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RESUMO

Foi desenvolvido um novo método para a determinagio da polarizagio
ferroelétrica de polimeros ferroelétricos, em particular do PVDF estirado
biaxialmente. A técnica consiste em manter constante a corrente através da

amostra ¢ medir a evolucio da tensdo (¥ versus ¢) entre os eletrodos da mesma.

As medidas foram realizadas em ambiente com atmosfera de ar superseco o que
permite desprezar a condugio elétrica das amostras, simplificando sobremaneira
as equagdes do problema. Considera-se a existéncia de dois tipos de polarizacio:
a ferroelétrica, com tempo de chaveamento desprezivel, ¢ uma polarizacio
dependente do campo. Os processos para o estudo da polarizagio elétrica foram
realizados em duas situaghes distintas: com chaveamento e sem chaveamento
ferroelétrico. O procedimento permite avaliar a dependéncia da polarizagio
ferroelétrica com o campo, determinada a partir da equacio geral da corrente.
Para se descrever a resposta da polarizagio elétrica dependente do tempo, usa-se
o principio da superposicido e assume-se que ela estd em fase com o campo
elétrico aplicado (processo lento). Serd mostrado que é possivel determinar a
polarizagio ferroelétrica do polimero PVDF estirado biaxialmente sem a
necessidade de determinar a forma funcional da polarizagio dependente do

tempo e de se conhecer o valor da capacitancia da amostra.
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ABSTRACT

In this work a novel method was developed for the determination of the
ferroelectric polarization of ferroelectric polymers, in particular of biaxially
stretched PVDF. The technique consists of maintaining constant the current

through the sample and to measure the evolution of the bias voltage (V versus t)

on the electrodes. Measurements were performed in super-dry air which allows
one to neglect the electric surface and volumetric conduction of the samples,
simplifying the equations of the problem. It is considered the existence of two
polarization types: the ferroelectric, with a very short switching time, and a
another polarization dependent of the time. The processes for studying the
electric polarization were accomplished in two different situations: with switching
and without ferroelectric switching. The procedure allows to evaluate the
dependence of the ferroelectric polarization on the electric field, determined
starting from the general equation of the current. To describe the time dependent
polarization it is used the principle of superposition and the polarization value
assumed to be in phase with the applied electric field (slow process). It will be
shown that it 1s possible to determine the ferroelectric polarization of the material
without the need of the functional form of the polarization and the value of the

capacitance of the sample.




CAPITULO 1

INTRODUCAO

1.1 - Generalidades

No mundo contemporineo os polimeros vém substituindo os materiais
tradicionais em muitos setores da atividade humana. Na drea da eletricidade
foram inicialmente utilizados apenas como isolantes elétricos. Por exemplo, o
TEFLON® possui uma alta resistividade e tornou-se conhecido como um dos
melhores isolantes elétricos ja descobertos. Recentemente, com a sintese de
novos compostos poliméricos, eles comecaram a ser utilizados como elementos
ativos na construcdo dos mais diversos dispositivos.

Os materiais piezoelétricos e piroelétricos tém encontrado  uso
generalizado como transdutores eletro-mecanicos e  eletro-térmicos.  As
propriedades piezoelétricas de materiais ndo inorganicos, como os polimeros,
comegaram a ser investigadas ja em 1924. KAWAII!N mostrou em 1969 que o
polifluoreto de vinilideno (PVDF) torna-se altamente piezoelétrico, depois de ter
passado por estiramento mecanico e subsequente a¢do de campo elétrico. Dois
anos mais tarde, BERGMAN[ e colaboradores e, NAKAMURA ¢ WADAB),
descobrem a atividade piroelétrica e propriedades dpticas nio lineares (geragio de
segundo harménico) no PVDF. E interessante salientar que, o “PVDF njo é um
material polimérico sintetizado recentemente, mas j4 era conhecido desde a
década de 40 como um polimero de alta constante dielétrica e diversas fases

cristalinas...” 211




O PVDF é um material de interesse cientifico e tecnologicol®l. Ele
combina as caracteristicas de pldsticos, com as de um elemento piezolétrico;
apresenta uma excelente combinagio de processabilidade, de resisténcia mecanica
e de resisténcia a agentes quimicos. Isso facilita sua produgio em larga escala,
conferindo-lhe algumas vantagens sobre os transdutores cerdmicos

convencionais. As ceramicas sdo quebradicas, rigidas e densas, enquanto que o

PVDF é um material flexivel, leve (1,9 g/cm?) e facilmente produzido na forma
de filme fino. Essas propriedades o qualificam para muitas aplicagdes
tecnolégicas como  transdutoreslt 5.6 eletro-mecanicos e eletro-térmicos. Além
disso, ele é utiizado como revestimento para evitar ataque de produtos
corrosivos, recobrimento de cabos condutores de eletricidade usados em
ambientes Umidos e corrosivosl’l. Esses fatos mostram que o PVDF nio é
somente um material com estrutura quimicamente estavel, mas também um
polimero funcional, executando transdugées de energia.

Os progressos no entendimentol!d 19 do PVDF tém sido descritos na
literatura. Porém, passou-se quase dez anos para ele se tornar, na década de 80,
reconhecido como um material ferroelétrico. Estudos para sua caracterizagio
ferroelétrica sio realizados utlizando-se o método de histerese, através do
circuitto de Sawyer-TowerP!l e suas varantesP%31 e do chaveamento
dipolarl8.28.29]. A observacio da histerese, primeira evidéncia da ferroeletricidade,
foi relatada por TAMURA et al.ll em 1974. Entretanto, estudo detalhado da
histerese do PVDF foi apresentado por FURUKAWA et al. 19, realizando
medidas com campo elétrico extremamente elevado. Ele observou que o valor da
polarizagdo remanente diminui levemente com o aumento da temperatura, como
ocorre nos materiais ferroelétricos tradicionats. Também observou que o valor do
campo coerctvo aumenta rapidamente com o decréscimo da temperatura. A
histerese dielétrica, medida a temperatura ambiente, é independente da freqiiéncia
do campo aplicado entre 102 Hz e 104 Hz. Em paralelo a estas constatacdes, a
existéncia do ponto Curiell!]] evidéncia adicional da ferroeletricidade, foi
observada estar ausente no PVDF puro mas, aparece nos copolimeros de PVDF

com trifluoretileno (T'tFE).




Embora o PVDF tenha sido objeto de inimeros estudos nas tltimas trés
décadas, existem ainda aspectos que merecem investigagdes. Caracterizar a
dependénciall2 13. 14l da polarizacio ferroelétrica com o campo ¢ fundamental para
o entendimento basico do polimero. Medidas realizadas com o PVDF indicam a
existéncia de dois tpos de polarizagdes elétricas®l. A contribui¢do principal é
oriunda da polarizacdo ferroelétrica (estivel) e um outro tipo que parece ser de
menor intensidade (ndo ferroelétrica) que relaxa no tempo depois que o campo €
removido. Também ¢ importante analisar os efeitos da conducio elétrica através
das amostras durante as medidas.

O objetivo deste trabalho consiste em utilizar o método de corrente
constante para polarizar e estudar a polarizagio elétrica que ocorre no PVDF
biaxialmente estirado. A técnica utihzada ¢ uma adaptacio do Triodo de Corona
com Corrente Constante. Nesse arranjo, apenas uma das faces das amostras sdo
metalizadas. Porém, mantém-se em um valor constante a corrente que atravessa a
amostra e mede-se a evolugdo temporal da tenséo, V(). Com esse procedimento
determinou-se a dependéncia da polarizagio elétrica com o campo nos filmes de
PVDF biaxialmente estirado e metalizado em ambas as faces. A contribuicio
desse trabalho € separar da corrente de deslocamento elétrico medida
(diretamente proporcional a corrente) as contribuigdes das componentes
ferroelétrica ¢ ndo ferroelétrica. Outra contribuicio é mostrar que os ciclos de
histerese obtidos do circuito de Sawyer-Tower e pelo método de corrente
constante sdo praticamente equivalentes.

As medidas elétricas foram realizadas em atmosfera superseca. De acordo
com estudos realizados no “Grupo de Polimeros Benhard Gross” do IFSC-USP,
pode-se desprezar a condugio elétrica através das amostras de PVDF por
reducio da umidade relativalle: 17. 25, 38 da camara onde estd inserida a amostra.
Além disso, considera-se que a polarizagio ndo ferroelétrica do PVDF comporta-
se de forma linear com o campo e portanto, ¢ aplicavel o princpio da superposigio

(APENDICE B).




1.2 - Organizacio da Dissertagdo

No CAPITULO II, apresenta-se uma descricio geral da estrutura do
PVDEF e breve exposicio sobre os conceitos gerais da ferroeletricidade. Sio
apresentadas as téenicas de carregamento por descarga corona no triodo de
corona com cotrente constante e o circuito de Sawyer-Tower.

No CAPITULO I, deduz-se a equagio que permite separar a
polarizacio ferroelétrica da nio ferroelétrica.

No CAPITULO 1V, apresenta-se a implementagio do sistema
experimental de Corrente Constante para polarizar as amostras de PVDF e
simultaneamente medir 2 evolucio da tensdo entre os eletrodos da amostra.

No CAPITULO V, mostra-se que as curvas da tensio obtidas com a
técnica de Corrente Constante podem ser convertidas de forma a obter as curvas
de histerese dielétrica, tradicionalmente obtidas no circuito de Sawyer-Tower.

No CAPITULO VI, apresenta-se os resultados experimentais obtidos na

medida da evolugio temporal da tensio (F versus #) no sistema de Corrente

Constante, nas situagdes em que ocorre o chaveamento e sem chaveamento
ferroelétrico para varas correntes de polarizagio € a normalizacio das curvas
(V' versus ). Mostra-se a determinagio das curvas da polarizagio ferroclétrica em
funcio do campo elétrico (P versus E). Discutem-se os resultados obtidos.

No CAPITULO VII, apresenta-se as conclusdes do trabalho ¢ as
sugestdes para trabalhos futuros

No APENDICE A, apresenta-se o principio da superposigio. No
APENDICE B, apresenta-se a simplificacio da expressio do principio da
superposicio. No APENDICE C, faz-se uma breve introdu¢io sobre o sistema
de controle, enfatizando o controlador de corrente utlizado nesse trabalho. No
APENDICE D, o fluxograma do programa de computador em “Turbo Pascal

for Windows” para aquisigao de dados e controle remoto da fonte de alta tensdo.




CAPITULO 1I

FUNDAMENTOS TEORICOS

2.1 - Estrutura Interna do Polifluoreto de
Vinilideno - PVDF

O PVDF ¢ um polimero formado por unidades repetidas (-H2C-CF2-),
podendo apresentar quatro fasesl'8] estruturais distintas, identificadas por a, B,y e
8, sendo estas fases todas semicristalinas. Seu peso molecular (M) é da ordem
de 105 g/mol, correspondendo a 2000 unidades de repeti¢io. Este polimero
cristaliza-se em estruturas esferuliticas¥l; os esferulitos consistem em pilhas de
lamelas, alternando-se material amorfo e cristalino, que crescem para fora a partir
de um centro comum durante a cristalizacio. Estas lamelas tém tipicamente
10 nm de espessura ¢ 20 um de comprimento, dependendo das condicdes de
crstalizagdo. O material amorfo tem a caracteristica de um liquido superresfriado,

com uma temperatura de transicio vitrea, T ¢» de aproximadamente -50°C e,

como o comprmento das cadeias é da ordem de 100 vezes a espessura das
lamelas, grande parte do material amorfo esti provavelmente localizado entre as
lamelas cristalinas adjacentes. A fracio do volume do material cristalino é de
aproximadamente 50%l4 de cristais lamelares, valor que depende da hist6ria
térmica. BROADHUST et all propds uma estrutura lamelar esferulitica
semelhante a mostrada na Figura 1.

Na regiio amorfa, a conforma¢io molecular muda continuamente de

forma devido a rotagio através da ligagio carbono-carbono. O momento dipolo




médio, de um grupo de moléculas na regido amorfa, é nulo na auséncia de campo
elétrico externo, devido a orientagdo aleatéria dos dipolos individuais. Na fase
cristalina, certas conformagdes moleculares sio energeticamente favoraveis para o

empacotamento do cristal.

LAMELA

g . CRISTALINA
ZZ TN "
=\ AVYPSL COMPONENTE

NAD CRISTALINO

FIGURA 1 - Diagrama esquematico de um esferulito, mostrando em detathe a estrutura
lamelar com segmento normal a lamela

Das quatro fases do PVDF, a fase a (ndo polar), a mais comum, é obtida
por cristalizacdo do polimero no estado fundido. A partir dela pode-se obter as
outras trés fases através de tratamentos mecanicos, térmicos e/ou elétricos
adequados. Além da mudanca de fase, a orientagio dos dipolos pode ocorrer
sob campo elétrico. A mudanga induzida pelo campo na orientagio dipolar e na
mudangca de fase pode ocorrer pela rotagio do fluor ao redor da ligacido carbono-
carbono ou por rotagio dos segmentos moleculares a0 redor do seu eixo ou
ambas. A fase B (polar) é considerada a mais importante por apresentar atividades
piezoelétrica e piroelétrica mais elevadas. Essa fase é geralmente obtida através
do estiramento mecanico uniaxial ou biaxial, em condicdes adequadas de

temperatura e razio de estiramento?% de filmes na fase a.

As cadetas poliméricas na fase o tém conformagio TG+*TG B, como
tlustra a Figura 2. O empacotamento destas cadeias, numa forma¢io ndo polar
devido ao arranjo antiparalelo das cadeias, resulta num momento dipolo liquido
nulo, embora cada mondmero tenha um momento dipolo de 4,0x10-% e

3,4 x 10" Cm perpendicular € ao longo da cadeia, respectivamente.
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FIGURA 2 - (a) Rede elementar do PVDF fase «; (b) projegdo da rede na conformagio
TG'TG™.

A fase B tem conformagio zig-zag planarl¥, como ilustra a Figura 3. O
momento dipolo da cadeia polimérica nesta fase ¢ de 7,0 x 1030 Cm e esta na
posicdo normal a direcdo da cadeia, resultando um cristal ndo centrossimétrico.
Como o comportamento ferroelétrico origina-se das regides cristalinas e se
considerarmos uma amostra de PVDEF B com a 100% de cristalinidade,
conformagdo trans, a polarizagio espontinea maximal'¥, quando todos os
dipolos estivessem orientados, seria de 220 mC/m? (valor estimado supondo o
momento dipolar da célula unitiria no vicuo). Entretanto, as amostras de
PVDF B sdo uma mistura de regides cristalinas e amorfas com aproximadamente
50% de cristalinidade!! o que diminui o valor da polarizagio para a metade. O
outro efeito da existénca da regido amorfa é o aparecimento de campos
despolarizantes/2tl.

