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RESUMO

O Triodo de corona com corrente constante foi utilizado
em medidas da evolucao do potencial de superficie de amostras de
FEP 12 e 25 um , carregadas com corona positiva e neéativa no
ar e no nitrogénio. Estas medidas permitem concluir gue nao ha
. difefenga a nivel de transporte de cargas entre os resultados com
os dois gases. Apenas a umidade € importante para a subida e o
decaimento do potencial de superficie.

A subida do potencial de superficie de amostras de FEP
12 um carregadas com corona negativa foi interpretada por
meio da justaposigcao de dois modelos tedricos. No material so e-
xistem armadilhas profundas, em nimero finito, tanto na superfi-
cie quanto no volume; sendo gue as de volume estao uniformemente
distribuidas. Nenhum decaimento significativo de potencial & ob-
servado.

A superficie desempenha um papel predominante na captu-
ra e injecao de portadores nas amostras de 12 um . carrega -
das com corona positiva. Um modelo tedOrico que supoe schubweg de

pendente do campo médio reproduz os resultados experimentais.



ABSTRACT

The corona triode with constant current was used to
measure the evolution of surface potential of FEP 12 and 25
pm samples, chaiged with positive and negative corona in
air and in nitrogen. No difference in the transport proper -
ties in thin samples was observed when the gas was changed
and this allowed us to conclude that electrons and holes are
the carriers responsible by the transport of charge in - -the
material. Only the moisture is important to the build up and
decay of surface potential.

The build up of surface potential of 12 um sam -
ples charged with negative corona was interpreted by means of
a deep fast trapping model in the beginning, followed by an
increase of the trapping time when saturation is approached.
Surface traps are also present. No significative potential
decay is observed.

The surface performs an important role in the trap-
ping and injection of carriers into the bulk of 12 ym = sam
ples charged with positive corona. A theoretical model that
assumes schubweg dependent on mean electric field fits the

experimental results.



CAPITULO I

INTRODUCAO

O transporte de carga elétrica em dielétricos, notadamen-

te naqueles que apresentam propriedades de Eletreto, tem sido ex -

i

tensivamente estudado face & grande aplicabilidade destes mate
riais, principalmente os polimeros sintéticos na forma de fil -
mes finos. Eletreto € um dielétrico que consegue armazena& cargas
elétricas por um longo tempo, sendo a grosso modo, o equivalente do
magneto na eletricidade. As aplicacoes comerciais mais importan -
tes dos eletretos sao transdutores eletro-acusticos, xerografia ,
dosimetria, filtros, chaves comutadoras, motores, etc, O livro E -

l - . : -~ . .
( ), apresenta uma analise historica do desenvolvimento dos

lectrets
eletretos, suas propriedades fundamentais, as técnicas usadas na
sua obtencao, além de suas aplicagOes comerciais,

No Brasil, em particular, existe um grande interesse por
parte da TELEBRAS na producao de microfones de eletretos para subs
tituir os atuais microfones de carvao empregados nos telefones bra
sileiros. Um projeto desenvolvido pelo Grupo de Eletretos "Prof .
Bernhard Gross" do IFQSC-USP sob o patrocinio da TELEBRAS ja fabri
cou protdotipos destes microfones, sendo gue atualmente tem lugar a
transferéncia de tecnologia para ﬁma indQstria nacional. Este tra-
balho foi motivo da tese de Mestrado de Joaquin R.Jaime(z), sob a
orientacao do Prof. Milton S. de Campos.

As técnicas mais comumente empregadas na producao de ele-

(3]

tretos sdo: irradiacao com um feixe de elétrons , deposicao de

ions por descarga corona produzida no ar(4), aplicagéo de radiagéo
. . (5) . ~ - . (6) (7)
ionizante , aplicacao de campo elétrico , termoeletretos ,
etc.

Alguns trabalhos mais recentes trazem inovacoes como ele-

(8)

tretos de resina de silicone , estabilizacgao de cargas positivas



no FEP (Fluoretileno Propileno)(92. Efeitos de modificagao quimi-
(10)

, corrente de transmissao em polimeros irra -
(11)

ca da superficie
diados com feixe eletrdnico , também foram tratadés em traba -
lhos publicados no presente ano,

A técnica de produgao de eletretos por descarga corona é
bastante utilizada pois sua montagem e operacao sdao muito simples.
Além disso propicia a possibilidade de se fazer pesquisa basica .

Inicialmente, as amostras do material a ser estudado eram carre -

gadas com um pulsoc de corona e analisado o decaimento do poten -

cial de superficie. Moreno(lz) desenvolveu um Triodo de Corona em
que pela primeira vez pode ser estudado o processo de carga da
(13)

amostra. Posteriormente Giacometti aperfeicoou o método intro
duzindo o controle da corrente de carga, sendo que estas técnicas
foram idealizadas pelo Prof. Bernhard Gross, O melhoramento reali
zado por Giacometti tornou a técnica altamente poderosa.

As vantagens do Triodo de Corona com COrrente Constan -
te sao que além de controlar a carga de uma maneira independen -
te do sistema de carga, facilita a andlise tebrica. Caso a corren
te nao fosse constante, dificilmente seria possivel a proposi -
¢ao de modelos com solugdo analitica e mais do que isso, as difi-
culdades encontradas nos modelos mais complexos seriam muito maio
res, O fato deste método de medida ser muito poderoso fez com que
tentdssemos dar continuidade &s pesquisas realizadas por Giaco -
metti,

Nosso objetivo inicial era de estudar o comportamento de
polimeros submetidos & Corona em gases nao eletronegativos, tendo
em vista a possibilidade de carregar amostras com elétrons de bai
xa energia. Para isso fizemos algumas modificagOes na montagem ex
perimental original construida por Giacometti, Alguns‘resulta -
dos foram obtidos a partir de medidas com descarga em Nitrogénio,
que € um gas nao eletronegativo, mas como nenhuma diferenga funda

mental a nivel de processos de transporte de cargas foi notada ,



passamos depois a fazer estudos com o FEP carregado no ar, Esta
Gltima escolha se deveu a possibilidade de interacao com outros
trabalhos que foram realizados em nosso grupo de pesquisa, além
de que fol observado um comportamento bastante interessante do
FEP 12 um carregado negativamente (alta estabilidade de car-
gas) .

A parte experimental do Triodo de Corona foi amplamen-

)
te discutida em(lB‘

., Fazemos, entao, no Capitulo II uma pequena
descricao do sistema de medidas com as modificagOes introduzi -
das, que foi nossa contribuicao no que tange & montagem experi
mental. Além disso, um resumo das principais dificuldades expe-
rimentais surgidas ao longo do trabalho, com suas provaveis cau
sas e solugoes,é feito no final do Capitulo II. A teoria de me-
dida do potencial de superficie foi também bastante discutida

(12) _ (13) - . . -
m e y O gque fez com que nos so apresentassemos um suma-

e
rio do essencial, sem nos atermos ao desenvolvimento dos célcg
los tebdricos que advém do método de medida. Isto & feito no Ca-
pitulo III.

Esta € a primeira vez que se utiliza descarga Corona em
gases nao eletronegativos para se carregar amostras de dielétri
cos, O que tornou necessario fazer-se um estudo a respeito da
descarga Corona em tais gases., Para familiarizar o leitor com a
nomenclatura usada em Corona, apresentamos no Capltulo IV um re
sumo dos fenbmenos fundamentais que ocorrem nestertipo de des -
carga, abordando principalmente alguns aspectos importantes pa-
ra o nosso trabalho, como o tipo de ions gue estdo presentes na
descarga, além de analisar o desempenho do nosso sistema de me-
didas perante estas novas condigBes experimentais.

O interesse nas medidas com FEP surgiu da possibilida-

de da comparagao com os resultados obtidos por Glacometti anﬂs)

o~ 4
e de verificacao dos resultados de Von Seggern e outros(l ), ex



traidos de outras técnicas experimentais, Assim apresentamos no
Capitulo VI os nossos resultados conseguidos com amostras de FEP
12 um carregadas com Corona Positiva no ar, Um paralelo & fei
to com as medidas de Giacometti (Capitulo VI de 13] e é proposto
um modelo tebrico para reproduzir nossos resultados experimen” -
tais.

No Capitulo VII sao mostrados os resultados para  FEP
12 um carregado com Corona Negativa, onde também sao desenvol
vidos modelos tedricos que explicam as medidas feitas. Interes -
santes conclusoes sdo obtidas a partir de processos de carga de
amostras submetidas A Corona no ar atmosférico e no nitrogénio.

A proposicac de modelos tedricos para explicar nossos
resultados experimentais gerou a necessidade de se introduzir al
guns conceitos gque sao fundamentais para o transporte de cargas
em dielétricos, mais especificamente no FEP, Este & o objeti -
vo do Capitulo V, em gque também & feita uma‘discusséo a respeito
de uma relacao tedSrica obtida pelo Prof, Luiz N. de Oliveira con
cernente & conservacio da corrente de condugdo no material no ins
tante em que se desliga a Corona.

(14), adaptado as

Um modelo baseado nos resultados de
nossas condicoes de medida & apresentado no Capitulo VIII junta-
mente com os resultados obtidos com Corona Positiva no ar seco ,
ar Gmido (umidade ambiente) e no nitrogénio para amostras de
FEP 25 um Uma andlise qualitativa & feita comparando-se os
resultados no ar e no Ny, em que é verificado um efeito da umida
de do gas em que se faz a descarga corona.

No capitulo IX apresentamos = a conclusao dos resulta-

dos obtidos neste trabalho, bem como sugestoes para futuros tra-

balhos.



CAPITULO II

MONTAGEM EXPERIMENTAL

A montagem utilizada ao longo deste trabalho é a que foi
construida quando da tese de doutoramento do Prof. Giacometti(lBX
Algumas modificagoes foram intréduzidas no aparelho original,prin
cipalmente no que tange a possibilidade de troca de gases, sugeri
das pelo proprio Prof. Giacometti.

cOmogidescrigao completa da montagem esta feita em(l3) ’
preocupou-nos aqui detalhar apenas as modificacoes realizadas, e

resumir as principais dificuldades experimentais encontradas na

operagao do Triodo de corona e suas possiveis solucoes.
2.1- Modificagoes Feitas no Sistema Original

No aparelho original a amostra era mantida em contato e-
létrico com o eletrodo de medida por meio de sucgdo feita por uma
bomba de vacuo. Giacometti havia observado, no entanto, gque nao
era possivel fazer troca de gases utilizando este sistema de snc-
cao da amostra. Assim eliminamos a saida do tubo que sustenta o}
suporte de medidas para a bomba de vacuo. A Figura II.1 mostra um
corte da montagem experimental do Triodo de Corona ja com as alte
racoes feitas para troca de gases. O sistema é constituido o de
duas camaras cilindricas superpostas. A camara superior tem 21 cm
de altura e 16 cm de dilmetro e no seu interior sao montados a
ponta de corona (P), o suporte da amostra (S) e a grade metali -
ca (G) que tem 10 cm de diametro. A ponta de corona tem uma agu -
lha de costura em sua extremidade. A grade é fixada na camara a--
través de trés isoladores de Teflon (H) e dos parafusos (PS). Es-
ta grade foi especialmente construida para fazer com que a amos -

tra seja carregada de maneira uniforme durante todo o processo de



carga. Porisso ela € dupla, sendo uma das grades de forma abobada
da; chegou-se a esta configuracao por tentativas. A protecao de
forma toroidal (T), condutora, colocada sobre a grade tem como ob
jetivo manter os ions numa determinada regiao do sistema, melho -
rando com isso a uniformidade da deposi¢ao de cargas: sobre a amos

tra.
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A figura II.1 corresponde & Figura II.1 da referéncia
(13), pagina 16, onde o tubo metdlico que sustenta o suporte da
amostra foil substituido por um tubo de lucite e o suporte foi
trocado por um mais leve e sem orificios para sucgao; agora u-
samos a amostra em um bastidor que a deixa plana e em contacto
com o eletrodo de medida.

A camara inferior do triodo contém o alto falante (AF)
ao qual € rigidamente preso o tubo de lucite (TL) que vibra me
canicamente o suporte da amostra na camara superior. O tubo TL
é colocado sobre um disco de aluminio com perfuragoes (para fi
car mais leve) colocado horizontalmente sobre o Alto Falante e
fixado por uma luva de lucite para evitar variagdes na amplitu
de de vibragao da amostra, problema que impedia a realizacao de
medidas longas com precisao. Foi observado que essa luva evita
movimentos do tubo em torno do eixo wvertical.

O novo suporte é mostrado na Figura II.2 e & forma -
do de uma mascara de lucite sobre a qual sao colados o eletro-
do de medida e o anel de guarda, ambos de aluminio, cuja sepa-
ragao entre eles é de ar, para diminuir a capacitancia parasi-
ta que se forma nesta regiao. A substituicao do tubo metali -
co e do suporte anterior por pecas mais leves melhorou a quali
dade do sinal medido, pois esée conjunto (tubo mais suporte da
amostra) tem uma inércia menor na vibracgao pelo Alto Falante.

O uso do bastidor traz grandes vantagens como a de per
mitir que a amostra seja retirada da camara de corona sem con-=
tacto fisico, podendo ser imediatamente utilizada para medidas
em outros sistemas de medidas em nossos laboratdrios como TSC
(Técnica de Corrente Termo Estimulada), por exemplo, além de
que melhora consideravelmente o contacto elétrico com o eletro
do de medida. O bastidor é semélhante ao ‘utilizado por Yoshi -

da (12 que € mostrado na Figura II. 3.
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FIG. II.3 - Bastidor e Amostra com uma face metalizada.

Apesar do projeto inicial do triodo de corona ter pre -
visto troca de gases, as entradas com conectores UHF nao estavam
vedadas, o que foi feito com conectores especiais para vacuo.

Na Figura II.4 € mostrado um esquema do triodo com as
ligagoes para troca de gases. A saida 2 é ligada a uma bomba de
vicuo mecanica por imtermédio de uma valvula. As saidas 1 e 3 sao

interligadas para que se possa fazer vacuo nas duas camaras em



paralelo. Observe-se que a saida 2 nao aparece no corte da Figu-
ra II.1 por estar no mesmo plano de saida 1. Ja a saida 4 é liga
da a um T que da acesso a0 mandmetro e ao tubo de g&ds, via valvu

la.

M .

TG

S

UHF

s\}u

FIG. II.4 - Esquema do triodo de corona com as ligagoes
para troca de gases. M - Manometro, BV -
Bomba de Vacuo, TG - Tubo de gas, UHF - Co-

nectores elétricos.



F feito vacuo primdrio no triodo (até 2E-2 Torr) e de -
pois injetado o gas desejado. Depois este processo € repeti -
do duas a trées vezes para que O gas sobre o qual vai se aplicar a
corona seja bastante puro. Esta condigao € necessaria como vere-
mos no Capitulo IV (item 4.6).

O sistema completo, triodo de corona com corrente de
carga constante mais o sistema de medidas do potencial de super-
ficie e corrente de carga & mostrado na Figura II.5. O contro -
le da corrente de carga é possivel com o uso da fonte Coronatrol
da Monroe Electronics, Inc., que permite a realimentacao da ten-
sao de corona de forma a manter constante a corrente de carga .
Esta figura é a reproducao da Figura II.6 da referéncia (13) pa-
gina 21, mas com alguns componentes do circuito de medidas troca
dos.

Ocorr2 que na montagem de Giacometti, a corrente de car
ga oscilava bastante em torno do valor desejado, devido ao RC do
circuito de medida que nao era o mais adequado. Retirou-se umdos
dois resistores de 10 Mega Ohm da montagem original e trocou- se
o capacitor de 16 nF por um de 820 pF. Isto fez com que se dimi-
nuisse consideravelmente o RC de carga e descarga, de 0,32s para
8.2E-3s, o que produz uma corrente bem mais estavel. O capacitor,
no éntanto, nao pode ser muifo pequeno porgue devemos manter aim
pedancia do ramo A.C. bem menor do que a do ramo D.C. para gue
todo o sinal A.C. seja detecﬁado pelo Lock In. Com os novos valo
res do circuito o ramo A.C. tem impedancia /Zz/ = 0.63 Mega Ohm ,
cerca de 20 vezes menor do que o ramo D.C..

