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Estudo da Condutividade Elétrica do Alcool Polivinilico
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marcosrc@flash.sel.2esc.sc.usp.or

Alaide P. Mammana, Marcos A. Schreiner e Maria H. Comerlato
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Resumo

Estudou-se a condutividade eiétrica complexa ¢"(w,T) do dlcool polivinilico (PVA
Pré-Analise da Cario Erba) em células' especialmente confeccionadas, na faixa de
frequéncias de 1 Hz a 10° Hz e temperaturas entre 10°C & 50°C.

A conadutividade compiexa & {(w) “mostrou-se foriemente dependente da
freqiéncia, ocedecendo a relacde “o (@) 4’" , com o expoente “s” situando-se

~ préximo de 0.95, na temperatura de 25°C. Observou-se também que a condutividade
em baixas requéncias g's cresce com a temperatura. enquanto gue a condutividade
em frequencias altas o’s torna-se mends dependente da temperatura conforme .
aumenta a freqiiéncia.

Por sua vez, a freqiiéncia do pico de perdas dielétricas (f,) cresce com a
elevacac da temperatura. tendo-sa determinado que a energia de ativagdo para este
processo ¢ da ordem de 0.93sV.

Pzla anélisé, atricui-se gus a condutividade observada tem origem na
movimentacac de particuias carrsgadas ¢ aiivadas termicamente 2or “hopping”,
estabelecendo-se uma =sguacio- qus prevé uma  dependéncia universal da

condutividade com a tregléncia.

* Bolsista de goutcraao da FAPESP




1. Introdugao

Em mostradores de informagdo a cristais liquidos nematicos empregamrse
camadas especiailmente tratadas para propiciar 0 ancoramento das moléculas do
cristal segundo direcdes bem determinadas. Essas camadas s3o geralmente
compostas por polimeros sendo os mais utilizados as poliimidas e o dicool poiivinilico
(PVA). Como essas camadas poliméricas compéem a célula do mostrador, estando
em contato direto com o cristal liquido, suas propriedades dielétricas tém influéncia no
comportamento elétrico e dtico do dispositivo. Particuiarmente a condutividade eléirica
€ a propriedade mais importante a se conhecer, uma vez gue, em niveis elevados,
pode preduzir instabilidades eletro-oticas e mesmo processos degenerativos que
podem comprometer a quaiidade dos dispositivos-aollongo do tempo [1,2,3,4,5].

Os aispleys de cristal liquido confeccionados no, IM/CT! empregam &lccol
polivinfiico como material para 0 ancoramento molecular. O PYA & um poiimero amorio
quando nZo estiraco. Quando cristalino, seu grau de cristalinidade depende fertemente
da estrutura e dz histéra prévia do material. Suas propriedades dependem de sua
- massa melecular e de seu contetdo residual de grupos acetil {grau de hidrdlise], raz2o
porque seus prccessos de produgdo sdo ou';nizados visando um conircie preciso
dessas duas caracteristicas. )

Neste trabalho eswdou-se o comportamento da condutividade eléirica complexa
do &lcoci poiivinilico (PYA Pro-Andlise da Carlo Erba) em células. especiaknents
confeccicnacas para zs medidas, na faixa de frequéncias-de 1 Hz a 1G° Hz
temperaturas entre 1C°C e 50 °C, propondo-se um modelo para expiicar ¢ C

m

comportamento observade.

2. Tecnicas Experiment
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2 zswec do dicoc: oclivinilico {(PVA) foi realizadc em céiulas sspeciaimente
icnacdas coin suostatos de vidro sodic calcico de 1 mm, recoberics ccin

sletrodes circulares ce cobre (Cu) de 0,78cm® de édrea e preenchidas com uma

ds espessura. Os elstrodos de cobre foram degosiadss
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pela técnica de pulverizagdo catddica, aplicando-se contatos externos para a medid
da capacitancia. :

A condutividade complexa ¢*(w) foi obtida através da medida da impedancia
das células, na faixa de freqiéncias de 1Hz a 100kHz a 25°C, utilizando-se uma ponte
Solartron SI1260. A corregédo dos efeitos de borda nos capacitores das células foi feita
através de um método empirico que apresenta erros residuais menores que 1, ‘% (6]
A tensio utilizada foi de 50mMVms.

Uma analise térmica entra 20 a 50+1°C foi realizada e neste caso as medidas

foram efetuadas com uma ponte HP 4284A.
3. Resultados e discussao
3.1 Analise em frequéncias

A figura 1 mostra o compertamento da condutividade complexa (o'(w)-fo”(w)) do

PVA, em que a parte real da condutividade o’(w) € dada por:

0'(w) = we,e"{(w) 1)

onde & € a permissividade no vacuo e "(w) & o fator de perdas dielétricas do material.

