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RESUMO

Usando-se a técnica do triodo de corona com corrente constante
estudaram-se as propriedades ferroelétricas dos copolimeros P(VDF-
TrFE) contendo diferentes teores de VDF. Descrevem-se as
metodologias usadas na preparagdo de amostras por solugdo, a
caracterizagdo por raios X e DSC e a determinagdo do grau de
cristalinidade. Apresentam-se o principio de funcionamento da
técnica do triodo de corona com corrente constante e a equivaléncia
das curvas de potencial de superficie com as curvas de histerese.
Mostra-se gque a condugdo elétrica pode ser desprezada gquando as
medidas sdo realizadas em atmosfera com baixo valor de umidade.
0 valor do campo coercivo e da polarizagdo remanente foram
determinados a partir das curvas de subida do potencial de
superficie, sendo o valor da polarizagdo diretamente proporcional
ao grau de cristalinidade das amostras. Esses resultados foram
analisados supondo-se que os filmes de P(VDF-TrFE) podem ter duas
fases cristalinas. Também sdo discutidos os modelos tedricos
usados para interpretar as curvas de subida do potencial de

superficie.
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ABSTRACT

Ferroelectric properties of P(VDF-TrFE) copolymers having
different contents of VDF were investigated using the corona triode
with constant current. The casting procedure for the sample
preparation, the characterization by X rays and DSC, and the
determination of the degree of crystalinity were presented. The
corona triode method allowing to charge samples with a constant
current and the equivalence between the potential buildup curves
and hysteresis curves are presented. The coercive field and the
remanent polarization were determined from the potential buildup
curves and it was found that the polarization is linearly dependent
on the degree of crystalinity. Results were discussed taking into
account two different crystaline phases which could exists in
P(VDF-TrFE). Also, it was presented theoretical models aiming to

fit the potential buildup curves.



CAPITULO I

INTRODUCAO



2

carpiTULO I

INTRODUGCAO

No mundo contempordneo os polimeros vem substituindo os
materiais tradicionais em todos os setores da atividade humana. na
area de eletricidade, eles eram inicialmente utilizados apenas como
isolantes elétricos. Por exemplo, o Politetrafluoretileno (Teflon)
possuli uma alta resistividade e tornou-se conhecido como um dos
melhores isolantes elétricos ja& descobertos. Recentemente, com a
sintese de novos compostos polimericos, eles comegaram a serem
usados na construgdo dos mais diversos dispositivos. Em 1969
descobriu-se que o poli(fluoreto de vinilideno), PVDF, possui uma
atividade piezoelétrica, comparavel &s ceramicas. Esta descoberta
atraiu grande nuimero de pesquisadores para a Aarea e uma decéada
depois foram sitetizados alguns copolimeros do PVDF, gue também
possul as mesmas propriedades.

O poli(fluoreto de vinilideno com trifluoretileno), P(VDF-
TrFE), € um copolimero ferroelétrico muito mais interessante, em
varios aspectos, que o polimero PVDF. Ao contrario do PVDF, ele
cristaliza diretamente na fase ferroelétrica, o grau de
cristalinidade varia com o tfatamento térmico e apresenta a
transigdo ferro-paraelétrica a temperatura menor que a de fusdo do
polimero. Além disto, pela natureza polar do material, apresenta
polarizabilidade de 22 ordem, portanto, propriedades 6ticas néo
lineares. Essas caracteristicas, portanto, sdo muito atrativas
para o estudo do copolimero, gque além disto pode ser sintetizado
com diferentes razbes molares de TrFE. Outro fator de interesse
para o estudo destes copolimeros & a possibilidade de aplicacdo dos
filmes em dispositivos. Além da construcdo de transdutores

acisticos (efeito piezoelétrico) e termosensiveis (efeito
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piroelétrico) tem-se a possibilidade da construgdo de dispositivos
para 6tica ndo linear (por exemplo, comutadores o6ticos). Outro
exemplo do emprego dos filmes é& a sua utilizagdo como isolante
ativo na construcdo de dispositivos integrados a "chips" (meméria
de estado sélido).

O objetivo desta tese é estudar as propriedades ferroelétricas
do P(VDF-TrFE) nas composi¢des molares 60/40, 70/30 e 80/20. Como
técnica experimental usou-se principalmente o método do triodo de
corona. A técnica permite medir a evolugdoc do potencial de
superficie de amostras carregadas com corrente constante. Como
veremos, as curvas de potencial permitem determinar o valor da
polarizag¢do remanente e o campo coercivo. Esses dois paréametros
foram determinados para as amostras 60/40, 70/30 e 80/20 em fungéo
da cristalinidade dos filmes e os resultados sdo discutidos
analisando-se a importéncia das diferentes fases cristalinas do
P (VDF-TrFE) .

Para o desenvolvimento do trabalho houve a necessidade de se
preparar filmes pelo método de solugdo e realizar a sua
caracterizagdo fisica. Como resultado deste trabalho montou-se um
pequeno laboratério de preparagdo e desenvolveu-se a metodologia
necessaria para os processos. Saliente-se gque houve a colaboracéo
de Vérios:ﬂﬂmﬁmﬂ,bolsistas de iniciag¢do cientifica e um aluno de
mestrado. Na determinacdo do grau de cristalinidade dos filmes
observou-se que as metodologias empregadas por vdrios pesquisadores
sdo muita vezes incompletas, fato este, que nos levou a analisar
cuidadosamente a possibilidade da existéncia de varias fases
cristalinas no P(VDF-TrFE). As fases cristalinas e suas estruturas
sdo descritas no capitulo II, o metddo de preparacio e
caracterizagdo fisica no capitulo III e o calculo do grau de

cristalinidade nc capitulo IV.
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No capitulo V descreve-se de forma resumida o método do triodo
de corona com corrente constante, a montagem experimental e as
inovacgdes introduzidas durante este trabalho. Também & descrito
o procedimento usado para se estimar o valor do campo coercivo e
da polarizacdo remanente a partir da curva de subida do potencial.
No capitulo VI apresenta-se uma outra contribuigdo deste trabalho.
Mostra-se que das curvas de potencial com corrente constante pode-
se obter as curvas de histerese dielétrica, geralmente obtida pelo
método de Sawyer-Tower.

Outro ponto de relevancia para o trabalho, o qual permitiu
simplificar a interpretac¢do dos resultados experimentais foi o fato
de se conseguir diminuir a condugdo elétrica das amostras por
redugdo do valor da umidade relativa na cdmara do triodo. Para se
compreender melhor os efeitos da umidade sobre o P(VDF-TrFE)
apresenta-se no capitulo VII uma visdo geral dos fendmenos gque
ocorrem no PVDF na fase a e (.

No capitulo VIII apresentam-se medidas de potencial de
superficie em amostras dos copolimeros 60/40, 70/30 e 80/20
tratadas a diferentes temperaturas. S3o também apresentados, os

valores de Pp (polarizagdo remanente) e EC(ummoawmwm’ determinados

a partir das curvas de potencial de superficie, em funcio da
temperatura de tratamento das amostras e da cristalinidade.

No capitulo IX procura-se fazer a correlagdo da polarizagdo
ferroelétrica com a estrutura cristalina. Conclui-se que nos filmes
de P(VDF-TrFE) 60/40 e 70/30, a polarizagdo provém em sua gquase
totalidade da fase ferroelétrica mais ordenada, que denominaremos
de FB, e o restante de outra fase, a FA. No caso do 80/20
concluiu-se que apenas a fase FB contribui para a polarizacio.

No capitulo X para finalizar o trabalho, discutem-se os

modelos para descrever as curvas de subida do potencial de
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superficie. A énfase serd discutir a cinética da polarizagéao
ferrolétrica durante o carregamento com corrente constante.
Verificou-se que as equagdes obtidas das medidas de chaveamento
dipolar ndo podem ser aplicadas ao método de corrente constante.
Este fato foi observado quando a equag¢do empirica para a equagéo
e para O caso em gque a polarizagcdo é obtida dos mecnismos de
dominios microscépicos. Ressalta-se que a andlise mais detalhada
das equag¢gdes da dindmica da polarizagdo & tema de trabalho de uma

dissertagdo de mestrado, atualmente em fase final de elaboracgédo.



CAPITULO II

0OS POLIMEROS FERROELETRICOS
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CAPITULO II

0S POLIMEROS FERROELETRICOS

Materiais ferroelétricos sdo definidos como agueles dque
possuem uma polarizagdo elétrica espontdnea a qual pode ser
reorientada pela aplicagdo de um campo elétrico. A propriedade de
um material converter energia mecdnica em elétrica & denominada de
piezoeletricidade e a propriedade de converter energia térmica em
elétrica & denominada de piroeletricidade. Dentre as trinta e duas
classes de estruturas cristalinas. vinte ndo sdo centro-simétricas,
isto &, o centro das cargas positivas ndo coincidem com o centro
das cargas negativas. Essa & a condig¢do para que um material seja
piezoelétrico. Das que apresentam a propriedade piezoelétrica,
apenas dez apresentam uma polarizagdo espontdnea na auséncia de um
campo elétrico, ou seja, sdoc materiais ferroelétricosl?.

Além de monocristais, algumas ceradmicas policristalinas, como
o P2T e alguns polimeros como o poli(fluoreto de vinilideno)
(PVDF), sdo ferroelétricos tendo, portanto, propriedades piezo e

piroelétricas. No PVDF a piezoeletricidade foi descoberta em 1969

por Kawail

e dolis anos mais tarde, a atividade piroelétrica foi
descoberta por wada®?. E bastante difundido o uso de dispositivos
construidos com esses materiais para as mais diversas aplicacdes,
e reconhecida a sua importancia no quadro tecnolégico atual’ .
%tPretende—se neste capitulo fazer uma breve descrig¢do das
caracteristicas gerais do PVDF, dos copolimeros P(VDF-TrFE) e suas
aplicagdes. Esta exposigcdo é feita com o intuito de ressaltar a
importancia desses polimeros e neste contexto, a relevancia deste

trabalho. Apresentam-se também nogdes bdsicas sobre as estruturas

dos copolimeros, as guais sdo de fundamental importadncia para a
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andlise dos resultados experimentais aqui apresentados.

II.1. ASPECTOS GERAIS DO PVDF e P(VDF-TrFE)

O PVDF é& um polimero semi-cristalino, formado pela
polimerizagdo do monémero CH, = CF,, podendo apresentar-se em 4
fases cristalinas; a, B8, v e §. A fase a, ndo polar, & a mais

facilmente encontrada pois & obtida da solidificac¢do do material
fundido. A fase 8 & a mais importante pois ela & polar e possui
o maior momento dipolar por cela unitaria. Conversdes de uma fase
para outra podem ser <conseguidas através de tratamentos
6 .

termo-elétricos e/ou mecadnicos Por exemplo, O processo mais

utilizado para se obter filmes na fase polar 3 & por estiramento
mecdnico de filmes na fase «.

Alguns copolimeros do PVDF também apresentam propriedades
ferroelétricas. Particularmente interessantes s8o os copolimeros
com diferentes porcentagens de trifluoretileno, P(VDF-TrFE)[a],
obtidos da polimerizagéb dos mondmeros de VDF juntamente com os de
TrFE. Estes copolimeros cristalizam diretamente numa fase polar,
semelhante & fase § do PVDF.

Do ponto de vista cientifico, os copolimeros também séao
interessantes, pois apresentam a transicdo ferro-paraelétrica
abaixo da temperatura de fusdo do polimero’, e a cristalinidade
dos filmes de P(VDF-TrFE) pode ser aumentada por tratamento
térmic089, caracteristicas ndo apresentadas pelo PVDF. O estudo
dessas caracteristicas permite obter-se informag¢des sobre os

mecanismos fisicos da polarizacgdo ferroelétrica.

O comportamento ferroelétrico, que d& origem as atividades

a) Quando os monémeros de TrFE correspondem, por exemplo, a
40% do total da cadeia molecular, denomina-se o copolimero de
P(VDF-TrFE) - 60/40, ou simplesmente 60/40.
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piezo e piroelétricas, se manifesta apds o processo de polarizagao

dos filmes obtidos na fase polar. Este processo consiste em

orientar os dipolos do polimero através de um campo elétrico

adequado, o que & feito, em geral, por dois métodos diferentes.

No método malis tradicional, uma tensdo elétrica é& aplicada entre

0

dois eletrodos depositados nas faces da amostrall . A segunda

alternativa é a utilizacdo do método de corona, no gqual 1ions

gerados pela descarga corona sdo depositados sobre o filme para

produzir o campo elétricoll .

Matenal Densidade Constante Constantes Coeficiente Constante de
dielétrica piezoelétricas piroelétrico acoplamento
d € d3; &3 P K

(glem®) ®C/N)  (10°3Vm/N) (uC/m*K) (%)
PVDF 1.76 11 20 200 40 16
PVF 1.38 5 1 20 10 3
P(VDF- 1.9 15-20 15-30 150 30-40 =20
TrFE)
Nylon 1.1 4 3 - 3 Hokok
PZT-5 7.75 1700 171 11 60-500 34
BaTiO; 5.7 1700 78 5 200 21
Quartz 2.66 45 2 50 *kk 9
TGS 1.7 50 Fkok Hokk 350 *

TABELA II.l1. Parametros de varios materiais ferroelétricos>.

Sao apresentadas na tabela II.1. as constantes fisicas mais

importantes que caracterizam as propriedades do PVDF e do

copolimero F(VDF-TrFE). S&o mostradas também, para comparacdo, as

constantes de outros materiais. Os valores do coeficiente

piezoelétrico d, definido como a carga gerada por aplicacdo de

tensdo mecanica, sdc menores para os polimeros quando comparados

ads ceramicas. Entretanto, como a constante dielétrica dos
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polimeros & peguena, os valores do pardmetro g s8o grandes (g = d/e
define a tensdo elétrica gerada para uma dada tensdo mecdnica
aplicada). Além disso, a constante de acoplamento eletromecénico
k, que define o rendimento da conversdo de energia mecénica para
elétrica, & comparadvel aos valores encontrados nas cerédmicas e
cristais.

Como o polimero PVDF e o P(VDF-TrFE) exibem propriedades de
piezoeletricidade e de piroeletricidade, com figuras de méritos
comparaveis aos cristais e ceramicas, é possivel utiliza-los em
diversas aplicagdes. Além disso, os polimeros, quando comparados
as ceramicas, possuem baixa densidade, s&o resistentes, moldaveis
e maledveis. Portanto, a produgdo de dispositivos é facilitada.

De um modo geral as aplicagdes mais importantes sd3o os transdutores

piroelétricos e eletro-mecdnicos (por ex. alto falantes), ou
mecénico-elétricos (por ex. microfones), cujas descrigodes
detalhadas podem ser encontradas na ref. ([5]. Como vantagem

adicional &s ceramicas, os polimeros possuem uma baixa impedancia
acistica (baixa densidade) permitindo a construgdo de hidrofones

e transdutores para utilizacdo em aplicacdes médicas’.

As propriedades ndo lineares, polarizabilidade de 228 e 3@
ordem, destes polimeros permitem a sua utilizac¢do na construcgdo de
dispositivos para ética ndo 1linear. Aplicacdes em dispositivos
moduladores e comutadores para comunicagdo o6tica sdo também
descritas na literatura !°.

O P(VDF-TrFE) cristalizando, a partir da fusdo ou solugéo,

13 14

numa fase polar permite a obtencdo de filmes ferroelétricos

muitos finos diretamente sobre substratos (filmes com espessuras

da ordem de 50nm) 1316 [p7. Essa possibilidade tem

b) £ muito cdificil produzir filmes ferroelétricos tdo finos

de PVDF-8, pois eles sdo obtidos do estiramento de filmes na fase
a.

RO I VAL
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proporcionado o aparecimento de uma nova gama de aplicagdes para

esse copolimero. Destaca-se o seu uso como isolante ativo na
estrutura metal-isolante-semicondutor (MIS) de memdrias néo
volateis!”18 | transdutores de pressao integrados em pastilhas

semicondutoras, sensores de temperatura, células solares, etc...

IT.2 ASPECTOS ESTRUTURAIS DO PVDF E DOS COPOLIMEROS DE P(VDF-

TrFE)

Para facilitar a compreensdo do trabalho faz-se a seguir uma
descricdo da estrutura cristalina do PVDF na fase 3 e dos

copolimeros P(VDF-TrFE).

IT.2.1 A ESTRUTURA DO PVDF-{3

O poli(fluoreto de vinilideno) (PVDF) possui a férmula
estrutural (-CH,-CF,-), com cadeias de comprimento equivalente a
2000 unidades méricas, correspondendo a um comprimento de
aproximadamente 0.5unﬁ9. Esse polimero apresenta defeitos
cabeca-cabeca e cauda-cauda da ordem de 5% (onde unidades
monoméricas ou segmentos de cadeia estdo invertidas). Cada unidade
monomérica possui um momento dipolar de uv=7xlOJOCm (2 Debyes)mk
A morfologia do PVDF consiste basicamente de lamelas cristalinas
embebidas por uma matriz amorfa, sendo que as regides cristalinas
correspondem a aproximadamente 50% da massa total.

A cela unitaria do PVDF na fase [ apresenta uma simetria
ortorrémbica como é mostrado na Figura II.1. Entretanto ela pode
ser distinguida de uma cela hexagonal por uma diferenca menor que
1%, e por isso & comumente chamada de pseudo-hexagonal. Os

parametros de rece da cela unitédria sio: a = 8.58 A, b =4.91 Ae
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c = 2.55 A e grupo espacial3 Cm2m. Conforme mostrada na figura
II.2, a cadeia molecular na fase 3 apresenta uma conformagdo trans-
planar (TT), onde os dipolos CF,CH, estdo alinhados no plano, e os
momentos dipolares s&o perpendiculares ao eixo da cadeia. Numa ¥
amostra com 100% de cristalinidade, a polarizag¢do maxima resultante

gquando todos os dipolos estdo orientados & Pg = 13OmC/m2 [c].

