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RESUMO

Os materiais ferroelétricos tém vindo a ser alvo de muita atengao, tanto sob o ponto de
vista cientifico como tecnolégico, devido as suas potencialidades para aplicagdes em
microeletronica. No presente trabalho foram produzidas e analisadas fibras de trés materiais
ferroelétricos distintos, sendo eles o dihidrogenofosfato de potdssio, o niobato de litio e o
fenantreno. No caso do fenantreno foram produzidas fibras com dois polimeros diferentes
separadamente, para otimizar a sua preparacdo, tendo sido ainda produzidas fibras de
fenantreno com o mesmo polimero mas com massa molecular diferente.

A fase inicial do trabalho centrou-se na elaboracio de solu¢des percursoras e producdo
de micro e nanofibras de dihidrogenofosfato de potdssio, niobato de litio e fenantreno, tendo
ainda as fibras de niobato de litio sido sujeitas a um ciclo térmico.

Todas as fibras foram analisadas estruturalmente, bem como as suas propriedades
dielétricas, tendo sido utilizadas diferentes técnicas, como difracdo de raios-X, microscopia
eletrénica de varrimento, espectroscopia de dispersdo de energias e espectroscopia de
impedancias.

As andlises de difrac@o de raios-X, com base nos picos obtidos, mostraram que as fibras
produzidas apresentaram as estruturas cristalinas pretendidas referentes ao material
ferroelétrico utilizado, nomeadamente a estrutura monoclinica do fenantreno, tetragonal do
dihidrogenofosfato de potassio e romboédrica do niobato de litio.

Recorrendo ao microscépio eletrénico de varrimento foi possivel verificar a presenga
de micro e nanofibras e determinar os respetivos didmetros.

Dadas as temperatura alcancadas nas caracteriza¢des dielétricas, era apenas expectavel
verificar-se a transi¢ao de fase nas fibras com fenantreno. De facto, nas fibras de fenantreno o
comportamento dielétrico € indicativo da presenca da transicdo de fase, com temperaturas de
transicdo diferentes em relagdo a cristais macroscopicos. Este comportamento foi atribuido ao
tamanho reduzido (nanoscépico) dos graos de fenantreno. Foi também observado o efeito

piroelétrico nestas fibras, devido a presenca da fase ferroelétrica de fenantreno.
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ABSTRACT

Ferroelectric materials have been subject of strong interest, due to their characteristic
for use in electronic devices. In this work I produced and analyzed fibers from three different
ferroelectric materials. These were, potassium dihydrogen phosphate, lithium niobate and
phenanthrene. With phenanthrene fibers were also produced with two different polymers,
separately, with one of the two polymers having two different molecular weights.

The initial part of this work centered on the production of the sol-gel solutions and on
the micro and nanofibers production of potassium dihydrogen phosphate, lithium niobate and
phenanthrene, with the lithium niobate nanofibers also being subjected to a heat treatment cycle.

The structure, morphology and dielectric properties of all the fibers were analyzed,
using the techniques, like X-rays diffraction, scanning electronic microscopy, energy dispersion
spectroscopy and impedance spectroscopy.

X-ray diffraction analysis, based on the obtained peaks, showed that the fibers produced
showed the desired crystal structures related to the ferroelectric material used, namely the
monoclinic structure of phenanthrene, tetragonal of potassium dihydrogenphosphate and
rhombohedral of lithium niobate.

Using the scanning electron microscope it was possible to verify the presence of micro
and nanofibres.

Given the temperatures reached in the dielectric characterizations, it was only expected
to verify the phase transition in the fibers with phenanthrene. In fact the dielectric behavior was
indicative of the presence of the phase transition, with transitions temperatures different from
the bulk value. This behavior was ascribed to the nanoscopic character of the phenathrene grains
composing the fibers. The pyroelectric effect, due to the ferroelectric phase of phenanthrene,

was also observed in the fibers.
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1. CariTUuLO 1

1.1 Introducao

Na atualidade, o aumento crescente da utilizacdo de aparelhos e dispositivos eletrénicos
no dia-a-dia, leva a uma maior exigéncia de miniaturizagdo, de integracao de componentes bem
como a necessidade de aumentar a sua eficiéncia. Isto tem levado a uma constante procura e
desenvolvimento de novos materiais e técnicas de processamento. No contexto dos
componentes eletronicos, os materiais ferroelétricos sdo bastante apeteciveis dado que
apresentam uma polariza¢do espontianea que pode ser controlada por meio da aplicacdo de um
campo elétrico externo, sendo também possivel manter essa polarizacdo mesmo apds 0 campo
elétrico ser retirado. Isto permite a sua aplicacdo em memdrias, uma vez que a orientagdo da
polarizacao pode ser utilizada para armazenar um bit (“0” ou “1”’) de forma permanente. Para
além disso, os materiais ferroelétricos sao também piroelétricos e piezoelétricos alargando as
suas aplicacdes potenciais. A gama de aplicacdes destes materiais €, assim, relativamente
ampla, desde condensadores, memorias regravdveis, dispositivos eletromecanicos que
aproveitam a sua piezoeletricidade ou sensores/detetores baseados na sua piroeletricidade.[1]

A procura e desenvolvimento destes materiais ¢ uma necessidade para o desenvolvimento
e avango tecnoldgico das sociedades.

Esta dissertagdo tem entdo como objetivos a producao de novas micro e nanofibras com
propriedades ferroelétricas, por meio do electrospinning, o estudo das suas propriedades
estruturais e microestruturais, e o estudo das suas propriedades dielétricas, visando a obtencao

de materiais com caracteristicas aliciantes para a sua utilizacdo em componentes eletronicos.

1.2 Estrutura da tese

No Capitulo 1 ¢ feita uma introdugao da tese e € apresentada a motivagao para este caso
de estudo.

O Capitulo 2 ¢é destinado a uma revisdo generalizada dos conceitos importantes
abordados nesta tese, desde o fendmeno da ferroeletricidade e materiais ferroelétricos, bem

como os materiais ferroelétricos utilizados neste trabalho.



No Capitulo 3 sdo apresentadas as diversas técnicas de caracterizagdo utilizadas no
decorrer deste trabalho juntamente com o procedimento de preparag@o por electrospinning.

No Capitulo 4 ¢ explicado o processo de produgdo das fibras, desde a produgdo das
solugdes precursoras até ao ciclo térmico a que as fibras foram submetidas.

No Capitulo 5 é apresentada a discussdo dos resultados obtidos nas caracteriza¢des
estruturais, microestruturais e dielétricas.

No Capitulo 6, para finalizar, é apresentada a conclusao deste trabalho.



2. CAPITULO 2

2.1 Materiais Ferroelétricos

O fenémeno de ferroeletricidade foi descoberto inicialmente em 1920 por Valasek no sal
de Rochelle, demonstrando que no seu estado natural o sal de Rochelle apresenta uma
polarizacdo espontanea.[2]

Os materiais ferroelétricos pertencem a uma classe de materiais dielétricos, apresentando
polarizacio espontanea reversivel quando lhes é aplicado um campo elétrico externo. Dentro
da classe dos materiais dielétricos, os materiais ferroelétricos constituem um subgrupo dos
materiais piroelétricos, onde estes por sua vez pertencem a um subgrupo dos materiais

piezoelétricos, como podemos verificar na figura 1. [3] [4]

Dielétricos

Figura 1 - Ilustracio da relacio entre materiais dielétricos, piezoelétricos, piroelétricos e ferroelétricos. [3]

Os materiais piezoelétricos t€ém a capacidade de gerar um potencial elétrico a partir de
um estimulo mecénico, e vice-versa, e apesar de todos os materiais ferroelétricos serem também
piezoelétricos, o contrdrio ja ndo se verifica, como € o caso do quartzo e do 6xido de zinco.

