerando
modos vibracionais para cada atomo. Os modos vibracionais também podem ser
identificados considerando os modos vibracionais internos oriundos do NbOg (de
simetria Oy), somados aos modos de transicao dos cations remanescentes da célula
unitaria de Na, baseando-se nas interacbes Nb-O ocorridas no octaedro de
coordenagao NbOg, mais internas do que as outras interagdes ocorridas na célula
unitaria. O octaedro NbOg possui simétrica Oh, com 15 modos vibracionais: 1
Aig(v1)+1 Eg(va)+ 2 Fqu(vatva)+ Fog(vs)+ Fau(ve); sendo os modos Ay, Eg e Fyq ativos

no Raman, F4, ativo no infra-vermelho e F,, ativo em ambos.

Os espectros Raman encontram-se representados pelas Figuras 35, 36, 37 e
38. Observando a Figura 35 (a) e (b), nota-se que a evolugao estrutural do material
com o aumento do tempo de sintese. A medida que a fase cristalina de NaNbO3 é
formada, aumenta o numero de bandas nos espectros. Aumentando o tempo de
sintese, nota-se que as bandas encontradas nas regides entre 50 cm™- 400 cm™ e
500 cm™'-700 cm™ definem-se, e a banda encontrada em torno de 900 cm™ perde a
intensidade. Quando utiliza-se maior concentragdo de nidbio, para 30 minutos de
sintese (NN1) o espectro apresenta melhor definicdo quando comparado ao produto
obtido no mesmo tempo de sintese utilizando o precursor de menor concentracéo de
nidbio (NN 6). O espectro dos produtos NN2 e NN3 diferenciam-se pelo aumento da
intensidade e definicdo das bandas. Os produtos NN4 e NN5 apresentam espectros
com bandas caracteristicas dos modos vibracionais do NaNbO3;. Para o NN4, a
banda encontrada na regido de 900 cm™ ainda é bem intensa, pois como é possivel
notar no difratograma de raios X (Figura 15), este produto ainda apresenta a fase

metaestavel Na;Nb,Og.H,O. Para o produto NN5 a banda em 900 cm’’ apresenta
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uma das menores intensidades do espectro, corroborando com o resultado obtido
pela difracdo e raios X (Figura 14), que indica a formagao de um produto livre de

fase secundaria.

O espectro do produto NN7 assemelha-se ao do produto NN1, mais um
indicativo de que utilizando menor concentragcdo de nidbio, é necessario maior
tempo de sintese para se alcangar a mesma organizagao estrutural obtida em 30
minutos de sintese e maior concentragado de precursor. As bandas do espectro do
produto NN8 indicam que o mesmo pode estar mais desorganizado em relagéo ao
produto obtido no mesmo tempo de sintese e maior concentragao de precursor. O
espectro do produto NN9 assemelha-se ao do produto NN4. Apesar do difratograma
de raios X do produto NN10 indicar a presenca da fase metaestavel para este

produto, o espectro Raman obtido para este produto € igual ao obtido para o NNS5.

Aumentando a poténcia de irradiagdo de micro-ondas para 600 W (Figura 36),
nota-se que as bandas do espectro para o produto obtido em menor tempo de
sintese (NN11) indicam a presenca do produto metaestavel. Aumentando o tempo

de sintese, os espectros obtidos sao caracteristicos do NaNbOs3.

Quando a poténcia de irradiacédo de micro-ondas passa para 800 W (Figura
37 a) e 1000 W (Figura 37 b), observa-se que todos os espectros apresentam

somente bandas referentes aos modos vibracionais caracteristicos do NaNbOs.



Figura 35: Espectros Raman dos produtos obtidos via sintese hidrotérmica assistida por
micro-ondas utilizando 300 W. a) [Nb]=0, 250 mol.L™" (NN 1= 30 min., NN 2= 60 min.,
NN 3= 120 min., NN 4= 180 min e NN 5= 240 min.) e b) [Nb]=0, 125 mol.L"/(NN 6= 30 min.,

NN 7= 60 min., NN 8= 120 min., NN 9= 180 min e NN 10= 240 min.).

a [nbo,

Lib. (_k_]

Intensidade Relativa (u.a)

Vg
NN 1 b E!EOS v
NN 2 0.
NN 3 (—k—\
NN 4
NN 5

Vi Vs

Intensidade Relativa (u.a)

NN 6
NN 7
NN 8
NN 9
NN 10

V14 Vg

T T T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600
Deslocamento Raman (cm-1)

75

700 800 900 1000 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Fonte: Elaborado pelo préprio autor, 2015.
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Figura 36: Espectros Raman dos produtos obtidos via sintese hidrotérmica assistida por
micro-ondas utilizando 600 W (NN 11= 30 MIN., NN 12= 60 min. € NN 13= 90 min.).
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Fonte: Elaborado pelo proprio autor, 2015.
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Figura 37: Espectros Raman dos produtos obtidos via sintese hidrotérmica assistida por
micro-ondas utilizando poténcia irradiagdo micro-ondas igual a) 800 W (NN 14= 30 min.,
NN 15= 60 min. e NN 16= 90 min.) e b) 1000 W (NN 17= 30 min., NN 18= 60 min. e

NN 19= 90 min.).
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Fonte: Elaborado pelo préprio autor, 2014.

Observando a Figura 38, nota-se que o espectro obtido para o produto
sintetizado utilizando PVA apresenta as bandas caracteristicas do Na;Nb,Og.H,O
antes do tratamento térmico. Apds o tratamento térmico os espectros indicam a
formacdo do NaNbOj;. Apesar de os difratogramas de raios X ndao mostrarem
nenhuma mudanga estrutural do material tratado em diferentes temperaturas (Figura
29), as diferengas observadas entre as bandas localizadas entre 200 cm™ e 350 cm’™
e a presenca de uma banda de pequena intensidade na regidao de 690 cm’™” presente
no espectro do produto tratado a 800 °C evidenciam que o aumento da temperatura
de tratamento térmico acarretou em mudanca estrutural do material. O espectro do
produto tratado a 800 °C assemelha-se ao obtido por Shiratori e colaboradores,

quando o produto metaestavel é tratado a 1000 °C pelo tempo de 12 horas 8
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Figura 38: Espectros Raman do produto obtido via sintese hidrotérmica assistida por micro-
ondas utilizando PVA antes e apés o tratamento térmico realizado em diferentes
temperaturas.
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Fonte: Elaborado pelo préprio autor, 2014.

Modos vibracionais Raman encontrados entre 50 e 100 cm™ referem-se as
vibracdes externas dos ions Na*. As bandas encontradas abaixo de 180 cm™ sao
atribuidas vibracdes rotacionais do octaedro de NbOs. Entre 180 e 950 cm™
encontram-se os modos vibracionais correspondentes as vibragdes internas do
octaedro NbOg® Os modos vibracionais v4 a vg sdo definidos pela forma de
aproximacao equilateral dos octaedros de NbOg livres. Nos espectros Raman, a
regido de 180 até 276 cm™ & definida pelos modos triplamente degenerados Fag (Vs)
e F2, (ve). A banda de baixa intensidade em torno de 430 cm™' deve-se ao modo Fiu
(v4). A segunda regido de bandas mais intensas, 560 cm”’ e 600 cm’
respectivamente, &€ composta pelos modos Eg4 (v2) € A4g (v1). Esta regido também
pode ser composta pelo modo Fqy (v3) 8 que encontra-se presente somente no
espectro do produto tratado a 800°C (Figura 38), e nos espectros obtidos por

81

Shiratori %' e Juang ®. A ultima banda localizada em 870 cm™ é atribuida a

combinagao dos modos vi+vs com representagéo irredutivel Fog.
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As bandas abaixo de 500 cm™ sdo atribuidas aos modos de flexdo do
Nb-O-Nb F1y (v4), F2g (Vs), € Fau (Ve), 0s quais relacionam-se a simetria local. A banda
em 180 cm™ é atribuida ao modo F,,, e as bandas localizadas em 206—-276 cm™"
devem-se ao modo Fy,. Em 375-378 e 429 cm™ localizam-se as bandas referentes
a flexdo antissimétrica do modo Fq,. Apesar do modo F,, ser um modo inativo e o
F1, ser somente ativo no infravermelho, a presenga deles no espectro Raman ocorre
como consequéncia das interagbes entre as multiplas células unitarias que sao

responsaveis pela relaxagao da regra de selegéo.

Os modos de translacdo dos céations Na® contra o octaedro de NbOg &
representado por bandas em 141-144 cm™ e 122 cm™'. A banda menos intensa
localizada em torno de 882 cm™' deve-se as vibragdes de estiramento Nb=0. Em
572 cm™, encontra-se a banda obtida devido ao modo de estiramento Nb-O-Nb. A
banda em torno de 450 cm™ também é observada em espectros de espécies
NbgO1® e é atribuida ao modo de estiramento M-O com simetria T2984. Quanto
menor o comprimento de ligacdo Nb-O, maior sera a frequéncia vibracional no

espectro, devido aos atomos estarem mais fortemente ligados entre si®> .

Quando as fibras sao recobertas com PAni, as bandas referentes aos modos
V4 € Vqt+vs perdem a definigdo, conforme pode ser observado no espectro ilustrado

pela Figura 39.

Figura 39: Espectros Raman das fibras de NaNbO; recobertas com PAni.
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Fonte: Elaborado pelo préprio autor, 2014.
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Quando comparadas com a literatura, as bandas observadas nos espectros
Raman deste trabalho (Tabela 2) possuem algumas variagdes de deslocamentos.
Isto ocorre devido a rapida cristalizacdo ocasionada pelo método de sintese, que
pode originar particulas com diferentes tamanhos, morfologia, forgca de interacéo

entre ions e grau de organizagao estrutural.

A rapida organizagao estrutural das particulas de NaNbOj; processadas
partindo da sintese hidrotérmica assistida por micro-ondas relaciona-se com o
processo de aquecimento que ocorre do interior para a superficie do material. A
energia de micro-ondas é transformada em aquecimento através da interacao entre
moléculas e atomos com o campo eletromagnético. Esta interacdo resulta em um
aquecimento interno volumétrico que promove a formacdo de gradientes de

temperatura e fluxos de calor.

