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RESUMO

GENTILINI, Jean Carlos. O COMPORTAMENTO DE DIELETRICOS NA PRE-
SENCA DE CAMPOS ELETRICOS E A SUA DESCRICAO EM TERMOS DA
FUNCAO RESPOSTA DIELETRICA. 89 f. Dissertacio — Programa de Pés-graduacio
em Engenharia Elétrica, Universidade Tecnologica Federal do Parana. Pato Branco,
2012.

Com o avanco da miniaturizacao de componentes e dispositivos eletronicos ocorrida
nos ultimos anos, a utilizacao de materiais dielétricos e a necessidade de informacoes
precisas sobre o comportamento dielétrico apresentado por estes materiais aumentou
consideravelmente. Neste trabalho é apresentado inicialmente as motivagoes para o
estudo do comportamento dielétrico e da modelagem da func¢ao resposta dielétrica.
A partir da teoria proposta por Debye e identificando suas peculiaridades, sao explo-
radas algumas extensoes deste modelo e analisada a interpretagao da fun¢ao resposta
proposta por estes. Muitos modelos assumiam a existéncia de miltiplas interacoes
envolvendo os dipolos com o meio dielétrico, as quais contribuiam para a dinamica
do comportamento dielétrico, somente mais tarde é que estas miultiplas interacoes
ganharam uma conexao entre a resposta dielétrica observada com as propriedades
intrinsecas do material. Por meio do modelo proposto por Dissado e Hill e assumindo
dados experimentais disponiveis na literatura para alguns materiais, foi testada a
validade da funcao resposta resultante do modelo, na qual verificou-se a capacidade
da mesma em ajustar as curvas para as componentes real e imaginéria da permissi-
vidade para uma grande variedade de materiais dielétricos. A partir das simulacoes
e andlises realizadas, ficou evidente a dependéncia do comportamento dielétrico com
a temperatura, fato este que devera ser abordado em trabalhos futuros.

Palavras-chave: Polarizacao, Materiais Dielétricos, Funcao Resposta Dielétrica,
Modelo de Dissado e Hill.



ABSTRACT

GENTILINI, Jean Carlos. THE BEHAVIOR OF DIELECTRICS IN THE PRE-
SENCE OF ELECTRIC FIELDS AND YOUR DESCRIPTION IN TERMS OF
DIELECTRIC RESPONSE. 89 f. Dissertacao — Programa de Pos-graduacao em
Engenharia Elétrica, Universidade Tecnolégica Federal do Parana. Pato Branco,
2012.

With the improvement of miniaturization of electronic components and devices oc-
curred in recent years, the use of dielectric materials and the need for accurate
information about the dielectric behavior displayed by these materials has increased
considerably. In this work is initially presented the motivations for the study of
dielectric behavior and the modeling of the dielectric response function. From the
theory proposed by Debye and identifying its peculiarities, are exploited some exten-
sions of this model and analyzed the interpretation of response function proposed by
these. Many models used to assume the existence of multiple interactions involving
the dipoles with the dielectric medium, which contributed to the dynamics of the di-
electric behavior, only later the multiple interactions won a connection between the
dielectric response observed with the intrinsic properties of the materials. Through
the model proposed by Dissado and Hill and assuming experimental data available
in bibliography for some materials, was tested the validity of the response function
resulting from the model, in which was verified the ability of the same to adjust the
curves for the real and imaginary components of permittivity to a wide variety of
dielectric materials. From the simulations and analyzes performed, was evident the
dependence of dielectric behavior with temperature, a fact that should be discussed
in future works.

Keywords: Polarization, Dielectric Materials, Dielectric Response Function, Dis-
sado and Hill Model.
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1 INTRODUCAO

Dentre os materiais disponiveis para fabricacao de dispositivos eletronicos
destacam-se os chamados condutores, supercondutores, semicondutores e isolantes.
Uma distin¢cao mais precisa entre estes tipos de materiais segue a partir da analise

do espectro de bandas de energia associada a tais materiais (REZENDE, 2004).

Materiais isolantes apresentam uma grande importancia para a eletronica,
pois muitas vezes sao utilizados para montar ou isolar eletricamente fios e partes
de dispositivos e circuitos. Os materiais mais utilizados nestas aplicagoes consistem
de ceramicas, resinas e uma grande variedade de polimeros, os quais sao materiais
formados por macromoléculas compostas por muitas unidades de repeticao denomi-

nadas meros, ligados por ligagoes covalentes (CANEVAROLO, 2002).

Elétrons livres nao sao os tnicos responsaveis pela resposta dos materiais
frente a aplicacao de um campo elétrico externo, alguns materiais assim como os
materiais isolantes possuem ions ou moléculas que sob a acao de um campo elétrico
externo sofrem pequenos deslocamentos ou reorientagoes, mesmo sem produzir cor-
rente elétrica estes materiais apresentam uma resposta a agao de um campo elétrico

aplicado, sendo assim classificados como materiais dielétricos.

Dentre as aplicagoes mais tradicionais de materiais dielétricos estao a fabri-
cacao dos mais variados tipos de capacitores, dentre eles os capacitores ceramicos
multicamadas MLCC e os capacitores MOS, bastante empregados em circuitos inte-
grados. No entanto, dielétricos vém sendo muito utilizados em sistemas de comuni-
cacao global e terrestre no desenvolvimento de componentes como filtros e antenas,
por meio da utilizacao dos dielétricos ressonantes DRs. Devido as propriedades como
alto fator de qualidade @), diretamente associado a tangente de perda, permissivi-
dade relativa ¢, e frequéncia de ressonancia termicamente estavel 7; apresentadas

por alguns destes dielétricos é que os avancos na miniaturizagao dos dispositivos
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eletronicos pode ocorrer (MAILADIL, 2008). Outras aplicacoes consistem na fabri-
cacao de dispositivos, dentre estes pode-se destacar aqueles baseados em materiais
piezoelétricos, sendo que a piezoeletricidade é uma propriedade que alguns materiais
dielétricos apresentam quando submetidos a uma tensao mecéanica ou elétrica (RE-
ZENDE, 2004). De forma geral, o potencial que estes materiais proporcionam para

a confeccao dos mais variados tipos de sensores e componentes é bastante grande.

No tocante das aplicacoes, ocorre a necessidade de um conhecimento mais
elaborado do chamado processo de relaxacao dielétrica que estes materiais podem
sofrer. Conforme MAILADIL (2008) e LICARI (2003) apontam, “devido a mini-
aturizacao de componentes como capacitores ceramicos, que sao empregados em
dispositivos eletronicos de alta precisao, é desejavel que estes materiais apresentem
uma perda dielétrica baixa”. Como nao é possivel testar experimentalmente todos
os materiais dielétricos disponiveis, torna-se interessante pelo menos a uma classe de

substancias poliméricas ou ceramicas um conhecimento mais detalhado a respeito

da resposta dielétrica frente a aplicagao de um campo elétrico.

A determinacdo da resposta de um material dielétrico em funcao do campo
aplicado é um problema antigo, ainda em aberto e que tém levado a publicacao de
muitos trabalhos cientificos. Inicialmente, DEBYE (1929) propds que o movimento
orientacional dos dipolos pertencentes ao dielétrico, da aplicacao de um campo elé-
trico, poderia ser descrito por meio de uma equacao diferencial de primeira ordem,
devido a sua suposicao de que as interacoes entre os dipolos eram despreziveis. Neste
sentido muitos modelos surgiram para descrever comportamentos nao descritos pelo
modelo de Debye, em grande maioria estes modelos assumiam a existéncia de inte-
racoes envolvendo os dipolos. Sem identificar os significados fisicos destas interacoes
e as suas consequéncias na resposta observada, os autores buscavam descrever os
comportamentos observados experimentalmente de forma adequada para classes de
materiais, devido a falta de realidade fisica, estes modelos eram considerados mode-

los empiricos.

A proposta deste trabalho é apresentar os conceitos e ferramentas necessé-
rias para a anéalise do problema descrito e por meio do modelo proposto por Dissado e
Hill descrever de forma adequada o comportamento dielétrico para alguns materiais,
de modo que posteriormente possa ser feira uma anélise detalhada do comporta-

mento dielétrico de materiais de interesse para a Eletronica.
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O presente trabalho segue organizado da seguinte forma. No Capitulo 2,
sao apresentados alguns conceitos e ferramentas necessarios para a caracterizagao
da polarizacao de materiais dielétricos e através de alguns exemplos é introduzida a
nocao de resposta dielétrica por meio da funcao resposta dielétrica. No Capitulo 3 é
apresentada uma breve revisao da literatura especializada com alguns dos modelos
propostos para a descricao da fungao resposta dielétrica, onde sao indicadas as prin-
cipais caracteristicas e distingoes destes modelos. No Capitulo 4, sao apresentados
alguns resultados, em particular os resultados do trabalho (DOFF et al., 2011), onde
é realizada uma discussao geral a respeito dos principios fisicos envolvidos na elabo-
racao de fungoes resposta dielétrica e a influéncia de se considerar uma distribuicao
de tempos de relaxacao para a representacao da polarizacao e relaxacao de um meio
dielétrico. O Capitulo 5 é destinado a apresentacao do modelo de Dissado e Hill,
sendo apresentadas as motivacoes para o desenvolvimento do modelo e as princi-
pais caracteristicas e contribuicoes para o estudo do comportamento dielétrico dos
materiais. No Capitulo 6, por meio de dados experimentais de alguns materiais sao
apresentados resultados de simulacao, as quais representam os ajustes previstos pelo
modelo de Dissado e Hill para as curvas das componentes real e imaginaria da per-
missividade elétrica destes materiais. No Capitulo 7, sao apresentadas as conclusoes
da realizacao deste trabalho e as sugestoes para a realizacao de trabalhos futuros,
as quais giram em torno da influéncia da temperatura na dinamica de relaxacao de
materiais dielétricos de interesse para a Engenharia Elétrica e a Eletronica e da des-
cricao da resposta dielétrica de compostos dopados em relagao ao comportamento

de cada composto.

1.1 OBJETIVOS

1.1.1 OBJETIVO GERAL

A proposta inicial deste trabalho é apresentar os conceitos e ferramentas
necessarias para a analise do problema da descricao da resposta dielétrica quando
da aplicacao de um campo elétrico externo, visto a grande utilizacao destes materiais

na industria e que cujos comportamentos ainda carecem de estudos.

Num segundo momento o objetivo é por meio da funcao resposta dielétrica
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proposta por (DISSADO; HILL, 1984) realizar simulagoes de modo a verificar a
adequacao da fungao com os dados experimentais apresentados por alguns mate-
riais, dentre eles, polimeros e ceramica. Percebidos os ajustes proporcionados e as
relacoes envolvendo os parametros desta funcao, motivar um estudo elaborado envol-
vendo materiais empregados atualmente e sua dinamica de comportamento dielétrico

quando da variacao da temperatura.

Os resultados deste trabalho visam proporcionar informacoes do ponto de
vista académico e tecnoldgico, visto que a permissividade e a perda dielétrica do ma-
terial em funcao da frequéncia em determinadas temperaturas sao as caracteristicas
principais observadas em um dielétrico para a aplicacao dos mesmos na elaboracao

de componentes e dispositivos eletronicos.

1.1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Apresentar os conceitos e ferramentas necessarias para iniciar a analise do

problema.

- Apresentar alguns dos modelos utilizados na literatura para a descricao da
resposta dielétrica, de modo que fique claro quais os processos e fenémenos envolvidos
tanto na polarizacao quanto na relaxacao de um dielétrico e as suas influéncias na

resposta.

- Encontrar materiais dielétricos cujos dados experimentais quanto a res-

posta dielétrica sao disponiveis em publicacoes, para que sejam feitas as simulacoes.

- Por meio do modelo proposto por (DISSADO; HILL, 1984) realizar simu-
lacoes de modo a identificar os parametros para a funcao resposta dielétrica que

melhor se adequam aos dados experimentais dos materiais dielétricos encontrados.

- De posse das simulagoes e dos parametros da funcao de Dissado e Hill
relacionados, classificar os materiais quanto ao comportamento dielétrico apresen-

tado.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 INTRODUCAO

A mais importante caracteristica dos materiais dielétricos é a propriedade de
se polarizarem sob a acao de um campo elétrico. A ideia de polarizacao de dielétricos
surgiu pela primeira vez com Michael Faraday em meados de 1830. O processo
de polarizacao de um material dielétrico frente a aplicagdo de um campo elétrico
externo, corresponde a um processo de interagao entre as cargas elétricas presentes
no meio dielétrico e o campo aplicado, de certa forma pode-se resumir a polarizacao
como sendo a mudanca no arranjo ou posicao das particulas eletricamente carregadas

que compoem o material dielétrico.

A polarizacao e a forma com que materiais dielétricos respondem frente a
aplicacao de um campo elétrico, sao questoes de extrema importancia no estudo
dos materiais e das suas propriedades como componentes aplicados a eletronica e a
industria em geral. Desta forma, um estudo detalhado da polarizacao em dielétricos

e dos efeitos associados fazem-se necessario.

Neste capitulo sao apresentados os principais tipos de polarizagao, dando
enfoque a polarizacao orientacional ou dipolar por ocorrer em frequéncias de interesse
para a eletronica. Neste mesmo momento é iniciada a caracterizacao da funcao
resposta por meio de casos especificos visando a apresentagao de uma descricao de

modelos mais complexos de fungoes resposta dielétrica a serem dadas posteriormente.
2.2 A POLARIZACAO DOS MATERIAIS

Dentre os materiais disponiveis para a elaboragao de dispositivos elétricos
além dos semicondutores e supercondutores, destacam-se os condutores e isolantes.

Os materiais isolantes de forma geral possuem fons ou moléculas que quando expos-
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tos a acao de um campo elétrico externo mesmo produzindo uma corrente elétrica
desprezivel sofrem pequenos deslocamentos ou reorientagoes, tal efeito é denominado

Polarizacao e tais materiais sao caracterizados como dielétricos.

Dentre os materiais dielétricos, existem aqueles formados por substancias
polares e os formados por substancias apolares. Substancias polares sao aquelas
formadas por moléculas polares, ou seja, que possuem um momento de dipolo per-
manente. O caso mais simples de molécula polar ¢ a agua H,O, a molécula de dgua
é formada por dois atomos de Hidrogénio e um de Oxigénio, devido a este tltimo
ser mais eletronegativo e das ligagoes entre os &tomos de Hidrogénio e Oxigénio
formarem um angulo de aproximadamente 105°, tal separacdo representa um dipolo
elétrico, por ser intrinseco diz-se que a agua possui um momento de dipolo perma-
nente. Outras moléculas como as de Fosgénio COCl; e a Amonia N Hz também
sao exemplos de moléculas polares. Substancias apolares sao aquelas que nao apre-
sentam esta configuracao dipolar, como exemplo, a molécula de Trifluoreto de Boro
BF;, nesta molécula ha trés atomos de Fluor e um de Boro, sendo o Fldor o mais
eletronegativo, porém como a configuracao da molécula é trigonal planar, onde as
ligacoes entre os atomos de Flaor e o de Boro formam angulos de 120°, ndo h4 uma
separacao de cargas configurando uma forma dipolar, sendo assim uma molécula
apolar. Nas partes (a) e (b) da Figura 2.1 sao representadas as moléculas de agua
H50 e a de Trifluoreto de Boro BFj, representando uma molécula de configuragao

polar e uma de configuragao apolar, respectivamente.

Figura 2.1: (a) Representacao da molécula de agua H20, molécula polar (LAB-
FILTER.COM, 2011). (b) Representacao da molécula de Trifluoreto de Boro
BF3, molécula apolar (COMMONS., 2011).

Identificando o vetor deslocamento como cf, orientado na direcao de —¢

para —+¢’, o vetor momento de dipolo p associado a cada molécula é descrito pelo
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produto

p=dd. (2.1)

Na auséncia de um campo elétrico aplicado, cada elemento de volume do dielétrico
nao possui um momento de dipolo, uma vez que a soma algébrica de todas as cargas
¢ zero (TAREEV, 1979). A aplicagdo de um campo elétrico provoca no dielétrico
uma reorganizagao das moléculas, neste caso, um elemento de volume do dielétrico
tera um momento de dipolo diferente de zero e igual a soma algébrica dos momentos
de dipolo de todas as moléculas polarizadas neste elemento de volume. Se N é o
namero de dipolos em um volume Awv, entao n’ = N/Av representa o numero de
dipolos por unidade de volume no material considerado, considerando um volume

AV, tem-se

N
DPtotal = sz (22)
=1

onde cada p; pode ser diferente. A polarizagao P é entao definida como o limite

descrito abaixo
1 X
P=dm, AV ;pz (2:3)
cuja dimensao é de Coulomb por metro quadrado (HAYT WILLIAM H., 1983).

Com relacao ao campo elétrico aplicado a um material dielétrico, o processo
de polarizacao também ira depender da intensidade e frequéncia deste campo. De
acordo com a frequéncia do campo é que um determinado tipo de polarizacao ira ser
predominante, pode se separar as contribuicoes dos tipos de polarizacao em funcao

da frequéncia segundo a Figura 2.2.

