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RESUMO

Este trabalho apresenta um modelo teorico-experimental que procura explicar
a origem de um pico anomalo de corrente, observado na fase paraelétrica do

copolimero P( VDF/TrFE ), nos processos de descarga.

Quando uma voltagem tipo V(t) = V.. S(t) e aplicado em materiais isolantes,
correntes elétricas medidas de carga-descarga decaem aproximadamente com t" e
obedecem o Principio de Superposi¢ao Linear ( PSL ). Esse comportamento é tambem
observado em polimeros dieletricos. Entretanto, nos processos de descarga, acima da
temperatura de Curie do copolimero P( VDF/TrFE ), surge um pico anomalo de

corrente que viola, aparentemente, o ( PSL ).

Apresentamos um modelo de migracao de cargas de espaco em presenca de
armadilhas, que pode ser responsavel pelo pico de corrente ¢ que estaria superposta
a corrente de descarga da absor¢ao dieletrica. Conforme o modelo, durante os
processos de carga, impurezas extrinsecas seriam varridas, pelo campo, do volume
da amostra e ficariam, preferencialmente, presas em armadilhas de superficie. Nos
processos de descarga, essas cargas se deslocariam em direcao ao interior da

amostra, devido a repulsao Coulombiana. Esse mecanismo de condugao gera um pico

de corrente.

O modelo foi trabalhado de duas maneiras distintas: i) adotando uma funcao
densidade volumetrica de carga. ii) supondo que os portadores de cargas se
desloquem como camadas delgadas a cada instante de tempo. A aplicagio do modelo,
permitiu-nos inferir valores de parametros como a mobilidade dos portadores de

carga e o tempo de transito.

SERVICO DE BIBLIw .. - % i !L2iAACAQ - IFQSC
A FISICA




vil

ABSTRACT

A model based on space charge migration to explain an anomalous electric
current peak on films of P( VDF/TrFE ) copolymer in its paraelectric phase is

presented. In general step-voltage current measurements of insulating polymeric
mhterials obey the Principle of Linear Super-position. However, an'unexpected

anoumalous peak was observed in discharge currents in measurements performed
with P(VDF/TrFE) above the Curie temperature. We have assumed that space
charges were dragged from the bulk of the sample by the external field during the
charge measurement, and trapped close to the surface of the sample in a region
where the concentration of traps wﬁuld be very high. Two methods were
developed to calculate the magnitﬁde of the current peak: i) assuming a given space
charge distribution during the discharge measurement, and ii) éonsidering the

movement of thin discrete layers of charge under the influence of the internal

field.



CAPITULO I

INTRODUCAO

Os materiais polimericos tém apresentado, cada vez mais, um papel de
destaque no desenvolvimento tecnologico. O mais tradicional envolvimento dos

polimeros em aplicagdes eletricas tem sido como isolantes elétricos. Recentemente,
uma grande enfase tem sido dada em estudos de propriedades eletricas na situagéo
em que oS polimeros sao utilizados como elementos ativos. De todos os materiais
polimericos pesquisados, o PVDF e o que exibe o maior coeficiente piezoelétrico e
piroeletrico quando adequadamente polarizado. Atualmente, este material tem sido
usado em uma variedade de transdutores, tais como: microfones, fone de ouvido,
auto-falantes e detectores de infra-vermelho. Muitas destas aplicagoes origina-se do
fato de que o PVDF é flexivel, tem baixa densidade, e é facilmente manufaturado na

forma de filmes. Esse € um contraste com muitos materiais ceramicos tradicionais.

A ferroeletricidade do PVDF foi primeiramente especulada por NAKAMURA &
WADA! ¢ BERGMAN et al2 em 1971. Desde entao, varias experiéncias confirmam a
existéncia da ferroeletricidade, em particular as curvas de histerese do coeficiente
piezoeletrico e da absor¢cdo infra-vermelha contra o campo elétrico. Materiais
ferroelétricos normalmente tém uma transi¢do de fase (transi¢cao de Curie) em que a
polarizacao e perdida atraves da transi¢do ordem-desordem e o material torna-se
paraeletrico. Tais transicdoes nao sao observadas para o PVDF, e e geralmente
acreditado que esta transicdo permaneca acima do ponto de fusao®. Tais transi¢coes

tem sido observadas em varios copolimeros de fluoreto de vinilideno com

trifluoretileno®*®.

Essas transi¢cdes ocorrem sobre uma ampla faixa de temperatura e e
caracterizada pela mudanga no espagamento da rede, anomalias na constante

dieletrica e o desaparecimento da polarizacdo remanescente e da

piezoeletricidade®.

Quando uma funcdo degrau de tens@io V(t) = V,. S(t) & aplicada em um



dielétrico, a corrente de absorcao dieletrica decresce com o tempo aproximadamente

da forma t™, e geralmente®”® obedece o Principio da Superposicdo Linear(PSL)®. A

corrente de absor¢ao dieletrica de descarga € a imagem da corrente de carga (p/ t —

o ) a menos da corrente ohmica.

Entretanto, em copolimeros de VDF-TrFE com varios conteudos de
comonomeros, a corrente de descarga apresenta, em temperaturas superiores a de

Curie, isto €, na fase paraeletrica, um pico anomalo de corrente que difere de sua

fase ferroeletrica, onde a corrente de descarga respeita o PSL9.

O objetivo deste trabalho e explicar a origem desse pico anomalo de corrente.
Um modelo foi elaborado baseado na migragao de cargas de espaco, em presenca de
armadilhas, que pode ser responsavel pelo aparecimento do pico de corrente, e que
estaria superposta a corrente de descarga de absorc¢do dielétrica ordinaria. A partir
dos resultados obtidos da aplicacdo do modelo, podemos inferir alguns parametros ,
tais como: a mobilidade dos portadores, densidade volumetrica de carga e o campo

eletrico como funcao da posi¢do no interior da amostra.

1.1 ESTRUTURA DO PVDF.

O poli(fluoreto de vinilideno) (PVDF), conhecido também por PVF,, é um
pol'imero semicristalino cuja cadeia macromolecular consiste da repeticao de unidades
monomericas ( — CH, — CF, — ), chegando a ter duas mil unidades repetidas, que da
um comprimento medio de aproximadamente 0,5 um!°. Para cada unidade monomerica,

o momento de dipolo e igual a 7,56. 10022 C, ¢cm que equivale a 2,27 Debye.

O PVDF e um polimero semicristalino formado de cristais lamelares embebidos
em uma regigdo amorfa. A percentagem cristalina de uma lamela fica em torno de

[
50%!!'. A espessura e o comprimento de uma lamela sio respectivamente, 100 A e

100 um.



1.1.1 - Configuracao

A configuracéo se refere as caracteristicas estruturais de uma macromolécula
que podem ser alteradas somente pela quebra e pela formagao de ligagOes
quimicas. Ocorrem irregularidades ocasionais como ramificages, encadeamento
cabeca-cabe¢ga ( .. — CH, — CF, — CF,— CH,— ... ) ou cauda-cauda

(...~ CH,— CF,- CF,— CH,— ...), limitando a cristalinidade do polimero. Estes sa@o
tratados como defeitos que ocorrem durante a sintese numa percentagem de 3 a 5%!2,

que sao em efeito, imutaveis apos a polarizagao.

1.1.2 - Conformacgao

A conformag¢ao local numa cadeia e definida por arranjos espaciais no
posicionamento entre trés ligacoes carbono-carbono sucessivas. Podendo ser mudadas
por uma rota¢do de parte da cadeia em torno de uma ligacao quimica simples (sem
quebra-la). As conformagdes se apresentam nas formas: planar ziguezague ( TT ), e
ndo planares TG*TG-, e T,G*T,G- (T = Trans e G = Gauche ). Os dados

moleculares sao mostrados na tabela ( Tab. I ) e os esquemas das configuracdes

moleculares, na figura (Fig. 1.1).

Tabela I - Momento dipolar por monomero para as configuragoes

planares e nao planares.

Conformacao TT TG*TG- T,G*T,G-

momento dipolar p.= 4. 1030 p.= 4. 103 p,= 7. 10-3°

medio por mono-

meros ( C.m ) p,=0 p,= 3,4. 10°3%° p,= 3,4. 103°

(1 Debye = 3,336. 103° C.m)



1: cont trans(T) Conformagdo TT

2: conf. gauche( G.) (ziguezague planar)
3 : conf. gouche(G)

" oo

Conformagdo T6¥ 76~ Conformogdo_
(ndo planar) T367 756
{ndo pionor)

Figura 1.1 - Esquemas das conformag¢oes moleculares

TT, TG*TG-, T,G*T,G".

A conformac@o trans tambem chamada ziguezague planar € a que apresenta
energia minima para uma secao isolada de uma cadeia de hidrocarbono. A energia da

forma trans e cerca de 0.8 kcal/mol menor que a forma gauche.

O PVDF se apresenta em quatro estruturas cristalinas distintas, identificadas
como fases o« (ou fase I1 ), B (1), Y(Ill)e§ (IV ). A fase @« € a mais comum e a

partir dela pode-se obter as outras trés através de um tratamento termo-mecanico

ou puramente elétrico..

A fase cristalina do PVDF ( o e § ) apresenta uma morfologia formada por
esferulitos!3®, como mostra a Fig. 1.2. A morfologia da conformag¢ao &, obtida atraves

do estiramento mecanico da conformacdo o, consiste provavelmente de um

;u‘g‘.,“"(, cnoetp T

i



empacotamento de lamelas de tal maneira que as cadeias moleculares se orientam

paralelamente a direcdo de estiramento'¢, como o esquema da figura (Fig. 1.3).

Fig. 1.2 - Esquema de um esferulito composto de lamelas cristalinas

separadas por regioes amorfas.

3§ Direcdio do campo de poiarizagio
e do momento elétrico.

Diregdo de
estiamento

W

r’
I FIEEY
ey ,’

]

72

Fig. 1.3 - Esquema de empacotamento molecular e a disposi¢cao das

lamelas em filmes de PVDF-8. As setas indicam os dipolos orientados.



1.1.2.1 - O PVDF-«

O cristal como um todo € nao polar, a unidade celular consiste de duas cadeias
de conformacdo TG*TG" distorcidos ( T = 179° e G = 45° )!5 de forma helicoidal,

cujas componentes dipolares normais ao eixo da cadeia sao antiparalelos, assim
neutralizando cada um ao outro. A densidade media cristalina desta fase e de 1,92
g/cm® e a temperatura de fusao € de 170° C, o momento dipolar normal a cadeia & 4,0.
103 C. m, e ao longo dela e de 3,4. 103 C. m. Estudos de espectroscopias
infravermelha ¢ Ramanl6, estudos de raio-X!7, determinaram ser uma celula unitaria

ortorrombica com parametro de rede igual a: a = 4,96 K, b = 9,64 K e c = 4,62 f&,

conforme mostra a figura ( Fig. 1.4 ).

Cr 4624

Fig. 1.4 - a) Rede do PVDF-a!8; b) projecao da rede na conformagao TG*TG";

¢) cadeia molecular.

1.1.2.2 - O PVDF-8

A fase 8 & a fase mais polar e e obtida a partir de um processo de



estiramento mecanico isotermico de filmes com fase o!®, apresentando caracteristicas

piezoeletricas e piroeletricas apos polarizacdo por campo eletrico. Sua célula
unitaria consiste de duas cadeias todas trans empacotadas com os dipolos apontados
na mesma direcdo, a cadeia polimerica apresenta uma conformacdo planar ziguezague,
com ligeiras deflexdes de um angulo medio de 7° dos grupos —CH, em relacao a

estrutura plana, conforme mostra a figura ( Fig. 1.5) , este desvio e devido ao fato

de que o rajo de Van der Waals dos atomos de fluor serem grandes (

[o]
aproximadamente 2,7 A ) comparados com a distancia ao logo da cadeia ultrapassado

o parametro de rede ( ¢ = 2,56 K )20,

oo,

Ry P

F 1] F

PLANAR - Z1G ZAG

(o)

Fig. 1.5 - a) Rede elementar do PVDF-A3!8; b)

cadeia na conformacao planar ziguezague.

Todas as cadeias s@o orientadas essencialmente paralelas ao eixo ¢ da célula unitaria

com os dipolos apontados na mesma direcdo, resultando um cristal nao centro-



simetrico. A componente do momento de dipolo paralelo ao eixo b vale 2,21 D.

14 . ’ - - - . . °
A celula unitaria e ortorrombica com parametros de rede iguais a: a = 8,58 A,

b = 491 Z e ¢ = 2,56 Z Esta celula unitaria deixa de ser hexagonal por uma

diferenca de 1% nas dimensdes. Por isto, ocasionalmente € chamada de pseudo-

hexagonal. Sua densidade e de 1,97 g/cm3 e os momentos de dipolos orientam-se

perpendicularmente as cadeias e valem 7,0. 10-® C. m, como mostra a figura (fig.

1.5)8,

1.1.2.3 - O PVDF-Y

A fase Y e urha fase nao planar e foi considerada por muito tempo como sendo
uma mistura de fases o e B?!. TAKAHASHI & TADOKORO?2! apresentaram um
trabalho indicando ser uma conformagao T,G*T,G- onde as cadeias moleculares s@o
empacotadas de maneira nao centro-simetrica, sendo tambéem um cristal polar. Sua
celula ﬁnitéria e monoclinica, tem as mesmas dimensoes da base da fase o, seus
parametros de rede sao iguais a: a = 4,96 X. b = 9,23 X, ¢ = 9,23 Z e o angulo B8 =

92,9°%, Sua densidade cristalina vale 1,95 g/cm®, como mostra a figura ( Fig.1.6 ).

cs9.234

Fig.1.6 - Celula unitaria do PVDF na fase Y!8.



1.1.2.4 - O PVDF-§

[d

E uma fase polar e diferencia da fase o na rotacdo de grupos polares no
interior da celula unitaria, tornando-o um cristal polar, essa transformacdo se faz
pela aplicagdo de um campo elétrico?® 2*, que provoca a rotacdo dos dipolos, que ao
inves de serem anti-paralelos se tornam cooperativos, e se somam, resultando um

momento dipolar de 1,3 Debye, por celula unitaria, como mostra a figura ( Fig. 1.7)!8,

»:9.644

(b]

cesa62k

Fig. 1.7 - Ceélula unitaria do PVDF na forma 6!8.

1.2 - O COPOLIMERO P( VDF/TrFE )

Os filmes de PVDF-8 alcancam elevados coeficientes piezoeletricos, sendo ele
considerado um material de alto potencial em fabricacao de dispositivos

eletroacusticos. Entretanto para algumas aplicagdes se faz necessario aumentar o
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acoplamento eletromecanico do PVDF. Um exemplo e a aplicacio em capsulas
receptoras de microfone, onde o sinal acustico gerado & baixo. Para resolver este

problema tecnologico, varios copolimeros de PVDF foram pesquisados com o objetivo
de melhorar o fator de acoplamento eletro-mecanico, conservando as propriedades
piezoelétricas do PVDF-A. Entre eles esta o fluoreto de vinilideno / trifluoretileno,
(VDF/TrFE). Estes copolimeros sdo constituidos de uma sequéncia aleatoria de
unidades monomericas ( — CH, ~CF, — ) e ( — CHF — CF, — ) em uma cadeia

molecular.

Os copolimeros VDF-TrFE admitem uma conformagdo trans ou trans-like na
regido cristalina em uma composicao molar de 12.5% a 85% de VDF. YAGI et al??
observaram por espectroscopia de infra-vermelho, que a forma -<cristalina dos
copolimeros VDF/TrFE mudam da forma A para a forma o entre um conteudo

molar 85% para 90% de VDF.