_H
™

E p=7x10 mCm

H
<:///c
s

™/

a) Unidade polar

-.256n
Cela Unitaria b)Conformagéo trans-planar
Figura II.1 - Esquema da cela Figura II.2 - a) unidade
unitaria do PVDF na fase (3. mérica e, b) cadeia molecular
do PVDF na conformag¢&o trans-

planar.

II.2.2. A ESTRUTURA DOS COPOLIMEROS P (VDF-TrFE)

A estrutura cristalina dos copolimeros é dependente da

composicdo molar de TrFE ﬂﬂ do processo de sintese, do processo de
preparacdo dos filmes (fusdo, solugdo, etc..), dos tratamentos
elétricos e mecanicos das amostras, etc... Com o aumento do teor
de VDF na cadeia, sua estrutura cristalina muda-se de uma estrutura
similar & do trifluoretileno para uma similar & do PVDF-§. As
composigbes intermédiarias (50% a 70% de VDF) podem apresentar
simultaneamente mais de uma fase2021222324, dependendo de

sua histéria termo-elétrica, mecdnica e das condigdes fisicas em

gue se encontram as amostras.

¢) Pg é estimado pela soma do momento no vacuo u(=7x1040) dos
dipolos de -CH,-CF,- sobre todo o volume. Para a céla unitaria do

PVDF-3 tem-se Pg = 2u/abc, onde a, b e ¢ sdo os pardmetros de rede.
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Os copolimeros exibem, em altas temperaturas, uma fase
cristaliné paraelétrica (FP). Com o resfriamento da amostra até
temperaturas préximas ao ponto de Curie, pode ocorrer a formagao
de duas novas fases, chamadas fase A (FA) e fase B (FB). O
aparecimento dessas fases é dependente do processo de cristalizagéo
e da composic¢do molar do copolimero. A FB é ferroelétrica e possui
estrutura cristalina essencialmente equivalente a estrutura do

PVDF-(3, aparecendo apenas em copolimeros com conteddo de VDF

superior a 50%. A FA é& uma fase ferroelétrica, gque possui
estrutura cristalina semelhante a8 estrutura do TrFE. Diminuindo

a porcentagem molar de VDF no copolimero, a FA passa a ser
predominante e abaixo de ©50% de VDF esta é& a unica fase
ferroelétrica encontrada.

Apresentam-se a seguir as estruturas para o copolimero,
descritas no trabalho de Tashiro e outrosu[d]. Na parte final
mostra-se o diagrama de fase proposto por Tanakal4.

a) Fase B (FB):
Possui uma estrutura Dbasicamente
equivalente aquela do PVDF-(3,

portanto polar com conformacdo trans-

b=.525nm

planar (TT), embora a cela unitéaria

seja monoclinica de grupo espacial ®§\®3=912nmda\®

C2, com as seguintes dimensdes: a =
) . Figura II.3 - Esquema da
9,12 A, b = 5,25 A, ¢ = 2,55 A e <cela unitadria da fase B
do P(VDF-TrFE) 55/45.
B = 93°[e]. Na figura II.3 mostra-

se o esquema da cela unitaria onde se observa pequenas deflexdes

nas cadeias.

d) Os nomes dados as fases na referéncia 22 foram alterados,
para uniformizar a nomeclatura.

e) Uma cela monoclinica possul os pardmetros a#b#c, e a=y=90°
e B#90°, onde 3 é o adngulo formado pelos eixos a e c.
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b) Fase paraelétrica (FP):
Nesta fase, paraelétrica, as cadeias moleculares consistem em uma

combinagdo estatistica das conformagdes T;G, TG, T3G e TG, e possuem

grande agitacdo térmica. A cela unitdria & ortorrémbica com os

seguintes parametros: a = 9,75 A, b = 5,63 A e c = 4,6 A e
a/b = (3)10, e portanto pode ser descrita por wuma simetria
hexagonall[f].

c) Fase A (FAp):

Possui uma estrutura pertecente a um sistema monoclinico, similar
4 da fase B. Os parametros da cela unitaria sdo a = 9,16 A, b =
5,43 A, ¢ = 2,53 A e B = 93°, A conformacdo das cadeias
moleculares consiste basicamente de "longos" segmentos trans-
planares (TT) conectados, uns aos outros, por 1ligagdes fora do
plano. O arranjo paralelo destas cadeias resultam na formagdo de
uma estrutura de dominios de 60°. As figuras II.4 e II.5 mostram
os planos ab e ac onde as cadeias sofreram rotacdo de 0° e *60° a
partir do eixo b original. Forgas tensoras podem girar as ligagdes
fora do plano transformando essa fase, que possul uma espécie de
desordem, em uma estrutura com conformagdo trans-planar (TT)

regular, da fase B.

plano (130)
Figura II.4 - Modelo de uma Figura II.5 - Esquema das
estrutura para a fase FA do ligagbes no plano ca

P(VDF-TrFE) 55/45.

f) Uma cela hexagonal possul os parametros a’=b’#c’, a=(3=90°
e y=120°. Nesse caso particular 2 arc tg (a/b) = vy, onde a e b sdo
relativos a uma cela ortorrdémbica.
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Entretanto, ndo hda um consenso sobre a conformagdo das cadeias
moleculares da FA, Alguns autores atribuem a esta fase uma

conformagao helicoidal 317’21’22. A diferenca fundamental entre esses

P

modelos & que quando se considera que esta fase é formado por
segmentos trans-planares tem se uma estrutura polar e quando se

considera uma conformac¢do helicoidal a estrutura ndo & polar.

Figura II.6 -Diagrama de

fase esquematico dos 200
copolimeros P(VDF-TrFfrE), N
cristalizado a partir da
fusdo. FA, fasepA(fase FUSAO
ferroelétrica menos
ordenada),; FB, fase B (fase ~ Z%%
ferroelétrica mais O 150F ZZZ
ordenada),; FP, fase 0 ZZZ
paraelétrica. a, forma N, 222
cristalina a. A area ZZZ
hachuriada indica uma (FB /
transigcdo difusa. Para 0 FASE ZZZ
amostras cristalizadas a L1W- : gég
temperaturas menores que T J PARAELETRICA /
ndo hé a transigdo de fase + KZZZ
indicada pela linha 0 FP et /
tracejada, existindo apenas L e ZZZ
a FB acima e abaixo dessa ) 2 (FB) /
linha como mostrado entre 0 é /
parenteses na figura. 0r gf FB+FA ééé
Diagrama extraido da E Aé ZZZ
referéncia 14. 0 FA ZAUMENTA FB%
= 7 o
/:>/
0 l é /

0 gl 100

Teor de VDR (%)

Na figura II.é6 apresenta-se um diagrama geral de fase dos
copolimeros obtidos por solidificacdo do material fundido, segundo
Tanakald. Polimeros com baixo teor (<50%) de VDF apresentam, a
temperatura ambiente apenas a FA e com O agquecimento h& uma
transi¢do desta fase ferroeletrica diretamente para a fase
paraelétrica, FP. Em copolimeros com conteddo de VDF na faixa

entre 50 e 80% coexistem a temperatura ambiente a FA e a FB, quando
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cristalizados em uma temperatura maior que a de Curie. Nesse caso
guanto maior o contelldo de VDF maior a porcentagem da FB. Com o
aguecimento, cada uma dessas fases sofre uma transicdo independente
a diferentes temperaturas. Com o aumentc do teor de VDF h&d um
aumento na porcentagem da FB, entretanto, quando tem-se teor de
VDF muito alto, prdéximo a 100%, o material cristaliza-se na fase
a, como & o caso do PVDF. O diagrama apresentado depende das
condicdes de cristalizacao. No caso em gque a temperatura de
cristalizagdo & menor que a de Curie, ndo hda a formagdo da FA, néo
havendo a transigcdo indicada pela 1linha tracejada, existindo
portanto apenas a FB, conforme indicado entre parenteses na figura
IT.6.

Ainda nd8o hd& um consenso a respeito das estruturas dos
copolimeros; Tashiro, por exemplo, propde que com o aquecimento a
FB transforma-se na FA, e esta na FP, enquanto que Tanaka diz que
cada uma dessas fases sofre transigdes independentes para a fase
paraelétrica. Entretanto, no contexto dessa tese, & importante
ressaltar que os copolimeros podem apresentar & temperatura
ambiente duas fases: uma fase ferroelétrica mais ordenada, FB, e
uma fase ferroelétrica menos ordenada, FA, e neste particular ha

concordancia na literatura.
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CAPITULO III

PREPARACAO E CARACTERIZACAO DE FILMES

DOS COPOLIMEROS P(VDF-TrFE)
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CAPITULO III

PREPARAGCAO E CARACTERIZAGCAO DE FILMES DOS

COPOLIMEROS P (VDF-TrFE)

Vadrios métodos de preparacdo de filmes poliméricos (a partir
de gréanulos disponiveis comercialmente) tém sido usadosl 2345,
Para a producgdo em escala industrial, & utilizado principalmente
o método de extrusdo. Em laboratdérios de pesquisa, os filmes séao
geralmente obtidos por prensagem a quente (espessuras maiores que
40 um), ou por solugdo, para produzir filmes mais finos.

Apresenta-se neste capitulo uma descrigéao geral dos
procedimentos de preparacdo de filmes, dos copolimeros P(VDF-TrFE)
nas composigdes molares 60/40, 70/30 e 80/20, pelo método de
solugéoG, a partir dos gréanulos adquiridos da Atochem co. Também
é descrita a caracterizagdo dos filmes usando-se as técnicas de
calorimetria de varredura diferencial (DSC), difracgdo de raios X

e espectrocospia no infravermelho[a].

ITI.1 PREPARACAO DE FILMES POR SOLUCAO

Em geral, aspectos experimentais do processo de preparacgdo de
filmes por solugdo, como a importédncia da velocidade de evaporacgéao
do solvente, cuidados na limpeza de substratos e etc.. ndo sio
descritos em detalhes na literatura. A sequir mostram-se, de forma
resumida, os procedimentos e os cuidados necessarios.

< No método de solugdo o material & dissolvido em um solvente

volatil, sendo a solugdo posteriormente depositada sobre um

a) Mais detalhes podem ser encontrados na dissertacdo de
mestrado de Nilton G. Silva (Ref. 6).
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substrato de vidro para a evaporagdo do solvente. A solugdao pode
ser espalhada sobre o substrato usando-se uma l&mina metdlica
chamada extensor (fig. III.1), ou através de centrifugagdo ("spin

coating") (fig. III.2).

FILME

reguiags™ rd
/'/ [/
~ino de e
2P0I10 S
Figura IITI.1 - Esbogo do Figura III.2 - Esquema do
extensor utilizado para "spin-coating".
espalhar a solug¢do sobre o
substrato.

Para preparar filmes por "spin coating" despeja-se a solugéao
sobre uma placa de vidro (3 cm de didmetro) em rotagdo. A
espessura e a uniformidade de tais filmes sdo determinadas pela
concentragdo da solugdo e pela velocidade de rotagdoc do
substrato’ . Por exemplo, conseguem-se filmes do copolimero 60/40
de aproximadamente 10 um de espessura, usando uma solug¢do na
proporcdo de 1 grama por 7 mililitros e uma velocidade de rotacéao
de 150 RPM. Num mesmo filme, observou-se que a espessura pode
variar de aproximadamente 5%.

Na técnica de espalhamento por extensor, a solugdo é espalhada
sobre uma placa de vidro de 20 cm x 30 cm, através da lamina
metdlica do extensor. A espessura do filme depende da altura da
lamina de espalhamento e da concentracdo da solug¢do. Estes filmes
apresentam varia¢Ses de espessura da ordem de 10%.

A qualidade dos filmes dependem principalmente de dois

requisitos: a limpeza do substrato, dos utensilios e o controle da
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atmosfera. Por esta razdo construiu-se uma cémara, com paredes de
vidro, com dimensdes laterais de 1mx0.6mx0.8m (fig. III.3). Ela
permite trabalhar em uma atmosfera limpa e seca, além de permitir
manusear com seguranga as solugdes, em geral toéxicas. Os
utensilios foram manuseados com luvas plasticas, lavados com agua
e detergente, enxaguados com agua destilada e secos com fluxo de
ar quente.

Figura IITI.3 -

Esquema da camara z VIDRO
para fabricag¢do de
filmes. []MEWL

O solvente orgdnico & outro fator que pode alterar algumas

propriedades dos filmes?3 . Os solventes usualmente empregados

para os copolimeros sdo a acetona, dimetilformamida, ciclohexanona,
e metiletilcetona (MEK). Neste trabalho foi empregado o MEK para
0 copolimero 60/40 e 70/30 e a acetona para o 80/20. O 60/40 foi
dissolvido & temperatura ambiente, engquanto o 80/20 e o 70/30
exigiram a agitagdo da mistura durante uma hora a temperatura de
60°C.

E muito comum os filmes preparados por solugdo apresentarem
a superficie com coloracgcdo esbranquicada. Para a composicdo 60/40,
este problema foi resolvido eliminando-se a umidade da atmosfera
da camara. Para os copolimeros 70/30 e 80/20 o problema sé foi
resolvido fazendo passar pela céamara um fluxo de ar seco,
imediatamente apés a deposigdo da solucdo sobre o substrato. Este
procedimento acelera a evaporagdo do solvente, ndo ocorrendo o

esbranquigamento do filme. No caso especifico do copolimero 80/20,

e S e S T
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a preparacdo de filmes totalmente transparentes sd é& possivel

usando a acetona, que & mais volatil que o MEK.

IIT.2 CARACTERISTICAS GERAIS DOS FILMES

A estrutura e as propriedades elétricas dos polimeros dependenm
de sua origem e/ou de sua histéria. Para os copolimeros P(VDF-
TrFE) esta dependéncia é critica, por exemplo, amostras preparadas
por fusdo cristalizam em uma forma diferente dagquelas preparadas
por solugéos. Além disto, & importante constatar que as amostras
apresentam propriedades fisicas similares A&s descritas na
literatura. Pelas razdes expostas, & 1interessante fazer a

caracterizagdo estrutural e elétrica dos filmes.

IIT.2.1 DIFRATOGRAMA DE RAIOS X

Figura III.4 -
Difratogramas
de raios X para
filmes dos
copolimeros
60/40, 70/30 e
80/20 virgens.

Unidades arbitranas

T . S0/40

T

R = =
Anguilo de Bragg - 206 (grau)

Na figura III.4 apresentam-se os difratogramas de raios X de
amostras virgens dos copolimeros 60/40, 70/30 e 80/20, obtidos
através do difratémetro RIGAKU ROTAFLEX RU 200-B (CUKa, A = 1.542
A). Estes perfis s&o semelhantes &aqueles obtidos para o PVDF—Bg.

O pico presente em 20 = 19.6° & devido &s reflexdes dos planos



24
(110) e (200) da fase B (Cap.II), a qual possui um empacotamento
pseudo-hexagonal com as moléculas em uma conformagdo trans-

1omnizml = 4

planar "ombro" do lado esquerdo (20 = 18.6°) &

devido, em sua quase totalidade, as reflexdes da parcela amorfa.
Pelas posicdes dos picos pode-se concluir que os filmes produzidos

cristalizam-se diretamente na fase ferroelétrica - fase B.

ITT.2.2 ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO
Na figura III.5 apresentam-se os espectro de IR para filmes
dos copolimeros de P(VDF-TrFE) 60/40, 70/30 e 80/20 tratados a

130°C por 3h, obtidas com o IR-TF BOMEM, MODELO MB-102. Com o

aumento de VDF de 60% para 80% observa-se uma melhor definigdo dos

1

picos em 512 cm’! e 1073 cm’!, bem como um aumento dos picos em 848
cm! e 1287 cml. Os picos acima referidos podem ser todos
identificados“1516l718, com a conformagao trans-planar

(TT). Assim, pode-se afirmar que ha um aumento porcentual da fase

FB (CAP-II).
Figura III.5 -
Espectros de IR &=
para os filmes =
virgens dos =
copolimeros =
60/40, 70/30 e ==
80/20.
400 =Yole mumm— ={ele R N eTo Lo R 1o N I [slen
Numero ae onda (cm‘qj
I1I.2.3 CALORIMETRIA DE VARREDURA DIFERENCIAL (DSC)

A figura III.6 mostra os termogramas de DSC obtidos dos filmes

virgens de copolimeros 60/40, 70/30 e 80/20. Foli usado um
equipamento "DUPONT 9900", com a taxa de aquecimento de 10°C por
minuto. Observa-se nesta figura que as curvas apresentam dois

picos. O pico a direita corresponde & fusdo do material e o pico

a esquerda é& atribuido & transicdo de curiel®. Na figura III.7
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apresentam-se as curvas de DSC obtidas dos grdos dos copolimeros
(sem prepara¢do dos filmes) e na figura III.8 dos filmes tratados
a 130°C por 1 % hora. Os valores das temperaturas de transigéo

ferroelétrica, T, e de fusdo, T, sao resumidos na tabela III.1l.

As temperaturas de Curie e de fusdo concordam com os resultados

914

citados na literatura Observa-se um aumento na temperatura de

Curie e uma diminuigdo na temperatura de fusdo com o aumento do
teor de VDF, que representa um maior ordenamento na estrutura
ferroelétrica, ou seja, aumentando o teor de VDF a fase

ferroelétrica torna-se mais ordenada e mais estavel?. Nos

copolimeros 60/40 e 70/30 a temperatura de Curie dos graos sao
maiores que nos filmes (ver tabela III.1) engquanto gue no
copolimero 80/20 a transicgdo ferro-paraelétrica ndo é observada nos
graos. Isso evidencia gque os grdos apresentam uma fase
ferroelétrica um pouco malils estdvel e uma melhor organizacgao
cristalina do que os filmes virgens. Essa ordem cristalina &
recuperada quando trata-se o filme termicamente, pois apresentam
temperaturas de Curie e de fusdo maiores que os filmes virgens.
Nas curvas de DSC dos filmes tratados observa-se um "ombro"
(indicado pela seta na figura III.8) do lado esquerdo do pico de
transigdo ferro-paraelétrica. O aparecimento desse "ombro" é
atribuido a uma segunda fase ferroelétrica com menor organizacéo,

ou seja, a fase As, descrita no cap-IIl.