Na Figura 2.2, P representa o tipo da polarizacao predominante em um ma-
terial dielétrico em funcao da frequéncia. Como pode ser observado, existem varias
faixas de frequéncia em destaque, cada uma compreendendo um tipo de polarizacao
em especial. Entre as frequéncias f; e fy a polarizacao predominante é a dipolar, a
de interesse e que sera melhor descrita na sequéncia. Entre as frequéncias fo e f3 (da
ordem de 10 a 10'Hz) a polarizagio identificada ¢ a ionica, que consiste no des-

locamento mutuo dos fons que formam uma molécula heteropolar (Ionica), ou seja,
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Figura 2.2: Grafico da variagao da polarizacdo com relagao a frequéncia (RE-
ZENDE, 2004).

na presenca do campo elétrico, os fons positivos e negativos sofrem deslocamentos
em relagdo uns aos outros, induzindo momentos de dipolos (HECHT, 1990). Em
frequéncias acima de f3 (acima de 10'Hz) a polarizacao ¢ a eletronica, neste caso
o campo elétrico aplicado distorce a nuvem eletronica, deslocando-a em relacao aos

niicleos e assim produzindo um momento de dipolo (HECHT, 1990).

Pode ser observado que a contribuicao proveniente da polarizacao dipo-
lar ocorre em frequéncias mais baixas, de certa forma necessitando menos energia
para ocorrer, além de representar a contribuicao mais significativa da polarizacao no
material dielétrico, nestas frequéncias o campo orienta os dipolos que compoem o
material na direcao em que é aplicado, por este motivo a polarizacao ¢ denominada
orientacional ou dipolar. Em frequéncias mais elevadas, ha somente a ocorréncia da
polarizacao i6nica e eletronica, ditas polarizacoes por deslocamento, visto que nestes

processos ha separacao ou transporte de cargas.

2.2.1 POLARIZACAO ORIENTACIONAL OU DIPOLAR

Dielétricos polares possuem uma tendéncia a polarizacao orientacional quando
da aplicagao de um campo elétrico, a qual pode ocorrer em frequéncias até da or-
dem de 10'Hz. Se considerada uma molécula dipolar e um campo elétrico aplicado
perpendicularmente a linha imaginaria que liga a carga positiva a negativa do di-
polo, devido a agao do campo sobre tal configuragao dipolar a tendéncia é ocorrer
uma orientacao ou deslocamento angular na direcao em que o campo elétrico é apli-

cado. E sabido que uma substancia qualquer é formada por moléculas que estao em
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constante movimento térmico, quando a polarizacao dipolar ocorre, o movimento
associado as moléculas é também devido a estes movimentos térmicos. Desta forma
a polarizagao em sua descricao completa esta diretamente ligada ao comportamento
térmico das moléculas e a intensidade do campo elétrico aplicado, neste estudo nao
serd considerada diretamente a contribuicao dos efeitos térmicos para a polariza-
¢ao, visto que para descrever estes fendmenos seriam necessarios muitas variaveis e
tal problema seria extremamente complexo (BOTTECHER; BORDEWIJK, 1987)
(TAREEV, 1979).

A polarizacao em materiais dielétricos pode ainda ser dividida em dois ca-
sos com relagao as caracteristicas do campo aplicado, podendo ser dita Estatica ou
Dinamica. A Polarizacao Estética é a polarizacao provocada por um campo elétrico
externo constante ou que devido ao tempo que o material esta submetido aos efeitos
do campo, esta em equilibrio com o mesmo, ou seja, o campo elétrico j4 nao causa
mais mudancas na ordem estrutural das moléculas e ions do material dielétrico. A
Polarizacao Dinamica por sua vez é a polarizacao resultante da aplicacao de um
campo elétrico varidvel no tempo, ou seja E' = E(t), consequentemente a polariza-
¢cao nao estard necessariamente em equilibrio com o campo, sendo dependente do

tempo e dada por P = P(t).

2.3 A POLARIZACAO E A SUA DEPENDENCIA COM O CAMPO ELETRICO
APLICADO

Como visto anteriormente, os varios tipos de polarizagao ocorrem predo-
minantemente em faixas de frequéncias distintas. Nesta secao sera identificada a
conexao existente entre a polarizacao observada e o campo elétrico aplicado. Inici-
almente o interesse é descrever de forma simplificada os efeitos do campo elétrico
em um meio dielétrico, ou seja, a polarizacao do dielétrico, para que posteriormente

seja feita uma descricao mais detalhada sobre este processo.

Uma vez definido o conceito de polarizacao, como visto, consiste da reor-
ganizacao espacial de cargas, ou seja, do somatorio dos momentos de dipolos por
unidade de volume resultante da aplicacao de um campo, pode ser entao estabelecida
a relagao entre a polarizacao e o campo elétrico aplicado. Para isso deve-se notar que

os movimentos de reordenacao associados as particulas microscopicas, necessitam de
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um certo tempo para que ocorram, assim se a variacao do campo elétrico se der de
forma mais rapida do que a resposta do meio, entao a polarizacao deste meio serd
variavel com o tempo e dependente das propriedades de interacao entre o campo
aplicado e as moléculas do qual o meio dielétrico é formado, pois cada uma apre-
senta um tempo de relaxacao 7 de resposta, estes ainda podendo variar de acordo

com as condigoes em que o dielétrico se encontra, bem como pressao e temperatura.

Se as variacoes do campo elétrico ocorrerem de forma mais lenta que o
movimento das particulas microscopicas, entao neste caso a polarizacao e o campo
elétrico aplicado estarao em equilibrio em um dado instante ¢, dessa forma o estado
de polarizacdo do material é quase estatico (BOTTECHER; BORDEWILJK, 1987).
No caso de um dielétrico isotropico linear, h4 uma proporcionalidade direta entre a
polarizacao e o campo elétrico aplicado, fato este dado experimentalmente, podendo-

se assim expressar P em funcao do campo por meio de uma equacao linear

P(t) = xE(1). (2.4)

Neste caso é considerada a susceptibilidade elétrica y! constante, porém se o interesse
fosse descrever de forma mais completa o processo, a mesma deveria ser descrita
levando-se em consideracao algumas condi¢oes do material, bem como temperatura,

pressao e composicao, tornando a abordagem um tanto complexa.

Quando o interesse é estudar as propriedades de um campo elétrico E(t)
em um dado material, como em um dielétrico por exemplo, é introduzido o conceito
de vetor deslocamento elétrico D(t), este por sua vez representa o campo elétrico
aplicado no material. A relacdao entre o vetor deslocamento e o campo elétrico

aplicado pode ser descrita por meio da seguinte equacao para o caso quase estatico

D(t) =cE(t), onde ¢ =4my +1 (2.5)

e representa a permissividade elétrica e relacionada diretamente com a susceptibili-
dade elétrica do material. Uma discussao a respeito da permissividade € é apresen-

tada na sequéncia.

Em eletrostatica, a permissividade elétrica do vacuo gy, surge como uma

!Representa o quio susceptivo um material é aos efeitos de um campo elétrico, ou seja, o quio
polarizével ele é.
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constante de proporcionalidade ao se introduzir a Lei de Coulomb entre duas cargas
elétricas no vacuo (HALLIDAY et al., 1996), que em unidades Gaussianas assumem

a forma
I q1q2

F = =
dmteg 13

7 (2.6)

onde F é a forca em Newtons, g9 é a permissividade elétrica no vacuo, r a distancia
entre as cargas puntiformes ¢; e ¢ e 7 o vetor que indica a direcao da forga.
Entretanto, se as cargas estao imersas em um meio material, como em um dielétrico
por exemplo, a forca de interacao entre as cargas diminui e este fato ¢ acomodado
pela definicdo de permissividade elétrica do meio, ¢ = k’eg. A medida da constante
k' pode ser obtida de forma simples para campos elétricos estacionarios, uma vez que
um capacitor seja preenchido com um dado material dielétrico, a sua capacitancia
pode ser medida com o auxilio de um Capacitometro, como C = k'eqF(g), onde
F(g) depende da forma do capacitor, é possivel determinar £’ e consequentemente

€ a partir desta expressao para um dado material.

Todavia, se o campo aplicado é variavel no tempo, em particular para al-
tas frequéncias, no interior do capacitor (FEYNMAN; SANDS, 2008) existira além
das caracteristicas capacitivas, também a inclusao de efeitos resistivos e indutivos,
de forma que neste caso o comportamento do capacitor é mapeado pela chamada
admitancia Y (ALEXANDER; SADIKU, 2003), definida por

1 1

Y:—:—
Z  R+iX

(2.7)
Sendo que Z é a impedancia, a qual ird apresentar componentes real e imaginéria, R
e X, respectivamente. Sendo R a resisténcia e X a reatancia, se X < 0 a reatancia
é capacitiva, por outro lado se X > 0, a reatancia apresenta carater indutivo. Desta
forma, na situacao mais geral possivel, a permissividade do dielétrico inserido em
um capacitor sujeito a acao de um campo varidvel no tempo, a altas frequéncias,

deveréd apresentar partes real ¢’ e imaginaria €”, sendo

E=¢ —ig" (2.8)

onde se espera que para um campo elétrico aplicado constante, ou seja, w = 0 se

tenha " = 0.
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Como o interesse é estudar a polarizacao dinamica, cuja variacao do campo
elétrico se da de forma mais rdpida que o tempo caracteristico dos movimentos
moleculares, ou seja, o movimento orientacional nao é suficientemente rapido para
acompanhar o campo. Considerando a aplicagao em um material dielétrico de um

campo elétrico harmonico varidvel no tempo, cuja forma é representada por:

E(t) = Eqcos(wt). (2.9)

Para o caso de um dielétrico isotropico linear, o vetor deslocamento elétrico devido
a aplicacao do campo harmonico, pode ser determinado considerando a frequéncia
w deste campo e uma constante de atraso ¢ representando o atraso entre a aplicacao

e a resposta do meio ao campo. Neste caso pode-se escrever que
D(t) = Dg cos(wt — ) (2.10)

onde Dg é a variacao da amplitude do sinal cossenoidal. O termo § que representa
o atraso entre a interacao e a resposta do material, também apresenta dependéncia
com a frequéncia do campo aplicado. Como § = §(w), a equagdo (2.10) pode ser

reescrita como:
D(t) = Dg cos §(w) cos(wt) + Dy sin d(w) sin(wt) (2.11)
introduzindo a notacao:

cosd(w) = €'(w)Ey/ Dy (2.12)
sind(w) = " (w)Ey/ Dy (2.13)
as quais, €’(w) e €”’(w) representam a parte real e imaginaria da permissividade em

fungao da frequéncia, respectivamente. Das equacoes (2.12) e (2.13), a equagao

(2.11) pode ser reescrita da forma:

D(t) = &' (w) Ep cos(wt) + " (w) Ey sin(wt) (2.14)
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Das equacoes (2.12) e (2.13) tem-se que:

sind(w)  €"(w) Ey.Dy
tan o = = 2.15
and(w) cosd(w)  €'(w) Eyp.Dy (2.15)
8”((4&})
tan ¢ = . 2.16
() = 55 (2.16)
Das equagoes (2.5) a (2.16) sabe-se que:
E(t) = Epe™" (2.17)
D(t) = Dye'@t=) (2.18)
D(t) = eE(t). (2.19)
Se considerado o vacuo, onde e = ¢y =1¢e
E=¢ —ig", onde " =0 e &' =&y (2.20)
Pode ser observado que:
E.l/
tand(w) = — =0, no vacuo. (2.21)

5/

Como nao ha interacao do campo com o meio, nao ha energia do campo sendo
cedida, assim pode ser observado que d(w) representa que o atraso entre a intera¢ao
do campo com o meio é nula. Devido a este fato nota-se que a componente ”(w) esta
relacionada as perdas de energia do campo, tal perda diz respeito a energia cedida
pelo campo ao meio, a qual pode vir a polariza-lo, como nao ha meio, no caso do
vacuo, €’ = 0. Em baixas frequéncias, onde o processo de polarizacdo é quasi-
estatico, se w = 0, da equagdo (2.14) é encontrado que D(t) = g9Fy, comparando
com as equagoes (2.11) e (2.12) é percebido que £(0) = ¢ e da equagao (2.16)

conclui-se que €”(0) = 0.

Na Figura 2.3 é apresentado o grafico das componentes real e imaginaria
da permissividade elétrica em funcao da frequéncia para um caso hipotético. Neste
grafico é possivel observar a permissividade elétrica de uma substancia polar hipo-
tética em funcao da frequéncia do campo elétrico. A partir da Figura 2.3 pode ser
notado que a parte real da permissividade elétrica ¢ é superior a imaginaria &”,
porém a medida que a frequéncia torna-se maior, ocorrem picos de €”, picos estes,

ocorrendo em frequéncias onde a &' tem forma variavel. De fato, a componente &”
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descreve a absorcao de energia do campo pelo dielétrico, como pode ser observado
na Figura 2.3 em duas regioes de frequéncias, ditas bandas de absor¢ao, estes picos
de absor¢ao podem ser identificados. A componente &', neste caso pode ser utilizada
para a caracterizacao das propriedades 6ticas do material, bem como o indice de
refracdo n,, uma vez que n,’> = %(5’ + Ve +€"), que como observado apresenta
comportamentos distintos para w < wy € w > wy.
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Figura 2.3: Grafico da componente real e imaginaria da permissividade € em
funcio da frequéncia w (BOTTECHER; BORDEWIJK, 1987).

O interesse deste trabalho conforme citado anteriormente é a andlise do
comportamento de dielétricos em frequéncias onde a polarizagao existente ¢ a ori-
entacional, visto que em frequéncias mais elevadas os processos de polarizacao pre-
dominantes, ionica e eletronica sao de dificil caracterizagao devido a complexidade

dos fenomenos envolvidos por se tratarem de processos de caricter atdmico.
2.4 A FUNCAO RESPOSTA DIELETRICA

Em geral o comportamento da resposta dielétrica de um material a interagao
com o campo aplicado ird depender além das caracteristicas do campo, das propri-
edades dos dipolos elétricos microscopicos que compoem o material, que podem ser
permanentes ou induzidos pelo campo elétrico. Nesta secao serao descritas funcoes
resposta dielétrica hipotéticas, descrevendo a polarizacao orientacional de um meio

devido a aplicagao do campo elétrico, de forma que posteriormente a utilizacao de
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modelos mais complexos se dé de forma natural.

2.4.1 FUNCOES RESPOSTA DIELETRICAS: CASOS PARTICULARES

Considerando um determinado material dielétrico o qual esté sob os efeitos

de um campo elétrico variavel no tempo descrito pela equacao:
E(t)=Ei+ (B — E))S(t — 1) (2.22)

onde S(t — t') é a func¢do degrau unitario, sendo 1 quando t' <t e 0 quando ' > t,
ou seja, no instante de tempo ¢ = t' tem-se o campo constante Fy e para um tempo
t < t', o campo atuante é E;. Tal comportamento pode ser descrito por meio da

ilustracao apresentada na Figura 2.4.

Como sao considerados materiais dielétricos lineares?, a polarizacao em um
determinado instante £y, devido a aplicacao de um campo elétrico variavel no tempo
pode ser determinada pela combinacao linear das contribuicoes anteriores da pola-
rizagdo. Assim P(t) = P(t') + P'(t) e da mesma forma E(t) = E(t') + E'(t), ou
seja, o campo elétrico num dado momento pode ser descrito por meio da combinacao
linear:

E(t) = Ey + E'(t), onde E'(t) = (Ey — Eq)(1 — S(t—1t')) (2.23)

Como a polarizagio é dada por P(t) = xE(t), tem-se:
P(t) = xFs + x(E1 — E2)(1 — S(t —t)) (2.24)

desta forma para t < t/, a polarizagdo é constante e dada por P(t) = yE; e para
t >t S(t—1t) =1, portanto P(t) = xF>. Assim pode ser observado que a fungio
(1—=S(t—1")) descreve o comportamento da polarizagao frente a aplicagao do campo,
assim:

F(t—t)=1-S(t—1) (2.25)

onde, F, é a funcao resposta dielétrica para este caso hipotético. Sabe-se que o
campo elétrico é determinado por S(t — t'), entretanto, a resposta da polarizagao
é descrita pela funcdo Fj(t —t') = 1 — S(t — t'). Esta relacdo sugere que ocorre
um atraso(delay) entre a aplicagdo do campo e a resposta da polarizagdo. Este é

um resultado esperado, uma vez que o efeito de polarizacao deve ser precedido pela

2Dielétricos para os quais o principio da superposicao é vélido.
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causa, a aplicacao do campo elétrico. Na Figura 2.4 pode ser observada a polarizacao

P(t) em funcao do tempo, frente a aplicacdo de um campo da forma degrau.

— P()
—E(1)
P, —
// //,
P,
0 t
E,
E,
0 ¢ t

Figura 2.4: Grafico da polarizagao observada ao campo elétrico aplicado.

Como pode ser observado na Figura 2.4, a polarizacao devida ao campo
E5 nao se da de forma instantanea, havendo uma defasagem ¢ na polarizacdo em
relacao ao campo. De igual maneira pode ser observado que para um tempo muito
grande sob os efeitos do campo a polarizacao do material estard em equilibrio com

o campo, ou seja F,(c0) = 0.

Se ao invés de considerada a aplicacao de um campo da forma degrau fosse

um campo cuja forma é descrita por uma fun¢ao de onda quadrada definida por:

neste caso F(t) serd E; para tempos t tais que t; — At <t < t; e 0 para valor de

t tais que t < t; — At, ou t > ty, conforme ilustracdo na Figura 2.5.