A fase @ do PVDF também pode ser convertida em uma fase polar pela
aplicagio de campo elétrico elevado da ordem de 120 MV/m, a temperatura

ambiente. Embora a conformagio das cadeias e as dimensdes da célula unitiria

da fase o sejam mantidas, os dipolos da células unitirias tornam-se alinhados na




mesma direcdio. Esta versdo polar da fase o é conhecida como fase 9, a qual tem
conformagio TGTG .da cadeia com o vetor momento dipolo alinhado na
mesma diregio. Num campo de polarizacio de aproximadamente 480 MV/m

ocorre uma mudanca adicional de fase em que a fase ¥ é convertida em fase .

.
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FIGURA 3 - (@) Rede elementar do PVDF na fase §; (b) cadeia na conformacio zig-zag
planar.

As diferentes fases do PVDF podem ser obtidas por fusio ou por
solugido. Para exemplificar, alguns procedimentosi?!l mais conhecidos para

interconversio de fases sdo ilustados na Figura 4.
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F1GURA 4 - Interconversido entre as diferentes fases do PVDF com tratamento elétrico
mecanico e térmico.




2.2 - Ferroeletricidade

2.2.1 - Conceitos Basicos da Ferroeletricidade

Do ponto de vista elétrico, os materiais ferroelétricos sio aqueles que
exibem uma polarizacdo espontanea na auséncia de um campo elétrico externo,
numa certa faixa de temperatura. Essa polarizacio pode se revertida por aplicagio
de um campo elétrico adequado, processo conhecido como chaveamento ferroeléirico.
Nesses materiais a relacio entre a polarizagio elétrica, P, e o campo elétrico, E, é
dada por uma relagao ndo linear, chamada de susceptibilidade elétrica. Assim, o
grafico obtida pela relacio entre Pe E é denominada cick de bisterese. Esse ciclo de
histerese ¢ obtido lancando-se em grafico a integral da corrente elétrica
(diretamente proporcional ao deslocamento elétrico) contra o campo elétrico na
amostra, calculado a partir do quociente entre a tensio aplicada e a espessura da
amostra. O valor da polarizagio ferroclétrica pode ser entio determinado
subtraindo-se do deslocamento elétrico a componente correspondente a corrente
capacitiva e eventualmente outras contribuicdes (condugio elétrica e outros tipos
de polanizacdo). Desses resultados construiu-se o ciclo de histerese da

polarizacdo, P versus E, como ilustra a Figura 5.
As magnitudes de P, ¢ E_, as quais caracterizam um material

ferroelétrico, apds a aplicagdao do campo elétrico, sdo representadas na Figura 5.
Essas quantidades sdo denominados de polarigacdo remanente e campo coerciro e serdo

definidas na secdo 2.2.2.
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FIGURA 5 - Ciclo de histerese, em unidades arbitrarias, tipico de um material
ferroelétrico.

2.2.2 - Propriedades dos Ferroelétricos

Quando uma amostra ferroelétrica é polarizada por aplicacdo de tensdo
elétrica entre os eletrodos metalicos, cargas livres se acumulam na superficie do
eletrodo para anular a carga superficial de polarizagio e ainda reduzir a tensio
aplicada. Removendo-se o campo aplicado, a orientagio dipolar, ou seja, o estado
polanizado da amostra continua em uma configuracio energética favoravel,
fazendo com que parte das cargas livres permanecam inalteradas, neutralizando a
carga de polarizacio. A situagdo é ilustrada na Figura 6. Portanto, podemos
afirmar que o estado polarizado do material ferroelétrico é relativamente estavel
e, neste caso, ndo existe campo despolarizante no interior da amostra.

A aplicagio de uma tensdo reversa na amostra faz os dipolos se
reorientarem, dando origem a uma corrente (fluxo de cargas livres) no circuito
externo, em quantidade suficiente para neutralizar a carga livre que 14 se
encontravam e para neutralizar a nova carga de polarizacio.

O ciclo de histerese € a curva caracteristica dos materiais ferroelétricos e
sua determinacdo ¢ um método conveniente para investigar suas propriedades

microscopicas (estrutura € movimento molecular térmico). Saliente-se que, em
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geral, as medidas de histerese sdo realizadas de forma continua, isto é, a tensio
aplicada na amostra é variada de forma ciclica e sem interrupgido. Na presenca de
polarizagdes que relaxam no tempo e contribuicées de correntes elétricas
oriundas da condutividade elétrica certamente levario a resultados que dependem

da freqiiéncia da tenséo aplicada.

0999000000009
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FIGURA 6 - Representagio esquematica de material ferroelétrico polarizado.

Os parametros que descrevem um material ferroelétrico sdo:

1. Polarizagio espontinea, P,, polarizagio presente nos materiais ferroelétricos na

auséncia de campo elétrico externo. P, ¢é igual ao produto do nimero de

dipolos por unidade de volume, n=N/V, pelo momento de dipolo, p, ou
seja, P, =np. Quando a temperatura diminui, P, normalmente aumenta até
atingir o ponto Curie ¢ alcanga saturagdo a baixas temperaturas. Com o
aumento da temperatura, um material ferroelétrico passa por uma transi¢io de
fase, que € acompanhada pelo desaparecimento da polarizacio espontinea. A
temperatura na qual ocorre a transi¢io de fase é denominada de temperatura
Curie, T,. Podemos dizer que o estado ferroektrico (polar), em geral, desaparece
actma dessa temperatura, diz-se entdo que o material estd no estado paraelétrico
(ndo polar);

1. Campo coercivo, E,, campo elétrico necessario para causar a reversio de 180°
na polarizagdo remanente previamente induzida. E. é uma quantidade ndo

muito bem definida. Experimentalmente observa-se que ela pode depender da

temperatura, da freqiiéncia e da forma de onda da tensdo aplicada;
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iii. Polarizagdio remanente, P., quantidade de polarizagio que permancce quando
o campo ¢ removido;

iv. Inclinacio da curva do ciclo de histerese, y, conectando P ¢ E. Esta
inclinacio ¢ denominada suscetibilidade do material, 3 = P/E.
v. Tempo de chaveamento dipolar, t,, tempo necessirio para reverter uma

polarizacio previamente induzida, ao ser aplicado um campo elétrico

constante no sentido reverso.

2.3 - Métodos de Caracterizagio Elétrica do
PVDF

2.3.1 - Introdugio

Quando dipolos s3o reorientados por aplicagio de campo elétrico, flui
uma corrente no circuito externo. Essa corrente ¢ utilizada para caracterizar os
materiais ferroelétricos, tal como o PVDF. Sio muitas vezes utilizados os
sistemas elétricos do tipo tensdo-corrente. Estes sistemas empregam corrente
constantel?% 23. 24, 25, 26, 38], recentemente desenvolvido no Grupo de Polimeros,
tensdo constantel?’28.29] e tensdo vanando periodicamentel10 30,32, 35

Nos sistemas que empregam tensdo variando senoidalmente, em geral,
utilizam o circuito de Sawyer-TowerBll, obtendo-se o ciclo de histerese dielétrica.
Tradicionalmente esse método tem sido utilizado em polimeros ferroelétricos.
Varios métodos t€m sido concebidas ou adaptados com o intuito de estudar os
materats ferroelétricos®2 33,34 351, Nos sistemas onde aplicam-se tensio constante,
obtém-se o tempo de chaveamento dipolar e a curva de polanizagio. Pode-se
também controlar a corrente que atravessa a amostra em valor constante. Essa
técnica foi recentemente desenvolvidal3d e aperfeicoadal?. 37 utilizando o triodo

de descarga corona. A diferenga fundamental entre os métodos reside no fato de
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que nas duas primeiras técnicas aplica-se tensdo e coleta-se corrente, enquanto
que, na dltima forga-se a corrente ser constante e coleta-se tensdo.
A seguir, di-se uma visio geral do Triodo Corona com Corrente

Constante e do circuito de Sawyer-Tower.

2.3.2 - Triodo Corona com Corrente Constante

O efeito coronal® ¢ uma descarga auto-sustentavel nio disruptiva a qual
ocorre quando uma diferenga de potencial suficientemente alta é aplicada entre
dots eletrodos assimétricos, tal como uma ponta e um plano. No processo de
polanzacio de filmes por coronal®?l, um das superficies da amostra estd sujeita
aos fons da descarga corona. O aumento da carga no filme proporciona um
aumento do campo elétrico no volume da amostra para alinhar dipolos. Sabe-se
que uma gradel3d) metalica inserida entre a ponta corona e o dielétrico fornece um
modo simples de controle do fluxo de ifons para a superficie da amostra,
configuragio denominada de triodo corona. Uma versio dessa configuracio foi
recentemente aperfeicoada por GIACOMETTI e CAMPOSE3 39, que permite
depositar cargas na superficie da amostra a taxa constante. HEssa técnica,
denominada de Triodo de Corona com Corrente Constante, é uma poderosa
ferramenta para estudar o armazenamento ¢ o transporte de cargas em polimeros
altamente isolantes. Uma excelente revisio sobre descatga corona, suas
utilizagdes ¢ uma breve descricio sobre o Triodo Corona com Corrente
Constante pode encontrada na referéncia 42.

Utiizando o Triodo de Corona com Corrente Constante o processo de
deposi¢io de cargas sobre a superficie do filme é feito de forma controlada e
uniforme. Por simples inspe¢io da curva do potencial em fungio do tempo pode-
se observar o comportamento ferroelétrico de uma amostra pois, no inicio ela
cresce rapidamente, atinge um valor constante (patamar correspondente a
reorientagio dipolar) durante um determinado tempo e depois volta a subir. Esta
técnica permite além de estudar o comportamento ferroelétrico da amostra,

permite estudar também a condugiio elétrica das mesmas. Observa-se que a curva
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do potencial, para amostras com conducio elétrica, ndo sobe indefinidamente até

atingir a ruptura dielétrica e sim até uma saturacio da curva.

——
IC
P
f————Grade -V
Vgn..  EEEE CEER R R
d
| +

e ———— —

FIGURA 7 - Diagrama esquematico do triodo corona com corrente constante. P € a
ponta corona, G ¢é o anel de guarda, E ¢ o cletrdbmetro que mede a corrente. V| a

fonte de alta tensio que produz a descarga corona em P e, V, a fonte de alta tenséo

operando no modo corrente constante, polarizando na grade. Um sistema realimentado
usz o sinal de E a fim de manter a corrente de carga constante.

A Figura 7 ilustra o diagrama esquematico do triodo de corona com
corrente constante. Este sistema experimental consiste basicamente de uma

ponta metalica (P) para a geracdo de fons por corona, uma grade metilica (G )

de controle e um suporte para as amostras. Uma fonte de alta tensdo (V,) é usada

para gerar a descarga corona ¢ o eletrometro (E) é usado para medir a corrente

da amostra. A fonte V, ¢ realimentada com o sinal do eletrdmetro para manter a

corrente de carregamento constante. Nesta configuragio, em geral, apenas uma
das faces do filme é metalizado e a outra face fica exposta aos ions gerados pela
descarga corona. A regido entre a face ndo metalizada do filme ¢ a grade é

denominada “gap”. A ddp (V,) no “gap”, dada por V, -V, onde ¥V, ¢ o

5 5

potencial de superficie do filme, que depende das condicoes de operacio como,
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por exemplo: a umidadel?5.38], a distancia, d, entre a grade e a amostra, a corrente

de carregamento e a corrente de corona. Vale ainda lembrar que o triodo corona
¢ uma sistema de ciromito aberfo. Uma descri¢do mais detalhada da montagem e as

equagdes envolvidas podem ser encontradas nas referéncias 23, 39, 40, 42.

Freqientemente citam-se vantagens da polarizagdo por descarga corona

no triodo de corona: carregamento de filmes nio metalizados ou apenas na face

em contato com o eletrodo inferior, podemos polariza-lo sob altos campos
elétricos (mesmo com rupturas localizadasl*!l); a técnica é muito conveniente para
filmes de larga escalal? e consegue-se alta uniformidade no processo de
deposicdo de cargas. Em particular, na situagio de corrente constante, ha

facilidade na interpretagio fisica dos resultados e permite em alguns casos
obter a solugdo analitica do problema teérico.

E. e P

2.3.3 - Circuito de Sawyer-Tower - Determinagdo de

O diagrama esquematico do circuito de Sawyer-Tower é mostrado na

pode ser do tipo senoidal ou triangular.

Figura 8. Ele consiste de um gerador de onda arbitriria, uma fonte de alta tensio,
a amostra ¢ um eletrdmetro para medir a corrente elétrica. A tensdo aplicada

ARBITRARIA

GERADOR DE
f ONDA

FONTE DE

ALTA TENSAO

FIGURA 8 - Diagrama esquematico do circuito de Sawyer-Tower.
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A densidade de corrente total, J(¢), através da amostra, é dada pela soma

da corrente de condu¢io com a derivada do deslocamento elétrico, ou seja, a

densidade total € dada por

J(t)= Jc(x,t)+%’t"‘) (IL.1)

[t
X

Integrando a Eq.11.1 em “x” de 0 a L e supondo que a condugio € nula, temos

[ [P f o, =120

Dal, resulta que o deslocamento elétrico médio é dado por
B(t)=— [ 10y 11.2)
A

Portanto, podemos concluir que o deslocamento elétrico médio, D(t), é
diretamente proporcional a integral da corrente medida, I{t). O campo elétrico,
E(¢), o qual esta submetido a amostra é determinada pelo quociente entre a
tensio aplicada 4 amostra e a espessura da mesma, E(t)=V(t)/L.

