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RESUMO.

A técnica do triodo de corona com corrente constante foi utilizada para carregar
amostras de PVDF na fase a, acompanhando a evolugio do potencial de superficie
durante o carregamento. Com essa técnica foi possivel nio 86 obter a fase o, partir da
fase a como também analisar o comportamento elétrico de ambas as fases.

Os resultados obtidos em ambiente imido mostram que a forma geral das curvas
de potencial nas amostras carregadas com corona positiva e negativa sdo similares, ou
seja, no infcio do carregamento tem—se um salto inicial, continua crescendo numa taxa
mais lenta até alcangar um valor maximo de potencial e a partir deste valor decal para
um regime estacionario. Os valores de potenciais alcangados na superficie da amostra nao
foram suficientes para gerar campos elétricos da ordem de 1.5MV/cm, requeridos para
induzir uma transi¢ao para a fase @ Apesar de ocorrerem mudangas no comportamento
elétrico durante os carregamentos, nenhuma mudan¢a na estrutura das amostras foi
detectada, usando a técnica de difratometria de raios—X. |

Em ambiente seco foi verificado que, durante o carregamento, o potencial na
superficie da amostra alcancava valores altos quando comparado aos obtidos em
ambiente umido. Verificou-se também, que as amostras apresentavam enrugamento,
caracterfsticos de materiais poliméricos. As mudangas ocorridas devido ao carregamento
foram detectadas pela técnica de raios—X, confirmando a mudanca de estrutura para a_.
O comportamento ferroelétrico das amostras na fase @y foi identificado pela curva de
evolugdo do potencial de superficie, onde se avalia a quantidade de polarizagdo

ferroelétrica adquirida. As mudangas de estrutura e das propriedades elétricas em

ambiente seco foram irreversiveis.



ABSTRACT.

The constant current corona triode was used for charging a~PVDF samples and
monitoring their surface potential buildup during poling. It is shown that the method
allows one to obtain the polar a, form of PVDF from the non~polar a—form and also to
analyse electrical characteristics of both forms.

The experimental results obtained with samples under humid conditions show a
similar behaviour for positive and negative corona. There is an initial steep increase in
the surface potential which then increases passing through a maximum value, and
decreases until a steady state is reached. The maximum values attained are not
sufficiently high to attain electric fields of around 1.5MV/cm required for causing a
phase change from a to @, Furthermore, no change in the structure of the samples is
noted in X~ray diffractograms.

For measurements cuﬁed out under dry conditions, on the other hand, the
sample surface poﬁentia.l attain much higher values. The samples become wrinkled after
being submitted to these high electric fields (>1.5MV /cm), and this is characteristic of
ferroelectric materials. The change to @, form samples is confirmed by the structural
changes exhibited in X-ray diffractograms. The ferroelectric behaviour of the a
samples is further identified by the surface potential buildup, from which the remanent
polarization can be inferred. The structural as well as the electric changes caused by the

corona charging are found to be irreversible.

I



CAPITULO I - INTRODUGAO

O Grupo de Eletretos "Prof. Bernhard Gross" do Instituto de Fisica e Qufmica de
Sao Carlos, ha varios anos vem pesquisando as propriedades elétricas de polfmeros.
Dentre os polimeros estudados, o polifluoreto de vinilideno, comumente abreviado por
PVDF ou PVF2, vem recebendo mais atengdo nos tltimos anos, por ser um polfmero que
apresenta um enorme potencial de aplicacdes em transdutores. O interesse no PVDF
surgiu em 1969 quando Ka,wa.i1 descobriu sua alta atividade piezoelétrica e dois anos
mais tarde, Bergman e colaboradores e Nakamura e Wadas, descobriram sua atividade
piroelétrica. Por ser o PVDF um polfmero ferroelétrico, um material flexfvel, possuir
baixa densidade e ser facilmente produzido, inimeros pesquisadores intensificarem seus
estudos visando um melhor conhecimento deste polfmero.

Sabe—se que o polfmero PVDF apresenta quatro estruturas cristalinas muito bem
definidas, as quais sd0 conhecidas na literatura como: fase afalfa nao polar) ou II, fase
f(polar) ou I, fase y(polar) ou III e a fase §(ap=alfa polar) ou IV (neste trabalho sera
usada a notagio a, f, v e ap). Das quatro fases, a mais interessante é a fase § por ser
altamente polar e portanto, a que apresenta as maiores atividades piezo e piroelétrica.
Além disso, o PVDF apresenta uma caracterfstica interessante que é a converséo entre
as fases, por exemplo: a fase ap, pode ser obtida a partir da fase a por aplicagdo de campo
elétrico da ordem de 1.5MV/cm e com campos acima de SMV /cm pode—se obter a fase

a partir da fase a.

Pela aplicagio de campo elétrico usando a técnica de descarga corona, Davis e

cola.boradores4 observaram a tramsigdo da fase a para a ap. Em outros traba.lhoss’s,

também usando descarga corona, detectou—se que se pode obter transicdes da fase a para

7,8

a . Com a aplicagdo de campo elétrico'’” a temperaturas da ordem de 100°C, também
se observaram mudancas de a para ap. Em todos os trabalhos, as mudancas nas

estruturas foram detectadas usando a técnica de raios—X. No entanto, os autores que



usaram a técnica de §0rona nao controlaram o processo de polarizagéo, fato este que
pode ser relevante para o objetivo desejado.

A técnica do triodo de corona com corrente de carga constanteg é uma ferramenta
poderosa no estudo de polimeros por permitir durante a polarizag3o: 1) manter constante
a corrente de carga e ii) medir a evolugdo do potencial de superficie em fungdo do tempo.
Por simples inspecio da curva do potencial contra o tempo pode—se observar o
comportamento ferroelétrico de uma amostra pois ela cresce rapidamente no inicio do
carregamemto, atinge um valor constante (patamar) durante um certo tempo e depois
volta a subir. Esse patamar é associado & orientagdo dipolar do material durante o
processo de ‘pola.rizagaolo. A técnica permite, além de estudar o comportamento elétrico
de polimeros (por exemplo polarizagdo ferroelétrica e condugdo), verificar que ocorrem
mudancgas tanto reversfveis como irreversiveis do PVDF. Recentement‘.e11 mostrou—se
que das medidas do potencial de superficie e da corrente de carga pode—se obter a curva
de histerese dielétrica do polfmero.

Neste trabalho propde—se estudar o comportamento elétrico do PVDF na fase a e
investigar a transicio da fase a para a ap, usando a técnica do triodo de corona. As
mudangas ocorridas durante a polarizagdo do material serdo confirmadas pela técnica de
difratometria de raios—X. O interesse em estudar as fases a e a, surgiu pelo fato de que

as suas propriedades elétricas sdo praticamente desconhecidas.



CAP{TULO Il - POLIFLUORETO DE VINILIDENO - PVDF

21 — Introduggo

Sera apresentado neste capftulo um resumo sobre as estruturas do PVDF, de
modo a facilitar a compreensio dos resultados que serdao mostrados nos capftulos IV e V.

No entanto, ndo se discutird aqui a estrutura da fase 713, J& que ela foge ao interesse

deste trabalho.

No item 2.2 discute-se a estrutura molecular e os possfveis tipos de conformagao
molecular. Nos itens 2.3 a 2.5 faz~se um resumo geral sobre as estruturas cristalinas a,
e a, mostrando os difratogramas de cada uma delas. No item 2.6 comenta—se
resumidamente como se pode obter uma estrutura cristalina, a partir da forma padrao,

denominada fase a.
2.2 — Estrutura molecular do PVDF.

A cadeia macromolecular do PVDF consiste da repeti¢io de umnidades
—CFo~CHg—~, seu peso molecular é da ordem de 105 , correspondendo a 2000 unidades
monomeéricas e seu comprimento médio é de aproximadamente 0,5um. Esse polimero
geralmente se cristaliza com estrutura esferulftica. Os esferulitos sdo compostos por
lamelas que, durante o processo de cristalizag@o, crescem radialmente a partir de um
ponto comum. A figura 2.1 mostra a estrutura esferulftica e no destaque trés lamelas. O
material consiste de 50% de lamelas cristalinas, que sdo da ordem de 1004 de espessura e
podem atingir até 10pm de comprimento. As lamelas estdo embebidas numa fase amorfa

com propriedades de um lfquido super—resfriado acima de Tg (temperatura vitrea do



materiall4) que para o PVDF é préximo de —50°C.

;’)’%J REGIOES
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gy CRISTALINAS

Figura 2.1 Estrutura esferulitica mostrando o crescimento radial das lamelas. No

destaque, trés lamelas mostram as regides cristalinas e as regides amorfas.

As moléculas do PVDF podem apresentar varias conformacdes (arranjo espacial

dos atomos de carbono ao longo da cadeia). Dentre as possiveis conformagdes das

ligacdes carbono—carbono tem—se: a trans(T), a gauche(G) e a gauche menos(G), as

quais sdo mostradas na figrura 2.2a. No caso do PVDF as conformagdes moleculares

conhecidas sdo do tipo TT, TGTG e T3GT3G, as quais sdo mostradas na figura 2.2b.
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Figura 2.2 — (a) Conformacdes estaveis para as ligagdes carbono—carbono, (b)

Esquemas das conformagbes moleculsres TT, TGTG e T3GT3U possiveis para o

pvDril

2.3 —Fase a

A fase a do PVDF é a mais comum e pode ser facilmente obtida pela cristalizagdo
apos fusdao e resfriamento do materia.ll5. Na figura 2.3 mostra—-se um difratograma de

uma amogtra na fase a. A amostra foi preparada em laboratério pelo processo de pressiao

§ckVICO DE BIELIOTECAE INFCRMAGAQ - IFQSC
FISICA
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e a seguir resfriada. rapidamente a tempera.tufa. ambiente. Pelo difratograma nota—se que
ocorrem picos para os angulos (26) iguais ‘a 17.9, 18.4, 20.1, 25.8, 33.2, 36.2, 374 e 41
(esses valores sdo dados em graus) referentes as reflexdes dos planos (100), (020), (110),
(120), (130), (200), [(040) e (210)] e (220), respectivamente.

(110)
a
(120)
w N (200)
o
a |(100)
e a
z \ozo)
‘,_‘_ZJ a
z \
4 3 | 1 1 1 1 1 L 1 L i | L
20 30 40

20

Figura 2.3 — Intensidade de difragio em fungdo do angulo de incidéncia dos
raios—X, para uma amostra de PVDF na fase a. A curva da figura foi amplianda a

partir de 25°. Referéncia [25]. -

As primeiras investigagdes sobre a estrutura cristalina desta fase comegaram em
1966, quando Lando e colaboradore316 identificaram a célula unitaria. A partir daf
surgiram varios trabalhos nos quais os autores procuravam estabelecer qual o tipo de
conformagao das moléculas, o grupo espacial e os parametros de rede da estrutura. |
A conformagio proposta por Doll e Lando!’ foi a do tipo TGTG, identificada
através da técnica de difragdo de raio—X. Posteriormente, Hasegawa e colaboradores'®

encontraram uma conformagao TGTG distorcida (angulos de rotagao internos, T = 179°



e G = 450), sendo que os planos que passam pela cadeia molecular coincidem com os
planos que passam pela rede. Na figura 2.4 mostra—se duas fotografias tiradas do modelo

17 os Atomos estavam

fisico proposto para esta conformagéo. No modelo de Doll e Lando
ligados a dois grupos espaciais: P21(Cg) e PI(C%)» e no modelo com conformagdo TGTG
distorcida, de Hasegawa e Colabora.doreslg, (como visto na figura 2.4) os atomos estdo

arranjados de acordo com o grupo espacial (P21/c)(Cgh).