Como sera mostrado no Capitulo III, o potencial de su -
perficie é medido pelo Lock In Amplifier (LA), modelo 124 A da
Princeton Applied Research, sobre a resisténcia de 0,5 M2
cujo sinal é registrado por um registrador (Re) da ECB, mode -

lo RB 102. O sinal de referéncia do Lock In € enviado ao amplifi
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II.5 - Triodo de corona e circuito associado. Mc - Camara de

metal, Pl - saida para tubo de gds, P2 - Ligagao para
bomba de vacuo, N - Mandmetro, VA - VAalvula, P - Pon-—
ta de Corona, G-T - grade metalica associada ao tron-
co de come (metdlico) S - Amostra, E - Eletrodo de me

dida, R - Anel de Guarda, I - Isolador, VI - Alto Fa-—

lante, Vg - Fonte que fornece a tensao da grade-,

Vc - Fonte de corona, A - B - Ramo d.c. para medida
de corrente, F - Circuito de realimentagao da fon -
te de corona, A + D - Ramo A.C. para medida do poten-
cial de superficie da amostra, Vm - Eletrometro Kei -
thley, FR - Amplificador, LA - Lock In Amplifier, Re-
Registrador, Resistores: R1-700 MR, R2-10 M2, R3-0,5

MQ, Capacitor: C - 820 pF.



cador (FR) fabricado no laboratdrio de Eletrdnica do Departamento
de Fisica e Ciéncias dos Materiais do IFQSC-USP que & ligado a um
Alto falante (VI), responsavel pela vibracao da amostra.

No ramo D.C. é colocado um eletr6metro‘(Vm) Keithley, mo
delo 610C gue mede a corrente de Cargé‘pela qﬁeda de potencial na
resisténcia de 10 Mega Ohm. O resistor de 700 Mega Ohm tem a fun-
¢ao de evitar que o ramo D.C. seja curto circuitado quando se fe-
cha o eletrdmetro (resisténcia de 500 k) na posigao "lock".

O circuito seguidor de tensao (F) & um casador de impe -
dancias de realimentacao da fonte V¢, que é a Coronatrol ji cita-
da. A polarizacao da grade € feita por uma fonte (Vg) da Fluke ,

modelo 410B que permite varia¢goes na tensao de até 1 V.
2.2- Resumo das Dificuldades Experimentais do Triodo de Corona

Neste Iitem faremos um retrospecto das principais dificul
dades experimentais encontradas durante o trabalho com triodo de
corona, bem como suas provaveis causas e solugOes. Nosso intui -
to € enumerar uma série de experiéncias do dia a dia que possam
ser (teis a quem vai usar o triodo de corona do nosso laboratorio
ou para guem se interessar, eventualmente, na construgao de umsis
tema semelhante.

Os problemas mais comumente enfrentados na medida do po-
tencial de superficie sao:

1) Ruidos nas Medidas

'2) Instabilidade da Calibracgao

3) Sinal Espiirio no Lock In guando [Vg - V(t)] € nulo.

4) Nao Uniformidade na Deposicao da Carga na Amostra.



Passamos, entao, a discutir separadamente cada item aci-
ma.

1) Os ruidos nas medidas do potencial podem ser causados
por problemas mecanicos de vibracao, grade acesa (os fios da gra-
de passam a emitir), amostra submetida a campos muito intensos
(pré rupturas) e mau contacto. Para maior clareza trataremos de
cada caso como sub item:

la) Os problemas mecanicos podem ser identificados reti-
rando-se a amostra do sistema e polarizando-se a grade a um poten
cial qualquer. O sinal medido no Lock In deve ficar constante ’
caso contrario fica evidenciada a existencia de algum problema na
vibragao. Para sanar este tipo de problema devemos:

i) wverificar se o suporte da amostra e a haste de luci-

te estao bem limpos ou ainda se nao existe algum empecilho  para
livre vibragao da amostra. A limpeza do suporte é feita com um
cotonete umedecido com metanol que retira os resquicios de sujei~
‘ra que possam estar no anel de guarda, no eletrodo de medida ou
entre eles, sendo que a secagem € muito importante para que | nao
se tenha fuga de corrente. Para isso usamos um secador de cabelo,
em que tomamos o cuidado, também, de nado deixar fios de algodao so
bre o suporte. Uma medida que costuma dar bons resultados é vi -
brar intensamente a amostra.com baixas frequéncias logo apds efe-
tuada a limpeza. |

ii) verificar se a haste de lucite esta bem colada ao al
to falante e perpendicular & base da camara superior.

1b) Grade Acesa - Quando a grade comega a emitir nota -
mos uma corrente de carga Ip nao nula, mesmo com a fonte de coro-
na -desligada. Além disso, a medida do potencial de superficie a -
presentamruidos, ou até mesmo o Lock In deixa de medir correta =
sente, devido a sobrecargas na amplificacao do aparelho. A gra -

de pode acender se o seu potencial for muito alto, o suficien -



te para que a rigidez dielétrica do gas seja atingida. Outro pro
blema enfrentado € se a ddp entre a ponta e a grade (com a fonte
de corona desligada) for maior que o limiar da corona (potencial
de threshold), obtemos corona cuja corrente que chega na amostra
é de polaridade oposta & da grade. Isto nao é desejavel pois traz
sérias dificuldades na medida ao potencial de superficie e = se
constitui numa das limitacoes de regioes de trabalho com o Trio-
do de corona. Ou seja, existe um Vg médximo com o qual se pode o-
perar o sistema para cada gas.

Outro motivo que faz a grade acender € sujeira nos fios
da grade ou entre eles. Qualquer impureza como fio de algédao ,
~oeira, pode ser a causa disto. Para evitar este problema nds lim
samos a grade com pincel, com o cuidado dele nao deixar pelo, e
alcool. Usamos, depois, um secador de cabelos para eliminar a
umidade e resquicios de sujeira.

Quando é aplicada uma corrente muito alta a grade sem -
pre acende tornando impossivel a medida do potencial de superfi-
cie. Ainda mais, nestes casos o.sinal que chega ao Lock Iﬁ pfovg
ca sobrecargas no pré-amplificador e mesmo que nao houvesse ne -
nhumz problema com a grade, a medida nao seria possivel.

lc) Quando a amostra € submetida a campos elétricos mui
to intensos, o ‘que € comum qﬁandO'se trabalha com amostras de 12
e 6 Micra, aparece uma série de ruidos na medida do potencial ,
devido talvez a pequenas rupturas elétricas na amostra. Se se
deseja trabalhar com altos campos, € inevitavel este tipo derrui
do, gue nao interferem na medida do potencial pois a perda de
carga nestas rupturas € desprezivel.

1d) Como nao poderia deixar de ser, maus contatos tam -
bém ocasionam problemas. Quando had mau contato entre a fonte de
corona e a ponta, ruidos e sobrecargas,surgem na medida do Lock
In. Em geral, qualquer mau contato deve ser eliminado, pois po -

dem causar além de ruidos, a medigao incorreta do potencial de



superficie. Quando os terras do circuito de medida nao sio bem
feitos, aparecem também problemas de ruidos.

2) A instabilidade do sinal para medidas de longa du-
racao ocorria frequentemente, sendo originaria de problemas me
vanicos. Isto &€ detetado pela mudanga da calibracdo da medida.
Com a modificagao introduzida na maneira de colar o suporte no
alto falante conseguiu-se superar este problema. O que se fez
foi colar um disco de aluminio com perfuracoes (para‘ficarmais
leve) no alto falante e a haste foi colada a este disco, prote
gida pof uma luva também de lucite, para que ficasse sempre na
vertical.

3) O sinal espurio que aparece mesmo guando [Vg-—V(tﬂ
€ nulo (a amostra estd no mesmo potencial da grade), & um dos
problemas mais cronicos do sistema. As causas deste sinal po -
dem ser inducgao eletromagnética da bobina do alto falante = nos
cabos coaxiais ou, o que & mais frequente, mau contato amos -
tra-suporte de medida. Os males causados por este sinal espu -
rio sao calibragao e medida do potencial de superficie V(t) in
corretas,. principalmente para altos valores de V(t). Temosuiti
lizado alguns expedientes para eliminar este problema, como pin
gar uma gota de tinta de prata no eletrodo central e no anel de
guarda para melhorar o contato e procurar a frequéncia de vi -
bragéo da amostra com menor razao sinal esplrio/sinal de medi-
da. A indugao nos cabos, por outro lado, € mais facilmente evi
tada usando-se cabos curtos e em boas condigoes.

4) Algumas vezes se observa em uma medida cujo cres -
cimento de potencial deveria ser linear, a formacao de um ca -
lombo (crescimento superlinear) quebdesaparece no fim da medi-
da. A experiéncia indica gue isto é devido & n3oc uniformida -
de da deposigao de cargas na superficie da amostra, causada por

condigOes experimentais inadequadas, como por exemplo, peque -



na distancia ponta-grade ou uma grande distancia grade-amostra .
O calombo seria explicado pela medida do Lock In de um potencial
superior por causa de uma maior concentragao de cargas no centro
da amostra, o que foi verificado em medidaé de uniformidade do
potencial de superficie. Este probléma, no entanto, € facilmente
resolvido desde que se mantenha as dimensoes adequadas, pois a
grade do triodo de corona, como ja foi dito, foi projetada de
forma a propiciar uma deposigéo uniforme de cargas.

E importante salientar que podemos fazer medidas para
avaliar se o sinal espurio e nao uniformidade estao acarretan -
do erros. Isto é feito carregando-se amostras de FEP (Fluoretile
no Propileno) de 50 ou 75 um negativamente, cuja carga a cor-
rente constante & linear no tempo. Assim, se a subida nao for
linear podemos inferir gue tipo de problema existe, sendo que em
geral uma subida sublinear indica haver sinal esplirio e uma su -
perlinear indica nao uniformidade de cargas (como discutido no

paragrafo anterior ).



CAPITULO III

TEORIA DE MEDIDA

O sistema de medidas do triodo de corona utiliza uma va-
riante do método da compensagao ou ae Kelvin(lG). A montagem rece
be o nome de capacitor vibrante, onde a grade do triodo desempe -
nha o papel de placa fixa e 6 suporte de medida mais a amostra, o
de plata vibrante. Este método foi utilizado por Moreno(lz) e as
técnicas de medida advindas deste principio sao discutidas por
Giacometti(l3).

Passamos, entaoc, a apresentar o esquema usado por Moreno
para discussao do principio de medida. A Figura III.1 é bastan -
te ilustrativa no sentido de propiciar o entendimento do circuito
de medida bem como mostrar os elementos basicos que compoem o)
triodo de corona:

i ) Uma ponta metdlica(P), na qual se aplica uma alta
voltagem para gerar os ions positivos ou negati -
vos por descarga corona.

ii ) Um suporte metalico (EV) sobre o gqual coloca-se o}
filme a ser estudado.

iii) Uma grade metalica (G) colocada entre o suporte e
a ponta que pode ser polarizada a uma certa volta-
gem.

O campo elétrico entre a grade e a amostra € dado por

(ref. 12, pag. 3):

=
r’-
1§

(V(t) - Vg) / (4 + Ley/e) (III.1)

onde:
V(t) & o potencial de superficie

a € a distancia amostra-grade
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2 € a espessura da amostra

€,€, sao constantes dielétricas

Vg € o potencial de grade.

Q|
—
-
—
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————— e ®
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FIG. III.1 - Esquema da geometria simplificada do triodo
de corona utilizada para calculo do poten -
cial de superficie.A .= Area da amostra o(t) =
densidade superficial equivalente. A

Neste tratamento a grade & assemelhada a uma placa pla -

na, mas mesmo com esta aproximagéo pode-se calcular o s$inal sobre
o resistor (R) corretamente. A amostra vibra co-senoidalmente em
torno de uma posicao de equilibrio dy, com uma amplitude 6 e fre-

quéncia angular w. A voltagem Vr sobre o resistor na aproximagao

de do >> § & dada por(lz):
_ RAe, dV (t) RAe 0w _ _RAegd 4V (t)
Ve o= IR ¥ TS Tt TS [vg - v(t)]coswt 2 at senwt

(ITI.2)



onde dk = do t+ egyl/e

area da amostra

>
]

O primeiro termo do segundo membro de (III.2) & devido a
corrente que atravessa a regiao entre a grade e a amostra durante
a carga. O segundo termo € devido a corrente de deslocamento pro-
vocada pela variagao do potencial de superficie. Os outros dois
correspondem ao sinal alternado, cuja amplitude estd relaciona -
da com o potencial de superficie da amostra.

Apesar da geometria simplificada da Fig. III.1, o calcu-
lo feito por Moreno & aplicavel ao nosso sistema de medidas (mos-
trado completamente na Fig.II.5). O sinal é medido por um Lock In
Amplifier no modo "Band Pass", sO detectando sinais com frequén -
cia em torno do valor de w, ditada no sinal de referencia do pro-

prio Lock In.

Inicialmente, a medida de Vr era feita em fase com o)
campo E(t), ou seja, pelo termo em coswt da equagao (III.2). Como
o sinal fora de fase B%%QQ- dv(t) /dt - senwt € muito menor do
que O sinal em fase _B%%%QQ_ [ Vg - V(tﬂ coswt, uma vez que w

[Zg— V(t)J € algumas ordens de grandeza maior que dv(t)/dt, nao é
necessario utilizar-se o Lock In no modo normal (que sb mede o si
nal em fase). Para exemplificar, fizemos uma estimativa dos wvalo-
res limites encontrados usualmente na experiéncia:

dv(t)/dt = 8.3 V/s se o potencial sobe=500 V em 60 s,que
& uma taxa bastante alta.

w[Vg - V(t)] = 2544 V/s se tomamos o final do processo de
carga em que {Vg - V(t)] = 1V e tomando w = 2544 rad/s, valor
comumente usado. O erro é dev0.3 por cento neste caso que pode ser
considerado limite, ja que valores tao pequenos de [Vg - V(t)].nao
sao usuais (o erro de medida corresponde a valores da ordem de

20 V). Assim, atualmente usamos o Lock In como voltimetro A.C.
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(ACVM na nomenclatura do aparelho) e o valor eficaz da voltagem
é:
V' o= 535—9%’- [ vg - V(©)] (III.3)
v2 dk '
Esta Gltima expressao mostra que a leitura do"lock in"
é proporcional a diferenca de potencial entre a grade e a super

ficie da amostra. Como ilustracao mostramos a curva de calibra-

¢ao do sistema sem corona aplicada, na Figura IIT.2.

Y

750

600 t

Vr (V)

T

300

150 r

) 1000 2000 3000
Vg(V)

FIG. III.2 - Curva de calibragdo do Lock In (Vr' x Vg)

sem amostra no triodo e sem corona apli-

cada.



Quando € aplicada a corona e [Vg - V(t)] se tornar pe -

gueno (até aproximadamente 100 V), surgem efeitos de carga espa-

cial que estao discutidos nos trabalhos de Moreno(l2) e Giacomet

ti(l3). Recentemente, estes efeitos foram explicados com a cons-—

tatagao de uma regiao de carga espacial na faixa de potencial ci

(17)

tada No entanto, nao levamos este fato em conta, pois evita

mos trabalhar com valores peguenos de BQ;— V(tﬂ .



CAPITULO IV

CORONA EM GASES ELETRO E NAO ELETRONEGATIVOS

O principal objetivo deste capitulo é introduzir algumas
idéiés basicas e nomenclaturas especificas a respeito de Descarga
Corona. £ de nosso interesse também, tentar produzir um resu -
mo dos principais aspectos de importancia para o nosso trabalho ,
uma vez que muitos artigos na area discutem especificidades que
julgam relevantes (geralmente de difIcil compreensao para quem
nio lida diretamente com o assunto), o gue torna dificil o enten-
dimento global dos fendmenos. Frise-se que nao existe literatu -
ra sobre descarga corona em portugués, pelo menos que seja do nos
so conhecimento.

Trataremos, agui, apenas da Descarga Corona produzi -
da por tensoes continuas com a gual trabalhamos. A corona produ-
zida por tensodes alternadas apresenta novas facetas devido a nao
formacao de carga espacial no"gap"entre os eletrodos) mas em ge -
ral comporta-se de maneira similar & corona com tensao continua

(DC) .
4.1- Introducgao

A Descarga Corona é uma descarga auto mantida (nao preci
sa de agentes ionizantes externos), unipolar, estavel (resistén -
cia diferencial positiva), tendo o campo elétrico como fator deter
minante, gue ocorre entre dois eletrodos, tais como fio-cilindro,
ponta-plano, esfera plano; guando submetidos a uma diferenca de
potencial (ddp) relativamente alta. Pode ser classificada como
uma descarga luminescente (glow), mas cuja regiao de ionizacao é
bem menor do que a regiao de condugac. Ou seja, apenas uma peguena

regiao do espac¢o entre os eletrodos fica luminescente.