Construindo-se o grifico do deslocamento elétrico, D(t), em funcio do
campo elétrico, obtemos entio o ciclo de histerese do deslocamento elétrico,
(l_) versus E) A determinagio da histerese da polarizagio ferroelétrica
P(t) versus E(t) é feita subtraindo-se, do deslocamento elétrico, as contribuicdes

das componentes capacitiva e da polarizagio ndo ferroelétrica. Virios
procedimentos podem ser adotados para a subtracio dessas componentes. Estes

procedimentos serdo colocados brevemente no CAPITULO V.
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2.4 - Interpretacdo da Subida do Potencial de
Supetficie nas Amostras Carregadas com
Corrente Constante

Uma discussio detalhada pode ser encontrada na dissertagio de mestrado
de MINAMIMIL O intuito aqui ¢ fazer uma breve interpretacdo, puramente
fenomenologica, da subida do potencial de superficie de filmes carregados com

corrente constante.

2.4.1 - Potencial de Superficie de wum Material
Dielétrico

A equagio da densidade de corrente total, que atravessa a amostra, é dada
pela Eq.IL1. O deslocamento elétrico ¢ dado por D{x,f)=ree, E(x,1)+ P(x,t)
onde, P(x,t) é a polarizagio clétrica, g, =8.8419x1072 Fm™ ¢ a permissividade
elétrica do vicuo e € ¢é a constante dielétrica do material.

O processo de carregamento é realizado com corrente constante,
I (t)= I,. Integrando a Eq.I1.1 sobre a espessura, L, e dividindo pela 4rea, A, da

amostra, fornece

e, AdV(t)  dP(t) -
I, == A I :
0 L dt + dt + c(t) (II 3)

onde C= 884

é a capacitincia do dielétrico, T,(¢) é a corrente média de

condugio e, P(t) é a polarizacio média. I, (t) ¢ P(t) sio definidos como

()= 1111 j' J.(x,¢)dx (I1.4)
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P pl.c)as aLs)

Para um material dielétrico no qual as contribuicdes da corrente de
conducio e da corrente de polarizacio sio nulas, ou seja, Ic(f)=0 ¢ P(f)=0,a

Eq.IL.3 pode ser simplificada para

_ ()
I=C— (IL.6)

Portanto, da Eq.II.6, pode-se concluir que neste caso o potencial de
superficie cresce linearmente no tempo com a taxa igual a I,/C. Fazendo uma
analise da Eq.L3, conclui-se facilmente que a existéncia de condugdo ou
polarizacdo causard uma diminui¢do na taxa de subida do potencial de superficie,

como 1lustra a Figura 9.

500

400 -

300

200 -

Tenséo (u.a.)

100

0 L 1 1 1 A L L { L
0 20 40 60 80 100

Tempo (u.a.)

FIGURA 9 - Esbogco das curvas da subida do potencial de superficie, em unidades
arbitrarias, para dielétricos: (A) sem polarizagio ferroelétrica e sem conducio e, (B) com
corrente de condugdo e componente capacitiva.
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2.4.2 - Potencial de Superficie de wum Material
Ferroelétrico Ideal

Mostraremos agora a forma da curva do potencial de superficie para um

matental ferroelétrico. Considerando-se que o material possui uma polarizacio
ferroelétrica, ﬁ(t), sem condugio elétrica, I, (t): 0, e C nio varia com V(r), da

Eq.IL3, obtém-se

_dv()  dP()
I,=C 7 +A o (IL7)

Vamos supor ainda que os dipolos tém um tempo de chaveamento muito
pequeno, ou seja, revertem sua orientacdo imediatamente quando o campo
elétrico atinge o campo coercivo E,. Nessa suposicdo, a polarizacio ferroelétrica

tem uma dependéncia com campo coercivo dada por:

dP(E

7%-—) =P3(E-E,) (11.8)

onde 8(E - E,), representa a fungio delta de Dirac A partir da Eq.IL7 e Eq.IL8,

obtém-se uma curva de potencial com trés regides distintas, ilustradas na

Figura 10. Essas regiGes tém as seguintes caracteristicas:

Regido 1 - Aumento linear do potencial de superficie ¥,{t) no inicio do processo
devido ao comportamento capacitivo da amostra, até que o campo

coerctvo, E_, seja alcangado. Nesta regido nido ocorre polarizacio e,

dF@)zo;
dt

portanto,

Regidio 2 - Nesta regiio o campo atinge o valor do campo coercivo (E,) ¢ os

dipolos estio se orientando. Nesta fase toda carga depositada na
amostra ¢ compensada pelo orientagio dos dipolos. O potencial de

superficie, durante o patamar, é dado por:

V(t)= E, L = constante (I1.9)
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onde L ¢ a espessura da amostra. Durante o periodo de tempo ¢, em que o

patamar € observado, € depositada na amostra a carga Jt ,, portanto:

P =—2F (I1.10)

onde J, é a densidade de corrente (J, = I, /A) e P, ¢ a polarizacio remanente.
O fator 2 é colocado na Eq.IL.10 quando a curva de carregamento é obtida de

uma amostra reversamente polarizada (reversdo de 180°).

Potencial de Superficie (u.a)

Regido 3
Regiio 2 /

Tempo (u.2)

Regiido 1

FIGURA 10 - Esbo¢o da curva da subida do potencial de superficie, em unidades
arbitrarias, de uma amostra ferroelétrica sem condugfo. Sendo I, e I; correntes de

mesma polaridades.

Regido 3 - Novamente hda um aumento linear de V(t) com o tempo uma vez que

todos os dipolos ja estdo orientados na dire¢do do campo, E, e

novamente &(t) =0.
dt

Suponhamos agora que a amostra seja, a partir do ultimo estigio,

olarizada novamente com uma corrente constante I, de mesma polaridade que
1 q

a corrente I,. Nesse caso, ndo existindo mais reorientacio dipolar, temos
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dP(¢)/dt =0
[
dt

sendo assim, durante todo o processo de polarizagio com a corrente I, a curva
do potencial de superficie é uma reta com coeficiente angular igual a I;/C, como
ilustra a Figura 10.

Nas medidas realizadas com o PVDF biaxialmente estirado conclui-se, a
partir do potencial de superficie medido, que existe a polarizagio ferroelétrica
(estavel) e uma contribui¢io que relaxa quando o campo é removido. Essas
medidas foram realizadas no triodo de corona por GIACOMETTT et al.l3l e
mostrou que existe uma polarizagio que decai depois que o campo elétrico €
removido. Essa contribuicio foi observada em amostras que foram recarregadas
depois de um prévio processo de polarizagdo. Se o PVDF tivesse apenas a
polarizacio ferroelétrica as curvas do potencial de superficie durante a recarga
com a mesma polaridade deveria ser linear (como esquema da Figura 10) o que

nao acontece.

2.4.3 - Normalizagio das Curvas da Subida do
Potencial.

Uma propriedade interessante das curvas de subida do potencial em
amostras ferroelétricas é a obtencdo de uma curva universal quando se langa, em
grafico, o potencial versus a integral da corrente elétrica carga elétrica que
atravessa a amostra (carga elétrica depositada na amostra), ou seja,
V(¢) versus Q,, como ilustrado na Figura 39. Essa universalidade* indica que a
condugio elétrica é desprezivel e que a polarizagio elétrica estd em fase com o
campo elétricol40. 43,

A corrente total através da amostra é dada pela Eq.I1.3, que integrada no

tempo e considerando as condigdes iniciais V(t = 0)= Oe 1—’(t = 0)= 0, fornece:
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V(t):—é[Qd(t)—— A'F(t)——;['l_c(t)dt} aL11)

onde Q,(t)= It ¢éa carga total depositada na superficie da amostra.

Se analisarmos o dltimo termo do lado direito da Eq.II.11, vé-se que a
conduciio d4 uma contribuigio que cresce no tempo. Portanto, indica que a
quantidade de cargas perdidas através da amostra serd crescente no tempo. Nesse
caso, as curvas V(¢) nio podem ser normalizadas para diferentes correntes de
carga pois, a quantidade de cargas perdidas difere para cada uma das correntes de
carregamento.

Assim, se as curvas V(t) forem normalizaveis, para diversos valores de
corrente, tem-se uma forte indicagio que a condugdo através da amostra €
desprezivel. Também fica implicito que a normalizacio sO é possivel quando a
polarizagio estd em fase com o campo (o tempo de relaxacdo da polarizagéo ¢
muito pequeno em comparagio com o tempo da subida do potencial de

superficie).
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CAPITULO III

DETERMINACAO DA POLARIZACAO FERROELETRICA
USANDO A TECNICA DE CORRENTE CONSTANTE

3.1 - Introducgao

Para determinar a dependéncia da polarizagio elétrica com o campo, em
geral, usa-se o método de Sawyer-Tower. Em materiais ferroelétricos ao se aplicar
campo elétrico, além da resposta ferroelétrica, existem outras contribuicbes, tais

como: corrente de conducio, I, (nem sempre Shmica), a resposta da polarizagio
nio ferroelétrica, I,,, e a resposta capacitiva, I,,. E desejavel, muitas vezes,

determinar apenas a contribuigio devido a polarizagio ferroelétrica

( .» versus E ) Varias técnicas tém sido concebidas para retirar essas

contribuicdes indesejiveis. Entre essas técnicas, incluem o circuito modificado de
Sawyer-Towerl 34, onde uma resisténcia em paralelo é conectada a0 capacitor
de medida e cuja magnitude compensa a condutividade da amostra. Uma segunda
técnical?l, consiste na medida simultdnea da corrente em trés amostras idénticas
onde, na primeira amostra aplica-se o ciclo bipolar de tensio e, nas outras duas
amostras (referéncia), aplicam-se ciclos unipolares (um positivo outro negativo).
A partir da soma das trés correntes, devidamente ajustadas por constantes de
proporcionalidade, encontra-se o valor da corrente elétrica devido 2 polarizacio
ferroelétrica. Uma terceira técnicaPd), consiste em aplicar ciclos bipolares de

tensdo e monitorar a corrente que atravessa amostra. A corrente de polarizagio €

calculada pela subtracio da corrente de condugio de (supondo R constante,
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I versus V corresponde a uma reta) ¢ da componente capacitiva (supondo a
capacitincia C constante, I versus V' corresponde uma elipse). Uma quarta
técnical’s), consiste em aplicar dois ciclos unipolares. O primeiro ciclo unipolar €
tealizado fazendo chaveamento ferroelétrico e, o segundo, realizado
imediatamente apés o primeiro (sem chaveamento ferroelétrico), a diferenca
entre as correntes correspondentes ao primeiro ¢ ao segundo ciclos fornece a
corrente elétrica devida a polarizagio ferroelétrica. Nesse método, determina-se a
polarizagio ferroelétrica sem conhecer a forma funcional das correntes de
condugio e capacitiva.

Uma técnica alternativa, recentemente desenvolvida para polarizar filmes
ferroelétricos, é o Triodo Corona com Corrente Constante que permite O
controle no processo de deposicio de cargas na superficie do filme. Nessa
técnica, mede-se a evolugio do potencial da superficie do filme enquanto
mantém-se a corrente constante, como fot mostrado no CAPITULO IL

A inovacio deste trabalho foi polarizar com corrente constante os filmes
de PVDF estirado biaxialmente, similar ao triodo corona, porém em circuito
Jechado. O termo cirwito fechado é usado para designar que a amostra possui
eletrodos, E1 e Ez, como ilustra a Figura 11, depositados em ambas faces da

amostra.

(U]

FIGURA 11 - Desenho esquemidtico simplificado do sistema experimental, onde
I (t)= I, é a corrente mantida pela fonte de corrente € V(t) ¢ a tensdo medida entre os
eletrodos da amostra.
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As diferencas entre a técnicas utilizando triodo corona e a desenvolvida
neste trabalho sio:

i. ndio existe “gap” entre o eletrodo € 2 amostra ndo hé, portanto, espécies 1Onicas
e moléculas reativas formadas entre eletrodo e amostra (0z6nio,...);

ii. nfio ha emissio de luz ultra violeta para atingir 2 amostra;

iii. ndo ocorre a degradagio da superficie do polimero, decorrente da interag¢io
das moléculas excitadas com o polimero.

iv. o sistema experimental é muito mais simples e eficiente, principalmente
quando se deseja aplicar ciclos consecutivos de corrente.

Nesse capitulo formula-se a equagio da polarizagio ferroelétrica em
funcio da tensdo na amostra e da corrente que a atravessa, que ¢ mantida
constante. As medidas da tensio poderiam ter sido realizadas usando o triodo de
corona com corrente constante mas, a montagem com eletrodos permite
comparar diretamente os resultados obtidos com a técnica de Sawyer-Tower. Em
ambas as técnicas a amostra possui eletrodos metdlicos nas faces. Além disso,
tem-se mais flexibilidade pois, a2 medida pode ser totalmente controlada por
computador.

Ao contrario do que geralmente se faz no método de Sawyer-Tower, onde
medidas sio realizadas submetendo-se a amostra a ciclos continuos e
ininterruptos, aqui as medidas ndo sio realizadas em ciclos continuos e
ininterruptos. Apés cada medida a amostra é mantida em curto-circuito por um
determinado tempo e, a partir dai, repete-se uma nova medida. Com esse
procedimento, a condigdo inicial para a polarizagdo nio ferroelétrica e eventuais
tensdes, que poderiam aparecer devido ao excesso de cargas nos eletrodos da

amostra, sio sempre nulas, simplificando as equa¢Ges do problema.

3.2 - Equaciao Geral da Corrente

Serd introduzido na equagio da corrente, o termo correspondente a

resposta da polarizagio ndo ferroelétrica. Como essa resposta € linear com o




26

campo utilizaremos a forma funcional do principio da superposicdo (ver

APENDICE A). A corrente que atravessa a amostra é dada por

1,=L{)+C d';t(t) + 4 dj; t(’) IL1)

onde,

I, —> corrente total que atravessa a amostra;

L
L(t)= —;: I I(x,t)dx —> corrente média de condugio;
0

avit i N o L.
C—d;(—) =1, () = corrente capacitiva devido as polarizagdes muito rapidas
(representa a resposta instantanea do material sob campo
elétrico);
d P(t .
A dt( ) =1, ()= corrente de polarizagio;

L
P(r)= —i— j- P(x,t)ix — polarizagio média devido as polarizagdes permanentes ¢
0

lentas (orientacional).
A polarizagio elétrica é separada em duas componentes. Uma das
componente é permanente (denominada ferroelétrica) e a outra ndo ferroelétrica

(linear com o campo elétrico) e decai quando o campo é removido. Podemos

escrever essa igualdade como

P(t)=P,,(6)+ P.(0) (I11.2)

onde,
I—’fe, (t) = polarizagio ferroelétrica
P_,(t) - polarizagio nio ferroelétrica (linear com o campo)

Portanto, podemos escrever a corrente de polarizagio como segue abarxo

dP(t dpP. (t) -
1,(c)=4 dt()=A f()+1

dt rel (t) (111'3)
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Substituindo a corrente devido a polarizagio reversivel pela sua forma

funcional®s), utilizando o principio da superposigio ( APENDICE A), temos
av(z
1) [ 2ot s

onde, (t) descreve a evolugio temporal do processo da polarizagio nio
ferroelétrica. A Eq.II1.4 expressa o valor da corrente nio ferroelétrica atualmente

presente no material no tempo “t” em termos de toda histéria passada do

material sob campo elétrico.

