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RESUMO

E apresentado neste trabalho um novo método de carga de
filmes dielétricos com descarga corona, no qual a corrente de car
ga da amostra & mantida constante durante a deposigao dos ions ,
enquanto que o potencial de superficie & medido pela técnica do
capacitor vibrante. O método foi aplicado no estudo do transpor-
te e armazenamento de portadores em polimeros, principalmente no
Teflon FEP e PVDF.

No Teflon FEP carregado com corona positiva e negativa,
a superficie do material exerce um papel predominante. O trans -
porte de elétrons & dominado pelos traps de volume. Para a coro-
na positiva a injecao & controlada pelo trapping e detrapping das
armadilhas superficiais.

No PVDF os resultados obtidos sao razoavelmente indepen
dentes da polaridade da descarga corona. Para baixos campos ele-
tricos o potencial de superficie parece ser determinado pela con
dutividade do material, perturbado pela existéncia de uma polari

zagao de volume.




_VI —

ABSTRACT

A new method of charging dielectric films with corona
current 1is presented here, the sample charging current being
keept constant during the deposition, while the surface poten -
tial is measured by vibrating capacitor technique. The method
was applied to study the carrier transport and storage in poly-
mers , mainly in Teflon FEP and- PVDF.

For positive and negative corona in Teflon FEP,the sur
face plays an important role. The electron transport is domi -
nated by bulk traps. For positive corona injection into the vo-
lume is controlled by surface trapping and detrapping.

For PVDF the results are almost independent of the cur
rent polarity. For low electrical fields, the results indicate
that the surface potential is determined by the material conduc

tivity, perturbed by the build up of a bulk polarization.




CAPITULO I

INTRODUCAO

1.1- Ideias gerais e objetivos do trabalho

0O estudo das propriedades de armazenamento e transporte
de cargas elétricas em dielétricos tem aumentado nos uUltimos a-
nos pelo grande interesse das industrias nas aplicagoes comerci-
ais, tais como, transdutores eletro-acusticos, xerografia, dosi-
metria, filtros, chaves comutadoras, motores, etc... Enquanto que
os primeiros estudos em eletretos (dielétricos contendo cargas e
létricas) foram feitos em cera de carnauba, o atual interesse e
o da pesquisa em eletretos obtidos com filmes de polimeros sinté
ticos, por sua excelente capacidade de armazenamento e retencgao
das. cargas elétricas, além de serem facilmente obtidos na forma
de filmes finos, O que possibilita uma ampla aplicagao. O livro

(1)

ELECTRETS , recentemente publicado, apresenta uma revisao dos

principais resultados obtidos na area, uma analise histdérica do
desenvolvimento dos eletretos, suas propriedades fundamentais ,
as técnicas usadas na sua obtengao, métodos de estudo, aplica -
¢Ses comerciais, formando assim uma excelente fonte bibliografi-
ca.

As tecnicas empregadas na produgao de eletretos tem si-

y
. . . - ~ . - Z
do as mais diversas: irradiagao com um feixe de eletrons( ), de-

(3) (4)

, aplicacao de radiagao ionizante , aplica -

cao de campo elétrico(S), termoe letretos )

posi¢ao de ions
etc.. Uma das tecni-
cas que tem sido extensivamente usada tanto na produgao de ele -

tretos para aplicagoes industriais como para as pesquisas basi -

cas, e a deposicao de ions por uma descarga corona produzida no

r<7).

a Ela consiste na aplicagao de uma voltagem alta a uma lami




na ou ponta afiada, gerando por efeito de borda um campo eletri-
co extremamente alto de forma a gerar, por colisao, ions que po-
dem ser levados até a superficie da amostra gue queremos carre -
gar. A razdo da ampla utilizagao desta técnica & que nao e neces
sario sistema de vacuo e que a sua montagem e operagao sao mui -
to simples.

Os estudos iniciais dos eletretos pelo método de corona
consistiam em se carregar uma amostra com uma descarga muito ra-
pida e posteriormente medir-se o decaimento do potencial de su -
perficie. Com o auxilio de modelos tedricos e das curvas experi-
mentais do decaimento pode-se obter informagdes a respeito do
processo de condugao e armazenamento das cargas elétricas. Entre
tanto o desconhecimeﬁto do que ocorre durante o processo de car-
ga torna dificil o controle da deposigao e implica no desconheci
mento de parte importante dos fenOmenos investigados.

(8,9) procurando melhorar a

Recentemente Moreno e Gross
técnica desenvolveram uma montagem com corona em que & possivel
a medida simultdnea da corrente e do poténcial de superficie du-
rante e depois da deposigao dos ions. Aléem do controle da deposi
¢ado de cargas esta técnica permite que se obtenha informagdes du
rante o periodo de carga as quais poderdo ser somadas as obtidas
durante o decaimento, apds o término do processo da deposigéo;

Como esta nova técnica se mostrava bastante promisso -
ra, a idéia inicial deste trabalho era melhora-la e aplica-la ao
estudo sistematico das propriedades de armazenamento em filmes de
polimeros. Entretanto no decorrer do trabalho pode-se introduzir
a montagem um aperfeigoamento fundamental dando origem a uma no
va técnica de carga de filmes em que a corrente total que atra -
vessa a amostra e mantida constante durante todo o processo de de
posigao. A nova técnica simula a carga de dielétricos com um fei

xe de elétrons, sO que em nosso caso & um"feixe" de ions positi-




VOS ou negativos, ambos de baixa energia.

E sobre a técnica de corrente constante e dos resultados
por ela produzidos em diversos polimeros, que versari esta tese.
Com ela o controle do processo de carga dos filmes & muito facili
tado e alem disso facilita a analise das curvas de subida do po-
tencial. Em alguns casos & possivel Obter-se solugSes analiticas

de modelos tedricos.

1.2 - Distribuicdo de carga espacial e potencial de superficie

O conhecimento do campo elétrico devido a uma distribui-
¢ado de carga num dieldtrico & de extrema importancia para se en -
tender o comportamento de um eletreto. A analise feita a sequir
tem como objetivo introduzir os principios basicos de medida do
potencial de superficie.

No calculo é assumido que o dieletrico com constante die
léetrica e tem dimensoes laterais muito maiores que a espessura I
(geometria planar). Na figura (I-1) é mostrado a configuragao de
montagem do eletreto. éisuposto que além de uma distribuigao volu
métrica p(x,t) existe uma deﬁsidade superficial de cargas o(t). O
campo elétrico no interior do eletreto sera E(x,t) e E;(t) entre
O eletreto e a placa de metal P. Uma voltagem Vg pode ser aplica-
da entre a placa P e o eletrodo metalico E, sobre o qual a amos-

tra repousa.




Fig. I-1 - Montagem do dielé--

trico carregado.

F;\\S\F\ \\\\\QFD P, E - eletrodos metalicos;

d TEZ(T) . 60 ' €, €,— constantes dielétricas;

a lei de

ra Eo(t)

onde

e denominada a "densidade de carga superficial equivalente"”,

qual produz o mesmo efeito externo que a distribuicao total

L (TE(X‘,\T),EOQ(X,T) G(‘?r::—- Vg E(x,t),E2(t) campos elétricos;
\\S\§\\\\\ E p(x,t) densidade espacial

carga; o(t) densidade superfi-

de

cial de carga; d,L dimensoes de

espessura e Vg voltagem.

As equagoOes basicas do circuito podem ser escritas como:

yoof

L R
Vg + dEz(t) + JE(x,t)dx =0

LN
: ) PRI
. f - G

€, Ep(t) - €eE(L,t) = o(t)
e dmp— & g
AE(x,t) _ vy ol
> X - p(xrt) U’T"QJG-dY 07 [ "
dy Jv¢

(I-1)

(I-2)

(I-3)

A primeira corresponde a 22 lei de Kirchhoff, a segunda

Gauss e a terceira e a equagao de Poisson. A solugao pa-

& obtida das egquagoes acima (100,

- |_ L = €q
Ep(t) = ] Vg + 2 o(t)J/(d +'L =)
_ L (L
() = alt) + pr(x,t)dx
6]

(1-4)

(I-5)

a

das

cargas. A solugao para E(x,t) dentro do dielétrico sO0 podera ser




obtida explicitamente desde que se conheca a fungéo po(x,t). Se u
sarmos o conceito de carga equivalente pode-se introduzir o cam-
po elétrico efetivo Ej (t) para o dielétrico, ou seja, podemos re

escrever a equagao (I-2) como:

oEo(t) = eE1(t) = o(t) (I-6)

Usando a expressao (I-4) temos:

By (t) = [ - Vg - fgmuJ/(L r e (1-7)

E ilustrativo analisar o caso particular de Vg = 0, ou

seja:

Ep(t) = 2 5(t)/(@ + LE)
=- %3 £ -8
Ey (t) = e o(t)/(L + €Od) : (I-8)

Vé-se dessas duas Ultimas expressdes que oOs campos ele-
tricos Ej e E, tem sinais opostos e a medida que afastamos a pla
ca P o campo interno Ej no dielétrico tende para o valor maxi -

mo E/E enquanto que o campo externo E) tende para zero. Nesta

OI
situagdo limite poder-se-a dizer que o isolante se encontra pra-

ticamente em circuitc aberto e ter-se-a:
V(t) = - LE,(t) = =——~ (I-9)

Nas medidas do potencial de superficie a condicao de circuito a-
berto deve ser respeitada pois ela & assumida nos modélos tedri-
cos como uma condigao de contorno. No sistema experimental usado

por nos, O que se faz é colocar a placa de medida a uma distan -




cia muito maior que o valor da espessura da amostra.
1.3- Métodos de Medida de Potencial de Superficie

Para analisar o método de compensagao na medida do poten
cial de superficie de amostras carregadas consideremos a montagem
da figura (I-1l). Podemos aplicar uma voltagem ngue cancele o cam
po elétrico E,(t) acima do dieletrico. Quando isto ocorrer pode -
mos escrever com auxilio da relagao (I-4) que

g(t) =0 (I-10)

L
Eo(t) ="Vg+g

ou seja

v, = Lolt) (1-11)
Tem~se assim que o0 potencial de cancelamento Vg é independente da
distancia entre a superficie da amostra e a placa P (prova de me-
dida) . Pode-se ver a partir das equagoes (I-9) e (I-11l) que a vol
tagem V4 @ o potencial de superficie do dieletrico.

Este principio de medida e chamado de método de compensa

cao ou de Kelvin 1)

A sua grande vantagem & que a condigao de
circuito aberto & rigorosamente obedecida, pois Ej(t) = 0.

Nas ﬁedidgs por compensacao a placa de medida P nao é.eg
tacionaria, mas vibra mecanicamente, fofmando assim um capacitor
variavel. Esta montagem e chamada de capacitor vibrante e permite
maior sensibilidade de medida, pois o sinal alternado e facilmen-—
te detetado. Este aperfeicoamento foi introduzido por Zisman(lzﬁg
ra a medida do potencial de contato entre dois metais diferentes.

(13)

Posteriormente Perlman e Reedky aplicaram o metodo de

Zisman para o estudo de dieletricos. O sistema por eles construl-

P

e
¥




do permite acompanhar a evolugao do potencial automaticamente, u
sando para isto uma fonte de tensdo realimentada gque mantem du -
rante todo o tempo de medida o campo externo nulo. Este princi -

pio tem sido também aplicado na construgao de equipamentos comer

ciais(l4’15).
Outro método atualmente usado & o chamado de capacitor
desmOntével(l6). 0 arranjo de medida & similar ao da figura(I.l),

s6 que no lugar da fonte de tensao Vg, liga-se a placa um capaci
tor C, que & colocado em curto circuito antes do inicio da medi-
da. Entre a amostra e a placa coloca-se tambem uma outra placa
metdlica que impede que as linhas de campo, originarias do ele -
treto, atinjam a placa de medida. Para iniciar a medida retira -
se o curto do capacitor e a seguir a blindagem, havendo assim in
dugdo de cargas na placa de medida. Esta carga também carregara
o capacitor C a uma determinada voltagem, que €& linearmente pro-
porcional ao potencial de superficie da amostra. Este metodo e

(17—21), e & importante salien-

designado como divisor capacitivo
tar que a amostra nado estara na condigao ideal de circuito aber-
to. Experimentalmente coloca-se a placa de medida suficientemen-
te afastada de tal maneira que o campo externo do eletreto e des
prezivel em comparagao do campo interno.

Outras técnicas de medida tem sido desenvolvidas mas nao
sdo correntemente usadas pela sua complexidade. Os principios ba

(22)

seiam-se na deflexao de um feixe de elétrons

das nos eletrodos(23), metodos 6ticos(24)

(25}

, forcas exerci-
e por geracdo de harmo-

nicos

1.4- Montagem de Moreno e Gross

As técnicas de medida até agqui citadas temem comum o fa

to de que a medida sO pode ser iniciada apds o término do proces




so de carga da amostra. A perda da medida do deéaimento, isto &,
durante o periodo de tempo gasto para se colocar a amostra em po
si¢cao de medida, pode causar uma interpretacio errdnea dos resul
tados, principalmente em amostras em que o decaimento inicial do
potencial e rapido. A Gnica técnica que preencheu esta lacuna &

(26)

o de comparagao ; €m que a medida pode ser iniciéda quando o
potencial de superficie atinge um valor estacionario durapte o]
processo de carga com corona.

A medida simultanea da corrente elétrica e do potencial
de superficie da amostra durante e depois da deposigao dos ions
da descarga corona oferece varias vantagens em comparacao com ou
tras técnicas:

a) pode-se controlar a deposigdo dos ions;:

b) pode-se obter informagGes durante a deposicdo pela
medida da subida do potencial e da corrente elétrica
que atravessa a amostra;

¢) nao & perdida nenhuma informag¢do, pois a medida do
potencial e feita continuamente durante toda a expe-
riéncia.

A seguir & feita a descrigao da montagem experimental do

sistema de medidas e a analise tedrica do circuito(8’9).

O esquema do sistema empregado por Moreno e Gross & mos
trado na figura (I-Z), consistindo de dois circuitos aclopados ,
sendo que um deles &€ o que fornece os ions para a carga da amos-
tra e o outro e circuito de medida. O circuito da esquerda que
fornece os ions é composto de uma fonte de alta tens3o Ve, uma
ponta metalica P que ioniza o ar produzindo ions que s3o coleta-
dos pela grade metalica. O circuito de medida € carga, desenhado
ao lado direito da grade, é composto por uma fonte de tensao Vg,
de uma resisteéncia de medida R e de um eletrodo sobre o qual é

colocado a amostra a ser carregada. O conjunto eletrodo amostra



€@ mantido em constante vibragao senoidal de amplitude 6. As fun-
¢oes da grade sao:

a) permitir a passagem dos ions para a superficie da a-

mostra;

b) uniformizar a deposigao dos ions na amostra, usando-

S€ na sua construgao uma técnica adequada;

c) servir como placa fixa do capacitor vibrante.

Para relacionar a tensdo lida na resisténcia R com o po
tencial de superficie e com a corrente de carga da amostra & as-
sumido que o valor de R seja escolhido de tal maneira que a di -
ferenga de potencial sobre a resisténcia seja desprezivel em re-
lagao a tensao Vg' Com esta aproximagao as equagoes que descre -
vem o circuito de medida si3o as equagoes (I-2) e (I-3). O campo
elétrico na regido entre a grade e amostra & dado pelas relagoes

(I-4) e (I-9):

= - Eo -
E,(t) = [V(t) Vg}/(d L =) (I-12)

Fig.I-2 - Montagem esque -

FV matica para carga, medida
do potencial e da corrente.
A-amostra; EV-eletrodo vi-

brante; A-amostra; R—resi§

AN\

R téncia de medida; G-grade;

P-ponta de corona; o (t)den

g sidade superficial equiva-

lente das cargas.

Como a amostra esta vibrando senoidalmente em torno da posicao de

equilibrio do e com amplitude &, a voltagem VR sobre o resistor,



(8),

na aproximagao de d, >> §, & dada por

. RAeg dV(t) . RAeqwd]|., _ 1 _ RAgqS dv(t)
VR = iR + i 3t + L2 Vg V(t) |coswt dkz 3t senwt
k
(I~13)
_ eoL - -
onde dj dy + . € A e a area da amostra.
O primeiro termo corresponde a corrente que atravessa a regiao

entre a grade e amostra durante a descarga corona. O segundo ter
mo corresponde a corrente de deslocamento devido & variacdo  do
potencial de superficie. Os outros dois termos correspondem ao
sinal alternado cuja amplitude esta relacionada com o potencial

de superficie.

O valor eficaz da voltagem Vé medida‘por um Lock-In. Am-

plifier, em fase com o campo E2(t) €& dado por:

v ' o= 73 [Vg - V(t)J (I-14)

enquanto que o sinal em quadratura sera:

. _ K dv(t) _
VR = 73 Tde (I-15)

onde K = AReod/dﬁ € uma constante que depende somente da geome -
tria e de R e pode ser determinada experimentalmente para uma
determinada amplitude de vibracao.

Na figura (I-3) & mostrado o desenho esquemidtico do apa
relho. O circuito de medida foi modificado para permitir medir
simultaneamente a corrente de carga por meio do eletrdmetro e a
tensao de superficie (sinal alternado) por meio do amplificador
Lock-In. O ramo da esquerda permite apenas a passagem da corren-
te DC, enquanto que o da direita permite a passagem da corrente

alternada. Alem disto, a disposicdo dos dois ramos permite pola-



rizar a amostra até o potencial Vg desejado. A corrente DC & me-
dida pelo eletrdmetro Ao e gualquer eventual fuga de corrente su
perficial na amostra & desviada pelo anel de guarda para a terra.

Uma das dificuldades da montagem &€ que o eletrdmetro Ag

encontra-se flutuando no potencial Vg, O que impede o registro
direto da corrente DC. Este problema é‘eliminado colocando-se na
saida do eletrdmetro um transdutor eletro-otico, cuja saida & 1i
gada ao registrador. O fato do eletrOmetro ficar flutuando causa
alguns problemas, que sao enumerados a seguir:

a) a carcacga do medidor pode chegar a um potencial de
¥ 3kv o que representa perigo para o Operador;

b) qualquer fuga de corrente entre o isolante da carca-
¢a a terra serj registrado como uma contribuigcao pa-
ra a medida da corrente;

c) a resposta do transdutor eletro-6tico ndo é linear

que obriga o uso de uma curva de calibragdo para ob-

ter o valor da corrente de carga a partir do registro.

Ie

-

Fig. I-3 Esquema do Instrumen

to e do seu circuito de medi-
da. M, camara cilindrica; P ,

ponta para descarga corona; s,

amostra; G, anel de guarda;EL,

eletrodo de medida; L, alto -

falante; T, transdutor eletro

Ootico; V., potencial da coro-

na; Vg potencial de polariza-

¢do; C=1,6x10 OF, Rl=2x107 Q;

RZ:SXlO SQ .




Nas figuras (I-4) e (I-5) s3o mostradas as caracteristi-
cas de funcionamento do aparelho, que foram obtidas usando-se uma
amostra metdlica de mesmas dimensSes que as amostras nbrmais e com
uma corrente de corona constante de 1pA.As curvas da figura (I-4)
correspondem as caracteristicas DC. Pode-se ver que a corrente de
grade Ig € essencialmente constante em fungao do potencial de po-

larizacgao Vg, enquanto que a corrente entre a grade e amostra I
0.52

g
como um reservatdorio de cargas para serem usadas na carga da amos

€ proporcional a Vv - Estes resultados mostram que a grade atua
tra. A figura (I-5) mostra a curva de calibragao AC que relaciona
© potencial de superficie com a voltagem eficaz Vg medida pelo
Lock-In. A curva cheia corresponde a calibracdo feita sem descar-—
ga corona, enquanto que a tracejada & a com descarga corona. A 1i
nearidade da curva de calibracdo & excelente exceto para valores
de Vg muito pequenos e com corona aplicada. Esse desvio & devido a
carga espacial formada entre a grade e a amostra.

Para ilustrar a técnica é apresentada na figura (I-6) u-
ma curva tipica de corrente e potencial para uma amostra de Te -
flon PTFE de 25 pum de espessura. Nesta medida a tensido de polari-
zagao & de -500V, podendo-se ver que a medida que o potencial de
superficie cresce a corrente através da amostra diminui, atingin-
do um valor nulo. Quando o potencial de superficie atinge a ten -
sao de polariza¢3o, nenhuma corrente chega a amostra, determinado
assim o potencial maximo de carga. Numa amostra que conduz corren
te razoavelmente pode ocorrer Gue a corrente de condugao se torne
igual a corrente de carga num determinado potencial de superfi -
cie, fazendo com gue este se situe abaixo da tensio de polariza -

gao aplicada. Um caso tipico deste é dado pelo polietileno.
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Fig. I-4 Caracteristica da
corrente de placa Ip em fun
¢ao da tensao de polariza -
cao Vg da grade. Corrente de
corona i = ¥ 1uA e tensdes

de corona VC+= 7.5KV e Vc_=

- 5.5 KV Ref. (8)

Fig. I-5 Caracteristicas AC
do sistema sem amostra. Li-
nha cheia: sem descarga co-
rona; linha tracejada; com
descarga corona (iC = 1pA )

Ref. (3)

Fig.I-6. Curvas da corrente
de carga idce da voltagem V
em fungdo do tempo. Amostra
de Teflon PTFE de 25um; cor
rente de cocrona, ic

=—1uA.

Ref. (3)



CAPITULO II

MONTAGEM EXPERIMENTAL

2.1- Descrigcao da montagem

O sistema construido segue em suas linhas gerais, o usa-
do por Moreno(8’9). Na figura (I-1) e mostrado um desenho em cor-
te da construgao, podendo-se ver que ele consiste de duas camaras
cilindricas superpostas.

A camara superior tem 21 cm de altura e 16 cm de didme -
tro e no seu interior sao montados a ponta de corona (P), o supor
te da amostra (S) e a grade metalica (G) com 10 cm de didmetro. A
ponta de corona & de ago inoxidavel e sua distdncia em relagdo a
grade pode ser de até 8 cm. A grade & fixada na parede da camara
através de treés isoladores de Teflon (H) e dos parafusos (PS),que
permitem variar a distancia dela em relagcdo ao suporte da amos -
tra. A protegao de forma toroidal (T) colocada sobre a grade tem
como objetivo manter os ions gerados na regiao superior da grade,
evitando o efeito da deposigao das cargas em outras regides do
sistema. A parte inferior do suporte e a conexdo elétrica do ele-
trodo de medida sao protegidos contra a deposigao de cargas pelo
protetor (PO).

A camara inferior contém o alto falante AF ao qual & ri-
gidamente preso um tubo metalico (TM) que vibra mecanicamente o
suporte da amostra na camara superior, o tubo tem também a funcao
de manter o suporte ligado ao sistema de sucgao SU que prende a
amostra na posigao de medida.

As conexOes elétricas para os instrumentos de medida sSao
feitas atraves de conectores (UHF). A passagem (E) entre as cama-

ras permite a passagem do fio de conexdao do eletrodo para o conec



tor na camara inferior. Todas as partes desmontaveis do sistema
sdo acomodados em anéis de borracha permitindo que a atmosfera
interior das camaras seja trocada por gazes especiais. Neste tra
balho apenas usamos como atmosfera o ar, pois o sistema de suc -
¢do & inadequado quando outros gases sao usados.

O suporte de medida conforme € mostrado na figura (I-2)
tem um diametro de 7.2 cm, tendo o eletrodo central uma area de

10.7 cm?

. O anel de guarda tem a fungao de evitar que correntes
superficiais cheguem ao eletrodo de medida da corrente. A parte
metalizada da amostra fica em contato com a superficie metdli -
ca do suporte. que contem pequenos furos, didmetro de 0.05cm dos
gquais e feita sucgao por uma bomba de vacuo. Desta maneira o con
tato eletrico & garantido sem a necessidade de se usar tintas con
dutoras, cujos solventes podem atacar o polimero em estudo ou o
seu contato metalico.

A grade metalica tem a mesma construgdo descrita por Mo
reno(sz Ela consiste de duas telas metalicas superpostas, sendo
a inferior plana e a superior de forma abobadada. Com essa geome
tria obtem-se uma lente eletrostatica que uniformiza a deposigao
dos ions sobre a amostra. A grade & construida com fios de latao
com 0.03cm de diametro e o espagamento entre os fios & de 0.17cm.