Os materiais ferroelétricos exibem uma polarizacdo espontinea abaixo de uma

temperatura de transi¢do, conhecida como temperatura de Curie. Acima dessa temperatura de



transi¢do os materiais ja nao sdo ferroelétricos, sendo paraelétricos e tendo um comportamento
de um dielétrico.[3][4] A constante dielétrica de um material ferroelétrico aumenta
sucessivamente até a temperatura de Curie. Acima dessa temperatura e apés a transicao de fase,
a constante dielétrica comeca a diminuir. Na fase paraelétrica a polarizacao espontanea € nula
mas a constante dielétrica permanece alta junto a temperatura de Curie.[S] O facto de a
polarizacdo destes materiais ser reversivel, resulta num ciclo de histerese entre a polarizagdo e
o campo elétrico, sendo esta histerese caracterizada pela polarizacdo de saturacdo Psat,
polarizacio remanescente Pr, e o campo eléctrico coercivo Ec. A polariza¢io de saturagdo € a
polarizacdo médxima que € possivel atingir. A polariza¢ido remanescente € a polarizagcdo presente
quando o campo elétrico aplicado € nulo. O campo elétrico coercivo € o valor do campo elétrico
que € necessdrio aplicar para que a polarizagdo seja nula. [4][6]

Comecando num estado de polarizacdo nula, ponto O na figura 2, e aumentando
gradualmente a intensidade do campo elétrico aplicado, a polarizacdo inicial cresce linearmente
com o campo elétrico, pois este ainda ndo tem intensidade suficiente capaz de provocar a
rotacao dos dipolos. A partir do ponto A e até ao ponto B, verifica-se um aumento nao-linear
da polarizacao, devido a rotacdo dos dipolos provocada pelo aumento da intensidade do campo

elétrico aplicado.

P
L

G

Figura 2 - Representacio esquematica de um ciclo de histerese de um material ferroelétrico. [4]

Entre os pontos B e C estamos perante a ja mencionada polarizacdo de saturacdo, Psat,
em que praticamente todos os dominios se encontram orientados segundo o sentido do campo

elétrico aplicado. A diminuicao posterior da intensidade do campo elétrico até esta ser nula,



leva a que haja também uma ligeira diminui¢do da polariza¢do, como se verifica no segmento
CBD, representando o ponto D a polarizacdo remanescente, Pr. A polarizacdo espontanea pode
ser considerada como uma extrapolagao da reta CE para campo elétrico nulo. A diferenca entre
a polarizacdo espontdnea e a remanescente é causada pelo regresso de alguns dipolos a
orientacdo inicial quando a intensidade do campo elétrico € retirada. Quando o campo elétrico
€ novamente aplicado, mas em sentido contrdrio, parte dos dipolos permanecem alinhados na
direcdo anterior. O seu sentido s6 € invertido a partir do campo coercivo, Ec, representado na
figura pelo ponto R. A partir desse ponto e aumentando a intensidade do campo elétrico
aplicado em sentido negativo, chega-se novamente a polarizacdo de saturacdo, Psat, mas de
sentido contrdrio em relacdo a polarizacdo de saturacdo anterior, fechando dessa forma o ciclo
de histerese. A partir destes ciclos é possivel observar a energia necessdria para inverter a
orientagdo dos dipolos durante cada ciclo de aplicagdo de campo elétrico.[6][7]

Normalmente, mas nem sempre, os materiais ferroelétricos apresentam-se num estado
ndo polar a temperaturas inferiores a temperatura de Curie, e apresentam elevados valores para

a constante dielétrica perto dessa temperatura, como se verifica na figura 3.[8]

AL A

’ !
/.

- T T. T T, T
Barium Titanate KDP Rochelle Salt
(a) T.=120°C. {b) T.=-150°C. (c) T,=24°C.
Py — \
| \
T. T T, T T, T

Figura 3 - Ilustracdo das variacoes da constante dielétrica e da polarizacio em funcio da temperatura
referentes ao a) titanato de bario, b) KDP e ¢) sal de rochelle.[8]

Na figura 3 estdo ilustrados os comportamentos tipicos da constante dielétrica e da
polarizacdo em funcdo da temperatura, verificando-se um aumento acelerado da constante

dielétrica até um valor mdximo numa temperatura muito préxima da temperatura de Curie.[8]



2.2 Materiais ferroelétricos utilizados

2.2.1 Niobato de Litio

O niobato de litio € um dos materiais mais versateis quer a nivel otico, quer a nivel
eletrénico, apresentando caracteristicas importantes de 6tica ndo-linear, eletro-6ptica, actstico-
Otica, ferroeletricidade e piezoeletricidade. Desde que se descobriu a sua vertente ferroelétrica,
o niobato de litio tem aumentado o seu leque de aplicacdes na drea da engenharia,
nomeadamente na industria das telecomunicacdes como conversor de frequéncias, na
modelagdo eletro-Optica, em detetores piroelétricos, condensadores de filmes finos, memorias
Oticas, filtros actsticos, transdutores de ondas acusticas, geradores de segunda harmonica, entre
outros. [9][10]

A estrutura da fase ferroelétrica € romboédrica. A figura 4 mostra a célula unitaria do
niobato de litio, representando a estrutura romboédrica na sua forma hexagonal convencional,

equivalente.

* vacancy

Figura 4 - Célula unitaria do Niobato de Litio.[11]

O niobato de litio tem uma temperatura de Curie de 1210°C abaixo da qual exibe a
estrutura ferroelétrica. A estrutura do niobato de Litio a temperaturas inferiores a sua
temperatura de Curie ilustrada na figura 4, consiste numa configuracio hexagonal
(romboédrica) distorcida, promovida por forcas eldsticas do cristal que forcam os ides de litio

e de nidbio para novas posi¢des mais afastadas dos octaedros de oxigénio, originando uma
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polarizacdo espontanea. Acima dos 1210°C, o niobato de litio exibe uma estrutura paraelétrica,
onde os dtomos de litio estdo alinhados com os 4tomos de oxigénio e 0 &tomo de niébio centrado

entre duas camadas de oxigénio (figura 5). [11][12][13]

-Dipole end Neutral +Dipole end
:_ | 1 | J— |
Li | |
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Nb
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O-layer
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—_— e s = e e s

d k[q b
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Figura 5 - Ilustracio da estrutura do niobato de litio na fase ferroelétrica (FE) e na fase paraelétrica (PE)
com as posicdes dos 4tomos de ni6bio e litio indicadas. [13]
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2.2.2 Dihidrogenofosfato de Potassio

O dihidrogenofosfato de potédssio (KH2PO4 . KDP) é um cristal bastante utilizado em
multiplicacdo de frequéncias e em interruptores Oticos em vérios sistemas laser, devido as suas
interessantes propriedades de 6tica ndo-linear.[14]

O dihidrogenofosfato de potdssio € um componente importante em eletronica, sendo
usado no controlo e modulacdo de frequéncia da radiacdo laser em aparelhos optoelectronicos,
em écrans de televisao, prismas deflectores eletro-6ticos, elétrodos interdigitais, deflectores de
luz e filtros de ajuste de luminosidade. Para além do interesse tecnoldgico também ¢é
interessante de um ponto de vista fundamental, uma vez que € um ferroelétrico em que as

moléculas PO4 estdo ligadas por pontes de hidrogénio.



Outro interesse do KH>POys € a possibilidade de crescimento de cristais de alta qualidade
a partir de uma solucao aquosa e a sua solubilidade em dgua, tornando-o bastante econémico e
atrativo para estudos de investigacdo.

Os fosfatos no KH;PO4 estdo interligados por pontes de hidrogénio numa rede
tridimensional. A temperaturas superiores a temperatura de Curie, na fase paraelétrica, o
KH>PO4 apresenta uma estrutura tetragonal, representada na figura 6, em que os dtomos de
hidrogénio ocupam duas posi¢des simétricas separadas por uma distancia d, caracterizando a

fase desordenada.