A forma cristalina dos copolimeros VDF-TrFE pode ser classif icada em tres
partes: (1) conformag¢do TG*TG- (forma o) noc PVDF e no copolimero com mais de 90%
(molar) de VDF; (2) conformacao trans ou trans-like (forma B8 ou pB-like) em
copol'imeros de 12,5% a 85% (molar) de VDF; (3) conformacao helicoidal, originada da

~30 da conformacao trans na regido cristalina do P(TrFE).

A forma cristalina a e 8 do PVDF pode ser transformada uma em outra por
um tratamento termico apropriado. Entretanto, o P(VDF/TrFE) (12,5% a 85% molar

de VDF) mostra que a forma cristalina 8 nao se transforma em o por qualquer

tratamento termico.

Os copolimeros de VDF-TrFE sdo ferroelétricos e sofrem uma transicao de
fase ferro-paraeléetrica bem abaixo do ponto de fusdo. A transicao tem um

comportamento de primeira ordem para copolimeros de razao molar compreendidas

entre 20 e 50% de TrFE.

TASHIRO et al?4 pesquisaram a mudanca da estrutura cristalina que ocorre na
transicao de fase ferro-paraeletrica em copolimeros de VDF-TrFE por difracao de
raio-X e espectroscopia de infravermelho e Raman. A transi¢cao envolve uma mudanca

na conformacdo entre a forma estendida trans ziguezague (fase ferroeletrica) e a

SERVICO DE BIBLIOTC U A £ INTORMACAD = lfQSG’
FISIiCA
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forma contraida gauche constituida pela combinagao de isomeros rotacionais TG,

TG-, T,G* e T,G- (fase paraeletrica).

Estudos estruturais, realizados por LOVINGER et al?¢, com o copolimero

VDF/TrFE de razao molar 52/48 mostraram que este exibe duas fases cristalinas
antes da transicdo ferro-paraelétrica. Uma delas apresenta um empacotamento
similar de cadeias polares trans-planar, e outra um empacotamento hexagonal de
moleculas de forma helicoidal 3/1 (nao polar). Acima da temperatura de Curie

(transicao ferro-paraelétrica), somente a conformagao desordenada helicoidal 3/1 foi

detetada.
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CAPITULO II

CARGA ESPACIAL EM POLIMEROS

Ha evidéncias de que a presenca de carga espacial no PVDF desempenha um
papel importante no comportamento piro e piezoelétrico deste polimero?’-*°, O mesmo
pode ocorrer em seus copolimeros tais como o P(VDF/TrFE)®!, que possuem

propriedades piro e piezoeletricas similares aqueles apresentadas pelo PVDF-3.

Alem do PVDF, o efeito de carga espacial tem sido estudado em varios pol'imeros,

tais como o PTFE, FEP, e o PET.

Veremos neste capitulo, as principais fontes da condug@o nao-ohmica, devido
ao movimento de elétrons e buracos e ao movimento de ions em materiais isolantes.

Veremos, tambem, a contribuicao da carga espacial para o efeito piezoeletrico em

filmes ferroeletricos.

2.1 - A IMPORTANCIA DA CARGA ESPACIAL EM ELETRETOS

Certos polimeros sao capazes de armazenar cargas elétricas por longo periodos
de tempo. As cargas armazenadas podem Ser cargas reais, cargas de polarizag{i'o ou
uma combinacao de ambas. As cargas reais frequentemente consistem de camadas de
carga, positivas ou negativas, capturadas proximo a superf’icie do pol'imero (cargas
supérficiais) ou de uma ;1uvem de cargas armazenadas no volume do material (cargas
de volume). Em alguns casos, as cargas de volume e de superficie estao
simultaneamente presentes. Cargas reais podem tambem ser deslocadas ao longo das
moleculas poliméricas ou dominios estruturais existentes nos filmes, assemelhando-se
a uma polarizacdo dipolar. A polarizacao de uma amostra consiste de um

alinhamento congelado de dipolos que pode ser uniforme ou nao uniforme no volume
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do material. As cargas espaciais correspondem as cargas reais livres.

Os materiais poliméricos carregados permanentemente, ou com um tempo de
relaxacdo muito longo, sao fregilentemente referidos como eletretos. Os polimeros

podem ser carregados por varios metodos. O carregamento controlado & obtido pela
aplicacdo de um campo eletrico em temperaturas elevadas, por descarga corona ou
por irradiacdo de elétrons. Os eletretos tém sido utilizados em uma grande

variedade de aplicacOes nas areas industrial, biologica e medica.

Microfones de eletretos sao usados convencionalmente em gravadores, fones
de ouvido, e em dosimetros de ruido. Uma interessante pesquisa para a aplicagao do
microfone de eletretos esta na detec¢dao da poluicdo do ar32. Aplicagdes de eletretos
polimericos de grande potencial para o futuro estdo no campo medico e biologico.
Sabe-se que as paredes dos vasos sangiiineos e os ossos humanos tém as propriedades
de um eletreto33. Entretanto, nao e surpreendente que seje possivel aperfeigoar a
compatibilidade de polimeros com o sangue pela deposi¢cao de cargas negativas®e.
Eletretos de Teflon (PTFE) colocados em contato com ossos de animais in vivo

causam uma aceleragao no crescimento de calos, necessario para cicatrizar

fraturas3s,

As cargas espaciais tém um papel crucial no comportamento elétrico de
materiais isolantes. Contribuem para a polarizacao e modificam o campo eletrico local
durante processos de carga e, portanto, dao origem a regides heterogeneas, e podem

contribuir para propriedades piro e piezoeléetrica dos eletretos.

2.2 - CONDUTIVIDADE IONICA E ELETRONICA

Muitos pesquisadores tém sugerido que polimeros relativamente puros, onde o
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mecanismo de conducao e predominantemente eletronico, podem ser tratados como
semi-condutores fazendo uma modificacdo no modelo de banda de energia.
Entretanto, outros cientistas acreditam que a maiorig dos polimeros nao conjugados

apresentam conducdo ionica. Nos polimeros, elétrons e ions contribuem para a
condutividade total, entretanto em um dado caso provavelmente um tipo de

condutividade predominara.

A condugao no poli(etileno teraftalato) (PET) tem sido muito estudada, mas ha

uma relativa divisao entre aqueles que atribuem sua condutividade aos ions e
aqueles que acreditam nos processos eletronicos. Provavelmente ambos os tipos de
condutividade estdo envolvidos. O mecanismo ionico predominando a baixos campos e
altas temperaturas, e os processos eletronicos contribuindo significativamente em

campos altos.

O armazenamento de cargas nos dieletricos, cuja condutividade e
oredominantemente eletronica, ocorre devido a presenca de estados de armadilhas
que sdo capazes de reter eletrons e buracos por um longo periodo de tempo.
Armadilhas em polimeros interpretadas em termos da modificacg@o no modelo de banda

de energia estao mostradas na figura (Fig 2.1)36.

De acordo com esse modelo, as armadilhas s@o estados localizados e separados
dessas, ha os estados deslocalizados, tambem referido como estados estendidos, que

estao situados proximos do fundo da banda de condugdo e no topo da banda de

valencia (Fig. 2.1).

Os processos eletrdnicos nao-ohmicos, caracterizados pela nao linearidade da
curva corrente X voltagem, podem ter como suas possiveis fontes®” a emissao
Schottky-Richardson, o efeito Poole-Frenkel e a emissao Fowler-Nordheim

(tunelamento ). Essas fontes estao ilustradas na figura (Fig. 2.2). Pode se notar que
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no efeito Schottky-Richardson e no efeito Poole-Frenkel as curvas log (J) x E°$
sao lineares, entretanto, a inclinacao para o caso Poole-Frenkel, que envolve a
separacdo elétron-buraco dentro do volume, ¢ duas vezes mais inclinado que o caso
Schottky que e devido a diminuicdo da barreira do potencial de superficie pela
aplicacdo do campo eletrico. Se um intenso campo for aplicado de modo que, no

caso Schottky, a barreira de potencial seja suficientemente fina, podera ocorrer

o tunelamento de eletrons. Isso e chamado de emissao Fowler-Nordheim. A curva

tem uma dependéncia linear de log ( J/E®$ ) x E™%.

Banda de Conducdo
> Estados
(<) * Estendidos
£y 0
‘L o E, V /
¥
Te Te T T 5] / To] rasas
s
-
Banda Gap > protundas 3%
——————————— o N
2 5
< w§
rasas
Th ._L > Th ]
el e Y L 2 e | protundas
) v
T © Estados
® o Estendidos
Banda de Valdncio N (E)

Figura 2.1 - (a) Modelo de banda de energia para um polimero;
Te - armadilhas de elétrons, Th - armadilhas de buracos. (b)
Densidade de estado para um polimero; estados localizados

(armadilhas) estdo hachurados; E. e E, - mobilidade de bordas.
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I

174 3

Fig. 2.2 - Tipico teste do efeito e a Interpretacao Fisica

de tres importantes processos eletrénicos nao-ohmico.

Os processos idnicos nao-ohmicos podem ter como suas possiveis fontes®” a
teoria da razao modificada de Stern-Eyring, a teoria Onsager e a condug¢ao limitada
pela carga espacial. Essas fontes estao ilustradas na figura (Fig. 2.3). Na teoria da

razao, um ion encontra uma barreira menor no sentido do campo que no sentido

oposto para se difundir.

A presenca de umidade pode aumentar a condutividade dos polimeros por mais
de seis decadas em alguns casos. A umidade tem dois importantes efeitos. Em baixa

concentracdo ela contribui com portadores de carga pela propria dissociagdo e em

altas concentragoes ela aumenta a dissocia¢do de outras especies de ions presentes.
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Na teoria de Onsager, o campo eletrico retarda a recombinagdo produzindo uma
elevagio na curva log ¢ x log E. O campo eletrico tende a separar os ions antes
da recombinagao, aumentando a dissociagao. O efeito Onsager se faz também presente

em processos de criacao de pares por radiacao ionizante, influenciando a

fotocorrente3?.

Um efeito tipico da condugao limitada pela carga espacial e a reducéo da
intensidade do campo no interior da amostra e o aumento deste proximo aos

eletrodos. A curva e linear no grafico J.b x V/b.

Nome do efeito .
o teste usuel Interpretacdo Frsice

Teorie da razdo
modificade de

Stern -Eyring

logJ l:
E

Teoria Onseger

energie livre
—_—

'°"L—-_i

LogE
Condugdo b
limitade pela == < 4’_
carga espacial ﬁ -_-: :: ==
== XI5

s lé 4

\Z4 ]

Fig. 2.3 - Tipico teste do efeito e a Interpretacao Fisica

de trés importantes processos idnicos nao-ohmico.

2.3 - POLARIZACAO EM FILMES FERROELETRICOS

O processo de polarizagao, em geral, consiste de aplicar um campo eléetrico a
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uma dada temperatura por um certo per'iodo de tempo. Estes parametros podem ser

escolhidos apropriadamente de acordo com o mecanismo pela qual o material sera

polarizado.

Um material pode ser definido como ferroeletrico quando a relacao entre a
polarizacio P e o campo eletrico E néo e linear, isto &, o material pode ser
espontaneamente polarizado na ausencia de campo. A figura (Fig. 2.4) mostra o ciclo

de histerese do deslocamento eletrico contra o campo eletrico. Os pontos A e B sio

as configura¢des estaveis para E = 0 e representam a polarizacdo remanescente P, .

Os pontos C e C definem o campo coercivo E, o campo externo que deve ser
exercido para inverter a polarizag8o espontanea. A polarizacdo espontanea ou de
saturacdo P, é encontrada pela extrapolag@o da inclinagdo do deslocamento dieletrico

em altos campos voltando para o campo zero.

Ps e s

Fig. 2.4 - Curva de histerese do deslocamento contra o campo eletrico.

No PVDF a polarizacao remanescente e tipicamente 50 - 70 mC/m?, e o campo

coercivo e 0,3 - 0.6 MV/cm, dependendo da orientacdo do filme e da estrutura
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cristalina3®. A polarizacao remanescente comeca a crescer em uma nova direcao

somente apos todos os dipolos serem revertidos sob campo“C.

Foi observado por WOMES, BIHLER & EISENMENGER* que a orientacéao de
dipolos e sua estabilizacao sao processos diferentes que ocorrem em diferentes
escalas de tempo. A estabilizacao ndo e uma propriedade intrinseca do sistema de
dipolos mas, por exemplo pode ser descrita por um modelo onde a polarizacao
remanescente e fixada por cargas capturadas na fronteira dos cristalitos. As cargas
sdo capturadas pelas extremidades dos dipolos na superficie dos cristalitos polares,

conforme mostra a figura (Fig. 2.5)4°.

Fig. 2.5 - Modelo de cargas capturadas. As cargas sao capturadas
na superficie dos cristalitos nas fronteiras da zona de polarizagao

estabilizando a orientacao dos momentos de dipolos cristalinos.

Dentro dessa estrutura, em filmes ndo polarizados, os dipolos alinham-se sob a acdo
de um campo externo, mas se rearranjam apos a remogao do campo se eles nao
estiverem estabilizados por cargas capturadas. Assim, dois diferentes sistemas
dipolares atuam em paralelo. Um sistema dipolar pode ser rapidamente orientado.

Estes dipolos podem ser atribuidos aos cristalitos, gque ndo sao fixados em sua

SERVICO DE STELIOTE A E INFORMAGAD - IFQSC
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dire¢do, ou as cadeias dipolares amorfas. Eles tém uma distribuicdo aleatoria de

orientacao. Os dipolos, que formam uma polarizacdo remanescente, pertencem ao

segundo sistema dipolar. Eles estao orientados por cargas capturadas.

2.4 - CONTRIBUICAO DA CARGA ESPACIAL PARA O EFEITO PIEZOELETRICO EM

FILMES FERROELETRICOS.

A atividade piezoeletrica e piroeletrica ¢ bem explicada (BROADHUST &
DAVIS, 198010, DAVIES, 19814; WADA & HAYAKAWA, 198142, TASHIRO et al.,198143)
por um modelo, assumindo que o cristal consiste de lamelas dispersas em um liquido
amorfo. As cargas moleculares permanecem alinhadas desde que seus momentos
dipolares sejam paralelos, e que uma certa quantidade de carga rea] seja capturada
na interface cristalina-amorfa normal ao momento do cristal. Se estes assumem
diferentes coeficientes de expansao termica e de compressibilidade para a parte
cristalina e para a amostra como um todo, uma mudanca nas dimensGes da espessura
da amostra obviamente causara uma mudanca na carga do eletrodo ou da voltagem.

Isto contribui para a atividade piezoeléetrica.

Um intenso efeito piezoeletrico foi descoberto no PVDF em 1969 por
KAWAI*. Mais tarde foi verificada wuma histerese de polarizacao e de
piezoeletricidade em amostras de PVDF sujeitas a um campo ciclico entre grandes

valores positivos e negativos (TAMURA et al., 1974, 1977)S 46,

,

E comumente aceito que a origem do alto coeficiente piezoeletrico no PVDF e
oriundo da fase 8 do material. A maior parte da resposta piezoeletrica ¢ devido as
cargas na densidade de momento de dipolo dos cristalitos orientados. O momento de
dipdlo dos cristalitos pocie ser permanentemente orientado pela aplicagao de um alto
campo elétrico em filmes de PVDF. Estas e outras propriedades indicam que o PVDF

¢ um material altamente ferroelétrico.

O interesse cientifico no PVDF se deve ao fato de ser ele o primeiro polimero

que conjumina a orientagdo cooperativa de dipolos, efeitos de cargas espaciais na
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constru¢do de propriedades como piezo e piroeletricidade. A origem das cargas

espaciais que contribuem as atividades piro e piezoeletrica, nao e ainda bem

compreendida.

