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A evoluyao do potencial de superficie de amostras dieletricas e
calculada atraves da resoluyao de modelos te6ricos pelo.metodo
numerico de diferenyas finitas. Sao considerados os fenomenos de
polarizayao eletrica, condutividade intrinseca, injeyao de carga
espacial, dissociayao ionica no volume da amostra e difusao de
moleculas, atraves da superficie da amostra, as quais podem se
dissociar no volume. A subida do potencial de superficie e
calculada para cada caso e tambem sac discutidas as situayoes nas
quais se consideram a ocorrencia de dois fenomenos. Procura-se, com
a ajuda dos modelos desenvolvidos, interpretar 0 comportamento
geral da subida do potencial em funyao do tempo para amostras
ferroeletricas (polimero PVDF-~ e copolimero P(VDF-TrFE» e
amostras nao ferroeletricas (polimero PVDF-a).



The finite-difference method has been employed for the
determination of the surface potential buildup of dielectric
samples. In the models several processes have been considered such
as the electric polarization, intrinsic conductivity, space charge
injection, ionic dissociation and diffusion of molecules which
dissociates in the sample bulk. The surface potential has been
determined for each case considering two different phenomena. The
models developed throughout the work are used for interpreting
surface potential buildup curves of ferroelectric materials (PVDF-13
and P(VDF-TrFE) copolymers) and also of non-ferroelectric PVDF-Q
samples.



Vinilideno), comumente abreviado por PVDF ou PVF2, e um dos

pollmeros que mais tem recebido atenc;ao. Desde que Kawai(l), em 1969,

no mundo inteiro passaram a pesquisa-Io. Assim descobriu-se que ele

tambem e piroeletrico(2-3) e ferroeletrico ·e, que alguns de seus

com 0 qual pela primeira vez pode ser estudado 0 processo de

carregamento da amostra. Posteriormente, Giacometti(5) aperfeic;oou 0
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em alguns casos, a soluyao analitica de modelos.
Nos ultimos seis anos 0 triodo de corona com corrente

constante foi usado no estudo das propriedades do PVDF. Joao S. C.
Campos~ estudou as propriedades do PVDF-~, Mauro M. Costa 0 PVDF-am

e Neri Alves 0 copolimero Poli(fluoreto de vinilideno com
trifluoretileno), P(VDF-TrFE)~). No decorrer destes trabalhos
diversas melhorias no triodo de corona com corrente constante foram
introduzidas, como por exemplo: ampliayao do intervalo de corrente
de carga constante, melhor uniformidade na deposiyao de cargas na
superficie da amostra, grande confiabilidade, facilidade de
operayao e controle de umidade.

Os trabalhos acima mostraram que as curvas de evoluyao do
potencial de superficie vet), obtidas pelo triodo de corona com
corrente constante, podem dar diversas informayoes sobre os
fenomenos eletricos que ocorrem nos materiais estudados. Porem, em
alguns casos, a evoluyao de vet) e resultado de processos complexos
ou de diversos processos ocorrendo simultaneamente. Assim a
interpretayao intuitiva de vet) pode levar a resultados erroneos.

o objetivo deste trabalho e determinar teoricamente a
evoluyao do potencial de superficie vet) pela resoluyao de modelos
te6ricos, os quais levam em conta polarizayoes e efeitos de
conduyao. VArios modelos serao discutidos procurando-se reunir
informayoes te6ricas para que se tenha subsidios para compreender
os processos que ocorrem durante 0 carregamento de polimeros.
Salienta-se que nao e objetivo deste trabalho analisar em detalhes
os resultados experimentais conhecidos para 0 PVDF e 0 copolimero
P(VDF-TrFE) e procurar explicA-los de forma pormenorizada.

No capitulo II vamos fazer uma breve exposiyao do triodo



3

de corona com corrente constante. Tambem sera feita uma compara9ao

entre 0 metodo de carregamento com corrente constante e as medidas

de histerese de Saywer Tower(9) e as de corrente de chaveamento

dipolar, que sac as tecnicas mais comuns no estudo das propriedades

eletricas de materiais ferroeletricos. No capitulo III, para

referencia do leitor, mostra-se alguns modelos em que se cons~dera

processos de condu9ao e se estuda 0 seu efeito na evolu9ao de vet).

No capitulo IV abordaremos os modelos nos quais se consideram

alguns mecanismos da polariza9ao eletrica e no capitulo V estuda-se

os casos em que ocorre dissocia9ao iOnica no volume da amostra e

inje9ao de moleculas de agua (por difusao) pela superf.icie da

amostra. No capitulo VI estudaremos modelos nos quais se combinam

processos, isto e, analisaremos a evolu9ao de vet) quando a amostra

possui mais de um dos processos descritos nos capitulos III e IV

ocorrendo simultaneamente. 0 capitulo VIle dedicado a apresenta9ao

dos resultados experimentais mais significativos obtidos com

amostras de PVOF e com 0 copolimero P(VOF-TrFE). Oiscute-se estes

resultados usando-se os modelos te6ricos apresentados nos capitulos

anteriores. Finalmente, no capitulo VIII apresenta-se a conclusao

dos resultados obtidos neste trabalho, bem como sugest6es para

futuros trabalhos.



Os melhoramentos introduzidos por Giacometti~ no triodo

de corona, desenvolvido por Moreno e Gross~, permite 0 carregamento
da amostra mantendo a corrente total constante. 0 fate da corrente
ser constante facilita a interpretac;:ao flsica dos resultados e
torna as equac;:oes te6ricas mais face is de serem manipuladas
matematicamente. Por exemplo, N. Alves(8)mostrou que a cur va de
subida do potencial de superflcie de uma amostra ferroeletrica pode
ser convertida de forma a se obter as curvas de histerese
dieletrica.

o metoda de carregamento com corrente constante, por ter
sido desenvolvido recentemente, encontra-se pouco difundido e ainda
sac poucos os trabalhos te6ricos ou experimentais que versam sobre
ele. No estudo de propriedades eletricas de materiais
ferroeletricos duas outras tecnicas tem side amplamente utilizadas:
a) medida de cicIo de histerese e b) medidas de chaveamento.
Portanto, torna-se interessante analisar a relac;:aoque existe entre
estas tecnicas (aplicac;:aode uma ddp) com a de corrente constante.

Na sec;:ao2.2 mostra-se 0 esquema do circuito do triodo de
corona com corrente constante e seu principio de funcionamento; na
sec;:ao 2.3 descreve-se as equac;:oes do metodo; na sec;:ao 2.4 e



descrição detalhada da montagem é feita no trabalho de doutorado de
J.Sinézio c. campos~.

~Vc

Vg
uuu

Vg

Figura 2.1 - Esquema bâsico do
triodo de corona com corrente
constante.