Figura 6 - Estrutura tetragonal do KDP.[15]

Abaixo da temperatura de Curie, que € aproximadamente 122K (-150°C), a estrutura
tetragonal sofre uma distor¢do e transforma-se numa estrutura ortorrdmbica, que caracteriza a
fase ferroelétrica.[15]

A figura 7 mostra a variacdo da constante dielétrica do dihidrogenofosfato de potéssio

em funcdo da temperatura.
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Figura 7 - Constante dielétrica do KH2PO4 em funcio da temperatura medida ao longo do eixo a e c.[7]

A temperaturas superiores a temperatura de Curie, observa-se uma diminuicdo da
constante dielétrica com o aumento da temperatura, como expectdvel. E possivel também

verificar a transicdo de fase a uma temperatura de aproximadamente 122K.

2.2.3 Fenantreno

O fenantreno é um material organico cristalino, composto por uma molécula aromatica
de trés anéis de benzeno, que tem vindo a ser estudado amplamente no contexto de aplicacdes
bioldgicas. Contudo, apesar de ser um material ferroelétrico ndo tem sido alvo de grandes
estudos nesta area.[16][17]

A temperatura ambiente o fenantreno € um cristal monoclinico, sofrendo uma transicao
de fase de ordem-desordem aos 72°C, cerca de 27°C antes da sua fusdo.[18]

InvestigacOes acerca desta transicdo de fase nos cristais de fenantreno revelaram que
entre os 72°C e os 99°C, o cristal de fenantreno apresenta uma desordem orientacional com
duas possiveis posicdoes moleculares no interior da célula unitdria. Na figura 8 € possivel

observar as duas possiveis posicoes moleculares do fenantreno.



Centroid

Figura 8 - Ilustracao das duas possiveis configuracoes moleculares do fenantreno na fase desordenada.[17]

InvestigagcOes espectroscopicas revelaram que perto da temperatura de transicdo ocorre
a reorientacao molecular, resultando na rotacdo de 180° das moléculas em tornos dos seus eixos
relativamente a sua posi¢ao a temperatura ambiente. Este movimento “flip-flop” das moléculas
tem gerado particular interesse neste material para o desenvolvimento de motores moleculares.
Outras caracteristicas interessantes do fenantreno sdo a sua capacidade, enquanto dopante
organico e facilmente polarizdvel, de aumentar a constante dielétrica de polimeros dopados com
fenantreno.[19][20][17][21]
Na figura 9 esté ilustrada a variacdo da constante dielétrica do fenantreno em funcdo da
temperatura, verificando-se a existéncia de um pico caracteristico de uma transi¢do de fase a

uma temperatura de aproximadamente 70°C, como expectivel.

&
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Figura 9 - Constante dielétrica do fenantreno em funcao da temperatura medida ao longo do eixo a e b.
[21]
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3. TECNICAS EXPERIMENTAIS

3.1 Electrospinning

Nas udltimas décadas, uma grande variedade de micro e nanofibras de védrios materiais
organicos e inorganicos foram produzidas com sucesso recorrendo a técnica de electrospinning.
As suas propriedades fisicas e quimicas sdo bastantes aliciantes nas dreas da optoelectrénica,
sensores, téxteis, filtros, refor¢os de fibras, saude, entre outros. O electrospinning € uma técnica
simples, versétil, de baixo custo, permitindo produzir fibras com diametros compreendidos

entre 3nm e 1um.[22] A figura 10 mostra um esquema tipico da técnica de electrospinning.

Syringe

Polymer solution Taylor cone

Spinneret

Liquid jet

High voltage
power supply

1 ‘ / Collector

Figura 10 - Ilustracio da técnica de electrospinning.[23]

A configuracdo comum de um sistema de electrospinning € composta basicamente por
trés elementos: uma fonte de alta voltagem, um capilar, que neste trabalho foi uma seringa, e
um coletor metalico, que normalmente € uma folha de aluminio. Neste trabalho, em particular,

foi utilizado um cilindro metdlico de modo a poder orientar as fibras. Um elétrodo de alta
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voltagem € ligado a agulha da seringa que contém a solucdo precursora e o outro € ligado ao
coletor.

No decorrer do processo, a solucdo é empurrada para a agulha por meio da forca gravitica, ou
com auxilio a um equipamento que permite controlar a taxa de saida da solugao. No extremo
da agulha forma-se uma gota que é deformada devido a competi¢do entre a tensdo superficial
da solucdo e a forca elétrica aplicada, originando o chamado Cone de Taylor. A partir do
momento em que a for¢a eletrostatica imposta for superior a tensao superficial do liquido, um
jato de material ird ser atraido da agulha para o coletor, como se pode ver na figura 10, sendo
que no decorrer deste percurso o solvente é evaporado. Em consequéncia formam-se micro e
nanofibras que sdo recolhidas no coletor.

A morfologia e o didmetro das fibras sdo influenciados por véarios parametros. Entre
eles, refere-se as propriedades da propria solugdo, isto €, o tipo de polimero e a conformacao
da sua cadeia polimérica, a sua viscosidade/concentragdo, condutividade elétrica, e a
polarizacdo e tensdo superficial do solvente. Refere-se também as condi¢des de preparagdo,
nomeadamente a intensidade do campo elétrico aplicado, a distancia entre o capilar e o coletor
e a taxa de saida da solucdo através do capilar. As condi¢des ambientais, como a humidade e
temperatura do ambiente envolvente sdo particularmente importantes pois condicionam a
evaporacao do solvente e, consequentemente, a possibilidade de formacao do jato.[22][24][25]

Na figura 11 € possivel ver algum do material utilizado para a producao das fibras,
nomeadamente o equipamento que permite controlar a taxa de saida da solugdo e fixar a seringa,
o cilindro coletor, o elétrodo de alta tensdo para a agulha, o elétrodo ligado a terra para o coletor,

e uma fonte de tensdo para permitir a rotagdo do cilindro.

Figura 11 - Equipamento utilizado no electrospinning durante este projeto.
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3.2 Difracao de Raio-X

A difracdo de raios-X € uma técnica de caracteriza¢do que permite determinar a estrutura
dos materiais cristalinos.
A figura 12 mostra um esquema da interacdo dos raios-X com os planos atémicos do

material.
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Figura 12 - Representaciao da Lei de Bragg.[26]

A difracdo da radiacdo ocorre quando uma dada radiacdo eletromagnética incide sobre
estruturas com dimensdes semelhantes ao comprimento de onda, A, dessa radiagdo. A ordem de
grandeza das distancias interatémicas ¢ a mesma dos comprimentos de onda dos raios-X. [26]

Durante o seu percurso, a radiacao incidente ao passar no cristal adquire uma diferenca
de fase entre as ondas difratadas em planos atomicos diferentes. A interferéncia é construtiva
quando a diferenca de caminhos percorridos é multiplo do comprimento de onda, obtendo-se a

Lei de Bragg, aqui numerada como equacao 1:

nd = 2dsin @ 1

em que n ¢ o numero inteiro da ordem de difragdo, A representa o comprimento de onda
incidente na amostra, d ¢ a distancia entre planos atomicos € o 6 ¢ o angulo de incidéncia da
radiacao.

Para além das distancias ente planos atomicos cristalinos, a difracdo de raios-X é
também utilizada com o objetivo de determinar os tamanhos dos graos e verificar se a estrutura
cristalina obtida é a que se pretendia. Para determinar o tamanho de grao utiliza-se a equacao

2:
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[ = kxA
"~ A20x%cos Op

O k representa o fator de forma do cristal, que para graos esféricos é 0,9. A ¢ o
comprimento de onda, cujo valor é 0,15406nm neste trabalho, A28 corresponde a largura a
meia altura do pico de difracdo dos raios-X, e o 8 € o angulo do pico de difracao.

Para o célculo das microtensdes (tensdes ndo homogéneas presentes no material) € utilizada a
equacao 3:
1 A20

= 3
N tanfp

Onde as microtensdes s@o calculadas a partir da equacdo 4, em que €y € a microtensao
maxima:

n=4én 4

O célculo do tamanho dos grdos e microtensdes combina a equagdo 2 e a equagio 3,

dando origem a equagdo 5:

A20 X cosOy = KTA + nsenfpy 5

O tamanho de grao e microtensdes sdo calculados através da regressao linear do grafico
de A20 X cosfOg em funcio de senfy, (grafico de Williamson-Hall), com os dados obtidos dos
ajustes dos picos de difracao de raios-X.

