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Resumo

Neste trabalho de tese, solugdes solidas Ba1xNaxTi1xNbxO3 (BTNN1-x/x, x = 0,7 € 0,80)
com diferentes tamanhos médios de particula foram sintetizadas por meio do emprego
de diferentes protocolos de sintese, constituidos de moagem em altas energias,
calcinacdo, remoagem e micromoagem, além de sinterizagdo para a obtencdo de
corpos ceramicos. Essas amostras foram submetidas a caracterizagdes estruturais e
microestruturais, empregando difratometria de raios X, espectroscopia na regido do
infravermelho, refinamento estrutural Rietveld e microscopia eletrénica de varredura,
assim como caracterizagdes dielétricas e piroelétricas, efetuadas por espectroscopia
de impedancia e por meio de medidas de corrente de despolarizagao termicamente
estimulada. Analises por refinamento estrutural Rietveld revelaram a existéncia de
duas fases, uma cubica (grupo espacial Pm-3m) e outra tetragonal (P4mm) e, por meio
dos processos de remoagem e micromoagem, foram obtidas amostras com 93% de
fase tetragonal. Os estudos de sintese nos permitiram obter amostras com elevadas
densidades, alcangando 96% da densidade teérica, o que fez com que a constante
dielétrica das mesmas alcancasse ~6000 em 1 KHz, a temperatura ambiente. Esses
resultados encontram-se entre os mais elevados da literatura, o que nos permite inferir
que as amostras processadas nesta tese sdo certamente adequadas para aplicagbes
praticas em dispositivos que demandem alta capacitancia. As caracterizagbes
piroelétricas, dielétricas e térmicas nos permitiram ainda determinar as figuras de
mérito (FOM) para diferentes dispositivos piroelétricos, obtendo o valor de 7,28 x 107"°
C/N para FOM de corrente. Essa FOM de corrente é mais elevada do que a
apresentada por materiais comercialmente usados como dispositivos piroelétricos,
indicando que a solugdo solida BTNN20/80 é uma excelente candidata a ser
empregada em detectores piroelétricos de pulso rapido. Quanto a sintese e
caracterizagdo de compodsitos polimero cerdmica, as analises por microscopia
eletrénica de varredura revelaram que obtivemos sucesso na producédo de compdsitos
com conectividade 0-3, que apresentaram uma constante dielétrica real (¢’) de ~56 a
temperatura ambiente e a frequéncia de 1 kHz. Esse valor de € ¢, de fato, o mais
elevado entre aqueles reportados para compdésitos PVDF — ceramica com 30% de fase

ceramica em suas matrizes.



Abstrat

In this PhD thesis, nanostructured ceramic powders of Ba1.xNaxTi1-xNbxO3 (BTNN1-x/x,
x = 0,7 e 0,80) solid solutions, with different mean particle sizes, were synthesized by
high-energy ball milling, calcination, re-milling and low-energy milling. Processed
powders and sintered monoliths were structurally and microstructurally characterized
by using X-ray diffraction, infrared spectroscopy, Rietveld refinement and scanning
electron microscopy. Dielectric and pyroelectric investigations were also conducted in
sintered samples by using impedance spectroscopy and thermally stimulated
depolarization current measurements. The Rietveld analysis revealed, for all processed
samples, the coexistence of two phases, one cubic (Pm-3m space group) and other
tetragonal (P4mm), and that the re-milling and low-energy milling processes resulted in
samples with up to 93% of the tetragonal phase. The synthesis protocols also allowed
producing ceramics with elevated densities, reaching 96% of the theoretical one. These
elevated densities, along with the coexistence of phases, are directly related to the
complete control of the synthesis protocols, resulting in elevated dielectric constants
(~6000) and small dielectric losses (5%) at room temperature and 1 KHz. This dielectric
response is the highest among that found in the literature, allowing us to infer that the
samples processed in this thesis are surely adequate for technological applications in
devices that demand high capacitance. The obtained pyroelectric figures of merit
(FOM), obtained from the pyroelectric, dielectric and thermal characterizations,
revealed that these samples are also adequate to be applied in different pyroelectric
devices, notably considering their FOM the current response. In fact, the current
response obtained for the BTNN20/80 (7,28 x 107'° C/N) is higher than those found for
materials currently applied in commercial pyroelectric devices, and clearly reveals that
this solid solution is an excellent candidate for to be applied in fast pulse detectors.
Regarding the synthesis and characterization of polymer-ceramic composites, the
scanning electron microscopy investigations reveled the success for the production of
composites with 0-3 connectivity. These composites showed real dielectric constants
(¢') reaching ~56 at room temperature and 1 KHz. This elevated dielectric response,
which can be associated to morphological and microstructural characteristics, is the
highest among the already reported in the literature for PVDF-ceramic composites with