Figura 2.4 — Vistas em perspectiva de uma cadeia na conformagio a. Os atomos
de flaor sio indicados pela letra F, os circulos em branco representam os atomos de
hidrogénio e os atomos carbono estio intercalados entre os atomos de flior e hidrogénio.

Referéncia [84].

Depois destas e outras investigagées20_23, Bachmann e Land024, confirmaram

que a conformagdo correta é a TGTG distorcida; no entanto, eles mostraram que a

conformacgao pertence ao grupo espacial P2cm e ndo aos grupos [P21(C:_2,) e Pl(C%)]17 e
5 \119
[(P2;/¢)(Cop)] ™.

Foi encontrado que a estrutura da fase a apresenta célula unitaria com simetna

AN



0496 A
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Figura 2.5 —~ Célula unitiria do PVDF fase a, (a) estrutura determinada por

Bachman e Landoz“, a linha sdlida representa uma forma de empacotamento da cadeia e
a linka quebrada refere—se a outra. H representa os Atomos de hidrogénio e F os atomos
de flior. (b) célula unitiria projetada no plano ab, as setas indicam os momentos de
dipolos perpendiculares ao eizo da cadeialz. Os drculos grandes representam os atomos
de flior, os circulos pequenos os dtomos de carbono e os de hidrogénio sao omitidos na

figura.

ortorrémbica com parametros de rede dados por:

a=0.496nm

b=0.964nm

¢=0.462nm
e com todos os angulos iguais a 90° (e = B = v), como mostrado na figura 2.5 (a). Os
dois tipos de empacotamento da cadeia molecular sdo desenhados pela linha sélida e pela
linha quebrada, e possuem a mesma probabilidade de ocupar cada posi¢do na estrutura

molecular. Na figura 2.5 (b) mostra—se a céluia unitaria (vista no plano ab), onde as



setas na figura indicam a orientagdo do momento de dipolo. Observa—se que o momento
de dipolo resultante é nulo; temos portanto um material nao polar, fato este que é devido

ao empacotamento antiparalelo das cadeias.

2.4 — FASE 4.

A fase f§ é a mais importante estrutura cristalina do PVDF. Esta estrutura pode

ser obtida facilmente por deformagao mecanica (item 2.6) a partir de filmes na fase a

(110)+(200)

INTENSIDADE

ANGULO DE BRAGG (26)

Figura 2.6 — Difratogramas de raios—X para amostras de PVDF na fase 8. O
difratograma I corresponde a uma amostra que sofreu um estiramento uniazial da fase a.
O difratograma II, aps um estiramento biazial da fase a, na qual as fases cristalinas a e

B esao presentes. Retirado da referéncia [10].



Na figura 2.6 mostra—se dois difratogramas de raios—X caracteristicos desta
estrutura. O difratograma I que corresponde a uma amostra de PVDF na fase §, obtida
ap0s um estiramento uniaxial de cerca de 4 vezes a 70°C de um filme na fase a, mostra
um pico intenso em 2§ igual 20.58° e um ombro perto de 180, o qual pode ser devido &
existéncia de uma pequena parte na fase a. No entanto o que se nota é uma estrutura
predominantemente §. O difratograma II que corresponde a uma amostra de PVDF
biaxialmente estirada a partir da fase a, apresenta picos em 26 iguais a 17.960, 18.6°,
20.22° ¢ 20.9°. Comparando—se esses resultados com os da amostra a (ver figura 2.3)

nota—se que a amostra biaxialmente estirada, possui em sua estrutura cristalina uma

mistura das fases a e .

Ce286A

AN opo
f +

I N\
F NF F F B

(a) (b)
Figura 2.7 — Célula unitaria do PVDF-{. (a) segundo o modelo de Hasegawa e
18

. H representa os atomos de hidrogénio e F representa os atomos de

be=agtl

ofo
' !

Colaboradores

flaor. (b) projesio no eizo c, as setas indicam a orientacio dos dipolos. Os drculos
grandes representam os Atomos de flior, os circulos pequenos os Atomos de carbono e os

atomos de hidrogénio sdo omstidos.



A estrutura da fase A foi determinada por Hasegawa e colaboradores, usando a
8

técnica de difracdo de raioa—X1 e por calculos da energia potenciallg. Foi encontrado
que esta estrutura possui uma célula unitiria pseudo—hexagonal (esta estrutura é
diferenciada de uma hexagonal verdadeira por um desvio menor que 1%;). A estrutura
pseudo—hexagonal é mostrada na ﬁgur.a. 2.7(a) e os parametros de rede sdo dados por:

a = 0.858nm

b = 0.491nm

¢ = 0.256nm
e pertence ao grupo espacial Cm2m. Como pode ser visto na figura 2.7 (a) a fase  se
arranja numa conformagio trans—planar (zig~zag), com ligeiras deflexdes de 7° entre os
grupos — CF 9 (ora para a direita ora para a esquerda). Isto ocorre devido ao fato de o
raio de Van der Waals dos atomos de fliior (0.270nm) ser maior que a distancia ¢ (eixo
da cadeia 0.256nm). Na figura 2.7 (b) mostra—se a projesdo no plano ab da célula

unitaria, onde as setas indicam a unidade polar. Cada unidade polar corresponde no

vacuo com um momento de dipolo de g = 7 x 10—3OCm (2.1 Debyes). Nota—se que as

cadeias sdo paralelas ao eixo ¢ da célula unitaria, resultando num cristal

nao—centrosimétrico. Desta maneira os dipolos moleculares na fase § estdo inteiramente
alinhados numa tnica diregdo de modo que geram uma grande polarizagdo espontanea.
Assim, somando todas as unidades polares no volume da célula unitaria (figura 2.7(b))

encontra—se uma polarizagao por unidade de volume dada por:
_ _ 2
o = 2p,/abc = 130 mC/m",
onde a, b e ¢ 530 as constantes de rede..

O modelo fisico da conformacio S pode ser visto melhor na figura 2.8 que mostra

duas vistas em perspectiva desta conformago.
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Figura 2.8 — Vistas em perspectiva da conformacéo §. F representam os atomos
de flior, os circulos em branco representam os dtomos de hidrogénio e os atomos de

carbono estio intercalados entre os atomos de flior e hidrogénio. Referénciaf34].

2.5 = Fase ’ap

Davis e colaboradores e Naegele e colaboradores25 foram capazes de induzir (por
aplicagdo de campo elétrico), em amostras na fase a, uma inversdo do momento de
dipolo normal a diregio ¢ (eixo da cadeia). Pela técnica de difragdo de raios—X, eles
mostraram que as reflexdes observadas correspondem ao mesmo espagamento interplanar
da fase a, mas diferem em intensidades. Apds esses resultados terem sido obtidos,
deram—se infcio as investigagdes desta nova estrutura crista.lina26—28, denominada fase
ap (alfa polar).

A estrutura cristalina da fase ap, mostrada na figura 2.9 foi identificada por

Bachmann e colabora.doreng, usando a técnica de difracdo de raios—X.
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Q=496 A

C =462 A

Qp
(b)

Figura 2.9 — Célula unitaria da fase ap do PVDF? g.( a) Projegdes nos planos ab e

bc. H represeta os atomos de hidrogénio, F represénta os atomos de fllor e os drculos em
branco representam os atomos de carbono. (b) Projegao no plano ab da célula unitaria, as
setas indicam a diregdo dos momentos de dipolo perpendiculares ao eizo da cadeia. Os
drculos grandes representam os atomos de flior, os drculos pequenos representam os

atomos de carbono e os tomos de hidrogénio sio omitidos.

A figura 2.9 (a) mostra a célula unitaria projetada no plano ab; nota—se que os
vetores momento de dipolo estio apontando todos na mesma diregdo. A figura 2.9 (a),
vista no plano bc, mostra os dois tipos de empacotamento estatfstico da cadeia, ou seja,
estdo todas orientadas para cima ou para baixo (como pode ser visto pelas linhas
pontilhadas e pelas linhas sélida). A célula unitaria é composta por duas cadeias cujos
momentos de dipolo normais a ¢ (eixo da cadeia) sio paralelos. Esta estrutura possul

simetria ortorrombica com constantes de rede dadas por:
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a=0.496nm
=0.964nm
c=0.462nm
e pertence ao grupo espacial P2;cn. A conformagéo da cadeia é do tipo TGTG idéntica &
conformagao da fase a.

Na figura 2.9 (b) mostra—se a célula unitaria projetada no plano ab, onde as setas
indicam a unidade polar. Cada unidade polar corresponde no vacuo um momento de
dipolo g = 7 x 10-0cm (2.1 Debyes). Observa—se que os momentos de dipolo estdo
apontando todos na mesma dire¢do, indicando que a estrutura possui um momento de
dipolo resultante que caracteriza uma estrutura polar. Somando todos os momentos de

dipolo no volume da célula unitaria encontra—se uma polarizacado por unidade de volume

dada por:
P_=2u [abc =65 mC/mQ,
o v

onde a, b e ¢ correspondem aos parametros de rede da célula unitaria. Vé—se que o valor

de Po para a fase @, ¢ metade do valor da fase §.
2.5.1 — Difratograma de raios—X para o PVDF na fase ap.

Na figura 2.10 mostra—se os difratogramas de ra.ios—Xzs, referentes a uma
amostra de PVDF na fase a (linha sélida), igual ao da figura 2.3, e na fase a, (linha
tracejada). O difratograma da fase a foi obtido ap6s a amostra na fase a sofrer a agio
.de um campo elétrico de 1.5MV/cm por 3h a 24°C. Observa—se na figura 2.10 que as
posigoes dos picos permanecem inalteradas em relagdo ao difratograma da fase a, e

nota-se que existe uma grande reducdo nas intensidades referentes aocs planos (100) e
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(120) e um aumento de intensidade nos planos (110) e (200) enquanto nos planos (020) e

(130) as intensidades nao ge alteram. Esses picos 830 caracterfsticos da fase ap.

]no '
{a) o
P 200
a {a)
w N
-] 120 ﬁ%
g {a) ‘
— |
2 |
4
110
:"_J 023 200
> 100 f{a) L(m
- {a) ’
AY J
)
D N——
20

26

Figura 2.10 — Difratogramas caracteristicos das estruturas do PVDF na fase a e
ap. A curva da figura foi ampliada a partir de 25° foram ampliados. Espectro retirado da
referéncia [25].

2.6 — Conversao das formas cristalinas do PVDF.

Conforme foi discutido nos itens anteriores o PVDF pode ser encontrado em
quatro formas cristalinas. A fase o é a mais comum, visto que o material normalmente se
cristaliza nesta fase. As outras formas podem ser obtidas a partir da fase a, utilizando—se
Varios processos, como é mostrado esquematicamente no diagrama da figura 2.11.