As macrotensdes/macrodeformacoes resultam em desvios dos picos de raios-X em
relagc@o as suas posicoes padroes em materiais macigos (cristais ou ceramicos), uma vez que
alteram os parametros de rede da célula unitdria, da mesma forma para todas. Elas sdo
calculadas a partir dos parametros de rede calculados através das posi¢des dos picos de raios-

X, através da equagao 6:
A—0Qrefer

Qreferéncia

O “a” ¢ o parametro de rede obtido pela difragéo de raio-X, e 0 Qyeferenciq € © valor

obtido na literatura.
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Para se determinar a compressao/tracdo a que esta sujeito o grao utiliza-se a equagdo 7:

o=aX[FE 7

O o € a tensdo aplicada no grido e o a € a deformacdo eldstica a que a amostra estd

sujeita. Aqui utiliza-se a média das macrotensdes calculadas através da equagdo 6 com os dados

de cada pico, para se determinar a deformacao a que estara sujeito. “E” ¢ o mdodulo de Young.

3.3 Microscopia Eletronica de Varrimento

A microscopia eletronica de varrimento € uma das técnicas de andlise mais utilizadas na
investigacdo cientifica, apresentando inumeras potencialidades na caracterizacdo de
microestruturas. Refira-se a determinag¢do de espessuras de filmes finos, identificacdo de
defeitos, identificacdo de impurezas ou a determinacdo das concentracdes dos elementos que
formam as amostras. A técnica permite construir imagens de elevada resolu¢do numa vasta
gama de ampliagdes, podendo estas variar entre as 10x até 50000x, mantendo uma resoluc¢ao
de pouco nanémetros. Esta técnica baseia-se na incidéncia de um feixe de eletrdes sobre a
amostra. Quando a amostra € atingida pelo feixe, alguns dos eletrdes sdo refletidos, dividindo-
se em eletrdes secunddrios e eletrdes retro-difundidos. Os eletrdes secundarios e os eletrdes

retro-difundidos permitem produzir as imagens da topografia da amostra.[26]

3.4 Espectroscopia de Impedancia

A Espectroscopia de Impedancia € uma técnica utilizada na caracterizacdo de materiais
dielétricos, permitindo o estudo de relaxagdes dielétricas e transi¢des de fase das amostras, em
funcdo da frequéncia e da temperatura, sendo bastante ttil para amostras heterogéneas, com

diferentes tamanhos de grao.
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Na andlise das amostras presentes nesta dissertacdo, a frequéncia dos ensaios oscilou
entre os 100Hz e 0 3MHz, e a temperatura oscilou entre os 20°C e os 85°C para as fibras com
Phenanthrene, tendo para as fibras com Niobato de Litio a temperatura subido até aos 200°C.
Medindo a capacidade (C) de um condensador de placas paralelas criado a partir da amostra a
analisar, e sabendo a drea (A) dos contactos, elétricos e a espessura, d, é possivel determinar a

parte real da sua constante dielétrica, €’, recorrendo a equagao 8.

8'_C><d
A

Para determinar a parte imaginaria da constante dielétrica recorremos a equagao 9,

¢’ =¢ Xtané 9

onde tan § representa as perdas. Por dltimo, a constante dieléctrica complexa pode-se calcular

através da soma da parte real e da parte imagindria: e =&’ +1¢’” [27][28][29][29]

3.5 Caracterizacao piroelétrica

Uma vez que estamos a utilizar materiais ferroelétricos, € também importante analisar as
suas propriedades piroelétricas e medir os coeficientes piroelétricos das fibras produzidas. Um
material piroelétrico tem a capacidade de produzir uma corrente elétrica com a variacio de
temperatura, devido a correspondente variacdo da polarizacdo espontanea. O coeficiente
piroelétrico € definido como a taxa de variagdo da polarizagdo com a temperatura, conforme a

equacao:

p=— 10

Para determinar o coeficiente piroelétrico das fibras produzidas, estas foram sujeitas a

ciclos térmicos sucessivos com a temperatura a oscilar entre um valor minimo e um valor
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maximo, 20°C e 25°C, respetivamente, originando variagdes da intensidade da corrente elétrica,

tendo sido utilizada a equacao 11 no cdlculo final do coeficiente,

I

ar
EXA

coeficiente piroelétrico = 11

onde I representa a intensidade da corrente, T a temperatura, t o tempo e A a drea do contacto

elétrico das fibras que esta a ser analisada. [8][30]
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4. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Neste capitulo sao apresentados todos os dados necessdrios para a reprodugdo das fibras
produzidas no decorrer deste trabalho, desde as quantidades dos solventes utilizados,
fabricantes, quantidades e massas moleculares dos solutos utilizados, temperaturas utilizadas
na produgdo das solucdes percursoras e ainda os parametros utilizados nos processos de

electrospinning.

4.1 Fibras de Fenantreno

Foram produzidas fibras de fenantreno com polimeros diferentes individualmente.
Apesar de inicialmente um dos objetivos fosse a utilizagao de policaprolactona na produgado das
fibras, devido as suas propriedades e as temperaturas a que as fibras de fenantreno seriam
expostas numa fase mais avancada da sua caracterizacdo, foi necessdrio utilizar outros
polimeros, mais precisamente o polimetil-metacrilato (PMMA) e o polidcido lactico (PLLA)
uma vez que o fenantreno ndo se dissolvia na solucio precursora com esse polimero.

As fibras de fenantreno com ambos os polimeros nao foram sujeitas a ciclo térmico uma
vez que o fenantreno ndo conseguiria suportar a temperatura necessaria para a evaporizacao dos

polimeros sem a sua degradacao.

4.1.1 Fibras de Fenantreno com PMMA

A solucio utilizada para a producio de fibras de fenantreno com o PMMA foi obtida a
partir da mistura de vérios materiais, sendo eles, o fenantreno sob a forma de cristais, PMMA,
Tolueno e Dimetilformamida (DMF)

Comecou-se por dissolver 0,4930g de PMMA (do fabricante Alfa Aesar com
MW=120000g/mol) em 1,63ml de Tolueno a 60°C, tendo a solu¢do sido agitada durante todo
0 processo para permitir a homogeneizacdo da soluc¢do. Posteriormente adicionou-se uma

solucdo previamente dissolvida de 0,3101g de fenantreno (do fabricante Sigma-Aldrich com
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MW=178,23g/mol) em 0,816ml de DMF, mantendo a agitacdo da solucdo final até esta ficar
homogénea.

Concluida a etapa da mistura das solugdes, partiu-se para o electrospinning, onde a
solugdo foi sujeita a uma diferenca de potencial de 18 kV com uma taxa de bombeamento de
0,05ml/h e utilizando um capilar com 0,3mm de didmetro. Os valores utilizados estdo
relacionados com viscosidade da solucdo, humidade, e temperatura do ambiente envolvente no
momento da preparacdo das fibras. A distancia entre a extremidade do capilar e o coletor era
de aproximadamente 12cm. As fibras foram recolhidas num coletor cilindrico em rotagao,
colocado lateralmente em relagdo a agulha, de forma a promover a producdo de fibras

orientadas e impedindo o gotejamento da solucdo sobre elas.

4.1.2 Fibras de Fenantreno com PLLA

Foram produzidos dois tipos de fibras de fenantreno com o PLLA, variando a
concentracao e o peso molecular do polimero na solu¢do e misturando outros produtos como o
Cloroférmio e a Dimetilformamida (DMF).

Para a primeira solucdo, comecgou-se por dissolver 0,5052g de PLLA (do fabricante
Polysciences com MW=325000~460000g/mol) em 6ml de Cloroférmio a 40°C, tendo a solu¢do
sido agitada durante todo o processo para permitir a sua homogeneizacdo. Apds esta estar
homogénea adicionou-se uma solucao previamente dissolvida, de 0,3009g de fenantreno (do
fabricante Sigma-Aldrich com MW=178,23g/mol) em 1ml de DMF, mantendo a agitagdo da
solucdo final.