Tabela 2: Modos vibracionais Raman obtidos neste trabalho e comparados com a literatura.

i Modos . NaNbO3 Referéncia 22 Referéncia 24
vibracionais
V 600 cm’™” 599.4-613 cm’ 605
Vo 560 cm’” 556-569 cm’’ 560 cm’”
V3 - 670 cm’” -
Vg4 429 cm’ 377,433 cm™ 375, 433 cm™
Vs 206-276 cm’’ ~200-300 cm™ 223, 258, 279 cm’”
Vg 180 cm’” 170 cm’™” 180-186 cm™”
Vit Vs 870 cm’™ 870.6 cm’ -

Fonte: Elaborado pelo préprio autor, 2015.

Vibragbes semelhantes foram obtidas pela analise de outros materiais
contendo o octaedro NbOg, como é o caso de KNbO3%" 8 Fe/NaNbO3, Ni/NaNbOs,
Co/NaNbO; e Ag/NaNbO5%.
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4.1.3.Espectroscopia na regido do infra-vermelho por

transformada de Fourier (FT-IR).
Os espectros de FT-IR para as fibras antes e apds o tratamento térmico,

assim como para o NaNbO3 na forma de cubos e as fibras recobertas com PAni
foram obtidos a temperatura ambiente e encontram-se representados pelas Figuras
40 e 41.

Com base na Figura 40, nota-se que para o Na;Nb,Og-H,O, precursor das
fiboras de NaNbOgj;, a presenca de grupos hidroxilas e moléculas de agua é
confirmada pelas bandas largas detectadas em torno de 3354 cm " e 3195cm ™. O
pico de absorgdo localizado em 1634 cm™ refere-se a flexdo de H-O-H das
moléculas de agua que estdo ligadas aos sitios de Na. Os picos estreitos localizados
em 881 cm™, 774 cm™, 646 cm” e 526 cm™ sdo atribuidos a rede Na-niobato,
incluindo os estiramentos Nb-O, as flexdes do Nb-O-Nb e as vibracdes de rede. E
possivel notar que apods o tratamento térmico, assim como para o NaNbO3; com
particulas semelhante a cubos, que as bandas de absorcao referentes as hidroxilas
tornam-se menos aparente, ndo sendo notada em 3195 cm 1. A banda referente ao
Nb-O encontrada na regidao de 625 cm™ fica evidente com o aquecimento do
precursor € para o NaNbOj conforme obtido na forma semelhante a cubos. As
bandas encontradas na regido entre 1000 cm™ e 1500 cm™, 2957 cm™, 2351 cm™'e
2388 cm™ s&o resultados da absorcao de carbonato, que apesar de nao fazerem
parte dos reagentes, puderam ser absorvidos pelo material durante a preparacao da

amostra para as medidas’8:80:9091.92.93
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Figura 40: Espectros na regido do IV obtidos para as fibras de Na;Nb,Og.H,O e para o
NaNbOQO; na forma de fibras e cubos.
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Fonte: Elaborado pelo préprio autor, 2015.

Figura 41: Espectros na regido do IV obtidos para as fibras de NaNbOj; recobertas
parcialmente com PAni.

Transmitancia (u.a)

T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
NUmero de onda (cm™?)
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82

O espectro de FT-IR obtido para as fibras de NaNbOj; recobertas com PAni
(Figura 41) assemelha-se aos espectros anteriores além de apresentar bandas
caracteristicas da presenca da PAni no material. Em 1521 cm™” e 1471 cm™
encontra-se a banda caracteristica do estiramento C=N e C=C, em 1237 cm”
encontra-se a banda responsavel pelo estiramento C-N dos anéis benzoicos. A
banda em 1155 cm™ deve-se a flexdo do modo de vibragdo C-H encontrado durante

o processo de protonagao *.

4.1.4.Espectroscopia de absorcao na regidao do ultra-violeta
visivel (UV-vis)

A absorcéo éptica e a energia do band-gap sao controladas pela ordem e

desordem estrutural. O aumento da energia do band-gap pode associar-se a

reducao de defeitos na rede estrutural do material, pois o aumento de defeitos

estruturais originam menores valores de band-gap.

95,96 k97,98
)

A equacéao proposta por Wood e Tauc e a teoria de Kubelka-Mun
foram utilizadas para estimar o band-gap dos produtos obtidos. A energia do band-
gap esta relacionada com absorbancia e a energia do féton de acordo com a
seguinte equacéo: hvax(hv—Eg,)", onde o é a absorbancia, h é a constante de
Planck, v € a frequéncia, Ey4p € a energia Optica do band-gap, e n pode ter valor 2
(para transigdes diretas) ou Y2 (para transi¢des indiretas) .

Os espectros de absorbancia na regido do UV-vis para os produtos com
mistura de fases apresentam transi¢céo indireta, caracterizado pela presengca band-
gap duplo nos espectros. Ja, quando o produto € somente o NaNbOj; ortorrébmbico,

0s espectros apresentam transigao direta com apenas um valor de band-gap.

Todos os espectros com transi¢cao indireta apresentam o mesmo perfil
representado pela Figura 42 que ilustra os espectros de absor¢ao na regido do UV-
vis das amostras NN1 e NN6. J4 as amostras que apresentam transicao direta
assemelham-se ao espectro da amostra NN5, ilustrado pela Figura 43. Os valores
de band-gap para cada amostra encontram-se listados na Tabela 3. De acordo com
os valores tabelados, pode-se observar que praticamente ndo houve alteracido nos

valores de band-gap.
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Figura 42: Espectros de absor¢ao na regidao do UV-vis das amostras NN1 e NNG6.

NN1 NN6

(ahv)(cm™.eVvy
(ahv)’(cm™.eV)’

2.0 25 3.0 3.5 4.0 4.5 5.0 2.0 25 3.0 3t5 4.0 4.5 5.0
Energia (eV) Energia (eV)

Fonte: Elaborado pelo préprio autor, 2015.

Figura 43: Espectros de absor¢ao na regiao do UV-vis das amostras NN5.
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Fonte: Elaborado pelo préprio autor, 2015.
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Tabela 3: Valores de band-gap para as amostras obtidas via sintese hidrotérmica assistida
por micro-ondas.

Transicao indireta

Amostra E gap 1 (eV) E gap 2 (V)
NN1 3,3 3,8
NN2 3,4 3,8
NN3 3,3 3,7
NN4 3,3 3,8
NNG6 3,3 3,8
NN7 3,4 3,8
NN8 3,3 3,7
NN9 3,3 3,8
NN10 3,3 3,8

Transicao direta

Amostra E gap
NN5 3,2
NN11 3,3
NN12 3,3
NN13 3,3
NN14 3,2
NN15 3,3
NN16 3,2
NN17 3,3
NN18 3,2

Fonte: Elaborado pelo préprio autor, 2015.

De acordo com os resultados, o band-gap optico apresentado para o NaNbOs;,
0 mesmo apresenta a valores proximos aos encontrados na literatura. Zielinska 100
obteve band- gap em torno de 3,34 eV para NaNbOj; obtido através da saturagao de
Nb,Os em solugdo de NaOH, Shi’? obteve valores entre 3,4-3,5 eV para NaNbOs;
obtido pela sintese hidrotérmica convencional. Pelo processo de polimerizagao-
oxidagao de derivados de alcool furfural, Li e colaboradores obtiveram NaNbO3; com
valores de band-gap 3,29- 3,45 eV'' A diferenca entre os valores de band-gap para
um mesmo material da-se pelas diferengas entre o processamento dos materiais e
os diferentes tipos de defeitos estruturais que cada processo de sintese pode

gerar.%®

O espectro do produto Na,Nb,Og.H,O obtido partindo da sintese utilizando
PVA também apresenta transigéo eletrénica indireta com valores de 3,2 eV e 3,8 eV
(Figura 44). Ap6s o tratamento térmico para a obtengcdo do NaNbOj3; a transi¢cao
eletrbnica entre as bandas é direta (Figura 45), sendo que o aumento da

temperatura de tratamento térmico acarreta na diminuicdo do valor de band-gap.
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Figura 44: Espectro de absor¢cédo na regido do UV-visivel do Na,Nb,Og¢.H,O obtido partindo

da sintese utilizando PVA.
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Fonte: Elaborado pelo préprio autor, 2015.
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Figura 45: Espectro de absorcdo na regido do UV-visivel do Na,Nb,Og.H,O apds o

tratamento térmico em diferentes temperaturas para a obtengcao do NaNbO:s.
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Fonte: Elaborado pelo préprio autor, 2015.
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O espectro obtido para as fibras de NaNbOg3 recobertas com PAni, indicam
que houve transicdo indireta Figura 46, pois também apresenta band-gap duplo,
sendo que o primeiro valor de band-gap € igual a 2,26 eV, valor proximo ao valor

102,103

caracteristico da PAni protonada e 0 segundo valor corresponde ao NaNbO3

(3,2 eV).

Figura 46: Espectro de absorgcao na regiao do UV-visivel obtido para as fibras de NaNbO;
recobertas com PAni.
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Fonte: Elaborado pelo proprio autor, 2015.

4.1.5.Espectroscopia de fotoluminescéncia.
Defeitos de superficie, vacancias de oxigénio, processo de recombinagdo em

materiais semicondutores podem ser observados através dos espectros de
fotoluminescéncia, tornando tal analise uma forma eficaz de investigacédo da

estrutura eletrénica e das propriedades 6pticas de materiais semicondutores.