O diagrama da figura 2.11 indica que se pode obter a fase § a partir da fase a de
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Figura 2.11 — Diagrama esquemitico dos tvarios processos possivets para
interconversdo das formas cristalinas do PVDF. P = Pressio, T = Temperatura,

E = Campo Elétrico, DMF = Dimetilformamida, DMA = Dimetilacetamida, DMSO =
Dimetilsulfzrido, MCB = Monoclorobenzeno. Retirado da referéncia [34].

varias maneiras, sendo a mais simples e a mais usada a aplicagao de uma deformagao

mecanica. O estiramento mecanico uniaxial e biaxial causa uma das transi¢des mais

16,30

importantes no PVDF, ou seja, obtém—se a fase 8 que é altamente polar , Cujos
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filmes sdo comumente usados em aplicagdes piezoelétricas. Qutra forma de se obter a
transicio da fase a para a f é por meio de aplicagdo de campo elétrico. Tal transigao foi
obtida por Luongo'?’1 usando um campo de polarizagio de 300kV/cm; contudo, campos
muito mais altos sio usualmente requeridos4. Posteriormente, transi¢oes da fase a para
g e a para a foram registradas por Soui;hga.t‘.e6 e por Das—Gupta e Doughty5’32. Os
dados de raios—X de Das~Gupta e Dought:y32 mostraram claramente a transigéo de fase
com campos de polarizagdo de 2MV/cm.

Pelo diagrama da figura 2.11 observa—se que a {inica maneira conhecida de se
obter uma transi¢io da fase a para ap (alfa polar) € através de aplicagdo de campo
elétrico. Davis e cola.bora.dores4 induziram a transicdo da fase a para ap apos a amostra
sofrer a agio de um campo elétrico de 1.25MV /cm, resultados confirmados por Banik e
colaboradores28 e por Newman e colaboradore333.

Maiores informagdes sobre as transi¢Ses mostradas no diagrama da figura 2.11

podem ser obtidas no livro "Developments in Crystalline Polymers — 1", capitulo 5 por
Andrew J. Lovinger34.
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CAPTULO III - TECNICAS EXPERIMENTAIS E PREPARACAO DE AMOSTRAS

3.1 Introdugao

Descreve—se aqui as técnicas experimentais usadas para o estudo do polfmero
PVDF na fase a. A énfase principal sera dada a técnica do triodo de corona com corrente
de carga constanteg, desenvolvida no Grupo de Eletretos "Prof. Bernhard Gross". A
técnica estd mostrando ser uma ferramenta poderosa no estudo das propriedades elétricas
dos polfmeros e vem recebendo aperfeicoamentos que visam melhora—la ainda mais. A
outra técnica utilizada no trabalho foi a difragio de raios—X, através da qual se pode
obter informacdes sobre a estrutura do PVDF e observar as mudangas de fase quando o
mesmo sofre um processo de polarizacao pela técnica do triodo de corona.

No item 3.2 faz—se um apanhado geral sobre as propriedades de descarga corona.
No item 3.3 mostra—se as grandezas medidas pela. técnica do triodo de coroma com
corrente de carga constante, a montagem experimental da técnica e discute—se o seu
principio de funcionamento. No item 3.4 discute—se o procedimento utilizado nas
medidas realizadas em ambiente seco. Finalmente, no item 3.5, descreve—se a preparagao

das amostras.

3.2 — Descarga corona.

O interesse no estudo da descarga corona vem do fato de ela ter amplas aplicagdes
36

na indastria, como por exemplos: filtros eletrostéticos35, eletrofotografia™",

termoeletretos37, deposi¢do de cargas em dielétricosas, tratamento de superficies dos
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mais diversos materiais, producdo de ozénio, tratamento de agua, sistema de impressao,
detectores e muitas outras. No entanto, existem descargas coronas indesejaveis como
aquelas que ocorrem em linhas de transmissao e em antenas. O nome corona é oriundo
da similaridade entre a luminescéncia da descarga e a corona do sol, que 86 é vista
durante eclipses totais. A descarga corona também é produzida pela natureza, entre
nuvens eletricamente carregadas causando os raios e trovdes em uma tempestade.

A descarga corona é uma descarga elétrica estavel que ocorre entre dois eletrodos
(por exemplo ponta—plano) submetidos a uma alta diferenca de potencial elétrico. Para
que ocorra a descarga € necessario o aparecimento de elétrons que sao agentes 1onizantes
eficazes, pois transferem toda energia cinética para as moléculas quando colidem
inelasticamente (ionizando—as ou excitando—as). Além disso, existe o vento corona39 que
é produzido pela transferéncia de momento mecanico durante as colisdes. Mostra—se na
figura 3.1 as regiGes caracteristicas da descarga corona; regido de ionizag3o e a regido de
condugdo dos fons. A primeira regido é perto da ponta, chamada de regido de ionizagao
ou regido luminescente (regido de campo elétrico alto), onde ocorrem as colisGes para a
produgao dos fons, a segunda regido chamada de regido de condugao (éampo baixo) onde
os fons, agora termalizados, s30 arrastados pelas linhas de campo em dire¢ao ao outro
eletrodo.

A ionizagdo por colisio de elétrons é responsavel pelo mecanismo primario da
producgdo de fons. Entretanto, para que a descarga se auto mantenha, a produgdo de
elétrons, responsavel pela ionizag@o, deve ser realimentada. Isto ocorre por um ou mais
dos seguintes processos:

1 — Impactos dos fons positivos contra o catodo que retira elétrons.
2 — Emisséo fotoelétrica do catodo por radiagao ultravioleta do gas.
3- Fot;oioniza.qio do gas por radiacdao U.V.
Um descricio mais detalhada da descarga corona pode ser encontrada nas

referéncias (40 e 41).
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Figura 8.1 — Regides Caracteristicas da descarga corona.

Alguns estudos sobre os tipos de fons presentes na corona positiva e negativa sao
encontrados na literatura. Para a corona positiva, Sha.hin42 determinou os tipos de fons
na descarga no ar por meio de estudos espectrométricos de massa. Para uma
concentragdo de dgua maxima de 0.65 moles% observa—se apenas a presenga de fons do
tipo (H2O)nH+, sendo que a maior quantidade de fons ocorre para n=6. Quando a
concentragdo de &gua no ar é menor que 10-1 moles%, comecam a aparecer fons
hidratados do tipo (NO-*-)(H20)n e (NO';)(H2O)I1 onde n varia de 0 a 3. Para
concentragdo de agua de 1.7 x 10'-2 moles%, aparece uma fracio consideravel de fons
NOT e NO; sem serem hidratados. Todos esses dados foram obtidos a uma pressdo de 1
atm e temperatura de 2500, sendo que a tensdo de descarga foi 12kV. Heurtus e
colaboradbres43 encontraram que para uma concentracio de agua de 1 moles% sdo
formados fons negativos do tipo Oy(H,0)n, e HCO4(HoO)n. n = 1 & 5 e na mesma
concentragdo, sio formados fons positivos do tipo H30+(H20)n, comn=14a7, esses

resultados comparados com os obtidos por Sha.hin42 sd3o semelhantes.
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3.3 — Triodo de corona com corrente de carga constante.

Quando se comegou a utilizar a descarga corona, para carregar superficies de
isolantes, ndo se tinha qualquer controle sobre o potencial de superficie da amostra, a
corrente de carga e tampouco sobre a uniformidade da deposigao das cargas. Um dos
primeiros avangos conseguidos, para o estudo das propriedades elétricas dos isolantes, foi
conseguido colocando uma grade metalica entre a ponta e o plano (sistema
ponta—grade—plano, denominado por Triodo de Corona). Com o uso do triodo passou—se
a ter controle do potencial de superficie apés o carregamento, (o potencial da grade é, em
médulo, o potencial na superficie do isolante no fim do processo de deposicdo dos fons).
- Moreno e Gross44 introduziram aperfeicoamentos no triodo para medir simultaneamente
a cofrente de carga e o potencial de superficie da amostra, durante e apés o processo de
carregamento por corona. Além disto, foi utilizada uma grade especial que permitiu
também controlar a uniformidade da deposi¢do das cargas. Outro melhoramento que
permitiu a utilizacdo pl;é.tica do sistema foi o carregamento d# a.mostbra com corrente
constante, introduzido por Giacometti e Gross45. Uma descri¢do da evolugdo dos
métodos de corona, para o estudo de dielétricos, fogem dos objetivos deste trabalho e

pode ser encontrado nas referéncias (10 e 44).

3.3.1 — Conceitos basicos do trido de corona.

As grandezas medidas pela técnica do triodo de corona, para o estudo dos
polfmeros, 830 a corrente de carga e a evolugdo do potencial de superficie. Define-se a
corrente de carga I(t) como sendo o fluxo dos fons que chega & superficie da amostra.

Quando as cargas sao depositadas num isolante qualquer, elas produzem entre as
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superficies da amostra (assumindo uma geometria planar, isto é, L << A), uma
diferenga de potencial Vs(t), definida como sendo o potencial de superficie da amostra.

Em circuito aberto, V. (t) é dado por:
L
vV (t)=- fo E(x,t) dx 3.1

onde E(x,t) é o campo elétrico na amostra, como mostrado no diagrama da figura 3.2. A
amostra possul uma espessura L, permissividade elétrica ¢; P(x,t) é a polarizaggo elétrica
no interior da amostra, x é a distncia que varia desde o eletrodo de medida até a

superficie da amostra, 0 < x < L.

€;E(x,t);P(x,t) x_f L

| 2o

Figura 3.2 — Desenho esquematico da amostra de i1solante com espessura L e area

A; carregada por um ”feize” de {ons.
A corrente total que atravessa a amostra é dada por:
a .
I(t) = Ic(x,t) + A = D(x,t) 3.2

onde I(x,t) é a corrente de condugio e o outro termo é a corrente de deslocamento. O

deslocamento elétrico é dado por:
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D(x,t) = ¢ E(xt) + P(x,t) _ 33

onde P(x,t) representa as polarizagdes lentas da amostra e a constante dielétrica ¢
corresponde as outras polarizagdes que sdo supostas instantdneas (polarizagGes
eletronica, iénica,...).

Substituindo a equacdo 3.3.na equagio 3.2 e integrando em x, de 0 a L, obtém—se

16) =1.(t) + L vie) + (A/L) 4 fL P(x,t)dx 3.4
~ e dt 's dt 0 ' '

- L
onde I = (l/L)j(; I(xt)dx é a corrente de condugio média e C=(eA/L) é a
capacitincia da amostra.

Nos casos em que o isolante n&o é polar P(x,t)=0, a equag3o 3.4 torna—se,
I(t) =1 (t) + C V,(0). 3.5

O caso mais simples, é aquele em que nio ocorre injecdo de cargas da superficie

para o volume do material. Neste caso, a corrente de condu¢@o média é nula, portanto,
y=cd v 3.6
dt "s\'/" '

No triodo de corona com corrente constante, mantém-se I(t) constante no tempo
e igual a Io. Portanto, pela equagio 3.6, nota—se que para uma amostra sem injecéo e
gsem polarizagdo o potencial de superficie deve subir numa razao constante, ou seja,
st(t)/dt = IO/C. Este resultado pode ser notado diretamente da curva do potencial
Vs(t) em fun¢ao do tempo. No caso de haver injegio de cargas, a corrente de condugao é
diferente de zero e a subida do potencial deve ocorrer com uma razio menor, uma vez

que da equagdo 3.5 tem—se:
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v ()=a,-1)C

ou seja, o termo fc/C deve ser subtraido do valor Io/C' Desta maneira, para uma
amostra de capacitancia C, a curva limite serd sempre a reta determinada pela
inclinagao I o/C. Saliente—se que se ndo houvesse o controle da corrente de carga, ela e o
potencial de superficie seriam dependentes do tempo; portanto, nao seria possivel
distinguir de forma simples, apés uma interpretagdo dos graficos, a existéncia de

processos de inje¢ao de carga no material.
3.3.2 — Montagem experimental do triodo de corona com corrente constante.