-Figura 2.2
região entre
amostra.

-Destaque da
a grade e a



figura 2.2). Se a fonte Vgmantiver a corrente elétrica constante,

E(x, t) e p (x,t) serão independentes do tempo(6). Neste caso a

diferença de potencial VP' que se estabelece entre a grade e a

amostra, também é constante. Portanto, pela segunda regra de

superf lcie da amostra pode ser obtida diretamente da medida do

potencial de grade Vg(t), desde que Vp seja conhecido.

O valor de Vp depende da configuração do sistema e das

Figura 2.3 - Metodo de carga com
na corrente constante



V( t) = L LE(X, t) dx

I = I (x t) + A aD(x, t)
o e' at

I = I + C dV( t) + A r L ap(x, t) dx
o e dt LJo at

- liL
Ie = - Ie(x, t) dx

L 0

I - C dV( t)
o - dt

polariza9ao causara uma diminui9ao na taxa de subida do potencial



Tempo
Figura 2." - Evoluc;ao do potencial
de superflcie. Curva I sem
polarizac;ao e sem conduc;ao. Curva II

apenas conduc;ao e Curva III
apenas polarizac;ao.

e 0 circuito de Saywer-
Tower~. A medida consiste em submeter a amostra a uma voltagem de

= 0 e 0 campo coercivo e
determinado pelo ponto, sobre 0

E
Figura 2.5 - Cicio de histerese
para uma amostra sem conduc;ao e
com campo coercivo unicosuperficie vet). Com a amostra

hipotetica a evolU9ao de V (t)



v{ t)
= ---

L

tempo
Figura 2.6 Medida com
corrente constante para amostra
sem conduqao e com polarizaqao.

E
Figura 2.7 Curva de
histerese obtida com corrente
constante (as letras de a ate
f sao os pontos
correspondentes na figura
2.6).



Usualmente os pulsos de tensao Figura 2.8 - Esbo<yo esquematico
do circuito eletrico usado em

tem formato de degrau e a medidas de chaveamento.

amplitude e tal que, em geral,

dP
dt



novas cargas mantendo 0 campo eletrico constante. Por estarazao a
evolu9ao do processo s6 depende do tempo de orienta9ao dos dipolos



AMOSTRAS COM CONDU~O

A condu~ao eletrica pode ocorrer atraves do movimento de
eletrons/buracos ou de ions. Em qualquer caso um ponto inicial
conveniente para as discussoes e a equa~ao:

onde a condutividade a e dividida em tres fatores: a carga, q, a
concentra~ao de cargas moveis, n, e a mobilidade, ~, dos portadores
definida por v = ~E. Se os portadores forem eletrons ou buracos 0

material e chamado de condutor eletronico e se forem cations e
anions e chamado de condutor ionico. As teorias de condu~ao tem
como objetivos calcular n e ~ atraves de modelos teoricos baseados
na estrutura microscopica do material.

Neste trabalho nao ha preocupa~ao em descrever os
aspectos microscopicos da condu~ao. Dois tipos de processos de
condu~ao serao considerados: a condu~ao ohmica e a condu~ao por
corrente limitada por cargas espaciais (CLICE). 0 objetivo deste
capitulo e descrever resumidamente os modelos para que 0 leitor
possa acompanhar as discussoes do capitulo VI.

Na se~ao 3.2 serao revisados alguns aspectos basicos sobre
a condu~ao ohmica e a condu~ao por corrente limitada por cargas
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Fiqura 3.1 - Circuito eletrico
densidade para ilustrar os aspectos

basicos da conduqao.

simplicidade, supoe-se que somente as cargas negativas podem se

mover, com mobilidade ~, sob a a9ao do campo eletrico.



a Fiqura 3.2 Representayao
esquematica da conduyao Ohmica.

onde a constante de proporcionalidade e a condutividade. Este tipo

de conduyao e chamada"de conduyao Ohmica.



(a) (b)
Figura 3.3 - Representac;ao esquemAtica
da conduc;ao limitada por cargas
espaciais



J. = t dE(t) + aE(t)
o dt

uma vez que 0, campo eletrico e uniforme no volume. Estas equac;:oes,
com a condic;:ao inicial, E(O) = 0, podem ser integradas
analiticamente resultando:

JoL (
-.!.!

(3.5)v( t) = -- 1 - e e )
a



02
a..
:J
(j) Q.

:J....• (f)
0Q. .....

0a..

03

t
Fiqura 3." Potencial de
superficie versus tempo com a
como par&metro(aI<a2<a3) para
o modelo com conduqao 6hmica.
Eixos em unidades arbitrarias.

Jot
Fiqura 3.5 Potencial de
superficie versus Jot com Jo
como par&metro(J~=2Jm) para 0
modelo com conduqao 6hmica.
Eixos em unidades arbi trarias .



J.L a{p (x, t) E{x, t))
ax

= _ ap (x, t)
at

Jo = t aE{x, t) + J.LP (x, t) E(x, t)at

t aE{x, t) = P (x, t)ax

v{ t) = L LE(X, t) dx

o potencial de superflcie na condiyao de circuito aberto.

As condiyoes·de contorno e as iniciais do problema sao:

Este problema foi resolvido analiticamente usando 0

metodo das caracterlsticas~). As soluyoes obtidas sac:



~ 2xJoE(x, t) = --
I·u:

~
oep (x, t) = --

2J.Lx

eletrico E(x,t) e a densidade de carga livre p(x,t) no interior da
amostra, nos instantes assinalados na figura 3.6. E import ante



Figura 3.6 Evolu~ao do
potencial de sUPerficie para 0
modelo com CLICE. Eixos em
unidades arbitrarias.

Figura 3.7 Evolu~ao da
configura~ao espacial de (a)
campo eletrico e (b) densidade
de cargas no modelo com CLICE.
Eixos em unidades arbitrarias.



c) Existencia de um potencial estacionario, Vel dado por V; =
(8/9)JoL3/~e e tempo de transito dado pela equa9ao 3.12.

P; 2 Jo1~
en

a..
::J
(f)

~
0 -+J

0P-1 0..

t
Fiqura 3.8 Potencial de
superficie versus tempo com J1.
como parametro(J1.1<J1.2)para 0
modelo com CLICE. Eixos em
unidades arbitrarias.

Jot
Fiqura 3.9 Potencial de
superficie versus Jot com Jo como
parametro(J~<J~) para 0 modelo
com CLICE. Eixos em unidades
arbitrarias.
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partir do modelo de dois p090S com dois mlnimos de energia

potencial. Tambem sac apresentados alguns resultados

experimentais e modelos, encontrados na literatura, onde a dinamica

da polariza9ao em polimeros ferroeletricos e determinada atraves de

medidas em circuito fechado.. Na se9ao 4.3 elabora-se modelos

utilizando a equa9ao de Debye e as dinamicas de polariza9ao

ferroeletrica da seQao anterior. Mostra-se que a dinamica de
polarizaQao ferroeletrica obtida atraves de medidas de chaveamento
nao e adequada para 0 calculo da evoluQao do potencial de
superficie e por isto esta equaQao e modificada para satisfazer a
condiQao de corrente constante.