Um modelo elaborado por WOMES, BIHLER & EISENMENGER“® mostra que os
dipolos cristalinos orientados sao fixados em suas orientacoes pelo campo de cargas
capturadas. As armadilhas s@o associadas com a orientagdo dipolar desde que eles

sejam atribuidos a fins de dipolos na superf icie dos cristalitos polares.

A enorme estabilidade da polarizacao no PVDF aparece como o resultado das

interagoes ferroeletricas cooperativas entre dipolos nos cristalitos e cargas

capturadas nas superficies dos cristalitos.
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CAPITULO 1II

PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

3.1 INTRODUCAO

Descreveremos, neste capitulo, o sistema de medidas empregado e o

procedimento de como as amostras de P(VDF-TrFE), utilizadas neste trabalho, foram

obtidas. Veremos, tambem, como foi feito o controle da umidade ambiente em que se

encontrava a amostra durante a realizacao dos experimentos.

3.2 PREPARACAO DAS AMOSTRAS

As amostras do copolimero VDF-TrFE de razao molar 60/40, usadas nas
medidas eletricas, foram obtidas atraves de graos de resina fabricados pela
companhia francesa ATOCHEM. Utilizamos uma prensa hidraulica constituida de duas
placas de ago inox devidamente retificadas, contendo em seu interior resisténcias
eletricas responsaveis pelo aquecimento. A temperatura de trabalho foi de 200° C,

esta foi monitorada por meio de um controlador de poténcia.

Cinco graos da resina foram colocados entre duas folhas de aluminio para
evitar que os filmes ficassem colados nas placas da prensa. Aplicamos, entao, um
peso equivalente a 1,3 x 105 N durante 30 segundos. Os filmes assim obtidos
foram resfriados a temperatura ambiente, e em seguida separados das folhas de papel
aluminio. As amostras eram circulares com aproximadamente quatro centimetros de
diametro e 55 um de espessura. Eletrodos, de geometria retangular ( 1,2 xv2,5 cm ),

foram evaporados em ambas as faces por deposi¢do de aluminio sob alto vacuo.
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3.3 SISTEMA DE MEDIDAS

Utilizamos, neste irabalho, uma montagem experimental em circuito fechado.
As medidas foram realizadas sob a condi¢cdo de campo eletrico aplicado e a de curto-
circuito. O proposito e analisarmos o comportamento da corrente elétrica com o
tempo nos copol'imeros de VDF-TrFE. As amostras foram colocadas no interior de

uma estufa permitindo a realizacdo de medidas eletricas no vacuo e em ambientes de

umidade controlada,

Os processos de aquecimento sao controlados por um microcomputador que
regula a poténcia fornecida a estufa. Isto e feito via um controlador de poténcia

que e conectado com as resisténcias fixadas nas paredes da estufa.
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Camara () |
|
|
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I
I
I !
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Sensor Analog.
(ternopar) L emper—| | (3)
[ . !
| | IS — | I
B. vacuo Dessecad. ]

\ o - | Disquete

Fig. 3.1 - O esquema do sistema de medidas
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O microcomputador tem tambem a funcao de coletar e armazenar dados obtidos

durante o experimento, tais como: a corrente eletrica registrada pelo eletrometro,

tenipo de medida e a temperatura em cada instante.

O sistema de medidas esta esquematizado na figura (Fig. 3.1). Os componentes

do sistema serao descritos a seguir.

331 A ESTUFA

Fig. 3.2 - Arranjo esquematico da estufa
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A estufa mostrada na figura (Fig. 3.2) e composta de uma cupula e de uma
base. A base, esquematizada na figura (Fig. 3.3), e constituida de (a) uma abertura
que permite a realizagao de vacuo, (b) dois conectores tipo UHF para fazer ligagoes
com o eletrometro e com a fonte de tensao, (c) uma entrada para o termopar, (d) um
eletrodo inferior, que serve como base para amostra, e um outro superior. A cupula
(Fig. 3.4) e constituida de (a) quatro resisténcias de 200 Watt cada, com saida
‘ateral tipo UHF para 220 V, (b) e duas valvulas, sendo uma para controlar a

umidade e a outra servindo para a entrada de gases.

ENTRADA

PARA s ELETRODO
TERMOPAR

ELETRODO
INFERIOR

PASSAGEM
D0 AR

CONECTORES
TIPO UHF

Fig. 3.3 - A base da estufa
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VALVULAS DE
ENTRADA

\\\\\\;::1t§\ CONECTORES

O'RING

RESISTENCIAS
~_ ABERTURA
PARA FIXAR
A BASE

Fig. 3.4 - A Clpula da estufa

3.3.2 A FONTE DE TENSAO

Para medidas sob campo aplicado utilizamos uma fonte de tensao DC fabricada
pela companhia americana JOHN FLUKE MFG. CO. INC,, fornecendo uma saida de

ate 105 Volts.

3.3.3 MEDIDOR DE CORRENTE

Usamos como amperimetro um eletrometro fabricado pela KEITHLEY
Instruments, modelo 610C que pode medir correntes desde a ordem de 105 A ate

cerca de 10 A.
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3.3.4 SISTEMA DE VACUO

O sistema de vacuo, esquematizado na figura (Fig. 3.5) e constituido basicamente por

uma bomba mecanica rotativa, e uma bomba difusora.

A — BOMBA DIFUSORA

B — BOMBA DE VACUO MECANICA
C — TRANSFORMADOR DE ENTRADA
D — SAIDA PARA O SISTEMA

E — PAINEL DE CONTROLE

Fig. 3.5 - Arranjo esquematico da bomba de vacuo.

3.3.5 SISTEMA DE CONTROLE E AQUISICAO DE DADOS

O processo de aquecimento & controlado por um microcomputador Apple II -

Plus, de fabricacdao nacional, con configuracao minima de 48 k bytes de memoria



RAM. O controle e feito por meio de uma placa interfacial constituida de um

multiplexador de entrada analogica, um conversor analogico/digital, um temporizador,

um seletor de fun¢oes e um acionador de carga.

Todas as seqiiéncias de operagOes s@o realizadas pelo microcomputador em

tempo real, auxiliado por circuitos e por programas*’ especialmente elaborados para

esta finalidade.

Alem do controle da temperatura da estufa, e realizada a aquisicdo de da

leitura de corrente medida no sistema. Estes valores sao obtidos sincronizadamente e

armazenados em disquetes.

.3.3.6 CONTROLE DA UMIDADE

Quando um l'iquido e colocado em um recipiente fechado, este evaporara
parcialmente estabelecendo uma presséo de vapor acima do liquido. A pressao
estabelecida dependera da temperatura do liquido, e serd constante a uma dada
temperatura. O fenomeno & facilmente explicado em termos da teoria cinética. As
moleculas dentro do liqﬁido nao possuem a mesma Vvelocidade, em ‘uma dada

temperatura, mas uma faixa de velocidade (de zero a altas velocidades).

Quando certas moléculas dentro do liquido se deslocam em diregao a
superficie, possuem energia cinetica suficiente para superar as grandes forcas de
atracdo do restante das moleculas, elas escapam da superﬁcie e se estabelece uma
pressao de vapof. O processo nao segue indefinidamente, algumas moléculas na fase
gasossa podem colidir. com a superficie e, entdo, serao recapturadas pelo liquido.
Quando a razao de escape do l'iquido comega a se igualar com a razao das moleculas
que retornam ao liquido, um equil'ibrio e estabelecido e a pressio permanece
constante enquanto a temperatura permanecer constante. Esta pressao de vapor

constante € denominada de pressdo de vapor saturado.



Uma solucao aquosa em contato com um excesso de uma determinada fase
solida, em uma dada temperatura, mantera a umidade constante em um espaco
fechado. A tabela (Tab. II ) [STOKES AND ROBINSON (1949)}*¢ mostra alguns sais
convenientes para este proposito e suas correspondentes umidades relativas. Aqui a
umidade relativa € o quociente da pressdo parcial de vapor de agua no ar pela

pressao de vapor de agua saturada, numa mesma temperatura.

Tab. II - Umidade relativa fornecida por alguns sais.

Fase Temperatura Umidade
solida (°C) % UR
NaCl 30 75
NaBr 30 56

KBr 30 85
K,CO, 30 43

Em nossas medidas, colocamos a solugao saturada em uma dessecadora e a
interligamos com a estufa. Deixamos o sistema em repouso por dois dias para que o
equilibrio fosse estabelecido. Presumimos que neste intervalo de tempo a amostra,
contida na estufa, tenha alcan¢ado o equilibrio com o ambiente (interior da estufa)
absorvendo ou liberando moléeculas de agua. A umidade foi monitorada por um

higrometro colocado dentro da dessecadora.



CAPITULO IV

CORRENTE DE CARGA E DESCARGA EM COPOLIMEROS DE P(VDF-TrFE)

4.1 INTRODUCAOQ

Neste capitulo discutiremos o comportamento da curva de corrente contra o
tempo em medidas de carga e descarga da absorcao dieletrica, bem como o efeito da

carga de espago no interior de um filme isolante.

Analisaremos o comportamento das medidas de descarga, realizadas em
P(VDF/TrFE) nas fases ferroelétrica e paraelétrica. Na fase ferroelétrica ha um
comportamento previsto pelos modelos aplicaveis a dieletricos em geral. Entretanto,
na fase paraeletrica observa-se uma corrente anomala, caracterizada por um pico de

corrente, ausente em medidas de descarga obtidas na fase ferroeletrica. .

Elaboramos um modelo que procura explicar o aparecimento do pico de
corrente. Supomos que a carga espacial ndo saia da amostra sob efeito de campo
eletrico , mas fica preferivelmente presas em armadilhas de superficie durante os
processos de carga. Curto-circuitando a amostra, portadores de carga se movem em
direcao ao seu interior por repulsao Coulombiana estabelecida pela densidade de

carga existente na superficie. O deslocamento dos portadores pode gerar um pico

de corrente.

4.2 MEDIDAS DE CARGA E DESCARGA EM DIELETRICOS

A ciéncia da eletricidade € um t'ipico produto do pensamento e da investigacéo
cientifica que se formou e se estruturou na Europa entre os seculos XVI e XIX. Os
estudos da eletricidade comegou a se desenvolver nos fins do século- XVII e,
especialmente, no seculo seguinte. Datam desta epoca os primeiros trabalhos sobre a

eletricidade estatica. Entretanto, neste periodo da ciéncia pouca atencgo foi dada
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aos estudos das propriedades de materiais isolantes eletricos, ate que Faraday em

1837 publicou os primeiros resultados quantitativos com estes materiais, os quais ele

chamou de dieletricos.

Maxwell chamou de dieletricos materiais que apresentam, simultaneamente, os
fenomenos de condugdo e de indugdo (deslocamento eletrico). Distinguiu-o pois, com

clareza, do isolante perfeito, onde nenhuma conducao pode existir, e do condutor

perfeito, que nenhuma inducao (corrente de deslocamento) pode atravessar.

Algumas propriedades eletricas dos materiais dieletricos podem ser estudadas
observando o comportamento da corrente elétrica em fun¢ao do tempo quando uma
fatia do material € submetida a um campo eletrico. Um circuito empregado em
medidas de carga e descarga esta esquematizado na figura (Fig. 4.1), onde El, e El,
sao os eletrodos. Nesta configuragao formam um capacitor de placas planas paralelas.
D é a fatia do material dieletrico cuja espessura | € muito menor que as dimensodes

da superf icie dos eletrodos.

A corrente eletrica que atravessa um dieletrico perfeito caracterizado pela

condutividade o e pela constante dieletrica ¢, ¢ dada por

I(t) = A.o.V(t)/1 + (e. A/1). dV(t)/dt 4.1)

onde A € a area do eletrodo e | a espessura da amostra. O primeiro termo do lado
esquerdo da equac@o representa a corrente de conducdo, a unica corrente existente

nos condutores; e o segundo termo, a corrente de deslocamento, a unica corrente que

atravessa um isolante perfeito.
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| D
m‘m
V(t) :[

Fig. 4.1 - Circuito utilizado em medidas de carga e descarga.

ul}

V(t) é a fonte de tensdo, C é uma chave reverssivel, El, e El,

sao os eletrodos, D € o dieletrico e A, o Eletrometro.

Entretanto, nos dieletricos reais os fenomenos se afastam da simplicidade
indicada apresentando um comportamento diferente. Quando uma tensdo V, é aplicada
em um condensador plano, preenchido com um dieletrico, surge uma corrente de carga
que decai com o tempo ate que um valor constante (V,/R) seja atingido (R é a
resisténcia da amostra). A curva corrente-tempo pode ser considerada como a
superposicao de dois termos: uma corrente ohmica e uma corrente transiente de
carga.

A corrente transiente , denominada corrente de absorcéo dielétrica, pode ter o

—
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valor inicial, dependendo do material, muito maior que a corrente ohmica.

Ligando o sistema (Fig. 4.1) a terra, conectando a chave C na posicdo 2, apos
o processo de carga, obtém-se a corrente de absorcdo dielétrica de descarga que é a
imagem perfeita da corrente de carga para tempos de carga t. — oo. Os processos de

carga e descarga estdao esquematizados na figura (Fig. 4.2).

-~
VQ
R
I t

Fig. 4.2 - Esquema das curvas da corrente de carga ( [. ) e
descarga ( I, ). A corrente de carga transiente decai ate
atingir uma corrente ohmica ( V./R ). O curto-circuito foi

realizado no instante t,.

A origem da corrente de absorcao dieletrica ¢ ainda um assunto de muita
controversia nas literaturas e um certo numero de mecanismos tém sido proposto?s,

os mais importantes sao:
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a) relaxacao dipolar

b) tunelamento de carga dos eletrodos para armadilhas vazias
¢) injecdo de cargas levando ao efeito de aprisionamento de cargas espaciais
d) polarizacao dos eletrodos

e) flexibilidade das cadeias polimericas®°,

Em muitos casos se observa que a corrente transiente decai no tempo segundo a lei

de Curie-Schweidler

i(t) = K. t™ 4.2)

onde i(t) € a corrente de absorcao dieletrica, K &€ um fator que depende da
temperatura e n € observado ser proximo de 1. Em polimeros reais, a corrente

elétrica ¢ dada pela equagao (Eq.4.1) acrescida da corrente de absorg¢ao dieletrica

i(t).

4.3 CARGA ESPACIAL E ARMADILHAS EM ISOLANTES

A corrente elétrica em materiais dieletricos € diretamente influenciada pela
presenca de sitios de armadilhas. Os portadores de carga podem ser capturados e
eventualmente, delas liberados. A equacao de balan¢co entre as cargas livres e as
presas nas armadilhas e geralmente tomada da seguinte forma, para armadilhas com

energia de ativacao E, ,

op,; (x,8)/3t = p(x,t)/ 7 - o, (x,t)/T, (4.3)
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onde p e a densidade de carga livre e p, € a densidade de carga presa na armadilha i,

com tempo de captura e liberagao 7, e 7, , respectivamente.

A natureza das armadilhas existentes nos isolantes nao € bem conhecida mas
pode ser atribuida a quebra de cadeias macromoleculares, terminagoes de cadeias,

impurezas ou produtos de oxidagao na superficie.

As armadilhas podem ser classificadas como energeticamente rasas (E << kT)
ou profundas (E >> kT) dependendo do valor da energia de ativacdo necessaria para
que os portadores de carga sejam termicamente liberados. O tempo de liberacéo das

armadilhas rasas e muito pequeno. Entretanto, em armadilhas profundas, o tempo de

relaxacao e grande, tornando os portadores praticamente imobilizados.

