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Resumo 

Estudo da Condutividade Elétrica do Álcool Polivinílico 

Marcos R. Costa•, Ruy A. C. Altafim, 

Depar.amento de Engenharia Elétrica - Escola de Engenharia de S. Carlos - USP 
marcos r c fiJJ flash .se L e esc.sc. usp. br 

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

Instituto de Microeletrônicar Cantro Tecnológico para Informática 

Estudou-se a condutividade elétrica complexa o·(w,T) •jo álcool polivinílico (PifA 

Pró-Análise da Carla Erba) em células especialmente confeccionadas, na faixa · de 

freqt.iéncias de 1 Hz a 105 Hz e temperaturas er.tr'e 10°C e so·°C. 

A conautividade comolexa cr'(w) mostrou-se fonemente dependente da 

freqüência , ocedecendo a relação "cr ' (CJ "i "' 0 ' " , com o expoente "s" situando-se 

próximo de 0.95, na temperatura ae 25"C. Obseniou-se também que a condutividade 

em baixas frequéncias cr'cc cresce com a temperatura. anauanto aue a conautividade 

em irequéncias altas cr' ,c torna-se menos ·jependente da temperatura conforme 

aumenta a freqüência. 

Por sua •Jez, a ireqüêncie. do pico de perdas ·dieletricas (fp) cresce com a 

elevação da temp~ratu ra. tenco-se determinado que a energia de ativação para este 

processo é da ordem de 0.93ov .· 

Pela análise , atribui-se que á co'ldui ividade obs&rvada tem origem na 

movimentação de pertícuías carregadas é ativadas termicamente por "hopping", 

estebelecendo-se uma eq,~ar.!ío · que r.; ré-vê uma deper.dê:Jcta universal da 

condutividade com a rreqüÊnc ia. 

· Bolsista a e aoutcraoo da FAP~SP 
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1. Introdução 

Em mostradores de informação a cristais líqÜidos nemáticos empregam-se 

camadas especialmente tratadas para propiciar o ancorarnento das ll'lcléculas do 

cristal segundo direções bem determinadas. Essas camadas são geralmente 

compostas por polímeros sendo os mais utilizados as poliimidas e o álcool polivillflico 

(PVÁ).- Como essas camadas poliméricas compõem a célula do ITlOStradcr. estando 

em co ntato direto com o cristal liquido, suas propriedades dielétricas têm irtfluê11cia no 

comportamento elétrico e ótico do dispositivo. Panicularmente a .condutividade e'ktrica 

é a propriedaae ma1s importante a se conhecer, uma vez que, em níveis elevados, 

pode proaüzir instabilidades eletro-óticas e mesmo processos degene1a1ivos q1:1e 

podem comoromerer a quaiidade dos dispositivos ao longo do tempo [1 ,2.3,4,5]. 

Cs aisplzys de cris tal liquido confeccionados no : IM/CT1 empregam ák::ool 

po liviniiico como materizl para o ancoramento molecular. O PVA é um polímero amorío 

quando não estiraao. Quando cristalino, seu grau de cristalinidade depende feftemente 

da estrutura e dê história prév1a do material. Suas propriedades dependem de sua 

massa molecular e ae seu conteúdo residual de grupos acetil (grau de hidró!lse), razão 

porque saus processos de produção são otÚnizados· visando um COJ!tfole preciso 

dessas duas características. 

Neste trabalho estudou-se o comportamento da condutividade elétrica complexa 

de a:cooi ooi ivinilico (P'/A Pro-Análise da Cano Erba) em células. espeçiaJmente 

confeccion êaas para :::s medidas, na faixa de freqüências · de 1 f-l.z .a Hf Hz e 

temo.;ratur2.s sntre 1C' C e 50 °C, propondo-se um modelo para expfv.:ar o c 

comportarnento obser..'&.dc. 