A temperatura da amostra pode ser controlada usando - se
um termostato de Hoeppler, que faz circular agua no tubo de co. -
bre (TU), enrolado em torno da parte externa da camara superior.
Esse sistema pode manter a temperatura constante ate um valor da
ordem de 70°C e com variagoes menores que 0.1°%. a temperatura é

medida por um termopar elétrico preso no anel de guarda do su -

porte da amostra.
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Fig.II.l1 - Desenho da montagem experimental. S - suporte da amos-
tra, P - ponta de corona, G ~ grade metalica especial, H - isola-
dores elétricos de Teflon, PS - parafusos de fixagao da grade, T-
protecao teroidal, PO - protetor do suporte de medidas, AF - alto
falante, TM - tubo metalico para fixar o suporte da amostra, SU -
conexdes para suc¢do, UHF - conectores eletricos, E - passagem en

tre as camaras , TU - tubos para circulagao de agua.
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2.2~ Caracteristicas do sistema sem controle de corrente

As dificuldades de operagao do sistema com a grade liga
da & terra foram discutidas no capitulo anterior. A outra possi-
bilidade de operagao do sistema & manter a grade polarizada, po-
dendo-se usar o eletrometro de medida da corrente ligado & ter -
ra. Eletrostaticamente este circuito & equivalente ao anterior .
O sinal alternado medido pelo Lock-in & linearmente dependente da
tensao de polarizag@o e obtem-se o campo elétrico entre a grade-
amostra para a deposic¢ao dos ions.

Na figura (I-3) sao mostradas as caracteristicas da cor
rente que chega a placa de medida guando a montagem & usada com
a grade polarizada. Pode-se ver que para um potencial de corona
fixo, a corrente para baixas tensGes é crescente enquanto que pa
ra altas tensGes é decrescente. Essa caracteristica ndo & deseja
vel, pois torna-se dificil controlar a deposicao.

A solugao encontrada para o problema & de manter cons -
tante a corrente que escoa da grade para terra. Esta condigéo o~
corre na montagem de Moreno com a grade ligada a terra, conforme

e mostrado na figura (I-4).



Fig. II-3 - Corrente due
chega ao suporte de medi-
da em fungao da tensao de
grade Vg, tendo como para
metros fixos a voltagemde
corona V_ e a distancia

dag = 6 mm entre grade e

a amostra.
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2.3- Corrente de grade controlada

Ainda com feferéncia a figura (II-3) pode-se ver que a me
"dida que a voltagem da grade e aumentada a corrente de carga ten-
de a diminuir a partir de uma determinada tensao de grade. Este
comportamento e explicado pelo fato de que a diferenca de poten -
cial entre a ponta de corona e a grade diminui a medida que se au
menta a tensao da grade, diminuindo assim a corrente de corona? .
Mantendo a corrente de grade independente da tensao de grade pode
se obter uma caracteristica da corrente de carga semelhante a for
necida pela montagem de Moreno. O controle de grade & feita com -
pensando o potencial de corona a cada mudanca da tensao de grade.
Eletronicamente a corrente de grade €& mantida constante pelo cir-
cuito mostrado na figura (I-4). A fonte de alta tensao V. de coro
na e operada no modo de corrente constante realimentada pela cor-
rente da grade. A realimentagao é feita através da fonte de pola
rizagao Vg, cujos terminais devem ser isolados em relagao a ter -

ra. Esta condigao e facilmente obedecida usando-se a fonte de ten

sao HP modelo 6516A. Com esta montagem a fonte V. (Monroe modelo



Coronatrol) compensa qualquer variagao da corrente de grade man -
tendo-a sempre constante independente de qualquer mudanca dos pa-—
rametros do circuito.

O circuito de medida da corrente de carga e da voltagem

(8)

alternada & similar ao usado por Moreno . A corrente de carga &

determinada pela medida da diferenga de potencial que se estabele
ce sobre o resistor de 10MR. A funcao do resistor de 700MQ e de
nao alterar a impeddncia do ramo DC quando & curto circuitado o
voltimetro K. O sinal alternado que fornece potencial de superfi-
cie & medido pelo Lock-in LA, tendo como referéncia o oscilador
OSC que vibra o alto falante na frequéncia de 300 Hz. A corrente

e o0 potencial sao monitorados por um registrador de dois canais

Rl e R2.

Fig.II—4. Sistema com corrente de gra-

de controlada. E-eletrodo de medida, A

anel de guarda, SU-sucgao, P-ponta de

corona, H-isolador elétrico, L-alto fa

lante (vibrador), G-grade, T - prote -

g¢ao toroidal, Vg— fonte de polarizagao

da grade, V_-fonte de alta tensdo para

=
—0SC

corona, OSC-oscilador, LA-amplificador
] Ve — o 16nF LL Lock=-in, R2-registrador do potencial de
700Mff§*~¥n' T- (ﬂ [ superficie, K-medidor de tensao, Ri re
K R1 %QSMI\ 92‘ gistrador da corrente de carga.
l

Na figura (II-5) mostramos as caracteristicas da corren-

te de carga em funcao da tensdao de grade. Para todas as correntes

de grade utilizadas verifica-se que a corrente de carga & propor-
. 0.54 . .

cional a Vg » MOostrando assim as mesmas caracteristicas observa

das com o sistema com a grade ligada a terra. Para uma mesma cor-



rente de grade observa-se que a corrente de carga e dependente da
permeabilidade da grade aos ions e da distancia entre a grade e a

amostra.

CORRENTE GRADE

CONSTANTE \,10 < Fig.II-5. Corrente de car-

~ d._=5mm ga I em funcao da tensao

Vg da grade para o sistema

com corrente de grade Ig
constante. Distancia da
9 grade suporte dgzg = Smm.

{ llll l

10 102 vg(Volt) 103

2.4- Corrente de Carga Constante (corona gun)

A interpretagao dos resultados experimentais obtidos na
carga das amostras com a montagem e dificultada pelo fato de que
a corrente que atravessa a amostra e fungdao do tempo. Além disto
a velocidade inicial de carga das amostras e dependente da volta-
gem de polarizagao da grade, o que dificulta o controle da deposi
cao. Entretanto se a corrente de carga for mantida constante du’—
rante o processo, a velocidade de carga & dependente apenas da
corrente de carga.

O controle da corrente de carga & obtido usando o mesmo
principio da montagem anterior. A variacdo da corrente de carga
entre a grade e amostra é compensada pela variacdo da corrente de
corona. O circuito eletrico esquematico do sistema & mostrado na

figura (II-6). O sinal de referéncia para o controle da corrente é

T e |
St R S,



a tensao DC que aparece sobre o circuito de medida, cujo valor &
proporcional a corrente de carga. A fonte de voltagem V. de coro-
na compensara qualquer variacdo da tensido DC de referéncia, o que
significa manter a cdrrente de carga sempre constante. A funcao do
seguidor de voltagem F & apenas de casar a impeddncia do circuito
de medida com a impedancia do circuito de controle da fonte de
voltagem da corona.

No circuito mostrado na figura (II-6) obtem-se o contro-
le de corrente no intervalo da ordem de 10 2 a 10" %a. para valo-
res menores O controle da corrente & oscilante pelo fato de que
a corrente de corona & instavel para valores pequenos do poten -
cial aplicado na ponta. Uma solugcao possivel para esse problema é
a construgao de uma grade com uma permeabilidade menor para os
ions. As correntes maiores s3o limitadas pela maxima voltagem que-

a fonte de corona pode fornecer.

Fig.II-6. Sistema para carga com cor =

rente constante,- E-eletrodo de medida

A-anel da guarda, SU-sucgdo, P-ponta de
corona, H-isolador elétrico, L-alto fa

lante (vibrador), G-grade, T-protecio

toroidal, Vg~fonte de polarizagdo da

grade, Vc—fonte de alta tensao para co

rona, 0OSC-oscilador, LA-amplificador

Lock-in, R2-registrador do potencial

de superficie, K-medidor de tensdo, Rl

registrador da corrente de carga, F -
circuito seguidor de voltagem (casador

de impedancia) .



o) tempo de resposta do circuito de controle pode ser vis
to na figura (II-7). A correnté‘inicialmente oscila em torno do va
lor pre-fixado e apos aproximadamente 3 segundos ela entra em re-
gime estacionario. Este tempo de resposta & muito pequeno compara
do com o tempo de carga das amostras que & da ordem de pelo menos

cinco minutos.

Fig.II-7. Osci

lagao inicial

da corrente de

[
]

carga quando a
fonte de coro-
na e ligada;A—
— /

pos 3 segundos

de carga a cor

I,(x1079A)

] l‘ ! | | rente entra em
0 1 2 3 49 t(S)

regime estacio

nario.
2.5- Uniformidade da deposicdo de cargas

A distribuigao de cargas sobre a amostra deve ser unifor
me durante todo o processo de deposicao dos ions. A uniformidade &
conseguida usando-se a grade metalica de construgao especial con-
forme ja foi descrito.

A medida da distribuicao das cargas & feita usando-se um
voltimetro eletrogtético Monroe modelo 244, cuja ponta de prova
tem uma resolugao da ordem de 10—20m2 de area. Na figura (II-8)mos
tramos um desenho em perspectiva do sistema construido. A prova

de medida PM do voltimetro é colocada sobre uma plataforma PL que

pode ser deslocada em ambos os sentidos sobre a amostra, pela ros

ca sem fim R. A rosca é acoplada a um motor M de baixa rotacao cu



Fig. II.8 - Desenho em perspectiva da montagem para a medida da
distribuigao de cargas na amostra. P - plataforma de suporte, en
caixavel no sistema de medidas, (Fig.II.l); M - eixo para 1ligar
a rosca sem fim R - ao motor; PL - plataforma de suporte da pro-
va de medida Monroe PM. G - guias para o movimento da plataforma
PL; RE - reostato ao qual é aplicado uma tensio DC; C - cursor do
reostato que determina a posigao da prova PM em relagdo a amos -

tra.



jo sentido de rotacgao pode ser invertido. A posicao da prova em
relagao a amostra & determinada pelo cursor do reostato RE que @
movido pela plataforma da prova. Nos terminais externos do reos-
tato aplica-se uma tensao DC. A amostra pode ser varrida pela pro
va ao longo de um dos seus diametros. Toda a montagem pode ser
girada em relagao a amostra para que se possa medir as distribui
¢oes em varias diregdes. A curva de distribuig@o das cargas & ob
tida diretamente num registrador X-Y sendo que num canal regis -
tra-se a tensao do cursor do reostato, isto & a posicdo da prova
e no outro canal o potencial de superficie da amostra dado pelo
voltimetro eletrostatico.

Para uma amostra de Teflon carregada negativamente & co
nhecido que as cargas permanecem muito proximas da superficie da
amostra e nao penetram no volume. Este fato permite a medida das
distribuigOes de carga que podem ser consideradas constante no
tempo.'Na figura (II-9) mostramos as distribuigoes de carga de
uma amostra carregada até -1lkV e com uma corrente de —lO—gA. Pa-
ra acompanhar-se a evolugao da distribuicdo durante o processo de
carga o procedimento feito foi o de carregar a amostra até um de
terminado potencial, interromper o processo, medir a distribui -
cao em varias diregles e apds isto se iniciar a carga até outro
valor do potencial. Pode-se ver da figura (II-9) que o potencial
cresce de forma regular. Apesar da distribuicao nao ser perfeita
mente uniforme verifica-se que o valor medido pelo sistema nor -
mal corresponde ao valor medio medido pela prova Monroe.

Uma das principais dificuldades do sistema de medidas &
obtengao de distribuig¢Ges uniformes durante o processo de carga
da amostra. Verificou-se que a uniformidade depende dos varios
parametros do sistema como a distdncia da ponta de corona & gra-
de, distancia entre a grade e a amostra e a corrente de carga

usada. Essa dependencia & extremamente desagradavel obrigando -



nos a estudar a distribuigao de carga cada vez que um dos parame
tros & alterado. Efeitos similares de ndo uniformidade sio obser
vados em amostras carregadas em circuito aberto por um feixe de
eletrons. Para as amostras que sao carregadas até T 3KV, a ponta

de corona & colocada a uma distancia de 5cm de grade e a separa-

gado da grade - amostra & de 0.8cm.

Fig.9 - Distribuigao

das cargas na amostra,

1kV Vhsﬁ=_995\/ em trés diferentes di-
-V : regoes, durante o pro-
0.8 S
- V= 750V cesso de deposicdo dos
0.6 ions. V; € o valor me
T V&'*SOSV
dido pelo Lock-in do
0.4
sistema de medidas.Cor
- V=275V =
0.2 rente de carga I, =
-9 ~ .
ricm) \14- -10 “A; distancia gra-
- ; ricm)
TN SR N AN RN de~amostra 0.6cm; dis-

1
tancia ponta grade 5,5

cm.

2.6- Corregoes da medida do potencial devido a carga espacial

Na dedugao da relagao da voltagem medida pelo Lock-in
com o potencial de superficie da amostra, foi assumido no capi-
tulo I que nao existe nenhuma carga espacial entre a amostra e a
grade. Entretanto essa hipotese & valida apenas apds o proces -
so de carga da amostra. Durante a carga, a corrente elétrica es-
tabelecida entre a grade e a amostra da origem a uma carga espa-

cial nessa regiao. Esta carga espacial pode, em alguns casos,con



tribuir de maneira apreciavel para o potencial medido, introduzin

do um erro no valor do potencial de superficie.

Fig. II-10 - Figura esquemdtica do

k 3 ********* ) circuito de medida. E(x) & o campo
, £ ) .
eletrico; p(x) a carga espacial ;
\ x S TE(x)d(T) Vg Ie eep
%O? ¢ Vg a tensao aplicada; €, @ constan
| ——
! NN \\5\\\>Q te dielétrica do ar; i(t) a corren
PLACA (1) % -
<& lte elétrica; d(t) = dy, + Ssenwt a

___ldistancia entre a grade-amostra.

Para mostrar teoricamente o efeito da corregao €& analisa
do o caso mais simples em que a amostra & substituida por uma pla
ca metalica. Por conveniéncia supSe-se que ao invés da placa vi -
brar, como acontece no sistema de medida, & a grade que vibra. A
carga espacial entre a grade e a placa metalica & admitida ser es
tacionaria no tempo. Na figura (II-10) & mostrado a montagem es -
quematica do circuito de medida e definidos os simbolos usados no
calculo. Note-se que, coerentemente o sentido positivo escolhido
para a coordenada posigao, o campo elétrico e a corrente positiva
tem o0 sentido indicado na figura, embora, acabem por ser de senti
do oposto, eventualmente.

Integrando a equacdo de Poisson tem-se que :

X
E(x) = E(0) + Ei Jp(x)dx (II-1)
o
0
onde E(0) e o campo elétrico na placa metdlica. Integrando-se a

equagao (II-1) pode-se escrever que o campo E(0) & dado por:



d(t) x!
E(Q) = - —9_ - 1 jdx' Jp(x ) dx (I11-2)
O

d(t) eod(t)
o

Visto que a distancia entre a grade e a amostra é dada por d(t) =
d, + dsenwt, na aproximagao em que d, >> &, encontra-se:

d(t) x
1 § 1

E(0) = - (1 - ——senwt)[vg + = de' jp(x)dx} (II-3)

d €0

do o
(] o]

A grandeza que interessa para este calculo @ a corrente
i(t) que circula pelo circuito, uma vez que ela dard o sinal men-
suravel. Ela pode ser calculada pela variagao da carga Q = ¢A na

placa metalica, onde A & a area da placa e 0 a densidade de car-

ga. Usando que o campo E(0) = /e, tem-se:
. do _ dE (0) -
i=A3% Aeo 3t (I11-4)

Tomando a derivada do campo E(0), dado pela expressio

(II-3), e desprezando termos de segunda ordem em § encontra—se gque

v d(t) (x! d(t)

. _ Aegluwcoswt| ‘g 1 : _ 1 _

i(t) do tdo + CodOJdX Jp(x)dx onp(x)d%LII 5)
o o o)

Deste resultado vé-se que a presenca da carga espacial
contribue na medida do sinal pelo Lock-In com os dois Gltimos ter
mos da expressao (II-5). Quando p(x) = 0 vé-se que o sinal alter-
nado sera proporcional apenas ao potencial aplicado na grade, co-
mo foi mostrado anteriormente no capitulo I.

A relagao (II-5) pode ser colocada numa forma mais }nte—

ressante relacionando o lado direito daquela relagcdo com o cam -

po E(d) na grade. Este & calculado f=zendo-se x = d na expressao

(II-1), onde E(0) & dado por (II=2). Portanto tem-se:



d(t) Eod(t) 0

\Y% 1 d(t) x' 1 d(t)
E(d) = - - Jd_ - [dx' Jp(x)dx + E~}p(x)dx (II-6)
O (@] O

Entao a corrente i(t) dada por (II-5) pode ser escrita como:

i(t) = - é—gﬂ@ E (d) coswt _ (I1-7)
o}

Esta seria a componente indutiva da corrente no circuito de medi-
da do Lock-In, na hipotese de que a inércia da carga espacial fos
se suficientemente grande, para impedir que a mesma se adaptasse a
posicao instantanea da grade. Alem disso & possivel que durante o
seu movimento a grade colete alguma carga, de maneira gue nao es-
tamos seguros da aplicabilidade desta relacio.

De qualquer maneira vé-se dele que em geral deve se espe
rar uma diminuigao no sinal devido a carga espacial pois a presen

ca de espacial tende a diminuir IEdI. No limite de corrente limi-

tada por carga espacial(27) teriamos mesmo, sinal nulo, pois
|Eq] = 0.
Fig.II-11 - Curvas
de corregao devido
a presenga de carga
1100 OO0
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Nas medidas experimentais observa-se que as corregOes na
medida do potencial dependem de varios pardmetros do sistema como
a distancia entre grade—amostra, umidade na camara, corrente de
carga usada e da polaridade da corona. Na medida das corregoes
primeiro e feito a leitura do sinal devido a Vg sem corona apli -
cando-se em seguida a corrente de corona para se observar a varia
cao do sinal devido a carga espacial. Na figura (II-11l) mostramos
as variagoes AV do sinal em fungao do potencial medido pelo Lock-
In Vg — AV para o caso de descarga corona positiva. E convencio -
nado que a variag¢ao AV positiva corresponde a um decrescimo do si
nal alternado em relagao ao sinal esperado. Para determinar o po-
tencial verdadeiro da amostra toma-se o valor medido pelo Lock -
In, que @& Vg ~ AV, adiciona-se o valor da variacdo AV dada pela
figura (I1-11).

Na figura (II-1l.a) & mostrada a dependéncia das corre -
gOes em fungdo da corrente de carga, para uma disténcia entre gra
de-amostra fixa. As corregdes estdo em geral na diregao prevista
pela Eq.II-7 e sao maiores guanto maior for a corrente de carga
usada. Pode-se ver que para altos Dotenciais de grade as corre -
gOes sao percentualmente despreziveis. Na figura (II-11.b) tem-se
as corregoes em fungcdo da distdncia grade-amostra, para uma cor -
rente de carga fixa. Para distdncias pequenas as corregoes sao
lmenores e essencialmente diferentes das obtidas com distancias da
grade maiores. As curvas de corregoes para corona negativa sao o-
mitidas por serem similares is curvas com corona positiva.

O efeito de carga espacial nas medidas e seus mecanismos
de estabelecimentoc estdo sendo investigados como um trabalho in-

dependente desta tese.



2.7- Método de carga com um pulso de corona

Como ha muito interesse em estudar os decaimentos do po-
tencial em amostras carregadas com uma descarga corona rapida(pul
so de corona), procuramos adaptar a montagem para a realizagao de
descargas corona de alta intensidade, para com isso obter a carga
das amostras em um tempo curto.

No sistema por nds usado, a carga com um pulso de corona
é feita sem o controle de corrente descrito anteriormente. Para ob
té~la aplica-se na ponta de corona uma tensdao da ordem de 15 kV .
Com essa voltagem de corona & possivel carregar as amostras até o
potencial de ¥ 3kV, num intervalo de tempo da ordem de 30 segun -

dos, correspondendo a uma corrente de carga média da ordem de

1077,

2.8- Ruidos nas medidas

Durante as medidas de carga.da amostra observa-se o apa-
recimento de pulsos no registro da curva do potencial. A origem
desses pulsos esta na amostra, pois quando ela e retirada, eles
nao sdo observados.

O estudo desses pulsos sera o objetivo do capitulo(VIII) .
Pode ser verificado que embora numerosos os pulsos nao causam

perda de carga(zg)

(e de voltagem, consequentemente) apreciavel.
A frequencia do ruido depende da amostra em estudo e as curvas a-
presentadas neste trabalho, delas ja se subtraiu o ruido, ‘sendo

portanto, curvas medias.
2.9~ Preparagao das amostras

Os polimeros usados neste trabalho foram Teflon FEP, Te-



flon PTFE , PVDF e Mylar.

A estrutura e composigao quimica desses materiais & en-
contrada no livro Electrets(l).

As amostras normalmente usadas nas medidas tem apenas u
ma das suas faces metalizadas. O lado metalizado contém o eletro
do central de medida e o anel de guarda com as dimensSes dadas no
item 2.

As folhas dos polimeros as vezes ja sio vendidos com uma

das suas faces metalizadas com aluminio. Neste caso a retirada
do metal para separar o anel de guarda do eletrodo central & fei
ta raspando-se suavemente a regiao desejada. Caso contrario, a
metalizagao & feita‘pela evaporagao em vacuo de metais como alu-
minio, ouro ou indio. O filamento & inicialmente pré-aquecido nu
ma posigao longe da amostra. Apds isto o filme & colocado na po-
sigao para receber a evaporac@o. Entre o filamento e o filme co-
loca-se uma grade metalica polarizada positivamente para evitar a

deposigao de ions positivos gerados pelo filamento aquecido(zg).



CRPITULO III

RELACOES GERAIS APLICAVEIS AO METO

DO DE CARGA COM CORRENTE CONSTANTE
3.1- Introdugao

No método de corona por nds empregado, a corrente de car
ga I(t) da amostra & constante. Nestas condigbes a analise da cur
va experimental do potencial de superficie versos tempo & facili-
tada, permitindo ela inferéncia, dentro de hipoteses bem gerais ,
sobre o movimento de carga no interior da amostra. As relagoes ob
tidas a seguir sao baseadas nas equagSes de Poisson e da continui
dade da corrente, sendo portanto independente de qualquer modélo.
‘Essas relagles seréo‘usadas nos proximos capitulos, a medida que
forem necessarias, para a andlise dos resultados experimentais ob

tidos nas medidas.
3.2- Determinagao da corrente de conducao média

A partir das equacgOes de Poisson e da continuidade da
corrente pode-se mostrar que a corrente total atravées de uma amos

tra de area A e espessura L, pode ser escrita(BO) como :

dE (x, t)

Tt (TII-1)

~

It} = Ic(x,t) + €A

onde I (x,t) e a corrente de condugao, E(x,g) O campo eletrico e
€ a constante dieletrica. Suple-se também gque O campo elétrico e
a polarizacao dielétrica estejam em fase.

Usando que a diferenga de potencial entre o eletrodo tra

Seiro e a superficie da amostra o dado por:



L
v(t) = jE(x,t)dx (ITI-2)
o
e integrando a equagao (III-1) sobre x com a corrente I(t) = IO

tem-se que:

cdav(t)

C(x,t)dx + 3t

(III-3)
onde C = Ae/L & a capacitdncia da amostra. O primeiro termo da di
reita da expressao (III-3) €& a corrente de condugdo média, que

serd representada por:

L
I (t) = —JIC(x,t)dx (ITII-4)

(31)

Ela pode ser determinada experimentalmente pela expressdo a -

baixo, a partir dos valores de IO, C e dV(t) /4t

T (t) =1 - Cav(t)

C (o) dt (I1I-5)

3.3- Determinacgao da capacitancia da amostra

Quando a corrente de conducdo Ic(x,t) for nula, temos pe

la equacao (III-3)

I, = Cav(t)/dat (III-6)
Neste caso dv(t)/dt & constante durante o processo de carga. Por-
tanto C e facilmente determinada pela equagao (III-6).