. 60/40
Figura III.6 - !
Termogramas de DSC © 70/30
para filmes virgens g
de copolimeros o 80/20
60/40. 70/30 e ;
80/20. 3
FILMES VIRGENS
3 [ S 1510| Al 11601 ST 1‘5101 FE| 120101 L1 1250

Temperatura (°C)

s .
| EKVICO DE BIBLIOTECA E INFORMAGCRAO o IFQSF’

J FISICA
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Figura III.7 -
Termogramas de DSC = 60/40
para grdos dos =
copolimeros 60/40. = 70/30
70/30 e 80/20. 3
_§
- 80/20
GRAOS
s ge S0 200250
Temperatura (°C)
60/40
FIGURA III.8
Termograma de DSC = =
para filmes de = | 70/30
copolimeros, P(VDF- -
TrFE)-60/40, 70/30 e 3
80/20, tratados a E
130°C por 1 % hora. -
FILMES TRATADOS
—Ts0TTY00 T TYS0. L 200 250
Temperatura (°C)
Composigao 60/40 70/30 80/20
molar
Tc (°C) 97.1 113.8 -——
Grao
Tc (°C) 86.3 100.2 124.5
Filme virgem
Te (°C) 108.7 106.3 141.3
Filme tratado
T (°C) 154.1 152.0 148.6
Grao
T (°C) 151.9 148.9 146.9
Filme virgem
T (°C) 153.2 150.3 148.5
Filme tratado

TABELA III.1 - Valores das temperaturas de Curie, Tc, e de Fuséo,
Tp, para filmes virgens, filmes tratados e grios dos copolimeros
60/40, 70/30 e 80/20.
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I1IT.2.4 MEDIDAS DA CONSTANTE DIELETRICA

A constante dielétrica, €, & outra grandeza de interesse para
o estudo dos dielétricos. Neste trabalho, os modelos tedricos da
determinag¢do da subida do potencial (Cap. IX), o valor de € & um
dos parametros a ser usado no céalculo. Por esta razdo, foram
realizadas medidas da constante dielétrica a temperatura ambiente.
Usou-se o analizador de sinal "IMPEDANCE/GAIN-PHASE ANALYZER"
Schumberger/Solartron SI1260 (ver diagrama de blocos da montagem

na figura III.9).

Figura III.9 - J —
Esquema do circuito SHASE
de medidas da
constante
dielétrica.

micro

iANALYSER

11

Figura IITI.10 -
Constante
dielétrica para
filmes virgens
dos copolimeros
60/40, 70/30 e
80/20.

Constante dieletrica
o)

1111[1Ill][!llllalollollll

11yl 1 1 el 1 4 1l L.t s rannd 1 1 raaamd
& 10 10 < 10° 103 10° 10 °
frequencia (Hz)

Na figura III.10 mostra-se a constante dielétrica em funcéio
da frequéncia para os trés copolimeros, observa-se que & diminue
com o aumento da frequéncia para as trés composigdes, comportamento

514 202122 As

este descrito na literatura amostras usadas

foram filmes virgens, de espessura de aproximadamente 12 um,
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eletrodos de aluminio evaporado a védcuo e &rea de 2 cm?. Na

figura III.11 é mostrada a variagdo de ¢, medido a 1 KHz, para
amostras 60/40, 70/30 e 80/20, em fung¢do da temperatura de
tratamento térmico. Os valores encontrados nas amostras tratadas

parecem indicar que ¢ diminue com o aumento do teor de VDF12,

16.0

Figura III.11 - L e 50/40 *
Constante o i 00000 70/ 30
dielétrica para 2 14.0 - onooo 80/20 .
amostras de T -
copolimero P(VDF- S120 L 0o
TrFE) tratadas a o - *
diferentes S i

raturas. “10.0 F
tempe S I . A _ o

S : 8 é
8O~ —Eg T o0 T 50
Temmp Tratamento Termico(°C)

III.3 COMENTARIOS FINAIS

Os filmes produzidos por solugdo sdo transparentes, com
espessura relativamente uniforme, portanto, de boa qualidade para
a realizagcdo das medidas elétricas. Os resultados da
caracterizagdo dos filmes aqui obtidos, com as técnicas de
difratogramas de raios X, IR, DSC, e constante dielétrica séao
similares aqueles publicados na literatura. Pode-se desta forma
fazer a comparag¢do dos resultados das medidas ferroeletricas a
serem apresentadas com as publicadas.

No decorrer deste trabalho foram utilizados filmes com
espessura da ordem de 10 um e usaram-se indistintamente filmes

preparados pelo "spin coating" ou pelo uso do extensor.
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CAPITULO IV

DETERMINACAO DO GRAU DE CRISTALINIDADE DO

P(VDF-TrFE)
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capiTurLo 1V

DETERMINACAO DO GRAU DE CRISTALINIDADE DO P(VDF-TrFE)

Uma caracteristica de fundamental importédncia para o estudo
de polimeros semicristalinos é o grau de cristalinidade (X;) das
amostras, uma vez gque grandezas fisicas como a constante
dielétrica, o modulo de Young, a densidade, a polarizagéo
ferroelétrica sdo dependentes desse parametro. Varios métodos
podem ser usados para a sua determinacdo. Para os polimeros, as
técnicas mais empregadas sdo a de calorimetria de varredura
diferencial (Dsc)!?2 e difratometria de raios X34, A maior
dificuldade do método de DSC, para o estudo de polimeros, €& a
obtencdo dos padrdes cristalinos. Além disto, para o nosso
propdésito, o método de DSC ndo & muito adequado, pois: a) ndo se
tem padrdes cristalinos para os copolimeros; b) o grau de
cristalinidade pode variar durante a medida; c¢) & um método
destrutivo.

Neste capitulo descrevem-se o0s conceitos bésicos e os

procedimentos usados nos cadlculos do grau de cristalinidade, X,

pelo método de raios X. Discute-se a importédncia de se considerar
a existéncia, no P(VDF-TrFE), de uma fase cristalina (FB) ou duas
fases (FA e FB) (descritas no capitulo II). Apresenta-se também a
variagdo do valor de X: com a temperatura de tratamento térmico das

amostrasfa].

a) As amostras foram aquecidas até a temperatura desejada, na
qual permaneceu por 1,5 horas, e em seguida foram resfriadas até
a temperatura ambiente. As taxas de aquecimento e resfriamento
foram entre 2 e 5°C/mim. Esse procedimento foi repetido para
diferentes temperaturas, em ordem crescente entre 50°C e 140°C
(usando~se a mesma amostra) .

[SERVICO BE BieLiot C o r i T CTTEET

; SR

Yy 2 . S -
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Iv.1 DETERMINAGAO DO GRAU DE CRISTALINIDADE - DIFRATOMETRIA

DE RAIOS X.

A intensidade de raios X espalhada por um dado conjunto de
dtomos, integrada sobre todos os &ngulos, & independente do estado
de ordem ou desordem do conjunto. O perfil de um difratograma de
polimeros semicristalinos apresentam picos "estreitos"”
(provenientes da difracdo da parcela cristalina) e uma parte difusa

(difracdo da parcela amorfa). Se essas contribuigdes puderem ser
separadas; o grau de cristalinidade, X, & igual a razédo do
espalhamento cristalino integrado pelo espalhamento total
integrado®. Portanto, das medidas de difragdo de raios X
determina-se o valor absoluto de X. independente da existéncia de

padrdes de referéncia.

O procedimento para calcular o valor de X- por difragdo de

raios X, consiste em fazer a deconvolugdo do difratograma, através
do método dos minimos quadrados, separando-se todos os picos
relativos a reflexdo da parcela cristalina, amorfa e o espalhamento
de de fundo ("Background")[b}. Uma vez feita a deconvolugéo

calcula-se o grau de cristalinidade, X, por? 3678 .

[1.(8) a8
X, = (IV.1)

JI.8)d8 + [1,(8)a0

onde I, e I, sdo respectivamente as intensidades de difracdo das
partes cristalinas e amorfas.

As formas dos picos de intensidades de difracgdo I, e I, sdo em

b)0Os difratogramas foram obtidos em um difratémetro de raios-x
RIGAKU ROTAFLEX RU 299-B e os c&lculos foram efetuados através de
um programa de ajustes por minimos quadrados elaborado pelo Prof.
Dr. E. E. Castellano.
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geral descritas por uma fungdo de Gauss ou de Lorentz[ec]. A
fungcdo de Gauss & dada por:

e

I(6)==A epruiiii%EQilnz} (IV.2)

onde A é a altura maxima, L a largura a meia altura e p a posigédo
do pico.

A funcado de Lorentz é& dada por:

I(8) = - (IV.3)

onde o valor de B é& inversamente proporcional ao guadrado da
largura do pico & meia altura L. A relac¢do entre B e largura L é

dada por

B = - (IV.4)

No caso dos copolimeros, os cdlculos do grau de cristalinidade
tém sido feitos (para todas as composigdes), ajustando-se o perfil
do difratograma, com uma gaussiana, para o pico devido a parcela
amorfa e uma lorentziana para o pico devido a difracéo

678

cristalina Esta hipdtese é justificada por se considerar que

o P(VDF-TrFE) possui, & temperatura ambiente, apenas uma fase
cristalina semelhante & fase ( do PVDF (simetria monoclinica e
conformacdo trans-planar). Isto é valido para o P(VDF-TrFE)-80/20,
0o qual apresenta & temperatura ambiente apenas a fase B.
Entretanto, os copolimeros 70/30 e 60/40, podem apresentar &

temperatura ambiente duas fases 2910, FA e FB. Assim, os

c) Neste trabalho é usado a fung¢do de Cauchy, também
denominada Lorentz modificada e aqui identificado simplesmente por
func&o de Lorentz.
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difratogramas desses copolimeros devem ser ajustados usando-se trés
picos, um para a reflexdo da parcela amorfa e os outros dois para

as reflexdes da parcela cristalina.

Iv.2 CRISTALINIDADE DO P(VDF-TrFE) - 80/20 EM FUNGAO DA

TEMPERATURA DE TRATAMENTO TERMICO

Figura 1Iv.1 -
Deconvolucgdo do
difratograma de
raios X para uma
amostra de P(VDF-
TrFE)-80/20
virgem, usando uma
funcdo de Gauss e
uma de Lorentz.

P(VDF-TrFE) - 80/20 (200)
VIRGEM (110)

Unidades arbitrarias

i 1 1 A 1 i 1 1 i 1 1 1 i 1

16 TS 26 75
Angulo de Bragg - 20 (grau)

Figura IV.2

- Deconvolugédo do
difratograma de
uma amostra de
P(VDF-TrFE)-80/20,
tratada a 140°C,
usando uma fung¢ao
de Gauss e uma de
Lorentz.

P(VDF-TrFE) - 80/20 (200)
TRATADO A 140°c }(110)

CRISTALINO
AMORFO

Unidades arbitrarias

15 20 25
Angulo de Bragg - 26 (grau)

Na figura IV.1l mostra-se o difratograma de raios X obtidos de
um filme virgem 80/20 e a figura IV.2 o difratograma do mesmo filme
tratado a 140°C durante 1 % hora. As curvas em linhas tracejadas
mostram os picos obtidos na deconvolugdo utilizando-se uma funcéo
de Gauss para a parcela amorfa e uma de Lorentz para a parcela
cristalina. Os resultados obtidos no c&lculo do grau de

cristalinidade, Xc, em fungdo da temperatura de tratamento térmico
(ty), sd@o mostrados na figura IV.3. O tratamento das amostras

80/20 com valores um pouco abaixo da temperatura de Curie (T¢c =
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141°C) produz um grande aumento em X enquanto que tratamentos em
temperaturas menores que 110°C sdo pouco eficazes.

Verificou-se também que a escolha das fun¢gdes a serem usadas
nos ajustes da difracdo da parte amorfa ndo & importante, conforme
é mostrado na figura IV.3. A linha tracejada[d] representa os
resultados obtidos usando a funcdo de Lorentz e a continua a fungéo
de Gauss. Como ndo se observam diferencas significativas, neste
trabalho se usard somente a fungdo de Lorentz para descrever a

difracdo da parte amorfa. Esse resultado é também valido para as

composigdes 70/30 e 60/40.

Figura IV.3 - =
Cristalinidade no [ 00000 Gauss + Lorentz
P(VDF-TrFE)=-80/20 F ooooo Lorentz + Lorentz
obtida através do xn
ajuste com duas ~ t
funcbes, uma o F
gaussiana e uma | oL
lorentziana. £ [

o -

RE Ny

< [ P(VDF-T(FE) - 80/20

Y5 F5 oo s 7m0
Termp. Trat. Termico (°C)

Iv.3 CRISTALINIDADE DO P(VDF-TrFE) - 70/30 EM FUNCAO DA

TEMPERATURA DE TRATAMENTO.

A figura IV.4 apresenta as curvas obtidas da deconvolugdo do
difratograma em trés picos, para a amostra de P(VDF-TrFE)-70/30
virgem, e a figura IV.5 para a amostra tratada. A figura IV.é6
mostra a cristalinidade total e a cristalinidade relativa a cada

uma das fases[e] cristalinas FA e FB, em funcdo da temperatura

d)As linhas sdo apresentadas para uma melhor visualizacdo das
figuras.

e) O grau de cristalinidade relativo a FA e FB s3o calculados
pelas rdzbes das areas dos picos atribuidos a cada uma destas fases
pela 4rea total.
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de tratamento, t;. Amostras tratadas a temperaturas menores que

90°C apresentam um grau de cristalinidade total de aproximadamente

40%, sendo o valor méximo (Xo = 90%), atingido em 110°C. A maior

variagdo de X ocorre préximo a temperatura de Curie (Tc = 106°C).

P(VDF-TrFE) - 70/30
VIRGEM

Figura IV.4 -
Difratograma
de raios X de
um filme de
P(VDF-TrFE) -
70/30 virgenm,
ajustado a
trés funcdes
de Lorentz.

Unidade arbitraria

25
Angulo de Bragg - 20 (grau)

Figura IV.5 -

Difratograma de
raios X de um P(VDF-TrFE) - 70/30

filme de p(VDF- TRATADO A 140°C
TrFE)-70/30
tratado a 140°cC,
ajustado a trés
funcbdes de
Lorentz.

Unidade arbitraria

Anguio de Bragg - 26 (grau)

Figura IV.6 -
Cristalinidade ‘P(VDF-TrFE) - 70/3;1/::,—-‘:——?——@
total, e parciais

das FA e FB; para
filmes de P(VDF-
TrFE)-70/30
calculada através
do ajuste com trés
fungdbes de
Lorentz.

100

s

75

25

Cristalinidade (%)
50
llTIlIlT]I]]][lTY
-
Q
B
P
!
<

P S S SRS B P SR G S G
100 125 150

Temp. Trat. Termico (°C)

N)
3
0
o
~
o
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Figura IV.7 -
Difratograma P(VDF-TrFE) - 70/30
de um filme de VIRGEM
P(VDF-TrFE) -
70/30 virgem,
ajustado a
duas
lorentziana.

o
H
H
i
;
;

;

!

!

;

;

-

;
w2/ | h

!

!
~

~

AMORFO; "\ ¥

Unidade arbitraria

------------------- “CRISTALIND ™

1 1 1 t | L 1 1 L 1 1 1 1 1

_ 15 20 25
Angulo de Bragg - 26 (grau)

Figura IV.8 -
Difratograma
de raios X de
um filme 70/30
tratado a
140°C,
ajustado a
duas
lorentziana

P(VDF-TrFE) - 70/30
TRATADO A 140°C

Unidade arbitraria

Anguio de Bragg - 26 (grau)

Como ja& foi citado, o cdlculo do grau de cristalinidade do
P(VDF-TrFE) tem sido regularmente feito por véarios autores
considerando-se apenas duas fun¢des de Lorentz (Gnica fase
cristalina)678. Para se avaliar os resultados obtidos acima (para
duas fases) recalculou-se o valor de X para duas fungdes de
Lorentz (parte amorfa e cristalina). A figura IV.7 mostra as
curvas de ajuste para a amostra virgem e a figura IV.8 mostra o
ajuste para a mesma amostra tratada a 140°C. Na figura IV.9 séo
apresentados os valores calculados de X em fungédo de tr.

Os resultados de X obtidos, considerando apenas uma fase
(figura 1IV.9), além de fornecer valores menores de X. também

apresentam uma variacdo com a temperatura de tratamento, ty, muito

e R SN TP A -3

e e e e
SERVILLY DS WIBLILTEC A L N ORMAGAD « FOSCQ

FISiCA




menor daqueles obtidos supondo-se duas fases(f]
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(figura 1IV.6).

Além disto, a curva apresenta um formato ndo esperado (X. apresenta

picos). E interessante notar que os valores obtidos sd@o da mesma

ordem dos valores obtidos por Fernandez

supondo uma fase).

Figura 1Iv.9 -

10C

7

(ajuste também realizado

Cristalinidade L coo0oo Gauss + Lorentz
para filmes de [ 00000 Lorentz + Lorentz
P(VDF-TrFE)-70/30, o
calculada através —
do ajuste a duas -8O—
lorentziana (linha S oL
continua) e uma E [
lorentziana e uma Sl
' . 20N
gaussiana (linha Tt
tracejada) . ©r P(VDF-TrFE) - 70/30
TV N /- S ToTe RN IS e
Temp. Trat. Termico (°C)
Iv.4 CRISTALINIDADE DO P(VDF-TrFE) - 60/40 EM FUNCAO DA
TEMPERATURA DE TRATAMENTO.