Na literatura estudos te6ricos da polarizayao ferroeletrica,
atraves de metodos de deposiQao de cargas por descarga corona,
ainda sac bastante escassos. Portanto, para elaborar modelos
te6ricos para amostra com polarizaQao e necessario recorrer a
resultados obtidos atraves de outros tipos de medidas.
Inicialmente a equaQao de Debye sera deduzida atraves da resoluQao
do modelo biestavel. Em seguida, faz-se uma breve revisao de dois
trabalhos onde a polarizaQao ferroeletrica e estudada atraves de
medidas em circuito fechado e dinamicas de polarizayao sac obtidas
de forma empirica.



equi valente a rotac;:ao de 180° de Fiqura .•. 1 - Esbo~o do modelo
biestf1vel.



_ N+I!E
W. = Ae kT12

_ N-I&E
W21 = Ae kT

para a dire9&o contr&ria. Nas equa95es acima k ~ a constante de

depender da temperatura.
A equa9ao de balan90 das densidades de cargas no p090 1

dP dN= 2~ __ 1

dt dt



dP = 2 C ( ~EP S _ P) = XE - P
dt kT ~

A figura 4.2 mostra 0 esquema do circuito utilizado por

Von Seggern e wang(lO).Utilizando-se de uma amostra de PVOP de 25 IJ.m

segunda aplicayao da voltagem a amostra). Nesta figura, para tempos

RC no intervalo de 7xlO-3 a 7 segundos (R = 106 a 1090), a corrente



e menor que 7xlO·3s a dependencia

.microsc6picos se torna visivel.
Assim para RC > 7xl0~ s, a

I~
AMOSTRA

\ v
1st Cs

_I.
Fiqura 4.2 - Esquema do circuito
utilizado por Von seggern e Wang
(referencia 10).

Von Seggern e Wang sugeriram 0 seguinte modele para a

polariza9ao:

dP (V) =P 6 (V- V )
dV S C

as 1.0

~
as 0.8
"i
.!::!

~ 0.6•..
oci0.4

(,) 0.2

6 9
10 -10 Q

/ 105
Q

104Q
1[Q

2
10 Q

SOQ

o
o 10 20

Tempo normalizado t/(RC)
Figura 4.3 - Resultados obtidos
por Von Seggern e Wang
(referlmcia 10).
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Figura 4.4 - Resultados obtidos por Furukawa
e Jonhson (referencia 11) •
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Figura .•. 5 - Depend€mcia da
polariza9ao e completamente polariza9ao revertida com 0

campo eletrico aplicado
revertida em 100s se 0 campo e (referfmcia 11).
maior que 140 MV1m. 0 valor de Ps,

que e metade da maxima polariza9ao, e de 47 mC/m2•



dP( t)
dt

Ps-P( t)= ----
t (E)



J. = e dE(t) + dF(t)
o dt dt

dF( t)
dt

= (XE( t) -P( t) )
t

onde a equa9ao 4.15 e a equa9ao da corrente total, a equayao 4.16

Figura ".6 Potencial de
superficie em fun9ao do tempo
para 0 modelo de Debye. Eixos
em unidades arbitrarias.

Figura ".7 Potencial de
superficie versus tempo com T
como parametro para 0 modelo
de Debye (T I<T2<T3). Eixos em
unidades arbitrarias.
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jA se aproxima do valor de equilibrio, XE, e dP/dt passa a ser

mostra V(t) versus tempo tendo 1 como parametro. Para valores de

o tempo para atingir 0 segundo regime aumenta. 0 paralelismo das
curvas e explicado pelo fato de que ap6s a pOlarizaQao ter atingido

Figura 4.8 Potencial de
superficie versus tempo com X
como parametro para 0 modelo
de Debye (Xl<X2<X3) • Eixos em
unidades arbitrarias.

Figura 4.9 Potencial de
superficie versus Jot com Jo
como parametro no modelo de
Debye (Jo2=2JOl) • Eixos em
unidades arbitrarias



J. = •.• dE + dP (4.18)
o ., dt dt

J. =e dE ( t) + dP (E) dE = (e + dP (E) ) dE
o d t dE d t dE d t



A figura 4.10 mostra V(t) em fun9ao do tempo.

0- 0-
:.:J :.:J
(J) (J)

+-' +-'
0 0
Q Ps Q

Ec

Figura 4.10 Potencial de
superficie em fun9ao da carga
deposi tada para 0 modelo de
Von Seggern e Wang. Eixos em
unidades arbitrarias.

Figura 4.11 Potencial de
superficie versus tempo com Ps
como parametro no modelo de
von Seggern e Wang. Eixos em
unidades arbitrarias.



campo eletrico e este depende apenas das cargas depositadas na

Figura 4.12 Potencial de
superficie versus tempo com Ec
como parametro para 0 modelo
de von Seggern e Wang
(Ea<Ea). Eixos em unidades
arbitrarias.

Figura 4.13 -Potencial de
superficie versus Jot com Jo
como parametro no modelo de
von Seggern e Wang(J~=2Jm}.
Eixos em unidades arbi trarias .



medidas nao serem realizadas no dominio temporal, a eq~a9ao
apresenta algumas caracterlsticas que intuitivamente sao esperadas

b) A amostra possui um numero finito de dipolos e quando todos
os dipolos estiverem orientados dP/dt deve ser nulo. 0 termo (Ps-P)

dP-=
dt

J. =e dE + dP
o dt dt



~ Cl.

::J ::J
1Il 1Il

...- .•...
0 0a..

Ps1
Q..

(a) (b)
Figura 4.14 - Potencial de superf.1cie versus Jot com os
parAmetros: a) Ps e b)Jo , no modelo com a equac;ao de Furukawa
e Jonhson. Eixos em unidades arbitrarias.



dP PEn-=J (1--) (-)dt 0 Ps Ec

Passando Jo para 0 lado esquerdo e assumindo que nao ha



Figura 4.15 Potencial de
superficie versus Jot com Ps
como parametro no modelo da
polariza9ao ferroeletrica.
Eixos em unidades arbi trarias .

Figura 4.16 Potencial de
superficie versus Jot com Jo
como parametro no modelo da
polariza9ao ferroeletrica
(Jo2=2JOl)" Eixos em unidades
arbitrarias.
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Figura 4.17 Potencial de
superf1.cieversus tempo com Ec
como parametro (Ea«Eo) no
modelo da polarizar;ao
ferroeletrica. Eixos em
unidades arbitrarias.