3.3 - Metodologia para Determinagdo da
Polarizag¢iao Ferroelétrica

Para a calculo da polarizacio ferroelétrica foi necessario medir a tensio
em funcgdo do tempo em duas fases, como ilustra a Figura 12, denominadas de
“chaveamento ferroelétrico” e “sem chaveamento ferroelétrico”. Na fase com
chaveamento ferroelétrico a medida da tensdo é realizada com uma corrente de
polaridade oposta depois de um prévio processo de polarizacio e, na fase sem
chaveamento ferroelétrico a medida da tensdo é realizada com corrente de mesma
polaridade depois de um prévio processo de polarizagio. Em cada fase, as
amostras foram polarizadas durante 0 mesmo tempo, Af,. Antes de iniciar
qualquer uma das fases, as amostras foram mantidas em curto-circuito num
intervalo de tempo, Af, para permitir a relaxagio da polarizagdo nio ferroelétrica.
Além disso, antes dessas medidas as amostras foram submetidas a varios ciclos de
polarizagdes para garantir que todas as eventuais transformagdes ja tenham
ocorrido e, com isso, garantir também a reprodutibilidade das medidas(!Sl.

Na fase 1, 2 amostra é polarizada com uma corrente, I,, de polaridade
oposta 4 corrente da polarizagio anterior (apés ser mantida em curto-circuito
durante um tempo At). Nesse processo, ocorre chaveamento ferroelétrico. Na

fase 2, ap6s ser mantida em curto-circuito durante At), a amostra foi polarizada

por uma corrente I, QI 1| < |I 2 |) de mesma polaridade que I,. Nesse processo, ndo
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ocorre chaveamento ferroelétrico. A desigualdade entre as corrente I, e I, deve
ser satisfeitas pois, se a corrente I, for, em médulo, igual a corrente I, observa-
se que a amostra atinge altos campos em um intervalo de tempo muito menor
que o tempo de polarizacio Af, e, nesse caso, para polariza-la nesse mesmo
intervalo, a amostra atingiria campos muito elevado o que poderia ocorrer
ruptura dielétrica do material. Portanto, a corrente I, foi escolhida de tal maneira
que a mostra fosse polarizada naquele mesmo intervalo de tempo At, e nio

atingisse campos que podessem causar ruptura dielétrica na amostra.

fase 1

fase 2

Af - curto circuito de 12 horas
At - tempo de polarizaciio

—
< 121 e At <<Nf
=

s I
=]
lg 2
=
<

o

At At

Tempo (u.a)

FIGURA 12 - Seqiiéncia das fases dos processos de polarizagdes das amostras de PVDF
estirado biaxialmente. Na fase 1, ocorre chaveamento ferroelétrico; na fase 2, sem

chaveamento ferroelétrico. Antes de cada fase a amostra foi mantida em curto-circuito
durante 12 horas.

Para determinar a polarizagio ferroelétrica, separamos a polarizacio nio

ferroelétrica em duas partes, como segue abaixo:
L(0)- jd V) (e~ )ikr j_lp(t Jd (L)

onde, 2 Eq.IIL5 cobre toda a histéria elétrica do processo e pode-se reescrevé-la
rel (t) I (t)+ Irel,,q, is (t) (IIIG)

onde
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m() I (e = Xo(t-1)dt —> resposta nio ferroelétrica antes de comegar

qualquer uma das fases do processo de polarizagio;

L,,. ()= j%)(p(t“t)d‘t — resposta ndo ferroelétrica durante o processo de
g T

0
polarizaggo.

As condigdes do problema, para cada fase, sdo:
i Irel(t < O) = Irela,,,es (t) = O;

ii. ¥(t=0)=0, ao iniciar a polarizagio a tensio devido ao excesso de cargas nos

eletrodos da amostra é nula;

. ) V) _ver APENDICE B
dt dt

Portanto, a Eq.IT1.6 pode ser escrita como

1u()=1T._ ()= I"V() (¢ e =
j‘dV(t) (-~ V(t)j(p(t oM

0

(IIL7)

t
Chamando ®(t)= I o(t - t)dr e substituindo Eq.IT1.7 em Eq.IIL1, obtém-se

Io=CdI;t(t)+ de ® dV(’)cp(t) (IIL8)

Para a fase 1, durante o chaveamento ferroelétrico, a Eq.I11.8 é escrita em termos

da corrente I, como:

I,=C dl:;t(’) P INLIAC Doe) (IIL9)

dt dt
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dﬁ fer (t)

Na fase 2, sem chaveamento ferroelétrico, &

=0. A equagio da

corrente I, , é dada por

I = CdVl(t)+ v (t)d)(t)

I1.10
dt dt (L10)
Agrupando a Eq.IIL.9 com a Eq.II1.10, temos;
Lt = [C+o()av;(r) 11
Lt =[C + o)y, (¢)+ 4dP,,,(¢) (1)

eliminando o termo [C +®(¢)] que aparece na Eq.IIL11, obtém-se:

Ldt=1, %%(% AdP,(¢) (I11.12)
1

Integrando a EqIIL12 em ¢, de £=0 a t=t e, levando em conta que as

condi¢des iniciais do problemas sio nulas, obtém-se

t 4 t
j' I dt= j' I, av, (’)dt + j' AdP,,,(r) (IIL.13)
0 0 4]

avi(e)

como I,, I, ¢ A sdo constantes, obtém-se

Li=T j (’; t+A J' dP,, dt (IIL14)

t
onde _[ di’}e, )= Pfa (t)- PTfe, (0)= A~P—fe, (t). Portanto, a polarizacio ferroelétrica
0

da amostra em fungio do tempo é obtida de :

Ai;fer(t):—I:It L[ ‘;’;28 ] (IIL15)
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Introduziu-se AP,,(t) porque a polarizacio ferroelétrica inicial da amostra

ndo é conhecida no inicio da medida. O campo elétrico E,(t) é obtido de ¥, ()

usando a equagio
E,(t)= K@ (I11.16)

onde L ¢ a espessura da amostra.
A EqIIL15 determina a dependéncia temporal da polarizacio

ferroelétrica. A dependéncia da polarizagio com o campo é determinada
construindo o grafico da polarizagio, AP(t), em funcio do campo elétrico de
chaveamento, E,(t).

A vantagem da Eq.IIL.15 é que ela nio depende da capacitincia da
amostra, ou seja, ndo depende da constante dielétrica € do material. Este fato é
importante pois, elimina-se um dos parimetros desconhecidos no calculo de

P(t), o que niio ¢ possivel com os métodos ja publicados na literatura.
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CAPITULO IV

IMPLEMENTACAO DO SISTEMA EXPERIMENTAL

4.1 - Introducgao

No estudo da polarizagio ferroelétrica a corrente de condugio devido a
condutividade intrinseca ou extrinseca (injecdo de cargas para o volume da
amostra) ¢ um parametro extremamente importante. No caso dos materiais
poliméricos isolantes tal como o PVDF estirado biaxialmente a condutividade
pode ser desprezada pois é da ordem de 10-15 S/m. Ela foi controlada nesse nivel,
usando ar superseco na camara onde foram realizadas as medidas.

Nesse capitulo descreve-se a implementagdo do sistema experimental da
Técnica de Corrente Constante com o objetivo de polarizar e medir a tensio

entre os eletrodos das amostras de PVDF estirado biaxialmente.

4.2 - Descri¢ao Geral do Sistema Experimental

O sistema experimental foi implementado para controlar, em valor
constante, a corrente que atravessa amostras de PVDF em circuito fechado. A
Figura 13 ilustra o diagrama esquemadtico dos médulos do sistema e do fluxo dos
sinats do sistema experimental. O sistema consiste do CONTROLADOR que
controla a corrente que atravessa a AMOSTRA em valor constante, o

MICROCOMPUTADOR para gerar a referéncia e fazer a aquisi¢do de dados
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através da PLACA A/D (analégico/digital) e a FONTE DE ALTA TENSAO

(operando no modo amplificador de alta tensdo).

Camara de
atmosfera
Superseca FONTE DE ALTA
TENSAO R
___________________________ PC
AMOSTRA > I
CONTROLADOR I ::fD I =

___.___["_T;]_ t

FIGURA 13 - Diagrama das conexdes ¢ dos modulos do sistema de Corrente Constante
para polarizar a amostra e simultaneamente medir tensgo.

O médulo principal do sistema é o CONTROLADOR de corrente, o qual
mantém o valor da corrente que atravessa a amostra em valor constante.
Basicamente o controlador funciona da seguinte maneira. Ele compara o valor
real do sinal, U (proporcional a corrente controlada), com o valor do sinal
desejado ¥, (sinal de referéncia), o valor dessa comparagio é realimentado no
circuito como ilustra a Figura 14. A corrente elétrica gerada pela aplicagdo de
tensdo na amostra ¢ convertida em tensio por um circuito conversor de
corrente/tensdo. Para se obter maior precisio, na corrente controlada, utilizou-se
um amplificador operacional de tecnologia MOSFET, o qual possui uma alta
impedancia de entrada (=1,5 TQ). A relagdo de conversio entre a tensio de
referéncia e a corrente que atravessa a amostra é dada por 50 mV/nA ou

100 mV /nA. A referéncia, a qual determina o valor da corrente I, é gerada pelo

microcomputador via placa conversora D/A.
O MICROCOMPUTADOR, através de programa especializado em
“Turbo Pascal for Windows” (ver APENDICE D) realiza o controle remoto da

saida de alta tensdo, gera o sinal de referéncia para o controlador e, realiza 4
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aquisicio de dados e interface entre o usudrio e o sistema. As fungdes acima sdo
realizadas via conversor A/D (placa comercial LAB PC PLUS), conectada em um

dos “slots” do computador.
Como 1lustra a Figura 14, o eletrodo da amostra E, ¢ ligado na saida da
fonte de alta tensdo ¢ o eletrodo E, 2 entrada do controlador. A evolucdo da

tensio é medida utilizando a safda analdgica da fonte de alta tensdo (1000V /1V).

FONTE DE
ALTA TENSAO
(1:1600) <
L, - v Vi)
r
R.C 1000
U=RI V_-U
0
R %%WRRENTRSOE'} | perETOR r | mrEGRADOR
i TENSAG DE ERRO "1 (ATUADOR P-D)
V
r
Referéncia Aquisicio A
R.C- constante de tempo do integrador Dia < AD

V, - tensdo de referéncia

R = 50 Mohm ou 100 Mohm

J1f) - tensiio entre os terminais da amostra

I, - corrente controladx

FIGURA 14 - Diagrama funcional do sistema expenmental de corrente constante para a
medida da tensio na amostra. Neste diagrama estio representados as funcoes
desempenhadas pelos modulos e os respectivos sinais.




35

4.3 - Equipamentos

4.3.1 - Sistema Automatico de Controle

Num sistema de controle realimentado, a saida do processo interage
diretamente na a¢do de controle através da realimentagio do sinal o qual é
comparado com a referéncia. Podemos descrever o sistema de controle

automatico através de um diagrama de blocos da Figura 15.

Referéncia
Comparador Atuador
R
o] 4 | E ' s Fonte de| V
f—l Pi ] AR pe—
' - Tensdo
T
P Q

1/V 4

Conversor Amostra
IFA")

FIGURA 15 - Diagrama de blocos do sistema experimental para medida da tensdo entre
os eletrodos da amostra e controle da corrente.

O controle do processo ¢é realizado pelo sinal S e responde com a saida P,
originando o sinal T. O sinal T gerado é comparado com o sinal de referéncia R
e a resposta desta comparagiio ¢ passada ao atuador pelo sinal E (diferenca entre
o sinal de referéncia e o realimentado). Se a diferenca E nio for nula, o atuador
atua sobre o sinal 8 de forma a compensar esta diferenca e equilibrar o sinal T
com a referéncia R. Em resumo, o controle compara os sinais R e T e
realimenta o processo para gerar uma resposta E de valor muito baixo ou nulo.

No controle aplicado ao nosso sistema, temos um sinal de referéncia R o

qual é comparado com o sinal T proveniente do conversor corrente/tensio.

Caso estes valores scjam diferentes, a diferenca serd compensada pelo sinal S que,
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através do amplificador de alta tensdo, incrementa a tensdo entre os eletrodos da
amostra. Para otimizar a resposta S, decorrente da comparagio entre a Re T, o
controlador uiiliza a légica de controle P-1 (proporcional-integrativa) que sera

brevemente comentada no APENDICE A.

4.3.2 - O Microcomputador

Neste projeto utilizamos um microcomputador “Pentium”, processando
com um “clock” de 166 MHz. Em sua configuragdo constam uma placa de
memoéria RAM (Random Access Memory) de 16 Mbytes, disco rigido de
1,2 Mbytes, acionadores de disquetes, monitor SVGA (Super Video Graphics
Array) e barramentos externo para conexdio (“slots”) de periféricos de, no

minimo, 8 baits.

4.3.3 - Fonte de Alta Tensido

Utihizou-se neste trabalho a fonte de alta tensio TREK MODEL 610 C,

operando no modo “AMPLIFIER”, ou seja, esta fonte opera como um

amplificador de alta tensdo (F10kV). Operando-se a TREK no modo remoto,
tem-se um controle liga-desliga comandado através do microcomputador, o qual
pode ser realizado de duas manetras (ambas os casos ¢é realizado via programa de
computador). Na prameira, pode-se cancelar a aquisicio de dados via teclado do
computador, realizada pelo usudrio e, a segunda através da maxima tensdo ou
tempo maximo de coleta dos dados que se deseja interromper a aquisi¢io de
dados. Neste Gltimo, o programa do computador realiza a tarefa

automaticamente.
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4.3.4 - Placa Processadora de Sinais

Os sinais elétricos medidos no sistema experimental exprimem
quantidades de um fendomeno elétrico. Os sinais que caracterizam estes
fenémenos sdo sinais analdgicos. Os sinais digitats, diferentes dos analégicos, ndo
expressam diretamente os fendmenos elétricos, mas valores binarios dos sinats
analogicos. Para realizar a conversio destes sinais analdgicos em digitais
utilizamos uma placa multifuncional A/D e D/A, Lab PC Plus da National
Instruments, acoplada a um dos “slots” do microcomputador. Através desta
placa conversora, 0 microcomputador pode adquirir os dados de tensdo elétrica
dos dispositivos. Esta placa também ¢ uulizada para enviar o sinal de referéncia
ao controlador de corrente e o sinal de disparo para ligar remotamente a fonte de
alta tenszo.