Figura Iv.10 -
Cristalinidade total
e parciais da fase B
e fase A; para
filmes de P(VDF-
TrFE) - 60/40,
calculada através do
ajuste a trés
fung¢bes de Lorentz.

o
(e}
- P(VDF-TrFE) - 60/40
/-\ln:
Chat e
g r s
ga |
é C TOTAL - ~1"g“'f""""&"‘“ \_.m
@} - I a” -9 N
:}5 g:_— QFB ---------- = Ty L ?
S P FA o
0,_._—-—
L o4 | T S WS S S NS S N 1 1 el
5 75 100 25 150

Temp. Trat. Termico (°C)

O procedimento para a determinacgcdo do grau de cristalinidade,

£f) Os valores

do grau de
considerando apenas uma fase,

cristalinidade,

calculados

no P(VDF-TrFE)-70/30 também s&o

independentes das fungdes usadas para descrever a difrac¢do da parte
amorfa (ver figura IV.9).
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Xc, e os resultados obtidos, para o copolimero 60/40, séo

equivalentes aos do 70/30, dispensando, portanto, maiores
comentéarios. A figura IV.10 apresenta a cristalinidade total e

a cristalinidade relativa a FA e FB, para uma mesma amostra.

IvV.5 RESULTADOS COMPLEMENTARES

Embora se tenha assumido até o momento que o tempo de
tratamento térmico ndo & um pardmetro importante, é pertinente
mostrar aqui medidas gque comprovem ser X dependente apenas da
temperatura de tratamento, ty. A figura IV.1ll mostra os resultados
obtidos em uma mesma amostra tratada a 100 C durante tempos
progressivos desde 30 min até 34 horas. Vé-se que X ja atinge seu
valor madximo no primeiro ciclo de tratamento. Portanto, conclui-se
que o tempo de tratamento de 1 % hora, adotado neste trabalho, é
suficiente para produzir a saturagdo de Xc com relagdo a

temperatura de tratamento.

Figura IvV.11 -

100

Cristalinidade em r
fungdo do tempo de -
tratamento para um *YNn
filme de P(VDF-TrFE) - = e °©
60/40 tratado a 100°C. L r

O%L—

R

T ¢

B &

ST P(VDF-TrFE) - 60/40

r TRATADO A 100°C
ctJLLAAAA|||1le.“A|1|I||x||1|:n||||‘;|||14o

Tempo ae trz”. térmico (horas)

Verificou-se que o grau de cristalinidade, de uma amostra
tratada a uma dada temperatura, é independente de tratamentos
prévios, a temperaturas inferiores. Este fato foi comprovado pelos
resultados obtidos de duas séries de medidas, mostradas na figura

IV.12. A curva continua representa os resultados obtidos com uma
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Gnica amostra tratada de forma sucessiva e a linha tracejada
aqueles obtidos com vAarias amostras tratadas individualmente a

temperatura desejada. Observa-se que os resultados de X para as

duas séries de medidas sdo equivalentes.

(=]

. Fecooo Mesma amostra
Figura 1IV.12 - [ e=aso Amostras diferentes
Cristalinidade g
para uma série de ~ L
medidas numa mesma -802
amostra, e para S oL
uma série com =N
amostras -%ml
diferentes de 5°E
P(VDF-TrFE)-80/20. -

gm0 s T TRo

Temp. Trat. Termico (°C)

Outro dado interessante que ainda pode ser obtido dos ajustes
dos difratogramas & o tamanho dos cristalitos dos filmes. Conforme
descrito pela lei de Sherrer3, a largura do pico a meia altura é
inversamente proporcional ao tamanho do cristalito. Observa-se,
através da figura 1IV.13, que a fase B & que possui maiores
cristalitos e suas dimensdes ndo sdo afetadas pelo tratamento;

enguanto que os cristalitos da fase A sofrem uma pequena variagdo

com a temperatura tg.

4

g FeRioRrs T e, e
Figura IV.13 - S L T ©
Largura a meia altura Lk o
dos picos da fase o [
amorfa, FA e FB do EoL
P(VDF-TrFE) -70/30 o T
. o L
g ._:_ O"F‘A """"""""""""""""" & *)QL ¢ R SR <
o>t T EE T —— = &—a 88— ¢
St ‘ P(VDF-TrFE) - 70/30
L= R S ¥ o 1N Yo

Temp. Trat Termico (°C)
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IV.6 CONCLUSOES

Para o P(VDF-TrFE)-70/30 e 60/40 os resultados encontrados
considerando a coexisténcia das fases FA e FB, tem correspondéncia

10 11
’

direta com o modelo estrutural atribuido aos copolimeros em

acordo com o diagrama de fase, figura II.6. A existéncia das FA
e FB A4 temperatura ambiente em amostras tratadas é confirmado pelas
medidas de DSC (figura III.8), e serd de grande importéncia para
explicar a origem da polarizagdo ferroelétrica no capitulo X. Para
certificar que os picos determinados pelos ajustes acima descritos
correspondem & FA e FB calculou-se, através dos parametros de rede,
as posigbes esperadas para os picos de difracdo de cada fase. Os
valores encontrados, Jjuntamente com as posigdes esperadas sao
mostrados na tabela IV.1l, sendo que as diferengas encontradas sao
pequenas e podem ser atribuidas aos erros experimentais inerentes

ads medidas.

FASE 20 esperado 20 encontrado 20 encontrado
60/40 70/30

Fase A (FA) 19.0° 18.9° - 19.1° 19.1° - 18.2°

Fase B (FB) 19.5° 19.3° - 19.6° 19.7° - 19.8°

Tabela IV.1 Comparacdo das posi¢bes calculadas e esperadas para
os picos da fase A e da fase B.

A coeréncia dos resultados encontrados nos leva a considerar

como o mais correto assumir, no cédlculo de X-, para o P(VDF-TrFE)-~-

80/20 a existéncia apenas da fase FB enquanto dgque, para oOs

copolimeros 70/30 e 60/40 as fases FA e FB. Para facilitar

referéncias posteriores, mostra-se na figura IV.14 X; em fung&o de

tt (temperatura de tratamento

térmico), tem para os trés

copolimeros. Estes s8o os resultados gque serdo usados em outras

partes do trabalho. O copolimero 70/30 & o mais cristalino,
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enquanto o 80/20 & o menos cristalino e também apresenta menor
variagcdo de Xc com tg. Salienta-se que as trés composigdes
aﬁresentam sempre uma grande variagcdo de X gquando tratados a

temperaturas da ordem da temperatura de Curie.

Figura IV.14 - =
Cristalinidade em [ coocoo 60/40 =
funcdo da temperatura 50855 4939 ”/D//—u
de tratamento para os ook [ oy oo
coplimeros 60/40, ~ r L0
70/30 e 80/20. L r e

S ar 7

2

S [

RZE Ny

St

—I PR S N S WS SUN NS SR SR SN G D SH U S SR N S G §
s 75 100 125 T50

Temp. Trat. Termico (°C)

Apesar de ndo ter sido mostrado no item II.2.1 também é
possivel ajustar os difratogramas dos copolimeros 80/20 com trés
picos de difragdo, resultando nos mesmos valores de Xc. Um pico
pode ser atribuido & fase B (como esperado), mas o outro pico de
muito menor intensidade[g], gque corresponderia a fase FA,
apresenta a intensidade maxima em 20~20°, a qual é& a posigédo
caracteristica de um pico de difragdo da fase a do PVDF12 .
Poderia-se inferir deste resultado que ndo héd a formagdo da fase

FA, mas sim da fase a do PVDF, conforme é esperado para copolimeros

com alto teor de PVDF (ver diagrama de fase na figura II.6).

g) A area relativa ao pico de difragdo em 20=20°, atinge o
valor maximo de 10% da A&area total do difratograma, podendo-se
desprezi-lo sem incorrer em erros significativos.
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CAPITULO V

TRIODO DE CORONA COM CORRENTE CONSTANTE
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capiTuLO V

TRIODO DE CORONA COM CORRENTE CONSTANTE

Os principais parametros que caracterizam a ferroeletricidade
de um material s&do: polarizagdo remanente (PgR), campo coercivo (Eg)
e tempo de chaveamento dipolar (7g). Frequentemente, Pp e Ec sao
determinados a partir das curvas de histerese (ver capitulo VI),
enquanto que 7g e também Py s&do determinados pelas medidas de
corrente chaveamento dipolar(a].

Conforme discutido em trabalhos anteriores o triodo de corona
com corrente constante permite determinar Py e E¢ 1 Essa técnica
foi desenvolvida no Grupo de Eletretos - IFQSC-USP e tem sido
aplicada nas medidas das propriedades ferroelétricas de polimeros
113

Neste capitulo apresenta-se uma descrigdo geral do triodo de
corona, seu principio de funcionamento e os aperfeigcoamentos
introduzidos durante este trabalho. Além disto, mostram-se os
conceitos gerais do método e o procedimento que tem sido usado na
determinagdo dos valores de Py e E- a partir das curvas de subida
de potencial.

V.1 PRINCIPIO DE FUNCIONAMENTO

A figura V.1 mostra o desenho esquematico do triodo de corona.
O sistema experimental consiste basicamente de uma ponta metdlica
P para a geracgdo de ions por descarga corona, uma grade metdlica

G de controle e o suporte para a amostras. A fonte de alta tenséo

a) O valor de 1s é definido pelo tempo no qual ocorre o maximo
na curva de dD(t)/d(log t) versus log t, medida quando se aplica
sobre a amostra uma voltagem do tipo degrau.
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V. & usada para gerar ions na ponta P e o eletrdmetro E é& usado

para medir a corrente da amostra, a qual & realimentada na fonte

Vf

Vg para manter a corrente de carga constante.

1

x,t) Exxt :'d
| _[f N
Figura V.1 - Esquema basico Figura V.2- Destaque da
do triodo de corona com regido entre a grade e a
corrente constante. amostra.

Sejam E(xX,t) e p(x,t) o campo elétrico e a densidade de carga
espacial na regido entre a amostra e a grade 14 (veja figura Vv.2).
Se a fonte Vg manter a corrente elétrica constante, E(x,t) e
p(x,t) serdo independentes do tempo. Neste caso a diferenca de
potencial Vp, que se estabelece entre a grade e amostra, também é&

constante. Portanto, pela regra de Kirchhoff, o valor de Vp é dado

por(l):

V. (t)=V_(t)-V_(¢t) (V.1)

onde Vs é o potencial de superficie da amostra. Assim, no triodo
de corona com corrente constante, a evolugdo do potencial de
superficie da amostra pode ser obtido diretamente da medida do
potencial de grade, desde que v, seja conhecido.

O valor de V, depende da configuragdo do sistema e das

condig¢des de operacdo, por exemplo: umidade da cdmara, corrente de

carregamento e de corona e da distdncia entre a grade e a amostra.
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Seu valor pode ser obtido de uma curva de calibragdo sem a amostra

(neste caso Vg = 0, portanto da equacao V.1, Vp = Vg) [b].

V.2 NOVA MONTAGEM DO TRIODO DE CORONA

PRl
[eh!

o Amostra
=

C

RRRRZS

BRI —  Ponta
g [z _~— Cilindro
Eg | Bastidor
Anel de guarda
Et.: B Grade Eletrodo central
EEE g A t Eletrodo central
: mostra
=§. b -y / Anel de guarda
5 : J
_— Disco
: métalico
1, PFara o
= .
CEletrometro v lsolante
IR ] Amostra

. 9.9.9]

Figura V.4 -
Destaque da amostra
presa ao bastidor e
do suporte de
amostra.

0a9,9.¢

&
£
o %
|9
o%
9%
<%,
9
i
'4%%

RXS

Figura V.3 - Desenho esquemdtico (fora de
escala ) da cémara de corona.

Construiu-se uma nova montagem experimental para o triodo na
qual a camara de corona &€ fechada de modo a permitir a obtencgédo de

atmosfera com baixa umidade. O diagrama da camara construida é

b) Uma caracterizagdo completa do sistema de triodo de corona
com corrente constante é descrita na tese de doutorado de Jodo S.
C. Campos 15 ¢ na referéncia [17.
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mostrado na figura V.3 [c]. Na parte inferior do sistema tem-se
o recipiente para se colocar silica, quando se deseja uma atmosfera
seca, ou agua para se obter uma atmosfera com 100% de umidade. A
montagem do triodo permite ajustar a distdncia entre a grade e a
amostra e também a distancia entre a ponta e a grade. A figura V.4
apresenta um destaque do esquema do suporte de amostra e do
bastidor. A amostra & metalizada apenas na parte inferior, para
melhorar o contato com o eletrodo central, embora possam ser usadas

amostras sem nenhuma metalizacgdo.

vV.2.1 SISTEMA DE AQUISIGCAO DE DADOS

Implantou-se também um sistema de _—
_ REGISTRADOR!
aquisig¢do de dados, atraves de um | —— X-t
|FONTE | v5-1C2
; ; " ' |
microcomputador tipo Apple", como k %
mostrado no diagrama de blocos da | CONVERSOR | | MICRO
b [ | APPLE"
figura V.5. Registra-se o potencial de
, MICRO |
grade, fornecido pela fonte, V;, que a 'WW“EL1KLM1
L.
menos da constante, V,, & igual ao Figura V.5 Diagrama de
bloco do sistema de
potencial de superficie. A evolucdo | agquisigéo.

temporal do potencial & registrada a partir da saida da fonte V;
(Vg+1000), por uma interface A/D. A base de tempo & fornecida por
uma placa TKCLOCK da Microdigital (circuito de '"clock"). Os dados
Vg versus tempo sdao armazenados em discos no micro "Apple" e a
segulr transferidos, para um microcomputador tipo PC-AT. A
transferéncia de dados é feita através de uma interface ligada na

salida e entrada de "joystick" dos microcomputadores.

€) O cilindro met&lico (polarizado elétricamente em relacido
a grade) e o disco metdlico, que circunda a amostra, servem para
melhorar a distribuigdo superficial de cargas.

SERVICO DE 8IBLICTECA E INTORMACAO = FQSC
FISICA
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V.3 SUBIDA DE POTENCIAL COM CORRENTE CONSTANTE

Considere uma amostra circular de

I (lons)

um dielétrico, espessura L e A&area A

(geometria planar) submetida & uma

corrente constante I;, conforme ilustrado

na figura V.6. O potencial de superficie

-

em circuito aberto & definido por ) -
Figura V.6 - Amostra

carregada com um
feixe de ions.

Ve (t) =fE<x, £) dx (V.2)

a corrente total através da amostra é escrita como:

oD(x, t)

I, =TI (x,t) +A 3t

(V.3)

onde I-(X,t) é& a corrente de condugdo e o segundo termo é a

corrente de deslocamento. O deslocamento elétrico D & dado por:

D(x,t) = €E(x,t) + P(x,t) (V.4)
substituindo a equagio V.4 na equagdo V.3, e integrando em x tem-
se:

— dvs(t) | _éL dP(x, t)

=7 c (V.5
1 c ¥ dt LJ dt dx )

onde C & a capacidade elétrica e I & a corrente de conducdo média

na amostra, dada por:

L
fIC(x, £) dx (V.6)
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No caso de um dielétrico sem condugdo e polarizagdo,

Ic= 0 e P(x,t) = 0, a equagdo V.5 pode ser simplifica para
davg(t)
I. = c—S7° (V.7)
0 dt
Portanto, o potencial de
superficie <cresce 1linearmente no P // e B
tempo com a taxa Ip/C (curva A da %
(3
figura V.6). A existéncia de | B
- . - . £
conducgdo e/ou polarizagdo causara uma

diminuicdo na taxa de subida do TEMPO
. Figura V.7 Esbog¢o das
potencial (veja eq. V.5). O efeito | curvas para: a)

dielétrico ideal e b)com
da condugdo & ilustrado na curva B da | corrente de conducdo.

figura V.7; o potencial de superficie

atinge um valor estacionario quando I- se igualar a corrente de
carga I. Conclui-se que a curva limite para & subida do

potencial sera, portanto, a reta determinada pela inclinagdo Io/C,
o que permite identificar de maneira direta os efeitos de condugédo

ou polarizacgédo.

V.4 POTENCIAL DE SUPERFICIE EM UM MATERIAL FERROELETRICO

A sequir sera mostrada a forma da curva do potencial de

superficie para um material ferroelétrico. No caso da existéncia

de uma polarizagdo ferroelétrica uniforme, (P(x,t) = P(t)), e sem
condugdo (I = 0), tem-se da equagdo V.5:
dv(t) A dP(t)
I :C— + —_——,—, V.8
0 dt L dt ( )

Supondo-se que os dipolos possuem um tempo de chaveamento
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muito pequeno, e revertam sua orientagdo, imediatamente, guando o
campo elétrico atinge o campo coercivo Ec. A partir dessas
consideragdes e da equacgdo V.8 obtem-se uma curva de potencial com

trés regides distintas (figura V.8), descritas a sequir.

Regido 1 - Tem-se um aumento linear do

potencial de superficie V. (t), no inicio | & 3//
do processo devido ao comportamento § / 2 /
capacitivo da amostra, até que um campo § 1//

critico (campo coercivo Ec) € alcancado. TEMPO

Nesta regido ndo ocorre polarizacido e |Flgura V.8 - Esbogo
de uma curva em

portanto dP/dt=0. amostra ferroelétrica
sem conducgédo.