Na Figura 2.5 pode-se observar que para t < t; — At o campo E(t) = 0,
pois S(t — (t1 — At)) = S(t — t1) = 0, de mesma forma E(t) = 0 para t > t;, sera
diferente de zero e no caso igual a F; se t for tal que t; — At <t < t;. Bem como

no caso anterior havia um campo da forma degrau a partir do qual foi definida uma
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EO)

0 t,-At t,

Figura 2.5: Grafico de um campo descrito por meio de um pulso de onda
quadrada.

funcao resposta Fj,(t —t') =1 — S(t —t'), de maneira semelhante, neste caso tem-se

que:
Ft—t1))=1-St—t1) e F,(t —t1 +At) =1—S(t —t1 + At) (2.27)

Logo como a polarizacdo P é definida P(t) = xE(t), entao temos:
P(t) = xE1(—F,(t —t1 + At) + F,(t — t1)) (2.28)
Estes resultados podem ser expandido para uma situacao envolvendo um

campo cuja forma ¢ uma série de pulsos quadrados ocorrendo periodicamente, para

um caso deste a polarizacao serd dada por:

P(t) = XZH:El(—Fp(t—ti + At) + F,(t —t;)) (2.29)

onde P(t) é a combinagao linear de todos os “n” campos F; o qual o meio dielétrico

foi submetido. Pode-se ainda reescrever a equacao anterior como:

considerando o limite do continuo, ou seja, At’ — 0, é obtido que:

HO=X/tmw[mn_wwf“+ﬁﬂ—%@—M)ﬁ'

. A0 At (2:31)
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(2.32)

(2.33)

(2.34)

(2.35)

Apesar da tdltima igualdade ser o resultado de uma situacdo particular, ela serd

valida para outras funcoes resposta na descricao da polarizacao de um meio devido

a aplicacdo de um campo E(t) (BOTTECHER; BORDEWIJK, 1987).

Nos capitulos seguintes serao apresentados diversos modelos para a funcao

resposta dielétrica f,,(t—t') = ¢, propostos na literatura, tais fun¢des visam descrever

o comportamento do meio frente a aplicacao do campo.
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3 A FUNCAO RESPOSTA DIELETRICA: O MODELO DE DEBYE
E SUAS EXTENSOES

3.1 INTRODUCAO

Na ultima se¢do do capitulo anterior foi obtida a Equagao (2.35), que es-
tabelece a relacao entre a polarizacao e o campo em termos da resposta do meio,
que pode ser parametrizada através da f,(t —t') = ¢,(t), chamada fungao resposta

dielétrica.

No decorrer dos anos muitas fungoes resposta que sao capazes de descrever o
comportamento dielétrico de alguns materiais foram propostas na literatura, dentre
estas podem ser citados (DEBYE, 1929), (FUOSS; KIRKWOOD, 1941), (HAVRI-
LIAK; NEGAMI, 1966), (WILLIAMS; WATTS, 1970), e (DISSADO; HILL, 1984),
na maioria das situagoes estas funcoes foram obtidas a partir de ajustes numéricos de
funcoes partindo de resultados experimentais. Neste Capitulo serdao apresentados al-
guns dos principais modelos propostos na literatura para a funcao resposta dielétrica

e que se aplicam na descricao do comportamento dielétrico de alguns materiais.

3.2 O MODELO DE DEBYE PARA A POLARIZACAO DE MEIOS DIELETRI-
COS

O primeiro modelo proposto para a descricao da polarizacao de materiais
dielétricos foi desenvolvido por Peter Josephus Wilhelmus Debye, ganhador do pré-
mio Nobel de Quimica em 1936. Em Seu Livro Polar Molecules DEBYE (1929)
admitiu que em materiais formados por moléculas contendo um momento de di-
polo permanente onde as moléculas se encontravam afastadas umas das outras, nao
apresentavam forte interagao entre os dipolos e assim poderiam ser negligenciadas.
Neste sentido Debye propds que na auséncia de um campo aplicado, o processo de

relaxacao dielétrica poderia ser governado por uma equacao diferencial de primeira
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ordem do tipo
dP(t
# +cP(t) = 0. (3.1)

Esta equacao é uma consequéncia da suposicao feita em desprezar as interacoes entre
os dipolos, neste caso a polarizagao do meio num instante futuro ¢ é proporcional a

polarizacao do meio no instante anterior ', ou seja

dP
o & P(t). (3.2)

Para que a equagao (3.1) seja consistente é necessario que a constante ¢ tenha di-
mensao de inverso de tempo, assim pode ser identificado que ¢ = %, onde 7 ¢é o tempo
de relaxacao caracteristico do dipolo. Consequentemente neste caso a solucao desta
equacao assume a forma

P(t) = Pye V'™ (3.3)

Na presenca de um campo elétrico harmoénico externo E(t) = Eqcos(wt), o
processo de interesse deixa de ser a relaxacao e passa a ser a polarizacao induzida,
sendo descrita por

dP(t) P

X
7 + = Eq cos(wt) (3.4)

onde Yo € a susceptibilidade elétrica na auséncia de um campo externo. A fim de
resolver esta equacao diferencial foi utilizado um artificio desenvolvido por (FEYN-
MAN; SANDS, 2008), por apresentar uma abordagem mais rapida e pratica do que
os métodos de resolucao convencionais. Considerando que P pode ser representado
pelo equivalente complexo ﬁ’, a equacao acima assume a seguinte forma

P 4 E _ Xo

— = 22 Byt 3.5
dt T T 0¢ (3.5)

Como a polarizacao é proporcional ao campo aplicado pode-se escrever que

A

P = {Epe™* (3.6)

assim substituindo a expressao acima na Equagao (3.5) obtém-se

X0

AOD 3.7
1+ iwr ( )

X =

A partir desta ultima equacao pode-se identificar as componentes real ' e
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imaginaria x” da susceptibilidade Y como sendo

X0

= T ) (38)
TXowW

X' = (1+ 72w?) (3.9)

De forma que para w = 0, ou seja, na auséncia de um campo aplicado y” = 0 e
X' = xo = constante. Um outro limite que deve ser notado consiste em assumir o
limite assintotico, ou seja w — 0o, neste caso Y’ = x” = 0. Esta situacao caracteriza
o equilibrio intermolecular, no sentido que a polarizacao induzida devido a acao do

campo aplicado por si s6 adaptar-se-a ao campo aplicado, nesta situacao P — 0.

Com a meta de efetuar a conexao entre a discussao apresentada e os resulta-
dos descritos no capitulo 2, deve-se notar a existéncia da seguinte relagao por meio da
Transformada de Fourier entre a fungao resposta dielétrica ¢,(t) e a permissividade

elétrica complexa é
£ =t (6 —tx) / e~ b (¢t (3.10)
0

sendo que esta relagdo segue a partir da equacdo (2.35), assumindo um campo elé-
trico harmonico da forma descrita na equacio (3.5) (BOTTECHER; BORDEWILJK,
1987). Nesta expressao, €., designa a permissividade elétrica no equilibrio assinto-
tico, ou seja, na situagao em que a polarizacao e o campo aplicado estao em equilibrio.
Nas linhas abaixo é mostrado que a funcao resposta dielétrica atribuida ao modelo

de Debye assume a forma

e—t/T
o (t) = , (3.11)
T
considerando esta relagao e tomando a Equagao (3.10), obtem-se a seguinte expressao
para é
1
S — e — ) ———— 3.12
E=cnt+(e—c¢ >1+zw7 (3.12)
Como
€ =¢ —ie"
Podemos escrever que:
/ (5 — 500)
= €50 3.13
e =€+ = (3.13)
v TW(E~ Exo) (3.14)
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E possivel ainda relacionar as componentes real y’ e imaginaria da suscepti-
bilidade x” em funcao das componentes real e imaginaria da permissividade elétrica
segundo (RAJU, 2003)

X =¢ —ex (3.15)
X' =¢&" (3.16)

Assumindo as equagoes (3.15) e (3.16) pode ser verificado que a equacao (3.11), de
fato representa a funcao resposta dielétrica para o modelo de Debye. Se retomados
os limites discutidos, em w = 0 sdo identificados &' = ¢ = constante e " = 0, e da
equagao (3.16), segue imediatamente a concordancia x” =0 e x' = xo = constante,
que foi o resultado que havia sido obtido anteriormente. Por outro lado, na situacao
em que w — 0o, ganha-se ¢” = 0 e ¢’ = e, caracterizando a situacao de equilibrio
assintotico da polarizacao induzida com o campo aplicado, levando a um resultado

analogo ao obtido anteriormente, uma vez que neste caso €., = constante assim
X' =x"=0.

A partir das equagoes (3.8), (3.9) e das equagoes (3.13) & (3.16), pode ser
identificado que na teoria de Debye a funcao resposta dielétrica é descrita pela
equagao (3.11). Na literatura o mais usual é apresentar a descrigdo da resposta
dielétrica em termos da equagao (3.10) e efetuar o grafico das componentes real ¢’ e
imaginaria ¢” da permissividade elétrica. No caso do modelo de Debye, as equagoes
(3.13) e (3.14), fornecem o grafico descrito na Figura 3.1.
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Figura 3.1: Graficos das componentes €’ e €’ para o modelo de Debye em
funcao da frequéncia do campo aplicado.

O modelo de Debye é capaz de descrever o comportamento da resposta
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dielétrica de algumas substancias. Entretanto, o modelo nao é capaz de descrever
de forma adequada o comportamento da resposta dielétrica associado a maioria das
substancias solidas de interesse, bem como materiais poliméricos e ceramicas, uma
vez (ue estes materiais em sua maioria apresentam picos na componente imaginaria
mais distribuidos ou deslocados a mais altas frequéncias, além de em alguns casos
a existéncia de mais de um pico, caracteristicas estas nao descritas pelo modelo.
Nas secOes seguintes serao apresentados alguns modelos que foram propostos para
proporcionarem uma melhor descricao do comportamento dielétrico do que o modelo
de Debye e que se aplicam a alguns materiais solidos e liquidos. Conforme serao
observados, estes modelos descrevem para alguns casos especiais o comportamento

dielétrico semelhante ao observado experimentalmente.

3.3 AS EQUACOES DE COLE-COLE E COLE-DAVIDSON PARA A DESCRI-
CAO DA RELAXACAO DIELETRICA

Como comentado na secao anterior, o modelo de Debye nao é capaz de
descrever o comportamento da relaxacao observada na maioria das substancias di-
elétricas. COLE; COLE (1941) e COLE; DAVIDSON (1952) buscando variacoes
do modelo proposto por Debye de modo a descrever, ao menos empiricamente o
comportamento dielétrico observado em certas substancias, propuseram as seguin-

tes expressoes empiricas para é

. _ 1

€ =¢Ex+ (6 —€wx) T () (3.17)
A 1
€:€m+(€—€m)m, (318)

onde as equagoes (3.17) e (3.18) sdo as propostas por Cole-Cole e Cole-Davidson, res-
pectivamente. Sendo os parametros a e § com valores compreendidos nos intervalos

0<a<lelO<p<l.

As equagoes (3.17) e (3.18) foram propostas a fim de ajustarem-se ao com-
portamento dielétrico observado para algumas substancias, os valores dos parametros
a e [ sao escolhidos de forma a proporcionar um melhor ajuste para com os resulta-
dos experimentais das componentes real e imaginéaria da permissividade elétrica. E
possivel ainda notar que para o modelo de Cole-Cole, quando assumido o limite em

que a = 0 é recuperado o modelo de Debye. De maneira semelhante para o modelo
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de Cole-Davidson, quando o valor limite de § = 1 ¢ assumido, o modelo de Debye
também é recuperado. Como os parametros « e § sao nimeros fracionais, as equa-
coes de Cole-Cole e Cole-Davidson sao entendidas no sentido de uma distribuicao de
tempos de relaxacdo molecular (BOTTECHER; BORDEWILJK, 1987). Uma melhor

descricao de cada um destes modelos é apresentada nas se¢cbes A.1 e A.2 dos anexos.

Nas Figuras 3.2 e 3.3 é apresentada uma comparacao entre os modelos pro-
postos por (COLE; COLE, 1941) e (COLE; DAVIDSON, 1952), onde pode ser ob-
servado claramente as distin¢oes com relacao as componentes real e imaginaria. O
modelo proposto por Cole-Davidson de certa forma considera uma distribuicao de
tempos de relaxacao deslocada a mais altas frequéncias, diferentemente do caso de
Cole-Cole onde o pico ocorre em frequéncias mais baixas. Apesar de tais peculiari-
dades os modelos nao descrevem de forma correta o comportamento da maioria dos
materiais dielétricos.

25 25

2,0 ~

0,5+ 0,5+

0,0 - - - - - - - - 0,0 - - - - - -
-6 -4 2 0 2 4 6 -6 -4 2 0 2 4 6
x = In(tw) X = In(tw)

Figura 3.2: Comparativo entre os graficos da componente real da permissivi-
dade com relagao a frequéncia para os modelos de Cole-Cole e Cole-Davidson,
onde 7. = 1 - 103Hz.

Para que fossem geradas as Figuras 3.2 e 3.3 foram considerados como pa-
rametros de entrada, a = 0,3 ¢ 8 = 0,5, estes valores foram assumidos para evi-
denciar a diferenca entre os dois modelos. BOTTECHER; BORDEWILJK (1987)
disponibilizam uma série de valores para estes parametros que sao utilizados para
caracterizar a resposta de muitas substancias no estado liquido, como o 1-chloro-2-
methylpropano que ¢ bem descrito pelo modelo proposto por Cole-Davidson para
6=0,5aT =102,15K e o 1-bromo-2-methyl-butano para § = 0,5 a T = 116, 15K,

cabe lembrar porém que nestes materiais provavelmente o frequéncia de pico 7. seja
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Figura 3.3: Comparativo entre os graficos da dependéncia da componente ima-
ginaria da permissividade com relacao a frequéncia para os modelos de Cole-
Cole e Cole-Davidson, onde v, = 1 - 103Hz.

diferente daquela considerada para a comparacao dos modelos.

Como é possivel notar nas Figuras 3.2 e 3.3 os comportamentos dielétricos
mapeados sao distintos e ambos podem ser associados a distribuicoes de tempos de
relaxacao distintas. Assim, a comparacao entre as figuras reforcam o comentario feito
no inicio da segunda secao de que as diferentes interacoes dos dipolos moleculares
com o meio material pertencente contribuem para a definicao da resposta dielétrica

do material a aplicagao do campo.

Para um melhor entendimento de que os modelos discutidos nao indicam
uma resposta adequada do comportamento dielétrico para a maioria dos materiais,
podem ser considerados os valores da tan(d) em funcao da frequéncia do Cloreto de
Sodio a temperatura de 358, 15K segundo (HIPPEL, 1954) descrito na tabela A.1
dos Anexos. De posse destes valores da tan(d), pode ser feito na Figura 3.4 a curva
da tan(d) em fungao da frequéncia w para tais dados e na mesma figura as curvas

para a tan(d) em funcdo de 7 e « considerando os modelos propostos por Debye e
Cole-Cole.

Para a obtencdo das curvas da tan(d) para os modelos de Debye e Cole-
Cole foi considerada a frequéncia inicial de 100Hz e a de 1000Hz com os seus
correspondentes experimentais da tan(d) para assim serem obtidos os parametros 7

e a de cada um dos modelos propostos.

Com relagdo a curva dos dados experimentais e das curvas para a tan(J)



39

0,10

---A--- Dados Exp.
—— Debye
Cole-Cole

0,08

0,06

tan(s)

0,04

0,02

0,00

Figura 3.4: Grafico comparativo da tan(d) do Cloreto de Sédio a 358,15K
obtida experimentalmente segundo (HIPPEL, 1954), com as curvas obtidas
por meio dos modelos de Debye e Cole-Cole.

propostas pelos modelos, fica evidente que ao considerar um tnico tempo de rela-
xagdo T associado ao material dielétrico, o modelo de Debye descreve que a tan(J)
tem comportamento linear em funcao da frequéncia, o que nao ocorre. No modelo
proposto por Cole-Cole a curva é determinada pelos parametros 7 e «, onde ambos
sao ajustados de modo a se obter um melhor ajuste aos dados experimentais, porém,
de mesma forma que no modelo de Debye, tal modelo nao caracteriza materiais os
quais a tan(d) diminui com a frequéncia como é o caso considerado na Figura 3.4,
apesar de no modelo proposto por Cole-Cole a curva ter uma certa aproximacao
com alguns dados experimentais, o seu comportamento nao descreve por completo

o comportamento observado da tan(d) em fun¢io frequéncia para este material.

Das discussoes anteriores surge naturalmente o questionamento sobre a apli-
cabilidade dos modelos de Debye e Cole-Cole para a descricao do comportamento
dielétrico de materiais dielétricos. Em estudo realizado sobre o processo de relaxacao
da agua a temperaturas entre 273, 15K e 308, 15K, (BUCHNER; STAUBER, 1999)
identificaram por meio dos dados experimentais que o comportamento da permis-
sividade real €’(w) e imaginaria e €”(w) com a frequéncia variando de 0,2GHz até
410GHz apresentavam um comportamento que poderia ser mapeado por meio de
um modelo o qual considera uma sobreposicao de duas equacoes de Debye, ou seja,
onde:

€ — €9 €9 — €00

é(w) = + + €00 (3.19)

Cl4iwn 1+ iwn

A consideracao de uma sobreposicao de duas equacoes de Debye é de que
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h& dois picos de absor¢ao na faixa de frequéncia observada e consequentemente dois
tempos de relaxagao 7 e 7o associados ao material. Na Figura 3.5 sao apresentados
os graficos com as componentes real e a imagindria da permissividade elétrica de
acordo com a frequéncia para a adgua a 273, 35K, na ilustracao os simbolos repre-
sentam os dados experimentais, a linha pontilhada a curva para o modelo de Debye
considerando um tnico tempo de relaxagao e a linha continua a curva para o modelo

proposto na equagao (3.19).