Em alguns polimeros as armadilhas de superficie sdo profundas e as de volume

rasas, em outros ocorre uma situagido oposta. Existem, tambem, aqueles com um unico

nivel de armadilhas5!.

Trés mecanismos essencialmente diferentes de capturas sao descritos por

WOLTERS & SCHOOT?®2:

a) Captura de primeira ordem - A probabilidade dos portadores de carga serem
capturados €& constante. A razao de captura decresce devido a reducdo de

armadilhas disponiveis.

b) Captura sob repulsao Coulombiana - A captura de carga torna-se menos
provavel quando as armadilhas estao proximas de armadilhas preenchidas devido a

repulsao Coulombiana.

¢) Geragao de armadilhas - As armadilhas sao geradas pela injecao de cargas

pelos eletrodos.

Quando um material dieletrico € composto de duas ou mzais diferentes fases ou
contem regidoes com impurezas macroscopicas dispersas, pode ocorrer o acumulo de
carga espacial nas interfaces macroscopicas como resultado da diferenca na
condutividade e permissividade dos materiais compreendidos nas interfaces. A agua

pode ocorrer como uma segunda fase em materiais dielétricos solidos. Os polimeros
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semicristalinos sao formados por regides intercaladas cristalinas e amorfas, que

seguramente apresentam grandezas eletricas distintas.

A origem de portadores de cargas livres (carga espacial) responsaveis pela
corrente eletrica em polimeros apos a aplicacdo da voltagem & muito discutida. E

ainda nao esta claro se a corrente medida e controlada pelo movimento de portadores

de carga inerente do dielétrico ou aqueles injetados dos eletrodos.

No entanto, informacoes importantes foram obtidas por ADAMEC &

CALDERWOQDS3 para campos baixos, comparando o resultado de duas medidas de

corrente tomada sob diferentes condigdes; primeiro, quando eletrodos metalicos foram
evaporados nas superficies da amostra, e segundo, quando um gap de ar estava
presente entre a amostra e os eletrodos. Foi encontrado que a condutividade
determinada pela experiéncia com os eletrodos separados da amostra por um gap de
ar € o mesma que a determinada com eletrodos evaporados aumentando a evidéncia
de que os portadores de carga livres s@o originados do volume do dieletrico

polimerico quando campos baixos sao aplicados.

4.4 A TRANSICAO FERRO-PARAELETRICA EM P(VDF/TrFE)

O PVDF na conformagac 8 e os copolimeros P(VDF/TrFE), tém sido muito
estudados por apresentarem propriedades piroeletrica e piezoeletrica. Sao
classificados como ferroeletricos pois contem cristais polares (cristalitos) que
possuem polarizacao espontanea devido ao alinhamento perpendicular aos eixos da
cadeia cuja diregao poc}e' ser invertida pela aplicacdio de um campo eletrico (ver

em detalhes no capitulo 2).

Os materiais ferroeletricos normalmente tém uma transicao de fase na qual a

polarizacao & perdida e o material torna-se paraeléetrico. Esta transicdo nio e
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observada no PVDF , mas o € em varios copolimeros de fluoreto de vinilideno e

trifluoretileno.

A transicdo ferro-paraelétrica, que ocorre sobre uma ampla faixa de
temperatura, e caracterizada pela mudanca de uma conformacdo ordenada de cadeias

(TT) para uma conformacao desordenada consistindo de sequéncias aleatorias TT,

-

TG e TG-. E caracterizada, tambem, pelo desaparecimento da polarizagao

remanescente e da piezoeletricidade.

4.5 COMPORTAMENTO DA CORRENTE DE DESCARGA NO P(VDF/TrFE)

Medidas por nos realizadas em amostras de copolimero P(VDF/TrFE) na razao
molar 60/40 ( obtidas de graos da ATOCHEM) em temperaturas acima da temperatura
de transicao ferro-paraeletrica mostrou uma aparente violagdo da lei de Curie-
Schweidler bem como do principio da superposi¢ao®. Estas medidas concordam
inteiramente com os resultados experimentais obtidos por MURATA & KOIZUMIS* em

yolimeros de razao molar 58/42 (fabricado pela DAIKIN).

Basicamente estas medidas apresentam um decaimento muito lento e irregular
para medidas de carga, e um saliente pico nas medidas de descarga que surge depois
de algumas dezenas de minutos de se ter curto-circuitado a amostra. A Fig. 4.3

mostra as correntes de cargas e descarga caracteristicas do P(VDF/TrFE) em sua

fase paraeléetrica.

Para medidas realizadas abaixo da temperatura de transi¢do ferro-paraeletrica,
as curvas apresentam um comportamento ordinario gera;lmente observados em medidas
de carga e descarga em dieletricos. A figura (Fig. 4.4) mostra medidas tipicas erﬁ
copolimeros de VDF/TrFE na fase ferroeletrica. Este resultado significa que
diferentes mecanismos estdao envolvidos durante o processo de descarga quando

realizados abaixo e acima da temperatura de transicdo ferro- paraeletrica.
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4.6 MODELO

Elaboramos um modelo que procura descrever a origem e o comportamento do
pico de corrente observado em medidas de descarga realizadas em amostras de

P(VDF/TrFE). Atraves de sua aplicacdo, comparando seus resultados com dados
experimentais, podemos estimar os valores dos parametros envolvidos nos calculos e

inferir o comportamento e as propriedades do fenomeno.

Consideramos a existencia de cargas espaciais extrinsecas, inicialmente
distribuida no volume, em amostras de P(VDF/TrFE) e que somente um tipo de

portador de carga seja movel.

A origem das cargas espaciais extrinsecas nao é conhecida. Pode ter sua
origem em impurezas ionicas, como sugerido por MURATA & KOIZUMI%4, sendo
geradas por reagodes qu’imicas ocorridas na interface do polimero com o eletrodo, ou
-asmo gerada durante o processo de fabricagdo e processamento dos filmes. ALVESSS
..uStrou a existéncia de correntes, em filmes de PVDF, devido a dissocia¢do idnica de

moleculas de agua absorvidas do meio ambiente.

Pressupomos, tambem, que exista uma densidade de armadilhas profundas nas
regides proximas a superf'icie. Durante o processo de carga, a carga espacial
existente na amostra e varrida do volume em direcio a um dos eletrodos, e
praticamente todos os portadores de carga sao ,entao, capturados por armadilhas de
superficie ali existentes. Representamos a densidade de carga (Fig. 4.5) existente na
regido proxima a superficie pelo centroide de cargas (Fig. 4.6), uma densidade
superficial o, localizada a uma pequena distancia do eletrodo El,. Quanto maior for

a intensidade do campo eletrico aplicado, mais proximo o centroide de cargas estara

do eletrodo El,.
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. B
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Fig. 4.5 - Portadores de carga capturados por armadilhas

de superficie durante o processo de carga.

Colocando a amostra em curto-circuito (medida de descarga), alguns portadores
de carga sao liberados de armadilhas' profundas e se deslocam em direcao ao eletrodo
El,. Isto ocorre devido a contribui¢do de dois efeitos: a forca eletrostatica e o
gradiente de concentracdo. A difus@o estabelecida pelo gradiente de concentragéo
pode ser desprezada, pois sua contribui¢ao € muito pequena para o transporte total
de cargas®® Portanto, podemos descrever o fendomeno, com boa aproximacao,

considerando somente o deslocamento devido as forgas eletrostaticas.

A figura (Fig. 4.7) mostra o instante inicial do processo de descarga (t = 0),
quando nenhum portador de carga foi liberado das armadilhas de superficie. A figura
(Fig. 4.8) mostra um instante t diferente de 0, ocasidao em que alguns portadores de

carga se deslocam em direcdao a outra superficie.

O mecanismo de movimento de cargas, descrito acima, e responsavel pelo
aparecimento do pico de corrente. lLogo, teriamos uma corrente, superposta a
corrente de descarga ordinaria, que € nula no inicio da medida de descarga , cresce,

atinge o maximo e para tempos longos tende lentamente a zero (Fig. 4.9).
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Fig. 4.6 - Portadores de carga capturados por armadilhas

de superficie sao representados pelo centroide de cargas.

El -] -El,

PRI a1

Fig. 4.7 - Instante inicial do processo de descarga ( t=0 ).
Ha duas regides de campo E, e E,. Nenhuma carga foi

liberada da camada fonte.
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Fig. 4.8 - Instante do processo de descarga (t = 0).

Os portadores de carga estdao se deslocando em direcao

ao eletrodo El,.
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Fig. 4.9 - Corrente de descarga resultante da .superposigao
da corrente gerada pelo deslocamento dos portadores de

carga ( ) com a corrente de absorcao dielétrica ( o ).
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No modelo, consideramos a densidade superficial de carga, localizada a uma
pequena distancia do eletrodo El, como a "camada fonte” de onde os portadores de
carga s@o liberados. Supomos que a variagao de distribuicao superficial de carga

com o tempo e proporcional a densidade de carga conforme a equacao abaixo,

do _ _ g
o .. ¢ (4.4)
Integrando, de 0 a t, temos
o(t) = o,.exp(, 4.5)

onde T & o tempo de relaxacao e o, € a densidade em t = 0.

A mudanga no comportamento da corrente de descarga da fase ferroeletrica
para a fase paraelétrica pode ser explicada atraves do modelo elaborado por
“WNMES, BIHLER & EISENMENGER“? onde as cargas espaciais na fase ferroeletrica,

..pturadas pelas extremidades dos dipolos na superf icie dos cristalitos polares
durante processos de carga. Estes s@o responsaveis pela estabilizagdo da orientagao

dipolar. Desta forma, ficam impedidos de se locomoverem.

Uma das caracteristicas da fase paraeletrica € o desaparecimento da
polarizagcao remanescente. Isto levou-nos a supor que as cargas espaciais,
responsaveis pela fixacdo da orientacdo dipolar na fase ferroeletrica, teriam a

liberdade de se locomoverem sob a agao do campo na fase paraeletrica.



CAPITULO V

MODELO TEORICO

5.1 INTRODUCAO

Neste capitulo, veremos duas maneiras distintas de como as ideias do modelo,

descritas anteriormente, foram trabalhadas. Como foi mostrado, no instante t = 0 da
medida de descarga, a carga espacial esta localizada numa lamina de densidade
superficial o, proxima a um dos eletrodos. Nos instantes seguintes, portadores de
carga, originados da densidade superficial, se deslocam em direcao ao eletrodo oposto
gerando uma corrente que vem se supérpor a corrente transiente. Inicialmente
discutiremos o modelo empregando uma distribui¢do volumetrica de carga espec'ifica
gerada pelo decrescimo de 0, Que varia com o tempo e com a posi¢ao. 'Ulteriormente
discutiremos o modelo baseando na ideia de que delgadas camadas de carga, originadas
da densidade de carga superficial, se deslocam segundo a condi¢cao de curto circuito

(V =0) e a equacao de Poisson (para cada camada).

5.2 DISTRIBUICAO DE DECRESCIMO EXPONENCIAL

5.2.1 Consideracdes Teoricas

O modelo considera que durante o processo de carga, portadores extrinsecos
sdo arrastados em direcao a um dos eletrodos e sao, entao, capturados por armadilhas
de superficie. Estas cargas sdo representadas por uma densidade superficial de carga
localizada a uma pequena distancia do eletrodo El,.

Quando a amostra e curto-circuitada, duas regides de campo se estabelecem
inicialmente, conforme mostra a figura (Fig. 5.1). Apos alguns instantes, a

distribuicdo de carga se assemelha com a figura (Fig. 5.2). A posicdo da densidade



45

superficial de carga s, e muito menor que a espessura da amostra /. Assumimos que
ndo haja processos de condug@o na regido de campo E,, pois ai, o tempo de captura
das armadilhas e extremamente pequeno. Na regido E, existe conducdo de portadores

em direcao ao eletrodo El,, com uma cinética que respeita a expressao

dslt) _ 4.k, (5.1)

onde s(t) € a frente da densidade volumetrica de carga o(x,t).

§(o)

El, - -El,

|
NH+E+E++
m
»n
1

Fig. 5.1 - Processo de descarga em t = 0. Duas regioes

de campo se estabelecem.
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5(e)
AN

El,

Fig. 5.2 - Processo de descarga em t = 0. A frente de

carga separa a regido de campo E, da regiao E,.

O campo E, se estabelece apos s(t) e o campo E,, na regidao adjacente a densidade
superficial de carga o,. A densidade superficial de carga varia com o tempo

exponencialmente, como vimos no cap'itulo anterior, da forma
o(t) = o, exp( ), (5.2)

A densidade volumeétrica de carga e dada por po(x,t) = o( x, s(t) ). o(t), onde

escolhemos o( x, s(t) ) = C. [ 1 - exp( (x - s(t) )/s(t) ) ] . As posicoOes x e s(t) tém
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suas origens na densidade superficial de carga. Pela conservacao da carga, temos

) - eolt) (5.3)

olt s(t) ’

Podemos determinar C a partir da equagao

s(t)
Ip(x,t). dx = o, - oft),

o]

(5.4)

-.tuindo p(x,t) na integral e resolvendo-a obtemos C = exp(l), portanto a

densidade volumetrica de carga € dada por

o( x, s(t) ) = exp(l) - exp( x/s(t) ). (5.9)

A curva de p( x, s(t) ) versus x e mostrada na figura (Fig. 5.3), quando a
frente de carga s(t) atinge o eletrodo El,. A densidade volumetrica parte de um

valor igual a exp(l) -1 em x = 0 e chega a zero na frente de carga.

O objetivo, agora, e encontrar uma expressao para a densidade de corrente

como fun¢do do tempo que reproduza, de forma aproximada, o comportamento da

corrente de descarga observado experimentalmente. Com este intuito, desenvolvemos

os calculos de acordo com os seguintes passos:

a) Calcular do campo E (x,t) como fungdo de E,(0,t), o(t) e X, usando a
equacao de Poisson

b) Calcular do campo E (x,t) como fung¢do de E,(0,t) e o(t)

c) Calcular da densidade de corrente J(t) como funcado de E,(0,t) e o(t)

d) Determinar E,(0,t) como func¢ao de o(t) partindo da condicao de curto-



circuito na lei de Kirchhoff

e) Determinar J(t) e ds(t)/dt. Estas duas expressoes formam um sistema
de equacoes diferenciais que pode ser resolvido numericamente.

f) Determinar a expressao para J(t) quando a frente de carga ja tenha

alcancado o eletrodo El,.

e 2.00
n_ i

& -

- B

£ y

€ .

< —

\C-/ -

3 1.00 b

j . -

3 AN

c - ’\

3 *e

© ~ ",

k™) 3

) -

E =3 ...

2
8000 BRI L L A I e

0.00 20.00 40.00 60.00

Posicao { 10™®* m )

Fig. 5.3 - Aspecto da densidade volumetrica de carga

usando a equacao (Eq. 5.5) para s(t) = /.