Regiao 2 - Nesta regido os dipolos estdo

sendo orientados. Isto &, quando o campo elétrico alcanga o campo
coercivo, Ec;, toda a carga depositada na amostra & compensada pela
reorientagcdo dos dipolos. O potencial de superficie durante o
patamar é& dado por:

Ve(t) = ELL (V.9)

onde L & a espessura da amostra. Durante o periodo de tempo em que
o patamar €& observado, tp, € depositada sobre a amostra a carga

Jotp, portanto:
(V.10)

onde J, &€ a densidade de corrente (Jy=I;/A). O fator 2 é& colocado

na equagdo quando a curva de carregamento & obtida com uma amostra
reversamente polarizada (reversdo de 180°).

Regido 3 - Novamente ha um aumento linear de V,(t) com o tempo, uma

vez que todos os dipolos ja estdo orientados.
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V.5 DETERMINAGCAO DE Pp e Ec ATRAVES DA CURVA DE POTENCIAL DE

SUPERFICIE

Na figura V.9 & mostrada uma curva de subida do potencial de
superficie de uma amostra de P(VDF-TrFE)-60/40 carregada com a
corrente -50 naA. Nesta curva observam-se claramente as trés
regides descritas no item anterior. Contudo, o patamar de
polarizacdo ndo & bem definido como o da figura V.8, indicando que

o campo coercivo no P(VDF-TrFE) ndo tem valor Gnico.

Figura V.9- Processo
para determinacdo de 2000
Pp e Epc. - Curva
obtida numa amostra
de P(VDF-TrFE)-60/40
tratada a 100°C por 1
% hora; I,=-50na,
L=12.5um e A=2cm’. R . EN
Portanto encontra-se [ Be
Pgp = 40 mc/m’ e '
Ec = 55 MV/m. O —— 700 Zoo 300 %00
Tempo (s)

1000

TTT T I T TV ooy

Potenciol de Superficie (V)

Em geral, os patamares observados em amostras de polimeros
ferroelétricos ndo sdo bem definidos. Por esta razdo, usa-se o
seguinte procedimento, ilustrado na figura V.9, para estimar os
valores de Py e E-: 1) tragam-se retas tangentes a origem e ao
final da curva, e ii) traca-se a secante no ponto médio do patamar.
Considera-se que o patamar & dado pelo segmento desta secante entre
os cruzamentos com as tangentes. Procedendo desta forma pode-se

estimar E: e Py que sdo dados pelas equagdes V.9 e V.10.
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capiTuro VI

A EQUIVALENCIA ENTRE AS CURVAS DE POTENCIAL DE SUPERFICIE

E O CICLO DE HISTERESE.

Desenvolvemos um novo método experimental para obter o ciclo

1

de histerese ferroelétrica', no qual as amostras sdo polarizadas
por descarga corona, no triodo de <corona com corrente
constante?34 . A énfase deste capitulo é discutir a

equivaléncia entre o método de corona e o método tradicional de

Sawyer-Tower> 67

na determinacdo do campo coercivo e da
polarizagdo remanente das amostras.

Serd mostrada a maneira pela gual a curva de subida do
potencial de superficie da amostra e a corrente de carga, podem ser
convertidas de forma a obter-se as curvas de histerese. Também
descreve-se a montagem experimental para a determinagdo de curvas
de histerese pelo método convencional de Sawyer-Tower para permitir
a comparagdo das curvas obtidas pelos dois métodos.

(UAE
VI.1 MEDIDAS DO CICLO DE HISTERESE D x E

\‘,"

Materiais ferroelétricos s&do usualmente identificados por
possuirem polarizagdo permanente que & visualizada através do ciclo
de histerese do deslocamento D versus campo elétrico E. Dos varios
métodos experimentais usados para a medida do ciclo de histerese,
0 mais tradicional é o circuito de Sawyer-Tower. Ele consiste em
submeter a amostra a uma voltagem de forma senoidal ou triangular,

e registrar o deslocamento elétrico D [a] em fungdo do campo

a) D é obtido da razdo entre a carga elétrica Q (integral da
corrente elétrica) e a 4rea A da amostra (D = Q/A).

-—:..;lo.:-‘...u_ vt o Lose it n e b P . T S e v SO TR NS,
SERVICL DE bise. . L L ACRIAACAD - FQSE
FISICA
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elétrico E. A figura VI.1 mostra o esbogo de uma curva de
histerese, através da qual mostra-se gque o valor da polarizagéo
remanente, Pp, é determinado pelo ponto sobre o eixo de D, no qual

E = 0. De forma similar o campo coercivo é determinado pelo ponto,

sobre o eixo de E, no qual D = 0.
D
P r S
GERADOR : ‘
HP | \
\ 5 = P
E JReg
C Keithley X-Y
E =
Figura VI.1 Esbo¢o de uma Figura VI.2 - Diagrama da
curva de histerese tipica. montagem para medidas de
histerese.

Conforme mostrado na figura VI.2, a montagem experimental do
tipo Sawyer-Tower fol construida usando-se um gerador de sinal HP
"SYNTHESIZED FUNCTION/SWEEP GENERATOR" 3324A, 0o eletrémetro
Keithley 610-C operando no modo para medida de carga elétrica, a
fonte de alta tensdo Monroe Coronatrol e um registrador X-Y

Philips.

VI.2 - CONVERSAO DAS CURVAS DO POTENCIAL DE SUPERFICIE NO CICLO

DE HISTERESE D x E.

Para ilustrar o procedimento de obtencdo dos ciclos de
histerese a partir das curvas de potencial de superfice, mostra-se
o0 caso hipotético de uma amostra de espessura L = 10 um, constante

dielétrica € = 13, polarizagdo ferroelétrica uniforme Py = 70

mC/mz, sem condutividade e submetida a uma corrente de carga de
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I, = * 100 nA. Também assume-se que hd um Gnico campo coercivo, Eg

= 70 MV/m, no qual todos os dipolos se reorientam cooperativamente
com um tempo de chaveamento muito pequeno, produzindo, portanto,
uma histerese quadrada.

Com os valores acima mencionados calcula-se a evolucao do
potencial de superficie empregando-se a equagdo da corrente total

(eg. V.8). Os trés ciclos de carregamento sdo mostrados na figura

P

VI.3. No primeiro ciclo, a amostra (sem polarizagdo) é& "carregada"
com a corrente de -100nA até o potencial de -1.6kV. O segundo ciclo
consiste do '"descarregamento" até a tensdo nula, com a corrente
de +100 nA, seguido do “carregamento" com polaridade oposta até
+1.6 kV. Todos os demais ciclos sdo similares ao primeiro exceto
gque a amostra ja& estava reversamente polarizada e que a polaridade
inicial do carregamento é& diferente.

Figura VI.3

Potencial de 12 490
superficie
calculado para trés
ciclos de carga e
descarga. Os
potenciais foram
obtidos da equacgédo
V.8 usando corrente
+100nA, e=13,

L = 10um, Eb=70MV/m

e Pp=70mC/m-, O 200 400 600 800 1000 1200 .
A=2cm”. Tempo (s)

300

150

U U N W W ST 1

-150

- 300

Potencial de Superficie (kv)

Corrente de carga (nA)

32 CICLO

L : I 1 1 I I

r i
Loa b

Em cada ciclo, como j& discutido no item V.4, trés regides
distintas podem ser identificadas: i) o potencial de superficie
cresce linearmente até atingir o campo coercivo, ii) o patamar
durante o qual ocorre a reorientagdo dipolar, e iii) apds completar
a polarizagdo ferroelétrica o potencial cresce linearmente. A
diferenca entre o primeiro ciclo e os subseqguentes, é a duracgdo do
patamar (tp). O valor tp no segundo e terceiro ciclo correspondem

a duas vezes o valor do primeiro ciclo. Nos dois Gltimos ciclos
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os dipolos sofrem uma rotacdo de 180° (todos estdo reversamente
orientados), ao passo que no primeiro ciclo os dipolos possuiam
orientacdo aleatéria.

Figura VI.4 Ciclo de

histerese obtido das 150
curvas de potencial de
superficie mostradas na 100 - C
figura VI.3. Os pontos - —
A, B e C indicam o N 50 - — ]
inicio de cada ciclo de =
carregamento. < A
@)
jé-—50—
Q’,,,,fff’”””’/
(100 -
-150 : : ‘
~z28 -1C2 0 100 200
E (MV/m)

As curvas de potencial calculadas para o segundo e terceiro

ciclo, figura V.3, podem ser convertidas no ciclo de histerese,

considerando que:
a) Se for suposto que o valor de I-(x,t) = 0, a integracdo da

equacgcao V.3 em X, fornece

D(t) = J,t (VI.1)

portanto, o eixo do tempo pode ser convertido no deslocamento
elétrico D, cujo valor é a carga total depositada na amostra.

b) O campo elétrico E(t) é& calculado pela razéao

E(t) = st (VI.2)
I

c) elimina-se o tempo construindo um grafico de D contra E,
tomando-se Q = D = 0 no instante inicial do primeiro ciclo.

A curva obtida da eliminag@o do tempo das varidveis D(t) e
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E(t) & mostrada na figura VI.4, onde tem-se um ciclo de histerese
guadrado, como seria esperado pelas hipdteses feitas (Gnico valor

de campo coercivo e tempo de chaveamento muito pequeno).

VI.3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL PARA A MEDIDA DA HISTERESE COM O

TRIODO DE CORONA

Para a realizagcdo da medida de histerese o triodo de corona

foi adaptado para permitir o
"descarregamento" da amostra com corrente

constante. Supondo uma amostra carregada

positivamente, para descarrega-la com

corrente constante & necessario utilizar

uma corrente de ©polaridade negativa

mantendo-se o potencial de grade positivo.

A fonte Coronatrol da Monroe, responsavel .
Figura VI.5 - Esquema

pelo controle da tensdo de grade, sé pode | 9° triodo de corona
adaptado para as

operar quando realimentada com uma | Redidas de histerese.

corrente de mesma polaridade da tensdo de saida. A solugéao

encontrada foi inserir no triodo uma fonte auxiliar, V com

a’
polaridade contrdria & fonte Vg de modo a deslocar o zero da
fonte de grade (figura VI.5). A fonte V, & sempre ajustada para
fornecer uma tensdo igual ao valor maximo desejado para o potencial
de superficie. O procedimento experimental para a realizagdo da
medida é o seguinte: carrega-se a amostra até o potencial desejado,
com a fonte auxiliar em curto (V,= 0) (primeiro ciclo); inverte-se
a polaridade das fontes V. e V;, ajusta-se o valor de V, e entéo

inicia-se o segundo ciclo e da mesma forma obtém-se o terceiro

ciclo.
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Figura VI.6é Curvas
de potencial de
superficie
experimentais para
amostras de PVDF-f3
com espessura de
10um, A=2cm-,
submetido a
corrente de *100nA.
O valor de tp é
estimado como
indicam as setas.

2.5 450
-4 300

- 150

- —150

- =300

Potencial de Superficie (kV)

Corrente de carga (nA)

i " 1 " 1 I 1 L —450

200 400 600 800 1000
Tempo (s)
Figura VI.7 Ciclo
de histerese obtido 120
das curvas de r PVDF'ﬁ
potencial de - UNIAXIAL
superficie 60 E

—~~
mostradas na figura N
VI.6. Também =
mostramos uma ~
histerese onde o @) 0

=
SN
A

ciclo de carga e
descarga foi obtido
com uma corrente de
50nA. Os valores
estimados para E. e
Pp foram 70MV/m e - =

70mC/m", -250 -150 =50 50 150 250

respectivamente. E ( MV/m)

—60 +

VI.4 MEDIDAS DA HISTERESE D x E COM O TRIODO DE CORONA

A figura VI.6 mostra as curvas de potencial obtidas em dois
ciclos de carga e descarga para uma amostra de PVDF-G[b]. As
principais caracteristicas do comportamento ferroelétrico podem ser
identificadas no segundo e terceiro ciclo da figura VI.e6.

Entretanto, a regido do patamar ndo é tio definida como no caso das

b) As amostras de PVDF-f3 uniaxial foram obtidas, a partir de

filmes na fase a (Bemberg-Folien), por estiramento a temperatura
de 90°C.
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curvas tebricas da figura VI.4.

A primeira estimativa dos valores de t, e E¢ pode ser feita
pelo procedimento de extrapolar as partes lineares da curva como
ja foi descrito no item V.5. Os valores encontrados foram E; = 80
MV/m e Pp = 70 mC/mz.

Seguindo o procedimento descrito no item VI.3 mostra-se na
figura VI.7 a curva de histerese obtida dos resultados da figura

VI.6 (I, = % 100 nA). Inclui-se também na figura a curva de

histerese obtida a partir do ciclo de carregamento com a corrente
de * 50 nA. Os ciclos foram completados em 1000 e 2000 segundos,
que corresponderiam nas medidas de Sawyer-Tower, a frequéncias de
1 e 0.5 mHz. Os valores obtidos para E; e P, a partir das curvas
da fig. VI.7, foram 70 MV/m e 70 mC/mz. 0 valor do campo coercivo
difere de 80 MV/m, calculado diretamente da curva do potencial de

superficie da figura VI.6, devido a uma ligeira assimetria em

relagdo ao eixo D.

VI.5 COMPARAGAO DOS DOIS METODOS E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

Das curvas de histerese apresentadas na figura VI.8 pode-se
ver que a hipbotese de um Gnico campo coercivo certamente n3o &
confirmada, pois ndo se observa uma histerese guadrada. Os ciclos
de histerese s&o, todavia, muito préximos &aqueles publicados na
1it t 3 891011 - : : : :

lteratura para o PVDF-3. A ligeilra assimetria
observada na figura VI.7, a principio, poderia ser relacionada ao

de amostra possuir apenas um eletrodo 12 Entretanto, este

comportamento assimétrico foi também observado por Wang e outros!!
usando o método Sawyer-Tower. Os valores de E; e Pp dependem

fracamente da corrente de carga (entre 50 e 150nA), em concordancia

com a sugestao das referéncias 7 e 8 nas quais mostra-se que as
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curvas de histerese do PVDF-8 sdo independentes da frequéncia (1073
a 104Hz). Contudo, para baixas correntes de carregamento (< 50 nA)
a condugdo através da amostra ndo & desprezivel, o que reflete em
alteragdes nos valores de E; e Pg. Para I, = 25 nA, por exemplo,
encontrou-se E- = 90 MV/m e P = 100 mC/mz. O valor da polarizagéo
remanente é superestimado uma vez gque uma fragdo da carga total
depositada na amostra & perdida por condugédo.

Figura VI.8 Curvas

de histerese 125

obtidas pelo L PVDF'ﬁ
processo .| BIAXAL
convencional e pelo o

triodo corona com
corrente constante 25
em uma mesma

amostra de PVDF-{3 ®) |
biaxial de 12.5um. 55_25 L
L — Convencional
Q -75 F f=01Hz ‘
--------- Corona ,
i Jo = 45nAfcm’
_‘125 L 1 1 L I ! 1 1 | 1

-300 =200 —-100 O 100 200 300
E (MV/m)

Com o intuito de fazer uma comparagdo direta entre os dois
métodos, usou-se uma mesma amostra[c] para realizar medidas com
as duas técnicas, cujos resultados estdo mostrados na figura VI.S8.
Inicialmente fez-se a medida com o triodo usando-se a densidade de
corrente de * 45 nA/cmz, (tempo total de carga aproximadamente 100
segundos que corresponderia & frequéncia de 1 mHz no método de
Sawyer-Tower) . Posteriormente, depositou-se o eletrodo[d] na
outra face da amostra para a medida de histerese convencional

(frequéncia de 0.1 Hz com amplitude maxima de 3kV). A figura VI.S8

Cc) Nestas medidas usaram-se amostras de PVDF-f biaxialmente
estiradas, de fabricacdo da Kureha.

d) Os eletrodos foram de aluminio metalizados a vacuo, com
adrea de 2mm x 2mm.
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mostra que a curva de histerese de Sawyer-Tower indica valores

ligeiramente maiores para E- e Pp. A diferenca poderia ser

atribuida ao fato de gque no método Sawyer-Tower usou-se a
frequencia de 0.1Hz enquanto que na corona corresponderia a iogﬁf.
Saliente-se que medidas sistemdticas com os dois métodos ndo foram
realizadas para se tentar compreender as peculariedades de cada
método[e].

E interessante notar que a equivaléncia da técnica do triodo
com o método de Sawyer-Tower para a obtengdo do ciclo de histerese,
torna claro que a técnica de corrente constante pode ser usada como
ferramenta para o estudo da ferroeletricidade em polimeros. A
possivel vantagem do método de corona reside no fato de que ndo séo
necessarios eletrodos para a realizagdo das medidas, o que diminui
os problemas de ruptura dielétrica da amostra.

Apesar de ser possivel obter a curva de histerese medindo-se

os varios ciclos de carregamento de uma amostra com o triodo de
corona, menciona-se que 0s parametros PR e Ec podem ser obtidos de
uma curva da subida do potencial de superficie, como descrito no
item V.5. Assim, nas medidas com o P(VDF-TrFE) a serem descritas
no cap. VIII, por simplicidade, os valores de PR e E; serdo sempre
estimados diretamente de Gnica curva do potencial e ndo de um ciclo

completo de histerese.

e) Por exemplo, as medidas de histerese de Sawyer-Tower foram
realizadas com as amostras envoltas em graxa de silicone (para

evitar descargas elétricas) enquanto que no triodo usou-se a
amostra em ambiente seco.
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EFEITOS DE UMIDADE NO PVDF E P(VDF-TrFE)
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CAPITULO VII

EFEITOS DE UMIDADE NO PVDF E P(VDF-TrFE)

As propriedades elétricas dos polimeros podem ser afetadas
pela umidade atmosférica. No PVDF tem-se constatado a influéncia
da umidade nas medidas de corrente de absorgéolZ345 € nas
medidas de potencial de superficie carregadas por descarga

corona®78910

no entanto, os efeitos encontrados séao
distintos. No primeiro caso tem-se uma condutividade evanescente
devida aos ions gerados pela dissociagdo de moléculas de a&agua
induzida pelo campo elétrico. No carregamento com corona, embora
o mesmo efeito exista, o fato mais importante & o aumento na
condutividade em funcdo do tempo de carga.