L 1 1
0.5 1 5 10 50 100
v/ GHz I

Figura 3.5: Grafico da dispersao dielétrica ¢’(w) e o espectro de perda &’ (w)
da 4dgua a 273, 35K(BUCHNER; STAUBER, 1999).

A partir da equacdo (3.19) e do gréfico da Figura 3.5 foi possivel obter a
curva da tan(d) para os dados experimentais e compara-los com a curva da tan(d)
que pela equagao (3.19) é da forma:

(1+w?n?) (e —e)wrt + (1 + wW?n?) (69 — €00 )wTo
(e — ) (1 + w?m?) + (62 — €00) (1 + w?m )

tan(d) = (3.20)

Neste caso 7 e T, sao os tempos de relaxacao caracteristicos aos dois picos de ab-
SOrgaon, €, €9 € £, sao a permissividade dielétrica da agua, a permissividade para
frequéncias intermediarias entre um pico de absor¢ao e outro e a permissividade no
equilibrio assintotico, respectivamente. Na Figura 3.6 pode ser observado o grafico
da tan(d) com a frequéncia dos dados experimentais obtidos pela Figura 3.5 e a

curva da tan(d) pela frequéncia por meio da equagao (3.20).

Neste dltimo exemplo pode ser observado que o comportamento dielétrico
da agua a baixas temperaturas pode ser mapeado por meio da equagao Debye e
que o fato de nao considerar uma distribuicao de tempos de relaxagao, pode mesmo
assim descrever o comportamento dielétrico de alguns liquidos e gases a baixas tem-

peraturas, como observado neste exemplo.
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---A--- Dados Exp.
A." — Debye

tan(s)

26 27 28 29
x=In(w)

Figura 3.6: Grafico com os valores experimentais para a tan(d) obtidos da
Figura 3.5 e a curva da tan(d) por meio da Equacgao (3.20) da agua a
273,35K(BUCHNER; STAUBER, 1999), ambas em fun¢io da frequéncia.

Um ponto que deve ser frisado é que estes modelos caracterizam bem al-
gumas substancias na fase liquida, porém conforme serd discutido posteriormente,
substancias sélidas como cristais, ceramicas e polimeros nao sao descritas adequa-
damente por este tipo de formalismo, uma vez que podem apresentar mais do que
um pico de absor¢ao na componente imaginaria da permissividade, algo que ambos

os modelos nao conseguem descrever.

No capitulo seguinte sao apresentados os principais aspectos do modelo pro-
posto por MAKOSZ; URBANOWICZ (2002), o qual assume uma descri¢ao baseada
na dinamica de um oscilador harmoénico amortecido em conjunto com uma dis-
tribuicao de tempos de relaxacao para o comportamento dielétrico, descrevendo e
justificando a existéncia de mais de um pico de absor¢ao na componente imaginaria

identificados em alguns materiais.
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4 DINAMICA DE RELAXAQAO EM MEIOS DIELETRICOS: UMA
APLICAGAO ENVOLVENDO OSCILADORES HARMONICOS

4.1 INTRODUCAO

Conforme discutido no capitulo anterior, muitas fungoes resposta surgiram
ao longo dos anos com o objetivo de descrever de forma adequada o comportamento
dielétrico apresentado pelos materiais. Inicialmente com Debye, a funcao assumia a
existéncia de um tnico tempo de relaxacao 7 e que a resposta dos dipolos ao campo
elétrico se dava de forma idéntica e sem interagdo entre os mesmos. Com o passar
dos anos varias outras fungoes foram propostas de modo a considerar ajustes no
modelo de Debye, sob a premissa fundamental de que a dinamica de polarizacao e
relaxacao nao era governada por um tnico tempo de relaxacao, devido a influéncia
entre os dipolos e a existéncia de fenomenos inerentes a matéria. A consideragao de
uma distribuicao de tempos de relaxacao para a fungao resposta levou a uma melhor

descricao do comportamento dielétrico observado.

Fenomenos oscilatorios sao de extremo interesse em todos os campos da En-
genharia e Fisica. A titulo de exemplificacao de sistemas fisicos que sao governados
por uma equagao do tipo oscilador harménico amortecido e forgado ¢ um circuito
RLC submetido a uma tensao peridédica. Neste capitulo serd explorado um modelo
para descri¢ao da polarizacao de alguns meios dielétricos baseado em uma distribui-
cao de tempos de relaxacao na dinamica de relaxacao de um oscilador amortecido

sujeito a acao de uma for¢a harmonica.

O movimento da agulha da biuissola sob o efeito da acao de um campo mag-
nético harmonico pode ser utilizado para ilustrar o movimento orientacional de um
dipolo elétrico sujeito a acao de forgas dissipativas, desta forma é aproveitado os
topicos abordados para que se promova a interpretacao dos parametros que surgem

na equagao de Debye descrita no Capitulo 3. Com o objetivo de ilustrar a aplicabili-
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dade das ideias associadas as oscilagoes harmonicas forcadas na descricao de sistemas
mais complexos, sdo apresentados os aspectos gerais do modelo (MAKOSZ; URBA-
NOWICZ, 2002), onde é assumido justamente uma descrigdo baseada na dinamica
de um oscilador harmoénico amortecido para o comportamento da polarizacao orien-
tacional de algumas substéncias que apresentam propriedades dielétricas (DOFF et
al., 2011).

4.2 O OSCILADOR AMORTECIDO E FORCADO REVISITADO

E notada a importancia e o interesse de fenémenos oscilatorios em se tra-
tando de sistemas fisicos envolvendo forcas harmonicas. Como nestes sistemas fisicos
h& dissipacao de energia, a equacao responsavel pela dinamica do movimento serd a
de um oscilador harmonico amortecido sujeito a uma forca externa dependente do

tempo denotada por F'(t), dada por:

F(t)
.. . 2
T+ 9T +wyr = 7 (4.1)
onde pode ser identificado que v = %, wi = -, sendo wy a frequéncia natural

de oscilacao do sistema, ¢ a constante elastica da mola, m’ a massa acoplada ao
oscilador e b o coeficiente de amortecimento. A solucao geral desta equacao pode
ser escrita com uma combinagdo linear formada pela solugdo homogénea (1), ob-
tida assumindo F(t) = 0 e pela solugao particular z(t),. Se considerada a forca
externa F'(t) como sendo harmonica, ou seja, supondo F(t) = F,cos(wt), pode-se
obter uma forma para a solugao particular considerando o método empregado por
(FEYNMAN; SANDS, 2008), substituindo na ultima expressao, x(t) pelo equiva-
lente complexo z(t), sendo entao a solu¢ao da equagao particular identificada como
z,(t) = Re[z(t)]. Neste caso, tem-se F'(t) = F,exp (iwt) e a equacado (4.1) pode ser
reescrita na seguinte forma

Fo
m’

4 yi 4 wor = — e (4.2)

Propondo uma solugio da forma z(t) = 2pe™* substituindo na equagao (4.2) ¢ obtido

Fi 1
20 = (_(1> 2 2 . (43)
m' ) (w§ — w? + iwy)
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Portanto, a solu¢ao para a equagao (4.2) pode ser escrita na forma

(1) = (@) ( e (4.4)

m' ) (W —w?+iwy)

A introdugao da for¢a harmonica externa F'(t) devera compensar a dissipa¢ao devido
a atuacao da forca de atrito e o sistema deverd oscilar harmonicamente, todavia,
esperasse que o movimento resultante esteja defasado em relacao a forca harmonica
aplicada ao oscilador, uma vez que os efeitos devido a dissipagao resultarao em um
atraso do movimento frente a forca aplicada. A constante de fase ¢ pode entao
ser incorporada a solucao descrita na equagao (4.4). Como a constante zg pode ser
escrita em termos de uma nova constante, definida segundo z, = Ae®, da equacao

(4.3) tem-se

(wg = w?)
(wg = w?)? + (w7)?)

@) () (45)

Desta tltima equacao é identificado que

Ae™® = A(cos(ip) +isin(p)) = {

tan(yp) = —L). (4.6)

(=

A partir da equagao (4.5) é possivel determinar |zy|?> = A? e o quadrado da

amplitude A? assume a forma

(%) @errem o

e finalmente, a solu¢do particular x,(t) = Re[z(t)] pode ser escrita como

zp(t) = A(w) cos(wt + p(w)). (4.8)

Na Figura 4.1, no quadro superior a direita ¢é identificado o grafico da com-
ponente real de zg, Re[zp] = A cos(¢) em fungao da frequéncia w, no quadro principal
é descrito o comportamento da componente imaginaria Im/[zy] = Asin(y¢) em termos
da frequéncia. Para obtencao destes gréficos foi considerada a seguinte troca de va-
riavel x = In(w7), de modo a ser obtida uma melhor visualiza¢ao e os valores a seguir
?]

foram os atribuidos nos parametros que surgem nestas expressoes: % = 1[m.s~7],

wo = 2[rad.s7!] e v = 2[s71].
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x = In(ay)
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Figura 4.1: Gréafico da componente real e imaginaria de zo em fungao da
frequéncia da forca harménica aplicada.

De modo a interpretar os graficos obtidos, serd efetuado primeiramente o
célculo da poténcia média fornecida pela forca F(t), que é dissipada no meio onde

o oscilador esta imerso devido a presenca das forcas de atrito, ou seja

_ W 27 Jw
P = (oF0) == [ aoP@a
= 2 AW)Fysin(p), (4.9)

2

como I'm|z)] = A(w) sin(p), a equacao descrita pode ser rescrita na forma

P{t) = —%Folm[zo] (4.10)
a qual leva a
2F2
P{t) = Rkl (4.11)

2m/((wg — w?)* + (wy)?)

O grafico descrito na Figura 4.1 do painel central representa uma figura
tipica de ressonéancia, se considerada a equacao (4.10) é possivel verificar que a com-
ponente imaginaria de zy, A(w)sin(y) esta associada a dissipa¢do, uma vez que na
condigao de ressonancia (w = wp) se tem a taxa maxima de energia sendo transfe-
rida para o oscilador e consequentemente dissipada no meio onde o oscilador esta
imerso. Em contraste, o quadro exibido no canto superior direito da Figura 4.1,
mostra como se di a defasagem do movimento em relacao a forga aplicada, como é
possivel verificar, a partir desta figura para frequéncias maiores que a frequéncia de

ressonancia, w > wp, had uma inversao na fase do movimento.
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4.3 OSCILACOES AMORTECIDAS E FORCADAS DA AGULHA DE UMA BUS-
SOLA

Antes de ser apresentada uma discussao a respeito de algumas ideias asso-
ciadas a dinamica do processo de relaxacao em meios dielétricos, nesta secao sera
considerado o comportamento da agulha de uma biissola na presenca de um campo
magnético harmoénico como anélogo ao comportamento de um dipolo a aplicacao de

um campo elétrico.

Na Figura 4.2, ¢ apresentada uma foto do dispositivo utilizado para aquisi-
cao do dados, consistindo de uma btssola convencional disposta em um solenoide.
A agulha da bussola se orienta inicialmente de acordo com o campo magnético da

terra, designado Bj.

Figura 4.2: Fotografia do dispositivo composto por uma bissola e um solenoide,
utilizado para a aquisicao dos dados.

No procedimento experimental descrito por (DOFF et al., 2011), o solenoide orien-
tado perpendicularmente ao campo da terra é conectado a um gerador de frequéncias
produzindo um campo harmoénico do tipo B(t) = B, cos(wt), fazendo com que a agu-
lha de biissola passasse a oscilar harmonicamente em fun¢ao deste campo B(t). Apos
desligado o gerador, a agulha da btussola passou entao a diminuir a sua amplitude de
oscilacao retornando a posicao de equilibrio, caracterizada por sua orientacao com

os polos magnéticos da terra na auséncia de algum outro campo externo.

Com base na gravagao do experimento e por meio do programa Tracker
(BROWN, 2011) foi possivel gerar a Figura 4.3, a qual descreve o tempo de relaxacao
associado a biussola 1. Na Figura 4.4, sao apresentados os resultados obtidos para

quatro bussolas similares, de mesmas proporcoes e visualmente idénticas, porém,
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como é possivel notar o tempo de relaxacao obtido para as quatro bissolas nao é
0 mesmo, uma vez que provavelmente o atrito associado ao movimento oscilatorio
de cada uma sobre seu eixo de rotacdo nao é o mesmo, tal fato sera discutido

posteriormente.

M\ MMWMW
UL

6[rad]

-3 T T T T T T T T T T T T
0.0 25 5.0 7.5 10.0 12.5 15.0 17.5 20.0 22.5 25.0 27.5 30.0 32.5 35.0

i[s]

Figura 4.3: Grafico do tempo de relaxagao associado a bussola 1.
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Figura 4.4: Graficos dos tempos de relaxagao associado ao conjunto de quatro
bussolas.
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4.4 A INTERPRETACAO FISICA DOS PARAMETROS DA EQUACAO DE
DEBYE

Na secdo 3.2, a equagao (3.1) é de primeira ordem, enquanto que a equagao
(4.1) & uma equacgao de segunda ordem, que como visto, rege o comportamento
de uma agulha de bussola sob a agao de um campo magnético harmoénico. Este
movimento pode ainda ser entendido como o de um dipolo magnético sujeito a
acao das mesmas forcas atuantes em um oscilador harmonico amortecido e forcado,
se observada a similaridade existente entre os graficos exibidos nas Figuras 3.1 e
4.1, surge o questionamento se nao seria possivel descrever a polarizacao de um

determinado dielétrico assumindo uma equagao na forma da equagao (4.1).

No tratamento classico da interacao da radiacao com a matéria, uma boa
discussao é apresentada por REZENDE (2004), o qual assume uma interacao do tipo
oscilador harmonico amortecido para a descricao da polarizacao atomica induzida
frente a aplicacdo de um campo elétrico harménico, de forma que entao é possivel
determinar neste caso a dependéncia com a frequéncia para a constante dielétrica
do material €(w). Com base na discussao apresentada nos dois tltimos paragrafos e
aproveitando os resultados descritos na secao 4.2, pode se fazer uma interpretacao do
significado fisico das componentes €’ e ¢” da permissividade elétrica £ apresentadas

na Figura 3.1.

A componente complexa ¢’ como ja discutido anteriormente ira descrever
a absorcao de energia do campo pelo dielétrico, isso pode ser facilmente percebido
comparando o pico descrito na Figura 4.1, que como visto na secao 4.2 corresponde
a situacao onde se tem a maxima poténcia sendo transferida pela forca externa ao
oscilador, com o pico descrito na Figura 3.1 chamado aqui de pico de absorcao.
No caso da componente real & conforme ja comentado no Capitulo 2, poderé ser
usada para a caracterizacao das propriedades oticas do material, o indice de refracao
n,, Uma vez que n,> = %(8/ + V€' +¢”), e notadamente a componente £ apresenta

comportamentos distintos para w < wp e w > wy .

Por fim, deve-se notar que o equivalente da equacao (4.6), obtida para a

descricao da polarizacao de um meio

tan(p) = — (4.12)
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pode entao ser utilizado para a caracterizacao das propriedades dielétricas de um
dado material, conforme comentado no Capitulo 2, uma vez que, como no caso do

oscilador a fase ¢ ird depender das interagoes dos dipolos com o meio.

O modelo de Debye fornece uma descricao adequada para o comportamento
da polarizacao orientacional de muitas substancias, porém, ha o conhecimento da
existéncia de uma gama de materiais dielétricos que nao sao caracterizados apenas
por um tnico tempo de relaxagao como proposto por Debye. Desta forma, na secao
seguinte serd ilustrada a situagao considerando um modelo para a polarizacao de
certas substancias que é entao baseado em uma equagcao do tipo oscilador harmoénico

amortecido for¢ado.

4.5 A DINAMICA DE RELAXACAO EM MEIOS DIELETRICOS: UM EXEM-
PLO ENVOLVENDO OSCILADORES HARMONICOS

No Capitulo 2 foi mostrado ser possivel de descrever a polarizagao de
um material dielétrico em termos de uma funcao ¢,, denominada de funcao resposta
dielétrica, que refere-se a resposta do meio frente a aplicacao de um campo externo

E(t) segundo
P(t) = X/ o (t =t E(t)dt'. (4.13)

A fim de caracterizar as propriedades dielétricas de muitas substancias, va-
rias funcoes resposta foram propostas empiricamente no decorrer dos anos, tais quais
as descritas no Capitulo 3. O comportamento orientacional da polarizacao de mui-
tos dielétricos na fase condensada sao bem descrito por distribui¢oes de tempos de
relaxagao e muitos dos resultados obtidos com o uso de fung¢oes resposta empiri-
cas hoje sdo compreendidos neste contexto (BOTTECHER; BORDEWIJK, 1987;
RAJU, 2003). Para ilustrar este fato, por conveniéncia sera assumida a descri¢ao da
polarizacdo orientacional apresentada em (MAKOSZ; URBANOWICZ, 2002).