O nome corona € oriundo da similaridade entre a lumines-
céncia da descarga e a corona do sol, gque sO &€ vista durante e -
clipses totais. Descargas coronas nao sao produto do homem somen-
te. A natureza produz coronas entre nuvens eletricamente carrega-
das. Segundo uma teoria de eletrificagéo de nuvens(l8), a coro -
na seria nao s6 o efeito mas também uma das causas do aparecimento de
nuvens carregadas e consequentemente dos raios e trovoes em - uma
tempestade.

A descarga corona tem varias aplicagaes industriais co -

(19), eletrofotografia(zoh Xero

(22)

mo precipitadores eletrostaticos

frafia 2l , produgao de eletre -

tros(4), e detectores e contadores de radiacéo(23). No entanto ,

, impressao eletrostatica

existem as descargas coronas indesejaveis como aguelas gue ocor -
rem em linhas de transmissao e em antenas. Na aviagao de alta al-
titude os problemas com corona sao mais freguentes, pois estas
descargas sao favorecidas pela baixa densidade do ar.

Devido ao grande nimero de aplicacoes a descarga coro -
na tem sido extensivamente estudada desde o final do século passa
do. Loeb e sua escola sao os principais responsaveis pelo enten-
dimento dos processos fisicos basicos da corona e seu liwro publi

24 . , - ~ .
( ) sumariza os conhecimentos ate entao. Posterior -

mente outros resumos(25_27) foram publicados na literatura. Embo-

cado em 1965

ra os estudos sobre corona estejam sendo feitos h& quase um sécu-
lo e um grande nimero de trabalhos tenham sido publicados, exis -
tem problemas nao resolvidos neste assunto, principalmente por -
gque as dificuldades tebricas sao enormes devido ao fato da pre -

senca de campos elétricos altamente nao uniformes.



4.2- Limiar da Corona (Threshold)

Para que haja descarga corona € necessario gque o campo e-
létrico no gap seja assimétrico, ou seja, o campo em um dos eletro
dos deve ser muito maior do que no outro., Porisso sb temos coro -
na em geometrias que favorecem tal condicdo. Além disso, a corona €
uma descarga controlada, pois os portadores tém baixa mobilida -
de (ions positivos ou negativos).

O inicio da descarga corona € devendente do aparecimen -
to de uma avalanche de elétrons (chamados "triggering eletrons") .
Os elétrons sao agentes ionizantes eficazes, pois transferem toda
energia cinética para as moléculas quando colidem inelasticamen -
te (ionizando-as ou excitando-as).

A ionizacdo por colisbes de elétrons & responsavel  pelo
mecanismo primario da produgao de ions, Entretanto, para que a des
carga se auto mantenha, a produ¢do de elétrons responsaveis pela
ionizacao deve ser realimentada. Isto ocorre por um ou mais dos
seguintes processos.

1) Impacto de ions positivos gque retira elétrons do cato-

do.

2) Emissdo fotoelétrica do catodo por radiagao U.V. do

gas.

3) Foto ionizacao do gas por U.V.

4) Tonizacao de &atomos meta-estaveis .

O limiar da corona, a partir do qual tem-se uma descar -
ga auto-mantida e estdvel, & marcado por um aumento abrupto da cor-
rente de corona (algumas ordens de grandeza). O potencial em que
ocorre este limiar é chamado de potencial limite (threshold) (Vy) .
Antes disso a corrente existente & devido & ionizagao de moléculas
do gis por radioatividade natural e raios cHsmicos em menor esca -

la.



4.3~ Diferentes Regimes da Descarga

4.3.1- Corona Positiva

Na corona positiva, os elétrons primdrios produzidos na
regiao luminescente (glow) s3o atraidos para o eletrodo positi -
vO e geram em suas trajetbrias novos pares elétron-ion positi -
vo pelo impacto com as moléculas do gas. A fonte mais provavel de
elétrons primarios necessiria para manter a descarga é a libera -
¢ao de elétrons das moléculas do gds por radiacio U.V, da lumines
céncia. A liberagao de elétrons do eletrodo passivo (cdtodo) por
impacto de ions positivos & energeticamente impossivel para cam -
pos baixos como na vizinhanca do catodo ,

O anodo (chamado eletrodo ativo para corona positiva) &
um mero coletor de elétrons e nao realiza nenhuma funcao de ioni-
zagao, pois nao emite elétrons. Entao, a corona positiva é funda-
mentalmente um processo inteiramente do gas, com a ionizacao ocor
rendo apenas por libertacao fotoelétrica das moléculas do géis.

(27)

Alguns autores atribuem a corona positiva trés dife-
rentes regimes de voltagem, a saber:

a) Auto estabilizacgao

b) Corona Luminescente Continua (Glow)

t) Pulsos (Breakdown Streamers)

Esta divisao nao & rigorosa e alguns autores subdividem
estas regices, incluindo regides de potencial inferior ao limiar
e regides de transicao & faisca (Spark),

SO ocorre os trés diferentes regimes numa simetria com
dimensoes adequadas., No caso da ponta-plano (simetria a qual nos
fixamos) se o gap nao for suficientemente grande, a descarga vai

do limiar & faisca , Ou entao passa por um ou 2 regimes diferen

tes para distancias crescentes.



a) Auto-Estabilizacao - Este regime ocorre quando do sur
gimento de streamers antes do limiar (pre-onset streamers) e pul-
sos de ruptura (burst pulsos). Streamers sao fitas bipolares de
cargas (ions positivos e negativos) que se formam no.anodo, re -
giao de campo alto, dando origem a pulsos de corrente de grande
amplitude. Pulsos de ruptura sao de menor amplitude gque aparecem
quando o campo no anodo nao € suficientemente alto para gerar
streamers. Como o proprio nome diz, esta € uma regiao de estabili
zagéo, uma vez gue a corona positiva, como todas as outras des -
carga , € instavel em seu limiar. Isto ocorre porque as avalan -
ches de elétrons criadas neste regime sao fenOmenos estatisticose
algumas delas nao conseguem criar streamers, além de gue a ioniza
cao primdria depende exponencialmente do campo elétrico, sendo bas
tante sensitiva a peguenas variagoes de voltagem.

Qualitativamente, estes fenOmenos podem ser interpreta -
dos da seguinte maneira: Quando o campo & suficientemente alto, a
streamer &€ formada, e se desenvolve a partir da ponta na forma de
um filamento ao longo do eixo do gap. Enguanto a carga espaci -
al positiva formada perto do anodo diminui o campo elétrico, este
s6 permite a formacao de pulsos de menor amplitude (burst pulsos),
acompanhado por uma luminescéncia permanente gque envolve a ponta.

b) Corona Luminescente Positiva (Glow) - Este regime é
caracterizado por correntes da ordem de 1lupA a 100uA, um campo es-
sencialmente constante na ponta, muito fraco, incapaz de for -
mar streamers; e uma luminescéncia permanente localizada na ponta.

A luminescéncia positiva € interessante, pois:

i) Diminui a magnitude e o nimero de flutuagoes da cor -

rente com a correspondente redugao de ruidos.



ii) A luminescéncia € a mais estdvel e reprodutiva for-
ma de descarga auto sustentada em condigoes atmosfé
ricas normais.

iii) A luminescéncia permite examinar o processo de ioni
zagao melhor que as streamers,

Com respeito & luminescéncia (glow) da corona positiva é

gue existem as maiores controvérsias em descarga corona. Alguns au

(25)

tores afirmam que sO pode existir tal regime de corona positi
va, se houver a presenca de ions negativos em torno da ponta. Se-
gundo esta tese, os lons negativos acumulados na ponta (anodo)au
menta o0 campo nesta regidao, ao passo que O campo na regiao exte -
rior fica muito fraco, nao permitindo a formacao de streamers ;
dai a conversao da descarga para O regime luminescente., Entretan-
to, recentemente esta idéia foi combatida por Goldman ?7) e ou -
tros gue inclusive obtiveram evidéncias experimentais da nao neces
sidade da presenga de lons negativos para a formagao da lumines
céncia. Eles produziram descarga corona positiva em gases nao ele
tronegativos (que nao formam ions negativos) e verificaram a exis
té€ncia da luminescéncia.

c) Pulsos - Neste regime os pulsos de corrente tem as
mesmas caracteristicas do regime a). Visualmente nota-se a pre -
senca de streamers (agora chamadas breakdown streamers) além da
luminescéncia. O aparecimento destas novas streamers € explica -
do pelo alto campo elétrico prevalente e estas streamers produ-
zem pulsos de amplitude maior do que as streamers iniciais,

Quando a resisténcia diferencial da descarga'torna~se ne
gativa, esta descarga fica instével até atingir o spark (faisca).

Em outras palavras o campo € muito intenso, a ponto de produzir

streamers gue cruzam todo o espaco entre os eletrodos (gap).



4,3,2- Corona Negativa

Como na corona positiva, a ionizagao ocorre por colisao
de elétrons na regiao prdxima do eletrodo ativo (cdtodo, agora).
Entretanto, em claro contraste com a corona positiva, o eletro -
do ativo desempenha importante papel como fonte de realimentacgao
de elétrons para ionizacao primdria. E por este fato que as cor-
rentes negativas sao, para o mesmo potencial, maiores do que as
positivas.

Dois tipos de ionizacao secunddria, responsaveis pela
realimentacao dos elétrons, saoc os mais frequentes na corona ne-
gativa: liberagao de elétrons do catodo por colisdo de fons posi
tivos ou por efeito fotoelétrico devido & radiacao U,V. E Qifi -
cil de distinguir gual dos dois processos predomina, sendo qgue
pode ocorrer um ou ambos simultaneamente.

Obedecendo & mesma sistemdtica empregada para corona po
sitiva, dividiremos o processo em 3 regimes diferentes, sendo que
novamente nao serac enunciados na divisao, por simplicidade, fe
nomenos antes do limiar e na transicao a faisca.

Os 3 regimes sao:

a) Auto Estabilizacao

b) Pulsos Trichel Regulares

c) Descarga com Corrente Continua.

a) Auto Estabilizagao - Corresponde ao mesmo regime da
corona positiva . £ constituido de pulsos irregulares, repeti -
dos aleatoriamente com freguéncia em torno de uma frequénciaprin
cipal.

b) Pulsos Trichel Regulares - O nome Trichel & devido ao
autor(28) gque foi o primeiro a estudar sistematicamente estes pul
sos. A frequéncia dos pulsos é da ordem de kilohertz e aumen -

(29)

ta linearmente com a corrente de corona . Os pulsos sao for-



mados por avalanches de elétrons que se transformam pela formacao
de uma nuvem de iIons negativos, varrida para o anodo pelo campo .
Isto restabelece a condigao inicial, uma nova avalanche de elé -
trons se transforma em uma nova nuvem de carga espacial e assim
por diante. A medida que se aumenta o potencial da corona, no -
vas nuvens sao formadas antes de que uma anterior atinja o ano -
do(30)até gue todo o espago entre os eletrodos seja preenchi -
do por nuvens de carga espacial, onde se inicia um novo regime.

c) Descarga com corrente continua - Se o gap for sufici-
entemente grande, deve-se aumentar © potencial de corona para gue
a carga espacial preencha todo o gap. A corrente de corona agora
ja nao é mais pulsada. Como no caso da corona positiva, se o cam-
po elétrico na ponta for intensificado, tem-se uma regiéo, insta-
vel com streamers atravessando o gap até se atingir o spark.

O potencial de spark da corona negativa € sempre maior do
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gque o da positiva. De acordo com a teoria das"streamers a

faisca ocorre pela formagao de uma streamer no anodo. Na corona po
sitiva, o anodo & uma regiéo de campo alto. No entanto, na corona
negativa o campo no anodo € baixo (eletrodo passivo) ,gor isso e
necessario um potencial maior para a formagéo desta streamer do
gue na corona positiva.

E importante ressaltar que dos regimes discutidos, oS
de maior relevancia (e que compreendem nossa regiao de trabalho )
sao a luminescéncia na corona positiva e os pulsos Trichel Regu -
lares na corona negativa. A aparéencia visual destes processos é
bem diferente. Enquanto na corona negativa ha um foco (spot) de
emissao na ponta, na forma de um pincel de barbear; na corona po-
sitiva ha a formacao de uma luminescencia difusa ocupando uma re-
giao muito maior,em tomo da panta, do que o spot da corona negati-

va. Quando a ponta € grossa e o potencial de corona alto, pode ha

ver mais de um spot na corona negativa gque podem emitir alternadaou
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simultaneamente .

Embora tenhamos nos fixado na discussao dos regimes na
geometria ponta-plano, eles sao validos para outras geometri -
as também. Além disso todas as discusstes até agul seguiriam de
forma similar trocando-se a geometria. Foili suposto tratar-se de
corona aplicada no ar (gas eletronegativo), a pressaoc e tempera-
tura ambiente, ou seja, de uma descarga em um gés em que ocor -
re captura (attachment) de elétrons pelas moléculas do gas, for-

mando Ions negativos.
4.4~ Tipos de Ions

Alguns estudos sobre os tipos de {fons presentes na coro
na positiva e negativa sao encontrados na literatura. Quanto a
corona positiva, Shahin(33> realizou um trabalho obtendo informa
coes dos tipos de {ons na descarga por meio de estudos espectro-
métricos de massa.

Resumiremos, aqgui, os principais resultados encontra -
dos por ele gue interessam diretamente a nds, ou seja, descar -
ga corona no ar e no N, a pressao de 1 atm, Para o ar com 20% de
umidade (a maxima por ele usada) os principais {ons sio os do ti
po (Hzo)nH+, sendo que a maior quantidade de {ons ocorre para
n = 6. Para o ar seco com umidade da ordem de 1.7x10‘_2 mole% o©s
{ons mais frequentes sao do tipo (NO+)(H20h] e (Nog)(Hzogqon -
de n varia de 0 a 3.

Para o N, com baixa umidade (l.7xiO—2mole%) os fons mais
comuns sao (H2O)n HT em que o mé&ximo ocbrre para n = 3; (NO+)
(HpO)p, comn = 0 e 1 e NZ em proporcac um poucc menor. Como se
vé pelos tipos de {ons é assumido uma certa gquantidade de impure
zas no gas.

Estes resultados mostram que a umidade € muito importan



te guanto ac tipo de lons gue se formam na corona positiva, e que
para baixa umidade os fons frequentes no ar e no N, ndo sao mui-
to diferentes.

Para a corona negativa no O, e pressao atmosférica, se -

34 . - . ~
( ), os tipos de ions mals frequentes sao

gundo Lécuiller et. alii
03, CO3 , OF 7 04, CO;y" N305 acoplados a moléculas neutras, no-

tavelmente H2O.
4.5~ Caracteristicas I(V)

Embora a descarga corona seja um fenlmeno bastante com -
plexo, uma relacao empirica bastante simples tem sido usada para
a caracteristica I (V). Warburg(35), trabalhando com a geome -

tria ponta-plano descobriu a relacao parabdlica chamada aqui re -

lagao TI
I = AV(V - V5) (TT)

onde A e Vg sao constantes determinadas experimentalmente, Veri «
ficou-se gue uma relacao similar é valida para geometria cilindri
ca(36), para a qual uma dedugao aproximada foi feita por Town -
send(37). E importante ressaltar que TI € comumente chamada de
relacao de Townsend.

Uma outra relacao, muito menos usada, aparece na litera-

tura e foi por nds chamada relagao TII
I = KV - V,) (TII)
onde K = constante gue depende da geometria.

Um fator comum de todas as relagoes usadas € que elas de

vem ser validas para as duas polaridades, obviamente com o ajuste



de parametros que gependam da polaridade., Em particular, a cor -
rente de corona deve ser proporcional a mobilidade dos portado -
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res. Porém foi verificado em nosso labdratério que o coefici-
ente A+/A“ guando usamos TI para fitar as caracteristicas I(V) é
dependente da distancia ponta-plano (dpp) ao invés de ser uma
constante (quociente das mobilidades p+/U—)(

ApGs uma série de medidas, nds verificamos que a rela -
cao TII permite um melhor ajuste dos resultados exXperimentais pa-
ra corona negativa, especialmente para distancias dpp < 1,5 cm.