Concluida a etapa da mistura das solugdes, partiu-se para o electrospinning, onde a
solugdo foi sujeita a uma diferenca de potencial de 18 kV com uma taxa de bombeamento de
0,5ml/h e utilizando um capilar com 0,6mm de diametro, estando estes valores relacionadas
com viscosidade da solucdo, humidade, e temperatura do ambiente envolvente. A distancia
entre a extremidade do capilar e o coletor era de aproximadamente 12cm. As fibras foram
recolhidas num coletor cilindrico que se encontra em rotacdo constante, promovendo a
producdo de fibras orientadas e impedindo o gotejamento da solugcdo sobre as fibras ja
recolhidas no coletor, com anteriormente.

Na segunda solucdo, comecgou-se por dissolver 0.5050g de PLLA (do fabricante
Polysciences com MW=1600~2400g/mol) em 4ml de Cloroférmio a 40°C, tendo, novamente,

a solucao sido agitada durante todo o processo para permitir a sua homogeneizacao. Apds esta
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estar homogénea adicionou-se uma solu¢@o previamente dissolvida, de 0.5031g de fenantreno
(do fabricante Sigma-Aldrich com MW=178,23g/mol) em 1ml de DMF, mantendo a agitacdo
da solugdo final. Concluida a etapa da mistura das solugdes, procedeu-se a produgado das fibras
com recurso ao electrospinning, onde a solu¢do foi sujeita a uma diferenca de potencial de 16kV
com uma taxa de bombeamento de 0,15ml/h e utilizando um capilar de 0,6mm de didmetro,
estando estes valores relacionados com viscosidade da solu¢do, humidade, e temperatura do
ambiente envolvente.

Parte da diferenca dos parametros envolvidos na producdo destas fibras e nas fibras
anteriores deve-se ao facto de, apesar do polimero ser o mesmo (PLLA), terem sido usados dois
pesos moleculares distintos. As fibras foram recolhidas num coletor cilindrico que se
encontrava em rotagdo constante, promovendo a produgdo de fibras orientadas e impedindo o

gotejamento da solugdo sobre as fibras ja recolhidas no coletor.

4.2 Fibras de Dihidrogenofosfato de Potassio

Em relacdo a trabalhos anteriores, aqui serdo testadas concentracdes relativas
polimero/KDP que evitem a formacao de “beads”.

A solucdo utilizada para a producdo de fibras de Dihidrogenofosfato de Potassio, daqui
em diante denominadas fibras de KDP, foi obtida a partir da mistura de varios produtos, sendo
eles, o KDP, 6xido de polietileno (PEO) e dgua destilada.

Comecou-se por dissolver 0,0805g de KDP (do fabricante Sigma-Aldrich com
MW=136,09g/mol) em Iml de 4dgua destilada, tendo a solucdo sido agitada durante todo o
processo para permitir a sua homogeneizagdo. Apds esta estar homogénea adicionou-se
0,5008g de PEO (do fabricante Sigma-Aldrich com MW=300000g/mol), mantendo a agitagdo
da solugdo final.

Concluida a etapa da mistura das solucdes, partiu-se para o electrospinning, onde a
solugdo foi sujeita a uma diferenca de potencial de 20 kV com uma taxa de bombeamento de
0,55ml/h e utilizando um capilar com 0,3mm de diametro, estando estes valores relacionadas
com viscosidade da solu¢do, humidade, e temperatura do ambiente envolvente. A distancia
entre a extremidade do capilar e o coletor era de aproximadamente 12cm. As fibras foram
recolhidas num coletor cilindrico que se encontra em rota¢do, de forma a promover a producao

de fibras orientadas e impedindo o gotejamento da solug@o sobre elas.[31]
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4.3 Fibras de Niobato de Litio

A solucdo utilizada para a producdo de fibras de Niobato de Litio (LiNbOs3), adiante
também designado por LNO, foi obtida a partir da mistura de vérios produtos, sendo eles, o
hidréxido de litio monohidratado (LiOH H»0), et6xido de ni6bio, etanol e polivinilpirrolidona
(PVP).

Comecou-se por dissolver 0,0445¢g de hidréxido de litio monohidratado (do fabricante
Fluka com MW=41,96g/mol) em 3ml de etanol a 30°C, tendo a solucdo sido agitada durante
todo o processo para permitir a sua homogeneizacio. Seguidamente adicionou-se 0,250ml de
etoxido de nidbio, mantendo a agitacdo da solucdo. Por fim, e apds a solucdo ja estar
homogénea, adicionou-se 0,1022g de polivinilpirrolidona (do fabricante Sigma-Aldrich com
MW=130000g/mol), mantendo a agitacio da solucdo até o polivinilpirrolidona ser
completamente dissolvido e a solucao ficar homogénea.

Concluida a solugdo, partiu-se para o electrospinning, onde a solucdo foi sujeita a uma
diferenca de potencial de 18 kV com uma taxa de bombeamento de 0,25ml/h e utilizando um
capilar com 0,5mm de diametro, estando estes valores relacionadas com viscosidade da solucao,
humidade, e temperatura do ambiente envolvente. A distincia entre a extremidade do capilar e
o coletor era de aproximadamente 12cm. As fibras foram recolhidas num coletor cilindrico que
se encontrava em rotacdo, promovendo a producdo de fibras orientadas e impedindo o
gotejamento da solucgd@o sobre as fibras.

Ap0s a producgdo das fibras, estas foram sujeitas a um ciclo térmico com uma taxa de
aquecimento de 2°C/min desde a temperatura ambiente até aos 500°C, sujeitando de seguida as
fibras a um estdgio de 2 horas a 500°C. O arrefecimento, até a temperatura ambiente foi no
interior do forno, com as resisténcias desligadas.

Foi utilizado este ciclo especifico por se ter verificado em trabalhos anteriores como
sendo o mais adequado para as fibras em questdo.[31]

Na figura 13 estd esquematizado o ciclo térmico das fibras de LNO, apresentando o

aumento da temperatura, o estadgio térmico e o arrefecimento.
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Figura 13 - Ciclo térmico das fibras de LNO.
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5. APRESENTACAO E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

5.1 Fibras de Fenantreno com PMMA

5.1.1 Difracdo de Raios-X

As fibras de 0.5PMMA —0.3Fenantreno foram analisadas por difracdo de raios-X de

modo a observar a estrutura cristalina obtida nas fibras. O espectro dessa anélise, figura 14,

mostra que se obteve a estrutura cristalina pretendida para as fibras de fenantreno a temperatura

ambiente. Esta € a estrutura monoclinica ferroelétrica, como referido na sec¢do 2.2.3. [18]

Verifica-se também um desvio dos picos para maiores angulos de difracdo em relacdo aos

angulos de difracdo para o material em “bulk”, mais precisamente a partir dos 40° para 26.
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Figura 14 - Difratograma de Raios-X de fibras 0.SPMMA-0.3Fenantreno.
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A figura 15 mostra o grafico de Williamson-Hall construido utilizando os picos do
espectro de raios-X da figura 14, relativo as fibras 0.5PMMA — 0.3Fenantreno. Através da

equacdo 2 é possivel determinar que o grao nas fibras tem um tamanho médio de 192.57nm.
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Figura 15 - Grafico Williamson-Hall referente as fibras 0.5SPMMA-0.3Fenantreno.

5.1.2 Microscopia Eletrénica de Varrimento

Na figura 16 podemos observar as fibras de 0.5PMMA-0.3Fenantreno ampliadas e
constatar que ndo apresentam alinhamento numa dada dire¢ao apesar da utilizacdo do coletor
cilindrico em rotacdo durante o electrospinning. Na figura 17, abaixo mostrada, verifica-se a
existéncia de graos “beads” nas fibras, podendo estes ter sido causados pela composicao da

solucdo precursora ou pelos parametros operatorios utilizados durante o electrospinning.
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mag HV |mode| det
1000x 10.0

Figura 16 - Fibras de 0.SPMMA - 0.3Fenantreno ampliadas.

|mn >

5000 x 10.0 kV

Figura 17 - Fibras de 0.SPMMA - 0.3Fenantreno ampliadas.
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Figura 18 - Fibras de 0.SPMMA - 0.3Fenantreno ampliadas.