As medidas foram efetuadas com a ponte de impedancia Solariron-S11280, na-faixa de

freqliéncias entre 1 e 100 kHz.
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Figura 1. Conautividade compiexa (o "=c'{w)-jo"(w)) do PVA em funcdo da frequéncia. A esirutura
quimica do PVA ¢ ilusirada nc aito a esquerda.
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Observa-se que a parte real da condutividade ¢’(w) tende a um comportamento
independente da freqléncia na regido de baixas freqiéncias, o’qc, €NqUanto que na
regido de altas fregiéncias o’(w) apresenta um crescimento exponencial com a
freqUéncia (6'ac),

O comportamento observado parece indicar que na regido de baixas
frequéncias o campo elétrico externo forga o deslocamento dos portadores de cargas
por longas distancias “’" no material, comparativamente as separagdes entre 0s sitios
vizinhos “Z" da rede. Estes grandes deslocamentos dos portadorgs de cargas levam a
ur.n aumento nas perdas dielétricas €’(w) no material, inversamente proporcional a
freqiiéncia-aplicada (w'); isto &, quanto menor'a frequéncia, maiores as distancias
percorridas e maiores as perdas dielétricas ‘no interior do- material. Este aumento das
perdas com (w') implica na condutividade elétrica independente da freqiléncia
apiicada, ou seja, numa condutividade dc, G'sc.

“Quando a freqiiéncia é aumentada, a distancia pereorrida pelos portadores de
cargas ‘r" se tornara cada vez menor e, conseqlientemente, as perdas dielétricas no
material serao gradativamente reduzidas. Quando o deslocamento dos portadores de

=

cargas “r’ tornar-se bem menor que 2 distancia entre-os sitios vizinhos da rede “Z", ou
seja, quando a condicdo “r<<&" for satisieita, as perdas dieléetricas serao praticamente
independentes da freqiiéncia aplicada e a parte real da condutividade ¢'(w) tornar-se-a
dependente da freqiiéncia aplicada, seguindo uma lei de poténcia o'(w)= " .

Esse comportamento parece condizente com um mecanismo em que particulas
carregadas movimentam-se ativadas termicamente, por “hogping”.

O comportamento de “hopping” foi orimeiramente observado por Pollak and
CGeballe em 1961 [7] e tem sido encontrado em uma ampla variedade de sdlidos
desordenados ndo metalicos. As classes de solidos investigadas inciuem
semicondutores amorfos [8 -10], vicros de condutividade idnica [11-14], polimeros de
condutividade idnica e eletrdnica {15] e semicondutores organicos [16]. Mesmo
liquidos atamente viscosos tm uma condutividade idnica ac considerada como tipica

de sdlidos desordenados [17].
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Para 0 mecanismo de “hopping”, o expoente ‘s’ & normalments proximo de 0.8
[18], mas valores entre 0.5 e 1.0 tém sido reportados (7,8]. O aumento da
condutividade & cbservado até a frequéncia de fonons da rede (tipicamente 10" Hz).

A condutividede de “hopping” tipica de sdlidos desordenados pode ser

represeniado pala equacdo na forma gomplexa (17]:

< - jort
g (=0, +—————] @)
In(l+ jwt)

onde os & 2 concutividade dc'e 1, a constante de tempo.

Separando a parie real @ a imaginaria da equagao 2, tam-se:

, - arctan{ WT)wT .
Glwy=0,[i+ e “essassand (3)
= Unli+{(wr)"] *} +{arctan(wt)} =
In{l )
., . n{l+{wt)"] ot
o' (w)=1,[ s L (®

(In{l+(wr)*] 1} +[arctaniwr))’

Este mocelo pradiz uma dependéncia universal da condutividade com a
freqiiéncia, fundamentalmente indagendante da composigao quimica e da temperatura
[19]. Um 2juste das 2quagdes 3 = 4 com o gréfico da figura 1, & apresentado na figura
2.
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Figura 2. Ajuste da condutividade complexa (c"(w)) para o PVA adolando-se o modelo de “hopping”
(equagdes. 2 e 3).

O gréfico da figura 2 confirma que o comportamento da condutividade complexa
da camada de PVA é tipico de “hopging” cescrito pela equacgdo 2. O aumento da
condutividade o', ocorre segundo um expoente ‘s’ de 0.95 a 25°C. O impulso da
condutividade o', para a condutividade o', @m baixas freqiiéncias acontece em torno
da freqiiéncia do pico de perdas (f), que & a menor freqliéncia de saito efetiva do
sistema, correspondendo 2o menor tempo de espera para um sitio da rede.