A figura 3.3 mostra esquematicamente a montagem experimental do triodo de
corona com corrente de carga constante. O sistema consiste basicamente de trés
elementos: i) ponta metalica onde é gerada a descarga corona, ii) o suporte gobre o qual é
colocada a amostra a ser estudada e iii) a grade metalica, que serve para controlar o
potencial de superficie e a uniformidade de carga na superficie da amostra. As fontes V.
(Alpha III — Brandenburg) e Vg (Monroe Electronics — Coronatrol — modelo 152)
operam no modo corrente constante. A fonte V g de tensao DC faz a alimentacdo do
potencial da grade, usando como sinal de realimentagdo a corrente de carga (Io) que
atravessa o volume da amostra (que é a grandeza a ser mantida constante no tempo). A
fonte Vc de tensdo DC gera a descarga corona na ponta e é mantida flutuando em
relagdo a‘\. voltagem da grade por conveniéncia pratica. A corrente de carga (Io) é
monitorada por um eletrdmetro (Keithley, modelo 610 — C) (isolado da terra). A funcao
do cilindro metél}co e sua fonte de polarizacdo é formar uma lente eletrostatica para
otimizar a distribuigdo da densidade de corrente que chega a superficie da amostra. A

grade tem fios de espessura de 50um e espacamento entre eles de 500um. A amostra
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Figura 8.8 — Diagrama esquematico do triodo de corona, mostrando—se as fontes
de tensao VC para polarizacdo da ponta corona P; ch' do cilindro G:'" e Vg da grade G;
um amperimetro (modelo AS—100D) para medir corrente de corona Ic; um eletrometro
(Keithley — mod. 610 C) para medir a corrente de carga, I ; um registrador (ECB) para
registrar a evolugio do potencial, R; o suporte de amostra, SA; e a placa PP. As unidades

estBo em milimetros.

colocada sobre o suporte de medida contém um eletrodo central e um anel de guarda. A
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corrente de carga Io é aquela coletada pelo eletrodo central. O anel de guarda evita que
correntes superficiais venham interferir na corrente medida no eletrodo central. A ponta
de corona, a grade e o suporte de amostra, estdo montados de forma que as distancias
ponta—grade (dl) e grade—suporte de amostra (d2) possam ser ajustadas. Durante as

medidas os valores usados para essas distancias foram 50mm e 3mm respectivamente.

3.3.3 — Principio de funcionamento do triodo com corrente constante.

Com a finalidade de compreender melhor o funcionamento do sistema de triodo de
corona com corrente de carga constante, mostra—se na figura 3.4 um diagrama
esquematico representando as partes de maior interesse do sistema.

A regido I, acima da grade, corresponde ao espago em que ha o transporte dos fons
gerados na ponta de corona. Na regido II, entre a grade e amostra, é estabelecida a
corrente que sera responsavel pela carga da amostra. As grandezas elétricas que definem
o transporte das cargas na regido II sdo o campo elétrico Ez, a densidade de corrente
J(t), a densidade de fons pg(x), a diferen¢a de potencial V g aplicada & grade e a distancia
d entre a grade e a superficie da amostra. A ponta de corona é uma fonte pontual de
corrente, e as grandezas podem depender da bosig&o radial do sistema. Por simplicidade,
assume—se que J independe da posi¢ao radial R, como descrito na referéncia 46.

Para o transporte dos fons na regido Il a expressao da corrente J(t) é descrito nas

referéncias 46 e 47 e é dada por:

L+d
I =-% f ) [v + 4E g(x,t)] polx.t)dx + 52 d [v OB Vs(t)] 37
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onde Vs(t) é o potencial da amostra, s a mobilidade dos fons no ar e v a velocidade do

gas (associado ao vento de corona). Desta expressao vé~se que se a diferenga de potencial
V{it)-Vit)=V 3.8
H-V O =V

for mantida constante no tempo, tem—se uma corrente J(t) estacionaria, ou seja
independente do tempo. Isto ocorre uma vez que, terminado o transiente de
estabelecimento da carga espacial dos ions (» lmseg, para V g= 100 Volts e dy = 3mm),
o campo elétrico Eg e a densidade de cargas p g serdo independentes do tempo. Assim
vé-se da equagdo (3.7) que J(t) é constante no tempo. De forma inversa, se tivermos

uma corrente de carga constante no tempo, teremos uma diferenga de potencial V 0

constante no tempo.

fons corona

| 1 l/""‘"”

e e — — — — ——— —

Vo | €0 Pglx,) [Eglx,t) Id

and

-5 v
g
Ve .

|z _—_;Z;

Figura 8.4 — Diagrama esquemético das regides do triodo de corona. Eg(z,t) é o
campo elétrico, pg(z,t) a densidade de carga espacial idnica, I(t) a corrente medida; L a

espessura da amostra, d a distincigs grade—amosira e €, a permissividade do 1acuo.
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No triodo de corona mantém—se a corrente de carga constante usando uma fonte
de corrente para controlar o valor de Vg e com isso faz—se com que o valor de Vp se
mantenha constante. Isso significa que a tensdo da grade Vg deve "acompanhar" o
potencial de superficie da amostra para manter constante durante o processo de carga o

valor de V € consequentemente a corrente de carga.

3.3.4 — Determinacdo do potencial de superficie.

Como o sistema opera com corrente de carga constante, durante todo o processo
de carga o valor de Vp é mantido constante. Portanto, se Vp for conhecido pode—se

determinar o valor do potencial de superficie na amostra. Da equagdo 3.8 pode—se

escrever
V&) =V 0 -V, 3.9

Portanto para a medida do potencial torna—se necessério saber previamente qual o valor
de VP nas diversas configuragdes de utilizagdo do sistema. O valor de Vp depende da
corrente de corona, da polaridade, das distancias ponta—grade e grade—suporte de
amostra, da umidade do ar e do valor da corrente de carga Io' O valor de V _ pode ser
determinado sempre antes da realizacdo de cada medida ou a partir das curvas de
calibragao do sistemag, J, versus Vp. Em geral, neste trabalho usou—se o valor de V
obtido antes das medidas. Inicialmente ajusta—se o valor da corrente de carga Io’ sem
utilizar a amostra no suporte. Assim, tem—se Vs(t) = (, portanto, da equagdo 3.8 o valor
de Vp ¢ igual ao valor da tensao Vg aplicada na grade.

Como Vp ¢ dependente da corrente de corona Ic’ a qual podera sofrer variagoes

durante um processo de carregamento longo, toma—se o cuidado de manter I constante
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com o uso de uma fonte de corrente (veja secdo 3.3.2). Este procedimento evita variacoes

de Vp durante o processo de carregamento.

3.4 — Procedimento utilizado para controlar medidas em ambiente seco

Para se conseguir uma atmosfera com um valor de umidade baixo usou—se silica
no interior do sistema de medida. Na figura 3.5 é mostrado, de forma muito simplificada
um desenho em corte do sistema experimental. A sflica é armazenada na parte inferior
do sistema e apds colocar a amostra o mesmo é fechado, aguardando—se um tempo da

ordem de 5 mimutos antes de comegar o carregamento.

R fissmumay P - Ponta
: : - Grade
N N
: N SA - Suporte de amostra
\ ve si - silica
\ N
N G \

\ A e o - - - - o - -

Si

-----

Figura 8.5 — Desenho simplificado mostrando um corte do sistema experimental,

usado nas medidas com baira umidade.
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3.5 — Técnica de raioe—X.

A técnica de difratometria de raios—X é uma ferramenta poderosa para detectar
alteragdes estruturais em polimeros. Os difratogramas foram obtidos através do
difratémetro de raios—X marca Rigaku Rotaflex — modelo RU 200B (raios—X mono—
energéticos, Cuka, A = 1.542 K), do grupo de Cristalografia do IFQSC — USP. Esta
técnica foi utilizada para detectar a mudanga estrutural do polimero PVDF na fase o
apés a aplicagdo de um campo elétrico na amostra. Um bastidor foi adaptado para ser
usado tanto no sistema triodo de corona como no difratémetro, evitanto com isso,
contatos fisicos com a amostra e permitindo, em geral, fazer a polarizagdao com corona e
obter os difratogramas de raios—X sem causar danos na amostra.

Foge aos objetivos deste trabalho transcrever os conceitos gerais desta técnica,

pois trata—se de uma técnica ja conhecida na literatura, como citado nas referéncias (48

e 49).

3.6 — Preparacdo de amostras

As amostras de PVDF utilizadas foram adquiridas junto & Bemberg Folien
GmbH, de ori.gem alema na forma de filme originalmente na fase a, com espessura de
20um. As amostras sdo cortadas em formato circular. Antes de serem usadas,
deposita—se em uma de suas superficies, por evaporacdo em vacuo, um eletrodo central e
um anel de guarda, ambos de aluminio. -

Para facilitar o manuseio durante as medidas, prende—se a amostra num bastidor
para manté~la suficientemente estirada, como mostrado na figura 3.6 (a). A superficie

sem metalizagdo € exposta diretamente ao feixe de fons gerados pela ponta de corona. A
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Figura 3.6 — (a) Amostra presa ao bastidor com o contato metilico na parte

inferior e em (b) o suporte de polarizagdo. As unidades estao em milmetros.
superficie que contém o eletrodo central (eletrodo de medida com &rea A = 2.27cm? e o

anel de guarda ficam em contato direto com o suporte de amostra (SA) do triodo de

corona (item 3.3.2), conforme é mostrado na figura 3.6 (b).
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CAPiTULO IV — RESULTADOS EXPERIMENTAIS EM AMBIENTE UMIDO.
4.1 — Introducao.

Os resultados experimentais que serdo apresentados neste capfitulo mostram o
comportamento elétrico do PVDF na fase o, em ambiente imido, através da curva de
evolugdo temporal do potencial de superficie, quando as amostras sdo submetidas ao
carregamento utilizando a técnica do triodo de corona com corrente de carga constante.
Sera investigado durante o processo de carregamento, além do comportamento elétrico
na fase a, a possibilidade de mudanca de estrutura da fase a para a fase a, provocada
pelo campo elétrico na amostra. |

A maior dificuldade encontrada durante as medidas foi a falta de
reprodutibilidade. Como serd mostrado no decorrer deste capitulo, cada processo de
carga provoca alteragdes no comportamento elétrico. Apdés mutas dificuldades
conseguiu—se identificar o comportamento geral do material, quando submetido a
polarizagdes sucessivas ou com polaridades diferentes. Como sera visto no final deste
capftulo, o modelo tedrico usado para explicar qualitativamente o comportamento
elétrico do PVDF na fase a, ndo prevé a grande diversidade de resultados das

experiéncias, porém de modo geral concorda com alguns deles.
4.2 — Detalhes Experimentais.