2. Tecr. it:;as ExpGrime:.tais 

O ~s:ucc co áicoc: cc!ivinilico (PVA) foi realizado em células especiai:ncnte 

cor:;ecc.: ::~~acês com substratos de vidro sódio calc:co de 1 mm. recoiJ~rtcs cem 

>:?lerrc/Ccs ::..Jrc :...: lares ce cobre {Cu) de 0,78cm2 ae área e preench~ ~m uma 

200"-m de es:::essura. Os eietrodos de cobre fo:am à"lXs.'tadc.<-

5 J s 
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pela técnica de pulverização catódica, aplicando-se co ntatos eXternos para a medid 

da capacitância. 

A condutividade complexa cr'(w) fo i obtida através da medida da impedãncia 

das células, na faixa de freqüências de 1Hz a 1OOkHz a 25°C, util izando-se uma ponte 

Solartron Sl1260. A correção dos efeitos de borda nos capacitares das cé lulas foi feita 

através de um método empírico qú'e apresenta erros residuais menores que 1,1% [6]. 

A tensão utilizada fo i de SOmVITTls· 

Uma análise térmica entre 20 a 50±1 °C fo i realizada e neste caso as meaidas 

fo ram efetuadas com uma ponta HP 4284A. 

3. Resultados e discussão 

3. 1 Analise em freqüências 

A figura 1 mostra o c.omportamento da condutividade complexa (cr'(w)-j(r'(w)) do 

PVA, em que a parte real da condutividade cr'(w) é daaC! po r: 

u' (úJ ) = úJ€0 .::" (w) (1) 

onde Eo é a permissividade no vácuo e E''(w) é o fato r de perdas dielétricas do material. 

As medidas fo ram efetuadas com a ponte de impedância Solartron-S1 1260, na-faixa de 

freqüências entre 1 e 100 kHz. 

1 !v'v'Y~v\ PVA J : (./ 

1 1 I f.-; 

·E -a 1 i I E-~ - l c j 
· E· 9 

l 2 5 ' c 1 1E ·9 

~ "~ - cr' j I(!·H; ·-=. ' 
,_ .. 

~ .I 1 
1 

i •E-I' " 1 v '( w ) 
/ :l " íw) 

' IE ·IZ 

FreqUénce a ( H Z) 

Figura 1. Condutividade (;Om;Jlexa (a ·=a'{w)-ja"{w)} do PVA em função da frequt3ncia. A estrutura 
quimica do PVA 2 ilusrrada no alto a esquerda. 

5 3 ó 

...... ~-.y-·~ · - ·, ~. 



Observa-se que a parte real da condutividade cr'(w) tende a um comportamento 

independente da freqüência na região de baixas freqüências, cr' de. enquanto que na 

região de altas freqüências a'(w) apresenta um crescimento exponencial com a 

freqüência (cr'ac), 

O comportamento observado parece indicar que na região de baixas 

freqüências o campo elétrico externo fo rça o deslocamento dos portadores de cargas 

por longas distâncias "r" no material, comparativamente às separações entre os sítios 

vizinhos · ~· da rede. Estes grandes deslocamentos dos portadores de cargas levam a 

um aumento nas perdas dielétricas e"(w) no material, inversamente proporcional à 

freqüência -aplicada (w·'); isto é, quanto menor ·a frequéncia, maiores as distâncias 

percorridas e maiores as perdas dielétricas no interior do- material. Este aumento das 

perdas com (w·') implica na condutividade elétrica independente da freqüência 

apiicada, ou seja. numa condutividade de, cr'~c-

Õuando a freqüência é aumentada, a distância persorrida pelos portadores de 

cargas "r" se tornará cada vez menor e. conseqüentememe, as perdas dielétricas no 

material serão- _gradativamente reduzidas . Quando o deslocamen!O dos portadores de 

cargas "r' tornar-se bem menor que a distância entre-os sítios vizinhos da rede "~" , ou 

seja, quanco a condição "r<<Ç" for satisfeita, as perdas dielétricas serão praticamente 

independentes da freqüênc;ia aplicada e a ·parte ree.l da condutividade cr'(w) tornar-se-á 

dependente da freqüéncia aplicada, seguindo uma lei de potência <J'(wl ~ w' .· 

Esse comportame nto parece condizente com um. mecanismo em que partículas 

carregadas movimentam-se ative.das te rmicamen te. por "hopping". 