A placa possui um conversor Analégico-Digital de 12 bits e dois
conversores Digital-Analégico de 12 bits, além de um amplificador de
instrumentacido (entrada analdgica) de ganhos iguais a 1, 2, 5, 50, 100 e um

temporizador para aquisi¢do de dados.

4.4 - Amostras

Utlizou-se amostras de PVDF fornecida pela Kureha Chemical Industry
Companyl*] de espessura de 12 um e estirada biaxialmente. A cristalinidade ¢ de
aproximadamente 42% e a razdo entre as fases B e o é de 45%. Estes dados
foram obudos para amostras virgens (sem tratamento elétrico). Amostras mais

grossas ndo foram utilizadas pois requerem uma tensdo de polarizacdo que

excede o limite de 10 kV da fonte de alta tensio.
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Eletrodo
| Metalizagio Externo

t Amostra

Bastidor

FIGURA 16 - Montagem da amostra no bastidor de aluminio com didmetro interno de
40 mm

O filme foi montado sobre o bastidor de 40 mm de diametro, ilustrado na
Figura 16 e, em seguida, previamente limpos com cloroférmio (CH3Cl) e depois
metalizados com aluminio (100 nm de espessura) em ambas as faces. A
metalizacio foi realizada através de mascaras, utilizando evaporacio a vicuo. A
area efetiva dos eletrodos ¢ de aproximadamente 0.5 cm?. A Figura 17 mostra que
os eletrodos ficam em posigdes diametralmente opostas. Nessa configuragio, a
regido central dos eletrodos ndo é pressionada pelos contatos elétricos externos,

prevenindo desta forma a ruptura dielétrica devido a deformacio da amostra pela

pressdo desses contatos.

Area Efetiva da
Metalizagdo

Metalizacao

Eletrodo
Externo

. FIGURA 17 - Diagrama esquematico da amostra metalizada utiizada nas medidas,
mostrando as dimensdes da amostra e da metalizacio.
|
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4.5 - Camara de Atmosfera Superseca

Como 1ilustra a Figura 18, o porta-amostras, responsavel pelo acoplamento
elétrico ¢ mecanico da amostra, estd alojados no interior da cidmara. O porta-
amostras é composto de dois contatos elétricos. Um desses contatos ¢ fixo e estd
localizado na parte inferior do porta-amostras € o0 outro contato é movel e esta
localizado na parte superior. Estes contatos estdo situados em pontos
diametralmente opostos pelas razdes descritas na segdo anterior.

A base da camara possui duas saidas tipo UHF para a conexdo dos
contatos elétrico do porta-amostras. O contato fixo esta ligado na saida da fonte
de alta tensdo e o contato mével esta ligado na entrada do controlador. Na base
da camara contém ainda uma conexdo para vicuo. A parte de cima da cAmara
possul uma conexo que permite injetar ar proveniente de um cilindro com ar
sintético (20% de Oz e 80% de N2) e uma outra para conectar o medidor de
vacuo. A obten¢do de atmosfera superseca é conseguida fazendo-se vicuo da
ordem de 10+ Torr durante 24 horas. Em seguida injeta-se ar sintético até atingir
a pressio atmosférica. O sistema de vicuo é constituido por uma bomba

mecinica e uma bomba difusora para alto vicuo que nfo estdo ilustradas aqui.
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A
Entrada

de Ar

Medidor Cimara
de Vicuo

| Amostra |

Amostra

' Porta-amostra \

Anel de J -

Vedaci

—— Conector UHF-AltaTensdo ‘ Ba‘ase da
Cimara

’ Conector UHF-Baixa Tens#o |—

FIGURA 18 - Diagrama esquematico da camara de atmosfera superseca, mostrando as

conexdes clétricas da amostra, as conexdes para a realizagdo de vacuo e a introdugio de
ar sintético. No interior da camara contém a amostra € 0 porta-amostras.

4.6 - Desempenho do Sistema Experimental

4.6.1 - Estabilidade da Corrente Controlada

Nessa se¢do mostraremos o comportamento da corrente controlada com
relacdo aos ruidos inerentes ao sistema e ao transiente que ocorria quando o
sistema era ligado. Néo descreveremos aqui quais os ruidos que afetava o sistema.
Porém, vale dizer que o sistema era blindado e o circuito RC de realimentagio foi
calculado para filtrar frequéncias acima de 60 Hz. Filtros para frequéncias mais
baixas ndo foram adotados, tendo em vista que poderiam cortar também as

freqiéncias de controle, que ¢ indesejavel.
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Conforme ilustra a Figura 19, ao ligar a fonte de alta tensio (IREK)
ocorre um sinal transitério no controlador. Para evitar a interferéncia desse
transitorio, a fonte de alta tensdo ¢ ligada e espera-se alguns segundos, logo em

seguida, liga-se o controlador.

120 0,15
i Tens#o ]
80 - Corrente
- 1 - 0,10
40 |- Liga Trek
2 i -
£ -
) L__ z
£ 0+ e e 4005 <
E g
gt g
-40 =
L - oo JM.W - 0,00
-80 |- \
i Liga Controlador
-120 1 1 L 1 " 1 1 | 1 1 L 1 i 1 1 1 1 1 L '0,05
-5 -4 -3 -2 -1 0 1 2 3 4 )
Tempo (s)

FIGURA 19 - Corrente elétrica e tensdo medida no PVDF estirado biaxialmente de 12
pm de espessura, no momento em que ocotre O transitOrio, para uma corrente

controlada de 20 nA, quando a fonte ¢ ligada.

Observa-se que enquanto a controlador nio € ligado, a tensio na amostra
¢ nula. No momento em que o controlador é acionado observa-se o aumento da
tensao na amostra. As curvas da Figura 19 foram obtidas monitorando-se a
evolugdo da corrente e da tensdo com o osciloscépio digital (Hewllet Packard -

Digitizing  Osciloscope 54111D), udlizando PVDF de 12 pum biaxialmente

estirado.

A Tabela 1 mostra os valores da relacio sinal/ruido (S/R) para diversos
valores da corrente controlada, utilizando amostra de PVDF de 12 pum de
espessura estirado biaxialmente. Pode-se observar que a relagio /R é bastante

boa para correntes maiores que 1 nA. Na pratica verifica-se que o sistema opera

muito bem com correntes maiores que 5 nA.



TABELA 1- Cdlculo da corrente média controlada, em regime

estaciondrio, a partir dos dados obtido no ociloscépio. [
representa o valor médio (sinal- .§') da corrente controlada e, o
representa o desvio padrio absoluto (ruido-R). Foram
coletados aproximadamente 8000 pontos durante um intervalo
de tempo de 10 s, em regime permanente.

3000
1 controlada Z I k -
I =4 s/r=1
8000 G
(nA) (na)
1 0,989 20
5 5,116 104
10 9,816 228
20 19,911 424
40 39,124 815
80 78,162 650

4.6.2 - Aquisicdo de Dados

Enquanto o controlador atua, polarizando a amostra e mantendo a
corrente em valor constante, o sistema realiza a segunda tarefa, a aquisi¢io de
dados. No procedimento para iniciar a operagio do sistema de medidas, o
usuario define o valor da corrente a ser controlada, a partir de uma referéncia de
tensdo, ou seja, 50 mV/nA ou 100 mV/nA. O usuirio também define o tempo
de coleta dos dados ¢ o limite da tensio em qualquer momento da aquisicio.

ApoOs a partida do sistema, sdo realizadas as medidas dos pontos
experimentais correspondentes 4 evolucio da tensio entre os eletrodos da
amostra em funcio do tempo. A variavel tempo é dada pelo temporizador da
placa de aquisicio de dados. A tensdo e o tempo sdo visualizados na tela do
computador em tempo real e armazenados em arquivo no final da medida. Os
arquivos sdo analisados e a polarizagio ferroelétrica é calculada no programa

“Ongin 4.1 - Microcal Inc.”.




CAPITULO V

DETERMINAGCAO E EQUIVALENCIA DA CURVA DE
HISTERESE DIELETRICA OBTIDAS NOS METODOS DE
SAWYER-TOWER E CORRENTE CONSTANTE

5.1 - Introdugio

Neste capitulo mostra-se a equivaléncia entre as medidas dos ciclos de
histerese obtidas pelo método de Sawyer-Tower e pelo método de Corrente
Constante. Essa comparagdo ji foi parcialmente investigada por
GIACOMETTT et al.2! utilizando descarga corona no triodo de corona com
corrente constante. No referido trabalho foi mostrado que é possivel obter o
ciclo de histerese a partir da subida do potencial de superficie. Nessa investigacio
os procedimentos para inverter a polaridade da corrente (das fontes de tensées)
de carregamento no triodo de corona foram realizada manualmente. Introduzia-
se um consideravel tempo de atraso entre o fim de um semiciclo e o comeco do
outro, nao permitindo um estudo mais detalhado da equivaléncia pois, o
potencial de superficie ndo foi medido de forma continua e ininterrupta. Além
disso, a comparagéo entre os ciclos obtidos pelo circuito de Sawyer-Tower e no
triodo de descarga corona estdo sujeitos a controvérsias. No triodo corona as
amostras s3o usualmente utilizadas sem eletrodos e sua superficie pode ser
atacada por moléculas quimicamente ativas.

Na montagem apresentada aqui, a tensdo ¢ aplicada diretamente nas faces

metalizadas da amostra e a inversio da polaridade da corrente é realizada via

microcomputador. O tempo gasto para inverter a polaridade da corrente, até o
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sistema estabilizar, é menor que 5 ms, como ilustra a Figura 20. Portanto, basta
programar no computador a seqiiéncia dos ciclos positivos e negativos € que o

tempo de 5 ms € desprezivel em comparacdo com o tempo de cada semiciclo.

120 - T
80 WM
40
g At
N’
g 0
&
£
<
C 40
-80
-120
-4 -3 2 1

Tempo (ms)

FIGURA 20 - Grafico da corrente versus tempo de doss ciclos consecutivo, mostrando o
transitorio quando ocorre a mversdo da polaridade da corrente.

Na préxima secdo serd mostrado como as curvas da evolucao da tensio
entre eletrodos da amostras e da corrente elétrica podem ser processadas para
obter a curva de histerese do deslocamento elétrico.

Descreve-se brevemente a montagem do sisterna experimental para a
determinacio do ciclo de histerese pelo método de Sawyer-Tower. Os dados
experimentals obtidos sdo alisados utilizando o procedimento FFT (Fitting

Fourter Transformer) fornecido pelo programa “Origin 4.1-Microcal Inc.”.



45

5.2 - Determinacio do Ciclo de Histerese do
Deslocamento Elétrico

5.2.1 - Utilizando o Circuito de Sawyer-Tower

A Figura 21 ilustra a montagem experimental do circuito de Sawyer-
Tower. O sistema usado neste trabalho consiste de um gerador de onda senoidal,
um amplificador de alta tensdo (fonte TREK), um eletrébmetro para medir a
corrente elétrica, a amostra, a placa conversora A/D e D/A e o
microcomputador. Foi aplicada na amostra uma tensdo senoidal com amplitude,

V, =4 kV, que corresponde a um campo elétrico E =330 MV/m, e periodo

T =4005(f = 2,5 mHz)

GERADOR | " . FONTE DE 1000¥(r)
DE ONDA ALTA TENSAO
(1:1000)

RI@®)

Camara de
= atmosfera
controlada

ELETROMETRO

R - constante de conversiio do eletrémetro
FIGURA 21 - Diagrama esquematico completo do circuito de Sawyer-Tower

A Figura 22 ilustra os grificos da tensio, V(¢), e da corrente, I(f), em

funcdo do tempo realizadas durante alguns ciclos de tensio. Os picos que
aparecem na curva de corrente ocorrem durante a reorientagio dipolar (em torno

do campo coercivo).
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A Figura 23 ilustra o ciclo de histerese obtido a partir dos dados

experimentais do sistema ilustrado na Figura 21 e com o uso da Eq.IL2, ou seja,

t
D(t)= (l/A)II (¢)dz. O ciclo de histerese ¢ obtido langando-se em um grifico, a
0

partir da folha de dados, o deslocamento elétrico médio, D(t), em funcio da

campo elétrico, E(t)= V(e)/L.

Corrente
e T enisfi 0

600

400

200

= -200
-4 W -400
5 L i . N s J " 2 -800

0 200 400 800 800 1000 1200 1400
Tempo (s)

Tensio (kV)

o
Corrente (nA)

FIGURA 22 - Evolucio da corrente [ (t) que atravessa a amostra de PVDF estirado

biaxialmente (12 um de espessura e 0,5 cm® de 4rea), com aplicacio de uma tensdo
variando senoidalmente com freqiiéncia f =2,5 mHz e amplitude ¥, =4 kV.
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FIGURA 23 - Ciclo de histerese tipico do PVDF estirado biaxialmente obtido a partir do
circuito de Sawyer-Tower.
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5.2.2 - Utilizando o Método de Corrente Constante

Para determinar o ciclo de histerese pela técnica de Corrente Constante, o
procedimento é essencialmente o mesmo descrito na Se¢do 3.3. Porém aqui,
realiza-se os ciclos positivos e negativos de forma continua, ou seja, sem colocar
a amostra em curto-circuito. A Figura 24 ilustra a evolugdo da tensdo na amostra
sob o regime de corrente constante. A inflexdo que aparece na curva da tensdo,
corresponde a regido onde os dipolos estdo sendo orientados. Para se obter um

periodo de T'=400 s, com uma tensio de amplitude, ¥V, =4 kV, utilizou-se

uma densidade de corrente J, =160 nA/cm?.