No modelo proposto por MAKOSZ; URBANOWICZ (2002), os autores as-
sumem uma equacao do tipo oscilador harmoénico amortecido forcado para a descri-

cao da polarizagao orientacional associada a algumas substancias, dada por:
P+ 4P +w2P = xow?E(t). (4.14)

Esta equacao pode ser resolvida empregando o método apresentado na secao 4.2, de
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forma que usando novamente a identificagao P(t) = xE(t), e E(t) = Epe™t, tem-se

2,2 9
X/ _ z(OWO (WO w ) (4.15)
((wg — w?)? + (wy)?)
2
X// _ ¥ XowWoWw (4.16)

2 2\2 2"
((wg — w?)? + (w7)?)
Porém, ao invés de considerar uma tnica constante de amortecimento para todas as

moléculas os autores supoem uma distribuicao de constantes de amortecimento, que

resultam nas seguintes expressoes para x' e x”

N bxoe(d = o)
= L - ) 1

" bz‘%’Xowgw
- 4.18
V=t ) (4.18)

i
onde b; € uma constante de normalizacao. Do exemplo envolvendo o oscilador harmo-
nico foi visto que 7 define o tempo de relaxacao para um dado oscilador, de forma
que a distribuicao ~; ird estar associada a uma distribuicao de tempos caracteristicos
de relaxacao. Neste trabalho sao assumidas funcoes de distribuicao Gaussianas para
as constantes de amortecimento 7;, com base nesta descricao os autores conseguem
ajustar o comportamento de substancias que exibem dois maximos de absor¢ao em

g’ tais como o Fluorometano e o Clorometano (MAKOSZ; URBANOWICZ, 2002).

Como visto, o movimento da agulha de bissola descrita na secao 4.3 pode
ser vista como o movimento de um dipolo magnético sujeito a acao das mesmas
forcas atuantes em um oscilador harmoénico amortecido e for¢cado. Devido a analogia
que pode ser feita entre os dipolos elétrico < magnético, pode-se aproveitar os
resultados descritos na se¢ao 4.3 para ilustrar a hipotese aventada por (MAKOSZ;
URBANOWICZ, 2002). Obviamente neste caso nao podera ser considerada uma
distribuicao de tempos de relaxagao associada as constantes de amortecimento, visto
o pequeno nimero de medidas dispostas para as relaxagoes das btuissolas utilizadas.
Entretanto, pode ser ilustrado o efeito de como a suposicao de uma distribuicao
de tempos de relaxacao modifica o comportamento da funcao resposta dielétrica
esperado para a polarizacao de um material que é descrito por este tipo de modelo,

assumindo uma média () dos valores obtidos para os tempos de relaxacao.

Na Tabela 4.1, estao apresentados os dados obtidos para as quatro bussolas

utilizadas, com base nos mesmos foi efetuado o grafico da componente complexa da
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Tabela 4.1: Resultados das medidas para T de cada bussola obtidas a partir da
Figura 4.4.

bussola  t;(s) ts(s) 7(s)
1 7,5 30,1 22,6
p 6,6 34.8 98,2
3 5,7 37.5 31,8
4 5,8 27 21,2

susceptibilidade por meio da equacao (4.18). Para gerar as curvas de x” descritas
na Figura 4.5 foram considerados o tempo de relaxacao de cada uma das agulhas
de bissola, o tempo de relaxagao médio e assumidas as normalizagoes yows = 1 e

v = 2, escolhendo o pardmetro a = 45,2 de forma a obter v = 2 para a bussola 1t

1 Bussola 1

--—--Bussola 2
5T Bussola 3 ,
T ------ Bussola 4 i
4+ Media /

T
30 25 20 15 10
X = In(wy)

Figura 4.5: Grafico do comportamento da componente X/, descrita na equacao
(4.18), para o conjunto de dados exibido na Tabela 4.1.

O tragado continuo em vermelho exibido na Figura 4.5 corresponde a si-
tuacdo onde 7 é descrito em termos do valor médio (7) obtido para os tempos de
relaxacao, como é possivel notar abaixo desta linha ha dois picos de absorcao que
estao ligeiramente deslocadas em relacao aos dois picos de maior amplitude. A partir
deste exemplo simples é possivel entao qualitativamente compreender como a supo-
sicao de uma distribuicao de tempos de relaxacao é entao capaz de produzir mais

de um méximo de absorcao para a componente y” da susceptibilidade.

Como mostrado nesta secao é possivel compreender os principais aspec-

INormalizacao escolhida com a finalidade da bissola 1 reproduzir as condicdes do oscilador
descrito na secao 4.2.
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tos associados a modelos fenomenoldgicos como o proposto por MAKOSZ; URBA-
NOWICZ (2002) assumindo apenas alguns conhecimentos elementares. Como visto,
o movimento de relaxacao da agulha de uma bussola submetida a um campo magné-
tico harmonico B(t) pode ser utilizado para exemplificar o movimento orientacional
de um dipolo elétrico na presenca de um campo elétrico harmoénico E(t). Se for ima-
ginado que em uma dada substancia polar os dipolos moleculares sao distribuidos
em dominios, conforme a proposta apresentada por DISSADO; HILL (1984), podem
ser associadas interacoes distintas entre os dipolos pertencentes a cada dominio, de
forma que se terd entao um cenario caracterizado por uma distribuicao de tempos
de relaxacao. Foi ilustrado tal efeito considerando um conjunto de quatro bussolas,
as quais apresentam tempos distintos de relaxacao, uma vez que cada uma natu-
ralmente deve estar submetida a diferentes condicoes de interagoes. Finalmente, na
situacao hipotética de uma disposicao de um conjunto de n biuissolas similares aque-
las utilizadas para gerar a Tabela 4.1, pode-se enfim vislumbrar o cenério descrito
por MAKOSZ; URBANOWICZ (2002), onde de fato o que se tem é uma distribuigao
de tempos de relaxacao e as componentes ' e x” podem entao ser descritas pelas
equagoes (4.17) e (4.18).

Uma descricao mais consistente dos mecanismos de polarizacao e relaxa-
cao de meios dielétricos em linhas gerais requer hipoteses e teorias que evidenciem
os varios processos e fendmenos que envolvem a polarizacao e relaxagao dielétrica.
O progresso mais recente no sentido de um melhor entendimento da descrigao do
comportamento dielétrico destes materiais foi feito por meio do modelo de dispersao
dielétrica da fase sélida proposto por DISSADO; HILL (1984). No modelo proposto,
os autores assumem que o sélido é formado por aglomerados denominados clusters,
que sao regioes espacialmente limitadas, com uma certa ordem estrutural e regulari-
dade parcial. Partindo de uma abordagem mais critica dos mesmos pressupostos que
Debye, os autores incluem no modelo os fenémenos envolvendo os dipolos fazendo
uso da fisica quantica e da teoria da segunda quantizacao. Identificando uma funcao
resposta dielétrica relacionada diretamente com a realidade fisica do material e das
interacoes existentes, proporcionando uma boa caracterizacao do comportamento

dielétrico observado.

Neste capitulo o objetivo central do estudo do modelo proposto por MA-
KOSZ; URBANOWICZ (2002) foi identificar que uma distribui¢do de tempos de
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relaxacao esta relacionada com as varias interacoes dos dipolos com o meio material
no qual esta imerso. Como enfatizado ao longo do trabalho, a resposta dielétrica é
também uma consequéncia direta das interacoes dos dipolos com o meio, de forma
que caracteristicas inerentes ao meio como a sua configuragao morfologica ou estru-
tura da rede e a densidade sao fatores essenciais e que devem ser levados em conta
na elaboracao de uma descricao realistica da resposta dielétrica. Este é justamente
o ponto de partida do modelo proposto por Leonard Dissado e Robert Hill, o qual é

apresentado no capitulo seguinte.
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5 O MODELO DE DISSADO E HILL

5.1 INTRODUCAO

Desde a teoria proposta por Debye para caracterizar a polarizagao e
a relaxacao dielétrica de um material dielétrico sob acao de um campo elétrico,
muitos modelos surgiram com o objetivo de descrever o comportamento de tais
fendmenos. Na grande maioria, estes modelos consistiam de correcoes ao modelo
proposto por Debye por meio da inclusao de parametros, de modo a proporcionar
um melhor ajuste aos dados experimentais disponiveis. Entretanto, os parametros
introduzidos nas funcoes respostas destes modelos nao indicavam nenhuma conexao
entre o fendmeno fisico observado de (polarizagao ou relaxagao) com as propriedades

intrinsecas ou morfologicas dos materiais considerados.

Em meados dos anos 80, Leonard Dissado e Robert Hill propuseram um
modelo, assumindo como premissa basica a suposicao de que materiais sao formados
por regioes espacialmente limitadas, denominadas Clusters que consistem de pe-
quenas regioes limitadas associadas a uma certa ordem estrutural. Neste contexto o
modelo proposto por Dissado e Hill incorpora caracteristicas morfologicas associadas
aos materiais de interesse. Na secao introdutoria foram citados diversos materiais
de interesse para a Engenharia Elétrica, em particular os materiais poliméricos e ce-
ramicos, em escala macroscopica um dielétrico formado por um material polimérico
ou ceramico contém um grande nimero de clusters formando uma rede cristalina

tridimensional.

No modelo proposto, Dissado e Hill assumem que a rede cristalina é mode-
lada por um arranjo tridimensional de osciladores harmonicos, de forma que neste
contexto os dipolos pertencentes a um dado cluster estao sujeitos a um potencial
de interacao do tipo oscilador harménico. Do ponto de vista microscopico, a in-

teragao da rede com os dipolos constituintes é descrita pelas regras da Mecanica
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Quantica, assumindo tal prescricao Dissado e Hill desenvolveram uma funcao res-
posta dielétrica adequada a grande parte dos materiais dielétricos. Da mesma forma,
das suposicoes feitas, a partir dos parametros da funcao resposta obtida é possivel
estabelecer uma relacao direta com as caracteristicas morfologicas dos materiais
considerados, proporcionando uma descricao qualitativa das caracteristicas fisicas
do material a partir da resposta, conforme proposto por (DISSADO; HILL, 1984).
Para esta descricao qualitativa sao considerados dois limites extremos de materiais

dielétricos idealizados, o de um liquido ideal e de um cristal perfeito.

5.2 OS PRINCIPAIS ASPECTOS DO MODELO DE DISSADO E HILL

Como salientado na secao introdutoéria, no modelo de Dissado e Hill a prin-
cipal suposicao feita é de que a matéria é formada por pequenos grupos denominados
clusters que consistem de regioes espacialmente limitadas sobre a qual uma ordem
parcialmente regular se estende e onde a regularidade estrutural dos niveis de orga-
nizacao morfologicos de cada material ¢ interpretado em termos de dois extremos, o
de um liquido ideal, onde as interacoes de curto alcance sao fracamente acopladas e a
liberdade no movimento de transporte de dipolos no meio ¢ maximo e de um cristal
prefeito, cujas interagoes de curto alcance sao fortemente acopladas ao contrério da
liberdade no movimento de transporte de dipolos que é minima, visto a estrutura

cristalina ser perfeitamente regular.

Conforme discutido nos capitulos iniciais, a teoria proposta por Debye para
a descricao do comportamento dielétrico, ao contrario da proposta por Dissado e
Hill, assumia que as unidades dipolares pertencentes ao meio dielétrico respondiam
independentemente umas das outras e de igual forma, com um mesmo tempo de
relaxacdo 7, implicando que a relaxacdo dielétrica do meio era da forma e~*/7. Neste
contexto, a resposta dielétrica do material a aplicacao de um campo elétrico dependia
apenas das interacoes entre o campo e os dipolos. Na Figura 5.1 é exemplificado por
meio de bussolas uma hipotética disposicao dipolar unidimensional de um material

dielétrico quando na auséncia de um campo aplicado segundo o modelo de Debye.

Na Figura 5.1, por meio de uma disposicao aleatoria das agulhas de bissola
indicando os dipolos do meio, pode ser ilustrada a proposta de Debye, tendo em
mente que as agulhas de bussola exibidas na Figura 5.1 representam os dipolos, que

por estarem afastados indicam interagoes fracas entre si, sendo assim desprezadas e
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Figura 5.1: Disposicao dos dipolos na auséncia de um campo aplicado segundo
a teoria de Debye.

que quando da aplicagdo de um campo magnético B(t) a resposta observada a inte-
racao com o campo magnético seria a mesma em cada dipolo, conforme representado

na Figura 5.2.
E)(l) — — — — — —

Figura 5.2: Comportamento dos dipolos frente a aplicacao de um campo mag-
nético B(t).

Como discutido na revisao bibliografica e no Capitulo 4, muitos autores
sugeriram que a interpretacao do fenémeno de relaxacao poderia ser baseada na
suposicao da existéncia de diferentes tempos de relaxacao associado aos dipolos, para
isto, em alguns casos, uma distribuicao de tempos de relaxacao era considerada. A
justificativa para esta distribuicao era de que cada dipolo esta sujeito a diferentes
interacoes, as quais também determinam sua dinamica de relaxacao. No entanto
as justificativas para os parametros associados as funcoes resposta devido & estas
distribuicoes nao comportavam uma interpretacao fisica e estrutural relacionada ao

material observado.

Ao admitir a matéria condensada sendo formada por clusters, cuja disposi-
cao é entendida como de uma rede tridimensional de osciladores harmonicos, Dissado
e Hill assumem que no processo de relaxacao pode ser impossivel um dipolo relaxar
sem que afete o movimento dos demais dipolos em sua vizinhanca. Assim, observam
que o comportamento serd de caricter intermediario, entre de uma relaxacao local e
a resposta efetiva do todo, considerando interagoes que nao eram levadas em conta

no modelo proposto por Debye.

Tais interagoes sao devido ao fato que a relaxacao, definida como a reorga-
nizacao das moléculas, &tomos ou fons a suas orientacoes ou posicoes relativas, sao
determinadas pelo potencial local e pelas modificacoes das velocidades vibracionais e

translacionais da rede, caracteristicas estas determinadas pela estrutura da matéria
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através dos niveis de organizacao de curto e longo alcance, ou seja, das interacoes

intra-cluster e inter-cluster.

Na Figura 5.3 é apresentado um modelo unidimensional hipotético da es-
trutura de um cluster segundo a teoria proposta por Dissado e Hill. Nesta figura
as bussolas e osciladores descrevem as miultiplas interagoes as quais os dipolos per-
tencentes a um mesmo cluster estao sujeitos. Na ilustracao as agulhas de bissola
indicam os dipolos, que na auséncia de um campo aplicado tem suas posicoes relati-
vas determinadas pelos movimentos dos osciladores indicados pelas molas acopladas,
que no caso representam os movimentos inerentes da rede na qual os dipolos estao

1mersos.

T

N | s (@l N | S il N | S

Figura 5.3: Disposi¢ao unidimensional dos dipolos na auséncia de um campo
aplicado segundo a teoria de Dissado e Hill.

Tratando-se de um material dielétrico a sua organizacao dipolar pode ser
entendida como uma disposicao tridimensional semelhante aquela apresentada na
Figura 5.3. Das consideracoes anteriores, os autores assumem que no processo de
polarizacao e relaxacdo os movimentos podem ser de orientacao dipolar quando
ocorridos num mesmo cluster ou de transporte de cargas quando houver a interacao
entre clusters vizinhos, por isso a distingao entre as interagoes intra-cluster e inter-
cluster. Desse modo, quando da aplicacao de um campo elétrico, a resposta nao
serd unicamente determinada pela resposta dos dipolos ao campo, como proposto
por Debye, mas também pelas interacoes entre os dipolos e os modos de oscilacao

da rede, ambas ainda sujeitas a acao da temperatura.

A partir dos limites de um liquido ideal e de um cristal perfeito onde a
resposta, a estrutura e as interagoes sao conhecidas, é que o modelo de Dissado e
Hill é entendido como de caracter morfologico. De acordo com a resposta dielé-
trica observada, uma classificacao quanto aos niveis de organizacao e regularidade
da estrutura morfolégica do material podem ser feitas, consequentemente um me-

lhor entendimento a respeito da estrutura do dielétrico em termos de sua resposta
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dielétrica observada pode ser obtido.
5.3 A FUNCAO RESPOSTA DE DISSADO E HILL

No modelo proposto por Dissado e Hill, ¢ assumido a interacao entre os
dipolos e os modos de oscilacao da rede, que é formada por um grande ntimero
de clusters. Devido a consideracao de miiltiplas interagoes, a resposta ¢ entendida
como de caracter intermediario, no sentido que o processo de relaxacao associado a
um grupo de dipolos localizados numa certa posicao depende do processo de rela-
xacao local e da resposta coletiva, necessitando assim de uma mistura completa de

deslocamentos(flutuagoes) com os diferentes vetores de onda q.