A relagéo entre a cohdutividade comiplexa ¢*(w) & a permissividade complexa

‘¢*(w) & dada de forma geral pela equag3o: i

Ye)— i
e'(w) - je'(w) = LT o)—Jo @) (5)
jo

A fiqura 3 mostra o grafico da permissividade complexa experimental do PVAe

do ajuste através das equagdes 2 e 3.

im tom 150m t ‘s 188 1 ‘iCk 100k 1M 10M
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Figura 3. Ajuste da permissividade compiexa '€" wy) para ¢ PVA pelo modelo de “hopping”

3.2 Analise térmica




O experimento acima ainda ndo & conclusivo para se identificar 0 meacanismo
de hopping no’ PVA, isto porque outros mecanismos podem apresentar um
comportamento similar com respeito as suas propriedades AC. Porém, mecanismos de
“hopping” possuem uma condutividade real ndo somente dependente da freqiéncia,
como também da temperatura ¢’ (w,T).

Na condugdo de ‘hopping” a parte real da condutividade o'y apresenta uma
forte dependéncia com a temperatura (normalmente Arrhenius), enquanto que G'ac
depende bem menos ca temperatura. Apesar de estudado ha anos para uma grande
quantidade de sdlidos diferentes [7,11], este comportamento uniforme de ¢'(w,T) ainda

ndo é totaimente reconnecido {17]. O fato dos sélidos com condutividade idnica e

eletrdnica apresentarem comportamento similar & bastante surpreendente. Isfo porque -

a condutividade iénica ¢ um cldssico proceéso de'ativagéo térmica, enquanto que a
condutividadg de "ho_oping" eletrénica envoive o processo de tunelamento quantico.

A expiicaco ¢ que a variagdo aieatoria da energia de ativacdo para o saito dos
ions produzird exatamente a mesma distribuigdo com a freqiéncia que no caso da
condutividade eletronica, 2 conseqgligntemente, a mesma condutividade ¢'(w) [17].

A dependéncia da condutividade real do PVA com a temperatura & apresentada

na figura 4.
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Figura 4. Depencéncia e ajuste da condutividade o'(w) com as equagdes (3) e (4) para temperaturas
entre20°C e 50°C.




A andlise térmica da figura 4 é um forte indicativo de que o PVA tem um
comportamento tipico de um solido desordenado, seguindo o mecanismo de condugao
de “hopping”, em gue a condutividade DC cresce com a elevagdo da temperatura e a
condutividade AC se torna tanto menos dependente da lemperatura quanto maior éa
frequiéncia aplicada. A freguéncia caracteristica na qual ocorre o impulso da
condutividade DC para a AC, ou seja, a freqiiéncia do pico de perdas dielétricas (fo).
sumenta com a elevagao da temperatura. O aumento da f, com a temperatura pode

~ -E,1kT ; "
ser expresso por j,, ~e . onde k & a constante de Boltzmann, T & a temperatura

em %, e E, & a energia de ativacdo. O grafico da figura § apresenta a variagdo da f,
com a temperatura, bem como uma estimativa da energia de ativagao. )

Energia de ativacdo para 0 PVA o
= -0.9%V _

2e4

o Temperaira ()
Figura 5. Transicéo da condutividade o'sx para a condutividade o',cdo PVA e estimativa da energia de
ativagdo (E,). .

4. Conclusdo

O alcool polivinilico (PVA- Cario Erba Ltda), utilizado no ancoramento molecular
em mostradores de cristais liquidos nematicos, foi estudado analisando-_se o
comportamento de sua condutividade complexa ¢*(w,T) na faixa de freqiéncias de 1
Hz a 10° Hz e de temperaturas entre 10°C 2 50 °C, podendo-se verficar que apresenta
um comportamento tipico de solico desordenado em gue o mecanismo de conducéo.e‘

do tipo *hopping".




v o o A

A condutividade complexa ¢"(w) mostrou-se fortemente dependente da

5

freqUéncia seguindo uma lei de poténcia dada por o *(w) < @’ ", onde o expoente “s”

foi determinado como sendo de 0.95 a 25°C.

A condutividade ¢’y aumenta com a elevacdo da temperatura enquanto que a
condutividade o'5c mostreu se menos dependente da temperatura guanto maior a
freqliéncia aplicada.

A energia de ativagdo para o processo da condugdo de “hopping" ¢'s foi

determinada como sendo de 0.93 eV.
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