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RESUMO

Neste trabalho reportamos numerosas medidas de correntes
devido a condutividade induzida por ralos-X, durante e apbs a ir-
radiachio em amostras de filmes de PVF,. Uma série de parametros de
medidas foram variados, tais como: o campo elétrico, a taxa de ra
diacio, o tipo de eletrodo, as condigoes atmosférica das medi -
das e a espessura das amostras.

Foram também feitas medidas de correntes de carga e des-
carga de Absorcao Dielétrica em ar Umido, em ar seco, em argd -
nio e no vacuo. Curvas de correntes termo-estimuladas em amostras
irradiadas e nao-irradiadas permitiram verificar a presencga de
armadilhas no material, e também obter parametros dessas armadi -
lhas. Finalmente desenvolveu-se um modelo tedrico e calculou - se
curvas caracteristicas para as correntes induzidas que concorda -
ram com as curvas experimentais. O ajuste das curvas permitiu a

determinac¢ao de valores numéricos para parametros do material.



ABSTRACT

We measured the radiation inducea conductivity (RIC),
prompt and delayed, in PVDF films under varied conditions, such
as: electric field, dose rate, electrode material, atmospheric
environment , and sample thickness.

Polarization and depolarization absorption currents
were also measured in dry and wet air, in argon and vacuum.

Thermostimulated current measurements were carried
out in irradiated samples showing that excited charges may be
captured by traps. Analysis of these currents led to the
evaluation of the trap parameters.

A model was developped in order to interpret the
transient RIC, assuming trapping,detrapping, recombination cen

ters and also taking into account the extraction time.



CAPITULO I

INTRODUGAO

Esta tese se propde a dar uma contribuigdo ao entendimen
to do mecanismo de condugac elétrica em polimeros sintéticos.Tais
polimeros sdo de considerdvel interesse técﬁico, devido ao seu
uso como isolantes em cabos coaxials e instrumentos de medidas de
precisao, e ao papel que desempenham em dosimetria, em transduto-
res eletro-aclisticos e em capacitores, Ao mesmo tempo, © estudo
de suas propriedades elétricas tem proporcionado um avango na com
preensao das propriedadés elétricas dos dielétricos.

Por tudo isto, nos f@ltimos trinta aﬁos, ruitos esfor -
¢cos tém sido dedicados ao estudo da condugcac elétrica nesses mate
riais.Mesmo assim muitos problemas n&ao resolvidos persistem, Um
deles, e talvez o principal, & a falta de conhecimentos segu -
ros sobre a condugfo eldtrica e transporte de cargas.

A maioria dos éolimeros tem uma condutividade elétri -~

16o-1n1, Torna-se por

ca muito baixa, em geral nfo superior a 10
tanto um trabalho arduo a investigagao de suas propriedades elé -
tricas. Um método de investigacao que tem sido muito utilizado &
a medida da condutividade induzida pela radiagaoc ionizante. Mui -

2,3 4,5

tos trabalhos usando fontes de ralos-x1¢27 , raios vy e fei -

xes de elétrons com energia de dezenas de milhares de elé&trons -
volts4’6’7, foram realizados a partir dos anos 40,

Neste trabalho, o peclimero que investigamos & o Poli -
fluoreto de Vinilideno (PVF,}, Utilizamos o método de inveétiga -
¢ao da condutividade induzida pela radiacado ionizante, completa -
da pelos métodos de correntes termo-estimuladas (TSC)8 e medi -

das de Correntes de Absor¢ac Dielétrica em circuito "modo de cor-

9
rente"” .



No capitulo LI detalharemos cada um destes métodos expe-

rimentais empregados, e também a preparacfo das amostras,

1.1~ POLIFLUORETO DE VINILIDENQ - PVF2

Apesar de ser um polimero conhecido j& h& virias déca -
das, o PVE, sé despertou grande interesse a paftif dé décadé de
70. Desde ent8o passou a ser intensamente estudado devido as
descobertas interessantes a seu respeito, Hoje se sabe que ele
reune varias propriedades flsicas especiais, pordm pouco se conhe
ce a respeito das causas deésas propriedades. Ele apresenta for -
tes efeitos piezoelétricos10 e piroelétricosll, birrefringéncia ,
€ um material ferroélétrico, além de ter propriedades de eletre -
tos.