No caso de haver corrente de conducao, a capacitancia da

amostra pode ainda ser determinada pela derivada inicial '

av(t=0) /dt, pois:



L

lim I (t) = lim(l/L)JIC(x,t)dx =0 (III-7)

c
-> ->
t->o t->0 o

Um procedimento mais geral para a determinacao da capaci
dade pode ser feito pelo seguinte método. A integragio da equacdo
(ITI-3) no tempo fornece:

I

Vi) = V(e /e = 2k =

tCJ C(t)dt (ITI-8)

o
Tomando~-se o limite para t»o, o segundo termo tende a zero, por -
tanto:
Io
< = lim v'(t) = lim V(t)/t (II1I-9)
t-+o t-»o -
Este resultado mostra que a partir da curva V(t)/t, a ca
pacitancia da amostra & determinada pela extrapolagao da curva pa

ra o tempo zero, conforme & mostrado na figura (III-1).

VI(t=V(t) 7t Fig. III-1 - Figura esquemati-

ca mostrando a determinacdo da
L capacitancia C da amostra por
C —

extrapolagao da curva V(t)/t .

I, € a corrente de carga.




3.4~ Determinagao do centrdide das cargas

O centrdide das cargas fornece a posicdo média da distri-

bui¢ao de cargas na amostra. E definido(32) por :
L L : .
r(t) = pr(x,t)dx/}p(x,t)dx (III-10)
o o

onde p(x,t) e a densidade de cargas no dielétrico,
)

A sua determinagdo pode ser feita pelo método do pulso tér

(33) (34) sobre a

mico de Collins ou pelo método do pulso de pressao
amostra. NO nosso caso de corrente constante o centrdide & determi
nado diretamente da medida do potencial de superficie da amos-—
tra(3l).

Para o calculo do centrdide toma-se como referéncia a su-

perficie da amostra. Por integragdao da equacdo abaixo:

aVix,t)

™ = - E(x,t) (IT1-11)

e com 0 uso da equagao de Poisson, temos que:

L
j(L—x)D(X,t)dx (ITI1I-12)
o

vit) =

(U

Quando nao ha perda de cargas pelo eletrodo traseiro, isto &, para

tempos menores que o tempo de transito tr’ pode-se escrever que:
It
jp(x,t)dx = =1 t = — (III-13)

A substituigao das equa¢Ges (III-12) e (III-13) na equa -

gao (III-10) fornece:



= 1 - ==, t <t (III-14)
O

A partir de C, Io’ V(t) e t pode-se determinar a evolu -
Gao do centrdide de cargas em fungado do tempo. Embora o lado di -
reito da equagao (III-14) fornega o centréide somente para tempos
menores que o tempo de transito t.r definiremos a equacdo (III-14)
como dando o centrdide, em geral. Isto é necessario fazer-se por-
que tr é desconhecido, ou melhor quer se determinar r(t)xt. Como
sera visto daqui a pouco, essa determinagao &, em principio, pos-—
sivel. No caso em que as cargas depositadas sao localizadas na su
perficie da amostra, temos com ajuda da equagao (ITI-6) que

r(t)/L =1 .
3.5- Determinagao do tempo de trénsito dos portadores

A corrente de condugdo média fc(t) e uma fungdo continua
no tempo, mesmo no instante t. (tempo de transito), quando a fren
te de portadores toca o eletrodo oposto. Este fato implica, pela
equagao (III-3), que tanto o potencial de superficie como a sua
derivada no instante t. sdo também fungdes continuas no tempo. En
tretanto dfc(tr)/dt nao e uma funcgao continua(3l?, conforme € mos
trato a seguir.

Se a posigao da frente de cargas é xf(t) podemos escre -

ver a partir da definigao de fc(t) que:

X

— — l f
_Ic(tr) = E}IC(x,t)dx
@]
L (III-15)
T (+h) = 1| ©) d-
*c(tr) =1 Ic(x,c)dx
o

- + . . . .
onde tr e tr correspondem aos instantes imediatamente anteriores



€ posteriores a chegada dos portadores no eletrodo traseiro.
As derivadas de Ic(t) em relacao ao tempo podem ser es-

critas como:

L
F 6Ty - L{3Ic(x,t)dx | 1 -
Lole) = LJ ot L It xg(e)
O
(III-16)

Tt = ja:cg(x t) dx

c'r
Portanto a descontinuidade no instante t. é:
i) = I (¢h) -1 (7)) =-L1 1 0z (t)  (ITT-17)

c r c'r c'r L "¢ £ ' r

Diferenciando duas vezes a expressdo que di o centroi -
de, (III-14), usando-se a equagao (III-5) e o fato de que V(t)e

dv(t) /dt sao fungoes continuas em tr’ temos :

Arltr) - _ € Wie) = Alaltr) (III-18)
L Iotr r Istr

Portanto a descontinuidade de éc(tr) implica que a se -
gunda derivada da evolugdo do centrdide e também descontinua.

A determinagdo do tempo de transito & feita usando-se o
resultade da expressao (III-18) . Se a subida do potencial for
Sublinear, a curva de r(t) poderda apresentar algo semelhante a
um ponto de inflexao em t = tr’ POlis a segunda derivada de r(t)e
descontinua neste ponto. E possivel, porém que devido a redugao
do numero de portadores livres devido ao atrapamento, a desconti
nuidade acima mencionada seja de dificii deteg¢ao; tanto mais que

as derivadas devem ser obtidas graficamente.




3.6~ Relagdo entre os valores de dv(t)/dt no final da carga e no

inicio do decaimento

Se a corona for desligada no instante td' pode-se deter
minar a partir da curva experimental as derivadas do potencial
st(td)/dt no final do processo de carga e dVd(fd)/dt no inicio
do decaimento, conforme & mostrado esquematicamente na figura
(ITI-2).

A yelagao tedrica entre as duas derivadas pode ser de -

(35)considerandu que-'a corrente média de condugdo  nos

terminada
instantes. imediatamente antes e depois de td tem 6 mesmo valor .

Portanto usando a equagao (III-5) podemos escrever que:

=T Cdvg (tg)
Io Ic(td) * dat
. (I11-19)
0 =1 (¢, + SdValta)
c d dt
Subtraindo as duas equagoes temos
3 {
C dt dt
Fig.III-2 - Figura esguema
Uy~ dValty) _dVglty) | quena
\ (1 _— ~ —_— .
or V1 N gt — a1 tica mostrando a determina
~ ~ —
g . av
¢ao das derivadas 7§§ no
final do processo de carga
dVd .
€ 3¢ 1O inicio do decai-
t
mento. I, e a curva da cor
T

rente de carga.




Usando o fato de que a derivada inicial da subida do po-
tencial no instante t = 0 & dv, {t=0)/dt = I,/C pode-se escrever a

inda que:

C(dVS(td)/dt - dv )/dt))=IO C dVi(t=Q)/dt (III-21)

a‘tq

A relagao (IIi-21) pode nido ser aplicével em alguns ca -
$0s. Por exemplo, se O tempo de transito tiver se tornando peque-
no, tambem o deve ser a quantidade de carga livre dentro da amos-—
tra. Assim ao se desligar a corona, a corrente de condugao desapa
rece num tempo pegueno na escala de medida empregada, sei gerar a
preciavel mudanga no potencial. No préximo cépitulo sera mostrado
que no caso de traﬂsporte dominado‘po: armadilhas profundas e com

mobilidade alta, a relagao (III-21) sera:

vy (tg)/dt - AVg(ty)/de = o0




CAPITULO IV

MODEIOS TEORICOS
4.1- Introdugao

Os trabalhos tedricos sobre transporte de carga, publica
do na literatura, referem-se apenas ao decaimento do pofencial de
superficie para amostras supostamente carregadas com um pulso de
cargas. Nestes casos e admitido que no instante £=O todas as car-
gas sao superficiais, sendo posteriormente injetadas no vo lume .Os
modélos desenvolvidos para explicar resultados experimentais de de
caimentos tem coberto um variado nimero de condigoes, das mais sim
ples as mais complexas, de transporte do excesso de cargas deposi
tadas na amostra. Abaixo citamos os principais casos analisados:
a) transporte de cargas livres com injecgao total(36) ou par -

(37)

cial dos portadores depositados na superficie,

b) transporte na presenga de armadilhas profundas com injegao to-
tal(38,39) (40,41),

’

ou‘parcial
c) com injegao de cargas superficiais dependente do tempo(42),

d) na presenca de armadilhas profundas(42), com liberacao de por-
tadores,

'eL transporte de cargas livres com mobilidadé dependente do campo
elétrico(44).

Como a medida do potencial de superficie durante a carga
da amostra & uma técnica recente, nio existe na literatura modé -
los teodricos para a determinacido da subida do potencial de super-
ficie. No caso de carga com corrente constante, as equagoes basi-
cas podem em alguns casos Serem integradas analiticamente(45{ Os

calculos saoc mais dificeis para determinar V(t) na subida do que

no decaimento apds um pulsc de carga.




E evidéncia experimental crescente que em muitos polime-

ros a superficie tem um papel importante, acumulando no inicio da

carga e depois a liberando para o interior da amdstra.
4.2~ EquacoOes diferenciais

Para o0 caso de carga livre as equagoes que descrevem o

problema sao dadas por:

A

Coe BB iy (IV.1)
J_ = up{x,0E(x,t) + ¢ JE(x,t) (Iv.2)

o ot
y a(p(x,giE(x,t)) - agézzt) (1V.3)

onde (IV.l) é a equagao de Poiéson, (IV.2) & a corrente total a -
través da amostra e (IV.3) a equagao da continuidade. Nestas e -
quagoes E (x,t), p{x,t) representam respectivamehte o campo elétri
co e a densidade de carga livre na amostra; € & a constante diele
tfica; M a mobilidade dos portadores; JO a.denéidade da correhte
de carga, que & constante no tempo .-

O potencial de superficie V(t) & determinado pela condi-

¢ao de circuito aberto:

L
Vit) = JE(x',t)dx (IV. 4)
O

onde L € a espessura da amostra.
Integrando-se a equacgao (IV.2) em x e usando as equagces
(IV.1) e (IV.4) chega-se a uma equagac diferéncial para o poten -

vcial de superficie, dada por:




2 dav (t)

(O,t)] + e S (IV.5)

o EM[n2 -
JOL 5 P,(u,t) E “at

onde E(L,t) e E(0,t) sdo respectivamente o campo el&trico no ele-
trodo traseiro e na superficie da amostra. Desde que se determine
O0Ss seus valores em fungdo do tempo, o potencial de superficie da

amostra & determinado pela solugao da equacao diferencial (IV.5) .

4.3- Transporte de carga livre na presenca de carga superficial
o(t)
! .

Naturalmente que o processo superficial de carga tem sua
propria dinamica e portanto os seus parametros que, como dissemos
antes, influenciam bastante o comportamento do potencial. No que
segue evitaremos a definicao mais exata dos processos superfici -
ais, admitindo simpleémente que a densidade superficial de carga
seja uma dada funcdo do tempo, o(t).

O campo eletrico E(0,t) & determinado usando-se a lei de

Gauss
E(Q,t) = o(t) /e
4.3.1- Potencial até o tempo de trinsito t

Para gque se possa integrar a equacao {(IV.5) precisa-se
ainda determinar o campo E(L,t). Desde que o tempo de carga seja
menor que o tempo de transito dos portadores, E(L,t) & dado pela
carga total depositada até um determinado instante. Portanto usan

do a lei de Gauss tem—-se:

%

e
N
ct

E{(L,t) = Jot/e 0 (IV.7)




Substituindo os valores'de E@,t) e E{L,t) na equagao

(IV.5) temos a equagao diferencial:

[\ 8]

2.2
J = Mot _ po”(t) dv(t)
ol = T3¢ T v (IV.8)

Uma vez conhecida a dinamica que define o acimulo das
cargas superficiais, o potencial de superficie até o tempo de

transito pode ser determinado integrando-se a equagao IV.8.
4.3.2- Potencial para tztr

Para um tempo de carga maior que o transito tr O campo
E(0,t) continua a ser dado pela relagao (IV.6), enquanto gue
E(L,t) ja nac & mais dado pela relagdo (IV.7). A sua determina-
ggo agora € mais elaborada e como sera visto, nao & possivel es
crever E(L,t) de forma explicita, mesmo gue a dinamica da carga
superficial seja relativamente simples.

A derivada total do campo elétrico em relagdo ao tem—
pPo, que da a variagao do campo sobre um portador em wmovimento,

& escrita como:

dE (x,t) _ 9E(x,t) . 3E(x,t) dx (IV.9)

at - ot 9x dt

(46)

usando o conceito de linha de fluxo » definida pela relagao

dx/dt = uE (IV.10)

e as equagdes {IV.l) e (IV.2) encontra-se que:

d‘:‘_.__é?é___' ) - Jo/€ (IV.11)




que integrada no tempo fornece:

_______Oét) + %:Q(t-te) (IvV.12)

E(x,t) =
onde t_ € o tempo de emissdo de um portador ao longo de uma linha
de fluxo.

Integrando a equacgao (IV.10) e usando (IV.12) temos . que

a posigao de uma carga ao longo da linha de fluxo & dada por:

t
x(t) = & Jo(t)dt + %%S(t—te)z (IV.13)
te

Para determinar E(L,t) a partir da equagdo (IV.12) & ne-
cessario fazer x(t)=L na expressao (IV.1l2) e com isso encontrar o
valor do tempo de emissao t,-

A obtengao do valor de t, @ partir de (IV.13), dificil -
mente pode ser feita de maneira analitica. Para mostrar isto & ana
lisado o caso em que a injegao de portadores é proporcional a car
ga superficial ¢ (t) existente na amostra. Este processo & dado pe
la equacgao:

do (t)

—ac = JO - ko(t) (IV.14)

‘onde k & o fator de injegado de portadores. Portanto a carga super

ficial em fungao do tempo & dada por:
o(t) =20 - 7Ky (1V.15)
Substituindo o(t) na equagao (IV.13)com x{t)=L e inte -

grando, chega-se a equagao transcedental para te dada abaixo, que

sO pode ser resolvida numericamente.




o

2 -
AL = 2k (t-te) tk? (bt ) 2e2 (e Koo TKEe, (IV.16)

Heo

Da analise feita podemos ver que a evolugao do potencial

de superficie durante a carga sO pdde ser determinada analitica -
mente para ¢ intervalo de tempo menor que o tempo de transito dos

portadores. Deve-se lembrar ainda que o0 modelo de carga livre com

cargas superficiais & um dos modélos mais simples que podemos ana
lisar. Se for considerada a existéncia de armadilhas no material

os calculos sdo ainda mais dificeis.

4.4~ Modelo para carga superficial
Em-alguns materiais, como o Teflon FEP carregado em bai-
X0s potenciais com corona negativa, as cargas depositadas nao sao

(8) da amostra. Neste tipo de material tem - se

injetadas no volume
apenas uma distribuicao superficial de cargas na amostra.
A evolugdao do potencial de superficie & determinada usan

do o fato de que a corrente de condugcdo através da amostra € nula.

Integrando-se a equagao da corrente (III-5), com fc(t)=0, temos:

V(t) = lcﬂ t (IV.17)

onde C € a capacitancia da amostra. A expressdo (IV.17) mostra gue
a suvbida do potencial neste caso é linear no tempo. Este resulta-
do também pode ser obtido a partir da equagao (IV.5) com a condi-
¢d&o E{L,t) = E(0,t), o que corresponde Por sua vez a condicdo da

exicténcia de cargas superficiais apenas.
4.5~ Modelo de carga livre

A seguir e determinada a evolugao do potencial de super—




ficie para o caso de carga livre, onde ndo serd considerada a e -
xisténcia de carga superficial, isto &, injecdo total das cargas
depositadas. Como & mostrado a seguir, o problema tem solugao ana

litica.
4.5.1- Calculo do potencial até o tempo de transito

Por simplicidade de notacgao sao usadas as unidades redu-

zidas definidas abaixo:

x' = Lx .

V' (t') = L /‘ii? V(t) p'(x',t')=//%%§ p(x,t)

E'(x',t') = //§;§1E(x t) £ =/ 2 ¢ e
! e ’ Jol

onde as variaveis com indice linha representam as unidades reais.
p(x,t) e a densidade de carga livre na amostra.
Portanto as equagOes que descrevem o problema, em unida-

des reduzidas sao:

% = p(x,t)
1 = p(x,t)E(x,t) + EE%%LEL
dp(x,0)E(x,t)] _ _ 3p(x,t)
9% = T T3¢ (IV.19)
dx _
3t E(x,t)

A equagao diferencial que fornece o potencial & a(IV.5),

que é reescrita como:




2
av.  E"(1,t) _ :
a T 3 1 (IV.20)

onde ja foi usado E(0,t)=0 pois nio ha carga superficial. O campo
elétrico E(1,t) até o tempo de transito t. é dado por (IV.7), ou

seja:

(IV.21)

N
o+
N
t

E(L,t) = t 0

Integrando a equagdo diferencial (Iv.20) temos o poten -

cial até o tempo de trdnsito:

v(t) t - = 0 <t <t (IvV.22)

O tempo de transito dos portadores & determinado pela in

tegragao da equagdo que define a linha de fluxo:

t
x(t) = lE(x,t)dt (Iv.23)
Para t = tr’ temos que x(t) = 1. Usando que o campo elétrico na

frente dos portadores é E(1,t)=t encontra-se que:

t. =V 27 (IV.24)

4.5.2~ Determinagdo do campo elétrico E(x,t) e da densidade de car

ga livre p(x,t).

Na regiao da amostra que ainda nao foi percorrida pela
carga o campo elétrico & dado pela equagao (IV.21), sendo valida
até o instante t.

Para se encontrar o campo no interior do pulso de cargas




toma-se a derivada total do campo em relagdo ao tempo:

-

dE(x,t) _ 9E(x,t) dx oE (%, t)
dc sx  dat T ot (Iv.25)

Usando a equagao da continuidade, da corrente total na
amostra, a definigao da linha de fluxo; e integrando o resultado

chega-se:
E(x,t) = t - t (IV.26)

onde t, € o tempo de emissdo de um portador. Integrando a equagao

da linha de fluxo temos também:
t - tg =V 2x (Iv.27)

eliminando-se (t-t,) das equagoes (IV.26) e (IV.27) encontra - se
que o campo elétrico na regido ja percorrida pelo pulso de cargas
€ dado por:

A

E(x,t) = v 2x (IvV.28)

Fig.IV.1l - Distribuicdo de
carga livre p(x) e campo elé
trico E(x) na amostra, quan-
do ja foi atingido o estado

estacionario.




Usando o mesmo raciocinio acima encontra-se que a densi-

dade de carga livre p(x,t) & dada por:
- 1 1

p(x,t) =k m ’ 0 < x < tr (IV.29)

Na figura (IV.1l) & mostrado p(x) e E(x) em fungdo da po-
sigao, quando a frente de cargas ja tocou o eletrodo traseiro da
amostra.

E interessante notar que a densidade de carga livre num
ponto ja alcangado pela frente de cargas & estacionirio no tempo.
Tudo se passa como se a carga trazida pela corrente incidente fos
se adicionada 5‘frente. Naturalmente que as coisas ndo se passam
assim; talvez uma melhor ilustracao seria apelarmos para o regime
estacionario na injegso de carga a partir de um eletrodio ohmi-
co(47) cuja distribuig¢do de cargas & a mesma que a obtida aqui,na
regiao ja alcancada pelas cargas. Quando a primeira frente de por
tadores - aqueles com tempo de emissao zero - atinge o eletrodio
traseiro, a situagdo & estacioniria e o potencial nao mais varia

com o tempo.

,‘;A~VH) Fig.IV.2-Subida do
.7 ! .
DECAIMENTO o SUBIDA ! potencial durante a
0.8 o r-v2'| carga da amostra e
V(1) ’ I
b ] .
oe l O seu decaimento. A
I .
) | origem do tempo pa-
SN o }
0.4 ! ra o decaimento & to
!
55 : mado quando a coro-
! !0;1 ] !08 l JLZ l: 1 na e desligada.

O potencial no estado estacionario tem o valor dado por

1 1
V(L) = JE(x,t)dx = /ijxl/zdx - %/i” t oyt (IV.30)
O O




Na figura (IV.2) é& mostrado, nas unidades reduzidas usa-
das, a evolugao do potencial durante a carga que & determinada pe
las expressoes (IV.22) e (IV.30). A maneira mais facil de testar
a aplicabilidade do modelo a um determinado resultado exXperimen -
tal & langar a curva t - V(t) em fungao do tempo, o que correspon
de a diferenca entre a curva do potencial que seria observada se
nao houvesse injegao de portadores no volume e a curva do poten -
cial realmente obtida, veja figura (IV.2). De acordo com a equa -
gao (IV.22), quando o transporte no material em estudo for de car
ga livre, a curva [t-V(t)]x t obtida da experiencia deve ser uma

fungao de 3.
4.5.3- Decaimento do potencial

Quando o tempo de carga da amostra & maior que o tempo de
transito dos portadores, a expressao que fornece o decaimento do
potencial de superficie da amostra ja foi determinada(48) e pode

ser escrita como:

3

3/2_ % -t (IV.31)

vit) = 2(t% + 2)

Nesta expressao o valor t=0 & tomado no instante em que
€ desligada a corona. Na figura (IV.2) & plotado também o decai -
mento do potencial. Para um tempo muito grande de decaimento o pPo
tencial da amostra tende para o valor zero, pois toda a carga é

livre.

4.5.4- O potencial em unidades reais

Usando as unidades reduzidas definidas por (IV.18) temos

que a subida do potencial nas variaveis reais € dado por:
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V(t)—AE 55 Ost\<tr
(IV.32)
3
I~L
= /O igli
v(t) 9 Aen t > t.
onde o tempo de transito é:
ey
£ = 2LeA (Iv.33)
r Iou
Da mesma maneira o decaimento € escrito como:
3" 2
v/f L Inpy 2 3/2 I5°u 3 Lo
=/-ao2 (lol - =0 M - =0
v(t) e A (ALE t7+2) 3A2€2 t v t (IV.34)

O leitor deve notar que nas expressOes acima as varia -

veis sem o indice linha sao usadas como variiveis em unidades re-

ais.

Uma relagao que nos serda util para a analise dos resulta

dos experimentais & a derivada inicial do decaimento do potencial

dvd(t=0)/dt. Usando a expressao (IV.34)com decaimento encontra-se

que:

Vdingy - Llg - _ 9 Vo, 2
3t (t=0) Ae 8u( L) (IV.35)

onde Vb € o potencial inicial em que o decaimento foi iniciado. A

relagao (IV.35) & valida sOmente no caso em que o tempo de carga

da amostra € maior que o tempo de transito dos portadores. Ela per

mite, quando aplicavel, a determinagao da mobilidade dos portado-

res na amostra, sendo similar a relagdo encontrada no caso em que

a amostra & carregada com um pulso de corona.

Para este modélo de carga livre & interessante analisar

ainda a validade da relagao (III.21) entre as derivadas da subida

€ do decaimento do potencial no instante em que a corona € desli-




gada. Usando o fato de gue o potencial atinge o estado estacioné
rio no final da carga e usando a derivada inicial do decaimento,

dada pela equagao (IV.35), temos que:
C(dVS/dt - dVd/dt) = CLIO/A = IO
temos ainda pela expressao (IV.32) que:

C dVi(t=O)/dt = I,
Vé-se portanto destes resultados dque para o modélo de
carga livre a relagao (III.21) entre as derivadas dVd/dt e<ﬂg/dt

é aplicavel.
4.6- Transporte na presenga de armadilhas com captura rapida

Um outro modélo que foi desenvolvido completamente & o
de pulso de carga que propaga num isolante com densidade unifor-
me(45) de armadilhas profundas, cujo tempo de captura é zero. Is
to significa que as cargas mais a frente do pulso vao se deposi-
tando nas armadilhas profundas.

Os calculos que mostramos a seguir referem-se ao mesmo
modélo adaptado ds condigGes de contorno de corrente constante .
Seja p(x,t) a densidade de carga livre; a densidade de cargas pre
sas nas armadilhas é pi = e ng.

Por conveniéncia sdo usadas as unidades reduzidas defi-
nidas por (IV.18), sendo que a variavel p%(x',t') € definida da
mesma maneira que p'(x',t').