Entretanto para corona positiva a relagao TI reproduz me ~ -

lhor os resultados; embora para dpp > 1,5 cm, novamente as duas re-

lagoes sejam aplicaveis,
4.6~ Corona Em Gases Nao Eletronegativos

A principal diferenca entre a Descarga Corona em tais ga
ses e a corona nos gases eletronegativos (como o ar) estd na nao
formacado de ions negativos (nao hd "attachment" de elétrons), na
corona em gases nao eletronegativos. Na corona positiva, nao ha
guase nenhuma alteracao dos processos em relacao a corona no ar ,
As diferencas estao,principalmente, nos valores do potencial de
threshold, que & uma caracteristica de cada géas.

Na corona negativa as mudangas comportamentais da descar
ga sao muito maiores. Como nao h& attachment (captura) de elé -
trons pelas moléculas do gas, nao se formam Ions negativos e os
elétrons, atraidos para o anodo, produzem uma corrente bastan -
te alta, uma vez que a mobilidade dos elétrons € muito maior que
a mobilidade ibnica. Mais do que isso, nao havendo carga espacial
no gap, nao existe o regime de Pulsos Trichel. Nesse ponto, o}
processo nao estd totalmente esclarecido, Praticamente todos os

autores afirmam nao existir corona negativa em gases nao eletrone



gativos e que a descarga iria do threshold ao spark imediatamente.

(19)

Entretanto, muitos deles apresentam curvas caracteristicas
I X V de corona negativa para esses gases, embora facam tal afirma
cao.

Um dos principals trabalhos em corona em gases nao eletro

(39)

negativos € de Weissler gue estudou corona positiva e negativa
em N2, H2 e Argtnio. Suas principais conclusdes quanto & corona negativa
foram:

i) Nao ha formagao de pulsos Trichel em nenhum dos ga
ses estudados, gquando puros.

ii) 0 potencial do limiar (V) da descarga & bem menor
do gue o da corona positiva para estes gases. A di-
ferenca entre os potencials Vt da corona positi -
va e negativa € muito maior do gue no ar.

iii) A descarga € bastante instavel e mais cedo ou mais
tarde ocorre a faisca, precedida de um aumento de cer
ca de lO3 vezes na corrente de corona.

iv) A adicao de cerca de 0,1 a 1% de O, em guaisquer dos
gases(hélio, nitrogénio e argdnio) imediatamente es-
tabelece a formagao de pulsos Trichel e a descarga
passa a ser estavel,

Como vimos, a pureza € fundamental para a descarga corona

Porisso fizemos medidas para as nossas condicoes especificas, ja
que ndoc conseguimos manter um gas com grau de pureza tao alto (mais
de 99,9%) em nosso sistema, cuja construgadao nao permite tal preci-
sao.

Utilizamos Np de pureza nominal igual a 99,5% produzido em
nossos laboratdrios de baixa temperatura e Argonio SB da White Mar
tins de pureza nominal igual a 99,997%. Nessas medidas usamos ape-
nas a cAmara superior do triodo de corona (sem tronco de cone e

sem grade) para servir como recipiente do gas, apoiada numa pla -



ca de latao aterrada, A ponta & de ago, bastante fina e a distéan
cia ponta-plano (dpp) foi fixada.

Nas figuras IV.1l e IV.2 apresentamos os resultados para
Nitrogénio e Argbnio, respectivamente, das caracteristicas I (V )

para corona positiva e negativa. Em ambos os gases, a corren -

te de corona negativa &€ bem maior do que a positiva, resulta

do este que comparado aos encontrados na literatura e aos obti

(38)

dos por nb6s em descarga no ar , evidenciam a presenc¢a da com-
ponente eletrdnica preponderante na corma negativa . Se fosse io
nica, a corrente seria mais baixa.

Assim, podemos carregar amostras com elétrons, desde gque

apliquemos corona negativa em gases nao eletronegativos.

4,7- Desempenho do Sistema com Gases nao Eletronegativos

Tao logo iniciamos medidas com corona negativa em Argdo-
nio, notamos que o "lock in"do sistema nao conseguia medir o si -
nal desejado. Testes foram feitos com ocutros gases, e em to -
dos eles (Np, He) o sistema nao funciona para corona negativa .
Observando com osciloscOpio,o sinal gque chega ao circuito de me-
dida do nosso sistema, notamos uma série de pulsos irregulares ,
o gue impossibilita qualquer medida pelo Lock In do nosso siste-
ma (vide Figura II.5).

Para que se pudesse fazer um estudo mais sistematico, ,
com o intuito de descobrir a causa da nao operacao do sistema ,
montamos um esquema mostrado na Figura IV.3. Neste esquema Obser
vamos com osciloscopio o sinal que chega ao eletrodo de medi -
da com uma resisténcia de 10 KQ., O RC do circuito de medida é
bem menor que o periodo dos pulsos comumente encontrados nas des

cargas, o gque viabiliza a medida.
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FIG. IV.3 - Circuito utilizado para medir o sinal que

chega ao circuito de medidas da Fig, II.5.

Para corona positiva, tanto no N» como no ar, o sinal me
dido no osciloscopio é um sinal,d.é. Mesmo que ‘retiremos a grade
do sistema, o sinal medido é d.c.

Entretanto,para corona negativa, obtemos resultados di-
ferentes com e sem a grade.

Sem a grade: No ar obtivemos pulsos com amplitude de
até 10 mv, com as seguintes condi¢des: I = 7uA , dpp = 58mm,

No Ny, pulsos de até 200 mV sob as condigoes I = 10ua ,
dpp = S8mm.

Com a grade: No ar o sinal medido € d.c.

No Ny o sinal medido € pulsado, com pulsos irregulares



de amplitude até 50 mV, sob as condigOes:

dpg = 52 mm (distancia ponta-grade)
dag = 6 mm (distancia placa-grade)
T = 5pA, Vg = 50V.

Notamos, entao, gque mesmo com a grade para o N2 . o sinal
que chega ao osciloscdpio é pulsado. Por esta razdao, o "lock in"ndo
conseque medir corretamente, e O sistema & inoperavel para coro -
na negativa em gases nao eletronegativos. Isto significa que a
corrente deve ser eletrOnica.

Existe um potencial de grade maximo de trabalho para ca-
da gas, pois pode haver rompimento da.rigidez dielétrica do gas .
No hélio, por exemplo, nao se pode usar Vg » 1000V.

O gas gue se mostrou mais adequado aos nossos objetivos é
o Ny, no gqual a grade sO comeca a acender para Vg > 3 KV. Como o©O
threshold dos gases nao eletronegativos € menor do que o do ar ,
mais uma limitacao & imposta &s condigdes de trabalho do siste -
ma, como discutido em 2.2. Para disténcias ponta~grade e grade -
amostra normalmente utilizadas em nossas medidas pode-se traba -
lhar com Ny até Vg = 2KV, sem problemas. Por estas razbes esco -
lhemos o N» para as medidas com gas nao eletronegativo, uma vez que

apresentou melhor desempenho do que o argénio e o hélio.



CAPITULO V

TRANSPORTE DE CARGAS EM POLIMEROS

Neste Capitulo serd feita uma breve introducao dos prin-
cipais conceitos quanto ao transporte de cargas em polimeros, es-
pecialmente no FEP, gue seraoc utilizados nos modelos tedricos a -
presentados nos capitulos VI e VIII guando da analise dos resulta
dos obtidos com Corona Positiva e no capitulo VII na interpreta -
¢ao de medidas do potencial de superficie de amostras de FEP car-
regadas com descarga corona negativa. Além disso procura-se discu
tir aspectos gerais do transporte de carga, como a relagao deduzi
da pelo Prof. Luiz Nunes de Oliveira (chamada por nés relagao L .
N.0O.) a partir da continuidade da corrente de condugao dentro do
material ap0s desligada a corona, No Item 5.4 apresentamos um re-

sumo dos casos emque aL.N.0O, & observada experimentalmente.
5.1- Conceitos Gerais

A maneira mais simples de tratar problemas de transporte
€ assumir que os portadores de carga sao livres, onde o concei -
to de portador livre inclui portadores movendo-se na banda de con
ducio (ou valéncia) mais agueles que sao capturados em armadilhas
rasas gque estao em equilibrio térmico com os estados das ban -
das(40). Armadilhas (traps) sao estados nos quais os portadores fi
cam presos durante um certo tempo, dependendo da profundidade des
tas armadilhas. A densidade de corrente de condugao, neste caso ,

seria dada por:
I = npgE (1)

onde § = mobilidade dos portadores modulada-pelos traps rasos.



= densidade volumétrica de carga livre
E = campo elétrico.

Dentro da validade desta relacgao, os portadores sio mé -
veis enquanto houver campo elétrico,

Embora tenhamos definido carga livre e armadilhas em ter
mos de uma teoria de bandas, € importante frisar que se a condu -
cao for por pulos (hopping) estes conceitos continuam vadlidos pa-
ra os nossos propOsitos e as duas teorias (bandas e hopping) sao
indistingulveis quanto ao transporte de cargas em polimeros.

No entanto, os resultados com o FEP (Fluoretileno Propi-
leno) obtidos neste trabalho mostraram que a carga livre no mate-
rial € muito pequena, © que sugere a presenca de armadilhas pro -
fundas, em gue os portadores sac liberados apbs um tempo superior
ao de medida. Para solucionar problemas de transporte de carga en
volvendo armadilhas profundas utiliza-se frequentemente o concei-
to de "schubweg", gue no nosso caso € a distancia média percorri-
da pelos portadores a partir da superficie da amostra antes de se
rem capturados permanentemente ou quase. Usaremos o conceilto de
schubweg conjugado ao de transporte rdpido, o que permite grandes
simplificagOes, como seja, ignorar a carga livre em trdnsito. Ape
sar desta aproximacao, em geral o uso adequado do Schubweg leva ao
cdlculo do potencial de ‘superficie da amostra de maneira eficien-

te. Sua representacao matematica é:
s = MET (Vv.2)

onde T = tempo de captura (trapping]).
A corrente gque atravessa a amostra € dada por:
oE

I(t) = Ae§€ + Ieo(x,t) (V.3)



onde I. = corrente de condugao

constante dielétrica

™
]

Como a diferenga de potencial entre a superficie da amos
tra e o eletrodo traseiro &:
e
v(t) = [ E(x,t)dx (V. 4)
0
e levando-se em conta gque o nosso triodo de corona mantém a cor -

rente de carga constante Io, (V.3) fica:

sendo C a capacidade geométrica da amostra(C= eA/%), em gque A,% sio a

drea e espessura da amostra, respectivamente, ic € a corrente de
2

condugdo média, definida como T= £ [ il t)ax.

De (V.5) podemos obter o valor de C, desde que a corren-
te de condugao seja nula. Isto ocorre gquando toda a carga que che
ga na amostra é capturada na superficie sem injegao para o volu -
me, o que provoca uma subida linear do potencial de superficie
V(t) e consequentemente inferéncia do valor de C pelo coeficiente
angular.

Nossos modelos tedricos tentam, portanto, encontrar uma
expressao aproximada para a corrente de conducgdao média que simpli
figque matematicamente a resolugao do problema e obviamente consi-
ga reproduzir os resultados experimentais. De uma maneira geral ,
a variacao do potencial de superficie com o tempo, devido & com-

ponente de condugao (injecao de portadores para o volume da amos-

tra, em outras palavras) € expressa CoOmo:

av. _ _dg s (V. 6)



onde g = densidade superficial de cargas que sao injetadas para
o volume
s = schubweg destas cargas.

Trataremos, a seguir, de peculiaridades das teorias para

© FEP qguando carregado com corona positiva e negativa.
5.2~ Corona Positiva

As experiéncias realizadas neste trabalho suportam a su
posigao da existéncia de armadilhas rasas na superficie do FEP ,
© gue permite assumir gue a variacao da carga injetada em rela -
cao ao tempo dg/dt em (V.6) seja proporcional a densidade de car
ga na superficie ¢. A constante de proporcionalidade é a frequén
cia de escape (k) dos portadores presos nestas armadilhas rasas,

Assim (V.6) ficaria:

av kos (V. 7)

Esse modelo considera que todas as cargas gue chegam &
superficie sac capturadas e posteriormenteinjetadas para o volu-
me com frequéncia k. Como a superficie participa do processo de
inje¢ao, € necessario definir a din&mica das cargas na superfi -
cie. Utilizamos a mesma expressao de Giacometti (Pag. 95 da réf.
13), em que a variagao temporal da densidade de carga na superfl
cie & dada pela densidade de corrente que chega & amostra me -

nos a variagao devido a injegao, ou seja:

do

Uma vez estabelecida a dinamica do transporte de cargas

na superficie, restaria exprimir de maneira adequada o schubweg



s. As teorias tradicionails consideram comec constantes a mobilida-
de dos portadores e o tempo de captura, o gque resulta num schub -
weg linearmente dependente do campo elétrico, pois s = pTE. Entre

(41)

tanto, recentemente Gross sugeriu um modelo de schubweg cons-
tante, o gue aconteceria com 1 dependente de 1/E, para explicar re
sultados com FEP 25 Micra carregado com corona positiva.
A hipOtese de schubweg constante & compativel com a teo-
. ~ Ca X (42 ,43) .
ria de conducao unidimensional , recentemente desenvolvida.

Segundo esta teoria, a distancia média percorrida pelo portador

antes de ser capturado € constante. Esta distancia corresponde a

separacao entre as armadilhas em uma linha de conducac, scbre  a
gqual o portador se move, ja gue a conducac em outras d.recoes =
(44,

desprezivel. A tese de mestrado de Tardivo Delben ' trata deste
assunto, inclusive com discussao de processos de carga de isolan-
tes de comportamento unidimensional por descarga corona.

Embora o polimero nao seja de conducao unidimensional
(no sentido acima exposto), ele pode apresentar schubweg constan-
te pela propria estrutura do material., Este seria constituido por
placas cujas interfaces teriam grande probabilidade de captura de
cargas, sendo igualmente espacadas,0 gque simularia schubweg cons-
tante.

O desenvolvimento completo dos modeilos usados para ajus—
tar nossos resultados sera feito no Capitulo VI que trata de des-

carga corona positiva em FEP 12 Micra. No capitule VIII & desen -

volvido o modelo de Schubweg independente do campo elétrico,

5.3~ Corona Negativa

Nos filmes de FEP utilizados neste trabalho ficou eviden
ciada a existéncia somente de armadilhas profundas. Desta forma a

superficie nao participa da injecao de portadores para o volu



me que sb ocorre guando hd saturacdao das armadilhas de superficie.
Os elétrons sao apontados como os portadores de carga negativanos
dielétricos (como veremos no CapItulo VII) e é sabido que o tempo
de captura (ou de trapping) para um elétron no FEP é extremamente
pequeno(45). Porisso guando sao formados pares elétron-buraco joloda
irradiagao do FEP, a condugao € sempre atribuida aos buracos, uma
vez que os elétrons sado imediatamente capturados,

O fato de haver captura instantanea dos elétrons da ori-
gem ao modelo chamado de Captura Rapida, no qual também & assumi-
do um nimero finito de armadilhas de superficie e de volume, sen-
do estas Gltimas distribuidas uniformemente. Neste caso, o calcu-

lo do potencial de superficie segue imediatamente da integracao do

campo elétrico, obtido facilmente pela equacgac de Poisson

e (V. 9)

ja que a densidade de cargas nas armadilhas Pto € uma constante.
No item 7.3 € feito este calculo em detalhe.
O tempo de captura efetivo dos elétrons T' torna-se nao

nulo guando se estd proximo da saturacao, sendo dado por:

8]
(1 - —1 (V.10)
PTo

Al
Al

onde P € a densidade de carga presa nas armadilhas.

Quando isso ocorre, nao mais & valida a Captura Rapi -
da e os elétrons podem se mover dentro do dielétrico. Um novo mo-
delo é desenvolvido, entao, no item 7.3 que leva em conta este fa

to.



5.4- Relagao L.N,O.

A continuidade da corrente de conducao no material no
instante em que se desliga a corona 8 a base do raciocinio que
levou o Prof. Luiz & relagao que apresentaremos a seguir.