As medidas de carregamento em ambiente Umido, com polaridade positiva ou

negativa, foram realizadas em ambiente com umidade relativa em torno de 50-60% e




temperaturas proximas de 220C. No sistema experimental foram mantidas fixas as

distancias entre a ponta e a grade (50mm), entre a grade e o suporte de medida (3mm) e

a corrente de corona IICI = 10puA. Usando—se o triodo de corona com os parametros

geomeétricos especificados acima obtém—se uma boa uniformidade na deposigéo dos fons

sobre a amostra, sendo possfvel carregar as amostras com densidade de corrente entre 5 e

100x1A/cm2 (ver capitulo III para defini¢do destes pardmetros experimentais). A técnica

de difratometria de raios—X, .é utilizada para detectar possiveis mudangas estruturais
ocorridas durante o processo de carregamento.

As medidas com as amostras o foram realizadas usando os seguintes
procedimentos:

1) — No primeiro carregamento usou—se amostras no estado em que foram recebidas do
fabricante (que chamaremos de virgem);

2) — A mesma amostra é submetida a varios processos de carregamento;

3) - As recargas foram feitas em duas situagdes diferentes: logo apds o primeiro
carregamento ¢ apds a amostra ficar armazenada por alguns dias. Nas recargas
imediatas o potencial apés a primeira carga foi neutralizado por uma descmg#
corona de polaridade oposta.

Os resultados experimentais serdo apresentados na seguinte sequéncia:

a) Comportamento das amostras quando carregadas com corona positiva;
b) Comportamento das amostras quando carregadas com corona negativa,
c) Comportamento com inversao da polaridade da corrente.

33



4.3 — Comportamento elétrico das amostras carregadas com corona positiva.

4.3.1 — Dependéncia com a corrente — amostras virgens.

As curvas de evolugao temporal do potencial de superficie para amostras virgens,
carregadas com corona positiva, mostradas na figura 4.1, indicam que se pode descrever
um comportamento geral para as curvas. Elas apresentam um salto inicial rapido,
continuam a subir numa taxa mais lenta até alcangar um potencial maximo e a partir
daf comegam a decair até atingir um regime estacionario, que varia de amostra para
‘amostra. Da curva I verifica—se que para densidade de corrente pequena (8.8nA/ cm2) a
subida do potencial ndo apresenta um crescimento tao acentuado quanto as obtidas com
_correntes maiores, ou seja, apresenta um salto no inicio do processo de polarizacio e a
partir deste valor comeca a evoluir lentamente até alcangar um valor maximo e entdo,
decai lentamente para o regime estacionario (no mostrado na figura). A amplitude do
salto inicial parece depender da densidade de corrente de carga e, além disso o potencial
no regime estaciondrio tem um valor menor que o salto inicial. Observou—se que ao
desligar a corrente de carga o potencial na amostra decai rapidamente para um valor
proximo de 50 Volts, com um tempo da ordem de 5 minutos. As curvas da figura 4.1, sdo
um exemplo da falta de regularidade dos resultados. Elas mostram que ndo existe uma
dependéncia entre a densidade de corrente e o potencial maximo, pode—se ver também
que existe um cruzamento entre elas. Por exemplo, para tempo de carga menor que 1400
segundos a curva de 45nA/ cm? estd acima da curva de 60nA/ cm? e 7511A/cm2 e ambas
tendem ao mesmo valor no regime estacionario. Em medidas com a mesma densidade de
corrente, em amostras virgens, notou—se que elas apresentaram valores diferentes para o
salto inicial, para o potencial maximo alcangado e para o regime estacionario. Portanto,

fica dfficil obter a reprodutibilidade exata das curvas. Entretanto, todas elas apresentam

34



o mesmo comportamento caracteristico (salto inicia.l, subida lenta e decaimento até o

estado estacionario).
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Figura 4.1 — Comportamento das amostras “virgens” polarizadas com corona

posstiva. As curvas I, II, III IV e V, correspondem a densidades de corrente de carga Jo

iguais 0 8.8, 27.6, 45, 60 e T5nA/cm®.

4.3.2 — Comportamento elétrico das recargas sem descanso.

Foi observado que apés um processo de polarizagdo, o potencial na superficie da

amostra decaia rapidamente para um valor pequeno num tempo da ordem de 5 minutos.
Com isso, era de se esperar que numa recarga apds um tempo de descanso de algumas
dezenas de minutos a curva do potencial deveria ser parecida com a curva da primeira

carga. Porém, como mostra a figura 4.2 tal comportamento nao fol observado.

35



Inicialmente foi feito um carregamento com uma densidade de corrente
J, =+ 47.2nA/cm2 (curva I) até alcangar o.regime estaciondrio em uma amostra
virgem. Apds um tempo de descanso da ordem de 30 minutos e o cancelamento do
potencial residual, a amostra foi novamente carregada com a mesma densidade de
corrente (curva II). Nota—se que a curva II, néo apresenta o mesmo comportamento da
curva I, ou seja, ela evolui rapidamente para o valor alcangado no final da curval, e a

partir daf permanece constante no tempo.
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Figura 4.2 — Comportamento ektrico da amosira para polarizagdes sucessivas
(sem descanso), com corona positiva. Jo =+ 47,2nA/cm2. Curvas I (amostra virgem) e

a curvae 1] a recarga.
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4.3.3 — Comportamento elétrico nas recargas com descanso.

Se uma amostra apés ser carregada, for armazenada por um perfodo relativamente
longo comparado ao tempo de carga e ao tempo de descanso da.é medidas do item 4.3.2,
poder—se—ia esperar que um novo carregamento, nas mesmas condi¢Ges, resultasse no
mesmo comportamento da curva II mostrada na figura 4.2. Porém, como é mostrado na
figura 4.3 ndo se observa tal fato. Nota—se claramente da figura que existe uma diferenga
no potencial maximo alcangado em cada curva. A curva I mostra a evolugdo do potencial
da amostra virgem. Na segunda carga, curva II, apés 5 dias de descanso, o potencial
evolul numa taxa maior atingindo um valor maximo maior que na curva I. Na terceira
carga, curva III, apds 6 dias de descanso da segunda carga, o potencial cresce numa taxa
ainda maior em comparagdo com a curva II. Nota—se t;ambém que todas as curvas
tendem no final, para um mesmo valor de potencial. Esse resultado indica que durante o
perfodo em que a amostra ficou armazenada, houve um processo irreversfvel no
comportamento elétrico da amostra. Nas curvas II e III da.-ﬁgura 4.3 observa—se que o
formato das quedas durante o decaimento do potencial sdo semelhantes, ¢ pode—se dizer
ainda que, quanto maior for a taxa de subida do potencial, maior é a taxa de
decaimento.

Foram realizadas varias medidas variando—se o tempo de descanso. Os resultados
observados, que ndo serdo mostrados aqui, indicam que a partir de 2 dias ja comega a
aparecer uma subida maior no potencial. Para perfodos menores foi notado o mesmo
comportamento para todas as curvas subsequentes a primeira, ou seja, o formato das
curvas sdo semelhantes a curva II mostrada na figura 4.2 (recarga sem descanso). Os
resultados parecem indicar que o aumento do potencial maximo nas recargas depende do
tempo de descanso e nao do nimero de recargas. No entanto, ndo significa que quanto

maior for o periodo de descanso maior sera o valor do potencial maximo.
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Figura 4.3 — Influéncia das recargas com descanso, com a mesma densidade de
corrente, Jo =+ 47,2nA/cm2. A medida da curva II foi realizada apds 5 dias de

descanso em relagao a curva I (amostra virgem). A medida da curva III foi realizada apds

6 dias de descanso em relagdo a curva II.

4.4 — Comportamento elétrico das amostras carregadas com corona negativa.

441 — Dependéncia com a corrente — amostra virgem.

A figura 4.4 mostra a evolugdo do potencial de superficie em fun¢do do tempo
quando as amostras sio carregadas com diferentes densidades de correntes. Da figura se

observa que todas as curvas apresentam o mesmo comportamento. No inicio tem—se um
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salto rapido e a seguir continua a subir numa taxa mais lenta até alcangar um valor
maximo e, a partir deste valor, ‘o potencial comega a decair atingindo o regime
estacionario. Observa—se que mesmo para uma densidade de corrente baixa
Jo=— 13nA/ em? (curva I) a curva de potencial nao se comporta como no caso de uma
amostra virgem carregada com corona positiva (figura 4.1, curva I); aqu o
comportamento é semelhante as outras curvas, apenas o potencial maximo é menor.
Nota—-se também que o potencial estacionario é sempre maior que o valor do salto inicial
(ao contrario do que acontece com a corona positiva).

Uma diferenga clara, entre as duas polaridades é com relagdo aos valores maximos
do potencial quando as amostras sofrem a primeira carga (amostras virgens). Nas

positivas, figura 4.1, os valores de potencial atingidos, da ordem de 400 & 500 volts, sdo
inferiores aos valores alcancados nas amostras polarizadas com corona negativas, que sao

da ordem de 1000 & 1300 volts, figura 4.4.
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Figura 4.4 — Dependéncia da polaridade negativa com a densidade de corrente. As

curvas I, II, III e IV correspondem a Jo iguais a 13: 27.6; 35.4, 44 ¢ 47.3nA/cm2.
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Como se pode ver na figura 4.4, também ndo existe uma relagio clara da
dependéncia entre a densidade de corrente e o potencial maximo; por exemplo, a curva
o1 g, = —35.4nA/cm2) apresenta um valor maximo maior que a curva IV
(Jo = —44nA/cm2). Estes resultados mostram que na corona negativa também nio

existe uma boa regularidade dos resultados.

4.4.2 — Comportamento elétrico das recargas — sem descanso.

Nas amostras polarizadas com corona negativa o valor do potencial no regime
estacionario é maior que no caso das amostras polarizadas com corona positiva, mas apés
desligar a corrente de carga observa—se que o potencial também decai para valores
pequenos. Assim, espera—seb observar o mesmo comportamento da recarga com corona
positiva (figura 4.2). Apdés completar a primeira carga de uma amostra virgem (curva I
da ﬁgurd 4.5), espera—se 30 minutos e entdo cancela—se o potencial residual.
Confirma—se que na segunda carga, curva II da figura 4.5, o potencial evolui
rapidamente para o valor do potencial final da primeira carga e permanece constante no
tempo. Portanto, verifica—se que tanto para a corona positiva como para a negativa o

comportamento elétrico observado nas recargas é similar.
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Figura 4.5 — Comportamento do potencial entre polarizacdes sucessivas sem
descanso, Jo =— 3.9,6'nA/cm2. Curva I (amostra virgem) e a curva II a recarga.

4.4.3 — Comportamento elétrico das recargas — com descanso.

No item 4.3.3 mostrou—se que nas recargas com descanso existe um aumento
gradativo ho valor do potencial nas amostras polarizadas com corona positiva. Desta
forma era de se esperar que um comportamento similar fosse observado nas amostras
polarizadas com corona negativa.

A figura 4.6 mostra trés curvas para uma amostra carregada com a mesma
densidade de corrente, Jo = - 47.2nA/cm2. A medida II foi realizada apds 6 dias de
descanso em relacao a I e a medida III foi realizada apds 6 dias de descanso em relacdo a

II. As curvas I, II e IIl apresentam o mesmo comportamento, no entanto, na segunda
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polarizagdo (curva II) o potencial maximo é menor que na primeira carga (curva I), o
mesmo acontecendo com o valor atingido na terceira polarizagio (curva III) em relagéo a
segunda carga (curva II). Variando—se o tempo de descanso, os resultados indicam que
para perfodos menores que 2 dias de descanso o comportamento observado é semelhante
ao mostrado na figura 4.5, curva II. A partir de 3 dias de descanso, notou—se que o
formato da curva é parecido com o da curva I (figura 4.5), e, mesmo para um perfodo da
ordem de 30 dias, a amostra nunca alcanga o mesmo valor de potencial maximo da carga
anterior. Nas medidas realizadas notou—se que sempre ocorre um decréscimo no valor do
potencial méximo alcangado nas recargas independente do tempo de descanso (nas
positivas que sempre ocorre um aumento gradativo no valor do potencial maximo). Pela
figura, nota—se que os potenciais no regime estacionario nao tendem para o mesmo valof,

ao contrario do que foi observado com a corona positiva (figura 4.3).
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4.5 — Comportamento elétrico das amostras com inversao da polaridade — sem descanso.