30% of ceramic phase dispersed in polymeric matrixes.
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CAPITULO 1

1. INTRODUCAO

Os materiais ferroelétricos, e especialmente os ferroelétricos relaxores, tém
atraido continuo interesse desde a sua descoberta em 1954 por Smolensky et al.
[1]. O estudo de suas propriedades ferroelétricas, dielétricas, piroelétricas,
piezelétricas e Opticas tem ampliado cada vez mais o potencial tecnoldgico desses
materiais. Muitas dessas propriedades s&o usadas para a construgdo de
dispositivos, como capacitores, aproveitando-se das elevadas constantes
dielétricas; sensores de infravermelho, associados a piroeletricidade; e sensores
de pressdo, acelerébmetros, transdutores ultrassénicos e dispositivos de ondas
acusticas superficiais, associados ao fenbmeno da piezeletricidade [2]. Alguns
ferroelétricos ainda podem ser aplicados em dispositivos 6pticos, tais como
moduladores eletro-6pticos, osciladores paramétricos, guias de onda e telas de
cristal liquido [3].

Entre os materiais ferroelétricos e/ou relaxores destacam-se as solucdes
sélidas de PZT ((x)PbTiOs — (1-x)PbZrO3) e PMN-PT ((x)PbMg13Nb2303 — (1-
x)PbTiO3), por exibirem elevados coeficientes dielétricos e piezelétricos [4]. Além
disso, esses coeficientes podem ser alterados de acordo com a concentragao de
PbTiOs nos materiais estudados. No entanto, com as restricbes cada vez mais
severas em relagao ao uso de metais pesados (especialmente chumbo) na industria
eletro-eletronica, composic¢des alternativas que apresentem propriedades fisicas de
interesse intensificadas, e que ndo sejam nocivas a saude humana e ao meio
ambiente, sdo cada vez mais demandadas em nossa sociedade. De fato, no
decorrer dos ultimos anos a comunidade cientifica internacional vem pesquisando
ostensivamente as cerdmicas ferroelétricas e/ou relaxoras livres de chumbo. Tal
realidade, por exemplo, levou a um aumento continuo na quantidade de artigos
dedicados aos sistemas relaxores livres de chumbo, que aumentou de ~25% em

2000, entre todos os artigos dedicados aos relaxores, para cerca de 45% em 2010

[4].
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Contudo, e a despeito do imenso esforgo dedicado a obtengao de materiais
ferroelétricos livres de chumbo, eles ainda ndo atingiram caracteristicas fisicas que
os possibilitem substituir os materiais que contém chumbo, com especial énfase
aqueles obtidos a partir do PbTiO3. Da mesma forma, muitas vezes mesmo 0s
materiais ferroelétricos convencionais, a base de chumbo ou ndo, ndo atendem as
necessidades requeridas para determinadas aplicagdes praticas. Em funcao disso,
a comunidade cientifica especializada neste assunto tém buscado desenvolver
novos materiais, como 0os compaositos, que sdo constituidos por combinag¢des néo
usuais de dois ou mais materiais distintos, tendo como principal meta a obtencéo
de um novo material que possua as melhores caracteristicas individuais de cada
constituinte [5].