Os espectros de fotoluminescéncia para materiais semicondutores sé&o
obtidos devido a fendmenos Opticos causados por transicdes eletrénicas que
ocorrem em diferentes niveis de energia dentro da regido proibida do band-gap.
Com base em estudos realizados utilizando a técnica de XANES (X-ray Absorption
Near Edge Structure), observou-se que materiais com estrutura perovskita
apresentam vacancias de oxigénio, formando clusters com os cations formadores e
modificadores de rede, possibilitando que esses cations apresentem diferentes

numeros de oxidacéo *.
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Nas amostras de NaNbO; foram realizadas medidas de fotoluminescéncia a
temperatura ambiente utilizando comprimento de onda de excitagdo A=350 nm de
laser com ions kripténio. O perfil dos espectros de fotoluminescéncia obtidos neste
trabalho é uma banda larga de emiss&o, que abrange boa parte do espectro visivel

(350 a ~ 850 nm), e encontram-se representados pelas Figuras 47, 48, 49, 50 e 51.

Observando os espectros da Figura 47, nota-se que utilizando maior
concentracdo de precursor, €& possivel notar o deslocamento das bandas
fotoluminescentes para regido de maior energia a medida que o NaNbO; é formado,
uma vez que os produtos NN1, NN2 e NN3 que apresentam maior quantidade de
fibras de Na;Nb,O3.H,O apresentam bandas mais largas de emissdo, com maximo
em torno de 545 nm. A banda do produto NN4 que apesar de ainda apresentar
mistura de fases, apresenta maior quantidade de NaNbO3,desloca-se para a regiao
de emissdo em torno de 450 nm. Quando o produto formado € somente 0 NaNbO3;
(NN5), a banda apresenta a menor emissdo fotoluminescente, sendo em

aproximadamente 450 nm.

Quando utiliza-se menor concentragéo de precursor, também observa-se o
deslocamento das bandas de emissdo. O produto NN6, que é composto por fibras
de NayNb,Os3.H,O emite na regido em torno de 550 nm. A partir do produto NN7,
ocorre o deslocamento das bandas de emiss&o para a regido de maior energia do
espectro, sendo que a medida que o NaNbOj; é formado, a intensidade de emissao

diminui.
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Figura 47: Espectros de fotoluminescéncia dos produtos da sintese hidrotérmica assistida
por micro-ondas utilizando 300 W de radiagao micro-ondas (NN 1= 30 min., NN 2= 60 min.,
NN 3= 120 min., NN 4= 180 min e NN 5= 240 min.) e (NN 6= 30 min., NN 7= 60 min.,

NN 8= 120 min., NN 9= 180 min e NN 10= 240 min.)
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Fonte: Elaborado pelo préprio autor, 2015.

Aumentando a poténcia de irradiagdo de micro-ondas para 600 W (Figura 48),
observa-se que as bandas possuem maximo de emissdo em torno de 450 nm. O
produto NN11, que possui pequena quantidade de NayNb,O3;.H,O em sua
composic¢ao, apresenta a maior emissao fotoluminescente entre as amostras de seu
grupo, sendo que o aumento do tempo de sintese acarreta na diminuicdo da

intensidade de emisséao.

Figura 48: Espectros de fotoluminescéncia dos produtos da sintese hidrotérmica assistida
por micro-ondas utilizando 600 W de radiacdo micro-ondas (NN 11= 30 min.,
NN 12= 60 min. € NN 13= 90 min.).
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Fonte: Elaborado pelo préprio autor, 2015.
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Observando os espectros representados pelas Figuras 49 e 50, referentes as
amostra produzidas utilizando 800 W e 1000 W de irradiagédo micro-ondas, também
nota-se que o aumento do tempo de sintese diminui a intensidade das bandas
fotoluminescentes, e que as mesmas possuem 0 maximo de emissao na regiao
aproximada de 450 nm.

Figura 49: Espectros de fotoluminescéncia dos produtos da sintese hidrotérmica assistida

por micro-ondas utilizando 800 W de radiagdo micro-ondas (NN 14= 30 min.,
NN 15= 60 min. € NN 16= 90 min.).
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Fonte: Elaborado pelo préprio autor, 2014.
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Figura 50: Espectros de fotoluminescéncia dos produtos da sintese hidrotérmica assistida
por micro-ondas utilizando 1000 W de radiagdo micro-ondas (NN 17= 30 min,,
NN 18= 60 min. e NN 19= 90 min.).
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Fonte: Elaborado pelo préprio autor, 2015.

Os espectros ilustrados na Figura 51 referem-se ao produto Na;Nb,Og.H,O
obtido partindo da sintese utilizando PVA, antes e apds o tratamento térmico em
diferentes temperaturas. Antes do tratamento térmico, o Na;Nb,Og.H,O apresenta a
maior intensidade fotoluminescente, sendo ela em 550 nm. Apds o tratamento
térmico para a formacao do NaNbO3; na forma de fibras, as intensidade diminuem
drasticamente. Observando a ampliagédo dos espectros das amostras tratadas em
diferentes temperaturas, observa-se que para o tratamento realizado em 550 °C e
700 °C os maximos de emissao fotoluminescente encontram-se na regidao de 450
nm, ja quando o NaNbO; é obtido pelo tratamento a 800 °C a intensidade
fotoluminescente aumenta, e a banda de emissao desloca-se para a regiao proxima
a 550 nm.

Os resultados de emissdo fotoluminescente podem ser atribuidos aos
diferentes produtos formados de acordo com as condicbes de processamento
hidrotérmico e os tratamentos térmicos do Na;Nb,0O3.H,O para formar a estrutura de
NaNbO3, o qual promove o deslocamento das bandas de emissao para uma regiao
de maior energia do espectro (de 550 nm correspondente a emissdo do
NaxNb,0g.H20 e para 450 nm correspondente a emissdo do NaNbO3). Além disso, o
deslocamento para a regido mais energética do espectro eletromagnético e a
diminuicdo da intensidade fotoluminescente € mais um indicativo que a estrutura

cristalina do NaNbO3 é mais estavel que a do Na;Nb,O3.H,0.
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A baixas temperaturas, Almeida e colaboradores '™ obtiveram duas bandas
fotoluminescentes para amostras de vidros contendo particulas ceramicas de
NaNbOj;. As bandas obtidas centradas em aproximadamente 430 nm e 540 nm,
devem-se a presenga do NaNbO3; no material. A emissdo em 430 nm foi atribuida a
recombinacdo de éxcitons, e a baixa eficiéncia quantica indica que a emissdo em
540 nm é originada por estados aprisionados (trap states). A temperatura ambiente,
o material apresentou somente uma banda, com emissdo em 430 nm, regido

préxima a emissao das particulas de NaNbO3; obtidas no presente trabalho.

Figura 51: Espectros de fotoluminescéncia dos produtos da sintese hidrotérmica assistida
por micro-ondas utilizando PVA, antes e apdés o tratamento térmico em diferentes
temperaturas.

NaNbO, (550°C)
NaNbO, (700°C)

Na,Nb,0, H,0
NaNbO, (550°C)
NaNbO, (700°C)

Intensidade Relativa (u.a)

Intensidade Relativa (u.a)

350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850
Comprimento de onda (nm) Comprimento de onda (nm)

Fonte: Elaborado pelo préprio autor, 2015.

O NaNbO3; é um material de estrutura perovskita composto por NbOg
compartilhados pelos vértices e atomos de O e Na. As bandas fotoluminescentes
deste composto podem ser atribuidas aos niveis de energia das transicoes
eletrbnicas e relacionadas ao arranjo estrutural do material. Isto consiste com as
transicbes entre 0% and Nb°*. A emissédo fotoluminescente baseia-se na estrutura
local do octaedro de NbOg que € originado por ligagdes covalentes devido a

hibridizagdo entre os orbitais d do Nb e 2p do O.

A estrutura perovskita € caracterizada pela alta simetria, sem a presenga de
defeitos estruturais (vacancias de oxigénio ou distor¢des de rede) capazes de mudar
a organizacao dos clusters. Porém o NaNbOj ordenado-desordenado apresenta a
quebra de simetria ao longo das ligagées O-Nb-O, resultando em clusters complexos

com diferentes numeros de coordenagao ([NbOg]-[NbOs]) ou distor¢goes [NbOg]-
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[NbOg] dos clusters octaédricos. A banda larga de emissao observada neste trabalho
também ¢é caracteristica de outros materiais com estrutura peroviskitas quando

exitadas 10°1%®

, originada devido aos niveis de energia intermediarios dentro do
band-gap. Sendo assim, realizou-se a decomposig¢ao das bandas fotoluminescentes
a fim de prover informagdes sobre os grupos de transicdo que influenciam na
resposta fotoluminescente do material. A decomposi¢ao foi realizada com o auxilio
do programa PeakFit, utilizando parametros como posicdo das bandas

foroluminescentes e suas areas correspondentes.

Neste trabalho, as bandas possuem mais de uma componente, sendo elas na
regidao azul, verde e amarela do espectro eletromagnético, conforme mostra o
espectro com a decomposigdo da banda fotoluminescente do produto NN1 (Figura
52). A Tabela 4 lista os valores obtidos ao realizar a decomposigdo das bandas de

emissao fotoluminescente de cada amostra.

Figura 52: Espectro de decomposi¢do da banda fotoluminescente do produto NN1.

515 nm NN1

Intensidade Relativa (u.a)

360 400 450 500 550 600 650 700 750 800
Comprimento de onda (nm)

Fonte: Elaborado pelo préprio autor, 2015.

De acordo com a decomposicéo, observa-se que a medida que o NaNbO; é
formado, a contribuicdo de emissao na regido amarela diminui, e a contribuicdo de
emissdo na regidao azul aumenta. As amostras compostas somente por NaNbOg;
também apresentam contribuicdo de emissao nas trés regides, sendo a regido azul

responsavel pela maior contribuicdo de emissao fotoluminescente.
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Tabela 4: Valores da porcentagem de emissdo de cada componente das bandas
fotoluminescente para os produtos obtidos partindo da sintese hidrotérmica assistida por-

micro-ondas.
Amostra Regidao de Emisséo
Azul (%) Verde (%)
NN1 30 20 =
NN2 35 99 42
NN3 40 20 40
NN4 43 35 ”
NN5 45 40 5
NN6 31 18 o
NN7 35 23 4>
NN8 42 35 ’
NN9 43 34 ’
NN10 44 40 6
NN11 46 23 a1
NN12 47 29 20
NN13 48 23 29
NN14 50 16 2
NN15 51 15 2
NN16 51 17 2
NN17 48 32 20
NN18 68 29 0
NN19 56 32 0

Fonte: Elaborado pelo préprio autor, 2015.