Figura 4.18 - Potencial de su
perf1.cie versus tempo com n
como parametro no modelo da
pol a r i z a r; a 0
ferroeletrica(n~<n2) .
Eixos em unidades arbitrarias•



DISSOCIA~io IONICA

outre fenomene que frequentemente aparece em medidas

eletricas em polimeros e 0 fenOmeno da dissocia9ao iOnica. Existem

fortes evidencias de que em alguns dieletricos solidos, a

dissocia9ao de moleculas de agua e mecanisme importante na gera9ao

de cargas Iivres(12).As moleculas neutras sac dissociadas e seus

produtos (cations e anions) podem migrar, pela a9ao de um campo

eletrico, gerando assim uma corrente eletrica.

No Grupo de Eletreto "Prof. Bernhard Gross" a dissocia9ao

iOnica no PVDF-Q vem sendo pesquisada ja ha algum tempo, com a

realiza9ao de medidas em circuito fechado. Os trabalhos de Neri
Alves(13)e Jose S. Nogueira(l4)sac bons pontos de referencia para esta

linha de pesquisa.

Quando se realiza descarga corona em ambiente \imido
ver ifica-se 0 aparecimento de ions hidratados(l5-16). Portanto,

deposiyao de ions, por descarga corona, causa a forma9ao de uma

camada de agua na superficie da amostra. A inje9ao de moleculas

de agua da superficie para 0 volume deve produzir novos efeitos na

evoluyao do potencial de superficie.

Neste capitulo analisa-se 0 efeito da dissocia9ao iOnica

no potencial de superficie de amostra carregadas com corrente

constante. Na se9ao 5.2 vamos rever alguns dos resultados dos

trabalhos acima citados e, baseado neles na se9ao 5.3, vamos



Na sec;ao 5.4 sera feita uma discussao de como 0

Sera proposto um modelo considerando moleculas de agua



dn+
= ---

·dt



Jo = e oE(x, t) + ~+qN+ (x, t) E(x, t) - ~_qN_ (x, t) E(x, t)at

a (~_N_ (x, t) E (x, t) ) (5 • 9 )
= aX -a.N+ (x, t) N_ (x, t) +KNHOL(x, t)

oNHOLot= a.N+(x, t) N_ (x, t) - KNHOL (x, t)

v = LLE(X, t) dx

A equa9ao 5.7 e a equa9ao da corrente total, as equa90es 5.8 e 5.9

da continuidade, a equa9ao 5.10 e a equa9ao da dinamica entre
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Nas equa<;oes acima q e a carga elementar, N. a densidade de

portadores negativos, N+ a densidade de portadores positivos, N~I

a densidade de moleculas neutras, a a constante de recombinayao e
K a constante de dissocia<;ao. As condi<;oes iniciais sao:

N+ (x, 0) = 0, R (x, 0) = 0 e Nmol (x, 0) = No

o sistema de equa<;oes diferenciais acima pode ser
resolvido utilizando 0 metoda de diferen<;as finitas. 0 modelo acima

tern como parametros IJ.., IJ.+, a, KeNo; portanto, a analise do modelo

completo e muito complexa. Por isso, dividimos 0 estudo deste

modelo em 3 etapas: na primeira etapa supoe-se 0 movimento dos

cations com mobilidade IJ.+, os anions sac im6veis(lJ..= 0) e nao h&

recombina<;ao (a = 0). Na segunda etapa permitiremos 0 movimento dos

anions (IJ.'). Na ultima etapa estudaremos 0 modelo completo com a

introdu<;ao da recombina<;ao (a).

Neste caso e assumido que os cations movem-se com

mobilidade IJ.+, os anions sac im6veis(lJ._= 0) e nao ha recombina<;ao

(a = 0). Uma cur va tlpica para vet) e mostrada na figura 5.1:

no inlcio do processo de carregamento ha uma regiao quase

capacitiva (ate tl), em seguida passa-se por urn patamar (de tl a

t3) e depois ocorre uma subida lenta (t4 a t6). Em tempos longos 0

comportamento volta a ser capacitivo.

A analise da evolu<;ao temporal das configura<;oes

espaciais de cations, anions, moleculas neutras e campo eletrico

permite compreender os fenomenos microsc6picos que produzem este

vet) . Por isso, escolhemos seis instantes na figura 5.1 e



dissociar gera um cation e um

anion, 0 decrescimo em Nmo1 deve t t5
Figura 5.1 Evoluc;ao do

ser igual ao acrescimo emN+ou R potencial de superflcie para a
etapa 1. Eixos em unidades

Emcada posi9ao no volume da arbitrarias.



No

N+
No ~~i~:::::::::::::::::::::=t5

N-

t2
12

t1
t1

16

X L 0 .. • I . . .
0 X L

(a) (b)

No E
Nmo' t1

12

- t3

14

t5
0 , I , 16

0 X L X L

(c) (d)

Figura 5.2 - configurayao espacial de (a) N+, (b) N_, (c) N~
e (d) E para a etapa 1. Eixos em unidades arbitrarias.



porque ainda ha dissociayao no volume da amostra e a taxa de

Figura 5.3 Potencial de
superficie versus tempo com ~+
como parametro na etapa 1
(~1<~2<~j) • Eixos em unidades
arbitrarias.



carregamento, a taxa de dissociacao iOnica e maior que a conducao
e consequentemente ocorre 0 acumulo de cations na amostra. 0

movimento desta distribuiQao de cations da origem ao patamar.

Fiqura 5." Potencial de
superficie versus tempo com K
como parametro para a etapa 1
(K1<K2<K3). Eixos em unidades
arbitrarias.

Fiqura 5.5 Potencial de
superf lcie versus tempo com No
como parametro na etapa 1
(N01<N02)• Eixos em unidades
arbitrarias.



5.3.3 - Etapa 2 - Modelo sem recombina9io (a = 0).

a interpretacrao dos resultados. A f igura 5 . 6 mostra uma curva

Figura 5.6
potencial de
etapa 2.
arbitrarias.

Evolur;ao do
sUPerficie para a
Eixos em unidades

... . iT2)S1
-'"~'''''~'---.".,...•~-.->''''''' ,.,~..•.,.,.,~.••..



N+ N-

x
(a)

x
(b)

NrnoIJ,----------- t1

o .!;:;;::;:::;::;:;;:;:;;;:;:::;::;;:;:;:;:~~'i
o I X L

(c)
x

(d)

Figura 5.7 - Configuraqao espacial de a)N+, b)N_, C)Nmoi e d)E
para a etapa 2. Eixos em unidades arbitrarias.



pela existencia de duas regioes

regioes de deplec;ao e men or .
Q.
::3porque os ions nela movem no U)

•

sentido de diminuir 0 efeito do "0a.