Trataremos, pois, do caso de corrente de carga constan
te, ou seja, a amostra de dielétrico é carregada com descarga co
rona e a corrente que chega & amostra & constante. Seja I, acor
rente de carga, dv/dt (td”) a derivada do potencial de super-
ficie com relagcao ao tempo, no instante imediatamente anterior
ao de se desligar a corona e Ic(td”) a corrente de condugao mé-

dia neste mesmo instante. Portanto vale a expressao:

1 = T(eaT) + Te(ran) (V. 11)
o dt '
onde C = capacidade da amostra,

No momento imediatamente posterior ao da corona ser des
ligada a corrente de conducdo média seri Ic (td+) e a deriva -
da do potencial dv/dt(td+). Como agora nao mais existe a corren

te de carga Ip (a corona foi desligada), temos;
0 = Cav/dt (td+) + Ic(td+) (V.12)

Supondo a continuidade da corrente de condugao em td ,
O que é sempre verdade dentro do tempo de tréansitot, dos porta-

dores, de (V.11l) e (V.12) obtemos:
c(av/dt (td™) - dv/dt (td+)) = Ig (V.13)

Podemos dizer gue a relacao (V.13), aqui chamada L,N.

O., & sempre valida, pois trata-se de uma relac&c concernen -



te & conservagao de carga. No entanto, ela pode ndo ser observa-
da experimentalmente, sob algumas condigoes gue discutiremos de-
pois.,

A relagao L.N.O. &€ sempre observada experimentalmen -
te quando a superficie do dielétrico captura todos os portadores
que chegam na amostra, independentemente se a superficie emite ,
ou nao, cargas para o volume. Para exemplificar, no caso da nao
emissao de cargas para o volume, o que significa que todas as
cargas estao sendo presas em armadilhas profundas na superfl -
cie, nao ha corrente de condugao e CAav/dt (td~) = I, verifi -
cando a expressao (V.13), pois nao hd queda de potencial depois
de desligada a corona (dv/dt (td+) = 0).

Se depois de capturar toda a carga da corrente inciden-
te, a superficie injetar cargas para o volume, fc serd nao nula,
mas sua continuidade em td serd observada experimentalmente por-
que a fonte de Ic, gue é a superficie, atua mesmo depois da coro
na desligada, ja gue ela continua emitindo cargas para o volume,
(Existe a possibilidade da injecao da superficie se esgotar em
um tempo muito pequenc, mas isso geralmente nao ocorre). Este ’l
timo argumento apresentado leva-nos a concluir gue a condicgao ne
cessdria, mas nao suficiente, para que a L,N.O. nao seja obser-
vada & gue cargas da corrente incidente passem diretamente para
0 volume, sem serem capturadas pela superficie.

Quando ha injecao direta de portadores para o volume,pa
ra que a L.N.O, seja observada & preciso que a contribuicao da
carga livre ao potencial de superficie Vgf seja mensuravel, isto
€ Vgr » AV, onde AV é a resolugao do sistema de medidas (AV= 20V).

Os casos de violacao mais frequentes sdao aqueles em que

a contribuigao de V ¢ < AV, guando hd injegao direta para o volu

gf

me, como ja foi discutido. Mesmo que o tempo de trdnsito seja da

ordem do tempo de resolugao do sistema de medidas (AT), nao é



observada a L.N.O. como ilustra a Figura V,1, em um caso que o}

potencial de superficie j& havia atingido o estado estacionario.

AY
L1o to N\~ At
Vo
1
td td+At t

FIG. V.1- Exemplo de um caso em que a L.N.O. nio & ob-
servada experimentalmente porque Vgf < AV.

Como exemplo podemos citar que Vgf < AV foi o motivo da

nao observagao da L.N.O. para o FEP 12 m para algumas medidas
feitas com corona positiva, como sera visto no item 6.3, e para
as medidas com corona negativa (vide Capitulo VII). Pode ocorrer
ainda, que embora qu seja maior gue AV, nao seja possivel medir
corretamente a derivada do potencial logo apds desligada a corona
(dv/dt (td*)), caso o tempo de trénsito dos portadores seja muito
pegueno comparado com o tempo de resolugao do sistema de medidas
(AT). Ficaria, entao, muito dificil a verificagdo da L.N.O., como
mostra a Figura V.2, pois a queda de potencial de superficie se -

ria muito brusca.



_to to (¢ At

-

td td+At

FIG.V.2 - Exemplo de violacao da L.N.O. guando o tempo de

transito &€ muito menor que At.
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CAPITULO VI

FEP 12 um CARREGADOC COM CORONA POSITIVA

6.1~ Introducgao

Experiéncias com Teflon FEP 25 Micra carregado positi
vamente com descarga corona com corrente constante (Capitulo VI
da ref.13) mostraram o seguinte comportamento da subida do po-
tencial de superficie:

A curva de subida € caracterizada por 3 fases distin-
tas.A primeira apresenta uma subida inicial linear coﬁ deriva-
da dv/dt (0) constante até aproximadamente 300V. A partir deste
ponto a derivada comeg¢a a diminuir até atingir o potencial de
cerca de 1500 V. Na 1ultima fase, acima de 1500V , o potencial
sobe novamente com derivada constante dv/dt (td”), mas com
av/at (td™) < av/at (0).a figuraVI.l mostra uma curva experimen
tal obtida por Giacometti (pag.88 da Ref.13).

Estes resultados indicam a presenca de efeitos de su-
perficie e de volume. A interpretacao de Giacometti foi de ha-
ver 2 niveis de armadilhas na superficie, sendo um de armadi -
lhas rasas e outro de profundas; e um nivel de armadilhas pro-
fundas no volume do material. A subida linear inicial & devida
d captura de portadores na superficie.A medida que a deposicao
continua, o campo elétrico na frente dos portadores aumenta. ,
sendo iniciado o processo de injecao de cargas para o volume,o
gue da lugar a segunda fase da subida do potencial.

Na t1ltima fase as armadilhas rasas j& entraram em e -
quilibrio, ou seja, a carga capturada € igual & liberada por elas. Estes
portadores liberados j& nao sao capturados no volume, pois o tempo de tran-
sito tr, neste estadgio, & muito pegueno com relacao ao tempo
de captura Tt. Como as armadilhas continuam a ser preenchi -

das pela fragao de corrente nao capturada pelas armadilhas ra-



FIG. VI.l1l - Curva de carga de uma amostra de FEP 25um ,

carregada com corrente constante igual a

+1,0x10 A,

sas, a subida do potencial é linear outra vez,mas com uma deriva
da menor do que a inicial em que todos os portadores ficavam na
superficie.

De acordo com a discussdo da relacdo L.N.O. em 5.4 , es-
ta relacao deve ser sempre observada experimentalmente guando ha
captura total dos portadores na superficie, Isto realmente ocor
reu nas medidas de Giacometti (pag. 98 da Ref. 13).

Recentemente Gross e outros(4l) propuseram uma outra ex

(13), na qual ha

plicagao para os resultados do Capitulo VI de
um nivel de armadilhas rasas na superficie e um de armadilhas pro

fundas no volume. Os portadores sao injetados pela superficie e



© schubweg é independente do campo (s=constante), o que eqguivale
a uma camada de armadilhas,provocando uma subida linear do poten
cial no fim do processo de carga.

Nossas medidas com amostras de 12 Micra do mesmo mate -
rial, mas fabricante diferente, nao concordam com os resultados
obtidos por Giacometti, pois nao se verifica uma subida linear no
final da carga. Neste capitulo é proposto um novo modelo em que
o schubweg é dependente do campo elétrico como nos modelos tradi
cionais, e pressupoe a validade da relagdo L.N.O.. A dinémica das
cargas na superficie &€ a mesma utilizada em(4l).

Entretanto obtivemos medidas em que a relagao L,N.O.nao
foi verificada. Isto nos fez dividir a apresentacao dos resulta-
dos em dois Itens independentes, gue sao:

Toda a carga € capturada na superfilcie, sendo parte de-
la injetada para o volume.

Uma fragao da corrente € injetada diretamente para o Vo
lume da amostra, sem participagéo da superficie,

Nao € feito neste trabalho o desenvolvimento de um mode
lo que reproduzisse os resultados experimentais em gue nao foi
observada a L.N.O., pois a partir das evidéncias experimentais
nao foi possivel concluir o que provocava a injecao direta para
o volume, de forma a propiciar subsidios com significado fisico
para feitura deste novo modelo. Portanto, apresentamos neste ca-
pitulo o modelo tedrico e resultados experimentais para as medi-
das onde & observada a L.N.O. em 6,2, alem de uma discussao qua-

litativa a respeito das medidas em que nido foi observada a L.N ,

0., em 6.3.

6.2- Medidas em que foi Observada a L.N,O,

A principio pensamos gue a L.N,O., somente fosse observa



da para medida em gue o campo elétrico na amostra fosse relativa-
mente baixo (até cerca de 1 MV/cﬁ, aproximadamente), Observamosdg
pPOis que em alguns casos pode ser atingido campos mais altos, sem
no entanto, violar a L.N.O.. Mas os resultados apresentados aqui
saoc para campos até 1 MV/cm, onde & certo que nao haver3 viola -
cao, independentemente de quaisquer outras condicoes. E importan-
te dizer gue este campo a que nos referimos, € um campo médio '
calculado a partir da divisao pura e simples do potencial de su -
perficie da amostra por sua espessura (E = V/4).

Como j& citamos, a hipGtese de gue o schubweg seja inde-
pendente do campo nao é v3lida para nossos resultados experimen -
tais, uma vez que ela prevé uma subida linear do potencial de su-
perficie com o tempo no fim do processo de carga, quando ja ha in
jecao de cargas para o volume, o gue naoc foi observado por nds. A
seguir apresentamos os calculos da subida e do decaimento do potencial, se-

gundo o modelo de Schubweg dependente do campo medio.
6.2.1- Subida do potencial de superficie

No inicio do processo de carga a subida & linear com o}
tempo, O que evidencia uma componente capacitiva ho potencial de
superficie. Usando o mesmo principio para a variagao do poten -
cial de superficie devido &s cargas injetadas, citado em 5.2, ob-

temos a seguinte expressao:

onde

V = potencial

2 = espessura

Jo = densidade

€ = constante

de superficie
da amostra
de corrente de carga

dielétrica do material

(VI. 1)



¢ = densidade de cargas na superficie da amostra
k = frequéncia de escape dos portadores das armadilhas
superficiais
s = schubweg
Inicialmente propusemos S = pot/e , onde p & a mobilida--
de dos portadores e T o tempo de captura, ou seja, colocamos o}

campo elétrico como sendo o mesmo da superficie. Mas esta suposi-
¢ao leva a uma subida linear de VXt no final do processo de car -
ga, tal como no caso de s independente de E. Tentativamente, en -
tao, assumimos para o schubweg uma dependéncia linear com o campo

médio E = V/%. Assim

s = utv/ 4% (VI.2)

A equacao (VI,1l) fica, desta forma,

av. _ Jo& _ kouptv .
dat e ER (VI. 3)

Ainda resta definir a dindmica das cargas na superfl -

cie, a qual usamos a mesma proposta por Giacometti (pag., 95 da
ref.13)
do _ _

o:g}?(lve ) (VI.5)

Portanto, a equagao diferencial que determina a variacgao

do potencial de superficie com o tempo durante a carga €;



av. _ Jo&k _ ntIoV _ _—kt
dt e e (b —e ) (VI.6)

A solugao desta equacgao linear &:

| L t R
vie) = 2 expl- Bale+ 2 ™1)]) / epTale+ e yiae - v 7)
0]

Como a integral nao € calculada facilmente sem o auxilio
do computador, preferimos integrar numericamente a expressao (VI.6)
pelo método Rungekutta de ordem 4, Pode-se notar que estd implici-~
to neste modelo que todas as cargas sao capturadas na superficie ,
sendo posteriormente injetadas para o volume com frequéncia k, o

que faz com que a L.N.O. seja sempre observada experimentalmente,

6.2,2- Decaimento do potencial de superficie

L)
ApGs desligada a corona, a equagao da dindmica das car -

gas na superficie se torna:

do _ _

T - ko (VI.8)
cuja solucgao €:

c = %g ekt | VI, 9)

Também a expressao (VI,3) fica modificada, pois na ausén
cia da corrente de carga, nao hd a contribuicao Jof/¢ . Assim, u -

sando (VI-9) em (VI.3) ja modificada, temos:

dv _ _ ptdoV -kt



A integracao de (VI.10) fornece o potencial de superfi-
cie no decaimento:
“UTJd

Ko - o K%)] (VI.11)

v(t) = Vg exp[— Teh

onde V¢ € o potencial no instante que se desliga a corona (td) ,

sendo td tomado como a origem do tempo.
6.2.3- Resultados experimentais

As medidas foram feitas com amostras de espessura nomi-
nal de 12 Micra de FEP da Sheldahl, com a area do eletrodo igual
a 10 cmz, sendo ja metalizada pelo fabricante. A separacao do e-
letrodo do anel de guarda fol feita por um estilete gue retira -
va o metal circunscrevendo o eletrodo de medida. Usamos corren -
tes de carga constante de diferentes valores, variando de 2,5
E-10 A a 1.5 E-9 A, & temperatura e pressao ambiente. Nenhum con
trole foi feito guanto & umidade do ar em que se fez a descar -
ga corona, umidade esta gue variava entre 50 e 60 por cento.

As amostras, em geral, teém espessuras diferentes devi -
do a naoc uniformidade do filme. Para minimizar os erros nos cal-
culos dos parémetros, extraimos a capacidade de cada amostra pe-
la subida inicial do potencial, em gue a corrente de condugao €
nula e I = cav/d4t., Assim,fixando a constante dielétrica no va-
lor conhecido ¢ = 1,7JE - 13 F/cm, obtivemos a espessura de cada
amostra. Esta capacidade assim encontrada nao corresponde ao va-
lor exato, como veremos depois, pois foi verificado que as car -
gas positivas sao injetadas um pouco para o volume, Ou cCoOmo se a
superficie tivesse uma pele (espessura nao nula), Isto provo -
ca um desvio de aproximadamente 3 por cento na medida da capaci-

dade,



Na figura VI.Z2 mostramos as curvas de carga e decaimen-
to da amostra 1 carregada com I, = 5E-10A, Os circulos repre -
sentam as curvas tebricas calculadas a partir da integragao numé
rica de (VI.6) (na subida), e da Equacao (VI.1ll) (para o decai -
mento). As curvas com trago cheio sao experimentais., Nota-se gue
a curva tebrica para o decaimento s6 se ajusta aos resultados ex
perimentais até um certo tempo, que & da ordem de 1/k. Isto ja
era esperado, pois na nossa teoria nao é prevista a liberacdo de
portadores do volume que eventualmente passa a ser importante, ,
produzindo um decaimento mais rapido do que o previsto pela teo-

ria.

1000 ¢
800
>
> 600
—10
400 Io=5xI0 "A
Ar Umidade 52 %
T=25°C
200 r o Pontos tecricos
0] , 1200 2400 3600
t(s)
FIG. VI,2 - Curvas de subida e decaimento de potencial

de uma amostra de FEP 12um, carregada com
corrente de +5;OxlOTlOA. Os circulos repre
sentam pontos tedricos obtidos do modelo a

presentado em 6,2.1 e 6,2,2



Dois parametros foram ajustados na integracdo numérica
de (VI.6); o produto ntT e a frequéncia de escape k. Estes valo-
res foram, depois, utilizados para calcular a curva tedrica do
decaimento. Fol observada dispersao entre os valores obtidos des
tes par@metros para varias amostras, como mostra a Tabela VI, 1,
sendo gue a dispersao chegou a atingir uma ordem de grandeza em
alguns casos,

Preocupados com este fato, carregamos uma amostra com
duas correntes de carga diferentes, ou melhor, carregamos ini -
cialmente com I, = 1lE-9 A e na metade do processo de carga mudé
mos a corrente para 7.5E-10 A, e os parametros gue ajustam a cur
va de subida de potencial nao foram alterados. Este resultado a
liado & nao sistematicidade da dispersdo gquanto &s condicdes de
carga, faz-nos crer que esta dispersao &€ devida &s caracteris -

ticas de cada amostra (nao homogeneidade do filme).