Desprezando correntes por difusio, as equagoOes di feren-

ciais que fornecem a evolugdo do potencial sio respectivamente a

equagao de Poisson, a equagao da corrente total e a equagao da

continuidade. Na presenca de armadilhas elas sio escritas como:
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égéﬁLEl = p(x,t) + opn(x,t) (IV.36)

1= 2ELGE) 4B (x, ) (Iv.37)

3lo(x, t)E(x,t)]_ _ Bp(x,t) _ 3pp(x,t) (IV.38)
9% ot ot )

Sendo o tempo de captura zero e desprezando a liberacao

de portadores das armadilhas profundas, temos na regido ja percor

3P
ot

tinuidade (IV.38) e escrita como:

rida. pelo pulso de cargas, que =0. Portanto a equagao da con-

dp(x, t)E(x,t)] _ _ dp(x,t)
=% = - S (1Iv.39)

4.6 .1- Equagao diferencial para o potencial

Neste caso & possivel também escrever uma equagdo para o
potencial, similar a equagao (IV.5). Manipulando-se as equacgoes

(IvV.36) e (IV.37) pode-se escrever:

3E(x,t)

OE (x,t) + E(x,t) %

- E(x,t)pT = 1 (Iv.40)
ot

Integrando esta equagao em x, usando a equagdo (IV.4) e
o fato de a superficie da amostra ser injetora, isto &, E(0,t)=0,

tem—-se que:

2
av(t) _ E°(1,t) _

onde Xx; & a posigao da frente de cargas e E(1,t) & o campo eletri
co no eletrodo traseiro, conforme € mostrado na figura (IV.3). A
equagao diferencial (IV.41) fornece a evolugao do potencial de

superficie desde que se determine xg(t) e E(1,t).
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Para um tempo de caiga menor que o tempo de transito t

r
da frente dos portadores, o campo elétrico E(1l,t) & determinado con

siderando que na regiao 1 > x > Xg nao existe cargas. Portanto da

integracao da equagao (IV.37), com p(x,t)=0 temos:
E(1,t) = t (IV.42)
4.6.2~ Calculo do campo elétrico e da densidade de carga livre

Na regiao que ja foi percorrida pela frente dos portado -
res, todas as armadilhas foram preenchidas, pois o tempo de captu-
ra dos portadores & zero. A densidade de carga livre e o campo e -
létrico nessa regiao sdo determinados pelo seguinte procedimento .

A derivada total de p(x,t) em relagao ao tempo, ao iongo

de uma linha de fluxo é escrita como:

dp (x,t) _ 9dp(x,t) dx op(x,t)
dc 5x  dt T 3t (IV.43)

Usando a equagao (IV.10) em unidades reduzidas, a equacao da con-

tinuidade (IV.39) e (IV.36), tem—se que:




dp(x,t) _ '
S = - p(xt) [plx,t) + opg) (IV.44)
que por sua vez integrada, com a condigao de p(x=0)=ew , (pois

E(0,t)=0, fornece:
O
e“DT (t—te)

=1 [ e Gy (IV.45)

p(x,t)

onde te € o tempo de emissdao de um portador numa linha de fluxo .
Usando o mesmo raciocinio encontra-se que o campo elétri

co E(x,t) & dado por:
E(x,t) = Bl—[epT(t‘te) - 1] (IV.46)
T

O parametro te pode ser eliminado integrando-se a equa -

gao (IV.46). Dai resulta:
t -t =E(x,t) - X (IvV.47)

A substituigdo de (t - tg) na equagdo (IV.46) fornece:

opE = e TE ~ Xp -1 (IV.48)
Pode-se também mostrar que usando as equagbes (IV.45)e(IV.46)  ,
que E = 1/p. Portanto obtemos uma relagao entre E e x dada por
uha equacao transcedental independente do tempo. Isto significa

que, como no caso de carga livre (4.5) , @ distribuicao de carga
€ estaciondria durante o processo, e que, ao atingir a  primeira
frente de cargas o eletrddio traseiro, o sistema encontra-se em
regime estacionadrio. Na figura (IV.4) sdo mostrados o campo elé -

. trico e a distribuicao de carga livre em fungao da posigao quando

foi atingido o estado estacionario.
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Fig.IV.4a - Distribuicao de carga
livre da amostra, para t > tr '
tendo como parametro P (unidades

reduzidas) .

Fig.IV.4b - Campo elétrico na a -
mostra em fungao da posigdo, para
t > tr' Parametro Prp - Unidades re

duzidas.

4.6.3- Calculo da posigao da frente de carga Xe e o tempo de tran

sito t_.
r

Para determinarmos o potencial de superficie resta-nos en

contrar a evolugao da frente de cargas no interior da amostra. U-

sando o fato de que o campo eletrico na regido que ainda nio foi

percorrida pelos portadores e dado por E(l,t)=t, para t < t_, e

r




—r——
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introduzindo-se x = Xe na equagao (IV.48) tem-se:
2
xf(t) = t/pT - (l/pT)Rn(l+tpT) (IV.49)

O tempo de transito t,. da frente dos portadores & imedia
tamente determinado pela equagao (IV.49) com xf=l, ou sejas:

_ 1
= — 4n (1 + trpT) (IV.50)

t -
Prp

r Prp

Na figura (IV.5). & mostrado o tempo de transito, calcu-

lado pela equagao (IV.50), em fungéq da densidade de armadilhas e
xistente no material. Para baixas densidades de armadilhas o tem-
po de transito tende para o valor tr =Y 2, o que corresponde ao

caso de carga livre, analisado na secgao 4.5.1.

102
Fig.Iv.5 -

tr tempo de
transito tr
em fungao da

— 10
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* “51 L2 ['o 10

4.6.4- Determinagao do potencial V(t)

Uma vez conhecidos o campo elétrico E(l,t) e a posigdo

da frente de carga xf(t) substitue-se os seus valores na expres -

sao (IV.41) resultando:
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2
av(t) _ R -t :
a3~ " PpV(E) 1+ ppt pT,Qn(l+tpT) (IV.51)

Portanto a evolugao do potencial de superficie até o tem

po de transito t. é dado pela solugdo da equacdo diferencial 1IV.

51, ou seja:

2 + tpT—(l+tpT) 2n(l+tpT)J 0 £t <« tr (IV.52)

_ 1l
v(t) =1 -'gg[é(tDT)
T
Para t > tr 0 potencial atingiu o estado estacionario ,
pois ja vimos que p(x,t) e E(x,t) s3o fungSes apenas da posigdo ,
ou seja, quando a frente dos portadores toca o eletrodo trasei -
ro a distribuicdo de carga e o campo elétrico no interior da amos

tra sao independentes do tempo. Portanto:

V(t)

v(t t) t

WV
rr

(IV.53)

onde o tempo de transito e determinado 3 partir da equagdo trans-

cedental (IV.50).

V(1) Vi) Fig.IV.6 - Evolugdo do po
tencial V(t)/V(ty) em fun
ol gao de t/ty, tendo‘cont>p§
105 ‘ rametro Prp - V(tr) & o po-
w._,,h,_.g,?T.K) tencial no tempo e tg & o
tempo de transito.

i
0.5 { “ty

A evolugao do potencial de superficie em fungao da densi
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dade de armadilhas & mostrado na figura (IV.6). E importante no -
tar que na figura a escala do poténcial e normalizada pelo poten-
cial de superficie V(t=t ) atingido no tempo de trdnsito, que &
fungdo da densidade de armadilhas. A escala do tempo & também nor
malizada pelo tempo de transito tr' Para valores de P maiores
que 10 as curvas do potencial tornam—-se praticamente coincidentes
com a curva correspondente a pT=lO e similarmente a curva com p=
0.1 passa a ser coincidente com as de valores de Pp < 0.1, aproxi
mando-se neste caso a curva relativa ao transporte de carga li -
vre. E interessante notar na figura (IV.5) que a curva com pT=0.l
(carga livre) e a curva com pp=10 (atrapamento muito severo), mos
tram que existe um comportamento quase-universal de V(t)/V(tr) X

t/t_ , pelo menos no caso estudado agui em que ndo ha acumulagao

r
de carga na superficie da amostra. Por outro lado, este comporta-
mento quase-universal de V(t)/V(tr) X t/tr torna o grafico cons -
truido a partir de dados experimentais inapto para distinguir en-
tre os processos de transporte que acontecem no interior da amos-
tra, pois qualquer outro processo em que as armadilhas entram em
jogo as curvas devem situar-se intermediariamente entre a de car-
ga livre e a com atrapamento muito severo.

Quando a corrente de carga for interrompida o potencial
superficie da amostra decai até que toda a carga livre seja elimi
nada para o eletrodo traseiro da amostra. Apds este processo o po
tencial atinge o valor estacionario e sera devido somente 3as car-—

gas presas nas armadilhas.
4.6.5- O potencial em unidades reais
Substituindo na expressao (IV.51) as unidades reduzidas

pelas correspondentes unidades reais, dadas nas relagoes (IV.18),

temos que:




2
_ L - _€Ig 1l.u 2, ¥ —(1+Y¥ u
V(t)"EX Izt A2 5 3[;(€th) +t o Ppt (l+€th)£n(l+€th) 0 < t<t,
: T
(IV.54)

Onde IO e A sao respectivamente a corrente de carga e a area da a-
mostra. Para simplicidade de notagao usamos novamente a partir da-
qui as unidades reais sem o indice linha.

Para t > tr O valor do potencial estacionario & dado por:

v(t) = v(t = t ) t (IV.55)

r

A\
rr

O tempo de transito t. € dado pela solugdo da eguagdo

transcedental IV.50, que em unidades reais pode ser escrita:

¢ - La 2

- = £ L\
Ppty = I, Pr = pAR(1+ 2 oopt)) (IV.56)

4.7- Caso particular do modélo com armadilhas - Mobilidade Alta

Um caso extremo do modélo anterior acontece quando O pro-
cesso de transporte & dominado exclusivamente pelo preenchimento

das armadilhas(28’49)

, isto &, a densidade de cargas livres é to -
talmente desprezivel comparada a densidade de cargas presas nas ar
madilhas. Para isto & necessario que a mobilidade dos portadores se
ja suficientemente alta para fazer o transporte de cargas da super
ficie para a posicgdo X¢ da frente do pulso de portadores em tempo

‘muito pequeno.

Este modeélo & o caso particular do modélo anterior, quan-
do toma-se a condigao limite de mobilidade infinita. A evolugao do

potencial e determinada tomando-se o limite de p + « da expressao

(IV.54), obtendo-se:
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LIt Iqat
= ————Q—.
vV(t) —E%— (1 ZAQTL) 0 £ t g tr (IV.57)

O tempo de transito da frente & dado pelo tempo gasto pa
ra preencher todas as armadilhas existentes na amostra. Portanto a

partir da equagao transcedental (IV.56), com p » », tem-se:

(Iv.58)

D

O potencial para t > t estacionario e independente da

r
corrente de carga usada pois ele & devido apenas as cargdas presas

nas armadilhas. Seu valor & dado por:

2
V(t)=V(t=t)=!2'-L‘—-

r = Prp t >t : (IV.59)

Neste modéio quando a corona €& interrompida o potencial
da amostra nao decai, pois ndo ha carga livre e foi assumido que
as armadilhas sao profundas e nao liberam portadores.

Para que este modélo de transporte seja satisfeito, a mo
bilidade dos portadores nao precisa necessariamente ser infinita,

(48)

mas deve ter um valor minimo . Esta condigdo & determinada em

fungdo dos parametros da amostra, reescrevendo-se a equagao (IV.

56) como:

- = L3
T ¢ Pt ¢n(l + = thr) (Iv.60)
Tomando-se agora o limite de y > » chega-se a condigao:

€
uth

Hpmt Hpmt -
zn(ngtr) << 1 ou Qn(——%—z) << ——%—E (Iv.61)
r

Para que esta desigualdade seja satisfeita e suficiente que o ar
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gumento do logaritimo seja bem maior que a unidade, ou seja:

elo

2
QTLA

no>>

Nas unidades reduzidas, definidas por (IV.18), esta con-
dicao pode ser reescfita como p; >> 1. Quando a condicao de mobi-
lidade alta for satisfeita o campo elétrico no interior da amos -
tra € linearmente dependente da posigao, pois foi assumido que:

p(x) =‘cte e p(x)<< Pp- Na figura (IV.4b) podemos ver
quando nos aproximamos de pp= 20 o campo € linear com a posigdo ,
ja satisfazendo assim a condigdo de mobilidade alta.

Para este modélo a relagdo (III.2)) entre as derivadas no
final da carga dv /dt e dv4/dt no inicio do decaimento ndo & apli
cavel, pois dVS/dt = dVd/dt = 0, quando foi atingido o estado es-
taciondrio durante a carga da amostra. Este resultado & esperado u
ma vez que neste modélo, a corrénte de condugao, quando a corona
€ desligada, extingue-se imediatamente, nao sendo valida a hipote
se de conservagao da corrente de condugao ao ser desligada a coro
né. Aliads, como dissemos anteriormente, & o pequeno valor do tem-
po de transito no momento de se desligar a corona, segundo pensa-
mos, que pode explicar a nao validade da relagdo (III. 2} . Entre-
tanto quando a corona & desligada antes do potencial atingir o es
tado estacionario a dérivada av_/dt € diferente de zero, portanto
se aproximando mais do valor I,/C esperado para a relagdo (III.21),

mas ainda nao satisfazendo-a.




CAPITULO V
TRANSPORTE DE CARGAS EM FLUOROETILENOPROPILENO (TEFLON FEP)

5.1 - Introdugao

Experiéncia com Teflon FEP carregados negativamente com
injecao de elétronS(SO), por corona(Sl), e por contato 1iquido(52)
mostraram que as cargas hegativas depositadas ou injetadas sao ex
tremanente estaveis. O tempo de relaxagao observado a temperatura
ambiente, € da ordem de décadas. Os resultados encontrados mos -
tram que os elétrons no FEP sao rapidamente capturados por armadi
lhas profﬁndas localizadas na superficie da amostra.

Antes de iniciarmos a apresentagao dos resultados com
corona negativa, séd mostradas algumas medidas nas quais sao com-
paradas as curvas de subida do potencial para corona positiva e
negativa e um testé de desempenho do método de carga com corrente
constante.

Na Figura (V-1) sao mostradas as curvas de subida do po-
tencial em amostras de 25 um de espessura, carregadas com a técni
ca de corrente constante, com corona positiva e negativa. Na amos
tra carregada negativamente o potencial cresce praticamente line-
ar até -3kV, enquanto que a carregada com corona positiva apresen
ta uma subida sublinear. Apds a interrupgao da corona o potencial
da amostra com carga positiva apresenta um decaimento mais acen -
tuado do que a carregada negativamente. Observa-se que para uma
corrénte de carga de lO—9A, o potencial de superficie das amos -
tras carregadas até 3kV decai apds 4 horas de 40% na a -
mostra carregada com corona positiva e 10% na amostra com carga
negativa. Note-se porém que os decaimentos tendem a se tornar ca-

da vez mais lentos para tempos crescentes.




I,=£3.0xI0%
T=25°C
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Fig.V.l - Curvas caracteristicas da subida do potencial, mostran
do uma subida linear para a amostra carregada com corona negati-
va e sublinear para a positiva. IIOI € a amplitude da corrente de

carga.

Estas medidas no FEP com corrente de carga constante ,
mostram que na carga negativa os elétrons sao capturados junto a
superficie da amostra enquanto que os portadores positivos sao
mais facilmente injetados. Confirma-se os resultados pub licados

na literatura, que mostram que a corrente de condugéo no FEP e

devido em quase sua totalidade ao movimento de buracos(53).
5.1.1- Determinac@o da capacitancia da amostra

Um teste de desempenho do método de corrente constante
é feitodeterminando-se a capacitancia da amostra pela extrapola-
Gao da curva V(t)/t no limite de t>0, conforme a equacao(III-9).
O resultado obtido é comparado com o valor medido pPor uma ponte

de capacitancia.




Na Figura {(V.2) & mostrada a curva V'(t)=V(t)/t em fun-

gélo do tempo para uma amostra de Teflon FEP com 25um de espéssu-

9

ra. O filme foi carregado com uma corrente I_= + 107 A até +600V:

Por extrapolacdo da curva V'(t+0) encontra-se uma capacitancia de
800pF, enquanto que o valor medido na ponte de capacitancia e
820pF. .

Estes resultados mostfam q;Je neste caso ha um desvio de
2% no valor medido.pelos Q.c_?is métodos. Em outras medidas o des -

S P

vio maximo observado &€ da ordem de 5%.

1.5 V/seg 25°C
vt Fig.v.2 - Curva

' ““4“‘@41——&-wk—@—-&~—4h+h¢_“__4“ V' {t)=vV(t)/t em fun-

gao do tempo, usa-

"I_._O C=T,/V'(t=0)= 800 pF da para a determi-
Cponte = 820pF nagdo da capacitan
FEP 25um cia da amostra por
Vg =+ 600V Io= +10X |0‘9A extrapolagao.
0.5 200 (s} 400

w

5.2—- Resultados com corona negativa
5.2.1- Curvas de potencial durante a carga

As amostras de Teflon FEP (DUPONT) foram carregadas com
correntes negativas com valores entre —10«9 a-6x10_9A. Como pode
ser visto na Figura (V.3) o potencial de superficie, para a amos
tra de 50um de espessura, sobe linearmente até o potencial de
-3kV, correspondendo no término da carga ao campo elétrico de

0.6MV/cm. Para a espessura de 25pm do campo elétrico no final da
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carga & de 1.2MV/cm, sendo a subida do potencial linear até
-2 .8kV e a partir deste ponto sublinear. Esta nao linearidade

nao aparece claramente na Figura (V.3). Na Figura a escala do
tempo das curvas de subida sao reduzidas pelo fator f, cujos
valores sao dados na tabela da FPigura (V.3). O valor £=1 & es-
colhido arbitrariamente para a amostra de 25um, carregada com

a corrente de -10 °A.

3KV

FEP
-V 24°¢C

2

f FI0SA)L(um)
LOO] 1.0
40| 15
312 30 25
592! 6.0
170! 1.0 50
048 1.0 12

20, 30, t'=ft(min)40,

Fig.v.3 - Curva universal para amostras carregadas com corona
negativa. Na tabela sao fornecidas o fator de normalizagdo da
escala do tempo, as correntes de carga usadas e as espessuras

I, das amostras.

Na amostra de 12um de espessura carregada com a cor-
rente de —lO_gA, a evolugao do potencial & linear até a ten-
sao de -1.4kV, conforme & mostrado na Figura (V.3), para de -
pois atingir o valor constante de -2.4kV, o que corresponde ao

campo eletrico maximo de 4MV/cm. Observa-se também gque a ten-



sao em que a subida comega a ser sublinear & praticamente indepen
dente da corrente usada para a carga das amostras. A curva do po-
tencial para essa amostra, com I, = —1x10—9A, também & normaliza
da na escala do tempo pelo fator f, dado na tabela da Figura.

A subida linear da voltagem para as amostras de 25 e
50um mostra que neste caso, ndo ha corrente de condugdo através
dos filmes, para potenciais de superficie menores gque =-3kV. Como
j& vimos no capitulo IV, no caso em que a corrente média da condu
cao fc(t) € nula, a subida do potencial & dada pela relacio (V-
17) , ou seja:

vit) = (V-1)

EQE
C
onde C € a capacitancia da amostra. Desta equagao pode-se ver que
Sse a corrente de condugao for nula, a evolugdo do potencial & li-

near no tempo, o que €& observado experimentalmente.
A equagao V-1 mostra que as curvas do potencial podem
ser transformadas & uma curva universal, desde que se normalize a

escala do tempo pelo fator f, dado abaixo:
t' = I t/C = ft (V-2)

Se o fator fl corresponde a amostra da capacitancia C1 carregada

com a corrente (IO)l e f2 para a amostra de capacitancia C, e cox

2
rente (I)),, temos pela relagao (V-2) que os fatores f para cur -

vas diferentes estac relacionados entre si por:

N . Ty T
2 1 (Io)lc2 1 (IO)

(v=3)

'—J
3
SRIN)

onde L2 e Ll sao as correspondentes esSpessuras. Este resultado mos

tra que fator f de uma determinada curva em relagao a outra & di



retamente proporcional a razac entre as correntes e as espessu -~
ras.

Na tabela da Figura V-3 é mostrado que para as amostras
de mesma espessura de 25um o fator f para cada curva & aproxima -
damente igual a relagao entre as correntes usadas para a carga
das amostras, conforme & previsto pela relagao tedSrica (V-3). Pa-
ra as amostras de diferentes espessuras carregadas com a mesma
corrente, os fatores f sao também proporcionais 3 razdo entre as
espessuras. Os pequenos desvios nos valores de f en relagao aos
valores esperados, devem-se a dque as espessuras dos filmes wva -
riam ligeiramente em relagao ao valor dado pelo fabricante.

A subida do potencial para a espessura de 12um & domina-
do inicialmente pela capacidade da amostra (parte linear da cur-
va) . No final do processo de carga o potencial de superficie ten-
de a se estabilizar, mostrando assim 0 efeito da injecdo de elé -
trons no volume. Esse efeito de saturagao do potencial no final
da carga nao & obtido para as amostras de 25 e 50um, pois o limi-
te para a tensaoc maxima de carga do sistema € -3kV, o que resul -
ta no final da carga num campo eldtrico bem menor, do que na a -
mostra de espessura de 12um.

Fol investigada também a dependéncia do potencial no es-
tado estacionario,para as amostras de 12um de espessura,em fungao
da corrente I, de carga.Como ocbservou-se que nestas medidas nao e
xlste uma boa reprodutividade dos resultados, usou-se uma Gnica
amostra, que inicialmente e carregada com a menor corrente. ApGos
atingido o estado estacionirio aumenta-se a corrente para um va -
lor maior para novamente obter o estado estacionario e assim su -
cessivamente. Os resultados mostrados na Figura (V-4), = indicam
que o potencial estacionirio Vo tem uma tendéncia a saturar para
correntes altas, sendo isto observado para duas amostras diferen-

tes. Entretanto para correntes maiores gue as mostradas na Fiqu: ~



ra, as medidas sao dificeis de serem realizadas, pois devido ao
alto campo elétrico comegcam a aparecer rupturas nas amostras '

levando assim a resultados duvidosos.

Fig.V-4 -~ Potencial
V, no estado estacio

nario para duas amosg

tras de Teflon FEP ,
3 . o FEP 12pm
— ™ 12pym, carregadas su-
V, e . .
" o cessivamente ao esta
°
° o ° do estaciondrio com
o virias correntes. Po
1x1079A 2 I 3 de-se ver dagui = que
2kV 1 } o }

para amostras dife -
rentes, os resulta -
dos nao sao reprodu-

tiveis.

Para a temperatura de 709C, valor maximo que o sistema
de aquecimento pode ser operado, nio foi possivel observar ne -
nhuma mudanga nas curvas das amostras de espessura de 25um em re
lagao a temperatura ambiente. Isto concorda com oS resultados co
nhecidos de gque no FEP carregado com corona negativa, a injegéo
de portadores presos na superficie da amostra, & termo-estimula

da a partir da temperatura da ordem de 130¢cC.
5.2.2- Decaimento do potencial

Como & mostrado na Figura (V-5) a amostra com 50um de
espessura, carregadas até o potencial de -3kV, nao apresenta de
caimento do seu potencial de superficie, apds o término da des-

carga corona. A amostra de 25um de espessura apresenta um decai



mento lento. Esta variacdo confirma que ha injegao de elétrons pa
ra altos campos elétricos, mas essa injegdo & pequena demais, afe

tando somente a subida linear a partir do potencial de —-2.8kV.

ye

3kV
A o
5 ot
TEFLON FEP
2 T=24%
L (um) | Io (- 107 9A) * —*-—
ol| S0 1.0
a | 25 1.O
© 25 PULSO
* |1 2 1.O
1 4 t{h) 9

Fig.V-5 - Curvas de decaimento do potencial para as amostras de
50, 25 e 12um de espessura carregadas com corona negativa. A amos
tra de 12um foi carregada atée o estado estacionario. Note que " a

escala do tempo & quadratica.

Para as amostras de 25um de espessura carregadas negati-

vamente o decaimento do potencial & independente da corrente de

-

carga e portanto independente do tempo de carga. Na Figura{v-5) é



mostrado que o decaimento da amostra carregada com —10_9A € o0 mes
mo de uma amostra carregada com um pulso de corona, gue correspon
de a uma corrente de carga da ordem de —lO_7A. Este resultado e
compreensivel usando-se o fato de que as cargas depositadas lo
calizam~se essencialmente na superficie da amostra durante o pro-
cesso de deposicao, e admitindo-se que a perda de carga & essen -
cialmente proporcional a propria carga — ou potencial — da su -
perficie.