Neste contexto, materiais poliméricos se destacam devido a sua leveza,
flexibilidade, resisténcia mecanica e estabilidade quimica, além de serem de facil
processabilidade, o que permite o desenvolvimento de formatos inovadores a um
baixo custo de produgéo [6]. O polimero PVDF (CH2CF», polifluoreto de vinilideno),
em especial, tem sido extensivamente estudado devido as suas atrativas
propriedades ferroelétricas e sua bem caracterizada biocompatibilidade [7]. Os
materiais ceramicos, por sua vez, sdo essenciais nestas combinagdes, pois
possuem altos coeficientes piezelétricos, alto acoplamento eletromecanico, baixas
perdas dielétricas e mecanicas e uma larga gama de constantes dielétricas, o que
Ihes permitem ser aplicados como sensores, atuadores e transdutores [8]. De fato,
a utilizacdo de materiais compdsitos como uma estratégia para a substituicdo de
materiais tradicionais em aplicag¢des cientifico — tecnoldgicas, como conversores de
eletroacustica e eletromecanica, atuadores eletromecanicos, memorias
ferroelétricas, sensores, entre muitas outras [9], é algo a ser explorado ou mesmo
incentivado.

Neste contexto de busca por materiais polares livres de chumbo, como
ferroelétricos e relaxores, ou mesmo por compodsitos polimero-ceramica
constituidos dessas materiais, € que propomos este trabalho de tese de doutorado.
Seus objetivos, tendo por base o estudo de propriedades de interesse de solugdes
sodlidas (1-x)BaTiOs — (x)NaNbOs (BTNN1-x/x), com 0,70 < x = 0,80, e de sua
utilizacdo na fabricagdo de compositos polimero (PVDF) — ceramica sao

apresentados coOmo segue:
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1.1 Objetivos

o Sintetizar amostras policristalinas e monofasicas, na forma de péds

nanoestruturados e mondlitos sinterizados, dos compostos livres de metais
pesados Bay;Na,,Ti;Nb,O; e  Bay,Nay Ti,Nh O, (BTNN30/70 e
BTNN20/80);

o Caracterizar as propriedades e caracteristicas morfolégicas, estruturais e
microestruturais dos materiais obtidos, assim como a influéncia e os reflexos
dos protocolos de sintese nas propriedades estudadas;

o Obter e caracterizar compositos polimero (PVDF) — ceramica (BTNN) com
conectividade 0-3 e avaliar a influéncia e os reflexos dos protocolos de
sintese da fase ceramica nas propriedades fisicas estudadas;

o Caracterizar as propriedades e caracteristicas dielétricas e piroelétricas dos

materiais obtidos com vistas a aplicacdes tecnoldgicas.

1.2 Organizagao dos Capitulos

Este trabalho de tese de doutorado foi organizado em sete capitulos, que
serao apresentados como segue:

No Capitulo 2 abordam-se os conceitos fundamentais de materiais
ferroelétricos, polimeros e compdsitos, enquanto no Capitulo 3 (Revisédo
Bibliografica) apresenta-se de forma resumida uma revisdo dos trabalhos
reportados na literatura quanto ao estudo de solugdes sdlidas (1-x)BaTiOz —
(x)NaNbO3 e compésitos PVDF-PZT, P(VDF-TrFE)-PZT, PVDF-BaTiOs e PVDF-
BTNN1-x/x. Ja no Capitulo 4 conceitos basicos sobre as técnicas de caracterizagao
e métodos experimentais empregados nesta tese sao apresentados e discutidos.

O capitulo 5 apresenta o procedimento experimental utilizado para
preparagao de amostras e caracterizagdes fisicas empregadas neste trabalho. O
Capitulo 6, por sua vez, traz a andlise e discussao acerca dos resultados obtidos.
Por fim, no Capitulo 7 sdo apresentadas as principais conclusdes desta tese e as

perspectivas de trabalhos futuros.
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CAPITULO 2

2. MATERIAIS FERROELETRICOS

2.1 Aspectos Historicos Sobre a Ferroeletricidade

Por volta de 1920 Joseph Valasek, estudando as propriedades dielétricas do
sal de Rochelle (NaKC4H4064H20), verificou que a polarizagdo espontanea
apresentada por esse material poderia ser invertida pela agao de um campo elétrico
externo, em um determinado intervalo de temperaturas [10,11]. Valasek fez um
paralelo das propriedades observadas para o sal de Rochelle com as propriedades
ferromagnéticas do ferro. Assim, a denominagcdo do fenémeno como
ferroeletricidade pareceu adequada devido ao fato dos ciclos da