Neste capitulo faz-se um apanhado geral do efeito da umidade
atmosférica e sua importdncia nas medidas do potencial de
superficie com amostras de PVDF-a, PVDF-8 e P(VDF-TrFE). 0
conhecimento do efeito da umidade é de vital importdncia para o
trabalho desta tese, pois & necessario separa-los dos mecanismos
da polarizacdo ferroelétrica para ndoc incorrer em erros nas

andlises dos resultados.

VII.1 EFEITO DA UMIDADE NAS AMOSTRAS DE PVDF-«a
VITI.1.1 EFEITO DA UMIDADE EM MEDIDAS DE CORRENTE DE ABSORGAO
Sabe-se que o PVDF-a absorve &gua da atmosfera e a mantém

o) P - P
presa em sua estrutural 2345, A remogcd3o da agua de volume é

conseguida pela aplicagdo de um campo elétrico, capaz de dissocia-
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la e arrastar os ions para fora da amostra. A figura VII.1 ilustra
os resultados obtidos nas medidas de corrente de absorgdo, por
aplicagdo de um degrau de tens&do sobre a amostra. Observa-se no
inicio da medida, um pico na curva de corrente, que ndo aparece enmn
polarizacdes subsequentes (a corrente diminui de cerca de uma ordem
de grandeza) e essa diferengca & atribuida & eliminagdo de ions
dissociados pelo campo. Deixando a amostra em atmosfera umida o

efeito reaparece e ndo had recuperagd3o quando a amostra é& deixada

no vacuo.

Figura VII.1 - 3E—007
Corrente em funcéao ;/\ PVDF-«

do tempo para

medidas de absorcg¢éao
dielétrica do PVDF- —~ 2E—007
@, no vacuo, sob
campo E=10MV/m. O
tempo de cada
polarizagado é 7900s.
L=15um, A=12.56cm".
Fig. Extraida da
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Recentemente apresentamos um modelo fenomenolégicolz35ru:qual

P

a geracdo de portadores é descrita por um equagdo cinética que
descreve a dissociacgdo das moléculas de agua por efeito de campo
e a recombinagdao (bi-idnica). A corrente elétrica é& calculada
supondo-se que a mobilidade dos portadores positivos (supostamente

HT) & muito maior que a mobilidade dos portadores negativos. A

partir do modelo encontra-se que a mobilidade dos ions HY & da
0-10

ordem de 1 cm?/Vs, que é um valor aprecidvel para polimeros.

VII.1.2 - EFEITO DA UMIDADE NAS MEDIDAS DE POTENCIAL

Como mostrado por M. M. Costa6, a subida do potencial de

superficie, nas amostras de PVDF-a, carregadas com corrente
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constante, & também dependente da umidade atmosférica e da
polaridade da descarga corona® 78. A figura VII.2 ilustra a
diferenca existente entre curvas do potencial obtidas com corona
positiva em ambiente seco e em umido. Em atmosfera seca o
potencial de superficie sobe continuamente até ocorrer a ruptura
dielétrica da amostra. A umidade produz uma grande alteragdo na
forma da curva do potencial de superficie; inicialmente h& uma
subida muito ré&pida, e a seguir ha um decréscimo na taxa de
crescimento, o potencial atinge o valor maximo e depois decai até
o valor estacionadrio. O retardamento da subida pode ser atribuido
ao aumento da condugdo provocado pela dissociagdo da dgua (como nas
medidas de absorg¢do o efeito desaparece apds terminada a eliminagéo
da agua), enquanto que, o decaimento do potencial foi atribuido aos
ions da corona[a] que sao hidratados para o ar amidoll .
Acredita-se que ao chegarem & superficie da amostra ocorre a
adsorgcdo da A&gua que se dissocia aumentando a condugédo. Este
processo seria acumulativo (a condugdo da amostra aumenta com o
tempo) e alcang¢aria o equilibrio para longos tempos de carga.

As curvas de potencial de superficie para amostras carregadas
com corona hegativa sdo similares 4&s obtidas com corona positiva
em atmosfera Gmida. Entretanto, observa-se que as curvas s&o muito
pouco dependentes da umidade. No caso de ambiente Gmido a taxa de
subida do potencial, o valor maximo e o valor do potencial
estaciondrio sdo ligeiramente menores do que aqueles obtidos em ar
seco. Portanto para a corona negativa, o decaimento da curva né&o

pode ser atribuido apenas a umidadel?.

a) Os 1ions gerados pela corona dependem da umidade e da
polaridade. Na corona positiva no ar umido sdo dominantes os ions
hidratados (Hgo)nH+ e em ar seco predominam os ions (H2C))nNO+ e
(HéO)n(N02)+. Na corona negativa o CO;y é o ion predominante, sendo

que em amfiente com 50% de umidade, 10% dos ions sdo hidratados
( (H,0),C0,% ).
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Figura VII.2 - 1000
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VII.2 O EFEITO DA UMIDADE NO PVDF- BIAXIAL.

Medidas do potencial de superficie com o triodo de corona em
amostras de PVDF-8 estiradas biaxialmente também sdo influenciadas

910

pela umidade (medidas realizadas em Portugal)[b]. A figura

VII.3 mostra as curvas do potencial de superficie de amostras
polarizadas positivamente, para diferentes umidades relativas do
ar. Para atmosfera com grau de umidade maior que 30% o patamar das
curvas de potencial (devido & polarizagdo ferroelétrica) &
alterado, tornando-se mais longo e mais baixo. Observa-se também
que o potencial atinge um valor maximo, gque & inversamente
proporcional & umidade relativa. Em atmosfera seca (UR<20%), apbs
completar a polarizacgdo ferroelétrica, o potencial sobe até ocorrer
a ruptura dielétrica da amostra. E interéssante notar que as
curvas atingem um valor m&ximo e depois decaem lentamente, de forma
similar ao «a~PDVF, mas em muito menor escala. Além disto
verificou-se que as curvas de potencial sdo praticamente

independentes da polaridade da corona, ao contrario do a-PVDF. O

b) No triodo de corona construido na F.C.T. da Universidade
Nova de Lisboa pode-se controlar, no valor desejado, o grau de
umidade da camara de corona.
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aumento no comprimento e a diminuigdo na voltagem do patamar, bem
como a diminuicdo do potencial méximo podem ser atribuidos a
condutividade, devido & dissociacdo das moléculas de agua; contudo,

ainda ha controvérsias sobre os fendmenos envolvidos.

Figura VII.3 -
Potencial de
superficie no PVDF-(3
polarizados
positivamente em
diferentes umidades
relativas. Cada
amostra foi
previamente
polarizada com
corona negativa em o
ar seco.L=12.5um, 7000 2000 3000 4000
A=1.76cm”, I =30nA. Termpo (s)

fig. extraida da

ref. 7
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VII.3 EFEITO DA UMIDADE NO COPOLIMERO P (VDF-TrFE)

Neste trabalho, observou-se que o potencial de superficie nas
amostras de P(VDF-TrFE), também apresentam uma forte dependéncia
com a umidade ambiente, conforme & mostrado na figura VII.4. As
curvas do potencial de superficie em ambiente udmido[c], para
amostras virgens, apresentam o patamar muito alongado e em
potenciais com valores menores do que as obtidas em ar seco. Para
baixas correntes o potencial de superficie passa por um maximo e
atinge um valor estaciondrio. Dependendo do valor de corrente néo
se observa o patamar de polarizacdo ferroelétrica, de forma similar
ao 3-PVDF. Além do efeito sobre o patamar, fig. VII.4, observaram-

se resultados muito similares aos encontrados nas amostras a-PVDF,

c) As medidas mostradas nas figuras VII.5 e 6 correspondem a
terceira recarga, realizada apds manter a amostra na camara de
corona por duas noras com silica (atmosfera seca, URR5%) ou com
dgua (atmosfera umida, UR=x100%).

PP S el n-\&#l“d"uﬁt _ sc
| ooeemﬁQX}szHHORMAcAO IFQ
\SHVC FISICA ‘

s
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isto &, curvas nas quais o potencial sobe e depois decai lentamente
no tempo. Ressalta-se que os resultados mostraram ser também

independentes da polaridade de corona.

Figura VII.4 - 1200
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atmosfera seca
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L=10.5um, A=2cmz2,
I ~=50nA.
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Amostras de P(VDF-TrFE) - 60/40 tratadas em temperaturas acima
da temperatura de Curie (100°C durante 3 horas), apresentam um
comportamento muito diferente das ndo tratadas e a dependéncia dos
resultados com a umidade & de menor importédncia. Isso é& ilustrado
através da figura VII.5, onde tem se as curvas obtidas em ambiente
seco e em ambiente Umido. Os resultados sdo interessantes pois
parecem indicar que o aumento da cristalinidade inibe a absorgao

de Aaqua.

Figura VII.5 - 1200
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superficie no P(VDF-
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g
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w
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amida (UR®100%) . L = © r
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VII.4 DISCUSSAO

Os efeitos da umidade sobre as curvas de potencial de
superficie no PVDF e o P(VDF-TrFE) sdo bastante complexos, e sao
diferentes para cada tipo de material (PVDF-a, PVDF-f biaxial,
PVDF-8 uniaxial, P(VDF-TrFE)). No PVDF-a o efeito & muito mais
intenso e depende fortemente da polaridade da corona. No PVDF-§
a dependéncia com a polaridade é fraca, o potencial maximo é
inversamente proporcional & umidade e o patamar da polarizacdo
ferroelétrica pode ser afetado gquando a umidade for alta. No
copolimero sdo observados efeitos similares ao ¢-PVDF e 3-PVDF, mas
a grande diferenca & que o tratamento térmico das amostras elimina
a influéncia da umidade nos resultados. Ressalta-se que a
fenomenologia da interacgdo da agua com esses materiais, durante
a polarizagdo com corona, ainda ndo é completamente entendida.

Como o objetivo principal desta tese é o estudo da polarizacgéio
ferroelétrica do P(VDF-TrFE), a eliminagdo da condugdo elétrica
induzida pela umidade é& muito importante pois permite simplificar
sobremaneira a andlise tedérica dos resultados experimentais (ver
capitulo X). Portanto, todas as medidas com P(VDF-TrFE), foram

realizadas em ar com baixo grau de umidade (ver capitulo VIII).
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CAPITULO VIII

ESTUDO DA POLARIZACAO FERROELETRICA NO P(VDF-TrFE)
COM O TRIODO DE CORONA:

EFEITO DA TEMPERATURA DE TRATAMENTO TERMICO
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CAPITULO VIII

ESTUDO DA POLARIZACAO FERROELETRICA DO P(VDF-TrFE) COM O
TRIODO DE CORONA: EFEITO DA TEMPERATURA DE TRATAMENTO TERMICO

O objetivo deste capitulo & mostrar as curvas de subida de
potencial de amostras de P(VDF-TrFE), com diferentes composigdes
molares 60/40, 70/30 e 80/20, em funcdo da temperatura de
tratamento. As medidas foram feitas em ambiente com um valor baixo
de umidade (silica na cadmara do triodo). Conforme sera mostrado
no item VIII.1l, este procedimento experimental permitirad desprezar
os efeitos de condugdo, fato este que facilitard a interpretacgéo
tebrica dos resultados.

Das curvas de potencial de superficie calculam-se os valores
dos parametros ferroelétricos E; e Py dos filmes de P(VDF-TrFE), em
funcdo da temperatura de tratamento e do teor de VDF, usando-se o
procedimento descrito no item V.5, . Os resultados de PR e Ec séo
também mostrados em fungdo do grau de cristalinidade dos filmes.

Os resultados experimentais apresentados aqui serdo analisados
nos capitulos seguintes. No capitulo X serd discutida a relagéo
entre a polarizagdao ferroelétrica no P(VDF-TrFE) e a estrutura
cristalina do material. No capitulo IX serdo discutidos os modelos

tedbricos para descrever as curvas de potencial de superficie.

VIII.1 NORMALIZAGAO DAS CURVAS DE POTENCIAL DE SUPERFICIE

A figura VIII.l1 mostra as curvas de subida do potencial de

superficie de uma amostra de P(VDF-TrFE) carregadas com corrente
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negativafa] variando entre -10 e =50 nA. Observa-se dgque ©
comprimento do patamar & inversamente proporcional & corrente de
carga enquanto que o campo coercivo é independente da corrente.

A figura VIII.2 mostra que essas curvas de potencial podem ser

normalizadas graficando~-se o potencial de superficie versus I;t,

isto &, a carga depositada na superficie da amostra. No caso das
medidas com corona positiva, o grafico de potencial versus carga,
ndo produzem curvas normalizadas, veja figura VIII.3. Observa-se
gue as curvas obtidas apresentam patamares cujo comprimento, na
escala de Ijt, aumenta ligeiramente com a diminuicdo da corrente de

carregamento.

Figura VIII.1 2000
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a) Optou-se por apresentar o médulo do potencial de superficie
em todas as figuras, para facilitar a andlise dos resultados.
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Como é& discutido no Apendice A, a normalizagdo das curvas é
possivel desde que a corrente de condugdo através da amostra seja
desprezivel e que a polarizacido ferroelétrica tenha um tempo de
chaveamento muito rapido (comparado com o tempo de medida da subida
do potencial), 1isto & a polarizagcdo é fungdo apenas do campo
elétrico. Portanto, sendo as curvas experimentais, normalizaveis
conclui-se que os efeitos de conducdo podem ser desprezados e por
esta razdo também pode-se estimar Py (comprimento do patamar) e Ec
(valor do potencial no patamar) sem incorrer em erros apreciaveis.

Como pode ser visto da figura VIII.2 as curvas de potencial
para a polaridade negativa s&o normalizaveis enquanto que no caso
positivo, figura VIII.3, os resultados da normaliza¢do sio piores.
A conducdo através da amostra causa a perda de carga levando a um
aumento do comprimento do patamar. Desta forma os resultados
mostrados na figura VIII.3 indicam que para correntes menores o
efeito da conducdo é maior. Portanto, para minimizar os efeitos de
perdas por condugdo devem se realizar medidas com correntes maiores

(50 nA neste trabalho) e as estimativas de Py e E; devem ser feitas

a partir das curvas de subida de potencial de polaridade negativa.
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VIIT.2 CURVAS DO POTENCIAL DE SUPERFICIE - DEPENDENCIA COM O

TRATAMENTO TERMICO E COM O TEOR DE VDF.

As figuras VIII.4, VIII.5 e VIII.6 mostram a evolugdo temporal
do potencial de superficie para amostras do P(VDF-TrFE) 60/40,
70/30 e 80/20, tratadas a diferentes temperaturas. Observa-se, com
o0 aumento da temperatura de tratamento, um aumento no comprimento
do patamar e também uma melhoria na sua definicdo (um valor de
campo coercivo mais determinado). A comparagdo das curvas mostra
que o comprimento do patamar para amostras 70/30 (téatadas) é mais
longo quando comparado com as demais porcentagens de VDF. Este
resultado indica que a polarizacdo remanente deve ser proporcional
ao grau de cristalinidade do filme, pois conforme mostrado na
figura IV.14 a maior cristalinidade (da ordem de 90%) é& obtida nas
amostras 70/30.

A figura VIII.7 mostra as curvas do potencial de superficie

para amostras, tratadas a 140 °C durante 1% hora, com diferentes

teores de VDF. Nesta figura pode-se constatar que o patamar de
polarizagdo aumenta com o conteido de VDF, e que esse patamar é
muito mais bem definido nos filmes 60/40, 70/30 e 80/20 do gue no
B-PVDF (100% de VDF). Entretanto uma comparac¢do quantitativa dos
comprimentos dos patamares mostrados na figura deve ser feita com
mais rigor, considerando os diferentes graus de cristalinidade de
cada amostra (80/20 tem =65% e as 70/30 e 60/40 tem =80%, enquanto
que no [-PVDF tem-se aproximadamente 50%). Normalizando-se os
resultados pela cristalinidade ver-se-a que (fig. IX.6 capitulo IX)

a polarizagdo remanente (comprimento do patamar) é& crescente com

o0 aumento de VDF.
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VIII.3 POLARIZACAO REMANENTE E DO CAMPO COERCIVO EM FUNGCAO DA

TEMPERATURA DE TRATAMENTO

A seguir descrevem-se os resultados obtidos dos calculos da
polarizagdo remanente Pp e do campo coercivo E-. Os seus valores
foram calculados usando-se o procedimento descrito no V.5, isto &,
a partir das curvas de subida de potencial. Todas as medidas foram
realizadas em ar seco e para os calculos sempre se utilizaram as
curvas obtidas (carregamento com polaridade negativa) durante o
terceiro ou quarto processo de carregamento (de uma série de
processos consecutivos). Cada ponto de Py e E- plotado nos gréficos
representa a média dos resultados estimados de, no minimo, cinco
curvas obtidas de amostras diferentes (as barras indicam o desvio
médio) .

As figuras VIII.8, VIII.9 e VIII.1O0 apresentam a dependéncia
da polarizagdo remanente Pp, em fungdo da temperatura de
tratamento, nas amostras de P(VDF-TrFE) 60/40, 70/30 e 80/20.
Observa-se que PR cresce com o0 aumento da temperatura e a maxima

variagdo ocorre a uma temperatura préxima ao ponto de Curie (veja

Tabela III.1).



Figura VIII.8
Polarizac&o
remanente no
copolimero
P(VDF-TrFE) -
60/40, tratado a
diferentes
temperaturas por
1% hora.