A emisséao fotoluminescente associa-se com os defeitos apresentados pelos

materiais. Quando o material apresenta defeitos de niveis profundos gerando niveis

intermediarios perto da banda de conducgao, as bandas fotoluminescentes emitem

em regido de baixa energia (regido verde/amarela do espectro eletromagnético).

Defeitos rasos geram niveis préximos a banda de valéncia e proporcionam emissao

fotoluminescente em regiao de alta energia (regiao violeta/azul)

Defeitos profundos como vacancias de oxigénio e distorgbes de rede podem

ser responsaveis pela emissdo do NaNbOj; na regido de 450 nm. O tratamento
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térmico a 800°C (Figura 51) causa a redugao de defeitos profundos e o aumento da
contribuicdo de outros tipos de defeitos (como defeitos de superficie) para a emissao
fotoluminescente, fazendo com que ocorra o deslocamento da banda de emissao

para uma regido de menor energia (550 nm).

Os produtos obtidos neste trabalho sdo ordenados a longo e curdo alcance
(de acordo com os difratogramas de raios X e espectros Raman). Porém os
resultados de espectroscopia de fotoluminescéncia nos fornece a informacao de que
os produtos encontram-se desordenados a meédio alcance. Isto ocorre devido a
relacdo do grau de ordem-desordem dos clusters que compde o material estar ligado

com os diferentes tipos de transicéo eletrénica relacionadas ao arranjo estrutural.

A fotoluminescéncia evidencia a dependéncia da ordem-desordem do material
com suas condigdes de processamento. De acordo com Longo e colaboradores 108 5
desordem dos materiais podem criar novos estados eletrbnicos acima da banda de
valéncia e abaixo da banda de conducéo, e estes estados encontram-se inseridos
no band-gap mudando as transi¢cdes nos estados eletrénicos. Além disso, a emisséo
fotoluminescente é consequéncia de estruturas assimétricas, que permite o
aprisionamento de elétrons e buracos durante o decaimento radioativo, podendo
modificar a intensidade de emissao devido a defeitos de superficie. Sendo assim,
pode-se concluir que os diferentes defeitos das particulas dependem das condi¢cbes
de processamento e as intensidades de emissao fotoluminescente dependem dos
diferentes tipos de defeitos gerados por um possivel rearranjo na configuragao
eletrénica durante o crescimento do NaNbO3; em condi¢cdes de sintese hidrotermal

assistida por micro-ondas ou do tratamento térmico do NasNb,Og.H20.

Principios de calculo da mecanica quantica mostram que a quebra da simetria
da rede devido a desordem estrutural € responsavel por estados eletrénicos no
band-gap e revelam que estruturas desordenadas podem promover polarizagao local
e gradientes de carga na estrutura '°®. As vacancias de oxigénio sdo conhecidas
como os defeitos mais comuns, encontrados com trés diferentes estados de carga
nos oOxidos: vacancia neutra de oxigénio (Vo*), vacancia de simples ocupagao (Vo.) e
vacancia de dupla ocupacado (Vo). Isto pode inferir que ocorre um aumento na
desordem na rede do material com a presenca de cluster complexos [NbOsV(],

[NbO5Vy] e [NbOsV, ). Tais clusters podem proporcionar defeitos rasos e profundos
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no estagio inicial de formagdo do polaron (h*) o qual esta associado com vacéancias
de oxigénio neutras. Quando a média da densidade de carga positiva aumenta as
mesmas associam-se com vacancias neutras de oxigénio (Vo*). Quando a media da
densidade de carga positiva diminui, a formag&o do polaron h* associa-se com uma

vacancia simples de oxigénio (Vo') e uma vacancia duplamente ionizada (Vo").

Vacancias rasas e profundas dos clusters complexos geram estados
localizados no band-gap e distribuicdo de carga ndo homogénea fazendo com que
elétrons fiquem aprisionados. Com base nessas informagbes, assume-se que
podem ser criados um elétron no estado doador e um buraco no estado receptor, de

acordo com as seguintes equagdes:

[NbOg]* + [NbOsVo™] > [NbOg]'+ [NbOsVo'], (7)
[NbOg]* +[NbOsVo'] - [NbOg]" +[NbOsVo '] (8)
onde [NbOg] é o doador, [NbOsV,] e [NbOsV;] séo os receptores.

As transferéncias de cargas ocorrem de acordo com as equagdes acima,
sugerindo que as vacancias de oxigénio aprisionadoras de elétrons na banda de

valéncia sdo necessarias para a transigao entre banda de valéncia e a de condugéo.



96

4.2. Conclusoes Parciails

Partindo da sintese hidrotérmica assistida por micro-ondas podem ser obtidos
diferentes produtos decorrentes da reacao entre Nb,Os e NaOH, sendo eles o
produto metaestavel de Na;Nb,Og.H,O e o0 NaNbOj;. Dependendo das condicbes de
sintese, pode ocorrer mistura entre 0 Na;Nb,Og.H,O que possui morfologia de fibras
e 0 NaNbO3; com morfologia semelhante a cubos. As formagdo do NaNbO3; em meio
hidrotérmico assistido por micro-ondas ¢é favorecida pelo tempo de sintese,
concentracdo de precursores e poténcia de irradiagdo de micro-ondas. Quando o
NaNbO3; é cristalizado diretamente na sintese hidrotérmica assistida por micro-
ondas, o mesmo apresenta morfologia semelhante a cubos, sendo que altas
poténcias de irradiagcdo micro-ondas promove o0 crescimento do material

aglomerado.

O produto metaestavel Na;Nb,Og.H,O pode atuar como precursor na
obtengdo de NaNbO3; com morfologia diferente de cubos, uma vez que partindo do
tratamento térmico a 550 °C do produto Na;Nb,Og.H,O pode-se obter NaNbO3 na
forma de fibras. Aumentando a temperatura de tratamento térmico para 700 °C as
fibras tomam forma elipsoidal mais pronunciada quando o tratamento térmico é feito
a 800 °C.

Com base nos resultados de espectroscopia Raman, observou-se que com o
aumento da temperatura de tratamento térmico do NasNb,Og.H,0, 0 NaNbO3 pode

sofrer mudancga estrutural, o que nao foi possivel verificar nos DRX.

Resultados de espectroscopia na regidao do UV-vis indicaram que de acordo
com as condi¢des de sintese, os produtos podem apresentar transicdo direta entre a
banda de valéncia e a banda de conducéo, ou transicao indireta. Porém, quando o
produto formado € o NaNbO3 observa-se somente espectros com transicao direta,
com valores de band-gap proximos aos encontrados na literatura para o mesmo

material.

Resultados de fotoluminescéncia evidenciam que a regido de emissao do
NaNbO3; nao é influenciada pela morfologia do material, mas sim pela sua estrutura

cristalina, uma vez que tanto o NaNbO3 na forma de fibras, quanto na forma de
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cubos emitem na mesma regiao do espectro eletromagnético (~450 nm), regido
caracteristica da contribuicdo de defeitos de niveis rasos. Apesar de emitirem na
mesma regido, o NaNbO3; na forma de fibras tem intensidade de emissao menor do
que o NaNbO3; na forma de cubos. Isto ocorre devido ao fato de as fibras possuirem

arranjo mais organizado quando comparadas aos cubos.

Em adicional a propriedade piezoelétrica do NaNbO3; explorada na literatura, o
mesmo também apresenta fotoluminescéncia, indicando que ele pode ser aplicado

em dispositivos que combinem tais propriedades.

Além disso, os resultados obtidos até o momento permitiram a escolha das
melhores condi¢cdes de sintese que possibilite 0 uso do NaNbO3 na forma de cubos
e na forma de fibras na confeccao de compdsitos polimero/ceramica, objeto de

interesse do presente trabalho.
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4.3. Processamento dos
Compositos

Para a confeccdo dos compdsitos foram utilizados o NaNbO3 na forma de
fibras, obtidas pelo tratamento térmico realizado a 550°C das fibras de
NazNb,Og.H20. Foram utilizadas as fibras com e sem o recobrimento com PAni.
Para a escolha das particulas de NaNbO; na forma de cubos levou-se em
consideragao a condicdo de sintese que proporcionou particulas cubicas menos
aglomeradas obtidas em menor tempo de sintese, uma vez que a escolha da sintese
hidrotérmica assistida por micro-ondas foi justamente pela mesma permitir a
obtengdo de materiais com caracteristicas desejadas em curtos tempos. Sendo
assim foram utilizadas as particulas oriundas da sintese realizada em 60 minutos

com 600 W de irradiagao micro-ondas (NN12).

4.3.1.Microscopia Eletronica de Varredura de Alta Resolucéo.
As imagens obtidas por meio de MEV-FEG representadas pelas Figuras 53,

54 e 55, ilustram a superficie dos compédsitos obtidos. E possivel observar a
distribuicdo das particulas ceramicas na matriz polimérica de PVDF, e a diferenca
entre as superficies das amostras de acordo com o aumento da fragdo volumétrica
das particulas de NaNbOj. As amostras contendo 50% e 60% de NaNbOs3, tanto na
forma de cubos ou fibras, causou na diminuigdo da flexibilidade dos compdsitos,
sendo que as amostras contendo 60% de NaNbOj; apresentaram a menor
flexibilidade entre os compdsitos. Isto ocorre devido a alta concentracdo das
particulas ceramicas que pode acarretar na mudanga de conectividade do material.
Observando as imagens referentes a superficie das amostras contendo 60% de
NaNbOj (Figuras 53 e 54), nota-se claramente a ndo homogeneidade da superficie,
uma vez que o PVDF utilizado néo foi suficiente para envolver toda a ceramica e

garantir o padrao (0-3) de conectividade.
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Figura 53: Imagens referentes a superficie dos compdsitos obtidos partindo das particulas

ceramicas e NaNbO; na forma de cubos.

“ChNN 50%

\

Fonte: Elaborado pelo préprio autor, 2015.