TABELA VI, 1

AMOSTRA I, (A) ut (en /v) k (1/5)
1 5.0E-10 7.0E-10 1. 6E-3
2 1. 0E-9 7.5E-10 2.3E-3
3 2.5E-10 5. 0E~10 1.6E-3
4 1.5E-9 1. 0E-10 1. 0E-4
5 5.0E-10 4, 3E-10 1. 6E-3
6 7.5E-10 1.8E-10 1.0E-3
7 1. 0E-9 4.6E-10 1. 7E-3
8 5. 0E~10 3. 0E-10 1.0E-3
9 1.0E-9  7.5B-10  7.2E-10 2.8E-4

Uma outra experiéncia foi

cial de superficie apds o processo

feita cancelando-se o poten -

de carga com a aplicacgao



corona negativa e carregando-se novamente a amostra com corona
positiva até o mesmo potencial da primeira carga. O objetivo
desta nova experiéncia era sondar a possibilidade de se utili-
zar uma mesma amostra varias wvezes, se as subidas de poten -
cial fossem reprodutiveis. Verificamos, porém, que isto nao a-
contece porgue a amostra nao volta & condicao inicial apés o
cancelamento do potencial de superficie, ja gue as cargas posi
tivas gue ficaram no volume da amostra quando da primeira car-
ga nao sao liberadas e é necessario que se carregue negativa -
mente a superficie para compensar estas cargas gque estao no vo
lume. Assim, quando se faz a segunda carga, os primeiros porta
dores simplesmente cancelam as cargas negativas remanescen -
tes na superficie e o processo de injecgao para o volume ficare
tardado, o que faz com que na segunda subida o potencial seja
maior, para o0 mesmo tempo de carga, do gue na primeira subida,.
Dentro deste raciocinio, a segunda carga deveria re -
produzir a primeira carga, desde gue se descontasse © tempo gas
to para o cancelamento das cargas negativas. Mas 1isto nao acon
tece como mostra a Figura VI.3, A nossa interpretagéo para es-
te fato &€ de que a derivada inicial dv/dt (0) aumenta para a
segunda carga, o gue ficou evidenciado numa série de medi ~ -
das com cargas consecutivas nas amostras de 12 e 25 Micra (os
resultados com as amostras de 25 Micra serao discutidos no Ca-

pitulo VIII). Esta alteracao eqguivale a uma diminuigao da capa
cidade da amostra. ‘e

Se utilizamos para os cdlculos do potencial de subida
os mesmos parametros empregados para a primeira subida e o no-
vo valor de dv/dt (0) conseguimos reproduzir a segunda subi -~
da do potencial. As curvas da Figura VI,3, por exemplo, foram

reproduzidas com os parametros ptT = JE-10 cm2/V e k = 4.5E-4

s-1. Entretanto, as capacidades usadas foram 1.28E-9 F para a
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FIG. VI.3 - Primeira e segunda subidas do potencial de su
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tos tedricos.

primeira subida e 1,22E-9 F para a segunda
equacao (VI.6) foi feita a partir do tempo
da subida, que foi o tempo necessario para

gas negativas que estavam na superficie da

A, Os circulos representam pon -

subida. A integragao da
ti = 35 s, para‘a segun
gque se cancelasse as car

amostra, Na figura VI. 3

os circulos representam os pontos obtidos da integracgao de (VI-6),.



6.2,4- Conclusao

A suposicao de haver captura e liberagao de portadores

por parte da superficie da amostra mostrou ser adequada aos nos

sos resultados para FEP 12 um carregados positivamente, as -
sim como o foi para as medidas de Gilacometti (Capitulo VI da
ref. 13). Entretanto, como no final do processo de carga a subi

da do potencial das nossas amostra nao foi linear, nao pude -
mos nos utilizar do modelo de dois niveis de armadilhas como pro
posto por Giacometti, nem do modelo de schubweg constante apre-
sentado por Gross em(4l). Reproduzimos, outrossim, nossas medi-
das através de um modelo com o schubweg dependente do campo mé<
dio na amostra (E = V/2).

Embora a hipdtese de s dependente do campo médio sd pos
sa ser considerada uma aproximacao, a verdade & que © mode lo con
seguiu explicar a subida do potencial de superficie de manei -
ra bastante satisfatoria, e reproduziu a curva de decaimento a-
té um tempo esperado devido ds limitagoes do modelo., O fato de
nao se reproduzir os resultados no decaimento, possivelmente de
vido & liberacao de portadores pelas armadilhas profundas, mos-
tra que o modelo deve ser incompleto também durante a carga. En
tretanto, nao pudemos verificar este ponto,

A nossa intencao foi propor um modelo o mais simples
possivel e podemos dizer que esta fol bem sucedida, uma vez que
somente foram ajustados dois pardmetros para reproduzir as cur-—
vas experimentais. Com relagao aos valores dos pardmetros encon
trados, observamos que o produto pT € uma ordem de grandeza me-
nor do que o obtido por Giacometti (pag.104 da ref.1l3), o gue
seria explicado pela diferente procedéncia das amostras; enguan
to que o valor de k concorda com seus resultados, A dispersao de

uma amostra para outra nao & surpreendente, pois tem ocorri -



do em outros trabalhos com polimeros,

Quanto ao fato da segunda e posteriores subidas indica -
rem que a capacidade da amostra tenha diminuido, verificamos nao
se tratar de mudanca de capacidade. Medimcs para uma amostra a
capacidade com uma ponte de capacitancia da General Radio Mode -
lo 716 C, antes e depois de uma primeira carga e nenhuma diferen-
¢a foili notada. Isto nos permite concluir que as cargas positi -
vas penetram um pouco na amostra na primeira carga, O que gera um
efeito semelhante ao da diminuicao da espessura. Entretanto is -
to nao acontece nas demais cargas, pois nestes casos as cargas po
sitivas neutralizam as negativas que estao realmente na superfil -
cie da amostra. Tentamos estatisticamente comparar valores de ¢a~
pacidades obtidas de vérias cargas positivas e negativas em amos-
tras virgens, mas nada pudemos concluir por causa da grande dis -
persao existente em amostras diferentes.

Assim.,as capacidades utilizadas nos c&lculos nao de -
vem ser os valores exatos das amostras. Entretanto, como a dife -
renca € pequena e a superflicie pode ser suposta como tendo uma es
pessura, a interpretagao dos fendmenos fisicos nao fica prejudica

(12)

da. salientamos que Moreno ja havia verificado que as cargas positivas pe-

netram um pouco no PIFE.

6.3~ Medidas Em Que Nao Foi Observada a L.N,O,

Medidas com amostras diferentes afastaram a possibilida-
de de se definir qgual condigao experimental é fundamental para que
se viole a L.N.O., se campos altos ou correntes de carga altas .
Isto porque obtivemos medidas, nao muitas a bem da verdade, nas
guais atingiu-se campos na amostra bem altos (V/4 = 1.4 MV/cm), e
ainda assim observou-se a L.N.O., Por outro lado, dentre estas
medidas havia algumas com correntes relativamente altas (2.0E-2A).

Como a segunda e posteriores medidas com uma amostra ja& apresen «



tam fatores novos (como j& foi discutido), pois ndao ha meios de
se retornar & condicao inicial, nada pudemos concluir a respei-
to.

A Gnica evidéncia experimental que emergiu, independen-—
temente das amostras, é que a L.N.O, nao é observada se a inje -
cao for muito grande (o que equivale, na pratica, a um grande a-
fastamento da subida linear capacitiva). Mas isto nao € nada
conclusivo, mesmo porque ja sabemos que a L.N.,O. somerite é viola
da em alguns casos em que ha injecao direta para o volume, isto
&, sem interferéncia da superficie.

Diante destas dificuldades resolvemos abandonar a i -
déia de se propor um modelo que pudesse reproduzir a subida do
potencial de superficie para estas medidas, pois pensamos ser di
fIcil elaborar um modelo tedrico de significado f£isico, na ausén
cia de evidéncias experimentais dos fenOmenos gue realmente ocor
rem. Assim, apresentamos a seguir alguns resultados com uma dis-
cussao qualitativa.

Na Figura VI.4 sao mostradas curvas de subida e decai -
mento do potencial de superficie para uma amostra, sendo que ao
final do processc de carga nao foi observada a L.N.O, O ‘erro
porcentual E$ = [dv/dt (0) - dv/dt (td™) - av/dt (td+)) /

(av/at (0)) foi de 28 por cento,

Uma outra experiéncia foi feita interrompendo-se va -
rias vezes o processo de carga para verificar,nagueles pontos de
interrupc¢ao,a L.N.O.. Entao, pudemos graficar dv/dt (td+) X V ,
mostrado na Figura VI.5 e também[&ﬁﬁfﬁn“&ﬁat“ﬁfﬁ . Na Figu -
ra VI.6 apresentamos o grafico de [dV/dt (0) - dV/dt(td“)] X

av/dt (td+).
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FIG. VI.4 - Curvas de subida e decaimento do potencial
de superficie para uma amostra em que nao

foi observada a L.N.O.

Podemos observar da Figura VI.5 que, em media, a taxa
de decaimento inicial aumenta com o potencial de superficie, fa
to este que é incompativel com a teoria de schubweg independen-
te do campo. Como a queda do potencial € devido & carga O ‘que
continua a ser injetada no volume com frequéncia k, temos
dv/dt (td+) = - kos/e. Se s fosse constante, teriamos
dv/dt (td+) independente do potencial final, considerando-se que
ao final da carga ¢ ja atingiu o valor estacionario Jo/k.

Se a L.N,O, fosse observada experimentalmente deveria-
mos obter uma reta de coeficiente angular igual a 1 na figu -

ra VI.6. Mas isto nao ocorre, principalmente quando[dv/dt (0)-
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FIG, VI.5 - Curvas da derivada inicial do decaimento do

potencial de superficie‘ggitd+) contra o po
tencial de superficie para duas amostras di

ferentes.

dav/dt (td—)] se torna muito grande, ou seja, quando ha uma gran-
de injecao de portadores para o volume da amostra.

A precisao das medidas das derivadas apresentadas nas
Figuras VI.5 e VI.6 & sofrivel, tornando dificil qualquer anali-
se quantitativa. Este obst&culo reforcou nossa decis&@o de nao ten
tar uma abordagem numérica dos resultados com FEP 12 Micra car -

regado com corona positiva em que nao & observada a L,N,O.
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CAPITULO VII

FEP 12 uym CARREGADO COM CORONA NEGATIVA
7.1- Introdugao

Os resultados obtidos com as amostras de FEP lZﬁm carre-
gadas negativamente sao particularmente interessantes, pois além
deste material se constituir num eletreto de estabilidade de car-
gas excelente , seu comportamento quanto ao transporte de cargas
esta de acordo, de uma maneira geral, com teorias(46’47'48) desen
volvidas em nosso grupo,

Como veremos no 1tem de resultados experimentais, a satu
ragcao das armadilhas, tanto de superficie como de volume e uma cap
tura muito rapida (fast trapping) no inicio do processo de carga
sao as principais caracteristicas do FEP 12um. No fim do processo
de carga, proximo ao preenchimento de todas as armadilhas, o}
transporte de cargas é rapido e o tempo de captura (trapping) ja
nao & nuloc como suposto no modelo de captura rapida,

Duas teorias, entao, sao apresentadas neste trabalho com
a finalidade de explicar as duas fases do processo de carga, bem
como a auséncia de decaimento do potencial de superficie depois de
desligada a corona. E possivel extrair do confronto dos resulta -
dos experimentais com a teoria, os valores do produto ut (mobilida
de dos portadores vezes o tempo de captura) guando O transporte é
rapido (final da carga), a densidade de carga na superficie o e
a densidade de cargas no volume do material.

Medidas foram feitas com corona negativa no N,, em que
praticamente s& chegam elétrons na amostra, sendo que estes resul
tados foram importantes para se inferir qual tipo de portador (i
ou elétron) & absorvido na superficie do dielétrico, como sera

discutido depois. Uma medida do centrolide das cargas foi feita



por meio da técnica do pulso térmico(ls).

7.2- Resultados Experimentais

A Fig. VII.l mostra a subida do potencial de superficie
de uma amostra carregada com uma corrente constante de —l,OxiO-QA.
A subida linear no inicio do processo de carga indica que ha
preenchimento de armadilhas de superficie enquanto a posterior su
bida sublinear & devido a injecao de portadores para o volume da
amostra. Apesar de se aproximar potencial do estado estaciona-
rio, este nao chega a ocorrer na medida apresentada . Is -
to acontece porgue o tempo de captura passa a ser relevante no
final do processo, perto do preenchimento total, e um tempo bas-
tante longo (cerca de 5 ou 6 horas aproximadamente) seria neces-
sario para que se atingisse a saturacio.

Entretanto, nosso sistema de medidas nao consegue ope -
rar corretamente por um tempo tao longo, quando o campo elétri -
CO na amostra torna-se muito alto, talvez devido a pré-rupturas
na amostra.

Assim, resta-nos verificar a saturacao de uma outra ma-
neira. Carregamos uma amostra virgem com um pulso de corrente bem
alta e observa-se que apOs algum tempo de carga o potencial de
superficie nao mais aumenta. Mesmo gue em seguida se aplique um
outro pulso, vé-se que o potencial continua constante, o gue in-
dica saturagao das armadilhas de superficie e volume. O fato de
se atingir o estado estacionario poder-se-ia ser atribuido ao
equilibrio entre captura e liberacao de cargas das armadilhas da
amostra, mas o decaimento do potencial de superficie € pratica -
mente desprezivel, o que mostra ser pequeno ou quase inexisten -

te a liberacao (detrapping). ApOs algumas horas o potencial de-
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FIG. VII.1l - Curva de carga negativa com corrente de

~1.0x10 %A de uma amostra de 12um de FEP.

caili menos do gue 10% do potencial final de carga. Os resultados de

pulsos no ar sao mostrados na Fig, VII.2.

Aproveitando a possibilidade de se produzir descarga co-
rona em outros gases, gue nao o ar, carregamos negativamente uma
amostra com um pulso de corona no Nitrogénio. Podemos conside -
rar que esta amostra fol carregada com um pulso de elétrons, uma
veéz que a corrente na corona negativa em gases nao eletronegati -
vos, como o Ny, tem uma grande componente eletrénica (Vide 4.6) .
Observamos o mesmo comportamento das amostras carregadas no ar, a
menos do tempo de carga que & muito menor no pulso eletrdnico por
que a mobilidade dos elétrons é cerca de mil vezes maior .

O tempo de carga & da ordem de segundos, até atingir - a
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FIG. VII.2 - Amostra carregada com um pulso de corona ne
gativa no ar.
saturagao e nao detectamos decaimento significativo, conforme po

de ser visto na figura VII. 3,

50)

Uma medida com a técnica do puhx>téUMCo( foi feita para

s¢ encontrar o valor do centrdide das cargas no volume. O centrdi

7= fornece a posicao média da distribuicac de cargas na amos -
sra, E definido(SI) por:
% &
y(t) = J x p(x,t)dx// p(x,t)dx (VII.1)

0] 0
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FIG. VII.3 - Amostra carregada com um pulso de corona ne
gativa no Nitrogénio.
: (50) - . -
Segundo Collins , 0 centroide na medida do pulso ter-
mico é:
- AV(t = T) '
onde AV(t = T) é o sinal obtido apds o tempo de relaxagao (T)

da amostra, que € o tempo necessidrio para o pulso de calor se es-
palhar por toda a amostra. O sinal inicial &€ AV (0). Na Fig.VII.4

mostramos uma medida com uma amostra carregada negativamente, dque
teve cancelada sua carga superficial. O circuito de medidas empre

(15)

gado € o mesmo construido por Yoshida , € a medida foi feita

com a colaboracao do mestrando Celso X, Cardoso.
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FIG. VII.4 - Medida com a técnica do pulso térmico para
uma amostra carregada negativamente que te

ve a sua carga de superficie cancelada.

Como s6 had cargas no volume do material, esperava-se que
o centrdide se localizasse proximo da metade da amostra., Obtive-
mos y = 0,5%, sendo a distadncia contada a partir da superficie me
talizada. Em nossa medida nao foi atingido o preenchimento total
das armadilhas de volume, o gue significa que o centrdide deve -
ria ser maior que 0,5%. Entretanto acreditamos gue o nosso resul
tado comprova a hipdtese de distribuicao caixa das armadilhas de
volume, mesmo porque a medida apresentou ruidos gue podem ter
modificado um pouco o resultado correto. Estes ruidos ocorre -
ram pela alta sensibilidade do aparelho de medida éue registra a

presenca de qualquernaoc uniformidade na deposicao da carga.