Nas figuras 18 e 19 podemos constatar mais uma vez que as fibras estdo orientadas

aleatoriamente, tendo um didmetro compreendido entre os 198.5nm e os 322.8nm.

iR

mag | HV |mode| det | WD HFW —_—2ym ——
50000x|10.0kV| SE [TLD|5.1 mm |5.97 um/SEMAT PMMA +PHENANTHERNE

Figura 19 - Fibras de 0.5SPMMA - 0.3 Fenantreno ampliadas.
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O espectro de EDS das fibras 0.5PMMA-0.3Fenantreno, representado na figura 20,
demonstra a existéncia de picos esperados relativos ao oxigénio e ao carbono, correspondendo

a composi¢ao do Fenantreno e do PMMA, e ndo tendo sido observadas impurezas.

E: and i i RNARDO ALMEIDA-DF{2018-EDSY16-05-2018-

Label A: PMMA + PHENANTHERNE

I

Figura 20 - Espectro de EDS das fibras 0.5SPMMA -0.3Fenantreno.

2.00 4.00 6.00 8.00 10.00 12.00 1400 keV

5.1.3 Caracterizacado das propriedades dielétricas

Na figura 21 estd apresentada a variacdo da parte real da constante dielétrica das fibras
0.5PMMA-0.3Fenantreno em fun¢do da temperatura € com um campo elétrico aplicado de

2.5V.
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Figura 21 - Variacao da parte real da constante dielétrica das fibras 0.5SPMMA -0.3Fenantreno em funcio
da temperatura.

Para temperaturas acima de 60°C a permitividade sobe significativamente, indicando a
presenca de um maximo proximo de 80°C. Este comportamento € atribuido a presenga da fase
ferroelétrica do fenantreno, sendo que o miximo estd na regido da transi¢do para a fase
paraelétrica. Neste caso ndo foi possivel verificar a diminui¢do da constante dielétrica apos a
passagem pela temperatura de Curie, devido a presenca do PMMA que ndo permitia medidas
acima de 80°C uma vez que se degradava destruindo as fibras. Verifica-se também com base
na figura 21 que a parte real da constante dielétrica tende a diminuir com o aumento da

frequéncia.
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Figura 22 - Variacao da parte real da constante dielétrica das fibras 0.SPMMA -0.3Fenantreno em funcio
da frequéncia.

Na figura 22 € possivel observar a parte real da constante dielétrica das fibras
0.5PMMA-0.3Fenantreno em func¢do da frequéncia para as temperaturas de 20°C, 40°C, 60°C
e 85°C com um campo elétrico de 2.5V aplicado. Como j4 observado na figura 21, a parte real
da constante dielétrica destas fibras tende a diminuir com o aumento da frequéncia. A
permitividade sobe com o aumento da temperatura particularmente na regido onde estard a
ocorrer a transi¢do de fase. Outro facto também ja observado na figura 21 € a auséncia de uma
diminui¢do da parte real da constante dielétrica por volta dos 72°C, temperatura de transi¢cdo de
fase do fenantreno macigo, continuando sempre a aumentar até aos 85°C. Este comportamento
pode sugerir uma subida da temperatura de transi¢io do fenantreno quando reduzido a

nanoescala e incorporado nas fibras de PMMA, um fenémeno conhecido em ferroelétricos.
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5.1.4 Caracterizacdo das propriedades piroelétricas

E possivel observar na figura 23 a variagio da temperatura sofrida pelas fibras e a
respetiva corrente elétrica gerada pelas fibras 0.5PMMA-0.3Fenantreno de modo a permitir o
calculo do seu coeficiente piroelétrico, cujo valor foi 0.023uC/m?K, sendo muito préximo do

valor obtido para uma pastilha com apenas fenantreno que foi 0.024uC/m’K.
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Figura 23 - Caracterizac¢ao piroelétrica das fibras 0.5SPMMA-0.3Fenantreno.

5.2 Fibras de Fenantreno com PLLA

5.2.1 Difrag¢ao de Raios-X

As fibras de 0.5PLLA — 0.3Fenantreno foram analisadas por difracdo de raios-X de modo
a observar a estrutura cristalina obtida nas fibras. O espectro dessa andlise, figura 24, mostra
que se obteve a estrutura cristalina pretendida para as fibras de fenantreno a temperatura

ambiente. Esta € a estrutura monoclinica ferroelétrica, como referido na seccdo 2.2.3. [18]
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Figura 24 - Difratograma de Raios-X de fibras 0.5PLLA-0.3Fenantreno.

E visivel uma menor defini¢éio dos picos de fenantreno em relagio as fibras produzidas
com PMMA, em virtude do seu tamanho de grao ser menor, embora nao apresente os desvios
verificados nas fibras produzidas com PMMA. De facto, através da equacdo 2 é possivel
determinar que o grao nas fibras tem um tamanho médio de 38.5nm, inferiores as fibras com
PMMA.

As fibras de 0.5PLLA — 0.5Fenantreno também foram analisadas por difracdo de raios-
X. O espectro dessa andlise, figura 25, mostra que se obteve a estrutura cristalina pretendida
para as fibras de fenantreno a temperatura ambiente, verificando-se a existéncia de picos

correspondentes a planos da estrutura monoclinica.
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Figura 25 - Difratograma de Raios-X de fibras 0.5PLLA-0.5Fenantreno.

E visivel uma menor defini¢do dos picos de Fenantreno em relacio as fibras produzidas
com PMMA e também em relacdo as fibras produzidas com 0.3g de Fenantreno. Esta diferenca
entre os espectros das fibras 0.5PLLA — 0.3Fenantreno e OSPLLA — 0.5Fenantreno pode ser
justificada pelas diferentes caracteristicas do polimero utilizado em cada caso, uma vez que
apesar de em ambos os casos ter sido utilizado PLLA, nas fibras de 0.3g de Fenantreno o
polimero utilizado apresentava um peso molecular médio de 325000~460000g/mol e nas fibras
de 0.5g de Fenantreno o polimero utilizado apresentava um peso molecular médio de
1600~2400g/mol. Isto podera ter limitado a quantidade de gridos de fenantreno cristalinos
dentro das fibras (versus moléculas dispersas pelas fibras).

Através da equagdo 2 € possivel determinar que o grao nas fibras tem um tamanho médio

de 47.7nm, inferior ao do PMMA e semelhante ao do 0.5PLLA — 0.3Fenantreno.
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5.2.2 Microscopia Eletrénica de Varrimento

Nas figuras 26 e 27 podemos observar as fibras de 0.5PLLA-0.3Fenantreno e
0.5PLLA-0.5Fenantreno respetivamente, ampliadas e constatar que também ndo apresentam

orientacdo induzida pela utilizac@o do coletor cilindrico em rota¢do durante o electrospinning.

Figura 27 - Fibras de 0.5PLLA - 0.5Fenantreno ampliadas.
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Nas figuras 28 e 29, abaixo mostradas, aumentando a ampliagdo das fibras verifica-
se a ndo existéncia de beads nas fibras de 0.5PLLA-0.3Fenantreno e de 0.5PLLA-
0.5Fenantreno, respetivamente. Elas apresentam uma forma cilindrica com didmetro

relativamente uniforme.

mag H mode | det
5000 x| 10.0 k SE |ETD

| mag H mode | det
5000x 10.0

Figura 29 - Fibras de 0.5PLLA - 0.5Fenantreno ampliadas.
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Nas figuras 30 e 31 podemos constatar mais uma vez que as fibras estdo orientadas
aleatoriamente, tendo um diametro compreendido entre os 1.35um e os 1.85um nas fibras de

0.5PLLA-0.3Fenantreno, e entre os 1.34um e os 2.02pum nas fibras de 0.5PLLA-0.5Fenantreno.