Figura VIII.9-
Polarizacdo
remanente no
copolimero
70/30, tratado a
diferentes
temperaturas por
1% hora.

Figura VIII.10 -
Polarizacéao
remanente no
copolimero
P(VDF-TrFE) -
80/20, tratado a
diferentes
temperaturas por
1 % hora.
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As figuras VIII.11, VIII.1l2 e VIII.13 mostram os resultados

do valor do campo coercivo para as amostras 80/20, 70/30 e 60/40.
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Apesar do valor de E. apresentar uma dependéncia fraca com a

temperatura, os

resultados indicam um valor maximo para

temperaturas de tratamento préximas a&s temperaturas de Curie (veja

na Tabela III.1).

Figura VIII.11 -
Campo coercivo
no P(VDF-TrFE)-
60/40, tratado a
diferentes
temperaturas por
1 % hora.

Figura VIII.12 -
Campo coercivo
no P(VDF-TrFE)-
70/30 tratado a
diferentes
temperaturas por
1 % hora.

Figura VIII.13 -
Campo coercivo
no P(VDF-TrFE)-
80/20, tratado a
diferentes
temperaturas por
1 % hora.
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VIII.5 DEPENDENCIA DA POLARIZAGAO REMANENTE E DO CAMPO COERCIVO

COM A CRISTALINIDADE.

Neste item apresenta-se a dependéncia da polarizagdo remanente
e do campo coercivo em funcdo do grau de cristalinidade total (a
soma da cristalinidade relativa &s fases A e B), para os
copolimeros 60/40, 70/30 e 80/20. Os graficos sao construidos
tomando-se os pontos obtidos dos experimentos, em fungdo da
temperatura de tratamento, das curvas de P; (figuras VIII.8, 9 e
10) e das curvas de E. (figuras VIII.1l1, 12, 13). Para cada
temperatura de tratamento toma-se o grau de cristalinidade X, a
partir da curva da figura IV.14.

As figuras VIII.14, VIII.15 e VIII.1l6 indicam que para todas
as composi¢des encontra-se uma depéndencia aproximadamente linear
da polarizagdo com a cristalinidade do filme. Observa-se que o
valor de Pp tem valores maiores para a composigdo 80/20. Uma
discussdo mais detalhada desses resultados, levando em conta os
valores das cristalinidades parciais das duas fases cristalinas,
serad apresentada no capitulo IX.

Nas figuras VIII.17, VIII.18 e VIII.19 é& apresentada a
dependéncia do campo coercivo em funcdo da cristalinidade para os
filmes 60/40, 70/30 e 80/20. Destes resultados pode se notar que

o campo coercivo tende a diminuir com o aumento da cristalinidade.
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. F P(VDF-TrFE) - 80/40
Figura VIII.14 - SOr
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40f A
remanente em S . t
funcido da 155*05 s
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TrFE) - 60/40. ="F
o 10k
OF- 76 B W E— 50T T oo
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Figura VIII.15 -
Polarizacgdo
remanente em
func¢do da
cristalinidade
total do P (VDF-
TrFE)-70/30.

Figura VIII.16 -
Polarizagao
remanente em
funcdo da
cristalinidade
total do P(VDF-
TrFE)-80/20.

Figura VIII.17 -
Campo coercivo
em fun¢do da
cristalinidade
total do P(VDF-
TrFE) - 60/40.

100
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Figura VIII.18 -
Campo coercivo
em fun¢do da
cristalinidade
total do P(VDF-
TrFE)-70/30.

Figura VIII.19 -
Campo coercivo
em fun¢do da
cristalinidade
total do P(VDF-
TrFE) - 80/20.
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CAPITULO IX

RELAGAO ENTRE A POLARIZAGAO (Pg) E A CRISTALINIDADE (X()
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CAPITULO IX

RELAGAO ENTRE A POLARIZAGAO (Pyg)

E A CRISTALINIDADE (X¢)

Em geral, as atividades piezoelétrica e piroelétrica dos
polimeros PVDF e P(VDF-TrFE) tém sido atribuidas & polarizagéo
ferroelétrica, que por sua vez, & relacionada com a orientagdo
dipolar das regides cristalinas dos filmes. Desta forma espera-se
que o valor de Py seja proporcional ao grau de cristalinidade X,
o que concorda com os resultados mostrados no item VIII.S.

Neste capitulo compara-se o valor da polarizagdo remanente,

Pp, medida em fungdo do grau de cristalinidade dos filmes 60/40,

70/30 e 80/20 (capitulo VIII), com o calculado considerando a
estrutura polar do material. Denominaremos polarizagdo esponténea,
Pg, a polarizagdo no vacuo (uN), corrigida pelo fator de Lorentz e
calculada a partir dos parametros microscépicos do material
(parametros de rede, momento de dipolo da cela unitéria e

porcentagem molar de VDF e TrFE). P sera o valor calculado em
funcdo do grau de cristalinidade, considerando as correcgdes devido

ao campo local, coeficiente de orientacgdo dos dipolos e conteddo

molar de VDF e TrFE.

IX.1 - DEPENDENCIA DA POLARIZAGCAO FERROELETRICA COM O GRAU

CRISTALINIDADE.

Se a polarizagcdo ferroelétrica for proveniente apenas da
parcela cristalina do polimero, espera-se que ela seja linearmente
dependente do grau de cristalinidade. A relagdo entre a

polarizagdo e o grau de cristalinidade é& determinada pelos
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seguintes fatoresl?34: i)

polarizacgdao

esponténea (Pg); ii)

coeficiente do campo local (Lg) e; iii) coeficiente de orientacéo

dos dipolos (F). Assim pode-se escrever que:

P. = Pg L; F X,

-

Portanto, é

IX.1.1 POLARIZACAO ESPONTANEA - Pg

(IX.1)

necessario obter-se os valores de Py, Lg e F.

O calculo da polarizagdo espontdnea Pg & feito somando os

momentos de dipolos no vacuo, i,

resultante da cela unitdria por unidade
de volume. Entretanto um dipolo sofre a
influéncia do campo elétrico de outros
levaria a um momento

dipolos, o que

efetivo maior que no vacuo (campo de
Lorentz). Considerando a contribuicgdo do
efeito de Lorentz, Py pode ser escrito

como:

o

CY

VDF

TrFE

Figura IX.1 - Momento
de dipolo das
unidades monoméricas
de VDF (u=7x102%m) e
TrFE (p=3,5x103%n) .

onde N é a densidade de dipolos, L & o fator de Lorentz, definido

como o coeficiente que relaciona a polarizagdo macroscépica com o

campo local (L =

Considerando um sistema com simetria cubica,

€ (o) /€e(o0) =

Evidentemente esta ndo & uma boa aproximacéo,

um sistema cristalino com simetria

ortorrémbica.

€oEjc/P) s & €(®) & a pernmissividade instanténea.

que leva a L = 1/3 e

3, Broadhurst® encontrou Pg = 210 mC/m2 para o PVDF.

pois o PVDF possui

Al-Jishi e



90

Taylor678 calcularam o fator de Lorentz usando os parametros de
rede reais do PVDF-$ e encontraram L = -0.007, que & praticamente
zero. Ogura e chiba®10" extenderam estes céalculos para os

copolimeros e encontraram um pequeno reforgo do campo local para
os copolimeros com o alto teor de TrFE. Sendo o fator de Lorentz
muito pequeno para o PVDF e para os copolimeros, Py sera

aproximadamente igual & soma dos momentos no VAcuo

P, = N (IX.3)

No caso do [(-PVDF, que corresponde a 100% de VDF, cada cela
unitaria contém 2 dipolos (u = 7x10730 Cm) (item II.2.1), portanto,
a densidade de dipolos (N) por unidade de volume é 2/abc (a, b e
c sd8o os parémetros de rede). O valor da polarizagdo Pg para a
amostra com 100% de cristalinidade seria l30mC/m2, o qual & o valor

frequentemente utilizado, para o PVDF-§.

P (VDF-TrFE) Py (mC/m?)
60/40 92
70/30 97
80/20 103
100/00 (PVDF - B) 130

TABELA IX.1l - Valores de Pg para as diferentes composi¢bes (100 %
de cristalinidade).

o\

Conforme é mostrado na figura IX.1l, o momento de dipolo do
mondmero de TrFE & metade do momento de dipolo do mondémeroc VDF.

Para se calcular Pg para os copolimeros, deve-se levar em

consideragdo a proporgdo de VDF na cadeia molecular. Os valores
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calculados para Py, considerando os pardmetros de rede da fase
FB[a] (item II.2.2) e a proporgdo dos mondmeros de VDF e TrFE,

sdo dados na Tabela IX.l1 (amostra com 100% de cristalinidade).

IX.1.2 O EFEITO DO CAMPO DE DESPOLARIZAGAO - Lg

Como os polimeros possuem a parte amorfa e a cristalina pode
ocorrer uma polarizagdo interfacial. O efeito dessa polarizacgdo é
diminuir o campo elétrico local. Define-se Lg como sendo a razao do
campo local no interior do cristalito e o campo médio sobre todo
o material. Considera-se um sistema de duas fases no qual a
parcela cristalina é& constituida de cristalitos em forma de
elipsbdides alongados dispersos no meio amorfo. Se a constante
dielétrica da regido cristalina (€,) & diferente da regido amorfa
(e,) a polarizagdo dielétrica modifica Pg pelo fator LE“ , dado
por:

Ne,
at € * XC(ea - ec)

L = (IX.4)

(N-1)e

onde N & o parédmetro que relaciona a razio axial dos cristalitos.
Por exemplo se os cristalitos forem esféricos tem-se N = 3. Para
os copolimeros assume-se que o0s cristalitos sdo elipséides
alongados, ou seja, N serd muito grande e consequentemente Lg = 1.
Isto &, ndo had efeito de despolarizagdo pois o campo no interior

dos cristalitos é& igual ao campo médio sobre o material.

a) Neste momento, assume-se que existe apenas a fase
cristalina FB. Isto é feito uma vez que a fase FA ndo é muito bem

conhecida e, portanto, ndo existem todos os dados necessarios para
os calculos.



92

IX.1.3 O COEFICIENTE DE ORIENTAGAO DOS DIPOLOS (F)

Para se compreender mais facilmente o cdlculo a ser feito,

mostra-se na figura IX.2 o

desenho esquematico de um ) //

SURNSUUURUIN PEE- Uy e

cristalito. Escolhe-se o sistema /ﬁ,ff 6
de coordenadas XYZ de tal forma

que o plano determinado pelos Y

eixos X e Y é& paralelo a

superficie do filme. E tracgado X

um sistema de coordenadas | Figura IX.2 - Angulos ¢, x e 0

L. descrevendo a orientagdo do
auxiliar ABC, correspondente aos | cristalito.

eixos a, b (direcgdo do dipolo) e

¢ (direcdo da cadeia) da cela unitéaria. A orientag¢do dos

P

cristalitos & definida pelos angulos xy e ¢. Sendo B’ um eixo no
plano ZOC, perpendicular ao eixo C, § & o @ngulo entre B e B’. Tem-

se, portanto, a seguinte relacgdo entre os angulos ¢, x e 0:

cos ¢ = sen y cos 6 (IX.S)

A contribuigdo para P & dada pela projegdo dos dipolos na
diregdo do eixo Z. A razdo do valor médio da polarizagdo, <Pz>,
(em relagdo ao eixo Z) pela polarizagdo espontdnea (Pg = uN)

representa a fragdo de dipolos orientados. Assim tem-se:

>
F=——2=— =<sen x> <cos ® (IX.6)

Imagens de microscopia eletrénica! mostram que, nos

copolimeros, as lamelas crescem na diregcdo da espessura. Isto

T LT s
. N Vue g
e B

lm. e,k ey R S R A



93
indica que o eixo ¢ encontra-se no plano XY. Assim pode-se assumir

que

< seny > =1 (IX.7)

-

Quando o campo elétrico é aplicado, as moléculas giram ao
redor do eixo ¢ dentro de cada cristalito para minimizar 6.
Assumindo-se o modelo de orientagdo dipolar no qual o dipolo possui
6 posicgdes de equilibriolz, as rotagdes ocorrem em saltos de 60°.
Assim os dipolos originalmente distribuidos aleatoriamente se
orientardo, através da ag¢do do campo, ocupando uma distribuigédo

uniforme dentro de um &ngulo = *30° em relacdo ao eixo B. Portanto

tem-se

cos 0 db
<cos O =-l;——————— = i% (IX.8)

[ a0

Desta forma os resultados das equagdes IX.6, 7 e 8 indicam que

o valor F é aproximadamente 0,95.

Considerando as aproximagdes, Lg = 1 (coeficiente de

despolarizagdo) e F = 0,95 (coeficiente de orientacdo dos dipolos),

a equagao IX.l1l é reescrita como:

P, = 0,95 Pg X, (IX.9)

onde Pg para os copolimeros (com 100% de cristalinidade), sdo os

valores listados na TABELA IX.l. Portanto, esta equacdo representa

o0 valor madximo esperado para a polarizacdo ferroelétrica.
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IX.2 RESULTADOS EXPERIMENTAIS
IX.2.1 RELAGAO ENTRE POLARIZAGAO E o GRAU DE
CRISTALINIDADE
Nas figuras VIII.3, 4 e 5 s&o mostrados os resultados

experimentais de Pp, obtidos através de medidas de potencial de

superficie para os copolimeros nas composigdes 60/40, 70/30 e 80/20

(ver cap. VIII). Observa-se que Pp varia linearmente com o grau

de cristalinidade total e as retas continuas mostram os valores de

P-, calculados através da equagdo IX.9, onde os valores de Pg, para

cada composicdo sdo dados pela tabela IX.l1l. Lembramos que as retas
representam o valor maximo esperado para a polarizacg¢do supondo que
toda a parcela cristalina é constituida da fase FB.

Os pontos experimentais de Pp encontram-se abaixo da reta
limite, com excegdo do P(VDF-TrFE)-80/20. Nesse copolimero,
conforme descrito no item IV.2, a parcela cristalina & constituida
apenas da fase FB.

Na figura IX.3 observa-se que os pontos

experimentais de Pp estdo em torno da reta limite, dada pela

equagdo IX.9.

Figura IX.3 - Os 120t
Asteriscos mostram a 3 P(VDF-TrFE) - 80/20
polarizacgé&o 100¢ Pe = 0,99 Xc (uma fase)
remanente, PR' no — E ***x»Pr  — Experimental
copolimero 80/20. A NE SOE
linha continua ~ c
indica a polarizacéao 5 oot
calculada, Pp. -
» Fe E s0t
& o
@ 20
a
ObtlllLllllellJlALllA

Cristalinidad

Z0 5

0 80
(%)
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Figura IX.4 - Os F
asteriscos mostram a 120 P(VDF-TrFE) - 60/40
polarizagcdo remanente, ook
Pp, para o copolimero E Pc = 0,88 Xc (umo fose)
60/40 e a linha C\T\ sob «*xsxxx Pp — Experimental
tracejada a reta - .
média. A linha ™~ BOF
continua indica a Q : T
. P E r L E
polarizag¢do calculada, = 40t ok
P, considerando 2 . <t
c/ j - . - o20F g
apenas a existéncia de 3 e
uma fase polar. O:,qﬂ R T S S T
20 40 60 80 0
Cristalinidade(s®)
Figura IX.5 - Os
asteriscos mostram a 120 P(VDF-TrFE) - 70/30
polarizacdo remanente, 100
PR, no P(VDF-TI'FE) - «xsex P, — Experimental

Pe = 0,84 Xc (uma fase)

70/30 e a linha SO
tracejada é a reta -
média. A linha ~~
continua indica a Q
polarizacdo calculada, \Eé
Pr, considerando Qf
apenas uma fase.

(TR SO WADUS SHUUN TN WD WUIY SIS USRS S N S NS SH S S S N SR S S

20 20 50 80700
Cristalinidade (%)

As diferengas entre os valores experimentais de Py e P, para
as amostras de P(VDF-TrFE)-60/40 e 70/30, podem ser explicadas
considerando que os copolimeros possuem as fases FA e FB. A
relagdo entre a polarizag¢do e cristalinidade é& conhecida para a
fase FB (equagcdo IX.9), mas ndo se conhece o fator de
proporcionalidade para a fase FA. A seguir descreve-se o

procedimento para avaliar a contribuig¢do da fase FA para a

polarizacdo medida.
Considerando que os valores de Py possuem contribuig¢des das

fases FA e FB a polarizagdo P pode ser escrita como:

P.=A X + B Xx/'? (IX.10)

onde A e B sdao os fatores de proporcionalidade de cada fase; sendo
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XCFA é o grau de cristalinidade da fase FA e XCFB da fase FB. Sendo

-

o fator B conhecido, equacdo IX.6, o fator A & obtido da diferenga
entre a polarizag¢do calculada pela equacdc IX.10 e a polarizagdo
medida (PR). Nestes céalculos, as cristalinidades parciais sdo
obtidas diretamente dos resultados determinados no cap. IV, figuras
IV.6 e IV.10.

Para o P(VDF-TrFE)-60/40, tem-se B = 0,87 mC/m2 gue resulta
em A = 0,41 mC/mz. No caso do 70/30, tem-se B = 0,90 e A = 0,10.
Os valores encontrados para A, mostram que a FB apresenta a maior
contribuigcdo para a polarizagdo. No copolimero 60/40 a fase FA
contribui de forma significativa engquanto que no 70/30 a

contribuigcdo da fase é muito pequena, podendo até ser desprezada.

IX.2.2 RELACAO ENTRE A POLARIZACAO E O TEOR DE VDF NO COPOLIMERO

A dependéncia da polarizacdo remanente, Pgp, com o teor de VDF,
é ilustrada na figura IX.6, para amostras tratadas a temperatura
de 140 °C. Nesta figura & mostrada também a polarizagdo calculada
P- conforme o procedimento descrito no item anterior (losangos).
Isto &€, considerando o grau de cristalinidade de cada material, e
os valores de A e B para determinar a contribuigdo de cada fase.
Este resultado & compativel com o fato de que se aumentando o teor

de VDF aumenta-se a contribuic¢do a polarizagdo da fase FB.