Para a amostra de l2um de espessura, comc pode ser visto
na Figura (v-5}), o potencial tem um decaimento acentuado nas pri-
meiras horas, para depois comecar a variar lentamente como no de-
caimento das amcstras com 25um de espessura. Para um tempc longo
de deqaimento 0 potencial tende para o valor em torno de -1.4kV,o
qual corresponde ao potencial em que a curva de subida comega a
ser sublinear.

Qutro resultado interessante € obtido com o uso da eqgua-
¢ao (III-21), que relaciona a derivada dVS/dt no final do proces-
so de carga da amostra e © dVd/dt no instante inicial do decaimen

to. Ela & dada por:

C(dVS/dt - dVd/dt) = IO= C dVi/dt (v-4)
onde dVi/dt € a derivada da curva do potencial no instante inici-
al do processo de carga.

Para as amostras de 50 e 25um de espessura, observa -~ se
que a relacao (V-4) & aplicavel. Para 50um temos que dVd/dt =0 ,
pois nao ha decaimento e dvi/dt = dVS/dt pelo fato da subida - do
potencial ser sempre linear, veja Figura (V-3). Para as amostras
de espessura de 25um os valores obtidos para dVS/dt, dVd/dt e
dvi/dt a partir das curvas experimentais das amostras carregadas

com corrente constante, mostradas na figura (V-3), mostram sempre



a validade da relagao (v-4).

Entretanto para as amostras de 12um de @spessura, a situa
g¢ao é totalmente diferente. Na Figura (V-6) vé-se, gue para uma a-
mostra carregada sucessivamente a varios potenciais, com a corren-
te Io = —l.OxlOngA, a relagéo (v—-4) comega a afastar-se do valores
perado, que & a linha tracejada mostrada na Figura, a partir do
potencial da ordem de -1.6kV. A regidc de validade da relacdo res-
tringe-se apenas para a parte linear da curva de subida do poten -
cial, que corresponde a regido da carga em que ndo héa injecao de

portadores. E observado também que no estado estacionario o afasta

mento da relagao (V-4), tende a crescer para as correntes maiores.

d%3~dvd
Fig.V-6 - Relagao C(—=—~ -—=}
dat dt
" ale . | 9
LO | 2 3 4 em fungdo do potencial de
)—‘-—-.—-—.--—--—-—-.—--—---—-'— ———————— ey
dVé th ° * carga V, guando a corona ne
‘ ( dt dt ) gativa & desligada. Esta me
0.6 ¢

== dida & feita para uma amos-

TEFLON FEP 12 um tra de Teflon FEP, 12um,car

0.2x10°% regada com a corrente de
TkV 2 3 -9 ]
| | -V -1l0 "A, a sucessivos poten
ciais.
5.3- Discussao dos resultados - corona negativa

As discussoes gue seguem s3c baseadas praticamente nos re
sultados obtidos com as amostras de l2um de espessura. Entretanto
as curvas do potencial para as amostras de 12 e 25um comegam a
apresentar uma subida sublinear a partir do mesmo campo elétrico ,
cujo valor € de 1.2 MV/cm, mostrando até este campo as proprieda -

des elétricas sdo muito parecidas.
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A primeira caracteristica das curvas de subida do poten

cial, gue chama a atengao, &€ a subida linear até o potencial de
-2.8kV e -1.4kV para as espessuras de 25 e 12um respectivamente.
Este comportamento inicial sé pode ser explicado pela captura de
elétrons em armadilhas superficiais profundas com um tempo de
captura muito pequeno. Para mostrar que nao ha injegdo de porta-
dores na regiao linear, mostramos na Figura (V-7) a evolugao do
centroide de cargas em fungao do tempo de carga, para a curva do
potencial mostrada na Figura (V-3), amostra de 12um de espessura.
Vé-se da Figura que o centrdide permanece localizado na superfi-
cie da amostra nos primeiros 24 minutos de carga, que correspon-
de a regiao linear da curva de carga. Depois dessa regido o cen-
tréide comega a avangar para o interior da amostra. A densidade

superficial de cargas & calculada pela relagao o_=I _t/A. Substi-

- - 2
tuindo os valores numericos Io = «]10 9A, t = 24 min. e A=10.7cm’,

temos que o, = l.3x10_7C/cm2.
Outro resultado importante & que as curvas de carga a -

presentam quatro regioces distintas. Estas regioces podem ser vi -

sualizgadas na Figura (V-8) em gue & plotado a derivada do poten-



cial durante a carga da amostra de 12um. A primeira regido, até o
tempo de carga de 24 minutos, € caracterizada pelo fato de dav / dt
ser constante (regiao em que nadc ocorre injecao de elétrons). As
demais éegiSes, nas quais os elétrons ji estdo penetrando no volu
me, sao caracterizadas pela dependéncia linear de dv/dt em fungio
do tempo, em cada regido. Elas sdao demarcadas pelos nimeros L, 2,
3 e 4, tanto na Figura (V-7), gue mostra o centrdoide, como na cur
va de dv/dt em fungao de t, Figura (V-8). O resultado que dv/dtat,
& caracteristico de um processo em que hi o preenchimento unifor-
me de armadilhas no volume do material. Como temos as regioces 2 ,

3 e 4, que dV/dt com inclinagles diferentes, acreditamos que te -

mos uma distribuigao ndo uniforme de armadilhas no volume.

Fig.v-8 -~ Dependén-

TEFLON FEP (2um
Io=-1.0xi09%A

cia da derivada do

potencial em fungao

do tempo de carga da

] amostra de 12um,com
corona hegativa. Os
nimeros 1,2, 3 e 4

correspondem as va-

0.2 V/seg rias regioes, as
l 4()lnﬂn l t quais sao referidas
nd texto.

(54)

E conhecido gue as armadilhas para elétrons no Te -
flon FEP sao distribuidas de maneira nio uniforme tanto no volume
como emenergia. Na Tabela I & mostrada a distribuicao obtida em

medidas de correntes termo-estimuladas e a técnica do pulso termi

COo, em que as amostras foram irradiadas com elétrons ou carrega -



das com o método de corona. Os resultados da tabela mostram a e-
xisténcia de armadilhas superficiais e de volume. A localizacao
das superficiais & suposta estarem distribuidas até a profundida-
de de 0.5um, que € a resolugao da técnica do pulso térmico.Entre
tanto os nossos resultados mostram que existem armadilhas super-
ficliais localizadas estritamente na superficie da amostra (no-
te que o centroide permanece na superficie da amostra nos primei
ros 24 minutos de carga, veja Figura (V-7)). ApOs o preenchimento
dessas armadilhas superficiais, que s3o profundas e possuem um

tempo de captura muito pequeno, comega a injec¢do de elétrons no

volume do material.
TABELA I

DISTRIBUIGAO DAS ARMADILHAS EM ENERGIA E EM VOLU

ME NO FEP COM 25um DE ESPESSURA(S4)

Localizagao a par Energia de Ati Tipos de Ar Densidade
tir da superficie vagao (ev) madi lh as em™3
da amostra(um)
Armadilhas ra -
sas ha condigao| Desconhe-
0 - 25 1.0 . .
de preenchimen-{ cida
to _total (TFL)
0 - 0.5 1.2 Armadilhas su - S 1012
perficiais
0.5 - 1.8 1.2 Armadilhas qua-| Desconhe-
se superficiais|cida
> 1. 1.8 Armadilhas de l.4x1014
volume




5.3.1- Transporte e armazenamentc de portadores no volume

Usando o fatc de que nossos resultados parecem indicar
que a medida que a frente de portadores avanga pela amostra, e-
la deixa as regioces preenchidas uniformemente, procurou-se de -
terminar a posigao do centrdide para cada regiao. A primeira re
gido de carga superficial, que corresponde a deposigao da carga

_ _ -6
Ql = Iot = 1.44x10

C, € Obvio da Figura (V-7) gque r/L=0. Para
as demais regioces nao se pode tomar o valor do centrdide, dire-
tamente da Figura (V-7), no termino de cada regiao, pois temos
de levar em cohta a existéncia da regiao precedente, de densida
de de carga diferente.

Tomando a definigao do centrdide das cargas, - equagao
(ITI-10 ), mostra-se que no caso de varias distribuig6es arbi-

trarias de carga pi(x), estarem superpostas ou justapostas o cen

troide r

p correspondente as varias distribuicdes € dado por:

Qnr, = L r.Q, (V-5)

onde Q, € a carga total armazenada e r; e Q, saoc respectivamen
te o centrbide e a carga da distribuigao.

a) Centroide da regiao 2

Com referéncia a Figura (V-7) temos gque no final da re
6

C; r.=3.6x10 cm e Q,=

giao 2 os seguintes dados: QT=2.4xlO~ T

8.4x10—7c. Portanto pela equagao (V-5) temos que r, = QTrT/Q2=
luym. Se admitirmos que essas armadilhas tenham distribuicao u-
niforme, elas portanto estariam distribuidas até a profundida-
de de 2um, o que concorda muito bem com os resultados mostra-—
dos na tabela I, para as armadilhas guase-superficiais.

b) Centrdide da regiao 3

Novamente com referéencia a Figura (V-7) temos no fi -

F A e s e
. . S e e S P



nal da terceira regiao os seguintes dados: Op = 3.6xlO—6C; Ly =
l.8x10"4cm e Q3 = 1.2x10_6C. Portanto usando a relagdc (V-5) ;

tem-se:
ry = Qur,/Q; - Q,r,/Qy = 4.7 um,

que corresponde, a aproximadamente a metade da espessura da amog
tra, ou seja, as cargas ocupam praticamente toda a amostra, no
caso da distribuigao ser uniforme. Essas armadilhas poderiam ser
as mostradas na tabela I, com profundidades de 1.0 ou 1.8eV em
energia. Como o potencial das amostras carregadas decai apds ain
terrupgao da corona, pode-se dizer que pelo menos as armadilhas
de profundidade de 1.0eV sao preenchidas, pois as demais ndo po-
dem devido as suas profundidades, dar origem aos decaimentos ob-
servados.

Se olharmos com aten¢ao para a curva do centrdide, Figu
ra (V-7), vé-se que no final da 32 regiao {(t=60min), ele pare -
ce indicar uma inflexao, o que corresponderia a uma descontinui4
dade de sua derivada segunda, veja equacdo (III-18), e portanto
determinaria o tempo de transito da frente dos portadores na a -
mostra. Isto concorda com fato de que no final da 3% regiac os
elétrons ja ocupam praticamente toda a amostra. O resultado da
relagao C(dVS/dt - dvd/dt), veja Figura (V-6), mostra que na gquar
ta regiao ela deixa de ser aplicavel, indicando gque ja & inicia-
do um processo de transporte rapido de portadores, e portanto per
da de elétrons no eletrodo traseiro.

Nos calculos dos centrdides acima feitos, assumiu - se
que nao ha perda de cargas no eletrodo traseiro. Na regiao 1 e
2 vé-se da Figura (V-4) que a relagaoc (V-4) & aplicavel, e por
isso acreditamos que ainda nao ha perda de cargas. Entretanto na

regiao 3, a relagdo (v-4) & aproximadamente valida, o que nos le



va a supor que ha uma pequena perda de cargas no eletrodo trasei-
ro, e portanto o centrdide determinado para esta regifo pocde ser

ligeiramente maior que o determinado pelos nossos calculos.

Fig.V-9 - Dependéncia da deri-
0.8 FEP ° | vada inicial do decaimento '
L av
_dVy l2um . ?ﬂg,em fungdo da corrente de
dt carga -1 .A amostra de Teflon
0.4 V/se ¢ -
b 4 g o FEP, l2um, & carregada sucessi
. -
° vamente com varias correntes a
Ix10™3 2 . . .
y qu l te o potencial estacionario.

Inicialmente pensou-se que o modélo com preenchimento to
tal de armadilhas foése aplicavel aos nossos resultados referen -
tes ao estado estacionario.0 modélo seria aplicavel devido ao pe-
queno tempo de captura dos elétrons como foi deduzido de medidas
de condutividade induzida por radiagéo(53). Além disto o fato da
relagao(Vv-4) ndo valer no estado estacionirio,indica que os porta
dores tem um tempo de transito muito pequeno, caracteristica essa
propria daquele modelo, como discutido anteriormente. Entretanto o
modélo teve de ser abandonado pelas seguintes razdes: a) como po-
de ser visto da solugao do modélo, equagdo (IV-59), o potencial
estacionario independe da corrente I, de carga. Entretanto como &
mostrado na Figura (V-4), experimentalmente Vs depende de IO. A
hipétese de que o aumento do potencial fosse devido ao actmulo de
carga livre & excluida pela nao aplicabilidade da relacao (V-4) ;
b) nao deveria ser observado decaimento se todas as armadilhas fos

sem profundas. Mesmo gue houvesse um detrapping lento, o decaimen
to deveria ser independente da corrente I,- Esta caracteristica

também nao € encontrada nos decaimentos observados, pois dos re -



sultados, mostrados na Figura (V-9), vé-se gue a derivada inicial

dvd/dt dos decaimentos parece ser linearmente proporcional a IO.
5.3.2- Dinamica de Transporte dos elétrons

Entretanto se for admitido que no estado estacionario po
de-se estar perto da condicao de preenchimento total das armadi -
lhas, ver-se—-a que & possivel descrever de maneira satisfatdriaos
resultados experimentais. A equagdo que fornece a dinamica para
as armadilhas & escrita como:

ap p

R N I L N S -

5 (L = o) - kog (Vv-6)

To
onde p &€ a densidade de carga livre; Lo & concentragao de armadi
o]

lhas no material (pTO = en T o tempo de captura e k a fre -

To);
quencia de escape dos portadores. Escrevendo-se que %. = %(lﬂagl),
vé-se que T' representa o tempo de captura efetivo, gque tende oa
aumentar a medida que as armadilhas vao se enchendo mais (diminui
a probabilidade de captura dos portadores). Se o aumento da cor -
rente de carga leva Pp @ crescer cada vez menos, deve observar-se
uma dependéncia fraca do potencial estacionario v, em funcao de
Io' 0 29 termo de equagao {(V-6), que corresponde ao detrapping,da
ra origem ao decaimento do potencial no instante em que a coro -

na e desligada.

Quando e atingida a condi¢ao de equilibrio para o poten-

BpT
cial, tem—-se que Tl 0 e JL = upVO, sendo esta Gltima rela -
cao determinada da equacao da corrente (III-1), com OF - 0. Por-

3t
tanto a partir da equagao (V-6) pode-se escrever que:

pT JOL
Om = o (Vv-17)
T kquTOVO+JOL




Como as armadilhas superficiais e quase-superficiais ,

que sao profundas, d3c uma contribuigao V, para o potencial de

superficie da amostra, temos que:

-— 2 ey
VO = VS + pTL /2e (vVv-8)

Substituindo o valor de pp dado na eguagao (V~7) chega-

Se a seguinte expressao:

VO(V “Vé)

o} I 2
= V + =————(V_+p,, L.°/2¢) (V-9)
I0 o] AutkaO s "Tq

Vg =1600 V

 2x10'3 v/

2.5 kV 2.7 2.9
| V. |

) Vo (V-v))
Fig.V-10) - Dependéncia linear de =

em fungao do po-
tencial estacionario V_. O valor do parametro, V, € -1600V. A in

élinagéo da reta tem o valor —9.1x10+12V/A e da extrapolagdo de
vV (V_~V_)

Vo=0 & encontrado o valor ——9——%m—§— = 2.7x1016V2/A.
(o}

Os parametros desconhecidos desta equagéo sao Vs,u,T,k,

€ pp - Para verificar se esta equagdo & aplicdvel escolheu-se o
o)

valor de Vssendo aproximadamente a contribuicac ac potencial das

armadi lhas profundas (superficial e quase-superficial) . Na Figu-



ra (V-10) mostramos que se Vg = 1600V, a dependencia dos resulta-
dos experimentais esta razoavelmente de acordo com a equagdo (V-9).
Da inclinacgao da reta obtem-se que urkaO = l.2x10—l7C/Vseg.cm.Da
3

extrapolagao da reta para VO = 0, encontra-se que P =3.6x105ﬂ7cm
o)

correspondendo a uma concentracao de armadilhas com o valor Np =

O
2.2x101° em™>.

Nos calculos acima feitos & admitido que py € constante
no volume, hipdtese esta razoavel guando estid perto do preenchi -
mento total das armadilhas. E assumido também gque Orp >> p onde p
é constante no volume da amostra, sendo que estas duas ultimas con
digoes vem do fato da relagao (V-4), entre as derivadas no final
da carga e no inicio do decaimento,'néo @ aplicavel no estado es-
tacionario, ou seja, a carga livre desloca-se através da amostra
com um tempo de transito muito pequeno, nao contribuindo para o
potencial de superficie. A condigao Pp >> p permite determinax
qual a mobilidade minima dos portadores que deve existir no mate-

rial. Usando a equagao (V-7) e que JL = WV obtem-se que:

Kutpp V +J L
H >> 0 O o (V-lO)
PToVo
Com os valores numéricos xo = -2x10—9A, V0= -2890V, e

kupTO determinados anteriormente encontra-se que a mobilidade dos
eletrons deve ser:

13cmz/Vseg.

uo>> 2.5x10
Visto que ja se tem uma descrigao razoavel do comporta -
mento do potencial durante a carga, procurou-se também explicar os
decaimentos do potencial usando a dinamica dada pela equagao (V-6).
Como o decaimento & devido ao detrapping dos portadores das arma-

dilhas, a primeira tentativa foi supor que os portadores libera -



dos podiam atravessar a amostra livremente, isto &, sem captura .
Entretanto a hipdtese nao leva a resultados compativeis com os ob
tidos na analise anterior. Como o calculo do decaimento com re -
trapping nao & facil de ser realizado, & usado um artificio que
veremos a seguir, com o qual é possivel determinar, pelo menos, a
dependéncia do decaimento inicial dvg/dt em fungdo dos parametros
I, e V5, da carga.

Suponha um elé&tron, gerado pela corrente corona, gue en-
tra na amostra e caminha pelo seu interior, impulsionado pelo cam
po, sendo eventualmente capturado por uma armadilha. Para que o
potencial de superficie se mantenha no estado estacionario, deve
um outro elétron anteriormente capturado ser liberado. Seguindo es
te raciocinio para o estado estacionario, vé-se que a variagdo do
potencial devido a captura dos portadores, que caminham no inte -
rior da amostra, deve ser igual em médulo a variacgdo corresponden
te a liberagao dos portadores das armadilhas. O artificio usado a
qui & calcular a variagao do potencial ao se desligar a corona pe
la variagao do potencial devido a captura dos portadores no regi-
me estacionario. No caso extremo em que a contribuigdo da carga li
vre para a variagao do potencial, for totalmente desprezivel, o]
decaimento inicial do potencial pode ser determinado pela expres-
sao:

I -
d . (1 - e Ex/T'y (V-11)

onde t_ e t' sao respectivamente o tempo de trinsito dos elétrons
e o tempo de captura efetivo. Espera-se que a condigdo de carga 1i
vre nula seja mais verdadeira para valores mais altos do potenci-
al estacionario, nos quais a relagao (V-4) mais se afasta do va-

lor esperado.

Integrando-se a equagéo dx/dt = uEO, com EO= ES + pTx/s,



determina-se que o tempo de transito dos elétrons & dado por :

E + p.L/¢
T

: ) (v-12)
r HPmp ES

onde E € o campo elétrico devido aos elétrons presos nas armadi-
lhas profundas da superficie e perto dela. Substituindo o valor de

t  na equagao (V-11) encontra-se que:

av E
c d £ s
in(l + = —J— ) = v An (o—0——) (V-13)
I, dt UpqT ES+pTL/€
BpT
Como na condigao de equilibrio Y 0 tem-se da equagdo

{(V-6) que ka = p/t'. Usando p dado por JOL = upVo e a equagao

(Vv-8) chega-se a seguinte expressio:

£ Y v
g =fnllido de) _ . o (V-14)
n( = ) ©
2V - Vg
Fig.V-11 Dependéncia de B8 =
3 Vs = - 1600V (s To a0
n ~
L FEP 12um VSO em funcao de
FB R T
2V -V
o s
° I,

» quando V_ é estaciona -

AV}
N

|

. rio o parametro V.,  usado
L : tem o valor -1600V. O va -
: ¢ lor da inclinacao da reta &
12 v %FL 4xlO_l3V/A, sendo a capaci -
230" YyJa 6 8 | .

tancia desta amostra C =

1.35x107°F.
Usando ¢ valor de Vs = -1600V, mostramos na Fiqura(Vv-11)

& curva obtida para a express@o 8§ em fung¢do de IO/Vb. Como se po-



de notar, mesme para valores menores de V,e © valor de B nido se a
fasta da reta tracada. Usando a inclinagao da reta, veja equagao

(V-14) , determina-se que o valor da frequéncia de escape & k =
3.0x10"4segﬂl. A profundidade energética U das armadilhas & rela-

cionada com valor de k por:

kK = vy e—U/kT

T {v-15)

Usando Vp = J.Ola]seg'_l e kKT = 0.026eV, para a temperatura ambien -
te, tem-se U = 0.99eV. Este valor corresponde ao mostrado na Tabe
la I, para as armadilhas de volume, que sac as mais rasas existen
tes no material.

Outra grandeza que pode ser calculada a partir dos resul

tados até agora obtidos, & o produto pT. Usando os valores numéri

-17 2
r OTO N

Esse valor para ut concorda muito bem com resultados publicados de

cos utp, k = 1.1x10 = 3.6x10_4, tem-se que uT=l.2thﬂDcm
o

T = 0.5 seg ey = 10_9cm2/Vseg, obtidos em medidas de corrente ter

mo—estimuladas(ss)

. Se & usado esse valor para y, o tempo de trén
sito dos portadores livres para V0 = 2800V, seria da ordem de
0.5seg, justificando a hipStese inicial feita aqui, que a dissipa
¢ao da carga livre & quase instantinea comparada com o tempo de
escape tes dos portadores das armadilhas, cujo valor por nds en .-
contrado nas medidas & t.g = 1/k = 55 minutos.

O modélo aqui usado pode ndo ser a verdade final sobre o)
transporte e o armazenamento de elétrons no Teflon FEP. Entretan-
to ele nos da uma visao satisfatdria do problema, mostrando que pa
ra campos baixos as armadilhas dominam todo o processo. A medida
que o potencial tende para o estado estacionirio as armadilhas se
aproximam do preenchimento total, iniciando-se também o transpor-
te de elétrons livres para o eletrodo traseiro.

Tem-se a intengao de continuar a investigar este materi-

al,no caso de carga negativa, usando outras tecnicas de medida,co



mo a determinacdo do centrdide das cargas pelo método do pulso tér
mico e medidas de corrente termo-estimuladas em circuito aberto ,
sempre em associagdo com a carga das amostras com corrente constan

te.
5.3.3- Interpretagao da relagao (V-4) entre dvs/dt e dVd/dt

A nad aplicabilidade da relagdo (V-4) entre a derivada
dVS/dt no final da carga e a derivada dVd/dt no inicio do decaimen
to, foi interpretada na secgdo 3.6 pela dissipagao muito rapida da
carga livre existente na amostra, sem que ela contribua para a va-
riagao do potencial no inicio da queda. O tempo de extingao da cor
rente de condugao devida a carga livre deve ser muito majior gue .,
por exemplo, o tempo de detrapping das armadilhas distribuidas pe-
lo volume. Nesta segdao procura-se ir um pouco mais fundo no proble
ma, sob o ponte de vista tedrico, com o objetivo de se obter um re
sultado concreto no casoc em que a relagdo (V-4) ndo & aplicavel.

Suponhamos O processo gue acreditamos ocorrer no . Teflon
FEP carregado negativamente até o estado estacionario. Da corrente
total I, que chega na amostra a fragao (1 - a)I, € capturada pelas
armadilhas de volume e a outra fragao al, € transportada com um tem
po de transito muito pequeno. Das armadilhas preenchidas acredita-
se que ha um detrapping muito lento devendo ele contribuir com a
corrente (1 - a)I,, para que O potencial seja estaéionério. Como a
fracao de carga capturada & proporcional a probabilidade de captu-
ra das armadilhas identifica-se que (1 - o) & a probabilidade de
captura, gue chamaremos de P.