O comportamento de "hopping" foi primeiramente observado por Pollak and 

Geballe em 1961 [7] e tem sido encontrado em uma ampla variedade de sólidos 

desordenados não metálicos. As classes de sólidos investigadas incluem 

semicondutores amo rios [8 -1 OL vieres de condutividade iônica [11-14]. polímeros de 

condutividade iônica e eletrônica (15! e semicondutores orgânicos [16]. , Mesmo 

líquidos altamente viscosos têm uma condutividade· iônica ac considerada como típica 

de sólidos desordenados [17]. 



Para o mecanismo de "hopping", o expoente '5 é normalmente próximo de 0.8 

[18]. mas valores entre 0.5 e 1.0 têm sido reportados [7,8]. O aumento da 

condutividade é obseNado até a freqüência de fónons da rede (tipicamente 10
12

Hz). 

A condutividade de "hopping" típica de sólidos desordenados pode ser 

represemado pela equação na fo rma 9omplexa [17]: 

jon 
G' (W \ =G 1,[1+ ] (2) 

· ln(l + jwr) 

onde croc é a condutivicade de· e'· a constante de tempo .. 

Separando a parte :eaf e a imaginária da equação 2, tem-se: 

, ( ) , , . arct~n(wT)wr ] 
G úJ = O".,, [ I .,- I 

[ In[i-.-(we) 1
] ')' +[arcran(wr)] 2 

In[l+ (WT) 2
]

12
Wr 

u" (cu) =rr,.,.[ . . L.:., .. (4) 
{ lr.[I + (wr ) ' J ·: )2 + [arcran(wr)J' 

Esle m·Jdelo prediz uma dependência universal da condutividade com a 

freqüênc:a, fundamentalmente independente da composição química e da temperatura 

(19]. Um aJuste das equações 3 e 4 com o graiico da figura 1, é apresentado na figura 

2. 
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Figura 2. Ajuste rJa condutiv1dade complexa (cr';wJJ para o PVA adotanao-se o modelo de ·.'"loppmg ~ 
(equações. 2 e 3). 

O grilfico da fig ura 2 confirma que o componamento da condutividade complexa 

da camada de PVA ~ tipico de "hop pong· éescnto pe la equação 2. O aumento da 

condutividade cr'., ocorre segundo um expoente 's' de 0.95 a 25°C. O impulso da 

condutividade cr'cc. para a condUtividade u'3C em baixas freqüências acontece em torno 

da freqüência do pico de perdas (f,), que é a menor freqüência de salto efetiva do 

sistema. correspondendo ao menor temoo de espera para um sitio da rede. 

A re lação entre a condutividade complexa cr" (w) e a permossivodade complexa 

·t'(w) á dada de forma geral pela equação: 

a' (w)- ·a" (w) 
t:'(w) - Jt:'' (w) = . J 

Jú! 
(5) 

A figura 3 mostra o grãfico da permiss1vidade complexa experimental do PVA e 

do ajuste através das equações 2 e 5 . 

.,-~ \_ 

.,-~~~ ~'-.._ '1 ••1 '-.. 

~ ,, , ~-~- ........_-......,,..,____ 

: oo ·i ~ •<•• '- __ ..- <'' (w) 1 ... -,., ~ ~., -
10 ' +i-~-~-~-~--~-~-.,~,-. ---"~ L~· 

., . 

oo' 

oo' 
.,. 

Figura 3. Aiuste aa perm1ssP.•tdadc compiexa IE' r ~o para o PVA pelo modelo de "hopping .. 