7.3- Teoria

Como dissemos na introducdo, dois modelos diferentes sao

usados para reproduzir os resultados experimentais, a saber:



1 - Captura Rapida em Armadilhas Profundas - Captura ime
diata de todos os portadores em armadilhas profun -
das, tanto na superficie quanto no volume.

2 - Transporte Rapido com tempo de captura nao nulo dos
portadores que sao injetados no volume, quando se a-
proxima da saturagao.

Passamos, a seguir, a apresentar os dois mddelos:

1 - Captura Rapida em Armadilhas Profundas (Deep Fast Trapping) -

(46)

Este modelo foi desenwvolvido anteriormente e sera dividi-
do em duas fases. Na primeira consideramos somente O preenchi
mento de armadilhas de superficie profundas, nao injetando car
gas para o volume. Seja V. o potencial em gque todas as armadi
lhas de superficie ja foram preenchidas. Igualando a corrente
total I,(constante) a corrente de deslocamento C %% mais a
corrente de condugao que € nula, pois nenhuma carga esta sen-

do injetada, obtemos facilmente:

Iotc
VC = C (VII. 3)
onde tc = tempo de carga necessaria para a saturacgao dos traps
de superficie.
C = capacitancia da amostra.

Na segunda fase do processo de carga supomos haver inje-
gao total dos portadores para o volume da amostra, uma vez que as
armadilhas de superficie estao saturadas. O tempo de captura, ou
de trapping, & assumido como sendo nulo (dal o nome captura rapi-
da), enquanto que a distribuicao espacial das armadilhas profun -
das de volume & suposta uniforme (distribuicgao caixa).

Como a posicgao Xe da frente dos portadores & determina -

da apénas pelo preenchimento das armadilhas, a velocidade da fren

te & dada por:



dx I
£
e (VII.4)
at ApTo
onde : A & a Area da amostra
Pp = densidade de armadilhas no volume
o
A integracdo desta equacao fornece:
I t
X, = —= (VII,5)
£ ApT .
o
O campo elétrico no interior do dielétrico durante e}
processo de carga € dado por:

p

ToX
E — para 0 < x < Xg

(VII.6)

P _x

E = —E%—i— para = Xg < X <

onde ¢ é a constante dieldtrica do material e & a sua espessu -
ra. O potencial de superficie, obtido pela integracao do campo e

létrico sera:

It It

jXBE;E) (VII.7)

em que Vl(t) € o potencial devido somente as cargas no volume, A

origem, agora, & deslocada sendo o tempo contado a partir de tC

e V(0) = VC.

O potencial de superficie total (devido as cargas na su

perficie e no volume da amostra) € dado pela soma de V. + V. Lo

go:
Iote | Iot Iot ~
Vit) = c + o (1 - m) (VII.8)

Como a origem dos tempos foi deslocada, fazemos por sim



plicidade:
V(t) - Ve _ To,.. _ It
- *—6(1 W) (VII,9)
V’VC

Se fazemos o grafico de x t obtemos uma reta, cu -

t
jo coeficiente angular permite calcular pTo .

Sabemos gue esta estimativa € aproximada por baixo, por-
gque até onde vale a relacao (VII,2?) nao foi atingida a saturacao.

As expressoes (VII.7) - (VII-9) sao validas até o tem -~
po em que a frente dos portadores tocam o eletrodo traseiro (cha-
mado tempo de transito t,). Para t > tr o potencial de superficie
entra em regime estacionario, pois todas as armadilhas foram pre-
enchidas e as cargas que chegam & amostra sao imeditamente elimi-
nadas no eletrodo traseiro.

2 - Transporte R3pido com Tempo de Captura nao Nulo,

Os resultados experimentais mostraram gque o modelo de

captura imediata dos portadores por armadilhas profundas nao mais

€ valido a partir de um certo momento porque o tempo de captura

torma-se nao nulo.

Utilizamos, entao, o modelo proposto por Giacometti e
outros(48). A corrente total I, pode ser dividida em duas corren-
tes dentro do material,na suposicao de gue nao ha liberacgao dos

portadores das armadilhas.

- av
I, = Ic + Cxr (VII.10)
onde Ic € a corrente de condugao
Cg% & a corrente de deslocamento

A densidade da corrente de condugao €:



ic(x)} = uppEx) (VII.11)

Il

H mobilidade dos portadbres

Pr densidade de carga livre

O campo elétrico E(x), por sua vez &

<

B
H

E(x) = —2‘5 +—%- (VII.12)

onde = densidade de carga presa nas armadilhas de volu -

me.

Para escrever a equagac da continuidade lembramos que

d. 9 s

-l i 1 9y
= = Zc = _&kC
e = GE 3t (VII,13)
onde se usou que :
X - uE (VII,14)

dt

expressao esta utilizada no método das caracteristicas(49).

9 4 9 :
1 ‘i pp ~RF 3E .
t C = T + 3 -
: 0 ermo TE St 5T E 3¢ © muito pegueno compara
do com 7%% , pois tem a ordem de grandeza, a grosso modo, de

‘dF gue € praticamente desprezivel.

Assim podemos fazer:

d. 9.
ic . _lc (VII.15)
ax X

com isto, a eguacao da continuidade sera:

4.
_ _ic _ pT +%€£—F (VII.16)



op
Novamente podemos desprezar o termo ?ﬁ? ; € usamos uma
Qe
equagao de balango para calcular ?ﬁg . Segundo Giacometti(48):
3p P
—T = IE
ST = (VII.17)

Portanto, a equacao da continuidade & escrita, usando -

se (VII.1ll), da forma:

ic .
T' € o tempo de trapping efetivo, ou seja,
1 P
2, =% (1 - —L (VII,19)
Pr
o

em que T € o tempo de captura., A substituicdo de E(x) da expres-<

sao (VII.1l2) em (VII.18) fornece:

dic

2 ¥e.

Y Xpm

e T =1
- dx[ut! -+ —=1] (VII,20)
gque uma vez integrada,

i) =1 [1+ f%é]"e/“'p'r (VII,21)

Fizemos a integragao de (VII,20) supondo pp constante
que € uma aproximagao. Embora pp seja independente de x (distri -
buigao caixa das armadilhas), ela depende do tempo, j& que ain -
da nao foi atingido o estado estécionério. Mas como este modelo é
utilizado quando as armadilhas estdo praticamente preenchidas, es
ta &€ uma boa aproximacao.

Intreduzindo o valor medio



— A /Ov
Io= g { tcxiax (VII,22)
temos:
= (To“V e/ PT™ ) prl° . 1-e/p1t'p
I = @&/t i+ vt ) T - 1] (VII.23)

Supondo gue a carga estd distribuida uniformemente no
volume, como também & uniforme a distribuicao de armadilhas, é

facil mostrar que:

2
pp = @g v - V) (VIT.24)
- 28w - v (VTT.25)
OTO—Y&TO . .

onde VO & o potencial de saturacgao. Usando (VII.24), (VII,25) e

(VITI.19) em (VII.23) obtemos:

S92 =2¢e (V=-Vo) PTg

_ IV /2(V-V) - 1- =
I = o'c c (1 42 (VVVC)) 2ut (V - V) 1
1- 22-2¢ (V-Vo) /pTo c
2ut (V - V)
(VII.26)
Para o calculo de fc em (VII.26), nao mais usamos a

aproximagao de P constante, mas sim o valor correto de (VII.24),

o que acreditamos diminulr Os erros de aproximacao.

A integracdo numérica de (VII.10) ja utilizando (VII,26)

permite o cdlculo de V(t) para a regiao de carga em guestao.



7.4- An&lise Numérica

A Figura VII,5 mostra os resultados obtidos com amostras

carregadas com diferentes corrente de carga I lancados em gra

ficos de iY%YQ) X t.

Podemos notar que apds um determinado tempo Os pontos ex
perimentais se afastam da reta prevista pelo modelo 1, guando pas
sa a valer o modelo N? 2 de Transporte Rapido com o tempo de Cap-
tura nao nulo. Isto nao ocorre em algumas curvas, pois provavel -
mente o tempo de carga mostrado na figura nao foi suficiente para

atingir a regiao onde nao vale o modelo de captura rdpida em  traps

profundos.
,|'5_
>
e
e I,=-10°A
> 0
3» + Iy=-1,5xI0°A
LO s Ty=-2,0xI0°A
o Ip=-3,0xI0°A
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FIG.VII.5 -~ Graficos de YEXQ ¥ t para véarias correntes

negativas de carga, O tempo t € contado a

partir de tc onde V(0) = V..



Do coeficiente angular destas retas € possivel inferir
um valor aproximado por baixo de PTy ¢ © qual chamamos pTé (Vi-
de Tabela VII,1l)., O valor correto de pTO € calculado a partir da
Eq. (VII.25), dentro da suposigao de distribuig¢ao uniforme de ar
madilhas no volume, conforme mostra a tabela VII.1,

A partir do instante que nao se aplica mais a relagao
(VII.9) reproduzimos a curva experimental V(t) através da expres
sao (VII.1l0) usando (VII.26), Para fazer os cilculos tedri -
cos necessitamos dos valores de ﬁT, Vor C e pTo . A capacidade C

av

€ obtida da subida linear inicial do potencial, onde IO=:CE€ '

V. € o potencial limite em que a corrente de condugdo ainda é
nula, correpondendo ao ponto maximo em que a subida & linear, Pa
ra saber o valor de pTO € necessidrio o conhecimento do poten -~
cial de saturacao Vo’ para poder aplicar (VII,25), Como com cor-
rentes baixas nao atingimos'vo, aplicamos pulsos de corona apds
o processo de carga até verificar a saturagdao. O inico parime -
tro ajustado quando da integragao numérica de (VII,10) pelo méto

do Rungekutta de 4a., ordem € o produto pt. Na tabela VII.1 sa0

apresentados os valores de 1T para diferentes amostras, assim co

mo: V ’ \Y% 7 pm'
c' ‘o T e p
o ¢ Pog
TABELA VII.1
2
AMOSTRA HT (em™ /V) Ve (V) Vo (V) oTA(C/cmB) pTo(C/cmB)
1 4.5x10 10 780 1600 2,20x10"% 2, 7x107%
2 5.5x10 1Y 730 1600 1,54x107% 2 ,21x1074
3 6.0x10"10 700 1630 1,32x10°%  2,07x1074



A dispersao nos valores databela VIL1é pequena, e € inte
ressante notar que o produto ut e Prg tém a mesma ordem de gran-
deza obtida anteriormente por Giacometti(48).

A Fig. VII.6 mostra a curva de subida experimental do
potencial de superficie da Amostra 1 carregada com IO=—5x10—lOA,
assim como os pontos tedOricos calculados a partir dos modelos a-
presentados, com a delimitagao da validade de cada um. Tempo li-

mite tL € o tempo a partir do gual nao mais vale captura rapi -

da (fast trapping).

1500
Z 1000}
>
/O
5001 I, =-5x07"°A

t = tempolimite
Ar Umidade 58 %
T =24°C
o Pontos teoricos

1
5400 4800 7200 9600

FIG. VII.6 - Curva de subida de potencial de uma amostra
-10

carregada com corrente de -5x10 A com o0s

pontos tebricos calculados a partir dos

dois modelos apresentados em 7. 3.



7.5- CONCLUSAO

Este lote de amostra de FEP 12um da SHELDAHL mostrou qua
lidades excepcionais para fabricagéo de eletretos, uma vez que o)
detrapping € muito pequeno e conseguentemente a estabilidade de
cargas € Otima. A justaposicdo de modelos j& conhecidos foi ca -
_paz de explicar toda a curva de subida de potencial de superficie.
Como nao ha significativo decaimento de potencial, quando se inter
rompe a corona em qualquer fase do processo de carga, a rela -
gao L.N.O. sO é observada no infcio da subida (até V = VC). Quando
comega haver injeg¢ao a relacao L.N.O. nao mais & observada por
que os portadores sao injetados diretamente para o volume.

A carga livre € muito pequena e nao contribui para gue -
da do potencial ap0s desligada corona, embora seja responsavel por
uma corrente de condugao apreciavel.

Uma conclusao importante pode ser tirada da comparagao en
tre as medidas com pulso de corona negativa no ar e no nitrogénio.
Como mencionado no item de Resultados Experimentais, nenhuma dife-

renga foi notada entre os dois tipos de medida, a nao ser o tempo

necessario para se chegar & saturacao, que € muito menor para e}
N2 porque a corrente € maior neste ultimo caso. (corrente eletréni
ca).

Isto evidencia o fato de que os portadores que sao captu-
rados na superficie ou injetados para o volume sao sempre elé -
trons, nao importando o que chega a superficie da amostra, se
ions (caso da corona no ar) ou elétron (corona negativa no N2) .

(48)

Giacometti e outros ja haviam chegado a esta conclusao através
de outras evidéncias experimentais.
A hipoOtese de distribuicao caixa das armadilhas profun -

das de volume foi comprovada por uma medida com pulso térmico do

centroide das cargas.



CAPITULO VIII

FEP 25 um CARREGADO COM CORONA POSITIVA NO AR E NO NITROGENIO

8.1- INTRODUGAO

Neste capitulo sao apresentadas as medidas de subida e de-
caimento do potencial de superficie de amostras de FEP 25 um car
regadas com corona positiva no ar e no nitrogénio; possibilitan -
do a comparacgao entre resultados com tipos de Ions e umidade dife-
rentes. As curvas podem ser explicadas por duas teorias diferen -
tes, uma idéntica 'a empregada para 12 um e outra onde o Schub =~
weg & constante.

O comportamento geral do FEP nao se altera guando se uti-
liza o N2 ao invés de ar, sendo que apenas a injecao de portado -
res para o0 volume € menor e o decaimento do potencial de superfi -
cie mais lento.

A escolha do N, como gads nao eletronegativo emprégado foi
devida aoc fato de gque este gas permitiu melhores condigoes de tra-
balho do sistema com relagao aos gases testados. No item 4.7 apre-
sentamos as experiéncias feitas através das quais chegamos a esta

conclusao.

8.2- Carga de FEP com Corona no Ar e no Nitrogénio

As amostras usadas nestas medidas, assim como as utiliza-
das nas medidas com N2, sao de FEP 25 um da SHELDAHL (USA) com
uma face ja metalizada. A separagao do eletrodo de medida do anel
de guarda foi feita com um estilete gue circunscrevia o eletrodo ,
retirando a parte metalizada e conseguentemente isolando o anel de
guarda.

Na Figura VIII-1 mostramos a curva de carga e decaimen -

to de potencial de uma amostra submetida a Corona no ar.. Sempre que



nos referirmos a medidas no ar € subentendido que é no ar Gmido
(umidade ambiente). Sera dito explicitamente quandé a medida for
feita com ar seco. O comportamento de subida € semelhante 3 ob-
tida por Giacometti (Capitulo VI de (13)), com uma parte linear
no inicio do processo, uma inflexao sublinear e posteriormen -

te uma outra regiao linear no fim do processo de carga.
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FIG. VIII.1l - Curvas de subida e decaimento do poten- -

cial de superficie para uma amostra de

25um carregada no ar.



No entanto, nas nossas amostras a injegao de cargas para
o volume € bem menor do que a observada nos resultados obtidos em
(Capitulo vi de (13)) e a razao entre as derivadas dos potenciais
no inicio e no fim da carga [dV/dt (td~)/av/dt(0)] (R) & maior. Co
mo definido no Capitulo v, dv/dt(0) € a derivada no inicio do pro
cesso de carga e dv/dt(td”) a derivada no final do processo, no ins

tante lmediatamente anterior ao de a corona ser desligada.

As amostras carregadas com N2 apresentaram O mesSmo COm —
portamento, mas com o0 potencial de superficie subindo mais que
nas amostras carregadas no ar. As diferencgas entre as medidas no
ar e no N2 sao pequenas e da ordem da dispersao existente de uma
amostra para outra. H&, entretanto, uma sistematicidade na disper
sao que evidencia que a injegao € menor no caso do N2. Isto foi
notado em medidas feitas em cerca de 10 amostras carregadas no ar
e 10 no N2. Encontramos valores médios para[dV/dt (td_)/dV/dt(O)]
obtidos destas medidas que sao mostrados na Tabela VIII.1l. Na Figu
ra VIII.2 sao mostradas curvas de subida e decaimento de poten -

cial de superficie para uma amostra carregada no N2.