No instante em que a corona for desligada admite-se que a
fragao al, da corrente (corrente de condugado) extingue-se imediata
mente nio contribuindo para a queda do potencial. Portanto da e -

quagao da corrente total pode-se escrever que:



av

=] - g =L _d -
P =1 a = T 4t (Vv-16)
o
i1 2 - ~tr/T);
Como a probabilidade de captura & dado por P =(l-e
pode-se escrever que:
t_ .
T = bn(——E—) (V-17)
e Ya
IO dt

onde t' @ o tempo de captura efetivo, ji definido anteriormente.
Na figura (V-12) mostramos que a dependéncia de t /T e

decrescente em fungéo do potencial estacionario Vo' para a amos -

tra de Teflon FEP 12um. Este resultado & esperado pois: a)o tempo

de transito diminui quando a voltagem & aumentada; b) como f%
1

= (1 - —T—-) » 0 valor de t' tem a tendéncia de crescer em  fungao

P
o)
de Vo’ uma vez que‘pT tende a crescer tambem.

Fig.v-12 - Quocien-
FEP 12 um ' . te do tempo de tran
¢ sito tr com o tempo
de captura efetivo

l ° em fungao do poten-

i ion i
°e cial estac1onar10\Qy

°
24KV 26 o8 para a amostra de
L FEP 12 pm.




CAPITULO VI
TRANSPORTE DE CARGAS POSITIVAS NO FEP
6.1- Introdugdo

A corrente de condugao no Teflon FEP & devida quase to-

(53)

talmente ao transporte de buracos . Como pode ser visto na fi
gura (V.1l), para a amostra de 25 um de espessura, a curva do po-
tencial durante a carga com corona positiva apresenta uma subida
sublinear, mostrando que a injegdo & bem maior que no caso de co
rona negativa. Devido a essa subida sublinear mais acentuada é
possivel obter-se algumas informagdes sobre o transporte de car-
gas no volume da amostra.

A geracdo de buracos na superficie da amostra é feita
pelo processo de captura de elétrons da banda de valéncia do ma-
terial pelos ions positivos depositados pela corona. Esses bura-
cos assim gerados podem mover-se pela banda de valéncia do mate-
rial.

As medidas foram realizadas com o contato metalico infe
rior de aluminio, com excessao de algumas que foram realizadas '
com contatos de ouro ou de indio. Estas ultimas medidas nao mos-
traram nenhum desvio Significativo em relacdo as medidas reali-
zadas com aluminio. Deste resultado podemos concluir que a emis-

sao de portadores pelo eletrodo traseiro pode ser desprezada.
6.2- Subida do potencial (curva universal)

As amostras de Teflon FEP (Dupont) com espessura de 25

um foram carregadas com correntes variando entre os valores-*rlo_9




+6xlO—9A. Como pode ser visto da figura (VI.l) a subida do poten-
cial para as varias correntes até +3kV & fortemente sublinear. As
curvasrcorrespondentes das varias correntes foram normalizadas pa-
ra uma curva universal em que a escala do tempo & reduzida por um
fator £, cujo valor & aproximadamente proporcional a corrente de

carga I,. Se Vl(t) € a curva do potencial para a corrente (Ig) 1 e

V,(t) a curva para a corrente (Io) ,, temos que a relagao entre as

duas curvas & dada por

Vo (t) = vy [tx(Ig) o/ (Ig) 4| (VI.1)
SkvV 1
TEFLON FEP 25um _
| I
v 0
4.5xI0"™FA
- f o a)
.00 |10 & |_~
.67 115 & ]
1.75]15 a |30
430130 O
- 340|130 -+
! 62 |60 @ | |
6.2 6.0 O] 15
20 a0 t'=ft{min) 60
l | l l l I
FIG.VI.1 - Curvas de carga para corona positiva.

I - curva universal da subida de potencial para varias corren -
tes na temperatura ambiente. O fator f de normalizagao da esca -
la do tempo, & determinado tomando-se como referéncia o poten -
cial de 1.5 kV, sendo eles mostrados na tabela da figura.II - cur
va de subida, na temperatura de 53OC, corona positiva, I, = +1.0x
10_9A, mostrando a maior penetragao dos portadores. III - corren-
te média de condugdo para a curva universal, note que a escala da

corrente & ffc.




A curva universal & mostrada na figura (VI.l); na tabe-
la da figura sao dados os fatores de escala no tempo f = (IO)2 /
(Io)l’ para cada corrente de carga usada. Esta curva universal é&
caracterizada por trés fases distintas. A primeira se caracteri- -
za por uma subida inicial linear com derivada dVi/dt constante a
té a voltagem da ordem de 300V. A partir deste ponto a derivada
come¢a a diminuir até atingir o potencial da ordem de 1.5 kV. A
partir de 1.5 kV, que & a Ultima fase, o potencial sobe novamen-
te com a derivada constante de/dt, mas com de/dt < dVi/dt.

Para a temperatura de 53°C a curva de subida do poten -
cial, como esta mostrado também na figura (VI.l), apresenta - um
crescimento semelhante ao das amostras carregadas na temperatura
ambiente. A diferenga fundamental € que a derivada de/dt no fi-
nal da subida € menor para a temperétura de 53°C. Portanto con -
clue-se que no caso do transporte de portadores positivos, a tem
peratura facilita o processo de injegao desses portadores.

Na figura (VI.l) & mostrado também a corrente média de
condugao fc(t), para a curva universal, calculada pela equagao

(IIT.5), ou seja, Ic(t) = IO - C dv/dt. Para baixos potenciais '
fc(t) tem um crescimento inicial rapido, enquanto que para altas
voltagens, em que a subida ocorre com de/dt = cte, a corrente mé
dia de condugcao tem valor constante, para cada corrente de carga,
é dado por fc = fx5.0x10_lOA.

Estes resultados indicam a presenga de efeitos de super
"ficie e de volume. Como a subida inicial & linear elé é determi-
nada por dVi/dt = IO/C, sendo que os primeiros portadores deposi
tados sao capturados em armadilhas na superficie da amostra. A me
dida que a deposigao continua, o campo elétrico na frente dos
portadores aumenta, sendo iniciado o processo de injecao de por-

tadores para o volume do material, causando consequentemente o]

descréscimo de dv/ (t)/dt. A captura dos portadores continua até
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que O transito'tr dos portadores livres, diminua para um tempo i-
gual ao valor do tempo 1 de captura das armadilhas de volume. Co-
mo o tempo de transito dos portadores.é& dado por t = Lz/uV, a vol

tagem critica VC em que a captura comega a diminuir é definida pe

la condigao t.o=T. Substituindo os valores u=10—9cm2/Vseg(56) e
=7 seg(53), temos que Vc = 450 V, que & o valor aproximado da po
sigéo do joelho da curva universal mostrada na figura (VI.l). A

partir deste potencial a captura dos portadores no volume comega a
diminuir e para tensoes suficientemente altas praticamente todas
as cargas injetadas sao transferidas para o eletrodo traseiro. Es
te fato ocorre devido ao tempo de transito ser muito menor que o
tempo de captura, o0 que diminui a probabilidade de captura dos por
tadores. Desta maneira se todas as cargas depositadas na amostra
forem injetadas no material e transferidas para o eletrodo trasei
ro seria de se esperar que o potencial atingisse um valor estacio
nario. Entretanto na figura (VI.l) podemos ver que a voltagem con
tinua a crescer muito além do valor VC = 450 V. Portanto este re-
sultado mostra que apenas uma fracgao das cargas depositadas sao
injetadas no volume, enquanto que a fragao restante €& capturado '
por armadilhas superficiais. O efeito dessas cargas superficiais
causa a subida do potencial Eom derivada constante de/dt = Io/c,
onde c¢ tem a dimensao de capacitancia. Durante o estagio final a-
penas metade da corrente IO €& injetada no volume, pois TC/IO=O.5,
e transferida para o eletrodo traseiro, sem que os portadores Se-
jam capturados por armadilhas de volume. A outra metade de Io é
depositada na superficie da amostra.

Atribuindo-se ao estagio final da subida do potencial ,
com derivada constante, exclusivamente ao acumulo de cargas super

ficiais o(t), temos que:

) ) de(t)

do(t) _ edE(t) €
dt dt L dt

ala

I
) —AQ (VI.2)
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Este resultado mostra que o numero de portadores captura
dos na superficie da amostra & proporcional a corrente de carga,

pois C/c é independente da corrente I,-

6.3~ Determinagao do centroide das cargas

A evolugao do centrdide das cargas durante a deposic¢do po
de fornecer algumas informagoes Uteis para a analise do processo
de transporte no material. O centrdide em fungdo do tempo & calcu
lado pela expressao (III.1l4), ou seja:

Cv(t)

r/L =1 —(3V(t)/IOt =1 - NOR (VI.3)

onde Q(t) & a carga depositada até o instante t.

TEFLON FEP 25um

0.4 T=24°C 01

B Io=+1.5%x10 °A

Fig.VI.2 - Evolugao do
potencial V(t) e do cen
troide r/L das cargas.
Amostra de Teflon 25um
carregada com corona po

sitiva até +500V.

100, 200, t(sec)
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Na figura (VI.2) & mostrado a curva do potencial e a cor
respondente evolugao do centrdide, dado pela expressio (VI.3), pa
ra uma amostra de Teflon FEP de 25um de espessura carregada com
uma corrente IO=+1.5x10_9A, até o potencial de +500V. Como j& foi
discutido no capitulo III a discontinuidade da derivada da corren
te média de condugao fc(t) no instante t_ no qual a frente dos
portadores toca o eletrodo traseiro, causa também a discontinui-
dade da derivada segunda do centroide, como & mostrado pela equa-
Gao (III.18). Portanto a curva do centrdide obtida a partir da
experiéncia pode mostrar um ponto de inflexdo para t = t.. Da fi
gura (VI.2) pode-se ver que o ponto de inflexdo & dado por tr =
120 seg e V; = 180 V. Portanto t =120 seg e o tempo de trdnsito
dos portadores modulado pelas armadilhas do material.

E interessante notar que para o tempo de transito encon-
trado o valor do centroide ainda estd localizado muito préximo da
superficie da amostra, poils r/L = 0.05, indicando a acumulagao de
cargas superficiais. Se a captura fosse de volume seria de se es-
perar‘que a localizagao do centrSide estivésse mais no interior da
amostra. Outro fato & que o potencial continua a crescer para t >
tr’ indicando novamente a acumulagao de cargas superficiais, uma
vez que a captura fosse de volume seria de se esperar a estabili-

zagao do potencial para t > t -
6.4- Experiéncia com reversio de voltagem

Experimentalmente a presenga da carga superficial pode
ser detetada com outro tipo de medida. Inicialmente uma amostra &
carregada lentamente com corona positiva até o potencial +VO. En-

ta8o a polaridade da corona & rapidamente invertida e a amostra &

carregada com um pulso de corona até o potencial negativo -V,- Pa

ra esta experiéncia pode-se distinguir duas situagoes:
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Fig.VI.3 - Experién-
cia de reversao de
voltagem. I - decai-

B eSS PR —— e e

mento da amostra car

regada com IO = 4.0

xlO*QA. II - amostra

carregada com um pul

ll[‘ I so de corona negati-
2'0 \ - .

CONDlCO-ES DE CARGA va. III decaimento

I - POSITIVA, tg = 38 min, Lo * +|O-9A da amostra carregada

iniclalmente com Io=

8

IL- NEGATIVA, tg= 30sec, Io=~7xI0 A

1.

4.0x10 °A e depois re

vertida com um pulso

S
I~ POSITIVA, tg= 44min, Lo = +I0 A
NEGATIVA, tg=30sec, I,%- 7x108a| de corona negativa a

té -2.4 kV. A curva

10 20| 40| t{min)&Q|

pontilhada & a extra
polagao que & referi

da no texto.

a) no final da primeira deposicao a localizagao das car-
gas positivas & puramente superficial. Portanto a corona negativa
cancela a carga positiva quando V=0, tendo-se apenas cargas nega—
tivas quando o potencial for -V, . Desta maneira quando a carga
terminar o potencial decai da mesma maneira que uma amostra carre
gada negativamente. Entretanto a experiéncia com reversao de vol-
tagem, figura VI.3, mostra que o decaimento encontrado, curvaIII,
esta longe de ser igual a da amostra carregada negativamente. Por
tanto no nosso caso as cargas positivas nao podem ter sua locali-

zagao somente restrita & superficie da amostra.
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b) para se prever o resultado quando as cargas sao de vo
lume, vamos utilizar a relagao entre o centrdide r, a carga Q+e o)
potencial V_, equagao (VI.3), (1 - r/L)Q,=CV_. Para um dado poten
cial Vo’ a carga’Q+ € maior para maiores r, isto €&, quanto mais
penetrar a carga na amostra, maior quantidade dela & necessiriapa
ra dar a superficie o potencial Vo' Quando agora o potencial vai

-

ao valor -V por agao da corona negativa, este potencial —Vo e

Ol
devido as cargas positivas j& presentes e as cargas negativas su-

perficiais -Q_:
Vo =~ E *tV, ou Q =20V, = 2(l-x/L)Q, (VI.4)

Como o centréide r, pela forma como a amostra foi carre-
gada, deve ser inferior a L/2, concluimos que Q_> Q,. Portanto a
carga positiva deve ser atraida para a superficie carregada nega-

tivamente, deixando ao final do processo de neutralizacao um sal-

do de carga negativa Qf =Q. - Q, igual a:
S
Q- = (1 - 2r/L)Q+ (VI.5)
a que corresponde o potencial final —Vf = -Qf/C :

v = Lz 2L, (VI.6)

Da medida de Ve € possivel acharmos r/L. No nosso caso,
podemos somente noé limitar a uma estimativa pois o potencial das
cargas negativas também decai. Extrapolando o potencial dado pela
curva III, figura (VI.3), paralelamente a curva II, obtemos V. =

£
2180 V. Como VO = 2410, obtem-se da relagéo acima para r/L:




= 0.087 (VI.7)

Concluimos daqui que mesmo apds a carga lenta, a maior
parte da carga positiva se situa perto da superficie aonde as car
gas da corona sao depositadas. Note-se entretanto que & assumido
que todos os portadores positivos existentes no volume sio atrai-
dos para a superficie da amostra, o que ndo & bem verdade para os
portadores presos nas armadilhas. Neste tipo de calculo ndo & pos
sivel levar em conta este fato pois, desconhece-se a densidade das

cargas presas no volume.
6.5~ Dindmica da carga superficial

Todos os resultados até agora obtidos com descafga coro-
na positiva mostram que o acﬁmﬁlo de cargas na superficie da amos
tra exerce um papel fundamental no armazenamento dos portadores e
na evolugao do potencial durante o processo de carga. Em trabalho
recentemente publicado(57) mostra-se também a existéncia de arma-

dilhas superficiais e de volume, conforme & resumido na tabela II.
TABELA II

Localizagdo geométrica e energética de armadilhas no Te-

(57)
flon FEP (25um)

Localizacao das Energia de Tipo de
armadilhas (um) ativagao(eV)| armadilha
0 - 4 2 = 1.25 |superficiais

0 - 25 1.5 vo lume
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Para explicar semiquantitativamente a evolugado do poten-
cial de superficie durante a carga e do decaimento, que sera ana-
lisado na proxima segcao, temos dé supor dois tipos diferentes de
armadilhas superficiais. As do primeiro tipo, responsavels pela
carga superficial ol(t), sao localizadas na superficie da amos -
tra, ou perto dela (armadilhas quase superficiais), geram uma di-
namiéa para ol(t) similar a descrita pela equagdo (IV.l4)'que a -

qui & escrita como:

0L = o5 - oy (t) (VI.8)

onde adg € a fracao da corrente de carga que chega a essas armadi
lhas e k @ o fator de injegao dos portadores para o volume. O se-
gundo tipo de armadilhas, responsavels pela carga superficial 0,
(t), sdo profundas, de localizagao restrita ;i superficie da amos-

tra, com uma concentragao muito alta; e gera uma dinamica para

0,(t) descrita pela equagaoc (VI.2), ou seja:

2l - - g, (VI.9)

Portanto estas armadilhas reténm a fracao (1 - a)J res -
tante da corrente de carga, sem liberagao de portadores durante o
tempo de medida. Este mecanismo esta mostrado esquematicamente na
figura (VI.4), onde Jy € a densidade de corrente injetada no volu
me, pela liberagdo de portadores das armadilhas quase superfici -
ais.

Quando € iniciado o brocesso de carga da amostra as car-
gas depositadas sao capturadas por ambas as armadilhas, havendo si
multaneamente a injegao de portadores no volume de acordo com a
dinémiéa dada pela equagao (VI.8). Estes portadores injetados po-

dem ser capturados pelas armadiilhas existentes no volume da amos-
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tra. A medida que a carga continua cl(t).atinge a condigcao de e -
quilibrio, dada por dol(t)/dt = 0, ou seja o, = 9%0. Quando isto
ocorre todas essas armadilhas estao preenchidas e entdo a fragao
da corrente de carga aJ, passa a ser totalmente transferida para
o volume. A fragao restante das cargas correspondentes a corrente
(l—a)JO continua a ser capturada pelas armadilhas profundas da
superficie, causando agora a subida linear do potencial no final
do processo de carga das amostras, como é observado experimental-
mente, pois o(t) = (1 - a)Jgt. Encontra-se também das curvas que
o valor de a & 0.5. Estd implicito nesta discussdo que na Glti -

ma fase da carga a captura de portadores no volume & desprezivel, -

devido ao tempo de transito ser muito menor que o tempo de captura.
Fig.VI.4-Esquema mos =
trando o mecanismo de
injegao de cargas noma
terial.o,(t) & a densi-

dade superficial de car

(1= <)y N devido a presenca de
I ) ® \\ gas devido P o
® \\ dilh fundas 'lo-
® § armadilhas profundas 'lo
Jo
Jj \ . .
—_— calizadas na superficie
S owo@% D @\_—:L_
58 \\ - da amostra,dl(t) carga
GB’ S; supercial devido as ar-
I madilhas quase superfi-
a(t)

ciais. J; € a componen-
te da corrente gque é in
jetada no volume. J, &
a densidade da corrente

de carga.

E importante salientar que o modélo tedrico acima prevé
a validade da relagao (III.21) entre as derivadas no final da car

ga e no inicio do decaimento. Isto & facil de perceber pois guem
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determina a corrente de condugao através da amostra sdo as armadi
lhas superficiais tanto durante a carga como no decaimento. Os va
lores encontrados para O termo C(dVS/dt - dVd/dt), a partir das
curvas experimentais, para a carga até +3kV, mostram uma tendén -
cia de ser da ordem de 5% menor que a corrente de carga Io. Esta
pequena discrepancia @ explicada pela extingao muito rapida do ex
cesso de carga livre no interior da amostra, pois para V = +3 kV,

9

- (56). - -
u = 2x10 cm2/seg )temos que o tempo de transito e da ordem de 1

segundo.
6 .6—- Decaimento do potencial

Como as curvas de queda do potencial de superficie em fun
gao do tempo, apds o término do periodo de carga, fornecem também
informagOes a respeito do transporte‘de portadores no material ,
procurou-se investiga-las tanto para as amostras de FEP carrega -
das com corrente controlada, como para as carregadas com um pulso
de corona. A analise tedrica serad também qualitativa, sendo pro -
poéta a mesma dindmica que foi utilizada para explicar a evolugao

do potencial durante a carga.

6.6.1- Decaimentos no caso de amostras carregadas com corrente con

trolada.

As amostras de FEP carregadas com descarga corona positi
va apresentam decaimentos do potencial de superficie mais rapidos
que os filmes carregados com corona negativa, conforme € mostrado
na figura (VI.5). (Note que a escala do tempo & quadréticaﬁ. Para
a carga até o potencial final de +3kV, os decaimentos para as a -
mostras carregadas com correntes de 1.0x10™° e 6.0x10 A sdo mos-

trados na figura (VI.5).Estes resultados sao interessantes pois
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mostram que a queda do potencial é dependente da corrente de car-

ga usada, sendo mais rapida para a corrente maior.

Para ilustrar

me lhor este efeito & plotado na figura (VI.6) a dependéncia 1i -

near da derivada inicial dv (t=0

corrente IO.

2KV

1

0 1

T=24°C

Io=+10x10°A

Lo=+60x10°

TEFLON FEP 25um

4| t(h) 9|

_dvd
15 dt

1.0V/seg

VO: + 3KV

Io(x10°A)

)/dt do decaimento, em fungao da

Fig.VI.5 - Decaimen -
tos do potencial para
amostras carregadas
com as correntes de

9 9A. A es

10 °A e 6x10°
cala de tempo usada é

quadratica.

Fig.VI.6 -~ Derivada inicial do
decaimento em fungdo da corren
te de carga Io’ tendo como pa-
rametro fixo o potencial final

de carga VO=+3kV. Amostras de

6' Teflon FEP de 25um.
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Este comportamento da derivada inicial do decaimento &
explicado usando a dinémiég descrita pela equagao (VI.8). Admi-
te-se que tanto as armadilhas profundas da superficie como os
portadores existentes no volume, nao participam do processo ini
cial do decaimento. Como o potencial final da carga & +3kV, as
armadi lhas quase superficiais ja atingiram, durante a carga, a
condigao de equilibrio, dada por oy = %Jo. Quando a corona é des

ligada © termo oJ, da corrente de carga desaparece da equagao

(VI.8), temos para t=0 que:

dcl(t=0)/dt = kol = -~ J q (VI.10)
que em termos do potencial & escrito como:
= - - Lo ‘
dv(t=0)/4t = - 1;J0 (VI.11)

Como a condigcao de equilibrio, durante a carga, impli-
ca uma densidade de portadores nas armadilhas quase superfici -
ais proporcional a corrente de carga, vé-se da equagao (VI.1ll)
que o decaimento inicial também &€ diretamente proporcional a

corrente, como & observado nas medidas experimentais.

Fig.VI.7 - Derivada

0.6 dVg Io= 10x10%A
- dt

inicial do decaimen-

_Q4V/seg § to em fungao do po -
§ § EE tencial vV, no final

§ da carga, tendo como

.222 § | parametro fixo a cor
§ rente de IO=+1.0xlO_9

ll KV !2 VO '3 A. Amostras de Te -

flon FEP de 25um
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A confirmagao desse modelo ainda é feita com outro tipo
de medida em que os filmes sao carregados com a mesma corrente ’
mas a diferentes potenciais finais V,- A equagao (VI.ll) mostra
que neste caso, dV(t=0)/dt deve ser independente de Vo’ desde que
as armadilhas quase superficiais tenham ja atingido a condigao de
equilibrio. Na figura (VI.7) os resultados experimentais mostram
que dv(t=0)/dt & praticamente independente de Vo' para V0>lkV.P§
ra valores menores de 1lkV existe a dependéncia de dV(t=0)/dt com
Vb porque o tempo de carga da amostra nao foi suficiente para que
se atingisse o equilibrio, n3o valendo portanto a equagao (VI.ll).

Para tempos longos o decaimento do potencial & possivel
mente devido também a liberagdo de portadores das armadilhas su-
perficiais que inicialmente foram consideradas profundas para os
intervalos de tempo usados na carga das amostras. Nao é descarta
da a possibilidade de haver também uma contribuigao devido ao mo
vimento de portadores que estavam localizados no volume. A medi-
da que a carga superficial se esgota, cresce em importancia a
captura de portadores nas armadilhas de volume devido ao crescen
te tempo de transito. Esta captura causa, por seu turno, um de -

créscimo mais lento do potencial.

6.6.2~ Decaimento no caso de amostras carregadas rapidamente

Para as amostras de FEP carregadas com um pulso de coro
‘na positiva, de duracao da ordem de 20 seg., as cargas deposita-
das estao localizadas na superficie da amostra. Portanto a dis -
tribuigao inicial das cargas depositadas & razoavelmente diferen
te, no comego da queda do potencial, daguela em que a amostra foi

carregada lentamente.
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Fig.vi.8 - De -

Vo=+ 1KV

caimento de po-

tencial obtidos

+2kV

com amostras de

TEFLON FEP 25um

+3k¥-Teflon, 25ym ,

com

carregadas
pulso de corona

positiva, de du

0 E 10 5 t(min)

ordem

ragao da

de 20 segq.

Os decaimentos observados nestas medidas si3o muito mais
rapidos, quando comparados com os de cargavcom corrente controla-
da. Na figura (VI.8) sao mostradas as curvas da queda do potenci-
al para amostras carregadas com potenciais iniciais de 1,2 e 3kv,
onde a escala da voltagem & normalizada em relagcio ao potencial i
nicial Vo' Como pode ser visto, nos primeiros 5 minutos aproxima-
damente, ha uma queda rapida do potencial, para entdo iniciar um
decaimento mais lento.