Corrente

Tensdo

Tensdo (kV)
o
\
\

8

Corrente (nA)

TINCNER
\v

: -80
i ;

(o] 200 400 600 800 1000 1200 1400
Tempo (s)

FIGURA 24 - Evolucdo do potencial para amostra de PVDF estirado biaxialmente (12
um de espessura e 0.5 cm’ de 4rea) polarizado com densidade de corrente
|J0| =160 nA/cm? e periodo T'=400s.

A Figura 25 1ilustra o ciclo de histerese obtido sob corrente constante a
partir dos dados experimentais da Figura 24 onde foi utiizada a Eq. I1.2, com
I(t)=I,. Pode-se observar que, neste caso, a integracio numérica é mais simples.
O ciclo de histerese é obtido lancando-se o deslocamento elétrico médio, E(t),

em funcio da campo elétrico, E(f).
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FIGURA 25 - Ciclo de histerese para o PVDF estirado biaxialmente obtido a partir da
técnica de corrente constante.

5.3 - Determinacdo do Ciclo de Histerese da
Polarizagio Elétrica

Como fot visto nas se¢bes anteriores do presente capitulo, determinou-se
o ciclo de histerese do deslocamento elétrico utilizando as técnicas de corrente
constante e o circuito de Sawyer-Tower. O objetivo agora é determinar a ciclo de
histerese da polarizagio utilizando ambos os métodos e depois comparé-los. Sera
assumido que a condugdo clétrica é desprezivel portanto, subtrairemos da

corrente total apenas a componente devido a corrente capacitiva,

5.3.1 - Ciclo de Histerese da Polarizag¢do Utilizando o
Circuito de Sawyer-Tower

A determinagio da polarizagio elétrica, a partir dos dados obtidos do
circuito de Sawyer-Tower, foi realizado utilizando o método de clculo proposto
por DeREGGI et al.3l. A contribuicio capacitiva é separada do deslocamento
efétrico obtendo a polarizacio ferroelétrica. Observou-se que para cada ciclo da

tensdo, obtém-se semiciclos de correntes nio simétricos ou seja, a area total de




um ciclo de corrente nio é nula, produzindo uma corrente de “offset”. Além
disso, os ciclos subsequentes sdo diferentes do primeiro ciclo. Esta diferenga,
devido aos efeitos da cinética do processo de reorientagio molecular no filme,
pode ser corrigida calculando a integral da corrente num ciclo completo. Esse
valor é dividido pelo nimero de pontos e subtraido de cada ponto, obtendo-se
uma integral nula da corrente em um ciclo completo. Este procedimento
corresponde a eliminar um “offset” que também apareceria nas curvas de

histerese, como ilustra a Figura 26.
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FIGURA 26 - Deslocamento elétrico em fungio do campo elétrico na situagdo em que
ndo foi realizada a compensagio da corrente medida, aparecendo um “offset”.

Para determinar a polarizagdo elétrica, subtrai-se da densidade de corrente
total, ou seja, J(t)= &)—J (£)+J,,,(t), a densidade de corrente capacitiva
? 12, - A — “cap pol\* )> P >

Jmp(t). Para calcular essa parcela, determinaremos a capacitancia da amostra a
partir da Eq. V.1 (equagdo da elipsel®®) para varios pares de corrente/tensdo, i, e

V,, tiradas da curva I versus V' (na regido da curva onde nio existe contribuigio
da polarizacio), como ilustra Figura 27.
Na auséncia de chaveamento ferroelétrico a corrente que atravessa a

mostra é dada por: i, =CdV, [dt. A tensio aplicada na amostra é V, =V, senot .

Dai, temos:senwt=V,/V, e dV,[/dt=0V, cosot. Entio, a corrente que




atravessa a amostra serd reescrita como: I, =C@V,cost. Portanto, tem-se as

seguintes equagdes paramétricas

Vk
sen ot = —=
VP
Ik
cos I =
oCV

'y

Como sen’ of +cos® ©f =1, temos:

2 .2
Vi Iy

= (V.1)
2 2 2ys2
Vp o C Vp
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FIGURA 27 - Célculo da capacitancia da amostra para varios pares i, ¢ V,, a partir do

grifico I versus V', na regiio da curva em destaque onde nio existe a contribuicio da
polarizagio.

O valor da capacitancia utilizada, 0,33 £ 0,01 nF, é a média dos valores da

capacitancias encontrada para cada par de corrente/tensdo, ou seja,
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2.Cx
C = k=0

n

V.2)

onde C, & a capacitincia para cada par (i;,V; ) no intervalo da regifio sombreada

na Figura 27. Substitui-se o valor de C na Eq.V.l e calcula-se a corrente

capacitiva, i,, para todos os valores de tensdo, J,, )=, (t)/A. Na Figura 28
k
ilustra-se o grafico das densidades de corrente total, capacitiva e de polarizagio.
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FIGURA 28 - Grafico das densidades de correntes total, capacitiva e de polarizagdo em
funcio da tensdo aplicada na amostra.

O ciclo de histerese da polarizagio é determinado integrando-se a

densidade de corrente da polarizagio elétrica, J po,(t), e lancando-se em um

grifico em fungio do campo elétrico, E(t)=V(t)/L. Este resultado é mostrado

na secao 5.4.

5.3.2 - Ciclo de Histerese da Polarizacao Utilizando a
Técnica de Corrente Constante

Para se determinar a curva de histerese da polarizacio utilizando a técnica

de Corrente Constante, utiliza-se os mesmos procedimentos de calculos do caso
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anterior. Entretanto, a capacitancia da amostra é calculada a partir da tangente da

no grafico V' versus ¢ na regido onde onde a taxa dV(t)/dt é maxima dada pela

Ba. V.3
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FIGURA 29 - Cilculo da capacitincia da amostra na regido onde nio existe contribuigao
da polarizagio a partir da tangente a curva, d V(t)/ dt =249 V/s.

No inicio da curva ainda nio existe contribuicio da polarizacio. O
coeficiente angular da reta tangente 4 curva V(¢) versus ¢ ¢ igual I,/C, como

ilustra a Figura 29. Dai, obtemos o valor da capacitancia
C =0,32 nF, onde I, =80 nA.
Para determinar a densidade da polarizacio elétrica, subtrai-se da

— Yeap

densidade de corrente total, ou seja, J(t)= ? =J ., (t)+J " (¢), a densidade de

correfite capacitiva, Jcap(t) por Jcap(t)=%cd—t;(t—)- O ciclo de histerese da

polarizacio é determinada integrando-se J (t) em funcio do tempo e lancando-
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se em um grifico em funcio do campo elétrico, E(t), esse resultado é mostrado

na secio 5.4.

5.4 - Comparacgao entre os Ciclos de Histerese
do Deslocamento Elétrico e da Polarizagio
Elétrica

Com o intutto de fazer a comparagio dos resultados obtidos, utilizou-se a
mesma amostra e as mesmas condi¢Ges experimentais (ar superseco). Foi aplicada
a densidade de corrente de 160 nA/m? durante um tempo de 200 s até atingir
uma ddp de 4kV, o que corresponde a freqiiéncia de 2,5 mHz no circuito de
Sawyer-Tower.

A Figura 30 ilustra os ciclos de histerese do deslocamento elétrico,
enquanto que a Figura 31 ilustram os ciclos de histerese da polarizagdo elétrica
obtidos em ambos os métodos. Embora as técnicas de medidas sejam
completamente diferentes os resultados obtidos sdo praticamente os mesmos.
Esta similaridade ¢ esperada quando as medidas sio executadas nas mesmas
condicdes (freqiiéncia e amplitude do campo elétrico). A Figura 31 mostra que os
valores da polarizacdo remanente e do campo coercivo sio de 100 mC/m?
100 MV/m  respectivamente e estdo de acordo com os valores publicados.
Verificou-se também que a polarizagio remanente aumenta com a amplitude da
tensdo. Vale a pena mencionar, para o campo elétrico com amplitude de
300 MV/m, a polarizagio alcanga um valor comparivel ao valor maximo teérico
(130 mC/m?, estimado para amostras de PVDF com 50% de cristalinidade).
Acreditamos também que tal valor é devido a existéncia de polarizagio nio
ferroelétrica (associada com a regido amorfa do polimero). Usualmente, tal

polarizacio é assumida ser proporcional ao campo elétrico na amostra.
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FIGURA 30 - Comparagdo entre os ciclos de histerese para o PVDF estirado

biaxialmente obtidos nos métodos de Corrente Constante e no circuito de Sawyer-
Tower.

Outro ponto de enfoque é o método de célculo da polarizagio, sem
considerar a condugido elétrica. Na condicio experimental de ar superseco,
mediu-se uma condutividade DC do PVDF da ordem de 10-15 S/m. Este valor
nos permite desprezar na equagio geral da corrente a corrente de condugio. No
caso de ar imido a condugio elétrica ndo pode ser desprezada.

Uma vantagem do método de corrente constante é que as curvas obtidas
para a tensdo em fungdo do tempo apresentam pouco ruidos. No caso das
medidas da corrente elétrica no circuito de Sawyer-Tower as curvas sdo ruidosas
(ndo mostradas nesse trabalho), principalmente acima campo coercivo. Os ruidos
provavelmente s3o em parte oriundos de pré-rupturas na amostra pois 0s campos
elétricos envolvidos nas medidas sdo elevados. Para calcular as curvas de histerese
os ruidos sdo eliminados das curvas através de tratamento matemético. Uma

discusséo detalhada foge do tema deste trabalho.
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FIGURA 31 - Comparagio entre os ciclos de histerese da polarizacio utilizando os
métodos de Corrente Constante e Sawyer-Tower.
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CAPITULO VI

RESULTADOS EXPERIMENTAIS - DETERMINACAO DA
POLARIZACAO FERROELETRICA EM FUNCAO DO
CAMPO ELETRICO

6.1 - Introdugao

Neste capitulo apresenta-se os resultados experimentats das curvas da
tensio em fungdo do tempo, V versus ¢, obtidas paro o PVDF estirado
biaxialmente quando polarizado utilizando a técnica de Corrente Constante. A
partir dessas medidas e da Eq.II1.15, determina-se a dependéncia da polarizacio
ferroelétrica com campo elétrico.

Como descrito na parte experimental, as medidas foram realizadas em

temperatura ambiente (*25°C) e em atmosfera superseca. A drea efetiva da

metalizacio é de 0.5 cm? e utilizou-se correntes na faixa de £10 nA a +80 nA. As
amostras foram previamente limpas com clorofémio (CH3Cl) e depois

metalizadas.

6.2 - Comportamento  Elétrico do PVDF
Estirado Biaxialmente

As discussdes desenvolver-se-do com relagdo as curvas V() versus ¢, nas
condi¢des em que ocorrem o chaveamento ferroelétrico e sem chaveamento

ferroclétrico. Mostraremos que as curvas V(t) versus ¢, obtidas apés uma prévia
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polarizagio e deixadas em curto-circuito por diferentes intervalos de tempo S840
deslocadas verticalmente, evidenciando a infludncia da polarizagio ndo
ferroclétrica. Também serd mostrada a influéncia do numero dos processos de
polarizacdes sofridos pela amostra (envelhecimento elétrico das amostras) nas
curvas de V(t) versus ¢ e no difratograma de raios-X, evidenciando as

transformacdes estruturais do PVDFE .

6.2.1 - Catacteristicas das Curvas V() vesus ¢ cOm
Chaveamento e sem Chaveamento Ferroelétrico

Na Figura 32 sio ilustradas as curvas da evolucio da tensfo. A curva (A),
representa a evolugdo da tensdo realizada com chaveamento ferroelétrico
enquanto que, a curva (B) representa a evolucio da tensio sem chaveamento.
Observa-se que a curva V(t) obtida sem chaveamento tem uma inclinacio muito
maior do que a curva obtida com chaveamento. Pode-se explicar o fato como

segue. Da EqlILl11, considerando a condutividade desprezivel, temos que
vit)= %[Qd(t)- me,(t)]. A curva V(¢) sem chaveamento é determinada somente

pelas cargas que 530 depositadas nos eletrodos da amostra, Q,(t), pois a amostra
ja estd polarizada ndo necessitando mais neutralizar a carga de polarizagio, ou

seja, @ po,(t) ~0. Na curva com chaveamento ferroelétrico, a polanzagao
ferroelétrica ndo € nula, @ pﬂ,(t);t 0. Portanto, a carga liquida na amostra tende 2

diminuir e, consequentemente, diminuindo a inclinacio de ¥ (f).
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FIGURA 32 - Curvas da evolugio temporal da tensdo entre os eletrodos do PVDF

estirado biaxialmente polarizado com correntes £30 nA. (A) representa a evolugio da
tensdo com chaveamento ferroelétrico e (B) sem chaveamento ferroelétrico.

6.2.2 - Caracteristicas das Curvas V() versust com
Diferentes Tempos de Curto Circuito.

As curvas ilustradas na Figura 33 mostram 2 evolugio da tensdo nas
amostra de PVDF polarizadas apds prévio processo de polarizagio, em duas
situacdes distintas: colocadas momentaneamente ¢ 12 horas em curto-circuito
(antes de efetuar a medida). As curvas da tensdo, V(f), sio sensiveis ao intervalo
de tempo do curto-circuito. Na amostra em que a polarizagio foi realizada apds
curto-circuito momentaneamente a curva da tensdo fica abaixo da curvas de

tensdo quando a amostra foi polarizada apds ser mantida em curto-circuito por
12 horas.
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FIGURA 33 - Evolugio temporal da tensio nos eletrodos do PVDF estirado
biaxialmente polarizado com correntes de +40 nA e +60 nA, mantidas em curto circuito
durante 12 horas e curto circuito instantaneo.

A diferenca entre as duas curvas pode ser explicada assumindo 2
existéncia de uma polarizagio ndo ferroelétrica que relaxa quando o campo
elétrico ¢ removido. Na Eq.IL6 o termo correspondente a polarizacio elétrica ¢

separada em duas partes: polarizacio nio ferroelétrica e polarizagio ferroelétrica,
ou seja, V(t)-——%[Qd(t)—Qw,(t)]. A carga Q, (¢)=1,t (carga total depositada na

amostra) é a mesma nas duas situagoes (polarizou-se com a mesma corrente) €

onl(t)zQ f”(t)+ Q,d(t) (carga de polarizagio ferroelétrica e nio ferroelétrica) €

diferente. Dai, podemos concluir que a carga liquida, (QJ*QP,,,), ap0s longo
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periodo de curto-circuito € maior que a carga liquida no processo de polarizagao
com curto-circuito momentaneo, resultando no deslocamento vertical observado
nas curvas de V(f). A carga da polarizacio nio ferroelétrica decai até se anular
quando o campo € removido.