Fiqura 5.8 Potencial· de
depleyao, aparecendo assim 0 superficie versus tempo com 1-'_

como par~metro (1-'-1<1-'-2<1-'-3). Eixos
pico. A largura da regiao neutra em unidades arbitrarias.



intermediarios podem ser
compreendidos a partir destes

Figura 5.9 Evoluc;ao do
N+, N., NMOL e E. Estas sac potencial de superficie para a

etapa 3 • Eixos em unidades
mostradas na figura 5.10. Na arbitrarias.



N+

(a) (b)

~ X L

(c)
x

(d)

Figura 5.10 - Configura9ao espacial de a) N+t b) N_t c) Nmm e
d) E para a etapa 3. Eixos em unidades arbitrarias.



Figura 5.11 Potencial de
superficie versus tempo com a
como par~metro (al<a2). Eixos
em unidades arbitrarias.

Figura 5.12 Potencial de
superficie versus Jot com Jo
como par~metro para a etapa 3
(Jol<Jo2<J03). Eixos em
unidades arbitrarias.
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eram arrastados pelo campo eletrico distorcendo 0 potencial de

superflcie da amostra capacitiva. Quando todas as moleculas de

agua eram extraldas da amostra 0 regime tornava-se capacitivo.

E amplamente reconhecido que na descarga corona em
ambiente umido ha a~arecimento qe lon$ hidratados. Alguns estudos
sobre os tipos de 10ns presentes nacorona· positiva e negativa sao

encontrados na literatura. Para ions positivos, Shahin(lS)
determinou os tipos de ions na descarga no ar por meio de estudos
espectrometricos de massa. Para uma concentra9ao de agua maxima
de 0.65 moles% observa-se apenas a presen9a de ions do t·ipo
(H20)nH+, sendo que a maior quantidade de ions ocorre para n=6.
Quando a concentra9ao de agua do ar e menor que 10-1 moles%, come9am
a aparecer ions hidratados do tipo (NO+) (H20)n e (N02+)(H20)n onde n
varia de 0 a 3. Para a concentra9ao de agua de 1.7 x 10-2moles%,
aparece uma fra9ao consideravel de ions NO+ e N02+ sem serem
hidratados. Todos esses dados foram obtidos a uma pressao de 1 atm
e temperatura de 250C, sendo que a tensao de descarga foi de 12 kV.

Heurtus e colaboradores(l6)encontraram que para uma concentra9ao de
agua de 1 moles% sao formados ions negativos do tipo 02-(H20)ne HC03-

(H20)n,n=l a 5 e na mesma concentra9ao, sao formados ions positivos
do tipo H30+ (H20)n' com n=l a 7. Esses resultados sao semelhantes
aos obtidos por Shahin.

° modelo que sera discutido agora proproe que moleculas
de agua depositadas na superficie pela descarga corona difundem
para 0 volume da amostra, onde sac dissociadas pelo campo eletrico.
As equa90es basica deste modelo sac a equa9ao da corrente total
(5.7), as equa90es da continuidade (5.8) e (5.9), a equa9ao da
dinamica entre moleculas neutras e ions (5.10) e a condi9ao de



ONMOL (X, t)
= -D ex + uN. (x, t) N_ (x, t) ~~MOL (x, t)

aNMOL (x, t)
-----=at

(5.13).
+a.N+(x, t) N_(x, t) -KNMOL (x, t)

tempo
Figura 5.13 Evolu9ao do
potencial superficie no modele
de dissocia9ao com moleculas
pre-existentes e inje9ao pela
superficie. Eixos em unidades
arbitrarias.

vet) e inicialmente capacitiva(a) I tem uma redu9ao na sUbida(b) e

atinge um maximo(c) e a partir dai come9a a decair (d). Pode-se



superficie e bastante senslvel aos parametros intrlnsecos e
Vamos citar tres exemplos que demonstram

/,I
~ 4000 /f
ti :"L-R_~n2====

1000

Tempo(s)

-
0- I I Iii I i I I t i , I I I I I I I I I j-,--r, , i I I

o eoo 1000 1000

(empo(~)

Fiqura 5.14 Potencial de
superficie versus tempo no
modelo de dissociat;ao com
moleculas pre-existentes e
injet;aopela superficie.
Curva A = - Joe
Curva B = + Jo.

Fiqura 5.15 Potencial de
superficie versus tempo com n
como parametro no modelo de
dissociat;aocom moleculas pre-
existentes e injet;ao pela
superficie (nl=3, n2=5 e
n3=7) .
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negativas sao os anions. Se os cations e os anions possulrem

mobilidades diferentes, teremos V{t) diferentes. No exemplo

considerado foi escolhido ~+/~.=10.

A figura 5.15 mostra V{t) com n como parAmetro. Os

valores de n foram escolhidos dentro dos intervalos encontrados na

literatura (nl=3, n2=5, n3=7). Quando n aumenta 0 maximo do

potencial diminui porque a injeyao de agua e proporcional a
densidade de moleculas de agua na superficie.

o aumento de No aumenta 0 patamar inicial, mas tambem
reduz 0 potencial maximo. Isto ocorre porque quando 0 processo de
dissociayao das moleculas injetadas pela superficie se torna
importante, ainda nao terminou a dissociayao das moleculas pre-
existentes.

Neste capitulo foi visto que a dissociayao ionica de
moleculas neutras pre-existentes no volume da amostra, quando esta
e carregac .•com corrente constante, pode originar um patamar na
curva do potencial de superficie. A altura e 0 comprimento deste
patamar depende da mobilidade dos cations, da mobilidade dos
anions, da constante de dissociayao, da densidade de moleculas
neutras iniciais, da constante de recombinayao e da densidade de
corrente de carga. Tambem foram discutidos alguns aspectos do
caso onde ha injeyao de agua da superficie para 0 volume da
amostra. Verifica-se que a evoluyao do potencial de superficie e
muito sensivel aos parametros intrinsecos e extrinsecos a amostra.

Convem salientar que nos modelos acima a constante de
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dissociayao K e a constante de recombinayao sac independentes do
campo eletrico. Em medidas experimentais no triodo de corona com
corrente constante, em alguns casos, 0 campo eletrico pode variar
de 0 a 10~/cm e, portanto, e provavel que K e Q sejam dependentes
do campo, ou seja, K = K(E) e a = a(E).