Este efeito é incorporado ao modelo proposto, assumindo que esta superpo-

sicao é definida via

Uoq = Z eay, (5.1)
!

onde o parametro « diz respeito ao tipo de flutuagao, como por exemplo relaxacao
ou transporte devido a difusao térmica, que podera produzir o deslocamento de
dipolos moleculares entre clusters proximos. Desta forma, no modelo proposto por
Dissado e Hill, existem basicamente dois tipos de processo, o processo intra-cluster,
que envolve a relaxacao local de dipolos devido a interacao com os modos da rede, e
também o processo inter-cluster, que envolve o transporte de dipolos entre clusters
proximos, modificando a dinamica de relaxagao dos dipolos pertencentes aos clusters
vizinhos. De posse destas consideracoes DISSADO; HILL (1984) propuseram a

seguinte equagao para a evolugdo dinamica de aqq(2),

d[a(;i(t)] = (iwy — Y0)0aq() = DY Vicg@oark (Daag(t) + bag(t).  (5.2)

o K

onde o primeiro termo da direita é devido a resposta dipolar, e no limite em que
interacoes com a rede sao suprimidas, este termo leva a resposta dielétrica prevista
pelo modelo de Debye, o segundo se deve ao potencial de interacao entre os dipolos

e os modos de vibracao da rede e o tltimo termo é relativo ao banho térmico.
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Fazendo o uso da Mecanica Quantica, as interacoes envolvendo os modos
de oscilacao do cluster com os dipolos constituintes podem ser descritas por meio
dos operadores de criacao e aniquilacao, os quais tem a forma descrita abaixo para

o caso de um oscilador harmoénico
) mw\s [ . lp
= (— —_— 5.3
¢ ( 2h ) (x * mw) (5:3)
1 ~
- mw) (. Ip 5 4
“ ( 2h (x mw) (5.4)

a evolucao no tempo destes operadores pode ser obtida a partir da representacao
de Heisenberg. Por conseguinte a equacgao (5.2) se torna uma equagao operatorial e

pode ser escrita por meio destes operadores como

d;r = (ZE — ’)/l)CL}L — Zwl/a}, - Z'Z(Vi/la;al + VEZF/CLZ/CLDCL}L + 91' (55)

v v

O operador de criagao c'LlT descrito na equacao acima ir& atuar sobre um
estado inicialmente preparado, denotado por |0), que representa o sistema em ¢t =
0. A evolugao do sistema com o tempo é obtida através do célculo da funcao de
correlagao C(t) que ¢ definida segundo (DISSADO; HILL, 1984)

C(1) = 5 {{an()a}(0)) + (ah()an(0) } (56)

assumindo as equagoes (5.5) e (5.6), para t§ >> 1, é possivel para um processo

intra-cluster escrever

O(t) = cre < (et)™ (5.7)

sendo ¢; uma constante e onde o fator £ surge no calculo da energia £/ o< h€ necesséria
para a formacao de algum cluster, os calculos intermediarios estao sendo omitidos
uma vez que sairiam do escopo deste trabalho. Como comentado, o indice n esta
associado a ordem estrutural do cluster para os processos intra-cluster, isto pode
ser verificado notando que n = E/£, consequentemente para meios como um liquido
ideal que tem baixa ordem estrutural, nao se tem energia associada a formacao de

um cluster resultando em n = 0. Por outro lado, para um cristal perfeito, onde
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tem-se uma alta ordem estrutural, n = 1.

Para processos inter-cluster o calculo da funcao de correlagao P(t) é anélogo,
e neste caso o resultado é
P(t) = co(nt)™ (5.8)

conforme o comentario feito na secao anterior, o processo inter-cluster envolve o
transporte dipolar entre clusters proximos, tal processo é afetado pela ordem estru-
tural do cluster e neste caso, tal fato ¢ levado em conta pelo fator m. O transporte
inter-cluster &€ maximo para o limite em que temos um liquido ideal, jA que neste
caso os dipolos estao livres para transitar de um ponto a outro, levando a m = 1.
O outro extremo consiste da situagao em que o meio corresponde a um cristal ideal,

neste caso m = 0.

A funcao resposta dielétrica no contexto do modelo proposto por Dissado e
Hill é entao obtida como um valor médio (¢.(t)) atribuido a probabilidade que estes

processos ocorram no tempo, ou seja

e —t)par
(9e(t)) = TPty (5.9)

Apos a integracao da equacao acima, a funcao resposta dielétrica para o modelo de
(DISSADO; HILL, 1984) é obtida no dominio do tempo

['(14+m—n)
F'2—n)(1+m)

(6e(t)) = k et (1 = s 2 — iyt (5.10)
sendo k£ uma constante e 1 Fj(a;b; x) uma fungdo hipergeométrica confluente, onde
a e b sao constantes, x ¢ uma funcao variavel e I' é a funcdo Gama. Aplicando a
transformada de Fourier na funcao resposta (¢.(t)) pode-se escrever que no dominio

da frequéncia, a funcao que descreve a susceptibilidade elétrica é dada por

X(w) =kF(w/v.) (5.11)

onde

['(14+m—n)

e i(w/ve)]" P (1 = n, T —m; 2 — my [1+i(w/v)] ),

(5.12)

Flw/7e) =
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na qual oF(a,b;c;x) ¢ uma funcao hipergeométrica Gaussiana, na expressao des-
crita, os efeitos da temperatura nao sao consideradas diretamente na fungao, porém
veremos ao longo do trabalho a dependéncia dos parametros m, n e 7. com a tem-
peratura. Esta tltima expressao na equagao (5.12) é a fun¢ao resposta dielétrica
proposta por Dissado e Hill. Muitas aplicacoes desta funcao para a descricao da res-
posta de um meio dielétrico tem apresentado melhores ajustes aos dados experimen-
tais, do que quando utilizadas as fun¢des propostas por outros autores (DISSADO;
HILL, 1984).

O diferencial do modelo proposto por Dissado e Hill reside no fato que os
parametros da funcao resposta, os quais sao entao associados a variagoes na forma
da susceptibilidade elétrica, sao parametros que incorporam a funcao resposta os
efeitos das interagoes intra e inter-cluster, proporcionando consequentemente uma

interpretacao quanto as caracteristicas fisicas e morfologicas do material.

Conforme a discussao apresentada, verifica-se que para um liquido ideal
n =0 e m = 1 e neste limite o modelo de Debye é recuperado, uma vez que nao
h& interacao entre os dipolos e meio material, ou seja, os modos de oscilagao da
rede onde estao imersos, como nao ha formagao de clusters devido a liberdade de
movimento e a grande distancia molecular, o transporte de dipolos ocorre de forma
ideal. Para o caso limite de um cristal ideal, tem-se n = 1 e m = 0, os dipolos
estao fortemente acoplados entre si e aos modos de oscilacao da rede onde estao
imersos, consequentemente devido a este forte acoplamento nao ha transporte de
dipolos para clusters vizinhos e intuitivamente o material pode ser entendido como

sendo formado por um unico cluster.

Dadas as condigoes limites descritas acima, pode-se observar que os para-
metros n e m, estao diretamente associados as interacoes intra-cluster e inter-cluster
respectivamente. Consequentemente, quando n — 0 indica que os dipolos estao
fracamente acoplados aos modos de vibracao da rede, quando n — 1 sugere-se um
forte acoplamento entre os dipolos e o cluster. Para o caso do parametro m, quando
m — 1 o transporte de dipolos ocorre de forma ideal, caracterizando uma forte inte-
racao inter-clusters, no entanto quando m — 0 esta interacao é fraca, nao havendo

transporte de dipolos entre clusters vizinhos.

Para o caso de materiais reais, os parametros m e n ficam compreendidos

no intervalo [0, 1], entre os valores dos limites definidos. Os autores descrevem que
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de forma geral liquidos e solugoes apresentam n — 0 e m — 1. Para fluidos como
plasticos, ceras e liquidos viscosos observa-se n ~ % em ~ % No caso de materiais
apresentando impurezas topologicas, bem como materiais imperfeitamente cristali-
zados, vidros e sistemas poliméricos amorfos tem-se n — 1 e m — 0. No capitulo
seguinte, fazendo uso dos dados experimentais das componentes real e imaginaria da
permissividade elétrica de alguns materiais e com base nas discussoes aqui propostas,
o modelo proposto por Dissado e Hill sera utilizado em conjunto com os parametros
m e n de modo a descrever de forma adequada a resposta dielétrica observada para

estes materiais.
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6 ALGUNS RESULTADOS DO MODELO DE DISSADO E HILL

6.1 INTRODUCAO

Ao longo deste trabalho, surgiram algumas discussoes e alguns modelos
foram apresentados. De todas as discussoes e modelos apresentados, o modelo pro-
posto por Dissado e Hill mostrou-se o mais adequado para a descricao do compor-

tamento dielétrico relacionando as peculiaridades de cada material.

Conforme discutido nas se¢oes anteriores, a resposta dielétrica proposta por
Dissado e Hill difere das demais, no sentido que, além de apresentar uma melhor
concordancia com os dados experimentais, os parametros acoplados a funcao res-
posta, responsaveis pela forma da susceptibilidade, apresentam relagao direta com
as caracteristicas do material observado, fornecendo informacoes quanto aos niveis
de organizacao morfolégica do dielétrico considerado. Dos dados experimentais de
alguns materiais dielétricos a serem apresentados, das formas previstas pelo modelo
para o comportamento dielétrico destes materiais e das discussao precedentes, podem
ser relacionados e identificados alguns fatores determinantes na resposta dielétrica

observada.

6.2 0OS PARAMETROS DO MODELO E A DESCRICAO DA RESPOSTA DIE-
LETRICA

No trabalho publicado por (HILL, 1981), muitos materiais dielétricos de
interesse em diversas areas foram mapeados no contexto do modelo e tiveram seus
parametros m e n identificados e tabelados. Neste artigo o autor analisa os dados
experimentais de uma centena de materiais e suas respectivas propriedades dielétri-
cas. A fim de identificar os parametros m e n associados a cada material tabelado,

w w

o autor primeiramente assumiu as expansoes em torno de o>> le o << 1 na

c [e
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equagao (5.11) levando as seguintes expressoes

p w\™ w
X (w) =k (—) ,— << 1 6.1
(w) - - (6.1)

. w —(1—n) w
X (w) =k (—) ,— >> 1. 6.2
@rk(2) 2 (6:2)

Portanto, considerando os dados experimentais disponiveis para um dado material
dielétrico na regiao de altas frequéncias, w >> ., e em baixas frequéncias w << .,
as equagoes (6.1) e (6.2) permitem a identificagdo dos parametros m e n da equagio
(5.12). Na tabela A.2 é apresentado para alguns materiais os valores dos parametros
m e n extraidos da tabela descrita no Anexo A2, e que serdo empregados neste

capitulo.

Tabela 6.1: Valores dos parametros m e n da equacao (5.12) para alguns ma-
teriais segundo (HILL, 1981).

Material m n  Comentarios Referéncia

Poliacrilato de Metila 0,74 0,75 (FERRY J. D. WILLIAMS;
FITZGERALD, 1955)

Polipropileno 0,37 0,76 (WORK R. N. MCCAMMON;
SABA, 1964)

Cloroacetato de Polivi- 0,60 0,57 (MEAD; FUOSS, 1941)

nila

Estearato de butila 0,56 0,23 wy, < 10°Hz (DRYDEN, 1957)

Estearato de butila 1,0 0,67 w,>10°Hz (DRYDEN, 1957)

Triciclo-hexil carbinol 1,0 026 w < 10°Hz; (MEAKINS, 1956)

T< 108K

Brometo n-docosil 0,47 0,37 (DRYDEN; DASGUPTA, 1955)

M.B.B.A. 0,85 0,27 (AGARWAL V. K. ARORA;
MANSINGH, 1977)

Pentaclorotolueno 0,87 0,36 (TURNEY, 1953)

BaTizMgO1¢ 0,68 0,45 (DRYDEN; WADSLEY, 1958)

H20 0,78 0,24 181K (GOUGH; DAVIDSON, 1970)

Neste contexto, fazendo uso dos dados experimentais da permissividade elé-
trica do Pentaclorotolueno, C7;H3C'ls pode ser verificada a viabilidade do modelo
e a consisténcia dos parametros propostos na tabela A.2. Para esta analise foram
utilizados os dados experimentais descritos por (TURNEY, 1953), onde o comporta-
mento da permissividade elétrica do material foi aferida as temperaturas de 246, 65K,

293, 15K e 333,15K na faixa de frequéncia de 50Hz & 10"Hz. Na funcao resposta
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empregada para a comparacao com os dados experimentais foi assumido os valores
de m = 0,87 en = 0,36 segundo A.2. Na Figura 6.1 sao apresentadas as componen-
tes real e imaginaria do Pentaclorotolueno e os ajustes previstos pelo modelo para

estas componentes, neste caso €, = 2, 7.

6.0 1.2
Dados Experimentais 1 Dados Experimentais
C,H,Cl, . T=24665K 1.1+ Y CH,Cl,, T=24665K
5.5 — Modelo, n=0.36 e m=0.87 10 — Modelo, n=0.36 e m=0.87
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Figura 6.1: Graficos do comportamento da componente real e imaginaria da
permissividade elétrica do Pentaclorotolueno a temperatura de 246, 65K e os
ajustes proporcionados pela equacao (5.11), onde 7. = 3,2 - 103Hz e k = 0, 23.

As figuras e simulacoes realizadas foram feitas com o auxilio dos softwares
Wolfram Mathematica 8(@C) e OriginPro 8(C). Os procedimentos para a disposigao
dos dados experimentais e para a realizacao das simulacoes em cada material sao
os descritos a seguir. Por meio do software OriginPro 8(C), os dados experimen-
tais jA normalizados assumindo cada coordenada de abscissa como z = In(w/~.)
com a frequéncia de pico . referente a cada temperatura do material, puderam ser
dispostos graficamente como observado nas figuras. Simultaneamente por meio do
software Wolfram Mathematica 8(C) e dos valores de e, m e n identificados para
cada material é que as simulacoes das componentes real e imaginaria da fungao res-
posta descrita na equacao (5.12) puderam ser realizadas e exportadas ao OriginPro
8(©) para efeito de comparacdo. Desta forma o ajuste necessario a ser feito era o da
constante k, de modo a aproximar aos dados experimentais as curvas propostas pelo
modelo com os parametros caracteristicos, ainda nas simulagoes foi assumida a troca
de variavel e = w/v.. Em todas as figuras que serdo apresentadas ao longo deste
capitulo, os triangulos representarao os dados experimentais e os tracados continuos

os ajustes proporcionados pelo modelo para cada material.

Na Figura 6.1 pode ser observado que o comportamento das partes, real e
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imaginaria da funcao resposta prevista pelo modelo se ajustam muito bem em com-
paracao com os dados experimentais da permissividade elétrica do Pentaclorotolueno
para a temperatura em questao. A partir do comportamento da componente ima-
ginaria deste material e por meio da expansao proposta na equacao (6.1), pode-se
calcular um valor aproximado para m no contexto do modelo utilizado. Assumindo
que a baixas frequéncias, onde In(w/v.) = —6 tem-se &’ = 0,015, como k = 0,23
e ¢” = 4mx” obtemos

In(0,00119) — In(0, 23)

~ (6.3)

m = = 0,876
Para as simulacoes realizadas do Pentaclorotolueno foi utilizado m = 0,87, cabe

lembrar que as expansoes sao vélidas para frequéncias muito baixas ou muito altas.

Nas Figuras 6.2 e 6.3 a comparagao entre os dados experimentais e a previsao
do modelo para o Pentaclorotolueno sao feitas para as temperaturas de 293, 15K e
333, 15K.
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1.2

Dados Experimentais 1 Dados Experimentais
Y CH,.Cl, T=293.15K 114 Y CH.Cl,, T=293.15K
55— — Modelo, n=0.36 e m=0.87| 10 P Modelo, n=0.36 e m=0.87
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Figura 6.2: Graficos do comportamento da componente real e imaginaria da
permissividade elétrica do Pentaclorotolueno a temperatura de 293, 15K e os
ajustes proporcionados pela equacgao (5.11), onde v, = 1,2-10°Hz e k = 0, 205.

Como pode ser observado nas Figuras 6.1, 6.2 e 6.3, as curvas previstas
pelo modelo caracterizam o comportamento apresentado pela resposta dielétrica.
Na Figura 6.4 os trés comportamentos da parte real da permissividade elétrica do
material sao apresentados, neste caso os dados foram normalizados com relacao ao

material a 293, 15K, onde 7. = 1,2 - 10°Hz.

Na Figura 6.5 sao apresentados o comportamento da componente imaginaria
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Figura 6.3: Graficos do comportamento da componente real e imaginaria da
permissividade elétrica do Pentaclorotolueno a temperatura de 333, 15K e os
ajustes proporcionados pela equacio (5.11), onde 7. = 1,8 - 106Hz e k = 0, 18.
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Figura 6.4: Grafico do comportamento da componente real da permissividade
elétrica do Pentaclorotolueno e os ajustes proporcionados pela equagao (5.11)
para as temperaturas de 246,65K, 293,15K e 333,15K, em azul, vermelho
e verde, respectivamente. Os dados foram normalizadas em frequéncia com
Ye =1,2-10°Hz.

e os ajustes previstos pelo modelo de Dissado e Hill referentes a perda dielétrica
do Pentaclorotolueno para as trés temperaturas, como no caso da parte real os
dados foram normalizados em frequéncia com relagao ao material a 293, 15K, onde

Y. =1,2-10°Hz.

De mesma forma que na parte real, a parte imaginaria para as trés tempe-
raturas mostrou-se dependente da temperatura. Pode ser observado na Figura 6.5
que a medida que a temperatura aumenta, o deslocamento da componente imagina-

ria com relagao a frequéncia aumenta, diferentemente dos respectivos valores destas
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1.2

x =In(w/y.)

Figura 6.5: Grafico do comportamento da componente imaginaria da per-
missividade elétrica do Pentaclorotolueno e os ajustes proporcionados pela
equacgao (5.11) para as temperaturas de 246,65K, 293,15K e 333,15K, em
azul, vermelho e verde, respectivamente. Os dados foram normalizadas com
~e =1,2-10°Hz.

componentes, que diminuem com a temperatura.