48
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5.2.2 Calculos

A densidade de corrente, antes que a frente de carga s(t) chegue no eletrodo

El, , pode ser escrita como

s(t)

Jx,t)d = u.‘[ p(x,t). Eix0. dx, (5.6)
0
onde u e a mobilidad_e dos portadores e / € a espessura da amostra.
Usando a equac¢ao de Poisson
dE,(x,1)  plx,t)
dX € b} (507)
obtem-se
sit)
(5.8

E (x,t) = E, (1) + (1/€). | o(x,t). dx

o]

onde E, (t) = E,(0+1) e 0* & a posicdo ligeiramente deslocada da densidade
superficial de carga. Resolvendo a integral do segundo membro, resulta

E,(x,t) = E,o(t) + [(o, - o(t) /(€. s(t) )). [ ex + s(t). (1-exp( x/s(t) ) ). (5.9)

Como E,(t) = E,(s(t),t) temos que

E (1) = E,g(t) + [ 0o-0(t) Ve (5.10)

Substituindo E,(x,t) na expressao da

integral, resuita

densidade de corrente(Eq. 5.6) e resolvendo a

3

s |
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) = WD [0y - o) 1. [( 0, - o(t) V/2.€ + Ep(t)] (5.11)

Usando a lei de Kirchhoff no circuito esquematizado na figura (Fig. 5.2) e a

condicao de curto circuito ( V = 0 ) temos

s(t) /
E s, + JEz(X’t)- dx + IEa(t). dx =0 (5.12)
0 s(t)

Substituindo E.(x,t) e E,(t) na primeira e na segunda integral, respectivamente, o

campo E, (t) € expresso pela seguinte equagao:

E o(t). (I+s,) = o(t). si/e - [( o, - o(t) )/2el. [2.5(1) - e.s(t) +2.1] (5.13)

Como s, € muito menor que /, podemos fazer a seguinte aproximagao,

E,o(t) = o). so/ed - [(o, - o(t) )/2.ed 1. [2.5(t) - es(t) +2./] (5.14)

Finalmente, podemos escrever a densidade de corrente J{t) como

J) = (u/ef?). (o, - o(t) ). { olt).s, - ( 0.-0(t) ). [2.8(t) + [ - es(t) 172} (5.15)
Se assumirmos que a frente de carga se move a uma velocidade igual a
v = ds(t)/dt = u. E;(t), (5.16)

chegamos ao seguinte sistema de equagoes:
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Jt) = (w/ef?). (o, - o(t) ). lo(t)s, - (o, - ot) ). [2.8(t) + 1 - es(t) V2) (5.15)

ds(t)/dt = (w/ed ). [ ot). s, - ( 0u-0(t) ). [2.8(t) - e. s(t) /2] (5.17)

onde o(t) = o,. exp( -t/T ).
Para tempos maiores que o tempo de transito ( t > t, ), o valor de s(t) sera

constante e igual a /. A densidade de corrente pode ser determinada, para estes

instantes, pela equacao

Jt) = (w/ed? ). (o, - o(t) ). {o(t). s, - ( 0, - o(t) ). /. (3-€) } (5.18)

Elaboramos um programa em BASIC que grafica a corrente elétrica em funcgdo
do tempo e fornece o tempo de transito dos portadores de carga.

A aplicagdo e a analise dos resultados deste metodo serdo feitas no proximo

~pitulo.

5.3 DESLOCAMENTO DE CAMADAS DELGADAS DE CARGA

5.3.1 Aspectos teoricos

O modelo assume que, durante o processo de carga, portadores de carga
ionica sao capturados por armadilhas profundas existentes nas proximidades da
superficie e, que estes possam ser representados por uma densidade superficial o,

situada a uma distancia s, do eletrodo El,.

Consideramos que o tempo flua de forma discreta e que os instantes de
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tempo sejam igualmente espagados. Assim t = 3, por exemplo, significa tres passos de

tempo do instante inicial. O passo pode, a principio, assumir um valor arbitrario.

O objetivo dos calculos realizados a seguir & o de encontrar uma equacao
que descreva o comportamento de cada camada de carga em cada instante. Poderemos,

entao, analisar o comportamento da corrente em funcao do tempo.

A densidade de corrente pode ser escrita como

It = Jlxt) + €. 9E (5.19)

onde J.(x,t) e a densidade de corrente de condugéo; e o uitimo termo, a corrente de
deslocamento. O fato de supormos que os portadores de carga nao saiam da amostra
permite-nos medir a densidade de corrente que flui no sistema, conhecendo apenas
a derivada do campo elétrico em relagao ao tempo, no eletrodo El,, isto simplifica a

equacao (Eq. 5.19) para

jt) = e. 9E (5.20)

Veremos a seguir, como o modelo foi desenvolvido. Serao mostradas as
etapas iniciais do processo e entao por extrapolagdo poderemos determinar a posigao

de cada camada em cada instante.

Ao curto-circuitarmos a amostra, apos o processo de carga, duas regides de

campo inicialmente se estabelecem, conforme mostra a figura (Fig. 5.4).
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El, El,

J:'"l

4+ .;3

L I '

| l

I |
Eul - 4
0] 15
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I

I

f
EH

Fig. 5.4 - Processo de descarga em t = 0. Instante em que

nenhuma camada de carga saiu da camada fonte.

Consideremos este instante como t = 0. Usando a lei de Kirchhoff na

condicdo de curto-circuito e aplicando a equacdo de Poisson, temos

E,. . sy +E,.(/-5)=0

e (5.21)
E,-E, =o./¢

onde o(o) = o, a densidade superficial inicial. Resolvendo o sistema de equacdes

temos,

3



E0) = (o()/e ). [ (s,/ - 1] e E,(0) = o(0). s,/e. { (5.22)

Em cada instante de tempo, uma camada de carga sai da camada fonte,
localizada em s,, com densidade superficial o( t - 1 ) - o{t). Em t=1 a primeira
camada de carga assume a posi¢ao x(1,1) com velocidade v(1,1), onde o primeiro indice

indica o numero da camada e o segundo, o instante de tempo. Isto esta ilustrado na

figura (Fig. 5.5).

d

E,
\cm §0)-601)
EL [} : El,
>
t-Esi Ez
+ +
+ 4+
S: X(1.))
A\
20,

L W} t [
BlV :
E,j — -

I

ow
o]
xt

Fig. 5.5 - Prozesso de descarga em t = 1. A primeira

camada assume a posi¢ao x(1,1).

Usando a lei de Kirchhoff na condicdo de curto-circuito e a equagao de

Poisson na camada fonte e na camada 1 obtemos,
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E,.s;+E,.x(L,) +E,. (/-x(1,1 )-s)=0 ,

trl
w
'

m
[

= o(1)/e (5.23)

™
(%)
1

o
w
I

= (olo) - o(1) )e

Resolvendo o sistema de equagoes (Eq. 5.23) temos,

ED) = (o). s/e. 1) - ZO=2W () x11)) - otayve (5.24)
E,(1) = ( o(o). s,/e. 1) + ‘L“J)e—l‘lu_) x(1,1) (5.25)
EiD) = (o). s/e. 1) - T2 () xa) (5.26)

O campo E,(t) e aquele que atua na camada 1, entdo, considerando gque

v(1,1) = u. E4(1), (5.27)

e que a camada tenha um movimento uniforme, isto e, a posi¢do varia com o tempo
da forma x = v. At, onde At é o tempo de existéncia da camada. Em t = 0*, um
instante ligeiramente deslocado de zero, a primeira camada sai da camada fonte,
entao, num instante t o tempo de existéncia At = t - 0* = t. Desta forma, para
qualquer camada podemos escrever At =t - ¢ + 1 onde ¢ € o numero da camada. A

pesicdo da camada 1 no instante t = 1 pode ser escrita como

x(1,1) = v(1,1). At,, At,

H
—
.

(5.28)

Substituindo v(l,1) (equacoes 5.26 e 5.25) na equacao (Eq. 5.28) resuita
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. {olo) s, - [ o) -o(1)] .4} At ~
x(1,1) = el -u o - o 1. L, ) At, =1.  (5.29)
No instante t=2 a posi¢ao da primeira camada e dada por
i {olo)e s, - [ olo) - o(l) 1. /). At, ~
x(1,2) = el - T o@ - o 1. A, ; At = 2. (5.30)

Logicamente o valor de x(1,2) e um valor aproximado, pois, neste instante a

segunda camada, que se originou em t = 1*, assume a posicao x(2,2). Isto modifica o

valor de x(1,2). Devemos, entao, rearranjar a sua posi¢go. Vejamos a disposicao

das camadas no instante t = 2 observando a figura (Fig. 5.6).

= 6(0)- 6(1)
6l2) §U)-6(2) /
El, }- T jt El,
+
tE B+ B,
+ + +
+ + 4+
S x(22) x(1,2)
fAX
O/
E, * { I
| | |
Ea__E\‘t | { fe———)
4 (r——— 1 >
o 'Sy X(22) x(1.2
|
{
|
El_

Fig 5.6 - Processo de descargaem t =20 campo E, e

o responsavel pelo deslocamento da camada x(2,2

hnyhae )
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Os campos podem ser calculados usando a condigao de curto-circuito na lei

de Kirchhoff e a equagao de Poisson em cada uma das camadas, temos

B = (o). sy/e ) - 2L (/- x1,)) - 9@—6—/1@ [ x(1,2) -x(22) ] -

- o(2)/e

(5.31)

E,) = (ol sy/ed ) + LBy - TW 0@ [ x12) x2,2) ) (5.32)

E(@) = (ol sy/ed ) - 2= ¢ xa2) - ZW=0@ ya0) - x2) - 1)
(5.33)
(o). syed ) - T =Dy a2y 2D = 0@) g0y x2,2) ]

e.l €./

(5.34)
A posicao x(2,2) pode ser calculada usando
x(2,2) = u. E,. At,, At, =1 (5.35)

Substituindo E, na equacao (Eq. 5.35), temos



38

u. { oo s, - L olo) - 0(2) 1. 1 + [ alo) - o(1) ]. x(1,2)}). At, At
el - u.lod)-002)] At, ° ’ z

X(2’2) =

I
—

(5.36)

Observando a equagao (Eq. 5.36) podemos notar que a posicdo da segunda
camada depende de x(1,2), a posicao de primeira camada no instante 2. Por outro lado,

a posicao x(1,2) e alterada pela influéncia de x(2,2) que se originou neste instante.

Devemos, entao, fazer o rearranjo destas posigoes.

No instante t = 2 o campo que atua na camada 1 tem o valor alterado de

E,(1) para E,(2), desta forma, a posi¢ao x(1,2) fica

. { 00). s,-[ o) -oc) 1.1+ o) -o(2) 1. x(2,2) }. At,

1,2) = e - u [ o) - o(l) ] At

At, = 2.

(5.37)

Assim x(2,2) toma novo valor, entretanto, sua posicao e a mesma da equacao (Eq.

5.36).

No instante t = 3 a posicdo da primeira camada e dada pela equac@o 5.35 com
At, = 3 e da segunda, pela equacao (Eq. 5.36) com At, = 3. Neste instante, a terceira
camada assume a posicdo x(3,3) com velocidade v(3,3). As posi¢cOes de cada camada

estao esquematizadas na figura (Fig. 5.7).
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E,

6)-£12)
§3) S-6@) / glo-a01)

LT+ T T 1) Bl
+ + +E+
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E 4;; [ ' 1 |

E‘E__—-'é\.\ | : : Il_dl
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|
O] 'Si x(3a3) X(23 X(13) |

1
|
|
B

Fig. 5.7 - Processo de descarga no instante t = 3.

Os campos podem ser calculados usando a lei de Kirchhoff, com a condigao

de cuto-circuito, e, a equacao de Poisson para cada uma das camadas. As expressoes

obtidas sao;

E3) = (o) s/ed ) - ZO2=6) ()x,3)) - T8 1 xa3) - x2,3) 1 -

) 0(2)6—/0'(3)‘ [x(2,3) - %(3,3) 1 - o(3)/e (5.38)
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E3) - (o0, sy/ed ) + Z298) ya ) - =08 4. x03) -

-2 -90) 1403 - x33)] (5.39)

E(3) = (00). s/ed ) - ZO98) (1 xq,3)) . TW=00) a5 - 09 - 1)

€.

- 2(_2)_679(_3) [ %(2,3) - x(3,3) ] (5.40)

ED) - (o). s/ed) - D=2 () y13) - 2= 1303 23] -
; ‘ﬂ;,fﬁ—) [ x(2,3) - %(3,3) - /] (5.41)
Ei(3) = ( o(o). s,/e.0 ) - &)6—/3-@ (1-x1,3) - "—‘l—)?ll@ [ x(1,3) -x (2,3) ] -
222 - o) [ 42,3) - x(3,3) ] (5.42)

€.l

A posi¢do x(3,3) &€ dada por x(3,3) = u. E.. At, entdo, substituindo E.(3),

resulta

. { o). s, - [o(0) - (. /1 + [ olo) - o(l) 1. x(1,3) + [o(1) - o(2].x(2,3) }.At,

x(3,3) = el - m (o - o 1. AL, ’

com At, = 1. (5.43)
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Podemos notar que a posicao da terceira camada depende das posigcoes x(1,2)
e x(2,3). No entanto, com a saida da camada x(3,3) as posicoes x(1,3) e x(2,3) sao

alteradas e ha, entdo o rearranjo da posi¢ao x(3,3).

Recalculando x(1,3) pela expressao x(1,3) = u. E,(3). At, e substituindo E,(3)

dada pela equacao (Eq. 5.40), obtem-se

(1.3 = 44 905, - lo6) - o). 1 + [o() - o(2) 1. x(23) + [ o) - o(3) ). x(33) }.AtL,
x(1,3) = e - u. [ o) - o(1) ]. At, ’

com At, = 3. . (5.44)

Para x(2,3) = u. E(3). At, onde E,(3) é substituido pela equagao (Eq. 5.41), temos

(0.3) - A o), - [06) - o@). 1 + [ 00) - o) 1. x(1,3) + [ () - (L. x(3,3) 1.4t
x5 el -z Lo - o) 1. At, ’

com At, = 2. (5.45)

O rearranjo de x(3,3) pode ser calculado usando a mesma equacao (Eq. 5.43),

substituindo os valores de x(1,3) e x(2,3).

Com as expressoes das posicoes obtidas ate aqui, e possivel encontrar uma
Unica expressao geral de recorréncia. Analisando a primeira posicao assumida de cada

camada tem-se,
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A o). s, - [ o) - (1) ]. /). At,

M
D = = To - oM 1. &5,

. { ). s, - [ olo) - () L. 1 + [ o(0) - o(1) 1. x(1,2) }. At,
el - w. [ o(l) - o(2) 1. At, ’

X(2,2) =

ud olo)s, - [o(0) - o3 1 + [ olo) - o(1) 1. x(1,3) + [ o(1) - o(2)]. x(2,3) }.At,

x(3,3) = el - u. [ o2) - o3 1. At, ’
ud oe)s, - [ oo 1./ + 3 [o@-oli+ DL x(i+1,t) ) At,
X(C,t) - 1=0, i 5%c-1 ,
€ -u.lolc-1)-0o(c)]. At
comt > c. (5.46)

A expressao para x(c,t) descrita pela equacao (Eq. 5.46) , foi obtida a partir
da primeira posicao assumida de cada camada, em cada instante. Entretanto, ela e

valida para qualquer camada em qualquer instante, desde que t seja maior ou igual a

C.

Uma expressao pode ser encontrada para cada E, (t) pela analise dos campos
anteriormente obtidos, da mesma forma feita para determinar a expressao de x(c,t).

Assim, temos
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t-1

B0 = (o). s/el) - 3 "(‘ P ) - i+ 1, 1)) - otti/e,

onde x(0,t) = / (547

E,(t) = ( ofo). s/ed ) - if "“) "“) UG - x(i+ 1, )],

onde x(0,t) = 0 (5.48)
EJt) = ( 0(0). s/ed ) - T =@y S2 oW -0l [ 4y (it 1)),
€. i el
onde x(0,t) = 0 (5.49)

Bt) = (o). sy/e ) - ZD=@ 3 T =0 [ xt) - x(i+1, 1) ],
) 2 T el

onde x(0,t) = 0 (5.50)
Et) = ( o(o). s,/e.l ) - olo) - :.(lk =2) . t‘é o_(i)_e-_/g(_i). [ xG,t) - xCi+1,t)]
. -t .

onde x(0,t) = 0 para k > 2. (5.51)
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O campo eléetrico de maior interesse € o E,(t), pois este atua no eletrodo El..