Figura IX.6 - Os 100
asteriscos mostram a
polarizagdo remanente
para filmes de P(VDF- 75
TrFE) - 60/40, 70/30 e
80/20 tratados a 140°C
e PVDF. Os losangos
indicam a polarizacdo
calculada, Pc,
considerando a
cristalinidade
relativa a fase polar
de cada composic¢io.
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IvV.3 DISCUSSAO

As anadlises apresentadas na literatura, em geral, ignoram a
existéncia da fase FA para o cdlculo do grau de cristalinidade e
também ndo a consideram gquando se procura explicar a origem da
polarizagdo ferroelétrica dos copolimeros. Mostramos que o valor
esperado P- para a polarizagdo remanente, considerando apenas a
existéncia da fase FB, equagdo IX.6, & maior que o medido Pp, para
o P(VDF-TrFE)-60/40 e 70/30. Uma possiblidade para explicar a
diferenca ao fato de termos desprezado no cdlculo a contribuicédo
do campo de despolarizacgdo, item IX.1.2. Neste trabalho
atribuiremos a diferenca a existéncia de duas fases cristalinas nos
filmes.

A fase FB, semelhante a fase § do PVDF & sempre considerada
como uma fase polar. Quanto a fase FA, existe bastante controvérsia
sobre sua natureza, alguns autoresB ¥ afirmam que ela é& polar
pois & constituida de moléculas com conformag¢do trans-planar,

enquanto outrosls 16

supdem uma conformagdo helicoidal 3/1,
portanto ndo polar ( veja item II.2.2). Nossos resultados indicam
que a fase FA é polar e pode contribuir para a polarizacdo total
dependendo do teor molar de VDF.

A seguir comparam-se os resultados com os publicados na
literatura. Os resultados de Furukawa e colaboradores, mostrados
na figura IX.7, indicam uma relagdo linear para altos graus de
cristalinidade enquanto que para baixos valores encontra-se um
queda abrupta para zero. Esse fato é justificado pela existéncia
do campo de despolarizag@o cujo valor cresce com a diminuicdo do
grau de cristalinidade. Nossos resultados, ao contridrio dos

encontrados por Furukawa, apresentam um dependéncia linear mesmo

para baixos valores de cristalinidade o que nos levou a desprezar
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Cristalinidade(® .
Figura IX.7 - Dependéncia da
polarizagcdo remanente com a
cristalinidade para amostras
estiradas e ndo estiradas do
copolimero 70/30, publicado
por Furukawa™¥.
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CAPITULO X

MODELOS TEORICOS PARA AS CURVAS

DE POTENCIAL DE SUPERFICIE

Nos ltimos capitulos foram mostradas e discutidas as
dependéncias do valor da polarizagdo remanente e do campo coercivo
com o grau de cristalinidade dos filmes. Um outro ponto de
interesse a ser discutido sdo os mecanismos de chaveamento dipolar,
isto &, a dinadmica do processo de orientagcdo dos dipolos.
Informagdes sobre a dindmica de polarizagdo podem ser obtidas
ajustando-se curvas tedricas da subida de potencial com as curvas
obtidas experimentalmente.

Em trabalho recente, as curvas de potencial de superficie do
B-PVDF foram ajustadas1 por um modelo que considera as seguintes
hipbéteses (baseadas em resultados experimentais): i) a corrente de
condugdo é devida ao movimento de carga espacial; ii) a
permissividade elétrica € & dependente do campo elétrico e; iii)
a dinadmica de polarizagdo empregada é aquela utilizada para
explicar as medidas de chaveamento dipolar. Apesar de se ter
conseguido uma boa concorddncia entre as curvas tebricas e
experimentais, o resultado da andlise & pouco confidvel pois sio
usados vAarios pardmetros de ajuste.

Conforme foi mostrado no capitulo VIII, a condugdo através dos
filmes de P(VDF-TrFE) pode ser desprezada realizaﬁdo-se as medidas
em ar seco. Isto simplifica sobremaneira a abofdagem do problema,
pois o campo elétrico no interior da amostra é& independente da

posicdo (desde que a polarizagdo também ndo dependa da posigdo).
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Como ponto de partida da discussdo serdo utilizados os modelos
que tém sido empregados para explicar os resultados experimentais
das medidas de chaveamento dipolar. Apresentam-se dois tipos de
modelos para descrever a dindmica de polarizagdo: i) modelo de
nucleacdo e crescimento de dominios ferroelétricosz; ii) modelo
elétrico, no qual & usada uma equagdo empirica para a polarizacgéao.
Verificou-se dque ambos devem ser adaptados para a condigéo
experimental de corrente constante. Para finalizar, mostra-se na

secdo X.4 o ajuste da curva de subida de potencial obtido usando-se

o modelo elétrico.
X.1 A EQUACAO DO POTENCIAL DE SUPERFICIE

Para se escrever as equagdes que determinam o valor do
potencial de superficie das amostras, assume-se que: i) a geometria
€ planar; ii) ndo ha condugdo (I-(x,t) = 0) e ii) P(x,t) = P(t).

Integrando-se a corrente total no tempo, equagdo V.3, tem-se que:

A dP(t)

av(t) 1
= = I, - L2 === X.1
dt c LI, L dt ] (X.1)
onde as condigdes 1iniciais wusadas sdo E(t=0) = P(t=0) = 0.

Desprezando-se a corrente de condugdo e assumindo-se a polarizacgdo
independente da posigdo, o campo elétrico também serad independente
de x[a]. A equagdo X.l1 mostra gque a determinagdo da evolucido do
potencial reduz-se, portanto, ao problema de descrever os
mecanismos da polarizagdo ferroelétrica, o que serd discutido a

seguir.

a) Se for assumida a dependéncia P(x,t) a equagido X.1,
continuaria a depender unicamente do tempo, mas a polarizacdo seria
dada pelo seu valor médio (P (t)).
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X.2. MODELOS DA DINAMICA DA POLARIZAGAO FERROELETRICA

0 modeloc mais simples para a dindmica da polarizagédo
ferroelétrica é& quando os dipolos podem ser orientados num tempo
muito pequeno e quando o campo elétrico, E, atinge o valor do campo

coercivo. Este mecanismo & representado pela seguinte equagao:

2 - P 8(F - E) (X.2)

onde §(E-E-) € a fungdo delta de Dirac. Para este caso obtem-se uma
curva de potencial de superficie com trés regides, ja& mostradas na
figura V.8. Uma subida inicial linear determinada pela capaciténcia
da amostra; uma regido na qual o potencial ndo varia (patamar) pois
a carga depositada é neutralizada pela orientagédo dipolar e, no fim
do carregamento, novamente se obtém o crescimento 1linear
capacitivo.

Tendo em vista que nos copolimeros o campo coercivo ndo tem

um Gnico valor, uma equagdo mais realista para descrever a

polarizagdo é& aquela que foi obtida empiricamente de medidas do

tempo de chaveamento®. Essa dinamica da polarizacdo é& dada por:
dp _ (Pp - P) (X.3)
dt T

onde T & o tempo de chaveamento, dado por:

T = B E-D (x.4)

onde B e n sao constantes.



Figura X.1 -
Simulagdo das
curvas do
potencial de
superficie,
através da
equagdo IX.3.
Com diferentes
Pg. L = 12.5u,
A=2cm‘ e €=11,
B=3.7e(V/m)"s,
n=3 e I, =
20nA/cm™

FIGURA X.2 -
Simulag¢do das
curvas de
potencial de
superficie através
da eq. X.3, com
diferentes
correntes. ,
L=12.5um, A=2cm-,
€e=11, B=5x10%°
(V/cm)"s,
Pp=100mC/m* e n=3.

Para valores de n dgrande,
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a equagdo X.3, em principio,

representa uma polarizag¢do com um tempo de chaveamento rdpido. Das

curvas de potencial calculadas,

verificou-se que o valor do

potencial no patamar (Vq = EcL) €& dependente do valor da corrente

de carga J,;, figura X.2, e do valor de usado para Pp, figura X.1.

Esses resultados sdo inconsistentes com as hipdteses do modelo de

ferroeletricidade. Contudo, verificou-se que se a equac¢do X.3 for

modificada para:

E \n
—E—C) (X.5)
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obtem-se o comportamento esperado para as curvas; V. independente
de Jy, e Pp. A equagdo X.5 prevé que a médxima taxa de variagdo da
polarizagdo deve ser igual a corrente de carga (quando E = E; e

P<<PR, tem-se dP/dt = Jj).

X.3 - MODELO DE NUCLEAGAO E CRESCIMENTO DE DOMINIOS

FERROELETRICOS

0 modelo de nucleagdo e crescimento de dominios ferroelétricos
foi desenvolvido para as medidas de chaveamento dipolar no
Colemanite por Wieder? e tem sido aplicado também nos polimeros
ferroelétricos®®7 . Descreve-se de forma resumida o modelo e
discute-se o seu uso para descrever as curvas do potencial de

2

superficie”“ de polimeros ferroelétricos.

O modelo de nucleagdo e crescimento, depende basicamente de
dois parédmetros: a razdo de nucleagdo, R, e a velocidade de
crescimento dos nicleos, v. Para o tempo t tem-se que o nimero de

ndcleos, N, & dado por:

N=N, (1-e™Re) (X.6)

onde N, € o numero total de nicleos por unidade de volume. O volume

total, W, ocupado pelos dominios sem considerar as suas

intersecgdes, é dado por:

t
w= [ (W), Fvm (c-s)"ds (X.7)
dt
0
onde m = 1,2,3 & a dimensdo em gue ocorre o crescimento, F & um

fator relacionado com a forma do crescimento dos dominios. Por

exemplo, para um crescimento bidimensional tem-se F=mn. No caso de
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medidas de chaveamento,em geral, usa-se que a velocidade de

crescimento é constante para um dado campo elétrico. Assim a

equacdo X.7 pode ser integrada analiticamente; tendo-se que

W= -]-V-‘-’]—?FZ—m{(Rt)m—m(Rt)m-Hm(m—l) (REY™-2-, ... (-1)" m! (1 - e_m()x}a)

A polarizagdo sera diretamente proporcional ao volume de
nicleos. A corregdo para levar em conta a intersecg¢do dos nicleos

é feita usando-se a equagédo de Avramis, dada por:

P=2P, (1 -¢e") (X.9)

Observou-se gque nos polimeros, o processo de nucleagdo e
crescimento na condigdo de campos elétricos de baixa intensidade
tende a ser unidimensional (m = 1) e governado apenas pela
velocidade de crescimento (Nv/R « 1) ®. Nas medidas com o triodo de
corona, o chaveamento dos dipolos ocorre durante o patamar, onde
a condigdo de campo baixo & obedecida pois E = Ec. Portanto, para
m=1e NV/R « 1, a equagdo X.8 pode ser aproximada para W = Njvt.

Da equagdo de Avrami, em primeira aproximacdo, obtem-se que:

J = N,v (X.10)

Este resultado indica que a velocidade de crescimento dos
nicleos & determinada pela corrente. Portanto conclui-se que o
tempo no qual ocorre a reorientacdo dipolar (comprimento do

patamar) é& inversamente proporcional A& corrente de carregamento

da amostra.

X.4 AJUSTE DE CURVAS COM O MODELO ELETRICO
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Como referéncia para a comparacdo dos resultados experimentais
com as curvas de potencial calculadas a partir dos modelos tedricos
utilizaremos a curva universal mostrada na figura VIII.2, obtida
da normalizagdo dos resultados usando-se diferentes valores de
corrente de carregamento.

Usando-se a equagdo X.5, que descreve dP/dt sob a condigdo de
corrente constante, observou-se que apesar das curvas de potencial
calculadas possuirem um formato parecido da curva universal, néao
se consegue um bom ajuste. A diferenca principal & que a curva

tedrica tem variagdes muito mais abruptas do que a experimental.

FIGURA X.3 - 2500

‘c‘igll{‘s,‘;edga = - P(VvDF-TrFE) - 70/30
2000 [

potencial de -8 -

superficie, < 1s00F

usando as = -

equacdes X.5 « 1000

e X.11 para a = o

polarizacgéao. = -

L=12.5um, % S00o

A=2.0cm~, I,= =

40nA. N o] 5 Ao Yo e Rumm— TE—oos SE—0O05

Para se tentar melhorar o ajuste optou-se por incluir no
modelo um segundo tipo de polarizagdo. Escolheu-se uma polarizacdo

do tipo reversivel, dada pelo modelo de Debye:

dp_yE - P

3t - (X.11)

onde x & a suscetibilidade dielétrica e 7 é o tempo de relaxacédo.
Na figura X.3 apresenta-se o ajuste da curva universal (figura
VIII.2) obtido com os seguintes pardmetros: Py = 80 mC/mz, Ec = 50
MV/m, n= 3.0, x = 1.12€12 C/Vm, 7 = 25 s e ¢ = 11. Usaram-se como
parametros conhecidos os valores de Py (determinado do comprimento

do patamar), Ec (valor da voltagem durante o patamar) e € da figura
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III.11. Saliente-se que o valor de n ndo & importante para o ajuste
desde que ele seja maior que 3.

Para se avaliar a importancia da polarizagdo de Debye, Pp, a
qual permitiu obter-se um bom ajuste das curvas, compara-se O seu
valor com a polarizagdo remanente. Os cdlculos mostram gque para t
= 450 segundos, que corresponde ao final do patamar de polarizagdo,

tem-se Pp = 10 mC/mz, portanto bem menor que Pp

X.5 DISCUSSAO

Estudos iniciais realizados com o modelo de nucleagdo e
crescimento de dominios ferroelétricos mostram que ele pode ser
aplicado para a condigdo de corrente constante. Conclui-se que os
nicleos crescem em uma dimensdo com uma velocidade determinada pela
corrente de carregamentoz. Entretanto, estudos detalhados ndo foram
feitos e por esta razdo ndo sdo apresentados os ajustes das curvas
de potencial.

No caso do modelo elétrico verificou-se que a equagdao X.3,
obtida das medidas de chaveamento ndo pode ser usada sob a condigao
de corrente constante. Ela teve de ser modificada para descrever
uma taxa de orientag¢do dos dipolos proporcional a corrente na
amostra. Nas medidas de chaveamento, o processo de orientacgio
dipolar ocorre sob agdo de um campo constante, ndo ocorrendo
nenhuma limitagdo de corrente para a neutralizacdo dos dipolos. E
interessante notar que uma outra alternativa para descrever os
mecanismos de polarizagdo & escrever a sua variagdoc com o campo

elétrico, como por exemplo:

dP

aE - P, sech? [a(E-E_] (X.12)
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Uma equacdo deste tipo corresponde a um chaveamento réapido com
campo coercivo E-. Apesar de ndo conter explicitamente a corrente
elétrica ela fornece resultados coerentes com a condigdo de
corrente constante.

A inclusdo de uma polarizagdo de Debye para se conseguir
ajustar as curvas de potencial poderia ser atribuida a parcela
amorfa do polimero. Uma outra hipdtese seria atribuir esta
polarizacdo & fase FA, a qual poderia ser reversivel, de acordo com
resultados publicadoss.

E interessante salientar que uma andlise muito mais detalhada
de interpretacdo dos resultados serd necessdria para se chegar a
uma conclusdo definitiva a respeito dos mecanismos. Este tema é a

linha de trabalho da dissertacdo de mestrado do aluno G. Minami® .
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APENDICE A

NORMALIZAGAO DAS CURVAS DO POTENCIAL

Considere uma amostra de material ferroelétrico submetida ao
carregamento com corrente constante. A equagdo da corrente total
através da amostra é dada pela equacdo V.5, que aqui & transcrita

para facilitar a discusséo

dv _, dp(t) —
I .=C—+A—=— "2 +T (Lt A.1l
o It T c(t) ( )
onde C é& capacitancia geométrica da amostra (C = €A/L), E}t) é

polarizacdo média e I é a corrente de condugdo média; dados por:

?(t)=—fp(x, t) dx (A.2)

L

[1ctx,6) dar (2.3)
¢]

integrando a equagdo A.l1 no tempo considerando as condigdes
iniciais V(t=0) =0 e P(t=0) = 0, tem-se

vie) =

t
1 -
2ot - 2B(e) - {Ic(t) dt) (A.4)

onde Q(t) é& carga total depositada sobre a amostra (Q=Ipt).
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No caso mais simples, condug¢do nula e sem polarizagdo, &
6bvio, que a curva V(t) versus Q(t) & universal. Caso contrario,
as curvas de subida de potencial sé poderdo ser transformadas numa
curva universal quando a fungdo polarizagdo P(t) e a condugdo néao
sdo dependentes explicitamente do tempo.

Se a polarizagdo apresentar uma constante de relaxagdo muito
grande o termo P(t) podera ser fungdo do tempo. Entretanto, se ele
for muito réapido P(t) sbé dependerd do campo elétrico, ou seja
independente do tempo.

Se analisarmos o Gltimo termo vé-se que a condugdo dard uma
contribuigdo crescente no tempo (a corrente de condugdo cresce
pois, em geral, nas medidas o potencial sempre aumenta com o tempo
de carga). Portanto, o dltimo termo indica que a quantidade de
carga perdida sera crescente no tempo, ou seja dependerad do valor
da corrente de carga. Isto indica que neste caso as curvas de V(t)
ndo podem ser normalizadas.

Assim, se as curvas de V(t) forem normalizaveis, tem-se a
indicagdo de que a condugdo através da amostra & desprezivel e

ainda que a polarizagdo deverd ter um tempo de relaxag¢do rapido.