“

2 d’

© > CbNN40% ™,

>
|

v

‘\




100

Figura 54: Imagens referentes a superficie dos compdsitos obtidos partindo das particulas
ceramicas e NaNbO; na forma de fibras.
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Fonte: Elaborado pelo préprio autor, 2015.

Baseado na diminuigao da flexibilidade dos compdsitos com o aumento das
particulas ceramicas, foram confeccionados compdésitos de fracdo volumétrica
ceramica/polimero igual a 30/70 e 40/60 utilizando as fibras de NaNbO; recobertas
com PAni. A Figura 55 ilustra a superficie dos compésitos obtidos com as fibras
recobertas, onde € possivel notar a distribuicdo das particulas ceramicas na matriz
de PVDF.
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Figura 55: Imagens referentes a superficie dos compdsitos obtidos partindo das particulas
ceramicas e NaNbO; na forma de fibras recobertas com PAni.
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Fonte: Elaborado pelo proprio autor, 2015.

As Figuras 56, 57 e 58 ilustram a secdo transversal dos compdsitos.
Observando as imagens nota-se que o aumento da fragdo volumétrica da ceramica
NaNbOg3 proporcionou o aumento da espessura dos compdésitos, que pode ser

relacionado com a diminuic&o da flexibilidade.
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Figura 56: Imagens referentes a secdo transversal dos compédsitos obtidos partindo das
particulas de NaNbO; na forma de cubos.
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Fonte: Elaborado pelo préprio autor, 2011.
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Figura 57: Imagens referentes a secao transversal dos compésitos obtidos partindo das
particulas de NaNbO3; na forma de fibras.
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Fonte: Elaborado pelo préprio autor, 2015.

Figura 58: Imagens referentes a secado transversal dos compésitos obtidos partindo das
particulas de NaNbO; na forma de fibras recobertas com PAni.

FbNN 40% -PAni

Fonte: Elaborado pelo préprio autor, 2015.
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4.3.2.Espectroscopia de Absorbancia naregido do UV-visivel
Os espectros de absor¢do na regido do UV-vis referente aos compdsitos

encontram-se representados pelas Figuras 59 e 60. Analisando as imagens nota-se
que para os compoésitos contendo as particulas na forma de cubos (Figura 59), o
valor do band-gap aumenta com o aumento da fragdo volumétrica da cerdmica até
50% (E gap= 3,0 eV para 30%; 3,1 eV para 40% e 3,2 eV para 50%) , e se mantém o
mesmo para 50% e 60% de ceramica. Estes valores sdo menores, porém préximos
ao valor de band-gap obtido para as particulas de NaNbOj utilizadas para a
confec¢do dos compositos (NN 12: E 44p= 3.3 eV).

Figura 59: Espectros de absorgéo na regido do UV-vis dos compdsitos obtidos partindo das
particulas de NaNbO3; na forma de cubos.

CbNN 30% CbNN 40%
w s
Q 2
‘e E
S =
g £>
= 3
3
2.0 25 3.0 3.5 4.0 4.5 5.0 20 25 3.0 35 4.0

E i V
Energia (eV) nergia (€V)

CbNN 50% CbNN 60%

E gap=32¢V

(ehv)’(cm™.eV)’
(ahv)’(cm™.eV)’

T T T T T T
2.0 25 3.0 3.5 4.0 4.5 50 20 2.5 3.0 3.5 4.0 4.5 5.0

Energia (eV) Energia (eV)

Fonte: Elaborado pelo préprio autor, 2011.

Os espectros de absorcdo na regido do UV-vis referente aos compdésitos
obtidos utilizando o NaNbO3; na forma de fibras (Figura 60), mostram que o valor de
band-gap aumenta para o compésito com fragdo volumétrica de ceramica igual a
40% e se mantém o mesmo para 50%, aumentando novamente para 60% (E gap=
3,0 eV para 30%; 3,1 eV para 40% e 50% e 3, 2 eV para 60%), sendo que esses

também sdo menores e proximos ao valor obtido para o NaNbO3; na forma de fibras,
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utilizado para a confecgéo dos compasitos (E 4ap= 3,4 €V, Figura 44, amostra tratada
a 550 °C).

Figura 60: Espectros de absorgéo na regido do UV-vis dos compdsitos obtidos partindo das
particulas de NaNbO; na forma de fibras.
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Fonte: Elaborado pelo préprio autor, 2011.

Os compdsitos contendo fibras recobertas com Pani (Figura 61) possuem o
mesmo comportamento dos anteriores com valores proximos aos apresentados
pelas particulas utilizadas para a obtengdo dos compdsitos (Figura 46). Assim como
para as particulas recobertas, os compdsitos apresentam transi¢ao indireta devido a
presenca da PAni reprotonada.

Devi e colaboradores % obtiveram nanocompésitos de PVDF com éxido de
zinco (ZnO) e verificaram que o valor de band-gap para o PVDF puro é igual a 5,6
eV e o0 ZnO puro possui band-gap igual a 3,4 eV. Quando o compdsito é formado,
observa-se dois valores de band-gap no espectro de UV-vis, sendo eles 3,2 eV
referente a presenga do ZnO e 5, 2 eV referente ao PVDF. Ja nos espectros de
absorbéancia na regido do UV-vis dos compositos de NaNbO3; e PVDF objeto de
estudo do presente trabalho, nota-se que somente o NaNbOj3; contribui para os
valores de band-gap dos compdsitos.
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Figura 61: Espectros de absorgéo na regido do UV-vis dos compdsitos obtidos partindo das
particulas de NaNbO; na forma de fibras recobertas com PAni.
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Fonte: Elaborado pelo préprio autor, 2011.

4.3.3.Espectroscopia de Fotoluminescéncia.
Os espectros de emissao fotoluminescente dos compdsitos e para o PVDF

puro sao representados pelas Figuras 62, 63, 64, 65 e 66. Analisando as imagens,
observa-se que a banda de emissao referente ao compdsito CbNN 30% difere-se
das demais, pois a mesma apresenta um “ombro” na regido correspondente a
455 nm, justamente a regidao de emissao fotoluminescente do PVDF. Os compdsitos
contendo 30%, 40% e 50% de NaNbO3; apresentam maximo de emissdo em 550 nm
(regido verde do espectro eletromagnético), sendo que o aumento da fragéo
volumétrica de NaNbOj; para 60% proporciona um pequeno deslocamento do
maximo de emissdo para aproximadamente 525 nm (Figura 62). A presenga do
ombro em 455 nm para o CbNN 30% pode indicar que o feixe utilizado para a
excitagao atingiu uma regiao rica em PVDF. Estes resultados podem indicar que a
formacdo dos compdsitos promovem interacbes entre o NaNbO; e o PVDF
responsaveis por emissdo fotoluminescente em de menor energia do espectro

correspondente a contribuicdo de defeitos profundos.
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Figura 62: Espectros de emissdo fotoluminescente para o PVDF puro e os compdsitos
obtidos a partir de NaNbO; na forma de cubos.
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Fonte: Elaborado pelo préprio autor, 2015.

Os espectros para os compoésitos do grupo FbNN (Figura 63), apresentam
maximo de emissao fotoluminescente na regido préxima a 600 nm (regido amarela
do espectro eletromagnético), sendo que a banda de emissao fotoluminescente para

o composito FbNN 50% desloca-se para 550 nm.

Figura 63: Espectros de emissdo fotoluminescente para o PVDF puro e os compdsitos
obtidos a partir de NaNbO; na forma de fibras.
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Fonte: Elaborado pelo préprio autor, 2015.

Os espectros para os compdsitos do grupo FbNN-PAni (Figura 64),

apresentam maximo de emissado fotoluminescente na regido proxima a 510 nm



108

(regiao verde do espectro eletromagnético). Comparando com a emissao
fotoluminescente do PVDF, nota-se que a intensidade de emissdo dos compdsitos é
inferior a intensidade do PVDF. Para os demais compdsitos (CbNN e FbNN) quando
comparados ao PVDF, todos apresentam maior intensidade de emissao.

Figura 64: Espectros de emissdo fotoluminescente para o PVDF puro e os compdsitos
obtidos a partir de NaNbO3; na forma de fibras recobertas com PAni.
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Fonte: Elaborado pelo préprio autor, 2015.

Comparando entre os compositos o comportamento fotoluminescente, nota-se
para todas as fracbes volumétricas, os compdsitos obtidos a partir do NaNbO3 na
forma de fibras possui maior intensidade fotoluminescente. Quando a comparagao é
feita considerando os compdsitos utilizando o NaNbO3 na forma de fibras recobertas
com PAni, nota-se que os mesmos apresentam a menor intensidade de emissao
(Figura 65 e Figura 66).
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Figura 65: Espectros de emissao fotoluminescente para o PVDF puro e para os compositos
obtidos a partir da fracdo volumétrica de NaNbO; igual a 30% e 40%.
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Fonte: Elaborado pelo préprio autor, 2015.

Figura 66: Espectros de emissao fotoluminescente para o PVDF puro e para os compdsitos
obtidos a partir da fragdo volumétrica de NaNbO; igual a 50% e 60%.
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Fonte: Elaborado pelo préprio autor, 2015.

Quando comparam-se as bandas de emissdo fotoluminescente dos
compositos com as bandas do NaNbOj; puro, observa-se que a interacdo das
particulas ceramicas com o PVDF acarretou em deslocamento das bandas de
emissao para regido de menor energia do espectro, uma vez que o NaNbOg3 puro
tanto na forma de cubos quanto na forma de fibras tem emissao fotoluminescente

em 450 nm.

4.3.4.Coeficiente Piezoelétrico da3
Para a realizacdo das medidas de coeficiente piezoelétroco, as amostras

foram polarizadas como descrito na segédo 3.2.10. As medidas foram realizadas nas
amostras CbNN 30%, CbNN 40%, FbNN 30%, FbNN 40%, FbNN 30%-PAni e FbNN
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40%-Pani. As amostras contendo fragao volumétrica de 50% e 60% nao puderam
ser submetidas a medida do coeficiente piezoelétrico, pois durante o processo de
polarizagcao houve a ruptura das amostras devido a intensidade do campo elétrico
aplicado """,

A melhora do coeficiente piezoelétrico é proporcional a anisotropia das
particulas de NaNbO3; e ao aumento da fragdo volumétrica das particulas ceramicas
dispersas na matriz polimérica. Os valores de d3; obtidos para os compdésitos estéo
listados na Tabela 5.