8.3- Decaimento do Potencial de Superficie no Ar e no N2.

Foram feitas medidas de decaimento sob diversas condi -
¢coes, no ar seco, ar umido e nitrogénio. Além disso foram varia -
das as condigoes de carga, em que amostras foram carregadas com
‘corrente constante e com pulsos de corrente bem altos. As princi-
pais conclusoes a respeito do decaimento de potencial sao as se -
guintes:

a) O decaimento é mais rapido quando se carrega a amos -

tra com pulso de corrente alta, independentemente se a atmosfe

ra € de ar seco, umido ou nitrogénio. Na Figura VIII.3 mostra



mos duas curvas de decaimento, sendo uma para uma amostra carrega

da com pulso e outra com corrente constante, que ilustram este re

sultado para o N2.
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Pressdo do N, — |3Kgf/cm?
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20 aimn) P -
FIG. VIII.2 - Subida do potencial em amostra carregada em

N2 e curvas de decaimento no N2 e no ar.

b) Se a atmosfera em que se registra o decaimento for o
ar Gmido, este decaimento serad mais rapido do que se fosse fei
to em N2 ou no ar seco. Devemos destacar, aqui, gque nenhuma dife-
renca foi notada entre medidas no N2 e no ar seco. As curvas de
decaimentc apresentadas na Figura VIII.2 mostram gque o decaimento

no ar uUmido € mais rapido;para amostras carregadas com corren



te constante. Ja a Figura VIII4 mostra curvas de decaimento de
amostras carregadas com pulsos de corrente intensas, onde nova-

mente o decaimento mais rapido se deu no ar umido.
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FIG. VIII.3 - Decaimento do potencial de superficie de
amostras carregadas com corrente constan

te e pulso de corrente, ambas no N2.

E interessante notar gque o fato do decaimento ser mais
rapido no ar Gmido € independente das condicoes de carga . Car-
regamos uma amostra no N2 e desligamos a corona ainda com N2 na
camara de corona. ApSs algum tempo de decaimento trocamos o N2

por ar umido e o decaimento passou a ser mais ripido como mos -



tra a curva do decaimento II da Figura VIII.2.
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FIG. VIII.4 - Curvas de decaimento de amostras carrega-
das com pulsos de corona no ar seco, ar

umido e nitrogénio.

As medidas no ar seco foram feitas colocando-se sili -
ca gel na camara de corona e esperando-se um tempo superior a uma
hora para que a umidade ja tivesse se estabilizado. A umidade do

ar seco, nestas condigoes é de 7 por cento.



8. 4- Segunda Subida do Potencial de Superficie

Assim como foi notado para as amostras de FEP 12 Micra,
a segunda subida do potencial é diferente da primeira para as de
25 Micra, pois o cancelamento do potencial de superficie nao faz
retornar a condigao inicial. Nas cargas posteriores, o potencial
sobe mais e a razao [dV/dt (td‘)/dV/dt(O)] (a qual chamamos de R)
é maior, sendo que apds 3 ou até duas cargas o potencial sobe 1i
nearmente, ou seja, com razao l. Isto foi observado tanto para o
ar como para o nitrogénio.

Na Tabela VIII.1l estao os valores médios da razao R pa-
ra a segunda subida nos dois gases, com o desvio padrao obtido a
partir de uma série de medidas com amostras diferentes. Como ve-
remos, o fato de R se modificar para a segunda subida & incompa-
tivel com as teorias apresentadas neste trabalho (item VI.2.1 e
Teoria do Schubweg constante gue sera apresentada ainda neste ca
pitulo). A derivada inicial do potencial de superficie dv/dt (0)
também se alterou gquando de medidas cénsecutivas (apbs cada can-
celamento do potencial) e seu valor médio para a segunda subi -
da esta na Tabela VIII.1l. Os valores médios a que estamos nos re
ferindo foram obtidos daquela série de medidas citada em 8.2 .
Obviamente os valores de dV/dt(0) sao para uma mesma corrente de
corona (Ip = 1.0E-9A).

Uma ilustragao destas experiéncias é mostrada na Figu -
ra VIII.5, em gue uma amostra foi carregada por duas vezes no N2

com corrente de carga constante.
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FIG. VIII.5 - Primeira e segunda subidas do potencial de
superficie de uma amostra de 25um carrega-

da no nitrogénio.

8.5- Teoria do Schubweg Constante

Neste desenvolvimento sao assumidas as mesmas hipote -
ses do modelo apresentado no Capitulo VI quanto & din&mica das
cargas na superficie. Entretanto, agui consideramos o schubweg co
mo independente do campo elétrico, ou seja, s = constante. Esta

(41)

teoria foi feita por Gross e outros , onde € suposto o seguin-

te:



i) A carga livre no material é desprezivel com relacao
a carga presa nas armadilhas

ii) Existem armadilhas rasas na superficie e profundas
no volume das amostras.

Podemos, entao, utilizar a relagao V.l. para a subi -

da do potencial na seguinte forma:

av Jog koS

It = T = (VIII.1)
gque € analoga a expressac (VI.6), mas com s constante.

Como de (VI.5), o= %g (l-exp (-kt)), (VIII.1l) fica:

g% = 9‘2—2 - Qfg—s—(l - e7KEy (VIII.2)

A integragao de (VIII.2) fornece:

V(t) = Jg“ - g_g_slt - %(1 - e'kt)l (VIII. 3)

Para um tempo de carga muito grande (t >> 1/k) ,tem-se:

Jot Jos 1
0o = —_ -S . -
V() (2-8) + v p/ t >> X (VIII. 4)
o gque significa que a subida & linear nesta fase do processo de
carga.

O decaimento do potencial de superficie depois de desli
gada a corona € calculado, também, de maneira similar ao mode -

lo apresentado no Capitulo VI. A equacao diferencial que da a va

riacao do potencial com relagéo ao tempo é:



dav
—_— = — S
T kos/e (VIII.5)

em que 0 = —%~

O potencial no decaimento fica, portanto:

Jos ~kt
vit) = =1 - e ] g (VIII.6)
onde Ve = potencial final de carga

O tempo no decaimento € contado a partir do instante em
que se desliga a corona (td). Pode-se notar gue a taxa de decai -
mento inicial dv/dt (td+) cresce linearmente com a corrente de car

ga (JoA), mas € independente do potencial final do processo da car

ga.

8.6~ Discussao

Devido a pequena injecao de portadores para o volume da
amostra e consequentemente o pequeno afastamento da subida linear,
as curvas de carga das amostras de 25 Micra sao facilmente repro-
duzidas por gualguer modélo cujo potencial de superficie cres -
ce quase que linearmente com o tempo. Em outras palavras &€ mui -
to dificil inferir-se apenas das curvas de subida do potencial |,
qual o modelo se ajusta aos fenOmenos que estao ocorrendo no mate
rial.

Os dois modelos, o apresentado no Capitulo VI (s=ptV/%) e
o de Schubweg constante resumido no presente Capitulo, foram uti-
lizados na reprodugao das curvas experimentais de 5 amostras. Pa-
ra exemplificar, as curvas da Figura VIII.1l foram reproduzidas,u-

sando-se 0s seguintes parametros:



l,lelO—gcmz/V e k = 8.5}(10"45"l , com a teoria de s=p1vV/%.

s = 6,4x10—4cm e k = 6.7x10 4571 , com a teoria de scmstante.

HT

O fato destas duas teorias ajustarem os resultados experi -
mentais nao é significativo, pois mesmo um modelo de transpor -
te baseado em condutividade conseguiu reproduzir as medidas, embo-
ra com uma condutividade cerca de 1000 vezes a estimada para o}
FEP. Descartamos, porém, esta hipOtese de transporte por condutivi.
dade.

Um resultado que contraria o modelo de s constante &€ que
a taxa de decaimento inicial depende do potencial final de carga .
Algumas medidas mostraram gque O decaimento inicial € mais rapido
se o potencial final for maior. Mas, como a dispersao em tais medi
das € grande (devido ao fato de se comparar amostras diferentes) e
nao foi feito um nimero de medidas suficiente para que tenha valor
um tratamento estatistico, nao podemos afirmar categoricamente que
tal observagao possa descartar o modelo de s constante.

As diferen¢as entre as medidas no ar Umido de um lado, e
ar seco e nitrogénio de outro, poderiam ser atribuidas ao tipo de
ion.presente na corona, a presen¢a de oxigénio nas coronas no ar e
ainda a umidade na camara de corona. A hipbOtese de ser o tipo de
ion da corona, que € diferente para ar e N2 (vide 4.5), pode ser
abandonada pois o decaimento é mais rapido para o ar umido  mesmo
gue a amostra tenha sido carregada com N2, como mostrou a curva de
decaimento II da Figura VIII.2. Por outro lado a presenga do oxi -
génio nao pode ser causadora destas diferencas, pois as medidas no
ar Umido sao diferentes das no ar seco, além de gque nenhuma dife -
renca significativa foi notada entre as medidas no N2 e no ar se -
co. Resta, entao, a umidade do gas como explicacao para estas ob -
servagoes, sendo que guanto maior a umidade maior €& a injecao de

portadores para o volume e mais rapido o decaimento do potencial



de superficie.

(52)

Em recente trabalho observou-se que a umidade é im -
portante para a condutividade no PVDF, em que para ambientes mais
imidos o potencial de superficie sobe menos; no mesmo sentido dos

(53)

nossos resultados. Faria verificou para o FEP uma dependéncia
da corrente de absorcao com a umidade, o que reforga nossa conclu
sac.

O decaimento do potencial de superficie é mais rapi -
do guando a amostra € carregada com um pulso de corrente alta, co
mo era de se esperar pelas teorias apresentadas e pelos resulta -~
dos de Giacometti (Capitulo VI de (13) que verificou gue dv/dt (td+)
cresce linearmente com a corrente de carga.

A explicacao para a diferenca entre as cargas consecuti-
vas apds cancelamento do potencial de superficie & a mesma apre -
sentada para as amostras de 12 Micra, em gque a injegao de porta -
dores é retardada pelo tempo de cancelamento das cargas negativas
remanescentes na superficie necessarias para a anulacao do poten -
cial de superficie da amostra. Novamente foi notada uma ligei -
ra alteragao no valor da capacidade extraido da subida inicial co
mo mostra a Tabela VIII.1 cuja interpretagac € de que no primeiro
processo de carga os portadores positivos penetrem um pouco na
amostra, como aventado também para o FEP 12 Micra.

Os valores encontrados para dv/dt(0) e R apresentam uma
dispersao muito grande. Embora o desvio padrao seja da ordem da
diferenga entre dv/dt(0) para a primeira e posteriores medidas |,
o fato de serem as mesmas amostras utilizadas para a obtengao de
cada valor gque contribuiu para a média calculada, podemos afirmar
que realmente existe uma diferenca (aproximadamente 3 a 4 por cen
to) entre os valores da primeira e demais subidas de potencial .
Isto ocorre tanto no ar como no N2. O mesmo acontece com a razao R

e concluimos gue aqui também a dispersao das amostras nao masca



ra o fato de que R aumenta nos processos de carga posteriores a

primeira medida.
Em contrapartida, nao podemos analisar os resultados de
dv/dt (0) entre as medidas no ar e no N2, pois foram obtidos com

amostras diferentes e o desvio padrao € muito grande.

TABELA VIII.1

AR NITROGENIO
_ o) L cr o)
R R
(V/s) (V/s)
la. subida 0.78%0,10 1 1.37%0,10 0.91%0.02 | 1.43%0.11
2a. subida 0.82%0.09 | 1.43%0.10 0.94%0.06 | 1.47%0.07
3a. subida 0.83%0.11 | 1.45%0.11 0.96%0.06 | 1.48%0.04




CAPITULO IX

CONCLUSAO

A técnica do triodo de corona com corrente constante mos
trou-se bastante Util no estudo do transporte de carga em polime-
ros, possibilitando a obtencao de resultados experimentais que
puderam ser reproduzidos por modelos tedricos muito simples. Isto
ocorreu principalmente porque a corrente de carga de uma amostra
pode ser controlada.

Foram feitas medidas de subida e decaimento do potencial
de superficie de amostras de 12 e 25 Micra de FEP, fabricado pela
Sheldahl (USA),; carregadas com descarga corona no ar e no nitroge
nio. As medidas com amostras de 25 Micra carregadas positivamente
no ar uamido, ar seco e nitrogénio mostraram gque existe um pequeno
efeito da umidade do ambiente em que se faz a descarga, no poten-
cial de superiicie. Este fato foi notado tanto na subida como no
decaimento do potencial. Efeito similar, porém muito mais pronun-

(52) o qual foi atribui-

ciado, foi encontrado em medidas com PVDF
do & variagao da condutividade do material com a umidade. Sabemos,
entretanto, gque o FEP possui condutividade muito baixa. Logo este
fenOmeno deve ter outra causa, para o caso do FEP.

Nenhuma diferenca fundamental, a nivel de processos de
transporte de carga, foi observada entre medidas no ar e no nitro
génio, com corona positiva e negativa. Como na corona negativa ,
ions chegam na amostra carregada no ar e elétrons carregam a amos
tra no nitrogénio, interpretamos este comportamento igual entre as
medidas dos dois tipos (ar e nitrogénio), como sendo uma evidén -
cia de que sao elétrons os portadores responsaveis pelo transpor-
te de carga no polimero.

Os resultados obtidos com amostras de 12 Micra carrega -

das negativamente permitiram concluir da existéncia de uma densi



@ade finita de armadilhas profundas na superficie e de armadi -
lhas profundas, também em densidade finita, no volume.do mate -
rial. Estas ultimas armadilhas estao distribuidas uniformemen -
te (Distribuic¢ao Tipo Caixa). No inicio do processo de carga a
captura dos portadores € imediata, sendo gue somente perto do
preenchimento total das armadilhas € que o tempo de captura efe-
tivo torna-se nao nulo.

Para as amostras de 12 Micra de FEP carregadas com coOro
na positiva, os portadores sao capturados na superficie e poste-
riormente injetados para o volume, satisfazendo assim a rela -
cao L.N.O.. Neste ponto devemos ressaltar que foi observado que
as armadilhas positivas superficiais estao localizadas um pou -
co no interior da amostra (nao exatamente na superficie) e gue
a suposigao de captura na superficie deve vir acompanhada da hi-
pOtese de gque a superficie tem espessura nao nula. Entretanto,em
algumas medidas observou-se que parte da corrente incidente foi
injetada diretamente para o volume da amostra, sem interferencia
da superficie. Nestas medidas nao foi observada a L.N.O. e fez -
se um estudo apenas qualitativo em tormno delas.

Ja as medidas em gue foi observada a L.N.O., foram in -
terpretadas segundo um modelo que assume um schubweg dependen -
te do campo elétrico médio na amostra. As armadilhas de volume fo
ram supostas profundas, embora nao se descarte a hipdtese de per
da de carga do volume, baseado na nao concordancia do modelo ted
rico para longos tempos de decaimento do potencial de superfi -
cie. O modelo tedrico que supoe schubweg constante nao reprodu -
ziu os resultados experimentais obtidos com amostras de 12 Mi -
cra.

As medidas com amostras de 25 Micra foram reproduzi -
das tanto pelo modelo de schubweg constante, como pelo de schub-
weg dependente do campo médio. N3ao obtivemos evidéncias, devi -

do & pouca injecao de cargas para © volume, de gual modelo seria



mais apropriado para descrever Os fenOmenos que ocorrem em tais
amostras.
Como sugestoes para futuros trabalhos, podemos propor:
Estudo da evolugao do centroide de cargas de amostras
de FEP 12 Micra carregadas com corona positiva (adaptando a
técnica do pulso térmico para que seja possivel medir guando o
potencial de superficie for da ordem de 1000 V), para verificar

(14)em

a hipotese de schubweg constante observada por Von Seggern
amostras irradiadas com elétrons de baixa energia. Lembramos que
nossas medidas nao concordaram com tal hipOtese, o gque torna in
teressante a analise de resultados da técnica de pulso térmico
guando se carrega as amostras com descarga corona.
Construgao de um novo Triodo de Corona com corrente

constanfe em gue a amostra pode ser carregada sob alta tempera-
tura. Este processo facilitaria a injecao de cargas para o volu

me da amostra, e conseqguentemente o estudo do transporte de car

gas em polimeros.
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