Neste mesmo contexto, fazendo uso dos dados experimentais da permis-
sividade elétrica do Cloroacetato de Polivinila, (C4HsCl1Os),, apresentados por
(MEAD; FUOSS, 1941), pode ser verificada a viabilidade do modelo e a consistén-
cia dos parametros propostos na tabela A.2. Nas Figuras 6.6 e 6.7 sao apresentados
os dados experimentais da componente real e imaginaria da permissividade elétrica
£(w) em fungao da frequéncia, variando de 60Hz & 6kHz para as temperaturas de

339, 15K e 343, 15K em comparagao com a curva prevista pela equacao (5.11).

Em ambas as Figuras 6.6 e 6.7 contendo os dados experimentais do Cloroacetato de
Polivinila, o tracado continuo representando o ajuste proporcionado pela equacao
(5.11) foi realizado utilizando m = 0,60 e n = 0,57. Na regiao assintotica w — oo,
que caracteriza o equilibrio do processo de relaxacao com o campo aplicado, os dados

experimentais sao consistentes com &' = €., = 3,00 em ambos os casos.

Na Figura 6.8 sao apresentadas as formas dos dados experimentais e os
ajustes proporcionados pela equagao (5.11) da componente real as temperaturas de
339, 15K e 343, 15K, normalizadas em . = 350Hz para as duas temperaturas. Como
pode ser notado, nos dois casos, a 339, 15K e 343, 15K o valor maximo da componente
real nao mostrou-se variar significativamente com a temperatura, diferentemente de

Ye, que como observado variou significativamente.
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Figura 6.6: Graficos do comportamento da componente real e imaginaria da
permissividade elétrica e os ajustes proporcionados pela equagao (5.11) para o
Cloroacetato de Polivinila a 339,15K, onde v, = 350Hz e k = 1, 89.
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Figura 6.7: Graficos do comportamento da componente real e imaginaria da
permissividade elétrica e os ajustes proporcionados pela equagao (5.11) para o
Cloroacetato de Polivinila 4 343,15K, onde v, = 865Hz e k = 1, 84.

Na Figura 6.9 sao apresentadas as componentes imaginarias para as duas
temperaturas para o Cloroacetato de Polivinila em conjunto com os ajustes pro-
porcionados pelo modelo. Nesta figura pode ser observado uma pequena variagao
quanto ao valor de pico e o deslocamento da resposta em frequéncia devido a variacao

de 7.

Para as duas temperaturas observadas na Figura 6.9, pode ser verificada
uma boa aproximacao para a resposta dielétrica do Cloroacetato de Polivinila pre-
vista pelo modelo com os valores de m e n assumidos em relagao aos dados expe-

rimentais. Uma caracteristica que merece destaque no comportamento apresentado
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Figura 6.8: Grafico do comportamento da componente real da permissividade
elétrica do Cloroacetato de Polivinila e os ajustes proporcionados pela equa-
¢ao (5.11) para as duas temperaturas, em vermelho a 339,15K e em verde a
343, 15K, normalizadas em ~. = 350Hz.
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Figura 6.9: Grafico do comportamento da componente imaginaria da permis-
sividade elétrica do Cloroacetato de Polivinila e os ajustes proporcionados
pela equagao (5.11) para as duas temperaturas, em vermelho a 339, 15K e em
verde a 343, 15K, normalizadas em ~., = 350Hz.

por este material é a variacao consideravel de v, com a temperatura, diferente de k,

que apresentou certa estabilidade com a variacao deste parametro.

Outro material o qual teve seu comportamento analisado em comparagao
com a forma da funcdo resposta proposta por Dissado e Hill foi Polipropileno,
(C3Hg)n, nas Figuras 6.10 e 6.11 sdo apresentados os dados experimentais da compo-
nente imaginaria da permissividade elétrica, de 100Hz a 20kHz para as temperaturas
de 285K, 290K e 295K apresentado por (WORK R. N. MCCAMMON; SABA, 1964).

Nestas figuras os ajustes proporcionados pelo modelo para os dados experimentais
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foram realizados utilizando m = 0,37 e n = 0, 76 segundo (HILL, 1981).

1 Dados Experimentais
151 Y (CH,),. T=290K
14 1 - Modelo, n=0.76 e m=0.37

Il Il Il

T Tt t t t

0 1 2 3 4 5 6
x = In(ew/y.)

w

5 -4 3 2 A

Figura 6.10: Grafico do comportamento da componente imaginaria da per-
missividade elétrica do Polipropileno e o ajuste proporcionado pela equagao
(5.11) para a temperatura de 290K, onde . = 2 - 103Hz e k = 6, 25.

Como pode ser observado na Figura 6.10 o comportamento do Polipropileno
a temperatura de 290K pode ser bem descrito pelo modelo fazendo uso dos valores
de m e n sugeridos por (HILL, 1981), transcritos na tabela A.2. Uma aproximagao
satisfatoria também pode ser identificada nos graficos da Figura 6.11, na qual as
componentes imaginarias do Polipropileno sao analisadas para as temperaturas de

285K e 295K, respectivamente.
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Figura 6.11: Graficos dos comportamentos da componente imaginaria da per-
missividade elétrica do Polipropileno e os ajustes proporcionados pela equa-
¢ao (5.11) para as temperaturas de 285K e 295K. Para a temperatura de 285K,
~e = 400Hz e k = 6,24. Para a temperatura de 295K, v, = 7,5 - 103Hz ¢
k = 6, 20.

Na Figura 6.12 sao apresentados os dados experimentais e os ajustes pro-
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porcionados pelo modelo para as trés temperaturas descritas, nesta representacao os
dados experimentais e os ajustes proporcionados foram normalizados em frequéncia

de acordo com o material & 290K.

Figura 6.12: Grafico do comportamento da componente imaginaria da permis-
sividade elétrica do Polipropileno e o ajuste proporcionado pela equagao (5.11)
para as temperaturas de 285K, 290K e 295K, em azul, vermelho e verde, res-
pectivamente. Os dados foram normalizados em frequéncia com v, = 2-103Hz.

Da Figura 6.12 pode ser feito um comparativo com relacdo a resposta do
Polipropileno as variagoes de temperatura e consequentemente perceber a influéncia
deste fator com relagao a amplitude do pico em frequéncia da parte imaginaria da
permissividade elétrica. E notado também a ocorréncia de um deslocamento dos
dados experimentais devido ao efeito da temperatura, tal caracteristica nao é isolada,
como no caso do Pentaclorotolueno, Cloroacetato de Polivinila e do Polipropileno,
outros materiais apresentam comportamentos semelhantes, as quais serao discutidas

ao longo e ao final desta secao.

O préximo material cujo comportamento foi analisado, foi o Brometo n —
docosil, CooHys Br, para as temperaturas de 243, 15K, 273, 15K e 293, 15K segundo
(DRYDEN; DASGUPTA, 1955). Foram analisados os comportamentos para este

material & trés temperaturas com a frequéncia variando de 1-108Hz & 4 - 10'°Hz.

Na Figura 6.13 é descrito o comportamento apresentado pelo material a
temperatura de 273, 15K onde no ajuste proporcionado pelo modelo, conforme a
tabela A.2, sao assumidos os valores de m = 0,47 e n = 0,37. Como pode ser
observado nesta figura o ajuste dos dados experimentais proporcionado pelo modelo

é adequado.
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Figura 6.13: Grafico do comportamento da componente imaginaria da permis-
sividade elétrica a temperatura de 273, 15K do Brometo n — docosil e o ajuste
do modelo, para v. = 5,7 - 10°Hz e k = 0,0032.

Na Figura 6.14 é exposto o comportamento da componente imaginaria do
Brometo n— docosil para as temperaturas de 243, 15K e 293, 15K, em conjunto com

os ajustes proporcionados pela equagao (5.11).
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Figura 6.14: Graficos do comportamento da componente imaginaria da per-
missividade elétrica as temperaturas de 243,15K e 293, 15K para o Brometo
n — docosil em conjunto com os ajustes do modelo. Para a temperatura de
243,15K, 7. = 3,9 - 10°Hz e k = 0,00241. Para a temperatura de 293, 15K,
~Ye = 6,6 - 109Hz e k = 0,00407.

Na Figura 6.14 pode ser observado uma significativa diferenca entre os com-
portamentos apresentados pelo Brometo n—docosil para temperaturas distintas. Na
Figura 6.15 o comportamento do material as trés temperaturas é descrito conside-
rando os dados normalizados em frequéncia de acordo com o material a temperatura

de 273, 15K, onde 7. = 5,7 - 10°Hz.
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Figura 6.15: Grafico do comportamento da componente imaginaria da per-
missividade elétrica do Brometo n — docosil e os ajustes do modelo para as
trés temperaturas, em azul a4 243,15K, em vermelho a 273,15K e em verde a
293, 15K, normalizadas com ~, = 5,7 - 109Hz.

Com base na Figura 6.15 é possivel notar que no caso do Brometo n—docosil
o valor assumido pela componente imaginaria da permissividade elétrica sofre um

aumento apreciavel devido ao aumento da temperatura.

Dentre os materiais dielétricos que apresentam uma ampla aplicacao na
industria, destaca-se o Titanato de Bério, BaTi0O3. Com a descoberta do BaT103
as ceramicas dielétricas comecaram a ser amplamente utilizadas e acredita-se que o
desenvolvimento de sistemas de comunicagao sem fio e a miniaturizacao de circuitos

eletronicos e de componentes tenha se dado gragas a sua descoberta (ROY, 2002).

Vista a importancia do BaTvO3, analisamos também o comportamento da
componente imaginaria do BaTi7; M gOq¢ para as temperaturas de 213, 15K, 230, 15K
e 248,15K em funcdo da frequéncia, variando de 1 - 10°Hz a 4 - 10’Hz segundo
(DRYDEN; WADSLEY, 1958). Na Figura 6.16 pode ser observado o comportamento
da componente imaginaria da permissividade elétrica do material & temperatura de
230, 15K e a forma prevista pelo modelo considerando m = 0,68 e n = 0,45 (vide
tabela A.2).

Na Figura 6.17 o comportamento das duas componentes e os ajustes pro-
porcionados pelo modelo para o BaTi;M gO¢ sao descritas para as temperaturas
de 213, 15K e 248, 15K.

Para o caso do BaTi;MgOq4, pode ser observado das figuras anteriores

que com o aumento da temperatura os valores de 7. e k também aumentam. Na
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Figura 6.16: Grafico do comportamento da componente imaginaria da permis-
sividade elétrica para o BaTi17MgO1¢ € a forma prevista pelo modelo para a
temperatura de 230, 15K, onde 7. = 7,5 - 10°Hz e k = 2, 45.
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Figura 6.17: Graficos do comportamento da componente imaginaria da permis-
sividade elétrica as temperaturas de 213,15K e 248, 15K para o BaTi7yMgOs¢
e os ajustes do modelo. Para a temperatura de 213,15K, 7. = 3,8 - 10°Hz e
k = 2,35. Para a temperatura de 248,15K, v. = 1,45 - 10°Hz e k = 2, 6.

Figura 6.18 sdo apresentados os resultados para €”(w) em fun¢ao da frequéncia para
as trés temperaturas, onde os dados experimentais e os ajustes do modelo para
cada temperatura foram normalizados de acordo com o material a 230, 15K, onde
Yo =T,5-10°Hz.

A partir dos materiais analisados e dos ajustes proporcionados pelo modelo,
ficou evidente a possibilidade de o comportamento dielétrico ser descrito por meio
da funcgao resposta descrita na equagao (5.11). Outra consequéncia das simulagoes

realizadas é a possibilidade de ser relacionada qualitativamente a forma da resposta
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x =In(w/7.)

Figura 6.18: Grafico do comportamento da componente imaginaria da permis-
sividade elétrica do BaTi7MgOi6 € os ajustes do modelo para as trés tempe-
raturas, em azul a 213,15K, em vermelho a 230,15K e em verde a 248, 15K,
normalizadas com v. = 7,5 - 10°Hz.

observada de acordo com os parametros a ela associados. Dos comportamentos
observados no Pentaclorotolueno e no Brometo n — docosil, cujos valores de n
associado a cada um, tiveram valores muito proximos, 0,36 e 0, 37 respectivamente,

as variacoes na resposta observada sao uma consequéncia da variacao de m.

Na Figura 6.19 sao apresentadas duas curvas hipotéticas cujos valores de n
associado a fungao resposta sao os mesmos e as distin¢oes nas formas observadas sao
devido as variacoes em m indicando diferentes formas para a componente imaginéria
da permissividade elétrica. No primeiro caso, onde m = 0,40 e n = 0,40, o pico de
perda é menor e ligeiramente mais distribuido se comparado ao segundo caso, onde
n =20,40 e m = 0, 60.

Considerando as formas apresentados por estas figuras para um mesmo n e
para valores distintos de m, torna-se evidente a hip6tese aventada pelos autores de
que o parametro n estd associado a estrutura cristalina do material, uma vez que
estas figuras apresentam a mesma forma ja que o dipolos apresentam as mesmas
interacoes intra-cluster. Porém é possivel notar que a perda dielétrica é maior para
o caso em que m = 0,60. Da analise da Figura 6.19 podemos concluir que, materiais
possuindo valores de n da mesma ordem, provavelmente apresentam organizacao
estrutural semelhante, porém variagoes no parametro m indicam perdas dielétricas
diferentes, devido ao transporte de dipolos entre os clusters e caracterizando perdas

com aumento na amplitude a medida que m torna-se maior.
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Figura 6.19: Graficos do comportamento da componente imaginaria da per-
missividade elétrica prevista pela equacdo (5.11) para dois casos hipotéticos
em que n = 0,40. Em azul o comportamento previsto para m = 0,40 e em
verde o comportamento previsto para m = 0,60. Em ambos o valor assumido
por k foi o mesmo.

Como identificado nas simulacoes envolvendo os materiais, ocorreram des-
locamentos em relagao a . e varia¢oes de amplitude nas componentes ¢’ e €’ com o

aumento da temperatura. A partir das equagoes (6.1) e (6.2), é possivel escrever

In(e"(w)) — In(47k)

n(5) >
N <$> N ln(e”(wi)_— 11n(47rk;)‘ 65

As expressoes acima sugerem que as variacoes de 7, com a temperatura podem estar

. (6.4)

l

L

associadas a variacoes com a temperatura nos parametros m e n, uma vez que as
interacoes entre os dipolos pertencentes a um cluster com os modos da rede e as
interacoes inter-cluster de transporte de dipolos sao diretamente dependentes da

temperatura.

Das discussoes anteriores, um estudo quanto a forma com que estes para-
metros devem variar com a temperatura 7" poderia ser de extrema importancia para
a descricao do comportamento dielétrico, visto que uma vez identificadas, estas for-
mas poderiam descrever a dinamica de relaxacao de dielétricos para temperaturas

distintas daquelas obtidas experimentalmente.
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7 CONCLUSOES

Desde a proposta apresentada por Debye para a caracterizagao do compor-
tamento dielétrico, muitos modelos foram propostos na literatura com o objetivo
de descrever adequadamente a resposta dielétrica de materiais, como polimeros e
ceramicas, que nao eram bem descritos pelo modelo proposto por Debye. Ao longo
dos capitulos foram apresentados varios modelos e suas consideragoes para a des-
cricao da resposta dielétrica, analisando os pressupostos de cada um destes modelo
pode ser constatado que resposta dielétrica é uma consequéncia direta também das
interacoes dos dipolos com o meio dielétrico e nao somente dipolar, sendo assim,
as caracteristicas morfoldgicas e densidade do meio sao elementos fundamentais na
elaboracao de uma descricao realistica da resposta dielétrica. Foi nesse contexto que
o modelo de Dissado e Hill foi desenvolvido e por considerar as multiplas interacoes
envolvendo os dipolos é que o comportamento da maioria dos materiais, assim como

aqueles os quais foram identificados sao bem descritos por meio do modelo.

Devido aos recentes progressos nas telecomunicagoes e o aumento na de-
manda por dielétricos ressonantes DRs, os quais sao pecas ceramicas de baixa perda
utilizadas em dispositivos de comunicagdo sem fio (MAILADIL, 2008), a descri-
cao adequada do comportamento dielétrico apresentado por estes e outros materiais
tornou-se indispensavel no cenério industrial. Com base na forma das curvas para
um mesmo n e para valores distintos de m, foi possivel notar em termos do modelo de
Dissado e Hill que materiais possuindo valores de n da mesma ordem, provavelmente
apresentam organizacao estrutural semelhante e aqueles apresentando diferentes va-
lores no parametro m indicam perdas dielétricas distintas, devido ao transporte de
dipolos entre os clusters, as quais sao maiores e mais concentradas a medida que m

torna-se maior.

Com auxilio da tabela descrita no Anexo A2 e da discussao apresentada

acima é possivel entao estabelecer um critério que permite selecionar materiais de
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potencial interesse para a area de eletronica, visto que uma vez determinado os valo-
res de m e n, em principio, com o auxilio da tabela A2 poderia ser possivel selecionar
materiais com propriedades dielétricas similares e que potencialmente poderiam ser
empregados pela indtstria de componentes eletronicos. Neste sentido a utilizacao do
modelo proposto por Dissado e Hill torna-se uma ferramenta poderosa, nao somente
por apresentar um melhor ajuste das formas propostas aos dados experimentais, mas
também por fornecer informagoes, as quais podem ser de grande interesse, uma vez
que dizem respeito as caracteristicas e comportamentos apresentados pelos materiais

observados.