Tabela 5: Valores de coeficiente piezoelétrico di;; obtidos para os compdsitos
NaNbOs/PVDF.

Amostra ds3 (pPC/N)
FbNN 30% 25
FbNN 40% 7.8
CbNN 30% 0.9
CbNN 40% 1.1

FbNN 30%-PAni 5.7
FONN 40%-PAni 9.0

Fonte: Elaborado pelo préprio autor, 2015.

A Tabela 6 contém valores do coeficiente piezoelétrico encontrados para
alguns compositos ceramica/polimero. E possivel notar que o compésito FONN 30%-
PAni possui o coeficiente piezoelétrico superior a quase todos os compdsitos
listados, sendo inferior somente ao compdsito PZT/PAni/PVDF. Malmonge e
colaboradores ''? obtiveram compdsito de PZT/PHB (PHB= poly-B- hidroxibutirato)
com potencial aplicagdo em sensores, verificando que o aumento do d33z € um efeito
do aumento da temperatura e do campo elétrico usado para a polarizagdo dos

compaositos, sendo um material com potencial aplicagdo em sensores.
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Tabela 6: Valores para o coeficiente piezoelétrico para compdsitos encontrados na
literatura.

Fracao
volumétrica
Compdsitos de ds3 (pC/N)
ceramica
(%)
*PZT/PHB 2 30 1.0 to ~3.2*
*PZT/PHB "2 30 ~1.0 to 4.0*
PZT/PAni/PVDF'" 30 16
PZT/PVDF'™ 30 4.5
BT/PVDF'"™ 30 4.2
BT/PVDF'" 50 55

Fonte: Elaborado pelo préprio autor, 2015.

Além do fator de simetria das particulas, caracteristica que desfavorece
melhores valores de coeficiente dss, a morfologia cubica do NaNbOs3 pode dificultar a
distribuicdo da ceramica na matriz de PVDF deixando maior quantidade de espagos
vazios entre o polimero e a ceramica, dificultando a permeagao do campo elétrico
através do compésito, diminuindo a eficiéncia da polarizacdo da ceramica e
consequentemente menor resposta piezoelétrica.

Fuzari'"" e Oliveira™

obtiveram a melhora dos valores de ds33 para
compositos de PZT recoberto com PAni reprotonada. A PAni reprotonada
depositada na superficie das particulas de PZT pode formar caminhos de percolagao
sobre os graos ceramicos, causando consequentemente o efeito de blindagem
causado pela fase condutora do contorno de gréao, fazendo com que o gréo nao sinta
a acado do campo elétrico aplicado. A cobertura parcial das particulas ceramicas
pode acontecer pela deposicao de ilhas de PAni sobre as particulas ceramicas. sA
pequenas distdncias entre as ilhas na particula podem gerar efeitos capacitivos
(resistivos) responsaveis pela polarizacdo. Se as particulas estiverem totalmente
recobertas com a PAni, o caminho é criado sobre a particula fazendo com que o

fluxo de carga continuo n&o permita a polarizagao’"""*.

4.3.5.Histerese Ferroelétrica
As medidas ferroelétricas foram realizadas a temperatura ambiente, com a

aplicacao de diferentes tensdes (V= 100 V, 300 V e 600 V) e frequéncias (2,5 Hz,

*Amostra polarizada em diferentes temperaturas
**Amostras polarizadas utilizando diferentes valores de campo elétrico.
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5 Hz, 20 Hz e 40 Hz). Todas as amostras foram submetidas aos mesmos valores de
tensao elétrica, porém o campo elétrico gerado por cada tensao elétrica aplicada foi
diferente para cada amostra, pois as mesmas apresentam valores diferentes de
espessura. Na literatura, os graficos que representam os lagos de histerese
ferroelétrica sao representados por Pr (pC/cmz) no eixo das ordenadas e por
E (kV/ cm) no eixo das abscissas fornecendo um grafico de Pr (uClcm?) x
E (kV/ cm)'®"" porém nos graficos dos lacos de histerese representados neste
trabalho (Figura 67 até Figura 76), o eixo das abcissas representara a tenséo (V)
aplicada e o campo elétrico gerado pela tensdo encontra-se representado na Tabela
7 até a Tabela 16, assim como todos os valores de Pr e Ps. Esta representacao sera
feita devido a grande diferenga entre as espessuras das amostras.

Observando as Figuras (67 até 76) e as Tabelas (7 até 16) nota-se que o
valor da polarizagdo remanescente (P;) aumenta de acordo com o aumento da
fracdo volumétrica de NaNbO3. Comparando os valores de P, entre os compositos
obtidos partindo de particulas na forma de cubos, observa-se que os valores sao
inferiores aos apresentados pelos compdsitos obtidos partindo das fibras de
NaNbOQOj. Estes resultados confirmam novamente que o aumento da anisotropia das
particulas ceramicas melhora as propriedades do material.

Quando compara-se o valor de Pr para os compdsitos obtidos a partir das
fiboras com e sem o recobrimento de PAni, nota-se que a inclusdo da PAni nos
compésitos melhorou o valor de Pr, devido ao fato da criagdo de caminhos
condutores entre o polimero e a ceramica, facilitando assim o processo de
polarizagao, uma vez que que o PVDF é mais resistivo que a ceramica, fator que
pode dificultar a polarizagédo das amostras.

Outro fator que leva ao aumento da P, € a diminuigao da frequéncia utilizada
para as medidas, pois diminuindo a frequéncia as amostras ficam um tempo maior
submetidas a aplicacdo da tenséo.

Aumentando a tens&o aplicada, nota-se ocorre um arredondamento dos lagos
de histerese, sendo que para algumas amostras o valor de P, € bem maior que o
valor da polarizagdo de saturagao (Ps) efeito bem evidente em baixas frequéncias.
Este arredondamento ocorre devido a contribuigdo das cargas de interface entre o
polimero e a ceramica'"""®. O longo tempo de ciclo promove um tempo maior de

relacdo das diferentes cargas existentes nos compdsitos, pois ha cargas que
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necessitam de um tempo maior de relaxagdo, uma vez que para a polarizagao das
amostras ha a contribuicdo da parte polimérica e da parte ceramica.

Quando o valor de Pr € maior que o valor de Ps, o termo “polarizagéao
remanescente” ndo adequa-se para se referir aos valores de Pr, pois o valor
apresentado pela Pr deve-se a somatdria dos fendmenos de polarizacédo e de
condugao, nao tratando-se somente da relaxagao dipolar da fase ceramica’".

Apesar de ser comum representar o eixo das ordenada como sendo
correspondente a polarizacéo, este corresponde ao deslocamento elétrico, ou seja a
mudang¢a na configuragao interna dos portadores de carga de um material’'. No
caso de materiais dielétricos o deslocamento elétrico corresponde a polarizagao.
Entretanto, no caso de materiais com fase polar e ndo polar, tais como os
compdsitos polimero/ceramica, ha efeitos de condugao'". Este efeito de conducéo
fica mais pronunciado quando se insere a PAni como fase condutora nos
compaositos, como é possivel notar nos lagos de histerese obtidos com aplicagéo de

tensao superior a 300 V.
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Figura 67: Lacos de histerese ferroelétrica obtidos em diferentes frequéncias para os

compositos CbNN 30%.
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Fonte: Elaborado pelo préprio autor, 2015.
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Tabela7: Valores de Pr e Ps obtidos em diferentes frequéncias para o compdsito CbNN

30%.
E= kV/cm Frequéncia Pr= uC/cm® Ps= pClcm?

8,7 0,05 0,07
26 40 Hz 0,19 0,21
52 0,5 0,5

8,7 0,09 0,1

26 20 Hz 0,3 0,28
52 0,8 0,5
8,7 0,15 0,16
26 5 Hz 0,6 0,5
52 2,0 0,9
8,7 0,2 0,2
26 2,5Hz 1,0 0,5
52 4,0 0,83

Fonte: Elaborado pelo préprio autor, 2015.
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Figura 68: Lacos de histerese ferroelétrica obtidos em diferentes frequéncias para os
compositos CbNN 40%.
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Fonte: Elaborado pelo préprio autor, 2015.
Tabela 8: Valores de Pr e Ps obtidos em diferentes frequéncias para o compdsito CbNN

Pr(uC/ em?)

Pr (uC/ cm?)

20 Hz

E= 6,8 kV/icm
JE=20 kV/iecm
E= 41 kV/em

T T T
-600  -400

25Hz

T T T T T T T
-200 0 200
Tenséo Aplicada (V)

T T T
400 600

104

=104

E=6,8 kVicm
E= 20 kV/em
E= 41 kV/em

T T
-600  -400

-2|OO 0 260
Tens&do Aplicada (V)

T T
400 600

40%.
E=kV/cm Frequéncia Pr= pClcm? Ps= uC/cm?
6,8 0,1 1,13
20 40 Hz 0,4 0,3
41 0,8 0,6
6,8 0,2 0,16
20 20 Hz 0,6 0,4
41 1,6 0,8
6,8 0,3 0,4
20 5Hz 1,5 0,9
41 4,0 0,6
6,8 0,4 0,4
20 25Hz 2,8 1,04
41 8,7 1,6

Fonte: Elaborado pelo préprio autor, 2015.
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Figura 69: Lagcos de Histerese ferroelétrica obtidos em diferentes frequéncias para os

compositos CbNN 50%.
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Fonte: Elaborado pelo préprio autor, 2015.

Tabela 9: Valores de Pr e Ps obtidos em diferentes frequéncias para o compdsito CbNN
50%.