De modo que, a densidade de corrente pode ser expressa por

J() = €. dE,(t)/dt. (5.52)

Portanto a corrente eletrica sera,

I(t) = A. . dE,(t)/dt, (5.53)

onde A é a area do eletrodo.

5.3.2 - Considerac¢oes do programa desenvolvido

Elaboramos um programa em linguagem FORTRAN que simula os movimentos
dos portadores de carga em amostras de P(VDT/TrFE) durante processos de descarga
realizadas em temperaturas acima da temperatura de transicao Curie. As principais

etapas serao descritas a seguir.

a) Dados de entrada: mobilidade dos portadores no volume e nas proximidades

da superf‘icie da amostra, tempo de relaxacao da camada fonte e sua densidade

superficial.
b) Calculo das posicoes de cada camada,
¢) Calculo do campo elétrico no eletrodo El,
d) Calculo da corrente eletrica como fungdo do tempo.

e) Geracao de argquivos: campo eletrico sentido pelo eletrodo, distribuicao de

campo dentro da amostra, a corrente eletrica e a densidade volumetrica de carga.
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Consideramos a existencia de duas regioes de armadilhas, uma no volume, com

armadilhas rasas e outra na superficie com armadilhas profundas.

A figura (Fig. 5.8) mostra as regioes delimitadas que foram utilizadas no
programa. A can;ada fonte, localizada em b e o ponto de origem (x = 0) das camadas
delgadas de carga. Na regido b-c, entre as posigoes b e ¢, as mobilidades dos
portadores e a mobilidade u,. Na regiao c-d, onde existem armadilhas profundas, os
portadores de carga possuem mobilidade u.,. Entretanto, se os portadores alcangarem

a posi¢ao d, este serdao permanentemente capturados. Assim, nao existe conducgao na

regiao d-El,.

As camadas de carga tém a liberdade de se locomoverem entre as posigoes a €
d. A regiao a-b, da mesma forma que c-d, possui armadilhas profundas e os

portadores que chegarem em a sao permanentemente capturados. Ndo ha condugdo

na regiao El -a.

Ie }

El, El,

o+

ol--------~
of---------

[N eEacEaar

Fig. 5.8 - Regioces estabelecidas, no programa FORTRAN,
no interior da amostra. Ondea =-09.s, ,b=0,c=/-3.5s,,

d=1/-1,1.s,.
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O decrescimo da mobilidade nas regides proximas a superficie e simulada no

programa por uma fun¢&o que varia com a posicao, da forma (vide apéndice B)

W=exp[1]l- x( e, t-1) ] p/ x(c,t-1) > 0 (5.54)
l-3.s
d < xle,t-1) < El,
e
W = expl 2. x( ¢, t-1)/s/] p/ x(c,t-1) < 0,
a < x(c,t-1) < b
onde / - 3. s, e a fronteira das armadilhas de volume com as armadilhas de

superficie. Quando os portadores de carga estiverem nesta posi¢ao, a mobilidade
passa de 4, para U.. A partir de entdo, a mobilidade comeca a decrescer ate que

na posi¢ao /- 1,1. s, os portadores de carga nao mais se movem.

As regides delimitadas utilizadas no programa e as fungoes W que simulam

o decréscimo da mobilidade foram escolhidas para fornecer um ajuste mais refinado.

Veremos alguns ajustes de curvas obtidas pelo método de camadas com curvas

experimentais. Os resultados serao analisados no proximo capitulo.
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Curvas teoricas, obtidas por duas maneiras distintas pela qual o modelo foi

trabalhado anteriormente, foram ajustadas as curvas experimentais. Com o ajuste

podemos tirar alguns resultados decorrentes da execugao dos respectivos programas.

6.1 Resultados da distribuicdo de decréscimo exponencial

O sistema de equacdes diferenciais (Eq. 5.15 e 5.17) utilizado no programa em

linguagem BASIC, foi resolvido pelo metodo de Runge-Kutta de 4a. ordem.

A figura (Fig. 6.1) mostra uma curva teorica e outra experimental do

processo de descarga (somente o pico de corrente). A curva experimental foi obtida

de uma amostra de 5,5. 10 ¢cm de espessura apos o processo de carga cujo campo
p

aplicado foi de 105 V/cm. A curva teorica obtida foi o melhor ajuste fornecido pelo

modelo ¢ foi obtida com os parametros mostrados na tabela (Tab. III).

Tab. Ill - Tabela com os parametros obtidos do melhor ajuste

das curvas teoricas

as

experimentais utilizando a
distribui¢do de decrescimo exponencial.
Densidade Mobilidade dos Tempo de Posicao do Tempo de
superficial portadores de transito Centroide de relaxacéo
O, carga: L t, cargas: S, T
3,0. 107¢ 8.17E - 12 1980 0,1./ 24600
C/cm? cm-/V.s s cm s
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Fig. 6.1 - Curva teorica (—————) e experimental (e e ¢ ¢ ) de um

processo de descarga utilizando a distribuicdo de decrescimo
exponencial. A curva teorica foi obtida com os seguintes
parametros: o, = 3,0.10% C/cm?, T = 24600 s,

4 = 8,17.10'2 cm?/V.s

O mecanismo de condugao apresentado gera um pico de corrente que se
assemelha com os observados experimentalmente nos processos de descarga em
amostras de P(VDF-TrFE). O valor da mobilidade dos portadores obtido pelo ajuste
esta de acordo com os valores de mobilidades idnicas em materiais isolantes

polimericos.
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6.2 Resultados do modelo para o deslocamento de camadas.

Conforme o modelo, o conhecimento da posicao das camadas delgadas de
carga, que saem da camada fonte, a cada instante, permite o calculo do campo
eletrico sentido por um dos eletrodos. Esta variacdo gera uma densidade de corrente
que pode ser apresentada como fun¢ao do tempo. As figuras (Fig. 6.2 e 6.3) mostram

os picos de corrente de descarga obtidos apos um processo de carga cujo campo
aplicado foi de 10* V/cm e 3 x 105 V/cm, respectivamente. Os parametros utilizados

para os ajustes estdo mostrados nas tabelas (Tab. IV e Tab. V).

1.50
-
Z
—
—~ 1.00
o ]
S Z
o ]
C —
9 —
5 .
O 0.50 —
:4 sesse axperimento!
486 00000000 teorica
]
0‘00qlllTIll1l]ll1lrF11l|
0.00 100.00 200.00

Tempo (min)

Fig. 6.2 - Curva teorica ( ) e curva experimental (e e e ¢ ) de um

processo de descarga. A curva teorica foi obtida com os
seguintes parametros: o, = 5,1. 10°¢ C/cm?, u, = 4,42, 10°!?2 cm?/V. s,

we = 1,7.10 em?/V. s, T = 10080 s.
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Fig. 6.3 - Curva teorica (

Corrente (nA)

processo

seguintes parametros: o, = 3,28. 10-° C/cm?,

s = 1,7. 10°14 cm?/V. s,

0.00

sssee experimental

teorica

UL

0.00

de descarga.

LI

-100.00

Tempo (min)

A curva

7 = 10200 s.

[ S A D B B Y B B

teorica

|

200.00

) e curva experimental (e ¢ e ¢ ) de um

foi obtida com os

uy = 7,0. 1012 cm?/V. s,

Tab. IV - Tabela com os parametros obtidos do melhor ajuste das.curvas

teoricas as experimentais,

utilizando a ideia do deslocamento de
camadas, correspondentes a figura (Fig. 6.2).
Densidade Mobilidade dos | Mobilidade dos Tempo de
superficial portadores de portadores de relaxacao
fo 8 carga: Uy carga: (g T
51.10°¢ 4,42. 10712 1,7. 101 10080
C/cm* cm-/V.s em?/V. s s
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Tab. V - Tabela com os parametros obtidos do melhor ajuste
das curvas teoricas as experimentais, utilizando a ideia do

deslocamento de camadas, correspondentes a figura (Fig. 6.3)

Densidade Mobilidade dos | Mobilidade dos Tempo de
superficial portadores de | portadores de relaxagao
O carga: U, carga: U, T
3,28. 10°¢ 7,0. 10712 1,7. 1014 10200
C/cm? cm?/V.s cm?/V. s s

As curvas teoricas tiveram um bom ajuste com as experimentais. Desta
forma, podemos determinar a quantidade de carga presas em armadilhas de
superficie(durante o processo de carga), o valor da mobilidade dos portadores, e o

>mpo de relaxacéo da camada fonte.

O programa mostra, durante a sua execu¢do, os numeros das camadas, os
instantes de tempo e os valores da posi¢do de cada camada. Podemos, entao,
verificar o instante em que a camada 1 alcanca o eletrodo El,. E observando os
graficos de corrente x tempo notamos que neste instante a corrente atinge o pico.
Assim, o tempo de transito pode ser determinado pelo ponto de maximo da corrente
de descarga.

Os resultados que serao mostrados abaixo sao correspondentes a figura (Fig.
6.2), no entanto, estes mostram caracteristicas gerais obtidas de um ajuste teorico-
experimental pelo método de camadas.

A corrente de descarga e obtida pela derivacao da curva do campo elétrico,
sentido por um dos eletrodos, em relagdo ao tempo. O campo que atua no eletrodo

El, como fungdo do tempo esta mostrado na figura (Fig. 6.4).
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Fig. 6.4 - Campo eletrico sentido pelo eletrodo El, como fungéo do

tempo.

Podemos notar que inicialmente a campo eletrico cresce de forma muito lenta,
e em torno de 20 minutos, come¢a a cresce rapidamente. Porém, num determinado
instante, ocorre uma inversao na concavidade e isto gera um ponto de maximo na
corrente de descarga. O programa fornece as posicoes de cada camada em cada
instante e as suas respectivas densidades superficiais. A figura (Fig. 6.5) mostra a
distribuicao volumetrica de carga, apos 180 minutos de medida(teorica), de uma
posi¢cdo adjacente a camada fonte ( x = 0* ) ate a posicao x =/ - 0,11. / (proxima ao
eletrodo El,), desta forma podemos avaliar como a densidade volumétrica de carga se

comporta em cada instante.
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Fig. 6.5 - Densidade Volumetrica de carga de uma posi¢cao adjacente

a camada fonte x = 0* ate uma regido muito proxima do eletrodo El,.

A descontinuidade ocorre devido a existéncia de armadilhas profundas
proxima a superficie. H4 um acumulo de cargas nessa regido devido & reducdo da
mobilidade(vide apéndice 2). Como era imaginado, a densidade volumetrica de carga
decresce com a posicdo. Houve uma constante reducdo na quantidade de carga nas

camadas, sendo a carga da primeira maior que a da segunda, esta maior que a
terceira, e assim por diante, conforme mostra a figura (Fig. 6.6). No entanto, o
espacamento destas sao maiores tambem. O resultado é uma distribuicdo vélumétrica
decrescente.

Uma outra informacdo decorrente da execugdo do programa e a distribuicao
do campo elétrico dentro da amostra. A figura (Fig. 6.7) mostra os campos nos
instantes 0, 12,5, 20,0, 3§,0, 90,0 e 180,0 min. A curva A corresponde ao instante t=0,
quando nenhuma camada saiu da camada fonte. Em B e em C, a frente de carga se

desloca no volume, em D atinge a regiao de armadilhas profundas. As curvas E e F

correspondem a instantes em que os portadores da frente de carga e os subsequentes

atingiram a posicao x =/ - 0,11. /.
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Fig. 6.7 - Campo Elétrico dentro da amostra . A partir de uma
posicao adjacente a camada fonte até uma posicao proxima do
eletrodo El,. Os campos estdo mostrados para os instantes:

A:t=0 min, B:t=125 min, C:t=20,0 min, D: t = 35,0 min,
E:t

90 min, F: t = 180 min.
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Pode-se observar que o campo eletrico numa posicao adjacente a camada
fonte(x=0*) parece decrescer com o tempo. Vejamos o que ocorre, com mais detalhes,
observando a figura (Fig. 6.8) obtida da execucao do programa.

O campo eletrico E,; decai com o tempo até um instante em que comeca a

tomar valores muito baixos, mas antes que E,, tome o valor zero ou mesmo
negativos, observa-se que camadas de carga soltam-se da camada fonte e comecam a
se deslocar em diregao ao eletrodo El,. Isto acarreta um pequeno aumento em E,; e

um aumento na densidade de cargas na regiao entre o eletrodo El, e a camada inicial
de cargal(camada fonte). Num determinado instante, a repulsaoc Coulombiana torna-se
forte o suficiente e portadores de carga recomecam a se deslocar em direcao do
eletrodo El,. Isto causa um pequeno decréscimo em E,;. Como o modelo considera

camadas discretas de carga, o grafico (Fig. 6.8) aparece na forma de dentes de serra.

o}
o
Q
Q

»
o
Q
Q

20.00

Campo Eletrico (10° v;,m )

0.00

[}
>
S
-
o
o
©
o

200.00

Fig. 6.8 - Campo elétrico numa posicao adjacente a camada fonte

como funcao do tempo.
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CAPITULO VI

DISCUSSOES E COMENTARIOS

Apresentamos nesta dissertacao um modelo de migracdo de cargas de espaco na
presenca de armadilhas, que pode ser responsavel pelo aparecimento de um pico
anomalo de corrente que se superpde a corrente de absorcao dieletrica no P(VDF-

TrFE), na fase paraeletrica.

O modelo apresentado no capitulo V simula o movimento dos portadores de
carga dentro da amostra. Quando usamos a ideia do deslocamento de camadas
delgadas de carga, o fluxo de corrente e determinado pela variagdo do campo eletrico
em um dos eletrodos. A presenca de armadilhas profundas nas proximidade das
superf icies da amostra é simulada pelo programa, atraves da reducao, nestas regides,
da mobilidade dos portadores de carga. Este mecanismo de conducao gera um pico de
corrente que quando ajustadas as curvas de medidas experimentais fornece algumas
informacoes importantes, como a mobilidade dos portadores de carga, o tempo de
transito, a distribui¢do do campo elétrico e a densidade volumetrica de carga como

funcao da posi¢cao dentro da amostra.

As curvas teoricas puderam ser bem ajustadas com as curvas obtidas
experimentalmente, sendo que os parametros decorrentes destes ajustes foram
coerentes com os valores obtidos das medidas experimentais ou com valores ja
publicados, tais como: a quantidade de carga responsavel pelo fluxo de corrente que
gerou o pico de corrente e a mobilidade das impurezas ionicas. Isto indica que o

modelo explica, de modo significativo, a origem do pico de corrente.

O pico anomalo de corrente de descarga nao foi observado nos copolimeros de
P(VDF-TrFE) em temperaturas abaixo da temperatura de Curie, provavelmente
porque na fase ferroeletrica, as cargas espaciais presentes na amostra sao
capturadas pelas extremidades de dipolos, nas superficies dos cristalitos polares

durante os processos de carga e ficam impedidas de migrarem. Entretanto, na fase
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paraeletrica a polarizacdo remanescente desaparece, e assim, as cargas espaciais

teriam a liberdade de se locomoverem, sob a a¢do do campo elétrico.

De acordo com o modelo apresentado, o pico anomalo de corrente esta
associado a migragao de impurezas idnicas nos processos de descarga. Uma hipotese

para a origem dessas impurezas e a presenca de agua absorvida do ambiente.