A Figura 34 ilustra as curvas V(t) obtidas com chaveamento apos ser
mantidas em curto-circuito por diferentes intervalos de tempo. Os resultados
mostram que o PVDF depois de polarizado precisa no minimo de 12 horas para
que a polarizagio ndo ferroelétrica decaia totalmente. Todas as curvas foram
obtidas com a mesma amostra e nas mesmas condicoes de medida.

Para os processos de polarizacio realizados sem chaveamento
ferroelétrico as amostras também necessitam ser mantidas em curto-circuito

durante 12 horas (Figura 35) para a polarizacio ndo ferroelétrica decair.

a——semmn desc. 2 horas

3k % haris 12 horas
e |2 horas

e 24 hoTaS 24 horas

= 60 horas \
60 horas \

Tensdo (kV)

sem descanso

3 L e 1 L I

0 20 40 60 80 100 120 140

Tempo (s)

FIGURA 34 - Evolugdo temporal da tensdo entre os eletrodos do PVDF estirado
biaxialmente polarizado com corrente de +80nA, para varios tempos em que se
manteve a amostra em curto-circuito, previamente polarizado com corrente de -80nA.
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FIGURA 35 - Evolucio temporal da tensio entre os eletrodos do PVDF estirado
biaxialmente polarizado com correntes de +10nA (sem chaveamento ferroelétrico)
depois de curto-circuito instantineo 24 hora de curto-circuito, previamente polarizado
com corrente de +80nA

6.2.3 - Normalizagao das Curvas V(t)versust

As curvas V(t) para diferentes correntes de polarizacio sdo ilustradas na
Figura 36 e na Figura 37 com polaridades positivas e negativas, respectivamente.
O comprimento do patamar decresce quando a corrente de polarizacdo aumenta,
ou seja, o tempo necessario para reverter a polarizacio ferroelétrica decresce com

o aumento de corrente.

A Figura 39 mostra os mesmos resultados da Figura 37, na forma de V()
versus a carga Q, (¢)=1,t. Esta curva é denominada curva universal, e observa-
se que o comprimento do patamar ¢ independente da corrente de polarizacio (os
resultados para polaridades positiva e negativas sio similares, Figura 38 e
Figura 39). Como foi relatado no CAPITULO 11, para amostra ferroelétrica com
desprezivel condugio, a carga Qy (¢) pode ser expressa integrando-se a Eq.IL7,
ou scja, @,(t)=CV(t)+ AP(t). Com a introducio da conducio elétrica acaba-se

com a universalidade de Qd(t). Assim, as curvas da tensao para as correntes
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apresentadas sio normalizdveis, indicando que as amostras polarizadas em ar

superseco tem condugio elétrica desprezivel.

+80nA +60nA  +40nA +30nA +20nA

Tensio (kV)

Tempo (s)

FIGURA 36 - Evolugio da tensdo com chaveamento ferroelétrico para varios valores de
correntes positiva. Os valores das corrente sdo dadas na figura.

Tensdo (kV)

0 . 1 " L . 1

0 200 400 600 800
Tempo (s)

FIGURA 37 - Evolucido da tensdo com chaveamento ferroelétrico para varios valores de
correntes negativa. Os valores das corrente sdo dadas na figura.
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FIGURA 38 - Normalizacdo das curvas da evolugdo da tensdo para diferentes correntes
positivas de polarizacio.

——-80nA
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FIGURA 39 - Normalizagdo das curvas da evolugao da tensdo para diferentes correntes
negativas de polarizagao.

6.2.4 - Comportamento das Curvas V(f) vesus ¢ Para
Varios Processos de Polarizagao

Virios ciclos de correntes sdo necessarios para obter a reprodutibilidade3!
das curvas de V(). A Figura 40 ilustra este tipo de comportamento, sendo

necessario pelo menos 7 (sete) ciclos de polarizacdes para conseguir uma forma




reprodutivel. As curvas foram obtidas da seguinte maneira. Cada ciclo ¢ obtido
de uma polarizacio prévia com polaridade oposta, com corrente elétrica de

+40nA. Observa-se que hd um aumento sistematico do tempo de polarizagio, ¢,

com o numero de polarizagdes, correspondendo a um gradual aumento da
polarizagio ferroelétrica. Essa caracteristica é consistente com as medidas dos
ciclos de histerese realizadas por DeREGGI et al.?3), que também mostraram o
aumento da polarizacio remanente do PVDF estirado biaxialmente. Este

comportamento ¢ devido a mudangas estruturais do PVDF da fase @ para outras

fases como a ¥ e a 3. Estas mudancas foram observadas nos difratogramas de

raios-X, como ilustra a Figura 43.

Tensdo (kV)

Tempo (s)

FIGURA 40 - Curva da evolugio da ddp para uma amostra de PVDF estirado
biaxialmente submetida a sete ciclos de polarizagdes com corrente de 240nA

6.3 - Determinacao da Polariza¢ao Ferroelétrica

Para determinar a polarizagio ferroelétrica em funcdo do campo elétrico
utilizamos as curvas de tensio, V(t) versus f, com chaveamento ferroelétrico e
sem chaveamento ferroelétrico e as equagdes I11.15 e II1.16. As curvas de tensdo

foram obtidas em trés estagios. O primeiro estigio corresponde as medidas da

tensdo com amostra virgem (nova); o segundo estagio corresponde as medidas de
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tensdo depois que a amostra passou por 10 (dez) ciclos de polarizacGes e o
terceiro estagio corresponde as medidas de tensido depois que a amostra passou

por 50 (cinqiienta) ciclos de polarizagoes.

6.3.1 - Comportamento das cutrvas P(t)versus E(f) com 0s
Estagios de Polarizagoes

Os resultados da polarizagao ferroelétrica em fungiao do campo foram
obtidos a partir das medidas da tensio nas condigdes de chaveamento
ferroelétrico (I, = +40nA) e sem chaveamento ferroelétrico (I, =+10 nA) e com
o uso da Eq.ITI.15.

A Figura 41 representa a dependéncia da polarizacio ferroelétrica com o
campo elétrico de amostras que denominaremos de P1 (terceiro estagio), P2
(segundo estagio) e P3 (primeiro estagio). Essas curvas foram obtidas das curvas

de V(¢) ilustradas na Figura 42 (a), (b) e (c), respectivamente.

80
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FIGURA 41 - Dependéncia da polarizagio ferroelétrica com o campo elétrico obtidas em
trés condigdes diferentes. P1 foi obtida com amostra que passou por 50 ciclos de
polarizacdes, P2 foi obtida com 10 ciclos de polarizacdes e P3 foi obtida ap6és um unico
ciclo de polarizagio.
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FIGURA 42 - Curvas da evolugio temporal da tensio obtidas com chaveamento
ferroelétrico (I, =+40 nA) e sem chaveamento ferroelétrico (I, =+10 nA ). A curvas
(a) foram obtidas com amostra que passou por 50ciclos de polarizagdes, (b) por 10

ciclos de polarizagdes (c) por um Unico ciclo de polarizagao.

Observa-se que a polarizagio ferroelétrica ¢ maior para estagio P1 onde a
amostra sofreu 50 pré-polarizacdes. A polarizagio ferroelétrica P1 apresenta uma
saturacio torno de 100 mC/m% A polarizacio P2 (calculada 2 partir da
Figura 41.(b), a amostra foi submetida a 10 ciclos de pré-polarizacio, apresenta
uma saturacio em torno de 80 mC/m? A curva P3 (calculada da Figura 41.(c)), a
amostra foi submetida a um ciclo de pré-polarizacdo satura em tOrno de

60 mC/m?2. Estes resultados concordam com o fato da amostra virgem de PVDF

contém uma parte da regido cristalina na fase O, a qual vai transicionando para

outra fases polares durante os ciclos de polarizagio, confirmado por raios-X,

conforme ilustra a Figura 43.
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FIGURA 43 - Perfil da difratometria de raios-X em fungio do angulo de Bragg 26 para
amostras nova (virgem) e pré-polarizada.

Lembrando que a medida feita aqui corresponde a inversdo da
polarizagio, rotagio de 180% o valor determinado corresponde ao dobro da
polarizacio ferroelétrica da amostra. Para a amostra pré-polarizadas com 50
ciclos terfamos uma polarizacio ferroelétrica da ordem de 50 mC/m? em acordo
com resultados obtidos por outros métodos de medida e bem menor que o valor

medido da curva de histerese P versus E, ( ver Figura 31), sem descontar a

contribuicio da polariza¢io nio ferroelétrica.

6.3.2 - Comportamento da Polarizagao Nao
Ferroelétrica

Espera-se que a dependéncia da polarizacio ndo ferroelétrica seja linear
com o campo elétrico. Integrando-se no tempo a Eq.ITL.10 e utilizando os dados
do gréfico ilustrado na Figura 47, obtem-se a dependéncia dessa polarizacdo com
o campo conforme ilustrada na Figura42(a) na fase sem chaveamento
ferroelétrico. A suscetibilidade dielétrica, relacio entre a polariza¢ido e o campo
elétrico, ¢ igual a 1,19 x 10° Fm™ ¢ foi encontrado a partir da inclinacdo da reta

obtida por ajuste linear. Esse valor ndo depende do nimero de pré-polarizagoes




68

que a amostra foi submetida. Conclui-se que 0 envelhecimento elétrico da
amostra parece afetar somente a polarizacio ferroelétrica. Isto fornece uma
indicacio que polarizagio ndo ferroelétrica deve ser devida ao conteddo amorfo
do PVDF na amostra (o qual ndo se altera com o envelhecimento elétrico).

Outro resultado obtido foi que as curvas da polarizacao ferroelétrica em
funcio do campo elétrico ndo dependem da amplitude maxima da tensdo
aplicada na amostra. Isto €, as curvas se superpoem € a Gnica coisa que altera € o

valor maximo atingido pela polarizagio.

6.4 - Comparagio entre: Deslocamento elétrico,
Polarizacio elétrica e Polarizagio ferroelétrica

A Figura 44 ilustra as curvas do deslocamento elétrico; obtido a partir da

integracio da Eq.II1.9, ou seja, AD(t)=(1/ A)j. Ldt . A polarizacio elétrica total foi
0

calculada por AP(t)= AD(t)-CV,(t) e a polarizacio ferroelétrica calculada a

piede P, 0)=(/a] L~ flav v 0|

250

total

mC/m

fer

o] 50 100 150 200 250 300 350 400

Campo Elétrico (MV/m)

FIGURA 44 - Comparacio entre as curvas do deslocamento elétrico, polarizagao elétrica
total total e polarizacio ferroelétrica.
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6.5 - Determinacao do Polarizagio Remanente,
do Campo Coercivo e da Constante Dielétrica
Linear

6.5.1 - Polarizacao Remanente

Para se determinar a polarizacdo remanente foi feito o ajuste da curva

experimental da polarizacdo ferroelétrica como ilustra a Figura 45.

50

40+

l“-\
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.

% 30 F

‘; Ajuste

l% 20 Experimental

=

= 10

o

e
D 1 L 1 L 1 i 1 o 1 L 1 i 1 i
0 50 100 150 200 250 300 350 400

Campo Elétrico (MV/m)

FIGURA 45 - Curvas experimental e do ajuste da polarizacio ferroelétrica em fungdo do
campo elétrico, E.

A polarizacio remanente € igual a polarizacio de saturacio. A equagio da

curva de ajuste é dada por

P(E)z 47.1x (0,192)CKP(—E/45,372)
Dai, a polarizagdo remanente é calculada como segue abaixo

P, =lim P(E),

E—>x

onde encontramos valor para a polarizacdo remanente igual a
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P. =47.1 mC/m?

6.5.2 - Campo Coercivo

O campo coercivo é calculado o regido da curva de polarizagio onde a
taxa de variagio dessa polarizacio com campo € maxima. A Figura 46 ilustra a

grafico da derivada da polarizacio ferroelétrica em fungio do campo.

1.0
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g
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O\v
=)
—
e
=
S
=

0.0 N 1 i | X I I Il " 1 .

0 50 100 150 200 250 300 350
Campo Elétrico (MV/m)

FIGURA 46 - Curva da derivada da polarizagio ferroelétrica em fungiio do campo
elétrico, E .

A partir dessa curva podemos obter o Campo Coercivo como segue abaixo

PE) | pg
dE |, ‘

logo, o campo coercivo calculado nesse ponto, obtemos o Campo coercivo

E, =85 MV/m

ferroelétrica, €, , utilizamos o coeficiente angular do ajuste linear da curva da

polarizagio nio ferroelétrica. A curva da polarizacio nio ferroelétrica é obtida a




1

6.5.3 - Constante Dielétrica Linear

A constante dielétrica linear de um material ferroelétrico é devido 2
contribui¢do da constante dielétrica relativo as polarizagdes rapidas (resposta

capacitiva) e as lentas (resposta nédo ferroelétrica), ou seja,

= 8cal'p + 8!’8’

€ linear

Para se determinar a constante dielétrica devido 4 resposta

capacitiva, €4y , utilizamos a curva da tensdo, V(t)versust, na regiao onde nio

existe a contribuicio da polarizagio ferroelétrica. Essa regido é o local da curva
de tensdo onde a taxa de variagdo da tensio em funcio é maxima. Portanto,

temos

resolvendo as equagdes acima em fungio de € cap > ENCONTraMOs

_td_ L
gy A [av(e)/dt]|

cap

onde, I, =10nA, d=12x10°m, A=05x10"m?, ¢,=8.8419x10? Fm" e
[dV(t)/dt]lMx =42.33 Vs" ¢ essa inclinagdo foi calculada a partir da grifico da

Figura 42 (2) na curva obtida sem chaveamento ferroelétrico. Dai, a constante

dielétrica capacitiva é
€0y = 13.57

Para se determinar a constante dielétrica devido 4 resposta ndo

ferroelétrica, €,4 , utilizamos o coeficiente angular do ajuste linear da curva da

polarizagdo nido ferroelétrica. A curva da polarizagio nfio ferroelétrica é obtida a
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partir da Eq.II1.10. A Figura 48 ilustra o grafico da polarizagio nido ferroelétrica e
seu respectivo ajuste linear. O coeficiente angular do ajuste da curva da a

susceptibilidade, X . Para se determinar a constante dielétrica usamos a equagio

sre,zl+—x—

€o

onde, x=1.19x10""Fm™. Portanto, o valor da constante dielétrica devido 2

polarizacio nio ferroelétrica é

€, =14.46

Portanto podemos concluir que a constante dielétrica linear é

=28.03

€ linear

40

35 - == Ajuste Linear
— P_()=P1)-P,, (1)
30

25

20

Polarizacio nio feroelétrica (mC/m’)

A . ] 1 1 I . .
0 50 100 150 200 250 300 350

Campo Elétrico (MV/m)

FIGURA 47 - Polarizagio nio ferroelétrica em fungio do campo elétrico e o respectivo
ajuste.
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CAPITULO VII

DISCUSSAO

Neste trabalho foi desenvolvida uma nova montagem experimental para
medidas elétricas, sob a condi¢iio de corrente constante e aplicou-se 0 método
para o estudo do polimero ferroelétrico PVDF. Numa primeira parte do trabalho
mostrou-se que os ciclos de histerese dielétrica obtidos com o método de
corrente constante sao equivalentes dqueles obtidos aplicando-se uma tensio
varrivel, método de Sawyer-Tower. Esta parte do trabalho j4 foi submetida para
publicagio na revista Review of Scientific Instruments.