POLARIZA~AOE CONDU~AO

Em medidas experimentais, realizadas com 0 triodo de
corona com corrente constante, com amostras de PVOF e seus
copolimeros, acredita-se que os processos de polarizagao e condugao
ocorrem simultaneamente. Assim a evolugao de vet) se diferencia
daquelas onde s6 h& um 11nico processo, dificultando 0

reconhecimento dos processos individuais envolvidos.
Neste capitulo vamos analisar os efeitos nas curvas de

vet) resultantes da combinagao dos processos de condugao e
polarizagao. Lembrando que nossos modelos foram desenvolvidos
visando a aplicagao em polimeros ferroeletricos, vamos nos ater
apenas nos seguintes casos:

a) Polarizagao ferroeletrica e condugao ohrnica (segao 6.2).

b) Polarizagao ferroeletrica e condugao por corrente limitada
por cargas espaciais (segao 6.3).

Para facilidade do leitor resurne-se as principais
caracteristicas de cada urndos rnodelosque serao utilizados.

conducri.o ohmica:
a) Potencial estacionario dado por Ve=J~/a e tempo de

relaxagao dado por T = G/a.

b) As curvas de vet) versus Jot tendo Jo como parametro, nao
sac universais.



de portadores.

c) Potencial estacionario dado por V; = (8/9)Jo~~}/~ee tempo
de transito ttr= (2Le/JolJ) 1/2 (tempo para a frente de

polariza9io ferroelitrica:
a) Existencia de um patamar em vet) devido ao chaveamento dos

e dE ( t) + dP ( t) + aE ( t)
dt dt



dP ( t) = J
o
(1 _ P ( t) ) ( E ( t) ) n

dt Ps Ec

onde a equa~ao 6.1 e a equa~ao da corrente total e a equayao 6.2 a
da polarizayao ferroeletrica. As condi90es iniciais sac: E(x,O)=o
e P(x,O)=O. 0 sistema de equayoes diferenciais acima foi resolvido

tempo
Fiqura 6.1 Potencial de
superficie em fun~ao do tempo
com a como parametro al<a2<a3.
Eixos eu unidades arbitrarias.



Jot
Figura 6.2 Potencial de
superflcie versus Jot com Jo como
parametro no modelo com
polariza9ao e condu9ao ohmica
(Jm=2Jm). Eixos em unidades
arbitrarias.



As equa90es basica~ do problema sao:

ap(x, t) = J
o
(1- P(X, t) ) ( E(x, t) ) nat Ps Ee

e aE(x, t)
ax

ap
= p (x, t) - ax

nao uniforme. Portanto, para ~

configura90es espacia~ de p, P e
E. Com este intuito, escolhemos

t
potencial de
fun9ao do tempo
com condu9ao por

e polariza9ao

Figura 6.3-
superficie em
para 0 modelo
carga livre
ferroeletrica.



Fiqura 6.4a - Evolu~ao temporal da configura~ao da densidade de
cargas livres no modelo com polariza~ao e condu9ao CLICE.
Eixos em unidades arbitrarias.

o
(.)--•••••••••CI.>-CI.>
oD-
Eca
(.)

t3
t2

t1

Figura 6.4b - Evolu~ao temporal da configura~ao do campo
eletrico no modele com polariza~ao e condu~ao CLICE. Eixos em
unidades arbitrarias.



tg(,>.
ca
N--•••ca-oD.

t3

t2

Figura 6.4c - Evolu9ao temporal da configura9ao da POlariza9ao
no modelo com polariza9ao e condu9ao CLICE. Eixos em unidades
arbitrarias.



Apes a chegada da frente de cargas a base da amostra (ts

polariza9ao vai saturando no interior da amostra a distribuicao de

Fiqura 6.5 Potencial de
superficie versus tempo com ~
como parametro (~1<~2<~3) no
modelo com polarizaqao e
CLICE. Eixos em unidades
arbitrarias.

Fiqura 6.6 Potencial de
superficie versus tempo quando
a mobilidade e muito alta.



Um fenomeno interessante ocorre quando 0 valor de I"

torna-se muito alto. Neste caso, mostrado na figura 6.6, observa-se

passa por um pica e depois uma subida lenta ate 0 potencial

estacionario.

percorrida esta se formando.
Esta corrente de polariza9ao

Fiqura 6.7 - vet) versus Jot com
Jo como parAmetro no modelo com
polarizar;ao e CLICE (J02 = 2JOl).

Eixos em unidades arbitrarias.

o tempo para este potencial ser atingido e muito longo.
de transito e maior do que 0 dado por ttr= (2Le/JoJ.')1/2.



c) A CLICE alonga 0 patamar ferroeletrico.
d) A~ eurva~d~ V(t) v~rsusJot com Jo como parAmetro n!o s!o

curvas universais.



APLICA9AO DOS MODELOS

Nas medidas da evolu9ao do potencial de superficie de

polimeros ferroeletricos pode-se determinar 0 valor da polariza9ao

remanente Ps e do campo coercivo Ec• Isto e possivel uma vez que as

curvas de potencial podem ser transformadas nas curvas de histerese

dieletrica (veja discussao no item 3.3). Entretanto, em varios

trabalhos anteriores, a determina9ao dos valores de Ps e Ec foram

feitas sem muito rigor, principalmente na situa9ao em que as

amostras apresentam condu9ao eletrica.

Nos capitulos anteriores estudamos as caracteristicas

basicas de modelos para amostras com condu9ao, polariza9ao e

dissocia9ao ionica. Neste capitulo sera feita uma breve discussao

de alguns dos resultados experimentais obtidos para 0 polimero PVOF

na fase a (nao ferroeletrico) e na fase e e tambem para 0

copolimero P (VOF-TrFE). 0 dcsenvol vimento dos modelos permi tiu

fazer uma analise critica de procedimentos adotados em trabalhos

anteriores proporcionando uma melhor compreensao do efeito da

condu9ao nas amostras.

Na se9ao 7.2 serao apresentados os resultados obtidos com

amostras de PVOF na fase e e com 0 copolimero P(VOF-TrFE) e os
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resultados descritos serao discutidos sob a luz dos modelos

desenvolvidos. Finalmente na se9ao 7.3 mostraremos os resultados

para 0 PVDF na fase a e tambem sera apresentada a discussao desses
resultados com ajuda dos modelos te6ricos. Saliente-se que sera

nosso objetivo apenas realizar uma analise· qualitativa dos

resultados e enfatizar as dificuldades introduzidas na analise

quando as amostras apresentam efeitos de condu9ao eletrica. Sera
tambem considerado 0 efeito da dissociaQao ionica na analise dos
resultados, principalmente no tocante a determinaQao do valor da
polarizaQao remanente.