Atualmente se conhece quatro conformagSes do PVF,, deno-
minadas o, B, v e §. Todas elas sdo semicristalinas, e consistem
de moléculas de longas cadeias com unidades repetidas CFZCH%Z.Seu
peso mélecular € da ordem de 105, correspondendo a 2,000 unida -

5 -

des repetidas, que dao um comprimento de 5.10” cm, O PVF, &

. . . . —-6 '
cristalino, com cristais lamelares da ordem de 10 cm de espessu-

50%

ra e enmbebidos numa fase amorfa, A unidade (CH2CF3) tem um momen-

28C.cm gue eguivale a'2,27 Dl3.

to de dipolo de 7,56x10°

Das quatro fases do PVF,, a o & a mals comum, e a g, a-
tualmente, & a mais importante.-Em geral todas elas sao obti -
das por fusao ou por solugdo. Porém se pode converter uma forma
em outra através da aplicacao de altos campos elé&tricos, aqueci-
mento em elevadas temperaturas, aplicagao de altés doses de ra -
diagao, estiramentos, e combinagles desses processos.

Abaixo apresentamos alguns dados morfolbgicos e estru -

turais de cada fase:

o
Fase o - CElula unitéria - a = 9,66 A, b = 4,96 A e c = 4,64 A



(oxrtorrombica)

Suas moléculas sfo polares, Apresenta um momento dipolar

normal a cadeia de 4,Ox10_28C.cm, e um ao longo da ca

deia de 3,4x10"28c.cm. Entretanto a célula unitiria des-

—

ta fase nado é polar devido ao arranjo anti-paralelo das

cadeias,

b=4-96 A

FIG.1 - Porma o nao polar do PVF;. a) célula unitdria: b) cadeia da molécula.

Fase B - Célula unitaria - a = 8,58 A, b = 4,91 A e ¢ = 2,56 A

{ortorrombica)

Esta fase € polar, com momentos de dipolos normais a ca-

-28

deia que valem 7,0x10 C.cm,

—-——"""—_T_-—-“ .
lr,,,....— = SAO CF\R»OS'USP

T £ QUi
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FIG.2 - Forma B polar do PVF;. a) celula unitaria; b) cadeia da molécula.

Fase y =~

Fase § -

Cé&lula unitaria - a = 4,97 g, b=29,66 Aec=29,18 g
{(ortorrombica)

Durante algum tempo se pensou que a fase y era uma mistu
ra das fases o e B. Porém depois de uma série de estu -
dos de difracao de raios-X, chegou-se a uma conformacao
prépria a esta fase. Esta conformagao também & polar.

o
4,62 A

-t 2 [l . O O
Célula unitaria - a = 4,96 A, b = 9,64 A e c
(ortorrombica)

Esta fase & também conhecida como forma polar da fase a.

Nas figuras 3 e 4, mostramos respectivamente, um padrao
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FIG.5 - Padroes de difracac de raios-X de uma amostra que sofre transformacao

de o para b. 1 - forma a; 7 - forma B. (retirada da referencia 87).

(Ds30/Ds107 11.0)

TRANSMISSAD

(D8 30/Dm0=0.64)

(0530/05|° =0.0N

i L L !
650 600 3830 500 450
NUMERO DE ONDA (cm-}

FIG.4 - Espectro de Absorgao de infravermelho de filmes de PVF;.
D530/D510 = 11.0 = Filme tipicamente da forma a.
D530/b510 = 0.01 = Filme tipicamente da forma B.



4 - ~ , 14 -
de difracao de raios-X" ', e um espectro de absorcac de infraverme

1 . . .
lho J, que mostram caracteristicas de filmes finos de PVF, nas

fases o e B.

1)

& fase B & a que apresenta atividade piezoelétricas e
piroelétricas mais intensas. Porém estes efeitos na fase o nao
530 inexistentes. A tabela I apresenta constantes fisicas da for-

- . 1
ma @, & compara com outras substancias

TABELA T
PVF2 BaTlO3 PZT Quartz
Lensidade 1,78 5,7 7,5 2,65
(X 103Kg n3)
Constante
12 1700 12380 4,5
Dielétrica(g/eo)
Modulo de Elasti 0,3 11 8,3 7,7
cidade (x 1071%m™?)
Constante Piezoele- 20 78 110 2,3
trica dip (X 1072 enh
Constante Piroceletri- 4 20 27 _
ca(x 10 °cm 2k 1)
Impedancia Aclstica
2,3 25 25 14,3