] mag HV | mode | det ) | HFV e—0 U111}
20000x/10.0kV | SE [TLD 4.9 SEMAT/UM 0.5

Figura 30 - Fibras de 0.5PLLA - 0.3Fenantreno ampliadas.

[, |
mag HV | mode | det ) V e—0 U111}
20000x/10.0kV| SE |[TLD 4.9 SEMAT/UM 0.5 - 0.5

Figura 31 - Fibras de 0.5PLLA - 0.5 Fenantreno ampliadas.
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O espectro de EDS das fibras de 0,5PLLA — 0,3Fenantreno e de O0,5PLLA —
0,5Fenantreno, representado na figura 32, demonstra a existéncia de picos esperados relativos
ao oxigénio e ao carbono, correspondendo a composicao do fenantreno e do PLLA, e ndo tendo

sido observadas impurezas.

C and il i RNARDO ALMEIDA-DF2018-EDS131-08-2018-

Label A: 0.5 0.5-1 Label B: 0.5 0.3

CKa

Figura 32 - Espectro de EDS das fibras de PLLA - Fenantreno.

5.2.3 Caracterizacdo das propriedades dielétricas

Nas figuras 33 e 34 podemos observar a variagdo da parte real da constante dielétrica
das fibras de PLLA com aproximadamente 0.3g de Fenantreno e 0.5g de Fenantreno,
respetivamente, € do PLLA sozinho. A tensdo aplicada durante a medida foi de 2.5V e a
temperatura maxima foi de 85°C para evitar a degradagcao do polimero. No primeiro caso, figura
33, podemos observar que a caracteristica que o Fenantreno tem quando utilizado como
inclusdo em polimeros originar um aumento da constante dielétrica do polimero em causa, ndo
se verifica nestas fibras, apresentando as fibras em questdo uma parte real da constante

dielétrica inferior 2 parte real da constante dielétrica do PLLA. E também possivel observar na
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figura 33 aproximadamente aos 80°C, uma estabilizacdo e paragem no aumento da constante
dielétrica com a temperatura, podendo este comportamento ser uma evidéncia da transicao de
fase ferroelétrica. No segundo caso, figura 34, verifica-se a mesma situacdo. Contudo nas fibras
com maior teor de Fenantreno a diferenca entre as partes reais das constantes dielétricas das
fibras e do PLLA ndo é tdo significativa como no primeiro caso. E também notério por volta
dos 75°C uma paragem no aumento da parte real da constante dielétrica das fibras, verificando-

se ainda a sua diminuicao até a temperatura final do ensaio, indicando a transicao ferroelétrica.
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Figura 33 - Variacfo da parte real da constante dielétricas das fibras 0.SPLLA-0.3Fenantreno em func¢io
da temperatura.
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Figura 34 - Variacao da parte real da constante dielétrica das fibras 0.SPLLA-0.5Fenantreno em func¢io
da temperatura.

Na figura 35 € possivel observar a parte real da constante dielétrica das fibras 0.5PLLA-
0.3Fenantreno em funcdo da frequéncia para as temperaturas de 20°C, 40°C, 60°C e 80°C com
um campo elétrico de 2.5V aplicado. E possivel concluir que a parte real da constante dielétrica
das fibras 0.5PLLA-0.3Fenantreno tende a diminuir com o aumento da frequéncia utilizada no
ensaio até aos SkHz aproximadamente, ndo apresentando variacdo notdria para frequéncias
mais elevadas. De novo, a permitividade aumenta com o aumento da temperatura, refletindo o

comportamento ja observado na figura 34.
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Figura 35 - Variacio da parte real da constante dielétrica das fibras 0.5PLLA - 0.3Fenantreno em func¢io
da frequéncia.

5.2.4 Caracterizacao das propriedades piroelétricas

E possivel observar na figura 36 a variacio da temperatura a que as fibras 0.5PMMA-
0.3Fenantreno foram sujeitas e a correspondente corrente elétrica gerada, de modo a permitir o
calculo do seu coeficiente piroelétrico. Contudo, a corrente gerada era muito pequena, ao nivel

do ruido, indicando um coeficiente piroelétrico muito baixo nestas fibras.
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Figura 36 - Caracterizacio piroelétrica das fibras 0.5PLLA-0.5Fenantreno.

5.3 Fibras de Dihidrogenofosfato de Potassio

5.3.1 Difrac¢ao de Raios-X

As fibras de KDP foram analisadas por difracdo de raios-X de modo a observar a sua
estrutura cristalina. No espectro dessa andlise, figura 37, verifica-se a existéncia de picos
correspondentes a planos da estrutura tetragonal, mostrando que se obteve a estrutura cristalina

pretendida para as fibras de KDP a temperatura ambiente. Os picos ndo marcados na figura

correspondem ao PEO.[32]
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Figura 37 - Difratograma de Raios-X de fibras de KDP com PEO.

Através da equacdo 2 € possivel determinar que o grao nas fibras tem um tamanho médio

de 28.8nm.

5.3.2 Microscopia Eletrénica de Varrimento

Na figura 38 podemos observar as fibras de KDP ampliadas e constatar que ndo
apresentam orientacdo induzida pela utilizacdo do coletor cilindrico em rotacdo durante o
electrospinning. Na figura 39, abaixo mostrada, aumentando a ampliacdo das fibras verifica-se
a ndo existéncia de “beads” nas fibras apresentando assim uma forma cilindrica com diametro

relativamente uniforme.
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Figura 39 - Fibras de KDP ampliadas.

Nas figuras 40 e 41 podemos constatar mais uma vez que as fibras estdo orientadas

aleatoriamente, tendo um didmetro compreendido entre os 131nm e os 157.nm.
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Figura 41 - Fibras de KDP ampliadas.

O espectro de EDS das fibras de KDP, representado na figura 42, demonstra a existéncia de
picos esperados relativos ao oxigénio e ao carbono correspondentes a composicio do PEO, e

relativos ao oxigénio, ao fosforo e ao potéssio correspondentes a composi¢do do KDP.
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Figura 42 - Espectro de EDS das fibras de KDP.

5.3.3 Caracterizacao das propriedades dielétricas

A constante dielétrica das fibras de KDP foi analisada por espectroscopia de
impedancia, com a temperatura a variar entre a temperatura ambiente e os 50°C, tendo a tensao
elétrica aplicada as fibras uma intensidade de 2.5V. Uma vez que a transi¢do da fase
ferroelétrica do KDP se dd a temperaturas inferiores as presentes nesta andlise, ndo se verifica
na figura 43, como expectavel, nenhuma variacdo na parte real da constante dielétrica

caracteristica de uma transi¢ao de fase.
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Figura 43 - Variacio da parte real da constante dielétrica das fibras de KDP em funcio da temperatura.

Observa-se uma subida monétona da permitividade com o aumento da temperatura, com
um comportamento caracteristico da presenca de polarizacao interfacial de Maxwell-Wagner,

expectdvel nestes materiais manoscopicos com relagdo superficie/volume elevada.

5.4 Fibras de Niobato de Litio

5.4.1 Difracdo de Raios-X

As fibras de LNO foram analisadas por difracdo de raios-X de modo a observar a sua
estrutura. No espectro dessa andlise, figura 44, verifica-se a existéncia dos picos
correspondentes aos planos da fase trigonal do LNO mostrando que se obteve a estrutura
cristalina pretendida para as fibras de LNO a temperatura ambiente. O facto de as fibras terem
sido sujeitas a um recozimento e o polimero ter sido eliminado das fibras dd origem a um

espectro com os picos da fase cristalina presente muito bem definidos. Note-se que nas restantes

46



fibras produzidas no decorrer desta tese os graos das fases estdo dispersos na matriz polimérica

das fibras.
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Figura 44 - Difratograma de Raios-X de fibras de LNO.

Através da equacdo 2 € possivel determinar que o grao nas fibras tem um tamanho médio

de 30.8nm.