E=kVem Frequéncia Pr=pClem” Ps=nClem®
2,6 3,0 3,0
7.8 40 Hz 16,0 5,75
15,7 62,0 13,0
2,6 0,4 0,5
7.8 20 Hz 2,0 1,12
15,7 6,3 1,8
2,6 0,2 0,3
7.8 5 Hz 1,1 0,6
15,7 4,0 1,2
2,6 1,1 0,8
7.8 2,5Hz 8,0 3,0
15,7 34 6,5

Fonte: Elaborado pelo préprio autor, 2015.



Figura 70: Lagcos de Histerese ferroelétrica obtidos em diferentes frequéncias para os

compositos CbNN 60%.
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Fonte: Elaborado pelo préprio autor, 2015.
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Tabela 10: Valores de Pr e Ps obtidos em diferentes frequéncias para o compdédsito CbNN

Pr (uC/ cm?)

Pr (uC/ cm?)

20 Hz
0.8E=2 kV/cm
0‘6—E= 6 kV/cm
E= 11,5 kV/cm
0.4+
0.2
0.04
-0.24
-0.4
-0.6
-0.8
-1.0 T T T T T T T
-600 -400 -200 0 200 400 600
Tens&o Aplicada (V)
25Hz

E= 2 kV/ecm
E=6 kV/cm
E=11,5kV/icm

T T
-600  -400

400 800

T T
-200 0 200

Tens&o Aplicada (V)

60%.
E= kV/cm Frequéncia Pr= uC/cm? Ps= pClcm?
2 0,04 0,04
6 40 Hz 0,15 0,11
11,5 0,35 0,2
2 0,08 0,04
6 20 Hz 0,3 0,1
11,5 0,7 0,2
2 0,1 0,1
6 5Hz 0,7 0,3
11,5 2,0 0,6
2 0,3 0,2
6 2,5Hz 1,5 0,4
11,5 0,5 0,8

Fonte: Elaborado pelo proprio autor, 2015.



Figura 71: Histereses ferroelétricas
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Tabela 11: Valores de Pr e Ps obtidos em diferentes frequéncias para o compésito FbNN
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obtidas em diferentes frequéncias para os compdsitos

30%.
E=kV/icm Frequéncia Pr= pCl/cm® Ps= uClcm?
7,5 0,11 0,12
23 40 Hz 0,4 0,3
45 0,5 0,5
7.5 0,19 0,16
23 20 Hz 0,7 0,4
45 1,7 0,6
7,5 0,31 0,38
23 5Hz 1,5 0,7
45 5,0 1,3
7.5 0,5 0,4
23 2,5Hz 3,0 0,8
45 10 1,3

Fonte: Elaborado pelo préprio autor, 2015.
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Figura 72: Lagos de Histerese ferroelétrica obtidos em diferentes frequéncias para os
compaositos FONN 40%.
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Fonte: Elaborado pelo préprio autor, 2015.

Tabela 12: Valores de Pr e Ps obtidos em diferentes frequéncias para o compdsito FbNN
40%.

E=kV/icm Frequéncia Pr= pC/cm® Ps= uC/cm?
3,8 0,3 0,3
11 40 Hz 1,3 0,7
23 3,7 1,1
3,8 0,6 0,4
11 20 Hz 2,8 0,8
23 8,1 1,4
3,8 0,7 0,7
11 5Hz 6,6 1,6
23 23 3,3
3,8 1,6 0,8
11 25Hz 21 2,0
23 57 2,7

Fonte: Elaborado pelo préprio autor, 2015.
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Figura 73: Lacos de histerese ferroelétrica obtidos em diferentes frequéncias para os

compésitos FONN 50%.
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Tabela 13: Valores de Pr e Ps obtidos em diferentes frequéncias para o compdsito FbNN

50%.
E=kV/icm Frequéncia Pr= pC/cm® Ps= uC/cm*
3,5 0,3 0,3
10 40 Hz 1,2 0,7
21 3,0 1,1
3,5 0,6 0,4
10 20 Hz 2,5 0,9
21 6,0 1,3
3,5 0,7 0,7
10 5Hz 5,4 2,0
21 17 3,7
35 115 0,9
10 2,5Hz 11,0 2,5
21 39,0 4,2

Fonte: Elaborado pelo proprio autor, 2015.
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Tabela 14: Valores de Pr e Ps obtidos em diferentes frequéncias para o compodsito FbNN

20 Hz
20E= 1,8 kV/cm |
15 |E= 53 kviem ;
1E=11kV/c
104
<
£ 5-
(&)
Sot-f----( DO )]
=
& 51
-10 4
154
-20 1 !
600 -400 -200 O 200 400 600
Tens&o Aplicada (V)
2,5Hz
150
E= 1,8 kV/cm
E=5,3kV/c
1001E= 11 kvigs
<
£ 50-
(]
a
-504
-100 1
150 +— . . : : : :
600 -400 -200 O 200 400 600

Tensao Aplicada (V)

121

Valores de Pr e Ps obtidos em diferentes frequéncias para o compédsito FbNN

60%.

E=kV/icm Frequéncia Pr= pCl/cm® Ps= uClcm?
18 0,57 0,51
5,3 40 Hz 3,0 1,0
1M 8,3 1,3
1,8 2,0 0,3
53 20 Hz 8.2 08
1M 18,3 11,2
1,8 2,4 1,2
5,3 5Hz 18,0 2,0
11 56 4,0
1,8 54 0,3
5,3 25Hz 37 0,3

1M 125,0 2,0

Fonte: Elaborado pelo proprio autor, 2015.



122

Figura 75: Valores de Pr e Ps obtidos em diferentes frequéncias para o compésito FbNN

60%.

40 Hz

E= 4 kV/cm
4 E=12kV/cm
E=25KV/c
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45 H{E= 4 kV/em
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Fonte: Elaborado pelo préprio autor, 2015.
Tabela 15: Valores de Pr e Ps obtidos em diferentes frequéncias para o compdsito FbNN

20 Hz

|E=4kVicm
E= 12 kV/cm
E= 25 kV/c|

-10 4

-15 T T T
-600 -400 -200

0 200 400 600

Tenséao Aplicada (V)

25Hz

E= 4 kVicm
1009 2= 12 kviem
E= 25 kVicm

504

Pr (uC/ cm?)
(=]

-50 4

-100 4

T T T
-600  -400 -200

T T
0 200 400 600

Tens&o Aplicada (V)

30%-PAni.
E=kV/cm Frequéncia Pr= uC/cm? Ps= pClcm?

) 0.2 0.3

12 40 Hz 1,4 0,7

25 5,0 1,1

4 0,3 0,35
12 20 Hz 2,1 1,2
25 10,0 1,6
2 0.6 0.3
12 5Hz 10,0 2,5
25 37,5 6,4
4 1,5 0,8
12 2,5Hz 24,0 3,0
25 90,0 9,7

Fonte: Elaborado pelo préprio autor, 2015.
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Figura 76: Lacos de histerese ferroelétrica obtidos em diferentes frequéncias para os
compositos FONN 40%-PAni.
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Fonte: Elaborado pelo préprio autor, 2015

Tabela 16: Valores de Pr e Ps obtidos em diferentes frequéncias para o compédsito FbNN
40%-PAni.

E= kV/cm Frequéncia Pr= uC/cm® Ps= pClcm?
3,8 0,08 0,2
11 40 Hz 0,5 0,6
23 3,0 1,1
3,8 0,1 0,2
11 20 Hz 1,2 0,7
23 7,1 1.1
3,8 0,28 0,3
11 5Hz 4.5 1,3
23 324 4,7
3,8 0,6 0,3
11 25Hz 12,5 2,5
23 142 21

Fonte: Elaborado pelo proprio autor, 2015.
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4.3.6.Condutividade e Constante Dielétrica
Avaliar os efeitos da condutividade em materiais compdsitos é extremamente

importante do ponto de vista de caracterizacdo do material e suas aplicagdes, pois
entende-se que 0s mesmos caracterizam-se por uma heterogeneidade
microestrutural, ja que seus componentes apresentam capacidades condutivas
distintas. Esta heterogeneidade consiste de muitas regides de fase unica, que sao
estatisticamente distribuidas, em que varias propriedades macroscépicas destes

materiais estdo diretamente ligadas a esta distribuigao '*°.

Ao estudar compdsitos o método de preparo e a fracdo volumétrica da fase
polimérica e da fase ceramica sao parametros que podem influenciar nas
propriedades dos materiais. A matriz polimérica ¢é isolante e dependendo da fracéao
volumétrica da ceramica imersa na matriz, as particulas de NaNbO3; poderao estar
isoladas uma das outras ou conectadas entre si. A transicdo entre a ceramica

isolada e a ceramica conectada recebe o nome de limiar de percolagéo.

O limiar de percolagao esta relacionado com a teoria de percolagao, que é a
formacéo de ligagdo de longo alcance em um sistema aleatério. Abaixo do limite, o
componente ou sistema como um todo ndo esta conectado, e acima do limite, um
dos componentes € encontrado em maior quatidade em relagdo ao outro." No caso
de materiais compadsitos do tipo polimero/ceramica, no qual ha uma transi¢ao entre a
parte isolante do polimero e a parte condutora da ceramica, proximo ao limiar de
percolacdo ocorre um aumento da constante dielétrica e a faixa de condutividade é

baixa.'?’

A condutividade efetiva do compdsito € diretamente proporcional a interagéo
entre a fase cerdmica e a matriz polimérica. Matematicamente, a condutividade
efetiva (0e7) ou constante dielétrica efetiva (ec) dos compdsitos € descrita da

seguinte maneira ''%'2":;
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Oct =0t (ff - fc)t, para T > T, (7)
Ot =0 pypr (fc —f, )_S, para T, < f., (8)
e =51 (F = 1.)". para ¢ > f, ©)
Et = Epypr (fc —f )_s', para T, < f. (10)

Onde f; é a fracdo da ceramica, onde ha o aumento de condutividade, f. € o
limiar de percolagao, e oy, Opvpr, €f € Epypr SA0 respectivamente a condutividade e a
constante dielétrica da fase ceramica e da fase polimérica pura (no caso, do PVDF
puro). Os expoentes t e s sdo respectivamente os expoentes critico da regido de
conducéo e da regido isolante. Neste trabalho utilizou-se a Equagao 10 com valores
provenientes do melhor fit da constante dielétrica versus a fracdo de fase ceramica,
resultando no limiar de percolagdo dos compdsitos.