A partir das simulacoes realizadas notou-se a dependéncia dos parametros
associados a fungao resposta da equacao (5.11) com relagao a temperatura, algo es-
perado, visto que estes parametros sao relacionados com as caracteristicas intrinsecas

do material e que consequentemente modificam-se com a variacao da temperatura.

7.1 SUGESTAO PARA TRABALHOS FUTUROS

Considerando os dados experimentais e os ajustes proporcionados pelo mo-
delo, ficou evidente a dependéncia dos parametros associados a funcao resposta com
a temperatura. Como sugestao para trabalhos futuros, estd a realizacao de um es-
tudo a respeito da dependéncia com a temperatura dos parametros associados a
funcao resposta de Dissado e Hill. Visto que, uma vez identificada a forma com
que os parametros irao depender da temperatura, poderia ser possivel determinar
a dindmica de relaxacao de materiais a temperaturas diferentes daquelas cujos da-
dos experimentais ja sao conhecidos. Do ponto de vista para aplicagoes envolvendo

materiais dielétricos estas informagoes seriam de grande relevancia.

Em paralelo ao estudo da influéncia da temperatura, poderia ser realizada
uma pesquisa a respeito do comportamento dielétrico de materiais atualmente em-
pregados na Engenharia Elétrica e na Eletronica de modo que, as previsoes do com-
portamento dielétrico do modelo de (DISSADO; HILL, 1984) e dos estudos a serem
realizados estimem as formas das componentes real e imaginaria para estes materi-
ais em funcao da frequéncia e temperatura. Sob esta perspectiva, tais estimativas
poderiam proporcionar diferentes possibilidades no que diz respeito da utilizacao de

materiais quando a aplicacoes sob a acao da temperatura.
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Conforme identificado na literatura especializada, atualmente a necessidade
por materiais com caracteristicas e comportamentos especificos tem motivado a re-
alizacao de estudos a respeito da dopagem de materiais. Conforme identificado
por (OGIHARA et al., 2008), a dopagem do BaTiOs com diferentes compostos e
em diferentes niveis de concentracoes resultam em compostos cujo comportamento
dielétrico difere-se consideravelmente daquele apresentado pelo BaT@Oj3 puro, um
comportamento esperado, visto que a estrutura e a disposicao molecular sao altera-
das. Neste sentido, como o modelo proposto por Dissado e Hill é entendido como
de caracter morfologico, provavelmente a resposta dielétrica apresentada pela com-
posicao dopada poderia ser prevista, ou seja, os parametros associados a funcao
resposta poderiam apresentar uma dependéncia com as caracteristicas e com os di-
ferentes niveis de concentracao de cada um dos compostos. Assim, uma vez que se
tenha mapeado o comportamento dielétrico do composto dopado, ng e my, em prin-
cipio seria possivel mapear um comportamento intermediario em relagao a resposta

dielétrica apresentada pelo composto puro n, e m,,.
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ANEXO A - ANEXOS

Tabela A.1: Valores para a tan(d) multiplicados por 104, em func¢ao da frequén-
cia em Hz(HIPPEL, 1954).

Cristais T°C 1x10%2 1x10% 1x10% 1x10% 1x10%° 1x107 1x10%® 3x10%® 3x10% 1x101°
Lithium 80 e /e 9,11 9,11 9,11 9,11 9,11 9,11 — — — 9,11
Fluoride tan(d) 120 20 11 4 <2 <2 — — — 3,3
Potassium 87 e'/eo 4,97 4,97 4,97 497 4,97 4,97 — 4,97  — 4,97
Bromide tan(d) 16 7 11 9 5 3 — 2,4 — 3,5
Sodium 85 e'/eo 6,35 6,11 6,00 598 598 598 — — — —
Chloride tan(s) 170 240 70 6 <2 <2 — — — —
Thallium 25 e’ /eo 31,1 30,3 30,3 30,3 30,3 303 — — — —
Bromide tan(6) 1300 128 13,3 2 1 0,4 — — — —
Ceramicas T°C 1x102 1x10% 1x10% 1x10° 1x10% 1x107 1x10%® 3x10%® 3x10% 1x101°
AlSiMag 23 e’ /eo 6,10 5,9 5,89 58 584 580 575 — 560 —
A-35 tan(d) 150 100 70 50 38 35 37 — 41 —
AlSiMag 85 e’ /eo 684 6,37 6,11 59 586 580 575 — 550 —
A-35 tan(d) 890 370 175 103 77 50 50 — 47 —
AlSiMag 25 e'/eo 590 588 5841 580 570 5,65 560 — 542 5,24
A-196 tan(8) 30 59 79,5 55 30,5 19 16 — 18 26
AlSiMag 81 e'/eo 590 5,88 584 580 570 5,65 560 — 542  —
A-196 tan(s) 58 40 46,5 70,5 66 40,5 24 — 18 —
AlSiMag 25 e'/eo 6,40 6,40 6,40 6,40 6,36 6,30 620 — 597 5,93
228 tan(s) 15,6 20 20 156 124 11,2 10 — 13 19,5
AlSiMag 85 e'/eo 6,37 6,37 6,37 6,36 6,32 6,28 — — 588 —

243 tan(s) 21 13,7 8,0 <9 37 3,5 — — 6 —
Steatite 25 e’ /eo 6,55 6,55 6,54 6,53 6,53 6,53 6,53 6,53 6,52 6,51
Body 7292 tan(s) 14 7 4.8 3,9 4,9 5,2 6,2 6,8 9 10,9
Ceramic 25 e’ /eo 295 29,5 295 295 295 295 295 — — 28,9
NPOT96 tan(s) 12 4,9 3,3 2,5 1,6 1,7 2 — — 20
Ceramic 25 ' /eo 834 834 834 834 834 834 834 — — 83,4
N750T96 tan(d) 5,7 4,5 3,5 2,5 2,2 2.3 4.6 — — 14,6
Ceramic 25 e’ /eo 131 130,8 130,7 130,5 130,2 130,2 130 — — —
N1400T110 tan(d) 6,7 5,5 3,3 1,4 3,0 5,5 7,0 — — —
Mica e Vidro T°C 1x10%2 1x10% 1x10% 1x10% 1x10% 1x107 1x10%® 3x10%® 3x10% 1x101°
Mycalex 25 e’ /eo 747 7,45 742 740 7,39 7,38 — — — 7,12
400 tan(s) 29 19 16 14 13 13 — — — 33
Mykroy 25 e'/eo 6,87 6,81 6,76 6,74 6,73 6,73 6,72 — 6,68 6,96
Grade 8 tan(s) 95 66 43 31 26 24 25 — 38 48
Plasticos T°C 1x102 1x10° 1x10% 1x10° 1x10% 1x107 1x10%® 3x10%® 3x10% 1x101°
Bakelite 25 e'/eo 487 4,74 4,62 450 4,36 4,16 3,95 — 3,70 3,68

BM-120 tan(d) 300 220 200 210 280 350 380 — 438 410
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A1 A EQUACAO DE COLE-COLE PARA A DESCRICAO DA RELAXACAO
DIELETRICA

Como comentado no capitulo 3, o modelo de Debye nao é capaz de descrever
o comportamento da relaxacao observada na maioria das substancias dielétricas.
COLE; COLE (1941) buscando varia¢oes do modelo proposto por Debye de modo a
descrever, ao menos empiricamente o comportamento dielétrico observado em certas
substancias, propuseram a seguinte expressao empirica para &

1
(1+ (iwr)l—)

€=ttt (6—¢tx) (A.1)

sendo o parametro o um valor compreendido no intervalo 0 < o < 1. Esta expressao
foi proposta a fim de ajustar-se ao comportamento dielétrico observado para algumas
substancias, o valor do parametro « é escolhido de forma a proporcionar o melhor
ajuste para com os resultados experimentais. E possivel ainda notar que quando
assumido o limite em que o = 0, é recuperado o modelo de Debye, como o parametro
« é um numero fracional, a equagao proposta por Cole-Cole é entendida no sentido de
uma distribuicdo de tempos de relaxacdo molecular (BOTTECHER; BORDEWIJK,
1987). Neste ponto se torna evidente a necessidade da incorporagdo na funcao
resposta das interagoes entre os dipolos moleculares com o meio onde os quais estao

inseridos.

Neste modelo proposto por K. S. Cole e R. H. Cole para serem obtidas as
componentes real ¢ e imaginaria ¢” da permissividade elétrica, deve ser notado que

) . ’ z 7 2 .
pode se escrever €'z = ¢, ap6s um pouco de algebra é possivel verificar que

(iwr)' ™ = (wr)' ™ <sin(%) - icos(%)) (A.2)

Como visto € = ¢/ — ie” e considerando a equacao anterior, verifica-se que a compo-
nente real da permissividade assume a forma

(€ — €o0) (1 +sin(%F) (wr)™)
142 (wr)' ™ sin(%F) + (wT)Q(lfa))

g =t + (A.3)
(

considerando um calculo similar, a seguinte expressao representa a componente ima-
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ginaria da permissividade &”

"_ (¢ — £00)(cos(F) (wr)' ™)
e =

<1 +2 (wT)l_a sin(%E) + (wT)Q(l_a)> '
A.2 O MODELO DE COLE-DAVIDSON

Outro exemplo de modelo proposto na literatura para a descricao do com-
portamento dielétrico inspirado no modelo de Debye é o modelo de R. H. Cole e D.
W. Davidson, neste modelo £ assume a seguinte forma

1

= et e

(A.5)

Sendo que para recuperar o modelo de Debye neste modelo basta assumir o valor
de p =1, onde 0 < § < 1. Efetuando a mudanca de variavel tan(yp) = wr pode ser

escrito que

£ = 0o + (€ — €00) cos(Bep) (cos(p))? (A.6)
e" = (e — exo) sin(Byp)(cos())”. (A7)

De mesma forma que no modelo de Cole-Cole, no modelo de Cole-Davidson
o parametro $ ¢ um numero fracional, assim a equacao proposta ¢ também entendida
no sentido de uma distribuicao de tempos de relaxacao molecular (BOTTECHER;
BORDEWIJK, 1987). Um diferencial deste modelo consiste em representar picos

deslocados em frequéncia, mesmo sendo ainda uma extensao do modelo de Debye.
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Tabela A.2: Tabela descrita por (HILL, 1981) com algumas modificagoes, apre-
senta os valores dos parametros m e n da equacao (5.12) para alguns materiais.

Material m n  Comentarios

Poliacetaldeido 0,64 0,46 Forma amorfa

Acrilonitrila 0,18 0,67

Polietileno 0,82 0,65 1,3<T<17,1 K Amostra
de PE1

Polietileno 0,66 047 29<T<4200 mK Amos-
tra PE 10Ma

Polietileno 0,68 0,37 20<T<4200 mK Amos-
tra PE 14

Polietileno Tereftalato 0,77 0,72 pico «

Polietileno Tereftalato 0,42 0,92 pico S

Metacrilato de Metila 0,25 0,67

Poliacrilato de Metila 0,74 0,75

Acrilico ou Polimetilmetacrilato 0,66 0,72 100<P<2950 atm,
283<T< 363K

Acrilico ou Polimetilmetacrilato 0,45 0,83

Polimetacrilato de butilo 0,71 0,71

Policloropreno 0,38 0,77 pico «

Policloropreno 0,17 0,84 pico B

Carbonato de Polidian 0,62 0,79 pico «

Polimetacrilato de etila ou (PEMA) 0,49 0,82

Polimetacrilato de hexilo ou (PHMA) 0,90 0,65

Polimetacrilato de n-octilo 0,84 0,62

Polimetacrilato de ciclo-hexila ou 0,068 0,75

(PCHMA)

Metacrilato de poli-2-cloro-ciclo-hexila 0,32 0,56
Metacrilato de poli-4-cloro-ciclo-hexila 0,23 0,69

Acrilato de poli-4-cloro-ciclo-hexila 0,42 0,75

Polipropileno 0,37 0,76

Policarbonato de propileno 0,90 0,55 pico «

Policarbonato de propileno 0,85 0,29 pico S

Poli(Oxido de propileno) 0,39 0,69

Acetato de polivinila (PVA) 0,83 0,57

Acetato de polivinila (PVA) 0,76 0,62 Em solucdo de Galva 15
Acetato de polivinila (PVA) 0,56 0,58 Em solugao de Galva 60
Acetato de polivinila (PVA) 0,50 0,71

Fluoreto de polivinila (PVF) 0,28 0,89

Fluoreto de polivinilideno (PVDF) 0,07 0,51 pico

Fluoreto de polivinilideno (PVDF) 0,53 0,87 pico 8

Fluoreto de polivinilideno (PVDF) 0,05 0,88 pico v

Polivinil formal 0,25 0,76

Cloroacetato de Polivinila 0,57 0,60

Cloroacetato de Polivinila 0,60 0,57

Cloro-difenil de polivinila 0,24 0,78
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Tabela A.3: Tabela descrita por (HILL, 1981) com algumas modifica¢oes, apre-
senta os valores dos parametros m e n da equacao (5.12) para alguns materiais.
(Continuagao)

Material m n  Comentéarios

Poli-y-benzil-L-glutamato 0,42 0,19 Forma sélida

Poli-y-benzil-L-glutamato 0,55 0,49 FEm solugdo de Dicloroe-
tano

Poli-y-benzil-L-glutamato 0,79 0,45 Em solugdo de Dioxano

Estearato de Butila 0,56 0,23 wp < 10°Hz

Estearato de Butila 1,0 0,67 w, > 109Uz

Cloreto de ciclo-hexila em poliestireno 0,47 0,70 pico «
Cloreto de ciclo-hexila em poliestireno 0,21 0,92 pico 3

Anidrido Ftalico 0,87 0,55 3,72wt%

Poliamida 610 (PA610) 0,60 0,43 T=483K (71,,=497,8K)

Poliamida 610 (PA610) 0,30 0,49 T=413K

Poliamida 610 (PA610) 0,18 0,59 T=373K

P-metoxi-fenil-azoxi-p-butil-benzeno 0,75 0,23 Fase Nemética

P-metoéxi-fenil-azoxi-p-butil-benzeno 0,60 0,19 Fase Isotropica

N-heptil-bi-fenil-ciano 0,97 0,32 Em ambas as fases; Iso-
tropica e Nemética

Acido Acético 1,0 0,65 w,>10Hz

Bromobenzeno em Decalina 0,71 0,72

Clorobenzeno com Piridina 0,93 0,65 pico «, concentragdo de
43,4

Clorobenzeno com Piridina 0,15 0,90 pico B, concentragao de
43,4

(Cis-decalina e Clorobenzeno 0,89 0,81 pico «

Cis-decalina e Clorobenzeno 0,06 0,85 pico

2-Metil-3-Heptanol 0,78 0,73 P=2,5kb

2-Metil-3-Heptanol 1,0 0,62 P=44kb

3-Metil-3-Heptanol 0,86 0,67 pico «

3-Metil-3-Heptanol 0,49 0,66 pico

5-Metil-3-Heptanol 0,90 0,33 pico «

5-Metil-3-Heptanol 0,23 0,75 pico 8

5-Metil-3-Heptanol 0,65 0,32 P=3,55kb

5-Metil-3-Heptanol 0,98 0,43 P=1,57kb

Triciclo-hexil Carbinol 1,0 0,17 10°<w<10"Hz;
T>176K

Triciclo-hexil Carbinol 1,0 026 w<10Hz; T<108K

Neo-hexano 0,72 0,05 pico

Glicerina 0,55 0,54 P=3,1kb

Glicerina 0,50 0,31 P=4,4kb

Mentol 0,99 0,78

2.4,6-tri-t-butilfenol 1,0 0,34 10°<w<10'Hz;
176<T<293K

Brometo n-docosil 0,47 0,37

Acido Picrico 0,85 0,21
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Tabela A.4: Tabela descrita por (HILL, 1981) com algumas modificagoes, apre-
senta os valores dos parametros m e n da equacao (5.12) para alguns materiais.
(Continuacgao)

Material m n Comentarios

Polietileno adipato (PEA) 0,06 0,91

M.B.B.A. 0,85 0,27

Estearato de Metila 0,57 0,53 P<2 kb; 213<T<243K

Acetil-polivinila 0,45 0,76 343<T<393K

Hidrato de pnacola 0,89 0,14

Pentaclorotolueno 0,87 0,36

Tricloroetano em Ciclohexano 0,59 0,47 Concentracao entre 1:1 a
0,8:1

Tricloroetano em Ciclohexano 0,83 0,26 Concentracao entre 0,4:1
a 0,2:1

Suprasil glass 0,15 0,69 20<T<4200mK

Impurezas de cations em quartzo 0,69 0,15

Monéxido de Silicio/Filme Platina- 0,54 0,29

ceramica

Silicio jun¢ao p-n 0,83 0,22

Silicio jungao p-n 0,16 0,40

Téantalo anodizado 0,42 0,64

Aluminio anodizado 0,58 0,08

Tartarato de Sédio e Potéassio 1,0 0,04

KDsPOy 1,0 0,07

Sulfato de Triglicina (TGS) 0,97 0,01

M.A.S.D. 0,81 0,25 138<T<200K

AgNa(NO3)o 0,90 0,32

AgNaNO, 1,0 0,17

BaTi7Mg016 0,68 0,45

H>O 0,96(3) 0,04(8) Selecao de valores publi-
cados para 293K

HyO 0,78 0,24 181K

DO 094 005 T<2623K