Para se tentar compreender melhor as mudangas no comportamento elétrico nas
recargas usou—se o procedimento de recarregar as amostras com inversao de polaridade
da corrente. A figura 4.7 mostra as duas curvas obtidas deste procedimento. A curva I
corresponde a uma polarizagdo com corona positiva (amostra nio virgem) e a II com
corona negativa, imediatamente apds o cancelamento da carga superficial positiva.
Observa—se qﬁe, no infcio da segunda polarizagdo, o potencial cresce rapidamente até
alcangar um determinado valor, permanece constante durante um certo tempo (o qual

sera chamada de patamar), volta a crescer até um valor maximo e, a partir deste valor,

comega a decair até atingir o estado estacionario.
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Figura 4.7 — Comportamento elétrico da amostra com recargs sucessiva,

J | =47.2n4 cm2. A curva [ (amosira nao virgem) corresponde a polarizagdo com
0

corona positiva. Curva II, polarizagdo com corona negativa.
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A figura 4.8 mostra as curvas em que uma amostra (ndo virgem) sofre primeiro
uma polarizagdo c6m corona negativa (curval) e imediatamente apds o cancelamento do
potencial de superficie, uma recarga com corona positiva (curva II). Nota—se também, o
patamar na curva II, cujo comprimento é sistematicamente maior do que o da figura 4.7.
Em outras amostras, polarizadas nas mesmas condi¢des, (positiva ou negativa),

observou—se que comprimento do patamar varia de amostra para amostra.
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Figura 4.8 — C(omportamento elétrico da amostra com recarga sucessiva,

IJOI = 47.2nA/cm2. A curva [ corresponde a polarizacio com corona negativa. Curva I/

corresponde a polarizagdo com corona positiva.

Apesar de ter—se mostrado os resultados para amostras nao virgens (que ja
sofreram polarizagdes anteriormente), o mesmo resultado é valido quando se realiza
polarizagGes sucessivas com inversdo da polaridade usando, na primeira carga, amostras
virgens.

Com o propésito de se entender melhor qual a origem do patamar mostrado nas



figuras 4.7 e 4.8, usou—se um procedimento de interromper o processo de carga em
pontos distintos, indicados na figura 4.9 (e imediatamente, aps o cancelamento da carga
"superficial, inverte—se a polaridade da corrente). Para isso, foram usadas quatro
amostras virgens nas quais os processos de carga foram interrompidos nos pontos A, B, C
e D mostrados na figura 4.9. Os resultados observados sao mostrados na figura 4.10 nas
curvas A, B, C e D. Vé—se claramente que o patamar 86 fica bem definido quando todo o
processo de carregamento é completado, isto é, o aparecimento pode ser associado ao

fenémeno que determina o decaimento do potencial durante o processo de carga.
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Figura 4.9 — Curvae da evolugdo do potencial para uma amostra polarizada com
corona negativa. Jo = - MnA/cmz. Os pontos A, B, C e D indicam os instantes nos

quais o processo de carga foi interrompido.
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Figura 4.10 — (A) corresponde a curva da inversio da polaridade da corrente no

ponto A da figura 4.9. (B) idem para o ponts B. (C) idem para o ponto C. (D) idem para

o ponto D. Todas as medidas foram realizadas com Jo =+ 44nA/c m”.

2

Foi mostrado para filmes com propriedades ferroelétricas, como o f/~PVDF(10), a

que existéncia de um patamar na curva do potencial é atribufda & reorientagdo dos

dipolos de maneira que, o patamar que aparece pode ser atribufdo a uma polarizagao

ferroelétrica adquirida pela amostra durante a primeira carga (curva I). Como sera

discutido a seguir, serd mostrado que o patamar obtido com as amostras na fase a nao é

devido a uma polarizagao ferroelétrica.
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4.6 — Comportamento elétrico das amostras polarizadas com inversdo da polaridade —

com descanso.

Como foi descrito no item 4.5, apdés a inversdo da polaridade sem descanso,
aparece um patamar na curva do potencial, o qual em principio pode ser associado a
polarizagao ferroelétrica adquirida pela amostra durante a primeira carga. Para verificar
se essa polarizagio era permanente, foi realizada a inversdo da polaridade apds a

amostra ficar armazenada por 11 dias. Na figura 4.9, a curva I mostra a primeira carga
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Figura 4.11 — A curva I corresponde @ carga com corona positive € a curva Il a

carga com corona negativa. Entre I e II a amosira ficou armazenada 11 dias.

|J,| = 47.0nA/cm’.

(amostra virgem) com J, = 47.0nA/ch e a curva II a recarga com J = - 47.0nA/cm2.

Nota—se que nio aparece o patamar como aqueles mostrados nas figuras 4.7 e 4.8 (sem
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descanso). Portanto, este resultado indica que a polarizagio elétrica adquirida durante a
primeira carga relaxou no tempo, e consequentemente nao se trata de uma polarizagio
ferroelétrica, pois caso fosse, deveria aparecer nessas recargas com descanso. Nas medidas
realizadas notou—se que a partir de 3 dias de descanso jA ndo se observa mais o

aparecimento do patamar.

. 4.7 - Difratograma de raios—X.

Para verificar se houve alguma mudanga estrutural das amostras usou—se a
técnica de difratometria de raios—X. Foram tirados difratogramas de vérias amostras
antes e apos o processo de carregamento. Os resultados mostraram sempre difratogramas
idénticos, confirmando que ndo houve mudangas na estrutura da amostra (independente
do valor da corrente de carga e da polaridade). Esses resultados j4 eram de se esperar
uma vez que os valores dos potenciais alcancados nas amostras nao foram suficientes
para gerar um campo elétrico capaz de provocar mudangas estruturais (o campo elétrico
para induzir uma transformagio de fase é da ordem 1.5MV/cm [4]). Tem—se assim a
indicagdo de que os efeitos que ocorrem no comportamento elétrico das amostras durante
um processo de polarizagdo ndo podem ser atribuidos a mudanca da fase o para a o e

sim uma alteragdo no comportamento elétrico da fase a.
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Figura .12 —Difratograma de raio—X, mostrando o espectro caracteristicos das

amostras do tipo a usadas nas medidas.

4.8 — Conclus3o dos resultados experimentais.

Foi possivel concluir que as amostras polarizadas com corona positiva ou
negativas, apresentam sempre o mesmo tipo de comportamento geral (salto imicial,
aumento do potencial até um valor méximo e decaimento para um regime estacionario).
Com base nestes aspectos, pode—se dizer que os comportamentos sdo reprodutiveis.

O salto inicial nas curvas do potencial a primeira vista parece ser inusitado.
Medidas da taxa de subida do potencial para tempos pequenos indica que ela é
determinada pela capacidade elétrica da amostra. Por exemplo, para Jp = 44nA/cm2 e

C=13x IO—QF, obtem—se uma taxa de 76 volts/s.
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Foi observado que os valores do potencial no regime estacionario das amostras
polarizadas com corona positiva sio menores que os encontrados para as amostras
polarizadas com corona negativa.

Verificou—se que na primeira carga as amostras carregadas com corona positiva o
potencial de superficie atinge valores maximos no intervalo de 400 a 500 volts. Contudo,
nas recargas subsequentes, com descanso esse valor do potencial maximo aumenta
gradativamente. Nas amostras polarizadas com corona negativa, observa—se que o
potencial na primeira carga atinge valores no intervalo 1000 & 1300 volts e nas recargas
subsequentes ele diminui. Entretanto, observa—se que, se no final do processo de
polarizagao for cancelado e a amostra for recarregada sem descanso, a curva de potencial
cresce rapidamente para o valor final da primeira carga e continua constante. Os
r&ulta.dos das medidas com descanso mostram que amostra sofre processos irreverssiveis

no seu comportamento e nas recargas sem descanso conclui—se que a amostra relaxa

lentamente no tempo.

Foi observado o aparecimento de um patamar nas recargas sem descanso com
inversdo da polaridade. Este ﬁatamar esta associado com a queda na curva do potencial
durante a carga, isto é, ele 86 aparece de forma evidente se for esperado o potencial
atingir o.valor estacionario. Porém, o patamar nao pode ser atribuido a uma polarizagao

ferroelétrica, pois como foi visto ele desaparece apés um periodo de descanso da amostra

de 4 dias.

4.9 — Modelo tedrico para explicar os resultados experimentais.

Das caracterfsticas gerais das curvas de potencial, resumidas na seg&o anterior,
propde—se aqui um modelo tedrico para explicar os resultados. Os calculos apresentados

aqui objetivam apenas mostrar que é possivel reproduzir a forma destas curvas
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experimentais através de um modelo relativamente simples. Este trabalho de explicagao
e ajuste dos resultados experimentais devera ser continuado pelo aluno de mestrado do
Grupo de Eletretos "Prof. Bernhard Gross", Gerson Minami, cuja dissertagio devera
também tratar deste problema.

Considere-se, inicialmente, um dielétrico ideal, onde 86 existe polarizagdo

dielétrica instantanea; neste caso a corrente total é dada por:
_ OE
JO = € E-t— 41
onde ¢ € a constante dielétrica e E o campo elétrico. Como o potencial é dado por:

L
v =J E(x,t) dx 4.2
0

no regime de corrente constante, o potencial cresce, segundo a equagdo 4.1, linearmente
com o tempo. Porém quando o potencial come¢a a atingir valores altos, a corrente de
condugdo comega a desempenhar um papel importante. Considerando—se a corrente de

condugdo a equagdo 4.1 deve ser substituida por:
_ _GE
Jo =egr+ upE 4.3

onde p é a mobilidade dos portadores e p é a densidade volumétrica de carga lLivre. A
equagdo 4.3 da um potencia.l que cresce linearmente no inicio da curva enquanto E ainda
é pequeno mas depois o termo upE faz com que o potencial suba numa taxa menor até
alcangar um regime estacionario.

Apesar desse modelo explicar o comego da subida do potencial, ndo descreve bem
a curva depois do salto inicial e tampouco a queda no potencial apés atingido o valor

maximo. Para melhorar o modelo, considerou—se uma polarizagédo rapida Pr' com 0 que
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foi possivel alterar a subida rapida, pois ela atrasa a subida do potencial. Com isto a

corrente deve ser escrita como:

_ BB P ' ‘
J=egr+mE+5 4.4

No regime de corrente constante, a equagdo 4.4 faz com que a taxa de crescimento do
potencial, que antes era dominada totalmente pela carga espacial, seja menor devido ao
ultimo termo da equagdo anterior. Com esse termo, a curva tedrica deve apresentar o
formato da curva experimental até alcangar o potencial maximo.