Os decaimentos com carga rapida podem ser explicados u -
sando-se as dinamicas das armadilhas superficiais. De acordo com
as equagoes (VI.8) e (VI.9) & de se esperar, que no instante fi -
nal da carga, a quantidade de portadores proporcional a (1 - o)es
tao localizados nas armadilhas profundas e a parte restante pro -
-porcional a o estejam nas armadilhas rasas, onde a, como ja vimos,
€ igual a 0.5. No instante em que o decaimento se inicia as arma-
dilhas rasas comegam a injetar portadores causando assim o decai-
mento do potencial. Para calcular a variagao inicial do potencial
usa-se a equagao de Hecht que fornece o caminho médio x% peréérri—
do por um portador até ser atrapado por uma armadilha, com o tem-

PO de captura T.A equagao de Hecht & escrita coma > 8
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X = A(1 - e—L/A)

(VI.12)
onde A = utV/L € o schubweg dos portadores. O dVd/dt inicial sera
proporcional a carga inicial depositada e ao deslocamento médio

dos portadores. Portanto tem-se que:

av .2
o = - BV, V(1 - ¢LY/MVor, (VI.13)

onde B &€ a constante que relaciona o potencial Vb com a carga Qo
depositada no instante t = 0.
Se considerarmos a condigdo de VO grande, pode-se escre-

ver a equagao (VI.13) como:

.‘.

- BL(V - L%/ 2u1) (VI.14)

Portanto se tomarmos a curva em potenciais altos e extra

polarmos para dvd/dt = 0, tem-se de acordo com a equacao (VI.1l4),

ve = 1%/ 2ur.

_ ©

15 Fig.VI.9 - Derivada inici-
_dvd _ al do decaimento em funcia

do potencial inicial Vo p
para amostras de Teflon 25

um, carregadas com um pul-

so de corona positiva.

Vo 3

Na figura (VI.9) s3o mostrados os resultados experimen -
tais obtidos para dvd/dt em fungao do potencial, para amostras car
regadas com um pulso de corona. Se assumirmos que a equagao (VI.

13) é aplicavel, vé-se da figura, que apesar da dispersao dos pon
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tos, da extrapolagao da curva para altos potenciais tem-se V§ =

1000V. Portanto o produto ut seria da ordem de 3xlO—9cm2/V. Con-
cordando dentro de uma ordem de grandeza com o valor de l.4x10_8
cm2/V, calculado dos resultados conhecidos de = 2xlO_9cm2/Vseg.
e 1T =7 seq.

Um fato importante que vem a confirmar a validade de
assumirmos que as cargas estao distribuidas inicialmente em par-
tes iguais nos dois tipos de armadilhas, &€ que o potencial da a-
mostra carregada até +3kV, decai até a metade para o tempo da or
dem de 20 minutos, conforme & mostrado na figura (VI.8). Este fa
to é esperado porque as armadilhas superficiais profundas, des -
critas pela dinamica dada pela equagdo (VI.9), ndo liberam os
portadores capturados no intervalo de tempo de 20 minutos._Por -
tanto se metade dos portadores estavam, no final da carga, nas ar
madilhas rasas e a probabilidade de captura no volume & pequena
(potencial alto), tem-se que todos esses portadores sao pratica-
mente eliminados da amostra, causando assim a queda do potencial
até v1.5kV. Para potenciais iniciais menores a captura de porta-
dores no volume passa a ser aprecidvel, ndo valendo as discus -

sbes acima.
6.7 - Cross-over das curvas de decaimento no FEP

O cruzamento das curvas do decaimento do potencial(cross

© . (59) .
-over) observado com amostras de polietileno™ ,carregadas a dife-
rentes potenciais iniciais, tem sido atribuido ao aumento da efi
ciéncia da injecdo de cargas nas amostras devido a presenga de

(60)

moléculas excitadas geradas pela descarga corona.
Nas medidas realizadas com Teflon FEP, com carga positi
va, observou-se que a presenga de moleculas excitadas nio altera

as curvas do decaimento do potencial. Essa experiéncia é feita pe
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lo seguinte procedimento:

a) carrega-se a amostra pelo método usual

b) ao desligar a corona liga-se a grade a terra

c) aplica-se novamente a descarga corona

Com este procedimento & possivel manter a corona ligada
sem que os ions cheguem na amostra, pois o campo entre a grade e
a amostra € contrario ao movimento dos ions positivos. Como a ge
ragao de ions e moléculas excitadas é mantida durante o decaimen
to, qualquer efeito destas ultimas deve refletir na velocidade do
decaimento do potencial. Estas medidas foram feitas tanto para
amostras carregadas com baixas correntes, bem como para amostras
carregadas com um pulso de corona, onde nao foi observado nenhu-
ma diferenga no decaimento em relagdo aos decaimentos obtidos sem

corona aplicada.

3 TEFLON FEP 25um
V(1)

Fig.VI.10 - Cross-over -
Decaimento do potencial de

II amostras carregadas com um

2KV

pulso de corona positivos

I (v20 seg) e com a corren-

- -9
I- To=+I0 A(PULSO) te de +107"A.

. IT- Io= 1.OXICA

50| 7S] t{min) 100]

Entretanto & possivel obter o cross-over nas amostras de
FEP carregadas com corona positiva, variando-se apenas O tempo de
carga das amostras. Na figura (VI.10) & mostrado o fendmeno, sen
do a curva I correspondente a amostra carregada com um pulso, a-

té o potencial de +2.8kV; a curva II é a da amostra com IO=+10—%\
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até +2.5kV. Como ja discutimos, nas amostras ca:regadas com um
pulso de corona, a.porgao (l—a) dos portadores estao localiza -
dos, no instante t=0, nas armadilhas profundas e a parte res -
tante, proporcional a a, nas armadilhas rasas. Se o potencial i
nicial de carga for alto, a probabilidade de captura de porta -
dores injetados no volume & pequena, consequentemente ocorre o
decaimento rapido do potencial de superficie.

Este tipo de cross-over & de natureza diferente do ob-
servado no polietileno(sg), pois o tempo de carga usados sao a-
proximadamente os mesmos e os resultados sao explicados supondo
que ha um aumento da eficiéncia de injegdo devido a presenca de

moléculas excitadas(Go)

- As nossas medidas servem para ilustrar
a importancia que o tempo de carga pode ter nos decaimentos, fa

to este que nao tem sido considerado por alguns pesquisadores.

6.8 - Conclusdes para as amostras carregadas com corona positi-

va.

Os resultados por nés observados para as amostras de Te
flon FEP carregadas com corona positiva mostram que a subida e
O decaimento do potencial sio determinados principalmente pela
captura e liberagao de pogtadores perto da superficie da amos -
tra. O modelo semi-quantitativo, apesar de ser muito simples ,
descreve de maneira geral, o comportamento das curvas de subida
do potencial, bem como os decaimentos para as cargas com corren
te controlada e as cargas répidas, constituindo assim um ponto
de partida para a futura elaboragao de uma anilise mais detalha
da.

Durante a carga da amostra, a equagao difereﬁcial que

determina a evolucdo do potencial pode ser escrita sem maiores
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di ficuldades. Usando-se as dinamicas das armadilhas, dadas pelas
equagoes (VI.8) e (VI.9), para determinar o acumulo de carga na
superficie da amostra e a equagao de Hecht (VI.1l2), para se le -

var em conta a carga capturada no volume, encontra-se que:

2
= =2= - WMLy _ o7kt () | mL/uve, (VI.15)

As curvas tebricas obtidas com a equagao (VI.15), usan-
do-se 0s valores de o= 2x10_9cm2/Vseg., =7 seg., e 0=0.5, mos-
traram que o potencial evolui com as mesmas caracteristicas das
curvas experimentais. O valor para a frequéncia de escape k en -
contrada em ajustes preliminares, € da ordem de lO'_3 seg—l, cor-
respondendo assim a um tempo de escape da ordem de 20 minutos que
€ aproximadamente O mesmo encontrado no decaimento da amostra car
regada rapidamente ate 3kv,pm3<pm<3potencial atinja metade do va
lor inicial, veja segdo 6.6.2.

Fica como sugestdes para um trabalho futuro, a analise
detalhada das curvas de subida do potencial, a realizagéo de no-
vas medidas, nas quais devem ser variadas as espessuras das amos
tras e a temperatura de carga dos filmes. Além disto medidas de
correntes termo estimuladas em Circuito aberto poderdo ser Gteis

para conhécer-se melhor a dinamica e a estrutura das armadilhas.
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CAPITULO VII
TRANSPORTE DE CARGAS NO PVDF
7.1- Introducao

O polimero PVDF (Polyvinylidene fluoride) apresenta uma
estrutura semi cristalina contendo regices amorfas e cristais la
melares. Nos filmes vendidos comercialmente existe pelo menos
dois tipos diferentes de cristais, denominados como fase o (For-
ma 1) e fase B (Forma 2)(61). E conhecido também gue este mate-
rial tem dipolos com diferentes tempos de relaxagdo, que podem

2)

ser orientados pela aplicagdo de campo elétrico(6 ou por uma
(63)

descarga corona .

Como o PVDF exibe propriedades piezoelétricas(64) e pi-

(61)

roelétricas muito intensas, elas tem sido extensivamente es-
tudadas pelo interesse de usar este polimero em transdutores a -
cisticos como microfones, alto falantes, monitores de coracao, ,
etc.. Entretanto pouca atencdo tem sido dada ao estudo dos pro -
cessos de transporte de excesso de cargas depositadas nos fil -
mes.

Apesar da estrutura muito complexa do PVDF procuramos es

tudar o comportamento das curvas do potencial, quando ele & car-

regado com corona, usando a técnica de corrente constante.
7.2~ Analise tentativa dos resultados - Modélo de carga livre

Na Figura (VII-1) & mostrada a subida do potencial du -
rante a carga e o correspondente decaimento para uma amostra de
58um de espessura, carregada com a corrente de -6.0x10~9A, até o

estado estacionadrio. A curva de decaimento, cuja origem do tempo
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foi deslocada para coincidir com o inicio da carga, mostra que o
potencial de superficie tende num tempo longo para o valor nulo.
Vé-se da curva que t = 90 minutos o potencial tem apenas 2% do
seu valor inicial. Observa-se também que apds a amostra éstarcog
plétamente descarregada, um novo ciclo de carga levam a curvas de

subida quase iguais as obtidas na primeira carga.

Fig.VII-1 - Curvas

-V(t) de subida e decai-
SUBIDA

mento no PVDF.Cor-

PVDF rente de carga Io=
S8um 6x1072A. a origem
I,= -GXIO_gA do tempo para a cur

va do decaimento &

deslocada para o i

DECAIMENTO

nicio da carga.A --
poSs 90 minutos de
decaimento o poten

25min

90 cial praticamente

tem valor zero.

Investigamos também a dependéncia do potencial estacio-
nario V, € da derivada inicial dv,/dt em fungdo da corrente de
carga IO. Como €& mostrado na figura (vii-2), para o caso estacio
nario, a derivada do decaimento inicial & proporcional a corren-
te Io’ enquanto que IO e proporcional a Vg. Considerando que o
potencial das amostras carregadas tende para zero e as dependén-
cias de dVd/dt e VO mostradas na figura (VII-2), poder-se-ia in-
ferir que o processo de transporte neste material & do tipo car

ga livre, veja equagdes (IV-32) e (IV-35) . Outro fato favoravel a
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este modélo & que a relagao (III-21)entre as derivadas no final

da carga e no inicio do decaimento & vilida experimentalmente.

Fig. VII-2 - Cur-
va II - Dependén-

cia da corrente de

carga Io em fun -

10

PVDF  58um

ESTADO
ESTACIONARIO

O | ¢ao do potencial

} estacionario v, -
-dV | as escalas para es
ta curva sao: aor
denada da esquerda

e a abcissa infe -

rior. Curva I - De

lOVA€eg| pendéneia da deri-
08 vada inicial do de
0.6_] caimento em funcgao
0.4 da corrente Io (a=
0.3 mostras carregadas
no estado estacio-

0.2

nario. As escalas

para esta curva sao:

IIO2

V, -

ordenada da direi-

Admitindo-se por um instante que © transporte de

ta e abcissa supe-

rior.

carga

livre € o que ocorre no PVDF, pode-se calcular a partir dos da -

dos da figura (VII-2) e da equagao (IV-35) a mobilidade dos por-

tadores, ou seja:
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2
=2 L _1 -
Vo |5l
dt

usando os valores numéricos, encontra-se que y = 2.5x10_90m2/Vseg.
Conhecendo-se agora o valor de 1 pode-se determinar o tempo de‘trég

sito pela equagio (IV -33)
£2 = 2nae/p1 (VII-2)
r o

Com referéncia a figura (VII-1), cuja curva de subida foi

obtida carregando-se a amostra com IO =—6x10—9A, temos que tr =

90 seg. No calculo o valor usado para a constante dielétrica rela-

tiva € ¢ = 12(61)

. Na figura (VII-1) vé-se que o potencial entra
no estado estacionario para um tempo de carga da ordem de 7 minu -
tos, que corresponderia no caso de carga livre ao tempo de transi-
to observado na medida. Como sera visto depois, verifica-se que
durante a carga da amostra, a evolucao do potencial de superfi -

cie nao obedece a expressdo (IV-34) como seria o caso de carga li-

vre.
7.3- Outros resultados experimentais obtidos no PVDF

Com o objetivo de se obter uma melhor visao dos processos
que ocorrem no PVDF, procurou-se fazer uma série de medidas, que se
rao descritas a seguir, onde se estuda o comportamento do poten -
cial durante a carga das amostras em varias condigOes experimenta-
is.

E importante salientar que nas medidas com o PVDF a repro
dutibilidade dos resultados de amostra para amostra & muito pobre.
Este fato portanto introduz uma dificuldade muito grande para uma a
nalise quantitativa dos resultados. As medidas feitas com as espes

Suras de 58um e 25um, mostram que elas tem um comportamento pareci
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do, mas a comparagao dos resultados & dificultada pela imperfeita
reprodutibilidade.

Com o objetivo de verificar se o contato de aluminio e
bloqueante ou nao, carrega-se uma amostra que possui inicialmente
um eletrodo. Apds o potencial ter decaido para zero, metaliza - se
a outra face e novamente carrega-se a amostra nas mesmas condi -~
goes que no caso anterior. Observa-se nas medidas, para ambas as
polaridades de corona, que o potencial de superficie da amostra
com as duas faces metalizadas tem a tendéncia de subir menos que
na carga com um eletrodo. Mostra-se portanto que o eletrodo de a-
luminio & injetor de portadores, o que ndo permite a aplicagao dos
modélos teGricos convencionais, que geralmente supoe que o metal
do eletrodo traseiro & bloqueante. Além dos resultados acima, ve-
rifica~se que as amostras com ambas as faces metalizadas, quando
carregadas com corona positiva ou negativa, dao origem a curvas de
subida muito iguais.

Os resultados mostraram que, dentro da reprodutibilidade
das medidas, para uma mesma amostra com 58um de espessura, a car-
ga com corona positiva e negativa ddo origem a curvas de subida do
potencial quase iguais. Este comportamento nao ocorre comumente no
transporte de portadores nos polimeros, veja por exemplo os resul
tados obtidos no Teflon FEP. E interessante notar também que as
curvas de carga obtidas sao independentes de ser usado como conta
to metalico inferior a ouro ou aluminio.

Apesar de que a figura (VII-1) parece indicar que & atin
gido o estado estacionario para um tempo da ordem de 8 minutos |,
observa-se que mantendo a corona aplicada o potencial continua a
subir muito lentamente com uma razdo linear. Para exemplificar is
to,verifica~se que para uma amostra de 58um de espessura, carre-
da com a corrente IO = —10—8A, O potencial continua a subir com

dv/dt = l.5x10-2V/seg. Pelo menos para um tempo de carga da or -
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dem de uma hora nao foi observada nenhuma tendéncia do potencial

saturar. Quando a corona € interrompida, apds a subida lenta, ob -
serva-se que o potencial de superficie da amostra cai para zero,

como nas amostras carregadas até o estado estacionario aparente.

Ao se recarregar esta amostra vé-se que ao invés do potencial su-

bir rapidamente, até o estado estacionario aparente observado na

primeira carga, ele cresce muito rapidamente até um valor ligei-

ramente menor do que o atingido anteriormente. Isto indicaria ,

pelo menos a primeira vista, que a amostra sofreu um processo ir
reversivel.

Outro resultado, diga-se de passagem surpreendente, e
que se recarregarmos uma amostra com a polaridade oposta a daque
la antes empregada (apresentando o potencial mencionada subida
linear lenta), observa-se que o potencial sobe rapidamente até um
valor com amplitude ligeiramente menor ao obtido na primeira car
ga para depois come¢ar a decrescer, numa razao também muito len
ta. Para uma amostra, ja empregada em varias cargas, chegou-se a
observar que apds a subida rapida o potencial comegou a dimi -
nuir, passando por um valor minimo, para entdo comegar a cres -
cer novamente.

Pelo que foi mostrado até agora, fica claro que no PVDF
nao se atinge um estado estaciondrio verdadeiro durante a carga.
Medidas mais cuidadosas com as amostras de 58um de espessura |,
mostraram que a dependéncia do potencial estacionario (aparen -
te) em fungao da corrente de carga & menor que a quadritica pa-
ra as baixas correntes, passando depois para a forma quadrati -
ca, veja figura (VII-2) e depois maior que a quadratica. Para as
corrente maiores ja se vé da figura (VII-2) o afastamento dos

pontos experimentais da dependéncia Vg.
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7.4- Medida sem deposicdo de portadores na superficie sem eletro-

do.

. Outra experiéncia realizada consistiu em colocar sobre a
amostra de PVDF de 58um uma outra amostra de Teflon FEP de 25um e
entao submeter este artefato 3 corona negativa. Para evitar a e-
xisténcia de uma camada. de ar entre as duas amostras, elas foram
unidas com uma camada fina de agua. Admite-se que a agua faz o pa

pel de condutor elétrico (pela sua condutividade e alta constante

dieletrica) .

v Fig.VII-3 - Curva da
:290 subida e decaimento
do potencial de su-
| 200 - l l | l perficie do artefa-
AGUA —= FEP 25um to constituido por

100 PVDF 58um
A Ty I T 72 7T T T77Y uma amostra de Te ~
. flon colocada sobre

[S min |10 t

uma de PVDF,.

Como para a corona negativa nio ha injegao de elétrons no
Teflon, garante-se que n3o ha injecao de portadores na superficie
sem eletrodo da amostra de PVDF. Na figura (VII-3) pode-se ver que
no inicio da carga do artefato o potencial cresce linearmente,pag
Sa por um estagio sublinear e depois novamente linear.
No instante em que a corona é desligada o potencial de superficie
do artefato decai, tendendo Para um valor estacionario.

Em medidas anteriores determinara-se, em separado, as ca
pacitancias do Teflon e do PVDF, sendo respectivamente C =

T
10 9

6.3x10 "°F e CP = 2.7x10 F. Da curva mostrada na figura (VII-3)

verificou-se que usando a subida inicial linear encontra-se uma
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capacitancia que corresponde bem aproximadamente ao valor da so-
ma das caéacitancias das duas amostras emnm série, CS = 5.lxlO_lOF.
Do final da curva de carga (parte linear) encontra-se uma capaci
tancia igual a da amostra de Teflon. Daqui conclui-se que no fi-
nal da carga do artefato nio ha mais corrente capacitiva no
PVDF. Além disto quando o artefato foi desmontado, apds o poten—
cial ter atingido no decaimento um valor constante, verificou-se
que o potencial residual na amostra de PVDF era praticamente nu-
lo, enquanto que na de Teflon & muito aproximadamente o valor do
potencial final do artefato.

Numa outra experiéncia a amostra de PVDF foi colocada so
bre a amostra de Teflon; observou-se que para este artefato o

comportamento da subida e do decaimento do potencial & similar ao

observado na medida anterior.
7.5- Analise dos resultados

Das experiéncias feitas com os artefatos e com as amos-
tras metalizzdas em ambas as faces, poder-se-ia concluir que no
PVDF haveria uma polarizagao muito forte ou uma condutividade .
Entretanto se o processo for sdmente de polarizagdo, nao & possi
vel explicar os resultados experimentais anteriormente descri -
tos, como serad visto a segquir.

Os trabalhos publicados de medidas de polarizacao por
aplicagao de voltagem constante, mostraram que no PVDF existe um
processo de polarizagéo rapido, mesmo a temperatura ambienteXGZ).

5) -,
no nosso laboratdrio observa-

No trabalho em desenvolvimento(6
Se que a corrente de polarizagao decai com t ", onde n = 0.7.

Os calculos feitos a partir das medidas, com baixos cam-
pos elétricos, indicam que o aumento da constante dielétrica, de-

vido a polarizagao rapida, & da ordem de 30% em tempos da ordem
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de minutos sobre o valor €=l2.Portanto a presenca do efeito de po
larizagdo rapido pode afetar as curvas do potencial durante a car
ga das amostras com corona.Nos calculos da constante dielétrica ,
feitos a partir da subida inicial da curva do potencial, sempre

foi encontrado um valor maior que O esperado,isto éex~l6.Esta dis -

crepancia poderia ser atribuida ao efeito da polarizagao rapida.

Considerando agora sSmente a polarizacao rapida na amos-
tra de PVDF, esperar-se-ia que, ao interromper a carga das amos -~
tras o potencial de superficie decaisse pouca coisa, mantendo-se,
depois disso num valor fixo. Entretanto como @ mostrado na figu -
ra (VII-1) o potencial decai e vai a zero.

Este resultado, juntamente com aqueles obtidos com os ar
tefatos, nos levaram a supor que além da polarizagdo pode existir

Simultaneamente a condutividade.

6 PVDF 25 um
y I,=-3x10 A ,
Fig. VII-4 - Depen-
_%%?_ déncia da derivada
do potencial g%, du
— 0.4 rante a carga da a-
mostra, em funcio da
voltagem
— 0.2 V/seg °
°
°
(]
®
00 e
I?O V(t) 2; *

Realmente as curvas da derivada %g em funcao de V, duran

te a carga das amostra de 25pm de espessura, mostram que para vol

tagens ate a ordem de 100V elas tem uma dependéncia linear com a

-

voltagem, veja figura (VII-4) . Isto é o que se esperaria se a car
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ga depositada se acumulasse na superficie da amostra e esta ti -

vesse uma condutividade ¢. Neste caso IO = %?\7+ C %% e a depen-

déncia na figura (VII-4) estaria facilmente explicada. A conduti

-lsmho/cm nesta amostra, embora valo-

vidade resultante e de 1x10
res cerca de trés vezes maior resultariam de analise semelhan -
te realizada com as curvas das amostras de 58um.

Acontece porém, que medidas d.C indicam a existéncia de

. ~ . (66
uma polarizagao, neste caso a corrente total serla( ):

_Av, cav (fav, . _
IO =1 + C at + j dT‘l’(t t)dTt (VII-3)
J

onde ¥(t)=kt " & a derivada em relacao ao tempo da polarizagdo
quando um degrau unitario de voltagem & aplicado. Em face do re -
sultado da figura (VII-4) devemos concluir que o Ultimo termo do
lado direito da Eq.(VII-3) ou & pequeno, ou, o que & mais prova -
vel, contribue no intervalo de interesse com um termo constante e
outro lentamente variavel que se superporia ao de condutividade.

E possivel que a condutividade seja i6nica(62) e nesse ca
So a variagao lenta do potencial se observa apds o estabelecimen-
to do "estado estacionario" poderia ser devida 3 formagao de uma
reglao de excesso de carga (negativa no caso de corona negativa )
junto ao eletrodio metdlico, a qual cresceria pela continua reti
rada de ions positivos que constitqem a corrente elétrica.

O PVDF & um material dificil de ser estudado. Acredita -
mosS gue Os nossos resultados indicam com razoavel seguranga a pre

senca de um mecanismo de condutividade.
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CAPITULO VIII
RUIDO NAS CURVAS DE VOLTAGEM
8.1- Introdugao

Conforme ja foi citado na segdo 2.8, em algumas curvas

de subida do potencial observa-se o aparecimento de uma grande
- quantidade de ruidos. Neste capitulo procura-se mostrar a ori-
gem desses ruidos bem como analisa-los.