-
_jb
- *  vVacuo
? °
£ 13 758
2 J43%:
C -
1] b 1
by 4 100%
o
Q .
0.1 T
1 IIHIH] 1 Illll"‘ A lllllll] )]
0.1 1 10 100

Tempo (min)

Fig. 7.1 - Medidas de descarga em P(VDF-TrFE) (60/40) para
umidade relativa de O (vacuo), 43, 75 e 100% sob campo

eletrico de 104 V/cm.

Baseando nesta suposicéo, realizamos medidas de carga e descarga em P(VDF-TrFE)
de composicao molar 60/40, durante 180 minutos em cada um dos processos, a uma
temperatura de 120° C, sob umidade ambiente controlada para 0 (vacuo), 43, 75 e
100% de umidade relativa ( UR ). Observamos que medidas de descarga realizadas

em ambientes umidade relativa 43%, 75%, 100% UR apresentam entre si um
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comportamento semelhante, conforme mostram as figuras (Fig. 7.1 e Fig. 7.2) . As
medidas realizadas no vacuo mostram um pico menor quando comparados com medidas

realizadas em ambientes umidos. Isto mostra que a agua contribui significativamente

para o aparecimento do pico.

104 75%

= *100%
< 4 433 .,
< s
— - ;

—t ° [
g ! 3 = ®o 5 :
5 i Vvacuo s .x
QO i o

0.1 3 I W R R T T )

0.1 1 10 100
Tempo (min)

Fig. 7.2 - Medidas de descarga em P(VDF-TrFE) (60/40) para

umidade relativa de O (vacuo), 43, 75 e 100% sob campo

eletrico de 105 V/cm.

As medidas de carga e descarga foram realizadas, tambem, com tres diferentes
intensidades de campo eletrico (104 105 e 3. 10° V/cm ) em umidade ambiente de 0

(com excecdo do campo 3. 105 V/cm), 43, 75, e 100% UR, conforme mostram as
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figuras (Fig. 7.3 - Fig. 7.6). O pico se desloca para a direita quanto maior for o
campo aplicado na amostra. [sto foi observado por MURATA & KOIZUMI®® no

copolimero VDF/TrFE contendo 42% de TrFE a 100° C para varias intensidades de

campo eletrico.

Baseando-se no modelo, podemos dizer que o centroide de cargas tende a

ficar mais proximo do eletrodo El,, quanto maior for a intensidade do campo. Os

portadores de carga sao capturados por armadilhas mais profundas onde o tempo de

liberacdo & maior, isto ocasiona o deslocamento do pico de corrente para tempos

maiores.
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Fig. 7.3 - Medidas de descarga realizadas com amostras de
P(VDF-TrFE) (60/40) em uma temperatura de 120° C sob campo

de 104 e 10° V/cm realizadas no vacuo (1075 torr).
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Fig. 7.4 - Medidas de descarga realizadas com amostras de

P(VDF-TrFE) (60/40) em uma temperatura de 120° C sob campo

de 104, 105 e 3. 105 V/cm em umidade ambiente de 43% UR.
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Fig. 7.5 - Medidas de descarga realizadas com amostras de

P(VDF-TrFE) (60/40) em uma temperatura de 120° C sob campo

de 104 10% e 3. 105V/cm em umidade ambiente de 75% UR.
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Fig. 7.6 - Medidas de descarga realizadas com amostras de
P(VDF-TrFE) (60/40) em uma temperatura de 120° C sob campo

de 104, 105 e 3. 105 V/cm em umidade ambiente de 100% UR.

De acordo com os resultados experimentais (Fig. 7.1 e Fig. 7.2), aé cargas
espaciais no P(VDF-TrFE) podem ter uma de suas mais provaveis origens a
dissociacdo idnica da agua, estimulada pela acdo do campo elétrico e/ou agitacao
térmica durante os processos de carga. De modo geral, liquidos polares se auto-

dissociam, e auto-recombinam mantendo-se em equilibrio cinetico.

AB A+ + B- 7.1)

Este equilibrio pode ser deslocado para a direita se os liquidos polares

sofrerem a acdo de um campo externo e/ou pelo aquecimento. Para a agua, a
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dissociacao idnica e representada por

H,0 —8% B+ + OH- (7.2)

onde Kq € a constante de dissociagao.

A eficiencia da geracdo de portadores aumenta com o campo (Efeito Wien),
diminuindo provavelmente a recombinagdo geminal, isto e, a recombinacdo entre os

portadores originarios da mesma molecula (Efeito Onsager). Ha , entdo, um aumento

do numero de ions dissociados que ficam sujeitos a agdo de uma forca que podera

faze-los migrar.

Podemos supor que, durante os processos de carga, os ions H* e OH- migram
em sentidos opostos em direcdo as superficies da amostra e la sido capturados por
armadilhas profundas. Nos processos de descarga os portadores de carga migram, por
repulsdao Coulombiana, em diregdo ao interior da amostra, entretanto, e admissivel
esperar que oS jons H* tenham uma mobilidade muito maior gue a dos ions OH-.
Assim, a contribuicao para o fluxo de corrente, devido aos ions OH- & muito pequena
quando comparada com a contribuicdo devido aos ions H*. A migracao dos ions H*
gera um pico de corrente de modo similar ao descrito no capitulo V. Desta forma, na
possibilidade dos ions dissociados das moléculas de agua contribuirem
significativamente para o aparecimento do pico, a nao consideracao da presenca de

portadores de carga negativa, na amostra, torna-se uma das limitagdes do nosso

modelo.

A area sob a curva de um grafico, corrente contra tempo, pode ser calculada
usando um programa em linguagem BASIC . A area corresponde a quantidade de carga
que se deslocou para a gera¢do do pico de corrente. Esta quantidade de carga e

aquela que saiu da camada fonte, em nosso modelo.

Pela distribuicao de decrescimo exponencial a area calculada sob a curva da
figura (Fig 6.1) ¢ de aproximadamente 65 nA. min (3,9. 106 C). Dividindo este valor

pela area do eletrodo ( 3.0 cm? ) resulta numa densidade superficial de carga
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equivalente a

o. = 1,3. 10" C/cm®. (7.3)

A densidade superficial obtida pelo melhor ajuste e o, = 3,0. 10 C/em? e o

tempo de relaxacdo 7 = 410 min e o tempo de medida foi de 180 min, assim, a equacao

(Eq. 4.5)

o(t) = o,. exp(-t/T) (4.5)

a densidade superficial de carga o(is0) & igual a 1,9. 1076 C/cm®. Entdo a quantidade
de carga que saiu da camada fonte dividida pela area do eletrodo resulta numa

densidade superficial equivalente a

os = 0, - olis) = 1,1. 1078 C/em? (7.4)

Os valores das equacgdes (Eq. 7.3 e Eq. 7.4) s@o da mesma ordem de grandeza. Isto
mostra que o modelo trabalhado desta forma esta coerente com as medidas

experimentais apesar de nao oferecer um bom ajuste.

Pelo modelo desenvolvido usando o deslocamento de camadas delgadas de
carga as areas calculadas (quantidade de carga) sob as curvas das figuras (Fig. 6.2 e
Fig. 6.3) sao, respectivamente, iguais a 7,3. 10 C e 4,8. 10°° C. Calculando o, e

o, da mesma forma como descrita para a distribuicdo de decrescimo exponencial,

temos,

0o = 2,4. 1076 C/cm? (7.5)

o. = 3,4. 106 C/cm? (7.6)

para a figura (Fig. 6.2), e

SprvieQ o c
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o, = 1,6. 1076 C/cm? (1.7

o = 2,1. 108 C/cm? (7.8)

para a figura (Fig. 6.3).

Os valores de o, sao um pouco maiores que os de o, . Isto esta coerente
com as limitagoes do modelo, pois consideramos que cada umas das camadas que

saem da camada fonte, em tempos discretos, nao se abrem durante o deslocamento, ou
seja, as cargas contidas nas camadas ndo sofrem auto-repulsao Coulombiana. A
densidade de corrente calculada pelo modelo seria, portanto, menor que a densidade
de corrente real que flui na amostra, se Os fosse igual a o,. Assim, para um bom
ajuste da curva teorica com a experimental (de acordo com as limitacGes do modelo),

o. deve ser maior que O,.
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CAPITULO VII

CONCLUSAO GERAL

Medidas de correntes de descarga realizadas acima da temperatura de Curie
em copolimeros ferroeletricos de P(VDF-TrFE) apresentam um pico andmalo de
corrente. Este trabalho teve como objetivo explicar a origem desse pico. Para isso,

elaboramos um modelo de condugao e desenvolvemos um programa que permite o

ajuste as curvas experimentais. Pudemos, entao, tirar as seguintes conclusdes:

a) Apresentamos um modelo de migracao de cargas de espaco em presenca de
armadilhas, que explica o aparecimento do pico anomalo de corrente observado em

processos de descarga do copolimero P(VDF-TrFE) acima da temperatura de transicao

ferro-paraeletrica.

b) Mostramos de uma forma analitica que o mecanismo de condugao descrito

pelo modelo gera um pico de corrente para a distibuicdo volumetrica de carga de

iecrescimo exponencial.

c) Um ségundo mecanismo de condugao, baseado na ideia do deslocamento de
camadas delgadas de carga, gera tambem um pico de corrente e fornece um bom
ajuste as curvas experimentais com o uso de parametros fisicos coerentes com os
literatura. Obtivemos assim, valores de mobilidade de portadores ionicos e o tempo

de liberacao de armadilhas profundas.

d) As medidas experimentais, por nos realizadas, indicam que a agua contribui

significativamente para o aparecimento do pico andmalo de corrente.



APENDICE 1

PROGRAMA DESENVOLVIDO PARA A APLICACAO DO MODELO
DE MIGRACAO DE CARGAS, USANDO A DISTRIBUICAO DE

DECRESCIMO EXPONENCIAL

10 RE M sieteote ke ke 3k ke sk i sk o s e ke Sk 3 sk s ok S S 53 5 2 5 e s ke i e 3 e ko 35105 2 3 o 3 3 R 3K 5 3 3 e o ke o ook

20 REMx DISTRIBUICAO DE DECRESCIMO EXPONENCIAL *
30 REM= *

40 REM % 0] programa utiliza o METODO DE RUNGE KUTTA *

50 REMx* de 4a. ordem. *
60 REM=% Haroldo Naoyuki Nagashima *
70 REM % *

80 REM= Grupo de Eletretos - IFQSC - USP - Sao Carlos, Outubro/91. *
90 R E M ik e 3k b 2 30 3 35 550 S0 e e 3 6 e 3 3 5 5 30 5 3 3 366 3 51 3 2 3 56 56 3 96 6 0 30 3K 36 56 36 0 3 4 5k 56 5 36 3K 3K K K 3K ok
100 CLS

120 DIM Y( 500 ), PY( 500 ), PX( 500 ), S( 500 ), 1( 500 )

130 ES = 5.5E-5: EP = 1.0E-10: TPD = 180

140 EX = 2.7182818#%

150 SO = 0.1 * ES

160 H =1

170 AREA = 3E-+4

180 PRINT "ENTRE COM OS VALORES DAS VARIAVEIS”: PRINT

190 PRINT "MOBILIDADE ”;: INPUT MOB

200 PRINT ”"DENSIDADE SUPERFICIAL”;: INPUT DS -

210 PRINT "TEMPO DE RELAXACAOQO”;: INPUT TAU

220 KK = DS/(EP = ES)

230 TAX = TPD

240 S(0)=0

260 REM sxxx* RUNGE - KUTTA HAK



87

2710 FORT=0 TO TPD -1
280 K1 = MOB * KK * ( ( ( EX™(-T/TAU) ) * S0 ) - (( (1 - (EX"(-T/TAU) ) ) * ( S(
T)=(2-EX)))/2))

290 K2=MOB* KK * (((EX(-(T+(H=%*x05))TAU))*S0)-(((1-¢(
EX'(-(T+ (H*05)) TAU)))*((S(T)+(H=*05)=%K1)x*(Q2-EX) )
)/2))

300 K3~ MOB* KK * (((EX(-(T+(H=*05))TAU))*S0)-(((1-¢

EX(-(T+ (Hx05)) TAU)))*x((S(T)+(H=*05)*K2)=*(Q2-EX) )
)/2))
310 K4 = MOB *x KK * (((EX(-(T+ H))YTAU))*S0)-(((1-(EX (T
+H)/TAU))) * ((S(T)+ H=*K3)=(2-EX) ))2))
320 SCT+1)=S(T)+(H/6)* (KL +(2%K2)+(2=*K3) +K4)
330 IFS(T+1) > ES THEN TT=T: TAX =T + 1: GOTO 360
340 NEXT T
350 REM *xx CALCULO DA DENSIDADE DE CORRENTE ANTES DE S( T#¥* L
360 FOR T =1 TO TAX
370 Pl = (MOB * DS » KK/ES ) * (1 - ( EX °( -T/TAU) ))

2 = ((EX"(-T/TAU) ) * SO ) - ( (1 - ( EX"( -T/TAU))) * (S( T ) +
wor2) - ((EX*S(T))N2)))

390 Y(T) =Pl %P2

400 IF Y(T)=< 0 THEN PRINT "TENTE OUTROS PARAMETROS":
GOTO 560

410 IF T-=1 THEN MAX =Y(T)

420 IF MAX < Y(T) THEN MAX = Y(T)

430 NEXT T

440 IF TAX = TPD THEN GOTO 560

450 REMxx CALCULO DA DENSIDADE DE CORRENTE APOS S(T ) =1

ok
460 FOR T = TAX TO TPD

470 Pl = ( MOB * DS * KK/ES ) x (1 - ( EX"(-T/TAU)))
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480 P2 = ((EX"(-T/TAU) ) % S0) - ( (1 - (EX"(-T/TAU) ) ) * ES = (3 - EX )/2)
490 Y(T)=Pl xP2

500 IF Y(T) =<0 THEN PRINT "TENTE OUTROS PARAMETROS”: GO TO
560

510 IFT=1 THEN MAX=Y(T)

520 IF MAX < Y(T) THEN MAX=Y(T)
530 PRINT T, Y( T )

540 NEXT T

550 REM  **x GRAFICO CORRENTE X TEMPO ek

560 SCREEN 2 : CLS: KEY OFF

570 LINE (0,0 ) - (639, 0): LINE ( 639? 0) - (639 199 ): LINE ( 639, 199 ) -( O,
199)

580 LINE (0,199)-(0,0)

580 FOR T =2 TO TPD

600 PYCT)=Y(t)*198/MAX: PX( T ) =T = 638/TPD
610 LINE (PX( T ), 198 - PY(T))-(PX(T)+ 1,198 - PY(T) +1)
620 NEXT T

630 M = ( MAX * AREA/60)/1.0E-9

640 PRINT M

650 PRINT TT

660 REM x*xx GRAVACAO DOS DADOS Hedeok
670 PRINT ” DIGITE ENTER PARA GRAGAR”;

680 INPUT TS

690 OPEN "DENCOR.DAT” FOR OUTPUT AS #1

700 FOR T =2 TO TPD

71 0 ICT)=(Y(T)= AREA/60)/1.0E-9
720 WRITE #1, T, I( T)