Apesar de a equagdo 4.4 explicar a curva do potencial até o valor maximo ela nao
justifica a queda. Para tentar reproduzir melhor teoricamente um perffl da curva
experimental, notou—se que era necessario um termo na equagao anterior que agisse a
partir de um determinado tempo de modo a fazer com que o potencial apresentasse um
decaimento até um valor estacionario. Com esse intuito, foi inserida uma polarizagao
lenta, Pl’ de forma que a equagao 4.4 passasse a ser escrita como:

Jo=e%‘:+;‘pE+§1t3'+g% 45
No regime de corrente constante o potencial deve evoluir, segundo a equagido 4.5, de

modo a reproduzir o formato da curva experimental.

4.9.1 — Formulagao do modelo.

O modelo proposto considera simetria planar, carga espacial e polarizacdes lenta e
rapida.

As equagdes que descrevem o problema sao:
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g angx,t) + apgxx,t) - p(x,t) 4.6

J,=¢ ang’t) + aP(d):’t) + pp(x,t)E(x,t) 4.7
P(x,t) = Pr(x,t) + Pl(x,t) 4.8
0Pr _ x:E - P,
'BT‘. = Xr = 49
dP; _ xiE - Py
o = L.__Tl 4.10

Nas equa es acima E(x,t) representa o campo elétrico, P(x,t) a polarizagdo, p(x,t) 2
densidade volumétrica de carga livre, J o @ densidade de corrente de carga, x a
mobilidade dos portadores, ¢ a constante dielétrica, Pr(x,t) a po}a.riza.gio rapida, Pl(x,t)
a polarizagdo lenta, x, e x; as susceptibilidades, determina a quantidade de polarizagéo
com o campo e T, e Ty as constantes de relaxagio das polarizagdes rapida e lenta.

A equagdo 4.6 é a equagio de Poisson e a equagdo 4.7 a da corrente total. As
equagdes 4.9 e 4.10 descrevem polarizagdes do tipo Debye, onde 7, deve ser pequeno e 7
deve ser grande para se obter o comportamento verificado experimentalmente.

Para resolver o sistema de equagdes anteriores, foi utilizado o método das

diferengas ﬁnitasso.

4.9 2 — Resultados obtidos.

Utilizando o modelo acima foi possivel simular qualitativamente alguns dos

resultados obtidos. As maiores dificuldades encontradas, foram a reprodutibilidade ruim
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dos resultados e a falta de conhecimento sobre os parametros que aparecem nas equagdes,
pois ndo: existem na literatura valores que possam ser tomados como referéncia. Sendo
assim, os parametros foram escolhidos de modo a ajustar a curva tedrica com a
experimental, considerada como referéncia. O valor de ¢ foi obtido da subida inicial da
curva de Vs(t), a corrente total J ¢ um dado experimental e o valor de 7 foi

inicialmente estimado determinando—se a constante de tempo de queda da curva do

potencial.

4.9.2.1 — Ajuste de uma curva negativa.
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Figura 4.13 — Ajuste entre a curva ezperimental (linka pontilhada) e a tedrica
(linka continua). J,=- 47.0nA/cm2, p_ =6z 10_12cm2/V.s, e=18, =4z 1035,
T, =40s, x, = 1.8z IU-IIC/ch ex;=14rz IO—IUC/ch.
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Na figura 4.13 mostra—se o ajuste da curva experimental de uma amostra
polarizada com corona negativa (esta medida foi escolhida como referéncia para a
analise). A curva pontilhada corresponde & experimental e a continua a tedrica. Este
ajuste indica que o modelo prevé uma boa concordancia com o resultado experimental.
Deve—se lembrar que os resultados das medidas nao s&o reprodutiveis e por isso, ndo se
teve a preocupacdo de obter um ajuste perfeito da curva. O objetivo €, com este modelo
tedrico simples, explicar qualitativamente a evolugdo do potencial de superficie das

amostras de PVDF na fase a.

4.9.2.2 — Recargas sem descanso.

QOutro resultado das medidas que pode ser simulado pelo modelo, é o caso das
recargas sem descanso. A figura 4.14 mostra as duas curvas obtidas simulando a primeira
carga (curva I) e uma recarga nas mesmas condigdes (curva II). Inicialmente simula—se o
primeiro processo de carregamento adotando como condigao inicial Pl(x) = Pr(x) = p(x)
= (. Apds isto simula—se um descanso da amostra sob a condi¢ao de circuito aberto
(Jo = 0) durante 1000 segundos (adota—se como condi¢do incial os valores de Pl(x),
Pr(x) e p(x) obtidos no final da primeira simulagio (curva I)]. Terminado este processo,
simula~se a recarga (curva II) usando os valores Pj(x), P.(x) e p’(x) obtidos na condigao
de circuito aberto. Da figura nota—se o mesmo comportamento encontrado
experimentalmente (figuras 4.2 e 4.5). Esse resultado era esperarado do modelo, pois o

tempo de descanso € pequeno comparado com o tempo de relaxagio n= 4000 segundos.
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Figura .14 — Simulagoes das recargas com a mesma densidade de corrente sem
descanso. A curva I corresponde ao primeiro processo de carga e @ curva II o terceiro
processo de carga. J = 47.2nA/cm2, p, =6z 10—12cm2/Vs, e = 13, 7= 405,
;= 4000s, x, = 1.8z IOIIC/ch ex;=14z 10-100/ch.

4.9.2.3 — Diferentes polaridades.

Foi observado que as amostras virgens polarizadas com corona positiva (figura
4.1) o potencial de superficie nas amostras é menor do que nas polarizadas com corona
negativa (figura 4.4). Se tentou simular este comportamento variando—se o valor da
mobilidade, uma vez que, o valor da polarizacio ndo deve depender da polaridade dé.
corrente de carga. A curva II da figura 4.15 é idéntica a mostrada na figura 4.13 e serviu
como referéncia para a analise. A curva I fol obtida usando—se uma mobilidade 10 vezes

maior do que a usada na negativa. Nota—se claramente pela curva I que ela n3o
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Figura 4.15 — Mostra duas ssmulacdes de carga feita ;;or Vcomputador para o caso
de uma amosira polarizada com corona positiva (curva I} e para uma amostra polarizada
com corona negativa (curva II). Jo = 47.2nA/cm2, € = 18, T, = 40s, Ty = 4000s,
X, =18z 10—110’/ch ex;=14z IO_IOC/ch. .

apresenta o mesmo tipo de comportamento encontrado nas experiéncias (por exemplo o
tempo gasto para o potencial atingir o valor maximo é bem menor que os observados nas

medidas). Contudo, conseguiu—se um valor do potencial maximo e no regime

estacionario proximos aos obtidos experimentalmente, e mostrados na figura 4.1

4.9.2.4 — Recargas com descanso.

Foi observado que para as amostras polarizadas com corona positiva com

descanso (figura 4.3) ocorria um aumento gradativo no valor do potencial maximo e no
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caso das amostras polarizadas com corona negativa ocorria um decréscimo gradativo no

valor do potencial maximo (figura 4.6). O modelo nao prevé esses resultados

diretamente, porém pode—se simula—los as duas situagdes variando o valor de Xy Para

conseguir simular o aumento do potencial na corona positiva foi necessario diminuir o

valor de X, A curva [ da figura 4.16 corresponde ao valor de X, = 18x IO-IIC/V cm, a

curva T a x =5 x10_12C/V cmeacurvallla x =1x 10—12C/ch. Para simular a

diminuigdo do potencial nas amostras polarizadas com corona negativa é necessario

aumentar o valor de x_ (esse resultado ndo é mostrado aqui).
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Figura 4.16 — Simulacio mostrando as curvas obtidas das amostras polarizadas

com corona positiva com descanso. J = 47.2nA/cm2, py = 6z 10_11cm2/V.s, e =18,

= 4000s, T, = 40s e X = 14z IO-IOC/ch. Os valores de X, sdo dados na figura.
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4.9.2.5 — Analise do patamar.

Como foi mostrado.no item 4.5, o aparecimento do patamar nas recargas é
determinado pela queda do potencial durante a carga. Se atribuirmos o patamar a
reorientagdo da isola.rizaagao[ ] adquirida na queda é de se esperar que os valores da
polarizagdo, calculados na queda (com o auxflio do modelo) e pelo patamar[10], devem
ser da mesma ordem. O valor da polarizagao adquirida durante o carregamento pode ser
estimada a partir do valor estacionario da voltagem V_ e do valor de x; usado no modelo

tedrico para ajustar a curva (considera—se que apenas a polarizagdo lenta). Da equagao

4.10 tem—se que no regime estacionario:

Ps =X Es'
onde E_ = VS/L.

Usando que X =1l4x IO_IOC/V cm, V= 650 Volts e L = 20pm tem—se que P_
= 474 mc/mz. (Estes valores sdo tomados da figura 4.13 que é uma curva de carga igual
a curva experimental da figura 4.8 (curva I)).

Para se calcular, a partir do patamar da figura 4.8, curva II, o valor da

polarizagao usa—se que [10]
P =1 At/2 |

onde At é o comprimento do patamar (em unidades de tempo). O fator dois que aparece
na equagdo acima, é devido o fato de haver uma reorientagio de 180° na recarga com
inversdao da polaridade. Pela figura 4.8 tem—se At = 2400 segundos. Desta forma,
obtem—se o valor da polarizagao igual a P; = 566mC/m2.

Dos resultados P_ = 4:7'41:10/m2 e P = 566:11(3/m2 vé—se que eles s30 muito
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préximos, em acordo com as hipoteses iniciais que foram feitas. Entretanto, os valores
encontrados sdo muito altos, fato este ainda nao compreendido. Para se ter uma idéia

deste valor lembra—se a polarizagao ferroelétrica do PVDF (10} é P = 130mC/ me.

4.9.3 Discusséo do modelo.

O modelo tedrico proposto, talvez por sua simplicidade, ndo pode explicar todos
os resultados experimentais. No entanto, através dele, alguns comportamentos
qualitativos podem ser reproduzidos e suas possfveis causas identificadas.

Na curva de ajuste para uma amostra carregada com corona negativa, escolhida
como curva de referéncia, o resultado previsto pelo modelo concorda com o observado
experimentalmente, pois geral explica a evolugéo do potencial de superficie em fungao do
tempo.

Nas recargas sem descanso, o modelo também mostrou coeréncia com os
resultados. Porém, nas recargas com descanso, ndo foi possfvel com o modelo, ajustar
diratamente os resultados encontrados. Entretanto, pode—se simula—los variando—se o
valor de pa Aumentando o valor de X; foi possivel reproduzir o comportamento das
recargas com corona negativa e diminuindo o valor de X, foi possivel reproduzir o
comportamento das recargas para a polaridade positiva.

O modelo também nao prevé de forma adequada os resultados experimentais
quando é variada a polaridade da corona. Se o modelo fosse consistente era de se esperar
que apenas variando o valor da mobilidade deveria—se ajustar as duas curvas, fato este
que ndo ocorre. Qutro resultado nao previsto pelo modelo é o aparecimento do patamar
nas inversdes de polaridade sem descanso. Da analise do modelo verificou—se que a

polarizagao obtida durante o decaimento é compativel com o valor calculado pelo

comprimento do patamar.
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CAPITULO V ~ EFEITO DA POLARIZAGAO NA FASE a,

5.1 — Introdugao.

Como foi mostrado no capitulo anterior, nas medidas realizadas com atmosfera de
ar, com 50~60% de umidade relativa, ndo foi possfvel provocar nenhuma mudanga na
estrutura do PVDF na fase a. Os valores de potenciais alcangados durante o processo de
carregamento nao foram suficientes para gerar campo elétrico no interior da amostra
capazes de induzir a mudanca de estrutura.