Nas amostras de Teflon FEP e PTFE, carregadas a poten-
ciais acima de lkV, a ocorréncia dos ruidos nas curvas do poten
cial & muito frequente. Na figura (VIII-1) s3o mos tradas duas
curvas do potencial observadas no registrador, cohectado na sai
da do Lock-in, para amostras de Teflon FEP carregadas com cCoro-
na positiva e negativa, cuja amplitude da corrente de carga é
de 3x107°A. como se pode ver na Figura, a frequéncia da ocorrén
cia, a amplitude e o sentido dos ruidos, nao parecem indicar ne
nhuma regularidade, caracteristica de um fendmeno repetitivo. A
lém disto, a curva de subida do potencial nao e afetada pela
presenca dos ruidos. Este fato & verificado pPOr comparagao das
evolugbes do potencial de uma amostra em que nao foi observa -
do ruidos durante a carga e com outra que a presenga dos ruidos
era muito forte. A primeira hipétesé que surgiu, foi atribuir os
ruidos a um efeito inerente ao sistema de medidas e nao as amos
tras. Entretanto todas as tentativas de eliminar o problema nao

tiveram sucesso.
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3 TEFLON FEP
25/.1m
WV
— 2 KV
Io=-3x107A Lo= +3x107°A
5 10 15

| I ] t{min)

Fig.VIII -1 - Ruidos na curva de subida do potencial, para o Te -
flon FEP com espessura de 25um carregada com corona positiva . O
sinal € registrado da saida do Lock-in, operando com uma constan-—
te de tempo de 30mseg. Quando a corona é desligada, alguns pulsos

podem ser observados na condicao de circuito aberto.

E conhecido na literatura que dielétricos irradiados com
um feixe de eletrons podem apresentar efeitos de ruptura dielétri
cat(67 ) . Nessas medidas os filmes dielétricos sao colocados de
tal maneira, que sua Gnica face metalizada é apoiada sobre uma
placa metalica aterrada, enquanto que a outra face & continuamen-
te submetida ao feixe de eletrons. Estas experiéncias(68'69’7o)
mostraram que, dependendo da energia e da corrente do feixe, pode
haver emissao de elétrons da superficie irradiada, ruptura atra -
vés do dielétrico, ruptura parcial, movimento lateral de cargas e
mesmo emissao de material da superficie do dielétrico. Em nosso ca
SO0 em que as amostras sao carregadas com corona, verificamos que a

8)

C LA . . . 2 .
existencia dos ruidos nas medidas pode ser atrlbulda( a efei -




- 120 -

tos similares aos observados nos filmes irradiados com elétrons.

Um esforgo consideravel tem sido feito para estudar tais
descargas em alguns filmes isolantes, pois eles sio empregados co
mo protetores térmicos em satélites artificiais. Os satélites co
locados em Orbita da Terra sdao submetidos a um constante bombar-

(71), que podem causar rupturas nos dielétri

deamento de elétrons
cos. As ondas eletromagnéticas geradas pela descarga elétrica in
terferem com o sistema de comunicagdo e nos circuitos eletrdni -

cos do satélite(72)

. Em alguns casos ja foi observado a queima de
componentes eletrdonicos sensiveis, impossibilidade de comunica -

gao e mesmo a perda total de alguns satélites.
8.2- Caracteristicas gerais dos ruidos nas curvas de voltagem

Para assegurar que Os pulsos nao provém do sistema, pro
curou-se investigar o comportamento do sinal medido no Lock-in
sem a presenga da amostra,nas mais diversas condi¢des experimen-
tais. Uma das possibilidades & que quando a grade & polarizada”a
potenciais altos pode produzir pequenas descargas coronas na for
ma de pulsos. A outra & que a ponta de corona quando em operagao
pode gerar pulsos, pela sua prdpria natureza (pulsos de Tri -

Chel)(73,74)

. Entretanto quando variamos a distancia grade-amos -
tra, tensao de polarizagao da gradg, polaridade da grade e da co
rona, cobrindo as condigoes mais diversas de medida, ndo foi ob-
servado nenhum pulso nas medidas feitas no Lock-in. Isto eviden
cia que os ruidos sao produzidos por descarga na amostra e trans
mitidos ao sistema de medida.

Os pulsos sao observados frequentemente no Teflon FEP e
PTFE carregados tanto com corona positiva ou negativa. Para o

PTFE carregado negativamente com correntes com amplitude menor

que 3xlO-9A, praticamente nenhum ruido & observado. Nas medidas
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com outros polimeros como Polietileno e Mylar sao também observa-
dos os ruidos, mas com menor intensidade. As medidas que serdo a-
presentadas a seguir se referirao apenas ao Teflon FEP.

Para a espessura de 25um, Teflon FEP, os pulsos comegam
a ocorrer a partir do potencial da ordem de 750V,vque corresponde
ao campo elétrico de 3x105V/cm, enquanto para a amostra de 6um ,
Teflon PTFE, o ruido inicia na voltagem de 200V ou seja,3L$dD5VA3m

Vé-se portanto que os bulsos sao trigerados pelo campo elétrico e
nao pelo potencial de superficie. Como o potencial sobe sem ser
afetado pelos pulsos tem-se a indicagao que a perda de carga even
to & muito pequena, como também foi encontrado nas medidas com ir
radiagao de elétrons(75) .

Quando a corona & desligada a frequéncia dos pulsos dimi
nui abruptamente tendendo a desaparecer, conforme & mostrado na
Figura (VIII-1l). O mesmo efeito ocorre quando o potencial de su -
perficie da amostra, durante a carga, comecga a entrar no estadoes
tacionario, indicando assim um processo de cura das regidces da a-
mostra afetadas pelas descargas (self-healing) .

Os pulsos observados no Lock-in apenas indicam a sua fre
quéncia de ocorréncia. Quando sio aplicados pulsos no eletrodo cen
tral, com um gerador de pulsos, ve-se que a amplitude e o sentido
correspondente do sinal observado, sdo deformados tanto pelo cir-
cuito amplificador do Lock-in como pelo circuito de medida do sis
tema, veja Figura (II-6), que consiste do capacitor de 16nF em sé

rie com o resistor de 0.5MQ.
8.3~ Forma dos pulsos e analise

Como o sentido e a amplitude dos pulsos sao deformados
quando vistos na curva obtida no registrador, substituimos o cir -

cuito de medida normal, usado atée agora, por apenas um ou mais re-
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sistores. E claro que deixa-se de controlar a corrente de carga
da amoétra. Conectado ao resistor usa-se agora um osciloscdpio que
tem um tempo de resposta maximo de 3 nanosegundos. As medidas fo-
ram feitas usando dois tipos de configuragGes. A primeira, que cha
maremos de eletrodo simples, na qual o anel de guarda e o eletro-
do central sao colocados em curto e ligados 3 terra através de um
inico resistor. A segunda, com dois eletrodos, onde o anel de guar
da e 0 eletrodo central do suporte de medida sao ligados a terra

através de dois resistores independentes, podendo-se assim medir

0s sinais em cada um deles.
8.3.1- Eletrodo simples

A configuragdo de eletrodo simples usada para a medida
dos pulsos esta mostrada na Figura (VIII-2), consistindo ela em
se ligar o eletrodo traseiro da amostra para a terra, atraves do

resistor R, onde & medida a queda de voltagem correspondente ao

pulso.

?e Fig.VIII-2 - Sistema com um e-

letrodo para a medida dos pul-

0SC sos com osciloscdpio (0SC) .I e

a corrente para terra; e a e -

Il RS

missao de elétron e R = 100Q.

Com esta configuragao & interessante notar que os pulsos
sao observados quase que exclusivamente quando a amostra & carre-

gada com corona positiva, para a carga negativa raramente os pul-
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sos sao observados. Outro fato j& conhecido(76) + € que a dura -
gao dos pulsos & dependente dos valores usados para a resistén -
cia R,. sendo maior para valores de R maiores. Entretanto observa
~Se que a quantidade de carga escoada para a terra & independen-
te do valor de R. Para valores de R menores que 1009 verifica-se
que a duragao dos pulsos & independente de R, concluindo-se que
a forma dos pulsos ja nao é determinada pelo RC do circuito de me
dida, mas sim por uma propriedade intrinseca da descarga. A Figu
ra (VIII-3) mostra pulsos obtidos durante a carga de uma amos -
tra com corona positiva, usando-se R=100Q2, onde podem ser vistos
pulsos de curta duragao, com uma constante para o tempo de decai
mento T, da ordem de 10nseg, e pulsos de longa duragao, com T da
ordem de 40nseg, sendo eles muito parecidos com os observados com
irradiagao com elétrons(68'6&. As amplitudes dos pulsos sdo da

ordem de 60mV ou em termos de corrente, 6x10_4A. A quantidade de

carga medida varia normalmente entre os valores de leo_ll a
5x10” 12¢.

60| MV 120 mV

-—{ e

40 80

20 40

i -

o] N T N R R OL_ L 1 1 ¢ | |
0 40 80 120 nsec O 20 40 60 nscc

Fig.VIII- 3 - Pulsos obtidos com o sistema mostrado na Figura
(VIII-4), para o caso de corona positiva. A-pulsos de longa du-

ragao (t=40nseq) . B - pulsos de curta duragao (1t = 15nseq) . Os

pulsos aqui sao devidos a emissdo de elétrons.
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O sentido da corrente observada corresponde sempre a car
gas positivas sendo transferidas da superficie da amostra para o
eletrodo traseiro da amostra. Entretanto qualquer pulso correspon
dente a uma ruptura interna parcial, emissao de carga da superfi-
cie ou uma ruptura de superficie da amostra para o eletrodo tra -
seiro, nao poderiam ser observados na resisténcia para o terra ,
se estivéssemos na condigdo ideal de circuito aberto. Em nosso ca
so o sinal observado na resisténcia sd pode ser devido a um aco -
plamento capacitivo externo ou a um acoplamento condutivo.

Se supusermos que uma ruptura da superficie da amostra
para o eletrodo traseiro pode descarregar uma pequena area, pode-
se estimar qual a quantidade de carga intrinseca que escoou na a-
mostra em relagéo a carga medida no resistor R, devido ao acopla-
mento externo. Se a capacitancia de acoplamento externo for Cg e
a capacitancia da amostra for C e a carga medida em R for AQ,, en

tao a carga intrinseca & dada por:
bOj = 8Qg (1 + C/Cy)

como a capacita@ncia do suporte de medida para o terra & da ordem

-

de 20 pF e a capacitancia da amostra de 25um de espessura e
2.4x10—9F, tem-se que C/Cg=l.2x102. Assim a carga intrinseca que
deslocou na amostra esta aproximadamente no intervalo AQ; =

10

2xlO_9 - 2x10 ~°C. Ela é da ordem da carga depositada em 1 segun-

9A, e deveria portanto afe-

do pela corona, para a corrente de 10
tar fortemente a subida do potencial, ou até mesmo levar a sua es
tabilizagao. Dagui pode-se dizer que existe um acoplamento exter-

no condutivo, ou seja, elétrons sdo emitidos da superficie da a -

mostra para a grade ou para as paredes do sistema. Neste caso a

carga emitida & igual a carga medida no resistor R. O efeito de e

missao de cargas da superficie & muito discutido atualmente nas me
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didas com irradiagao por elétrOns(68’69'70'77

8.3.2- Medidas com dois eletrodos

Com o arranjo de um eletrodo, descrito no item anterior,
pode-se medir apenas pulsos associados 3 emissdo de elétrons, nao
podendo seguir alguns eventos, medidos com o sistema de dois ele-~
trodos, que discutiremos a seguir. Com esta montagem, mostrada na
Figura (VIII-4), pode-se descriminar e analisar os pulsos obtidos

com a emissao ou nao de elétrons.

Fig.VITII-4 - Sistema de

dois eletrodos. G grade;Cgl

capacitancia entre o anel

de guarda e a grade (3pF);

Cgo capacitancia entre o e

letrodo e a grade (2pF) ;

Cy» capacitancia entre o e

letrodo e o anel de guarda

(2pF) . Cy capacitadncia do

anel para o terra (8pF) ;C,

capacitancia do eletrodo pa

ra o terra (7pF), R resis-

[1? 112 téncia de retardo (1MQ); r

resistor de medida(lOkQ;C3

C4 capacitancia dos cabos

de medida (40pF)

As tensoes nos resistores, que ligam o anel de quarda e
© eletrodo central para o terra, siao medidas simultaneamente usan

do o osciloscOpio no modo "CHOP", sendo o tempo de chaveamento do
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feixe, de um sinal para o outro, da ordem de lpseg. Como n3o dispi
nhamos de um osciloscopio de dois feixes independentes, que pudes-—
Se medir dois pulsos simultaneos na regido de nanosegundos, fomos
obrigados a introduzir no sistema de medida resisténcias de retar-
do de 1M em cada ramo de medida, para se obter assim pulsos mais
demorados e portanto observa-los simultaneamente.

Se medissemos os pulsos com o osciloscOpio colocado sobre
o resisfor de 1MQ2, o RC do circuito de medida seria da ordem de
S0useg, tempo este muito grande para as medidas. Para diminui - lo
mede-se os pulsos no resistor de 10kf, colocado em série com a re-
sisténcia de retardo de 1MQ. Com este arranjo a constante de tempo
do circuito de medida passa a ser da ordem de 0.5useqg. As capaci -
tancias parasitas do ramo do anel de guarda e do eletrodo central
sao aproximadamente iguais e da ordem de lo_llF. Este valor é cal-
culado considerando os valores dados na Figura (VIII-4). Conside -
rando que a resisténcia para o terra é 1IMQ, temos portanto uma cons
tante de tempo para este circuito da ordem de 10useg, que & a mes-

ma encontrada nos decaimentos dos pulsos.
8.3.2.1~Corona negativa

Para a carga com corona negativa Observa-se, com o siste -
ma de dois eletrodos, pulsos simultdneos no eletrodo central e no
anel de guarda. Eles sdo caracterizados por serem de sentidos opos
tos e de mesma amplitude, conforme & mostrado na Figura (VIII-5) .
Como a carga total escoada pelos dois ramos & nula, tem-se a indi-
cagao da ocorréncia de uma ruptura e o movimento superficial de car
gas, sem a emissao de cargas. As correntes para este Drocesso es -

tao também indicados na Figura (VIII-5) .
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Fig.VIII-5 - Pulsos simétri-

mV —_— cos observados com o sistema
de dois eletrodos R=1KQ e r=

40—
10vQ, para a carga com coro-
na negativa. A pulso no anel

o.....-

de guarda; E pulso no eletro
do central. No ésquema sao

~40—
| | mostradas as correntes asso-

{ ] ] { | |

O 40 80 {20 ysec ciadas as rupturas na amos -

tra, sem emissao de cargas.

Este processo de ruptura pode ser facilitado pela exis -
téncla de um alto gradiente de campo eldtrico na regiao que sepa-
ra o anel de guarda do eletrodo central da amostra. E observado
que a distribuigao de carga na superficie da amostra nessa regiao
nao € uniforme, devido a descontinuidade dos contatos metalicos na
superficie inferior da amostra. E conhecido que esta descontinui-
dade pode dar origem a processos de ruptura similares aos aqui o-

bservados(78) .

8.3.3.2~- Corona positiva

Para a carga com corona positiva a maioria dos pulsos ob
servados sao assimétricos, conforme & mostrado na figura (VIII-6A).
A corrente no ramo do anel de guarda A & do mesmo tipo que a ob -
servada com corona negativa (Figura VIII-5). A corrente no ramo do
eletrodo E tem amplitude menor e apresenta uma mudanca de sinal ,
com uma area sobre a curva aproximadamente nula. Isto mostra que a
- carga escoada por este ramo € nula. No caso dos pulsos assimétri-
cos, considerando que a carga total escoada nos dois ramos & dife
rente de zero, a forma desses pulsos pode ser devida a uma ruptu-

. ~ - ( .
ra com emissao de eletrons 68) no ramo A, (veja esquema das cor-




- 128

rentes na Figura (VIII-6A). A corrente no ramo E & atribuida =a in
dugao devida a presenca da capacitancia da ordem de 20pF, entre o

eletrodo e o anel, explicando-se assim que neste ramo a carga es-

coada & nula.

mv 20
_ 1te 2] A
80 [FHFFFFre+s ]
a L ? °

N - 12
40 -
-20 +++++++++I++

° - T LIIJ 112

S T T O TR S 2 S R .
O 40 80 20 usec O 40 80 120 psec

Fig.VIII-6 - Pulsos para o sistema de dois eletrodos, carga com
corona positiva. A pulsos observados no anel e E no eletrodo cen-
tral. Fig.A - pulsos assimétricos indicando emissdo de elétrons .

Fig.B - pulsos simétricos indicando a auséncia de emissio. Nos es

quemas sao mostradas as correntes na amostra.

Como a carga emitida, &rea da curva A da Figura (VIII-6a),

& aproximadamente 6xlO_12C, pode-se estimar qual a Area descarre-
gada na amostra. Assumindo que a carga emitida &€ da ordem de
lO”llC € a voltagem, em que ocorreu a ruptura, de 103V, ¢ valor da

capacitancia descarregada & c=10 +%F. Portanto ela & 10° vezes me

nor que a capacitancia da amostra. Pode-se concluir também gue co
mo a carga emitida € da ordem de lO_llC, ela é praticamente des -

prezivel em comparagdo a carga depositada pela corona, razioc pela

qual as curvas de subida do potencial nio s3o afetadas pelos pul-

S0s.

Pulsos simetricos, como os mostrados na Figura (VIII-6B),
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sao também cbservaveis para o caso de carga positiva. Eles corres
pondem a uma ruptura Sem emissao de elétrons, e portanto nio po -
dem ser observados quando & usado o sistema com apenas um eletro-

do.
8.4- Conclusao

E mostrado que os ruidos que aparecem nas curvas de vol-
tagem nao podem ser atribuidos a problemas elétricos no sistema de
medida, mas sim para efeitos de descargas elétricas nas amostras.
E assumido que as rupturas, que ocorrem tanto para as amostras car
regadas com corona positiva ou negativa, sao trigerados pelo alto
campo elétrico no interior do dielétrico. Na amostra com carga po
sitiva pode ocorrer a emissao de elétrons da superficie e prova -
velmente essa emiss3c parece iniciar no eletrodo traseiro, estimu
lada pelo campo das cargas positivas no dielétrico. Neste caso os
pulsos observados nos dois ramos do circuito sio assimétricos. Pa
ra o caso de carga com corona negativa os pulsos sio simétricos de
vido a auséncia de emiss3o de elétrons.

Nos estudos feitos com irradiacdo com elétrons verificou
~Se€ que as descargas ocorrem através de um canal vertical até asu
perficie da amostra onde pode ocorrer a emiss3o de elédtrons. Atra
vés deste canal ha o movimento de elétrons, sendo a quantidade de

. - (69)
carga escoada proporcional a area da amostra . Em alguns casos
€ observade também uma ruptura para o eletrodo traseiro da amos -
tra podendo ser acompanhada emissio de elétrons . Este Ultimo re -
sultado explicaria alguns Pulsos assimétricos, que raramente apa-
recem nas nossas medidas, quando a amostra e carregada com corona

_negativa.
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CAPITULO IX
CONCLUSAO E RESULTADOS GERAIS OBTIDOS EM OUTROS MATERIAIS

9 .1- Conclusao

Como se pode ver das analises feitas neste trabalho, o
metodo de carga das amostras com corrente constante & muito mais
promissor do que o método de Moreno em que a corrente de carga
nao era controlada. Com este novo método ganha-se um controle bem
maior da deposigao dos ions e além disto introduz-se a simplifi—
cagao de corrente constante na equagac da corrente total,que por
sua vez facilita a solugao tedrica das equagdes basicas que de -
terminam a evolugao do potencial de superficie.

No aspecto tedrico, apesar da corrente total ser cons -
tante no tempo, a solugao analitica das equagdes diferenciais sé
foi obtida nos casos extremos do transporte de carga livre e na
presenga de armadilhas profundas com um tempo de captura nulo. .
Nos outros casos intermediarios provavelmente as solucoes s0 po-
derdo ser obtidas pela resolugao numdrica das equagoes diferen -
ciais.

0 método tem a grande vantagem de permitir distinguir da
simples inspegao das curvas do potencial, desde que o material
nao seja polar, se ha ou nao injecdo de portadores no volume da
amostra. No caso das amostras de Teflon FEP carregadas com coro-
na negativa & Obvio que a captura dos portadores & puramente su-
perficial, enguanto o campo elétrico_na amostra nao & muito al-
to. No método de Moreno este fato foi inferido pelo calculo da
constante dielétrica do material durante a carga da amostra.

O ponto de vista adotado na analise dos resultados expe

rimentais foi o de tentar obter o maximo de informagdes a respei
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to do transporte e armazenamento dos portadores nos materiais, a-
nalisando, em geral, apenas o comportamento das curvas do poten -
cial em situag¢des particulares permitidas pela nova técnica. Con-
siderando a experiéncia adquirida durante este trabalho, a anali-
se mals detalhada das curvas ser3i portanto a continuag¢do natural
do trabalho.

No aspecto experimental alguns detalhes do sistema deve-
rao ser aperfeigoados. A principal dificuldade encontrada, confor
me fol discutido no capitulo II, & a uniformizagao da deposigdo
dos ions sobre a amostra em estudo. Como a grade dupla e constru
ida manualmente, dificilmente poder-se-2a otimiza-la. E necessiario

portanto buscar uma nova solugao para este problema.
9.2- Resultados gerais obtidos em outros materiais

Estudamos com a técnica outros materiais -~ o Teflon PTFE

e 0 Mylar - cujos resultados, de forma breve, passamos a relatar.
9.2.1- Teflon PTFE (polytetrafluoroethylene)

Como o Teflon PTFE tem uma estrutura molecular muito pra-
recida com a do FEP, & de se esSperar que O seu.comportamento elé-
trico nao seja muito diferente do FEP, como de fato & cobserva -
do nas medidas realizadas. Para amostras com 25um de espessura o
potencial de superficie cresce linearmente até o valor de 3kV, in
dependentemente da corrente de carga usada e da polaridade da co
rona. ApoOs a interrupcao da corona o potencial praticamente nao
decai. Ve-se portanto que ha um grande numero de armadilhas super
ficiais profundas e com um tempo de captura muito pequenc, gue
capturaram portadores negativos ou positivos. Para o potencial de

3kV temos uma densidade superficial de cargas ¢ = T 2.3x10—6c/cm2.
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As curvas de carga para corona negativa e positiva, obti
das com as amostras de 6um de espessura, mostraram que elas nao
tem uma densidade tao alta de armadilhas superficiais como as dos
filmes de 25um, isto &, a injeg¢adao de portadores é iniciada a cam-
pos eletricos menores nas amostras de 6um. Embora ambas as amos -
tras sejam do mesmo material, a natureza das suas superficies sao
portanto diferentes.

Para as amostras de 6um carregadas com corona nedgativa o
potencial de superficie tende para o valor estacionario, que por
sua vez & pouco dependente da corrente de cargacza) Observa - se
que a relagdo entre as derivadas no final da carga e no inicio do
decaimento nao e aplicadvel. A dependéncia da derivada inicial dos
decaimentos em funcao da corrente & do mesmo tipo que a mostrada
na figura (V-9), obtida no FEP. No caso da carga com corona posi=~
tiva o comportamento das curvas & da subida inicial linear, de -
pois sublinear e no final da carga novamente linear, isto &, se -
melhante ao obtido no Teflon FEP. A subida final linear correspon
dia também ao acumulo de carga superficial, com injeg¢do simulta -
nea de portadores para o volume.

Uma analise ripida dos resultados obtidos com este mate-
rial indica que, provavelmente, um modélo semelhante ao usado pa-

ra explicar os nossos resultados no Teflon FEP €& adequado. Isto ,

no entanto, deve ser verificado.
9.2.2- Mylar (polyethylene terephthalate)

As curvas de carga obtidas no Mylar coml2im de espessu-
ra, mostraram gque o potencial de superficie das amostras atinge o
estado estacionario, cujo valor e da ordem de -2550V para a cor -
rente de carga de “10"9A. Com a corrente de ~3x10—9A nao se chega

d saturacao do potencial. E interessante notar que a velocidade
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dos decaimentos & maior para as correntes de carga menores e que
o potencial de superficie cai praticamente para zero apbs alguns
dias.

Os mesmos efeitos acima descritos ocorrem com amostras
carregadas com corona positiva. Entretanto a comparagao das cur-
vas obtidas, mostram que o potencial de superficie, para uma mes
ma amplitude de corrente, sempre sobem mais com corona positi-
va. Esses resultados concordam com o fato conhecido de que os e-

létrons no Mylar possuem uma mobilidade maior que os buracos (73)
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