J. 2 Analise té rmica 
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O experimento acima ainda não é conclusivo para se identificar o 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 não somente dependente da freqüência. 

como também da temperatura cr' (w.T). 

Na condução de "hopp1ng" a parte real da condutividade cr'cc apresenta uma 

forte dependéncia com a temperatura (normalmente Arrhenius), enquanto que c;',c 

depende bem menos da temperatura. Apesar de estudado há anos pa ra uma grande 

quantidade de sólidos diferentes (7, 11]. este componament~ uniforme de cr'(OJ,T) ainda 

não é totalm~nt~ reconnec1do ( 17]. O fato dos sólidos com condutividade iônica e 

eletrônica apresà~ta rem cam·portamento simila r é baStante surpreendente. Isto porque 

a condutividade i ôni~a é um clássicO proce~so de. ativação térmica, enquanto que a 

condutividad~ de ·'h~pping" eletrônica envoive o processo de tunelamento ouãntico. 

A explicação B que a 'Jariação aieatôria da energia de ativação pa ra o salto dos 

íons pr'oduzir8 exatamente a mesma distribuição com a freqüência que no c2so da 

concutiv1dade eletrônica, e conseqü~ntemente , a mesma condurividade c;'(w) [17]. 

A dependência da condutividade real do PVA com a temperatura é apresentada 

na figura 4. 

Freqüência (Hc:t 

Figura d. Depenaéncia e ajuste da conautividade cr'( wJ com as equações (JJ e (4,1 para lemoeratvras 
entre2CfC e SifC. 
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A análise térmica da figura 4 é um forte indicativo de que o PVA tem um 

comportamento típico de um sólido desordenado. seguindo o mecanismo de ccndução 

de "hopping", em que a condutividade OC cresce cem a elevação da temperatura e a 

condutividade AC se torna tanto menos dependente da temperatura quanto fnaior é a 

freqüência aplicada. A freqüência característica na qual ocorre o impulso da 

condutividade OC para a AC. ou seja. a freqüência do pico de perdas dielétricas (fp). 

aumenta com a elevação da temperatura. O aumento da fp com a temperatura pode 

ser expresso por )~ - e-<. ' H. onde k é a constante de Boltzmann, T é a temperatura 

em 0 \< , e E., ã a energia de ativação . O grâfico da figura 5 apresenta a variação da fp 

com a temperatura, bem como uma estimativa da energia de ativação. 

] 
:nerg,a de aav.ição para o P'/A 

:.-o.!nev 

"1.,-..::C.~--~··---=-- ~~-----_jj o.o 

r~t·1 

Figura 5. iransl(;ão da condutividade cr'dc para a conc1uflvtaade a-'oJCdo PVA e estim~tiva da energia de 
ativação (ErJ. 

4: Conclusào 

O álccol polivinilico (PVA- Carla Erba Lida ). utilizado no ancoramento molecular 

em mostradores de cristais líquidos nemãticos. foi estudado analisando-se o 

comportamento de sua conduuv!oade complexa v •(w, T ) na faixa de freqüências de 1 

Hz a 105 Hz e de temper;;turas entre 10°C e 50 °C . podendo-se venficar que .apresenta 

um comportâmento tip1co de sóliao desordenado em que o mecanismo de condução e 
do tipo "hopping ··. 



A condutividade complexa cr"(w) mostrou-se for1emente dependente da 

freqüência seguindo uma lei de potência dada por" a • (w) ~ a/" , onde o expoente "s" 

foi determinado como sendo de 0.95 a 25°C. 

A condutividade a·dc aumenta com a elevação da temperatura enquanto que a 

condu tividade cr'ac mostrou se menos dependente da temperatu ra quanto maior a 

freqüência apiicada. 

A energia de ativação para o processo da condução de ~hopping" cr'ac foi 

determinada como sendo de 0.93 e V. 
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