Para se tentar alcangar valores de potenciais suficientemente altos para provocar
a mudanga de estrutura da fase a para a fase a polar, adotov.-x—se a sistematica de colocar
silica gel no sistema, de modo a baixar a umidade relativa da atmosfera ambiente dentro
do sistema. Com o uso da sflica é possfvel se conseguiu uma atmosfera com umidade
relativa da ordem de 10%. Os tipos de fons gerados na deéca.fga cofon352 podem ser
diferentes dependendo da atmosfera em que é gerada a descarga corona, com isso é de se
esperar que para atmosfera com umidade baixa os fons gerados ndo sdo hidratados. (A
descrigdo dos tipos de fons formados na descarga corona é dada no item 3.2). O tipo de
fon parece ser importante pois verificou—se que as amostras carregadas em ambiente seco
com corona positiva o potencial nas amostras do tipo a—~PVDF podem atingir valores
muitos altos provocando a transi¢ao para a fase alfa polar. .

No item 5.2 compara—se os resultados obtidos em ambiente seco e imido e ainda
discute—se a condigdo na qual ocorre a transicio a - o Nos 1tens subsequentes

mostra—se o comportamento elétrico das amostras na fase @
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5.2 — Transi¢io da fase a para a, induzida por corona — Ambiente seco.

Na figura 5.1 mostra—se duas curvas da evolugdo do potencial para amostras
virgens carregadas com corona negativa, usando a mesma densidade de corrente. A curva
II corresponde a uma medida realizada em ambiente seco e a curva I em ambiente
timido. Pode—se ver que n&o existe uma mudanga significativa no comportamento geral
das curvas. Nota—se apenas que o potencial obtido em ambiente seco & maior do que o

valor alcangado em ambiente umido.
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Figura 5.1 — Comportamento ekirico de filmes de PVDF na fase a, carregados
com corona negativa ']o =— #nA/cmg. Curva I corresponde em ambiente imido e a I

em ambiente seco.

Na figura 5.2 mostra—se as curvas da evolugdo do potencial para amostras

carregadas com corona positiva. Observa—se, agora, uma grande diferenga entre os
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carregamentos feitos em ambiente seco e imido. A curva II, correspondente & medida
realizada em ambiente seco, mostra uma taxa de crescimento do potencial bem maior
que o obtida em ambiente dmido (curva I). Vé~se que o potencial da amostra evolui até
atingir valores da ordem de + 5kVolts. Portanto, o campo elétrico no final do
carregamento é da ordem de 2.5MV/cm o qual é suficientemente alto para induzir a
transi¢do de fase.

Como o potencial facilmente atinge valores muito altos, muitas vezes ocorre a
ruptura da amostra. Para evitar este problema adotou—se a sistematica de desligar a
corrente assim que o potencial alcancasse um valor da ordem de 4.0 kVolts, pois ja se
consegue um campo elétrico da ordem de 2MV /cm, o qual € o valor necessario para obter

a transi¢do da fase a para a fase @
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Figura 5.2 — Comportamento ektrico de filmes de PVDF na fase a, carregados
com corona positiva, J 0 = 26nA/cm2. A medida da curva I corresponde em ambiente

umido e II em ambiente seco.
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5.2.1 — Difratograma de raios—X — Fase @,

Para, verificar se o8 campos elétricos da ordem de 2MV /cm realmente provocam a
transicdo da fase a para a ap foram tirados dois difratogramas de raios—X, figura 5.3,
um antes de a amostra ser carregada e outro imediatamente apés o carregamento até o
potencial de 4kVolts. Nota—se que os picos referentes aos planos de reflexdo mudam de
intensidade, porém, a posi¢do dos mesmos permanece inalterada. Como pode ser visto
existe um aumento de intensidade no plano de reflexao (110) e um decréscimo
significante no plano de reflexao (100). Esses resultados sdo os mesmos citados na figura

2.10 do capftulo II; confirmando assim a transi¢cio nas amostras.

~
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(e}

" INTENSIDADE

15 20 . 25

Figura 5.8 — Difratograma de raios—X para um filme de PVDF na fase a. O
difratograma I corresponde a amosira antes de ser polarizada. O difratograma II apds a

2

mesma ser polarizada em ambiente seco. J, = 26nA/cm”.
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Para confirmar que a transigao era irreversivel, foi tirado um outro difratograma
de raios—X 30 dias apés a amostra ter sido polarizada. O difratograma obtido
mostrou—se idéntico ao obtido imediatamente apdés a polarizagdo, o que torna

desnecessario mostra—lo aqui.

5.3 — Comportamento elétrico de filmes na fase a;, em atmosfera normal.

Nesta seco sera mostrado e discutido o comportamento ferroelétrico das amostras
que sofreram transi¢io de fase através da descarga corona positiva em ambiente seco e
carregadas até um potencial da ordem de + 4kVolts.

Nas medidas realizadas, considera—se como primeira c;arga. aquela realizada apos a

transicao de fase. Todas elas foram realizadas com umidade relativa do ar em torno de

50 — 60%.

5.3.1 — Comportamento elétrico da fase a,com inversao da polaridade.

Na carga de uma amostra com corona negativa (polarizada anteriormente com
corona ;'Sositiva) é de se esperar que a evolugao do potencial deva apresentar um patamar
parecido com os obtidos nas amostras de PVDF na fase § [10]. A figura 5.4 mostra a
evolugdo do potencial em funcio do tempo para uma amostra polarizada com uma
densidade de corrente de carga J =-— 26.4::1A/<:m2 (12 dias apés a primeiro
carregamento com corona positiva). Nota—se que, no infcio do processo de polarizagéo, o
potencial de superficie apresenta um salto rapido, passa por valor constante no tempo

(patamar de polarizagdo) e, a partir deste valor, comega a crescer lenfamente para um
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regime estacionario. O patamar na curva ‘acorre ‘qua.ndo os dipolos estdo sendo
reorientados, isto é, as cargas depositadas sobre a amostra estao senao compensadas pela
polarizagdo. O intervalo de tempo no qual o potencial permanece constante é associado a
polarizagdo adquirida pela amostra. Este tipo de comportamento ja era esperado, pois,
como é conhecido, a fase ap é uma estrutura polar e por isso deve apresentar
comportamento ferroelétrico.

O comprimento do patamar, observado nas medidas, possui uma certa variagado de
amostra para amostra. Eesa variacdo pode estar relacionada & diferentes valores de
polarizagao ferroelétrica adquirida durante a transigdo de fase ou ainda, por um efeito de
condutividade. A condutividade pode causar uma perda de cargas através da amostra o

que pode aumentar o comprimento do patamar.
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Figura 54 — Amostra de pVDF na fase a, polarizado com corona negativa

J,=- I’Zﬁn.A/cm“'2 (primeira carga apds a transigao).
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5.3.2 — Comportamento do PVDF na fase o carregado com corona positiva.

A figura 5.5 mostra o potencial em fun¢éo do tempo para uma amostra de PVDF
na fase o polarizada com uma densidade de corrente J 0 = 26.4nA/ cm2 (apds 30 dias
da amostra ter sido convertida para a fase 'ap). Da curva mostrada, nota—se que no
infcio do carregamento o potencial apresenta um salto rapido, depois continua subindo
numa taxa mais lenta até alcancar o valor méximo, a partir do qual comega a decair
lentamente até atingir o regime estacionério. Este resultado é de se esperar pois como os

dipolos ja estavam orientados, o patamar correspondente ao chaveamento dipolar n3o

ocorre.
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Figura 5.5 — Amostra de PVDF na fase a, polarizada com corona positiva

(primeira carga apds a transigdo). J 0= 26.4nA/cm2.
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Nota~se também da figura que o comportamento verificado aqui na amostra na

fase a, é diferente daquele observado na fase a e mostrados no capftulo IV. A curva de
potencial ndo apresenta um decaimento t&o intenso como o das amostras e—PVDF.

Os resultados deste item também ajudam a confirmar que as amostras do tipo

ap—PVDF apresentam um comportamento ferroelétrico.

5.4 — Concluséo.

Como foi visto, com o uso da técnica do triodo de corona com corrente constante,
foi possfvel obter a fase ap a partir da fase o usando descarga corona positiva em
atmosfera com baixa umidade. Verificou—se que existe uma dependéncia muito forte com
a polaridade da corona com relagdo a umidade no sistema, o qual foi fundamental para se
conseguir valores altos de potencial. Qutro resultado, diga—se de passagem
surpreendente, é que as amostras ca.rregadés com corona negativa apresenta um
comportamento que depende fracamente da umidade relativa da atmosfera. Esta
diferenca entre as polaridades pode ser explicada pelos tipos de fons gerados na corona.
Para a descarga corona com polaridade negativa os fons predominantes, a pressdo
atmosfera, sdo do tipo Og, OH N OE e CO; e portanto, nio dependem da existéncia de
agua. Por outro lado, na corona positiva os fons predominantes sdo do tipo N O+(H-2O) e
(NO;)(H.;,O) e portanto, dependem da existéncia de agua. Portanto, poderia se concluir
que a grande mudanca no comportamento da subida do potencial nos carregamentos com
corona positiva é devida aos diferentes tipos de fons em funcéo da umidade. Poderia—se
também concluir que os processos de injecBo de cargas na amostra sdo muito
dependentes do tipo de fon presente na descarga. Os processos envolvidos ainda nao éio
bem compreendidos e merecerdo um estudo mais detalhado no futuro.

A técnica permite identificar, durante o processo de polarizagdo, o

comportamento ferroelétrico por simples inspegdo da curva de evolugdo do potencial. O
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comportamento ferroelétrico é caracterizado basicamente pelo patamar de polarizago
(figura 5.4), que aparece numa recarga de sinal contrario. Pode—se fazer uma estimativa

do valor da polarizagao ferroelétrica, a partir do patamar da figura 5.4 usando a relagao

discutida no capftulo anterior:
P =] At/2 5.1

Para a estimativa da polarizacio nao se levara em consideracdo a corrente de condugio
que circula na amostra durante o tempo de chaveamento dos dipolos. Da figura 5.4
tem-se que Jo = - 26nA/<:m2 e At = 300 segundos, que resulta da equagdo 5.1 uma
polarizaggo P = 39mC/m?.

Pode—se também, estimar o compo coercivo, isto é, o campo elétrico para o qual
comega a ocorrer o chaveamento dos dipolos da a.mostr;. O valor deste campo é
calculado pelo potencial do patamar, tendo sido encontrado um valor da ordem de
0.IMV/em.

 Os valores aqui encontrados para a polarizagio ferroelétrica e para o campo
coercivo, 8do coerentes com os da literatura. Davis e colabora.dores4 encontraram que
filmes de PVDF contendo predominantemente a fase a, apds serem polarizados, exibiram
uma resposta piezoelétrica em torno da metade daquela obtida para filmes de PVDF na
fase 8. Giacometti e colabora.dore853, mostraram que para o PVDF na fase f existem
polarizagGes ferroelétricas de'80rnC/m2 (uniaxial) e 110mC/m2 (biaxial) e campos
coercivos de 0.55MV/cm (uniaxial) e 0.3MV/cm (biaxial), Portanto, os resultados

encontrados neste trabalho estdo em bom acordo com os previstos pela literatura.
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