7.2 Medidas e discussio dos resul tados em polimeros

terroelitricos (PVDF-Pe P(VDF-TrFE».

o estudo das propriedades eletricas do PVDF-P, com
o triodo de corona com corrente constante, foi iniciado com 0

trabalho de Joao S. C. campos~. Neste trabalho foram desenvolvidos
diversos procedimentos para determinar a polarizaQao ferroeletrica
e 0 campo coercivo com a tecnica de corrente constante.
Recentemente, Neri Alves(8) estudou 0 copolimero P(VDF-TrFE)
empregando tambem a tecnica de corrente constante. Um dos
resultados mais importantes e que a realizaQao de medidas em
atmosfera de ar seco reduz 0 efeito de conduQao eletrica,
facilitando de maneira significativa a analise dos resultados.
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Figura 7.1 Potencial de
demonstrou, superficie tipico para amostras

de PVDF-~ (referencia 6).

p _ Jotp
s - 2

onde tp e 0 tempo de dura9ao do patamar e 0 fator 2 aparece pelo

fato de ocorrer inversao no sentido dos dipolos (2Ps). 0 campo

VpE =-
C L



dependencia encontrada para 0 valor do potencial estacionario foi

assumiu-se que 0 processo de condu9ao era li~itado por cargas

espaciais (CLICE). Usando a equa9ao 3.11 e Jo = 16nA/cm2, Ve = 1135

Volts e L = 10-3 em (dados experimentais) e 0 valor de 8 = 1580

determinou-se 0 valor da mobilidade J.£ = 8.3 X 10-12 em2/Vs. Convem

salientar que, para medidas em outras amostras, valores entre 10-10

a 10-12 em2/Vs foram eneontrados. Usando 0 valor estimado da
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Figura 7.2 - Procedimento para
a determinac;ao de tp e Ec'
(Referencia [6])

Figura 7.3 EvoluQao do
potencial de superficie para
amostra carregada com corona
negativa em diferentes
condiQoes de umidade.
(referencia [18])
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pelo aumento na condutividade or~ginada pela dissociayao de

moleculas de agua absorvida no volume da amostra.

2.0
-40nA -30nA -20nA -10nA

~ 1.5-Q.
:J~

~ 1.0

Do
~
(/)

~ 1.0

> 1.5
e

1000 2000
tempo (s)

o
o 0.5 1.0 1.5

Jot (x10-5C/cm2
)

Figura 7.5 - Normaliza9ao das
curvas de vet) carregadas com
corona negativa.(Referencia [
8])

Figura 7.4 Potencial de
superflcie com varios Jo na
corona negativa para 0
copollmero P(VDF-trFE)
(referencia [8]).
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Essas medidas foram realizadas em ar seco apes as

amostras terem sido tratadas termicamente a temperatura de lOSoC
durante 1~ horas. Observa-se que 0 comprimento do patamar e
inversamente proporcional a corrente de carga, enquanto que 0

potencial do patamar e independente da corrente. A f igura 7 ° 5

mostra que essas curvas de potencial podem ser normalizadas

graficando-se 0 potencial de superflcie versus Jot, isto e, a carga
depositada na superficie da amostra. outro fate interessante e que
para as amostras do copolimero os valores do potencial de
superficie do patamar variam muito menos quando comparados aos
obtidos com as amostras de PVDF-~.

Na referencia [8] e demonstrado que a normaliza9ao das
curvas e possivel desde que a corrente de condu9ao atraves da
amostra seja desprezivel e que a polariza9ao ferroeletrica tenha um
tempo de chaveamento muito rapido (comparado com 0 tempo de medida
da subida do potencial), isto e, a polariza9ao e fun9ao apenas do
campo eletrico. Portanto sendo as curvas experimentais do
P(VDF-TrFE), normalizaveis conclui-se que os efeitos de condu9ao
podem ser desprezados e por esta razao pode-se estimar Ps

(comprimento do patamar) e Ec (valor do potencial no patamar) sem
incorrer em erros consideraveis.

Usando 0 modelo de carga espacial e polariza9ao
ferroeletrica vamos fazer alguns comentarios sobre a analise dos
resultados experimentais feitas para 0 PVDF-~. No modelo estudado
na se9ao 6.3, vimos que 0 potencial no regime estacionario e



eletrico e consequentemente a velocidade dos portadores. 0 tempo de
transito e aproximadamente igual ao tempo em que 0 potencial atinge

~ 1.0
a.
ii
~ 0.5

'" '" experimental
_ teorico

o
o 1 2 3

3
4 5

tempo ( x10 s)

Figura 7.6, - Ajuste de V(t) para
o PVDF-~ usando 0 modele de
condu9ao CLICE e polariza9ao
ferroeletrica.

A figura 7.6 mostra um ajuste de uma curva experimental

de uma amostra de PVDF-~ uniaxia 1, carregada com J0=2OnA/cm2,

utilizando 0 modele com condu9ao CLICE e polariza9ao ferroeletrica,

estudado na se9ao 6.3, com os seguintes parametros: J1. = 2. 3x10·12

cm2/V.s, Ps = 13 J1.C/cm2, Ec = 0.26 MV/cm, n = 1.5 e £ = 15£0. Os



ajustes e de se obter val ores superestimados para PSt

. experimental

_ teorlCo
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Fiqura 7.7 - Ajuste de V (t)
para 0 copolimero P (VDF-TrFE) ,
carregado com Jo=-40nA/cm2, com
o modelo da polarizayao
ferroeletrica.

Fiqura 7.8- ajuste de vet)
para 0 copolimero P(VDF-TrFE)
com 0 modelo da polarizayao
ferroeletrica e polarizayao de
Debye.

Na figura 7.7 mostramos um ajuste da curva de potencial

obtida com a densidade de corrente de carga Jo = 20nA/cm2. Os

parametros encontrados foram: Ps = 4.6~C/cm2, Ec = 0.48 MV/cm,



Na figura 7.8 mostramos o. ajuste da curva do potencial de

utilizados foram: J1.+ = 2. 61xlO-1O

em2fv.s, J1._=O, a=6.11xlO-19 em3fs, ... experimental
_ teorlCo

o
o 200 400 600

Tempo (s)
Figura 7.9 - Ajuste de vet) para
o eopollmero P (VDF-TrFE) com 0
modele de dissoeiac;ao ioniea e
polarizac;ao ferroeletriea .

.
Ec=O.53 MVfem, n=3 e e = lleo.
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0Q.

lo=-20nA

lo=-10nA ** experimental
_ teorlco

0 0
0 1 2 0 500 1000Jot (X10~C/cm2) Tempo (s)

Fiqura 7.10 - Ajuste de Vet)
para 0 PVDF-f, carregado com
Jo=-16.6nA/cm, com 0 modelo da
polarizayao ferroeletrica.

Fiqura 7.11 - Normalizayao das
curvas de vet) de amostra
PVDF-{3 carregadas com corona
negativa obtidas em ar seco.

potencial de superficie de uma amostra carregada com Jo=16.6nA/cm2.