Aplicou-se o método de corrente constante para separar, da polarizagio
total, as polarizagtes ferroelétrica e nio ferroelétrica. Para isso utilizou-se um
equacionamento que envolve o principio da superposicio para descrever a
polatizagio ndo ferroelétrica. O interessante do procedimento é que, a
determinagio da polarizacio ferroelétrica depende somente das tensdes medidas
¢ da correntes do processo de polariza¢io, nio dependendo da constante
dielétrica do material. Isso é muito interessante. Pois, a constante dielétrica do
material depende da freqliéncia e, portanto, um pardmetro nio bem definido.

Os resultados obtidos para a polarizagio ferroelétrica em funcio do
campo ndo depende da amplitude méxima da tensio aplicada pois, as curvas se
superpGem alterando apenas o valor méximo atingido pela polarizacio. Os
valores obtidos estdo em acordo com os publicados na literatura e obtidos por
outros métodos de medidas. A polarizacio ndo ferroelétrica mostrou ser
linearmente dependente do campo elétrico aplicado de acordo com o modelo de
Langevin-Debye. Para altos campos, por exemplo 300 MV /m, ela corresponde a

aproximadamente 35% da polarizagdo total. A constante dielétrica obtida para
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este tipo de polarizagio é da ordem de 14. E surpreendente que este valor é
aproximadamente igual a constante dielétrica relativa encontrada pela subida
inicial das curvas de potencial. Como o valor determinado ndo depende do
contetdo das fases na amostra, acreditamos que ela deve ser originiria da parte
amorfa do PVDF cujo conteudo € constante.

Ficam como sugestdes para trabalhos futuros procurar compreender
melhor a origem da polarizagio ndo ferroelétrica, a dependéncia da polarizagio
ferroelétrica em funcio do campo elétrico e sua assimetria com O campo
coercivo. Qutro ponto a ser methor estudado, o qual nio foi considerado neste
trabalho, é a dependéncia da constante dielétrica do PVDF com o campo
elétrico. Foi observado por FURUKAWA et all*l que a constante dielétrica €
diferente nas curvas com e sem chaveamento. Esta dependéncia poderia afetar a
dependéncia da polarizagio ferroelétrica e mudar a curva de dependéncia com o
campo, pois nos nossos calculos a assumimos serem iguais durante os dois casos
(o nosso calculo ndo € afetado se ela depender do campo, pois esta contribuicio
seria incluida na polarizagio nio ferroelétrica). Entretanto, esta dependéncia
precisa ser determinada experimentalmente para as condi¢des de medidas que
estamos utilizando nas medidas.

Os resultados aqui mostrados para a determinacdo da polarizagio
ferroelétrica estio sendo preparados para escrever uma publicagio a ser

submetida ao Journal of Applied Physucs.
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APENDICE A

O PRINCIPIO DA SUPERPOSICAO

A.1 - Introdugio

A relaxagio dielétrica, em geral, é um fen6meno linear. O estimulo (tensio
ou cotrente) € a resposta (relaxagio) sdo proporcionais. Se o estimulo for um
degrau unitirio e a resposta forg(f), ao aplicarmos um degrau de amplitude “k 7

a resposta serd ko(¢). A relaxacio é a resposta gradual para a mudanca abrupta do
estimulo.

O principio da superposigao foi formulado por Boltzmann em 1874 para
explicar o fenémeno de elasticidade residual. Dois anos depois Hopkinson
aplicou-o a0 estudo dos fendmenos elétricos sob tensdo constante. A extensio
do principio ao fenémeno sob tensdo alternada foi realizada em 1907 por
Schweidler, que conseguiu assim "calcular" as perdas dielétricas.

O principio da superposicio exprime o fato de que as solugdes de equacdes
diferenciais lineares com coeficientes constantes se superpde lincarmente. O
efeito produzido por um estimulo é sempre o mesmo, independente do tempo
em que ele € aplicado, portanto, independente do estado inicial, desde que o
estimulo seja sempre o mesmo. O principio da superposicio permite tratar
aspectos do comportamento de sistemas complexos, sem a necessidade de
conhecer as equagbes diferenciais correspondentes. Assim operamos com
func¢des observaveis, ou seja, o estimulo e a resposta.

A.2 - O principio da Superposi¢io

O problema geral é determinar a resposta de um sistema linear 4 acio de
um estimulo aplicado arbitrariamente, desde que seja conhecida a resposta a um
estimulo unitdrio. Mostraremos a solugdo para o caso de uma equacio diferencial
total de segunda ordem, mas o resultado tem validade geral.

Seja a equagio diferencial abaixo




o

e seja o(t) a solugdo que representa a resposta decorrente do estimulo unitario
aplicado, dado por:

1, se £>0
F\t)= A-2
) {O,setSO (A2

e portanto olt) satisfaz:

0"(t)+ Ap(£)+ Boft)=1, £>0
{(p(t) =0, 1<0 (A-3)

As condicdes iniciais do problema de acordo com a Eq.A-3, sdo

¢(=)=1 (A-4)

A solugdo da Eq.A-3 ¢ dada por

1= i‘”;s(s) ole - s)ds (A-5)

0

De fato, substituindo esta solugdo na Eq.A-3, e lembrando da regra de
Leibnitz, temos:

T B

dd{(t) dF(t) o(0)+ dF(t)dfP(tO) I dsS)dd(tfg))2 (A7)

Substituindo A-6 € A-7 em A-1, observando A-4 e escrevendo

F(t)z j%ﬁ—)-ds , temos:

0




I 0

Dai, conclui-se que
0"(t)+ A0'(t)+ Bo =1

e estd de acordo com A-1. Pode-se observar que o tempo ¢ =0 é totalmente
arbitrario. Assim, a solugdo pode ser também escrita

70= | ECofe - s)as

_’9

se o estimulo € aplicado em - ¢ ao sistema em repouso. Temos também
!
dF(s
7= Do s)as A9

cobrindo assim toda a histérnia do sistema. Agora, integrando por partes A-8,
temos:

J‘dF(S) (t s)ds F(s)p(t S} +IF( )d7¢(l_37) (A-9)

Mas,

F (— oo) =0
o(~ o) = constante
0(0)=0

A Eqg.A-9 exprime o fato de que o sistema é amortecido ou livre, mas sempre
q Xp q ’ p
passivo. Assim, podemos escrever A-5 de outra forma

7(0)= _jp(s)w(t _ s)ds

onde, W(¢), chamada fungio de decaimento dielétrico, é dada por
¥(1)= ')

verificando as seguintes condigdes:




P(0)=0
$(0)=0

De um modo geral, se » for a2 ordem da equagio diferencial, ¢ ¢ solucdo e
satisfaz as seguintes condigoes

0(0)=0'(0)= .= 0™(0)=0

A representacio da resposta, pelo principio da superposicio, ¢
evidentemente geral e conveniente, mas saiu a custa de informages especificas.
A informagio sobre a forma especifica da fungdo ¢f) terdi que ser obtida
independentemente.

No caso mais simples W(¢) é dado por uma fungio exponencial (modelo
de Debye).

!

‘P(t)= P

onde 1t € o tempo de relaxagdo. No caso mais geral, a fun¢io serd representada
por uma soma finita ou infinita de exponenciais

1

v=Ywe "
i=]

caracterizada por um espectro de constantes de relaxa¢do, ou seja, o dielétrico
possut um nimero finito ou infinito de elementolll. Além disso, para processos
isotérmicos a estrutura da Eq.A.3 ndo muda, mesmo que o processo de relaxagio
ndo seja exponencialll4,

T DANIEL, Vera V. Dielectric Relaxation, Academic Press Inc. (1967), London and New York




APENDICE B

APROXIMACAO DA EXPRESSAO [ "V(‘) CLAUMREV

B.1 - Introdugio

O processo de polarizagio realizado nas amostras de PVDF é quase
estitico e, neste caso, a representacdo da polarzacdo ndo ferroelétrica pelo
principio da superposi¢io cabe uma simplificaggo.

B.1 - Simplificacdo de j LA NP
A corrente devido 4 polarizagio nio ferroclétrica é dada por
1)~ [ 228~ @)
Chamando dV(z)/dt = F(z), B.1 fica

1..(6)= [ F)ole - ok ®2

Agora fazendo uma mudanca de variaveis, ou seja, chamando u =t~ 1, podemos

reescrever B.2 como:




t
1.(6)= [ F(t - u)o(u)du (B-3)
0
Desenvolvendo F(t —u) em série de Taylor em torno de u =0, temos:

F(t—u)=F(t)+(t-—u)F’(t)+-(~{:~2~!lf)2~F"(t)+.... B4)

Como F(t)=dV(t)/dv varia lentamente, podemos entdo supor que
F'(x)=F"(t)= F"(x)=...= F")(1)=~0, n>1.

Portanto, B-3 pode ser reescrita como

z,,,,(z)ziF(t)w(u)du=F(t)j ofe)du ®-5)

0
Assim, a corrente devido a polarizagio nio ferroelétrica, é dada por

1.60)= 2 W)

onde chamamos ®(¢)= J(p(u)du
0




APENDICE C

CONTROLADOR DE CORRENTE

C.1 - Introdugio

Um controlador ¢ algum tipo de regulador, usado particularmente no
controle de processos industrais. Estes controladores sio geralmente do tipo
pneumatico ou elétrico. Tém como sinais de entrada ou saida pressées, tensdes
ou correntes, ligados diretamente a0 sistema a controlar através de transdutores
ou conversores. Estes controladores se adaptam as caracteristicas do sistema, de
modo a obter uma regulagem a mais ripida e estivel possivel.

C.2 - Controle em Malha Fechada e Diagrama
de Blocos

Num sistema de controle em malha fechada o sinal de saida (tensio)
possui um efeito direto na agdo de controle (corrente), ou seja, sdo sisternas de
controle realimentados. O sinal erro atuante de baixo nivel, que é diferenca entre
o sinal de referéncia e o valor real do sinal (realimentado), é amplificado de modo
a reduzir o erro e manter a saida no valor desejado.

O sistema de controle da corrente elétrica usado neste trabalho consiste
de varios componentes com diferentes fungdes, conforme mostrado no diagrama
de bloco da Figura 48. O diagrama de blocos do sistema representa as funcoes
desempenhadas pelos componentes e o fluxo do sinal, ou seja, indicam a
correlagio existente entre os virios componentes. Em outras palavras, cada bloco
desempenha uma fungio matemitica, chamada de funcfio transferéncia,
conectando cada uma das varidveis (R, T, E, S e P), como mostra as equagoes
abaixo:




E@)=T@)-v()
S(t)= —%—IE(t)dt

(1) = KS() (1)
Pl0)=—00)
T(z)= RP(t)

onde:

K =1000 — ganho do amplificador de alta tensio;

Z(t) — impedancia da amostra;

R =500 MQ ou 100 MQ — resisténcia de entrada do conversor corrente-tensio;
T; = RC —> constante de tempo do integrador.J'

N =

FIGURA 48 - Diagrama de blocos do sistema de controle P-I genérico

O detetor de erro R é um amplificador operacional (AMP-OP) com
ganho unitario. O detetor de erro mede a diferenca entre o sinal de referéncia e o
sinal realimentado, isto €, detecta o stnal erro atuante (usualmente de baixo nivel)
¢ o envia ao atuador () o qual o amplifica até um nivel suficientemente alto. O
atuador (j) é um AMP-OP que opera como integrador. F um disposttivo de
poténcia que produz uma entrada para processo de modo que o sinal
realimentado correspondera ao valor da referéncia. Neste trabalho o atuador
possut légica PIF (proporcional-integrativa). Os processos a serem controlados
sdo representados pela amostra (1/Z) e pelo amplificador de alta tensio (K). O
elemento de medida (R) é uma AMP-OP que converte a corrente elétrica em
tensdo. Esse elemento é necessario para que a corrente possa ser comparada no
detetor de erro com a tensdo de referéncia.

 OGATA, K. Modern Control Engineering. New York, Prentice Hall, 1988.



C.3 - Logica Proporcional-Integral (P-I)

A agdo combinada das ag¢ées proporcional e integral é denominada agio
de controle proporcional-integral ou simplesmente P-I. A equagio do
controlador com essas logica € dada por

m(z) = Ke(t)+ % j’ e(t )t (C-2)

O carcuito do atuador acoplado com o circuito conversor de
corrente/tensio é ilustrado na Figura 49. O controlador P-I assume as
caracteristicas de um controlador proporcional as pulsagdes elevadas e integral as
baixas. Ou de outro modo, este bloco assume tanto a fungio de amplificador

como filtro.
L
- r—_
=P
ﬂ/ I o

— Monitoragao da
Gorrente l
1 (RY)
Elemento de y
Medida
(R) 1
L [R]
akai ‘ !
Referéncia = — —L
(A4} -

Detetor
de Erro
TREK
Amplificador 1—
de Alta Tesdo
S t

FIGURA 49 - Diagrama do circuito do controlador, mostrando todos os elementos que
compde o circuito € as suas respectivas fungdes de atuagio.




APENDICE D

FLUXOGRAMA DO PROGRAMA DE AQUISICAO DE
DADOS E CONTROLE DA FONTE DE AL'TA TENSAO
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