5.4.2 Microscopia Eletronica de Varrimento

Nas figuras 45 e 46 podemos observar as fibras de LNO sem recozimento € com
recozimento respetivamente, ampliadas e constatar que estas também ndo apresentam

orientagdo induzida pela utilizacao do coletor cilindrico em rotacdo durante o electrospinning.
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Figura 45 - Fibras de LNO sem recozimento ampliadas.
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Figura 46 - Fibras de LNO com recozimento ampliadas.

Na figura 47 e 48, abaixo mostrada, aumentando a ampliacdo das fibras verifica-se a
existéncia de poucos “beads” nas fibras de LNO sem recozimento. Jad nas fibras com
recozimento dado que o polimero se terd vaporizado com as temperaturas elevadas, ja ndo se

verificam “beads” nas fibras.
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Figura 48 - Fibras de LNO com recozimento ampliadas.

Nas figuras 49 e 50 podemos constatar mais uma vez que as fibras estdo orientadas
aleatoriamente, tendo um didmetro compreendido entre os 82nm e 0s 338nm nas fibras de LNO
sem recozimento, € entre os 58.6nm e os 126.1nm nas fibras de LNO com recozimento. A

reducdo dos diametros das fibras deve-se ao tratamento térmico, com consequente vaporiza¢ao
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do polimero. As fibras de LNO revelaram-se mais frageis apds terem sido sujeitas ao

recozimento devido a vaporizagdo do polimero e da formacdo das fibras cristalinas.

)

mag HV |mode| det | WD HFW —_— 2 m ———
50000x|10.0kV| SE |[TLD|5.1 mm|5.97 ym SEMAT/UM LNO S_R

Figura 49 - Fibras de LNO sem recozimento ampliadas.

mag 3\ mode | det \ HFW | 2 um ———
50000x|10.0kV| SE [TLD|5.0 mm |5.97 ym [ UMLNO C R

Figura 50 - Fibras de LNO com recozimento ampliadas.

O espectro de EDS das fibras de LNO sem recozimento, representado na figura 51,

demonstra a existéncia assinaldvel de carbono, devido a presenca do polimero. Adicionalmente
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observa-se um pico do oxigénio e um pico esperado relativo ao niébio, correspondendo a
composi¢ao do niobato de litio, ndo tendo sido observadas impurezas.

O espectro de EDS das fibras LNO com recozimento, representado na figura 52,
demonstra a forte reducao do carbono devido a vaporiza¢do do polimero. O pico relativo ao
oxigénio, bem como o0s picos de niébio correspondem ao niobato de litio, ndo tendo sido
observadas impurezas. Dado o baixo peso dos dtomos de litio, ndo se verifica a sua presenca

no espectro de EDS das fibras.

C: and Settings\supervisoriDesktop\Dados\BERNARD! ALMEIDA-DF\2018-EDS\16-05-2018-

Label A: LNO S_R

OKa
CKa

blg

200 40 6.00 8.00 10.00 1200 1400 keV

Figura 51 - Espectro de EDS das fibras de LNO sem recozimento.
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C: and Settings\supervisor\Desktop\Dados\BERNARD! ALMEIDA-DF\2018-EDS\16-05-2018-

Label A: LNO C_R

blg

2.00 40 600 500 10.00 12.00 1400 keV

Figura 52 - Espectro de EDS das fibras de LNO com recozimento.

5.4.3 Caracterizacdo das propriedades dielétricas

A constante dielétrica das fibras de LNO com recozimento foi analisada por
espectroscopia de impedancias, como mostrado na figura 53, com a temperatura a oscilar entre
a temperatura ambiente e os 200°C, tendo a tensdo elétrica aplicada as fibras uma intensidade
de 2.5V. Uma vez que a transi¢do da fase ferroelétrica do LNO se d4 a temperaturas muito
superiores as presentes nesta andlise, ndo se verifica como expectdvel nenhuma variacdo na

parte real da constante dielétrica caracteristica de uma transicao de fase.
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Figura 53 - Variacio da parte real da constante dielétrica das fibras de LNO em funcao da temperatura.

Na figura 54 € possivel observar a parte real da constante dielétrica das fibras de LNO
com recozimento em funcdo da frequéncia para as temperaturas de 25°C, 50°C, 100°C, 150°C
e 200°C, com um campo elétrico de 2.5V aplicado. E possivel concluir que a parte real da
constante dielétrica das fibras de LNO com recozimento nio sofre nenhuma altera¢do de maior

com o aumento da frequéncia utilizada no ensaio até aos 3MHz aproximadamente.
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Figura 54 - Variacio da parte real da constante dielétrica das fibras de LNO em funcio da frequéncia.
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6. CONCLUSAO

O principal objetivo que era a produ¢do de micro e nanofibras de materiais ferroelétricos
por electrospinning foi alcangado. Apds serem estudadas as solugdes precursoras, chegaram-se
a solucdes utilizadas que foram bem sucedidas para a produgdo das fibras, apresentando todas
elas diametros na ordem do nanémetro e do micrémetro.

Com recurso ao microscépio eletrénico de varrimento foi possivel observar todas as
fibras com varias ampliacdes, verificando-se a existéncia de micro e nano fibras, e verificando-
se também a existéncia de “beads”. Analisando os espectros de EDS verificou-se a ndo
existéncia de contaminacdes nas fibras, a exce¢do das fibras de KDP que acusaram a presenga
de enxofre.

Em todas as fibras produzidas verificaram-se estar presentes as fases cristalinas
pretendidas, através de andlises de difracdo de raios-X. Em relacdo as fibras de fenantreno, as
fibras feitas com PMMA apresentaram tamanhos de grdo quase quatro vezes maiores do que as
fibras de fenantreno com PLLA.

Dadas as temperaturas utilizadas nas caracterizagOes dielétricas, apenas nas fibras de
fenantreno era expectavel a transicao de fase. De facto, observou-se uma subida acentuada da
permitividade na regido de temperaturas da transicdo de fase em cristais de fenantreno
indicativo da estabilizagdo da fase ferroelétrica a temperatura ambiente. Observou-se também
que a transi¢do de fase nas fibras nanométricas tende a ocorrer a temperaturas mais altas em
relacdo aos cristais macigos de fenantreno. Nas restantes fibras, quer de KDP quer de LNO, ndo
se registaram transicoes de fase.

Nas caracterizacdes piroelétricas efetuadas as fibras de fenantreno, com PMMA
verificou-se um valor do coeficiente piroelétrico muito proximo do valor obtido para uma
pastilha de fenantreno. Ja nas fibras com PLLA o coeficiente piroelétrico obtido foi muito

baixo, ao nivel do ruido.

Sugestoes de trabalhos futuros

Num trabalho futuro e mais aprofundado seria interessante alargar a gama de valores
utilizados no estudo dos parametros de preparacdo, particularmente nas fibras de PLLA-
fenantreno, de modo a otimizar as solucdes precursoras, nomeadamente quantidades de

solventes e solutos utilizados, e os parametros envolvidos no electrospinning, como o diametro
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do capilar, taxa de bombeamento solucdo, valor da diferenca de potencial aplicada, para a
produgdo de fibras sem a existéncia de “beads”, mas com resposta piroelétrica mais acentuada.
Seria importante, também caracterizar as propriedades 6ticas das fibras produzidas, analisando
por exemplo a sua capacidade de gerar uma segunda harménica e abrindo assim possibilidades
para a utilizacdo dos materiais em duplicadores de frequéncia. Dada a escassa informacao
acerca do fenantreno como um material ferroelétrico, seria também interessante estudar este
material mais detalhadamente na sua forma cristalina macroscépica. Seria também de algum
interesse arrefecer as fibras de KDP até uma temperatura inferior a de Curie, que se encontra
abaixo da temperatura ambiente, e analisar a transi¢do de fase. Do ponto de vista experimental
seria também interessante explorar a formagdo de pastilhas por meio da compressao de varias
camadas de fibras, sem que estas sejam destruidas, de modo a simplificar as medidas, em

particular as dielétricas.
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