Os parametros encontrados foram : Ps=7~c/cm2, Ec=O.83 MV/cm, n=2.2



usados foram: Ps=4.15J,LC/Cm2,Ec=O.8MV/cm,n=2.5, X=lxlO-12C/Vcm, 1=25

o modelo com polarizac;ao ferroeletrica e dissociac;ao

ionica consegue melhores ajustes que 0 modelo anterior.

** exper Imenta I
teorlco

** experimental
teorlco

§-2
o

o
o 1

-5 2
Jo t (x10 Clem )

1 -5 2
Jo t (x1 0 Clan )

Fiqura 7.12 - Ajuste de V (t)
do PVDF-~ com 0 modelo com
polariza<;ao de Debye e
polariza<;ao ferroeletrica.

Fiqura 7.13 - Ajuste de V (t)
para 0 PVDF-~ com 0 modelo com
pol ari za<;ao ferroeletrica e
dissocia<;ao i6nica.



Em seu trabalho de mestrado, M. M costa(7), determinou

boa reprodutibilidade.
A figura 7.14 mostra exemplos t1picos de curvas de V (t).

o
o 2000 4000

tempo(s)

Fiqura 7.14 - Comportamento geral
dos potenciais de superf1cie para
as amostras de PVDF-Q. curva A
carregamento com corona positiva
e curva B com corona negativa.



existencia de um processo de condu9ao. No entanto, se fosse

condu9ao ohmica nao ocorreria 0 decaimento do potencial. No modelo

de corrente limitada por carga espacial e polariza9ao ferroeletrica

vimos que podemos obter um decaimento do potencial se a mobilidade

das cargas transportadas for alta. Tentativas foram feitas no

sentido de explicar os resultados experimentais atraves deste

modelo. Porem, nao foram conseguidos bons ajustes e, alem disto,
nao se podia justificar a aplicabilidade do modelo pelo fate de que
e universalmente aceito que 0 PVDF-a e nao polar.

PropOs-se entao um modele com duas polarizayoes de Debye
com tempos de relaxayao diferentes. Com este modelo se conseguia
fazer ajustes razoaveis das curvas experimentais, mas nao se pode
explicar a origem dessas polarizayoes alem de que certos resultados
experimentais permaneciam inexplicados pelo modelo. Alem disso
resultava em valores de polarizayao muito altos e inaceitaveis.

Os trabalhos mostrando a ocorrencia de dissociayao iOnica
em medidas realizadas em circuito fechado e a existencia de ions
hidratados na descarga corona levantaram a hip6tese de se
considerar a dissociayao iOnica. 0 modelo de dissociayao iOnica com
moleculas pre-existentes e injeyao pela superficie, estudado na
seyao 5.4, preve a diferenya nas curvas de V(t) quando se faz
medidas com corona de polaridade positiva e negativa em amostras
onde as mobilidades de cations e anions sac diferentes. Alem disso,
a sensibilidade de V (t) a parametros taiscomo a umidade e a
densidade de moleculas neutras iniciais, dao origem a uma grande
diversidade de resultados para V(t) (como nas medidas
experimentais).

o modelo depende de muitos parametros 0 que dificulta a
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confronta9ao quantitativa entre 0 modele e os resultados
experimentais. Para que isso seja possivel seria necessario
realizar medidas nas quais pelo menos a umidade seja cuidadosamente
controlada.



A analise dos resultados dos modelos te6ricos permitiu

uma melhor compreensao da evolu~ao do potencial de superficie no

metodo de carregamento com corrente constante. A varia9ao dos
parametros do modelo e os calculos da evoluyao temporal da
configurayao espacial do campo eletrico, densidade de cargas livres
e polarizayao tornam poss1vel a identificayao dos mecanismos que
produzem urndeterminado vet).

Alguns dos resultados deste trabalho que merecem destaque

a) A dinamica de polarizayao obtida atraves de medidas de
chaveamento nao pode ser transferida diretamente para 0 metodo
de carregamento com corrente constante, como foi feito em
trabalhos anteriores.
b) Urn patamar na evoluyao do potencial de superf1cie nao
implica na existencia de uma polarizayao ferroeletrica porque
o patamar tambem pode ter sua origem na dissociayao iOnica de
moleculas pre-existentes no volume do material.
c) A injeyao de moleculas da superf1cie para 0 volume e a sua
posterior dissociayao pode produzir efeitos notaveis na
evoluyao do potencial de superflcie.
d) Efeitos combinados de varios processos podem alterar de
forma significativa as caracterlsticas dos processos
individuais



Como sugestoes para trabalhos futuros propomos:
a) Um melhor controle das condi90es experimentais,
principalmente da umidade.
b) Desenvolvimento de modelos considerando polariza9ao
ferroeletrica e inje9ao de moleculas pela·superficie.
c) Modelos de dissociayao onde a constante de dissociayao e a
constante de recombinayao dependem do campo eletrico.
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APiNDICE 1
EQUA~io DE DEBYE EN CAMPO ELETRICO VARIAVEL

Sera demonstrado agora que a equa9ao de Debye, deduzida

campos eletricos que variam no tempo.

dP(t) + P(t) = xE(t)
dt 't 't

t....E.... (p( t) e t) =
dt

txE( t) e t
't

_..E. t'

P( t) = xe 't r tE( t') e t dt'
't Jo

xe-~ ..E. i t .E!. dE( t')= ~--- (E(t) 'te T - 'te 't ---dt'
't 0 dt'

t ,) (t-t')
= xE( t) - r x dE( t e--T-dt'

Jo dt'

t-t'
P( t) = r tx dE( t') (1 - e --T-) dt'

Jo dt'



KETO DOS DAS DIFERENQAS FINITAS

Umparalelo ao·· eixo dos x com espa9amento

=OC-2,J+1)F(k-l,J+1) F(k,J+1) F{k+1,J+l F{k+2,J+,

F(t-2,J) f(t-1,J) F(I:,J) F(t+l,J) F(t+2,J)

lot
t.x •....

t =0
o x =0o X 1C-2

Figura A.l - Rede de pontos usada nos metodos das diferen9as
finitas.



espaQamentos sUficientemente pequenos e obedecendo a certas
condiQoes obtem-se uma boa aproximaQao para a soluQao das equaQoes

para designasr os pontos da rede com coordenadas xK = Kdx e tJ = ~t
e F(K,J) e uma funQao que pode ser ·0 campo e16trico E(K,J), a

of(K, J) F(K, J) -F(K-l, J)ox -------~ fix

of(K, J) F(K+l, J) -F(K-l, J)---- ------- ..•_--------ox 2fix

of(K, J) F(K+l, J) -F(K, J)---- ------- ..•_-------ox fix

of(K, J) F(K, J+l) -F(K, J)at -------~ !it
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o metoda das diferenya finitas esta amplamente discutida
na tese de doutoramento de Mari4ngela T. Figueiredoa~.