730 NEXT T

740 CLOSE

750 END
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APENDICE 11

PROGRAMA DESENVOLVIDO PARA A APLICACAO DO MODELO
DE MIGRAGCAO DE CARGAS, USANDO O DESLOCAMENTO DE

DELGADAS CAMADAS DE CARGA

HHHH SRR R HF R SRR BB HH BB BB R BB RHB R RFB BB RSB RBHRRBSREBHB AR S B R84

DESLOCAMENTO DE CAMADAS DELGADAS DE CARGA
HAROLDO N. NAGASHIMA
Grupo de Eletretos - IFQSC - USP - Sao Carlos, Novembro/91
HHHBHH U R RSB FRFHERBARRH RS EE R SRS SRS RSB H R R R B SRS H RS H B R G HR B4R
>4 3k ke e ¢ ke i 3 e 3 e e ke ke 3 PROGRAMA PRINCIPAL 43k 3 3 3 3 ke ke e KA 3k
PARAMETER U=362
DIMENSION DECAR( U ), SIG( U ), X( U, U ), EC U, U ), CA1( U )
DIMENSION DENS( U ), CAMPO( U ), DJ( U ), DD( U ), DE( U ), EG( U, U )
;DN E10( U, U )
..wbLE PRECISION DECAR, SIG, X, DENS, CAMPO, DJ, DD, DE
REAL * 8 EPS, SIGO, ELE, S1, MI, AX, BX, Al, A2, SOMA, AD], SOM, CAM
REAL = 8 AK, XK, SG, A»REA, MIS, M1V, G, H, MU, TP, Z, W, FT, DX

INTEGER T, C, J, F, I, P, R, CH, K, MA, IN], IT, N, TF, HH

‘MU = 0.5
R=U-1
EPS = 1E - 10
ELE = 55.0E-6

.'S1 = 0.1 = ELE
AREA = .0003

T=1



*

49

CALL CALCULO ( T, C, MI, SIGO, H, S1, ELE, EPS, TAU, AK, CH, XK, SG, MU,

C

ANk

KA

INI=20
W=1
MA =0
K=1
XK=0
CH=U
AK =0
TP =MU % T
H=TP
TYPE (A), ’$

ACCEPT =, SIGO
TYPE *(A), '3
ACCEPT *, M1V
TYPE (A, 8
ACCEPT %, MIS
TYPE ’(A), '$TAU =’
ACCEPT =%, TAU
SIG(0) = SIGO

MI = MIV

TP, MIS, MIV, MA, W, FT, INI )

X(C,T) = XK

SIG(T) = SG

DO SO, C =1, T,1
AK = X(C, T)

H=TP + MU

MOBILIDADE V =’

MOBILIDADE S =’

DENSIDADE SUPERFICIAL =~

ORIGEM DA PRIMEIRA CAMADA DE CARGA

KK

CALCULO APROXIMADO DAS POSICOES EM T +1

Aok

90

CALL CALCULO (T, C, MI, SIGO, H, S1, ELE, EPS, TAU, AK, CH, XK, SG, MU,

TP, MIS, MIV, MA, W, FT, INI )
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X(C,T) = XK
SIG(T) = SG
50 CONTINUE

x  *xkx QRIGEM DAS CAMADAS  xxkx

T=T+1
TP =MU*x T
K=C
H=TP

CALL CALCULO (T, C, M1, SIGO, H, S1, ELE, EPS, TAU, AK, CH, XK, SG, MU,

C  MIS, MIV, MA, W, FT, INI )
X(C, T) = XK
SIG(T) = SG
*  #xxkx REARRANJO DAS POSICOES  *x*x
DO 52, C=1,K,1
H=TP
CALL CALCULO (T, C, M], SIGO, H, S1, ELE, EPS, TAU, AK, CH, XK,
SG, MU, TP, MIS, MIV, MA, W, FT, INI )
o T) = XK
SIG(T) = SG
52 CONTINUE
* *%% Calculo do CAMPO ELETRICO nos eletrodos EL1l, EL2, Aok K
* *%% no interior da amostra e numa posicao adjacente a camada fonte **x
X0, T) =0
AX = (SIGO = S1)/(EPS x ELE)
SOM =0
54 DOS1,J=0,(T-1,1
P=1J+1
SOM = SOM + ( ( SIG(J) - SIG(T) )/( EPS * ELE) ) = ( X(J,T) -
C X, T))

51 CONTINUE



IF ( X(0, T). EQ. 0) THEN

X(0, T) = ELE
CAM = SOM
SOM =0
GOTO 54

ENDIF

X0, TY=0

CAlT) = AX - SOM - (SIG(T)/EPS)
2X = ( (SIGO - SIG(T) J/EPS)
IF (T. GE. 2) THEN

IF ( X(K, T). LT.0) THEN

IF ( HH. EQ. 1) THEN

TF=T-1
HH =0
ENDIF
ELSE

E(T +2, T) = AX - BX - CAM
ENDIF
ENDIF
CAMPO(T) = AX - CAM
IF (T. EQ. R) THEN
GOTO 53
ELSE
GOTO 49
ENDIF
S3 DOS5C=1,T-1,1
P=C-1
DECAR(C) = SIG(P) - SIG(C)

55 CONTINUE
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36

57

8

59

*

Rk GERACAO DE ARQUIVOS i

sxxk DISTRIBUICAO DA DENSIDADE DE CARGA DE CADA CAMADA
OPEN (10, FILE = "CARGA.DAT’, STATUS = 'NEW’)
DOS6,C=1,T-1,1
WRITE (10, *, ERR = 70) X(C, T - 1), DECAR(C)
CONTINUE
ENDFILE 10
CLOSE (10)
x#* DENSIDADE SUPERFICIAL DE CARGA
C=T-1
DENS(F) = 0
DO 57, F = G, 1, -1
IF ( X(F,C). EQ. X(F + 1, ©)) THEN
GOTO 58
ENDIF
DENS(F) = (DECAR(F)/(ABS( X(F, C) - X(F +1,0))))
CONTINUE
OPEN (20, FILE - *DENSLDAT’, STATUS = 'NEW’ )
DO 59,C=T-1,F+1,-1
IF (X(C, T - 1). LT.0) THEN
GOTO 59
ENDIF
WRITE (20, *, ERR = 70) X(C, T - 1), DENS(C)

CONTINUE

ENDFILE 20

CLOSE (20)

*xxx CAMPO EM UMA POSICAO ADJACENTE A CAMADA FONTE  **x

OPEN (35, FILE = ’E20.DAT’, STATUS = 'NEW’)
DO 75, C =2, TF-1, 1

Z =C = MU

93

ARk
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82

92

93

*

60

WRITE (35, %, ERR = 70) Z, E(C + 2,0)
CONTINUE
DO 93, IT = TF, 180, 1
Z=I1T »MU
X0, IT) =0
SOM =0
DO 82,J=0,IT -1,1
P=J+1

SOM = SOM + ( (SIGWJ) - SIGUT) )/(EPS x ELE) ) * ( X(J,IT) -

C X(P, IT) )

. CONTINUE
AX = (SIGO * S1)/(EPS * ELE)
DO 92, N =3, IT + 2,1
IF ( X(N - 2, IT). GT. O ) THEN
IF (XN -1,IT). LT. O) THEN
BX= ( (SIGO - SIG(N - 2))/EPS)
E(N,IT) = AX - BX - SOM
WRITE (35, *, ERR = 70) Z, E(N, IT)
ENDIF
ENDIF
CONTINUE
CONTINUE
ENDFILE 35
CLOSE (35)
*%x CAMPO NO ELETRODO EL2  **x
OPEN (30, FILE = '"CAMPO.DAT’, STATUS = 'NEW’)
DO 60, C = 2,T - 1,1
Z=Cx*x MU
WRITE (30,%,ERR = 70) Z, CAMPO(C)

CONTINUE

94



*

61

62

*

ENDFILE 30

CLOSE (30)

ek

CORRENTE ELETRICA COMO FUNCAO DO TEMPO

DO 61, K=4,T - 3,1

kK
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DI(K)=((CAMPO(K -2)- (@8 CAMPO(K-1))+ (8% CAMPO(K +1))

C

81

90

120

- CAMPO( K + 2 ) = (AREA/60) » EPS)/( ( MU = 12) * 1E - 9)

CONTINUE

OPEN (40, FILE = "CORREA.DAT’,STATUS = 'NEW’)

DO 62, C=5T-4,1
Z=CxMU
WRITE (40, %, ERR = 70) Z, DJ(C)

CONTINUE

ENDFILE 40

CLOSE (40)

Kk

CAMPO ELETRICO NO INTERIOR DA AMOSTRA

KAk

TYPE ’(A),$ INSTANTE PARA O CALCULO DO CAMPO °’

ACCEPT =, IT

T IT) =0

SOM =0

DO81,J=0,IT-1,1

P=J4+1

SOM = SOM + ( (SIG(J) - SIG(IT) )/(EPS = ELE)) * ( X(J, IT) -

C X(P, IT) )
CONTINUE
AX = (SIGO = S1)/(EPS * ELE)

DO 9, N=3,IT + 2,1

B

X = (( SIGO - SIG( N - 2) )JJEPS)

EG(N, IT) = AX - BX - SOM

CONTINUE

OPEN (60, FILE = 'EGERAL.DAT’, STATUS = 'NEW")



DO 125, N =3, IT, 1
Z=IT-N+35
P=7Z-2
IF ( X(P, IT). LT. 0) THEN
GOTO 125

ENDIF

WRITE (60, *x, ERR = 70) X(P, IT), EG(Z, IT)

125 CONTINUE
ENDFILE 60
CLOSE (60)
STOP

70 WRITE (*, 4)

4 FORMAT(X, ’ERR GRAV?)

END

*  ###xxx SUBROTINA - CALCULO DA POSICAO DAS CAMADAS skt
SUBROUTINE CALCULO ( T, C, MI, SIGO, H, S1, ELE, EPS, TAU, AK, CH,
C XK, SG, MU, TP, MIS, MIV, MA, W, FT, IND)
PARAMETER U = 362
DIMENSION X( U, U ), SIG( U ), XG( U ), TX( U )
DOUBLE PRECISION X, SIG, AN, XG, TX
INTEGER [, CH, C, T, P, PRI, MA, INI
REAL * 8 Al, A2, SOMA, ADI], M], SIGO, S1, ELE, EPS, TAU, AK, XK, SG, MIS,

C MIV ‘

REAL = 8 G, H, MU, TP, FT, W, ZZ
TP = MU *x T
SIG(T) = SIGO * EXP(-TP/TAU)
SIG(0) = SIGO

*  xxx REGIAO LIMITE PROXIMA AO ELETRODO EL2Z **x
IF ( X(C, T - 1). GE. (ELE - (1.1 = S1) ) ) THEN

X(C, T-1)=ELE - (1.1 %= 8l)



97

ENDIF
%% MOBILIDADE DA REGIAO DE ARMADILHAS E DO VOLUME  *x%x*

PRI =1
SG = SIG(T)
G = (C = MU) - MU

IF (C. EQ. 1) THEN
IF (X(C, T -1). GE. (ELE - (3 = S1) ) )

IF(X(C, T-1.LT.X(C, T - 2)) THEN

THEN

FT = X(C, T - 2)
ELSE

FT = X(C, T -1)

ENDIF
ZZ - EXP(1 - (FT/(ELE - 3% S1))))
MI = MIS % ZZ
ELSE

ZZ =1

MI = MIV
ENDIF
GOTO 2

ENDIF

IF (C. EQ. T) THEN
ZZ =1
GOTO 2

ENDIF

IF ( ( C.GE.CH ).OR.( INI. EQ. U)) THEN

W = EXP( 2 = -X(C,T - 1)/81)
MI = MIS * W

GOTO 2
ELSE
IF(X(C, T-1).GE.(ELE-(3=%S1))) THEN



IF(X(C, T-1).LT. X(C,T -2)) THEN

FT =X(C, T -2)
ELSE

FT=X(C, T-1)

ENDIF
ZZ = EXP(1 - (FT/(ELE - (3 % S1)) ) )
MI = MIS % ZZ
ELSE
ZZ - 1
MI = MIV
ENDIF
ENDIF

IF ( (C. GE. IND. OR. (CH. EQ. U) ) THEN
IF (X(C, T-1).GEELE - (3 % S1) )) THEN
IF(X(C, T-DLT.X(C, T-2)) THEN
FT = X( C,T-2)
ELSE
FT = X(C,T-1)
ENDIF

ZZ = EXP(1 - (FT/(ELE - 3 % S1))))

MI = MIS * ZZ
ELSE
ZZ =1
MI = MIV
ENDIF
GOTO 2
ENDIF
* **kx CALCULO DE X(C, T) *%xx
IF ( X(C, T - 1). GEJ(ELE - (3% S1))) THEN

G=(TX(C)*x MU )- MU

98
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ENDIF
2 Al =MI*(H-G)* ((SIGO * S1) - ( SIGO - SIG(C) ) = ELE)
A2 = (EPS * ELE) - MI * (SIG(C -1)-SIG(C)) *(H-G))
1=0
SOM A =0
5 IF(.EQ(C-1)) THEN
I=1+1

IF (L. GT.(T - 1)) THEN
GOTO 10
“NDIF
—DIF
IF (T. EQ. 1) THEN
GOTO 10
ENDIF
SOMA = SOMA + (SIG(D) - SIGUI + 1)) x X(I + 1, T)
I=1+1
IF (I. GT. (T-1) ) THEN
GOTO 10
ENDIF
GOTO S
10 CONTINUE
ADI = SOMA * MI *x ( H- G )
X(C,T) = (Al + ADI) /A2
IF ( X(C, T). GT. (ELE - (1.1 = S1) ) ) THEN
X(C,T) = ELE - (1.1 = S1)
ENDIF
*  *xx CONTROLE DA MOBILIDADE  a*xx
IF ( X(C,T). LT. 0 ) THEN
IF ( X(C -1, T). GT. 0 ) THEN

CH=C

PO

SERVICO DE BIBL T Cr & iNTORMACAG - IFQSG
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ELSE
INI=U
ENDIF
ELSE

IF(X(C-1, T).LE.0) THEN

INI=C
ELSE
CH=U
ENDIF

ENDIF
*x% PRIMEIRA CAMADA DE X(C, T) < 0 Nk
IF (PRI. EQ. 1) THEN
IF ( X(C,T). LT.0) THEN
IF(X(C-1,T).GE.0) THEN
W = EXP(2 x X(C, T - 1 )/S1)
MI = MIS * W
PRI =0
GOTO 2
ENDIF
ENDIF
ELSE
PRI = 1
ENDIF
x*x* INSTANTE DE TEMPO NA REGIAO DE ARMADINHAS
IF ( X(C, T -1). GE.(ELE - ( 3 * S1) ) ) THEN
TX(C) = TP - (1 = MU)
X(C,T) = X(C,T)+ X(C, T-1)
ENDIF
IF((C. EQ.1).OR. (X(C, T -1). EQ. 0)) THEN

GOTO 333

Ak

100



101

ENDIF
% %% CAPTURA DOS PORTADORES DE CARGA
IF ( X(C, T). GE.{ ELE - (3 % S1) ) ) THEN
IF (X (C, T). LT. X(C, T - 1)) THEN
X(C,T) = X(C, T - 1)
ENDIF
IF ( X(C,T). LT. X(C + 1, T - 1)) THEN

XCH=X(C+1,T-1)
ENDIF
ENDIF
*  #kx REGIAO LIMITE PROXIMA AO ELETRODO EL1  *x*x
333 IF ( X(C,T). LT. - (0.9 = S1)) THEN
X(C,T) = -(0.9 x S1) |
ENDIF
*  x*k REGIAO LIMETE PROXIMA AOC ELETRODO EL2  *x*x
IF ( X(C,T). GT. (ELE- (1.1 = S1) ) ) THEN
X(C, T) = ELE (1.1 = S1)
ENDIF
* x%% CONTROLE PARA O CALCULO APROXIMADO E PARA O "REAL”  #okx
IF (H. NE. TP) THEN
P=T+1

X(C,P) = X(C,T)

X(C’T) = AK
ENDIF
XK = X(C,T)

TYPE %, X(C, T), €, T
RETURN

END
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