Como ja reportado, o limiar de percolagao € influenciado através da morfologia,
tamanho e constituicdo das particulas '?*'?. As imagens de MEV-FEG das
particulas utilizadas para a confeccao dos compésitos (Figuras 21-NN12, 31 e 32)
ilustram que os cubos s&o as particulas de maior tamanho, com média de 0,8 ym, as
fibras possuem didmetro aproximado de 130 nm e para as fibras recobertas com

PAni o didametro aproximado € igual a 200 nm.

Os limiares de percolacdo dos compositos sdo calculados e descritos a seguir,
junto aos dados de constante dielétrica e de condutividade obtidos a 1 kHz.
Observa-se na Figura 77 a constante dielétrica e a condutividade dos compdésitos
CbNN (30%, 40%, 50% e 60%). Os dados resultam em um aumento da constante
dielétrica e da condutividade apds 50 % de fragdo volumétrica de NaNbOj. Ao
realizar o melhor fit e os calculos utilizando a Equacado 10, obteve um valor de
54,6% de fracdo volumétrica de NaNbOj3; para o limiar de percolacdo, um valor

proximo ao sugerido do aumento de condutividade.

Os compositos quando submetidos a aplicagdo de um campo elétrico,
respondem ao campo aprisionando cargas nas interfaces de suas particulas. Em

cada compdsito as particulas sdo diferentes e por isso necessitam de diferentes
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concentragdes na matriz para que ocorra a interconexao entre elas, ou seja, requer-

se uma distancia minima entre as particulas para ocorrer a percolagao 124,

Quando as particulas possuem forma semelhante a cubos, necessita-se que a
distancia entre elas seja muito curta, pois a polarizagédo ocorre de forma homogénea
entre as interfaces dos cubos, o que requer alta concentracdo de particulas na
matriz polimérica para que a polarizacdo interfacial ocorra interconectando as
particulas, a fim de formar uma rede conectada na matriz e atingir o limiar de
percolacdo, o que ocorre quando cerca de 54,6% de NaNbOj3; na forma de cubos

estdo presentes na matriz polimérica.

As variagdes de aumento da constante dielétrica e condutividade antes do
limiar de percolagdo, como observado em 40% (Figura 77), devem-se as

polarizagdes interfaciais e inicio de caminhos de percolagéo na matriz.

Figura 77: Constante dielétrica e condutividade para as diferentes fragbes volumétricas de
NaNbO; para os compdsito CbNN, e o respectivo valor de limiar de percolacéao.
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Fonte: Elaborado pelo préprio autor, 2015.

O gréfico ilustrado pela Figura 78 refere-se aos valores de constante dielétrica
e condutividade para os compdésitos FbNN (30%, 40%, 50% e 60%). Observando a
imagem, observa-se o aumento de condutividade apds 30% de NaNbO3 e realizando
o melhor fit e os calculos da Equacgao 10, encontra o valor da fracao volumétrica de
NaNbOj igual a 38,0% no limiar de percolagdo. No caso do NaNbO3 na forma de

fiboras, a simetria permite que a polarizagdo ocorra em duas dimensdes, se
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estendendo em uma grande faixa de percurso de uma ponta a outra do corpo da
fibra. Assim, as distancias entre as particulas ndo precisam ser necessariamente
muito curtas e com menores quantidades de particulas ja se atinge a interconexao

entre elas, e assim o limiar de percolacdo com apenas 38% de NaNbOj.

Figura 78: Constante dielétrica e condutividade para as diferentes fracbes volumétricas de
NaNbO; para os compdésito FbNN, e o respectivo valor de limiar de percolacéo.
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Fonte: Elaborado pelo préprio autor, 2015.

A Figura 79 representa o grafico dos valores de condutividade e constante
dielétrica para os compoésitos FONN-PAni (30% e 40%). O aumento dos valores de
constante dielétrica e condutividade ja sao observados na primeira concentragao
analisada (30 % de fracdo volumétrica de NaNbOs3), assim ja alcangou-se o limiar de
percolacdo nesta concentragdo. Este valor pode ser explicado por meio das
caracteristicas da fase ceramica, como a simetria da particula em forma de fibra e
também o recobrimento parcial com PAni, o que facilita a condutividade ja que a
PAni na sua forma protonada € um polimero condutor. Portanto, para uma analise
conclusiva do limiar de percolacdo neste material, faz-se necessario um estudo a

menores fracdes volumétricas de NaNbOs.
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Figura 79: Constante dielétrica e condutividade para as diferentes fragbes volumétricas de
NaNbO; para os compdsito FbNN-PAni, e o respectivo valor de limiar de percolagao.
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Fonte: Elaborado pelo préprio autor, 2015.

Na Figura 80 sdo demonstrados os valores de constante dielétrica e
condutividade para as diferentes condi¢gdes de NaNbOg3 e para o PVDF puro. Para a
realizacdo das medidas, o NaNbOj; na forma de p6 foi compactado em forma de
pastilhas. Os valores de condutividade nido sdo tdo elevados, em contrapartida os
materiais apresentaram alto valor de constante dielétrica. O crescente aumento da
constante dielétrica e condutividade na ordem de: PVDF < NaNbO; na forma de
cubos < NaNbO3 na forma de fibras < NaNbO; na forma de fibras recobertas com
PAni, é explicado devido o polimero ser um material isolante, com estruturas unidas
por fortes ligagcdes covalentes, o que pode gerar uma polarizagdo, contudo com
muita dificuldade resultando em baixos valores de constante dielétrica e
condutividade. Ja o NaNbOj3; €& uma estrutura perovskita que apresenta maior
facilidade de polarizagdo. A morfologia também tem influéncia para estes valores,
pois as estruturas na forma de fibras facilitam a polarizacdo quando comparadas as
estruturas na forma cubos, conforme explicado anteriormente. Ao recobrir
parcialmente as fibras com um polimero condutor, os valores de condutividade e
constante dielética aumentam. Analisando as particulas de NaNbOj; verifica-se altos
valores de constante dielétrica e condutividade na ordem decrescente para NaNbOg;
na forma de fibras parcialmente recobertas com PAni, NaNbO3; na forma de fibras

sem o recobrimento e NaNbO; na forma de cubos. Esta mesma sequéncia é
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observada para os valores de limiar de percolagdo dos compdsitos, inferindo que

estes valores relacionam-se entre si.

Figura 80: Constante dielétrica e condutividade para o PVDF puro e para o NaNbO; em
diferentes morfologias.
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Fonte: Elaborado pelo préprio autor, 2015.
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5. Conclusao

Partindo de particulas lead-free de NaNbO3; de diferentes morfologias, obtidas
via sintese hidrotérmica assistida por micro-ondas pode-se obter compdsitos de

conectividade 0-3 com propriedade piezoelétrica, ferroelétrica e fotoluminescente.

As diferentes fragdes volumétricas das particulas de NaNbOj3; dispersas na
matriz polimérica (30%, 40%, 50% e 60%) influenciam nas propriedades dos
compositos. O aumento da fragado volumétrica melhora as propriedades elétricas dos
compositos, porém a flexibilidade dos mesmos é prejudicada, devido a mudanca de

conectividade.

A anisotropia das particulas de NaNbOg; influencia diretamente no aumento do
coeficiente piezoelétrico e da polarizacdo remanescente dos compdésitos. Quando as
particulas de NaNbO3 apresentam forma de fibras tais propriedades sao superiores
as apresentadas pelos compdsitos obtidos com NaNbOj; na forma de cubos. O
recobrimento das fibras de NaNbO3; com o polimero condutor PAni, faz com que as
propriedades dos compdsitos seja ainda superior as dos compositos obtidos sem o

recobrimento.

Além das propriedades elétricas, os compositos também apresentam
fotoluminescéncia. As maiores intensidades de emissao sao encontradas para as
amostras obtidas partindo das fibras sem o recobrimento com PAni. Ja, quando
utiliza-se as particulas recobertas, a emissao fotoluminescente € a menor, e para as
amostras obtidas utilizando os cubos de NaNbOj; a intensidade de emisséo
fotoluminescente é intermediaria (Intensidade de emisséo fotoluminescente FbNN-
Pani< CbNN<FbNN).

Observou-se também que as particulas de NaNbO3; também influenciam na
regiao de emissao fotoluminescente dos compdsitos, uma vez que para 0s
compositos FONN a emissdao € em uma regidao de menor energia do espectro
eletromagnético (596 nm) quando comparado aos compédsitos CbNN (550 nm) e
FbNN-PAnIi (512 nm).
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O fato dos compdésitos apresentarem propriedade fotoluminescente torna a
exploracao deste material bastante promissora, pois nao ha relatos de compdsitos
lead-free constituidos por NaNbO3; e PVDF que apresentem esta propriedade. Isto
faz com que a area de aplicagdo desses materiais seja mais ampla, possibilitando o
uso dos mesmos em dispositivos com multiplas fungdes baseados em propriedades

Opticas e elétricas.
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6. Trabalhos Futuros

¢ A fim de verificar as melhores condicbes de modificacdo da superficie
das particulas ceramicas pela PAni, o processo de recobrimento pode ser variado,
modificando as quantidades de reagentes utilizados e a quantidade de particulas
ceramicas a serem recobertas.

e Submeter os compdsitos ao processo de deformacdo causada pela
pressdo da onda eletromagnética da luz, a fim de verificar a resposta piezofotdnica
dos mesmos.

e Obter novos compdsitos dispersando as particulas ceramicas em
outras matrizes poliméricas, como por exemplo, na matriz polimérica de PU
(poliuretano).

e .Confeccionar compdsitos com outros padrées de conectividade.

e Sintetizar outras particulas lead-free, como o KNbOj; (niobato de
potassio) a fim de também serem utilizadas em compdsitos.

o Efetuar a deposicao das particulas lead-free em substratos flexiveis.
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