(x 10° kg m %s7h




Ao se aplicar radiagao ionizante (raios-X) sobre filmes
finos de PVEF,, uma grande quantidade de elétrons podem se tornar
livres e também aparece o efeito de cross-linking nas molécu -
las lineares. A energia de ligagao do elétron ls do Atomo de
Fluor & 689,6 eV. A energia para a criagfo do radical -CF, vale

290,8 eV e para 0 -~ CHy, 286,3 eV.
1.2- CONDUQEO ELETRICA EM POLIMEROS

A condutividade elétrica dos polimeros & cerca de vinte
ordens de grandeza menor que a dos metais. Ela pode ser eletrdni
ca (por elétrons e buracos) e pode ser iénica, A equagdo basi -

ca do processo de condugao &,
o = (upn + ppple (1)

oande ¢ € a condutividade elétrica, n a concentragido de portado -
res negativos livres, p a dos positivos livres, up a mobilida -
de dos portadores negatiyos, Hp a dos positivos e e a carga ele-
tronica.

Ao longo desta tese usaremos o sistema internacional de
medidas MKSA. Algumas vezes, porém, faremos uso das sub-unidades
centimetros e gramas, por facilidade ou para acompanhar a utili-
zagao mais frequente encontrada na literatura.

Como ja observamos, uma das grandes dificuldades no es-~
tudo das propriedades dielétricas dos polimeros, & a identifica-
cao do processo de condugao. Se a condutividade for eletréni -~
ca, serd necessario saber se & devida a elétrons ou a buracos ,
ou ambos. Muitos modelos de condugdo tém se baseado na teoria de
bandas, Porém, admite-—sel7 gue guando a superposicac dos orbi -~

tais & fraca, proporcionando mobilidades inferiores a 10 w2 ls™1,



nao & possivel fazer uso da teoria de bandas, como utilizada em
materiais cristélinos. Isto porque, o livre caminho mé&dio de um
elétron entre sucessivas colisBes de espalhamento, & menor que
© comprimento de onda do elétron livre, e também menor que o es
pago inter-at8mico da rede, Mesmo assim, a idéia do modelo dateo
ria de bandas tem sido um auxllio muito grande, quando se discu-
te processos de transporte de eletricidade em polimeros, Este no
delo & uma modificag@o do modelo de condugio que tanto sucesso
tem na explicagdo dos fenbBmenos de conducdo em semiconduto -
res cristalinos,

Nos @ltimos anos, vem tomando corpo a teoria de sal -
tos (hopping) na explicagao da condugdo eletrBnica em isolan -
tes e semicondutores. Este modelo propde estados localizados no
material, que sac locals onde os el&trons permanecem por algum
tempo até saltar de um para outro lbcal,ESte modelo, tem sido ,
muito apiicado en sistemas desordenados. Quando o material & to-
talmente amorfo, quer dizer desordenado, o processo de saltos &
chamado dispersivolB. A diferenga basica entre um processo desal
tos dispersivo e um nao dispersivo,.esté na distribuigdo tempo -
ral que governa os saltos §(t). Para o érimeiro processo y(t) &

. b + - o) )
proporcional a t (1 u)’ onde o € um parametro gue descreve a

t/tT

dispersdo. Para o segundo processo, Y(t) ~» e

No capitulo VII faremos uso desta teoria e discutire -
mos com mais detalhes as iddias envolvidas,

Outro tipo possivel de condugi@c nos polimeros, & a
iénica. Neste modelo a equag8o da condutividade &,

AW
g v one eluy + p-)d e 2€ o KT (2)

onde AW & a energia necessdria para separar os Ions num meio de



constante dielétrica unit@ria, p, e y_ sdo as mobilidades dos Ions
positivos e negativos e né a concentragao.da composigdo ibnica .
Este tipo de modelo foi aplicado com sucesso para explicar a con-
ducao el@trica em filmes finos de pvcl?,

E sempre muito diffcil determinar, eliminando todas as
ambiguidades, qual o processo de conducdo nestes materiails, Efei-
tos de campo elétrico podem influenciar nos valores da condutivi-
dade, e mesmo péra efeitos diferentes os resultados sao semelhan-
tes. Uma forte evidéncia da condugdo idnica, pode ser obtida dos
estudos da relacaoc entre a corrente e o campo aplicadozo. Nes -
te processo de condugao a densidade de corrente varia com o seno-

hiperbdlico do campo elétrico.

Qutros efeitos de campe bastante comuns, que influenciam

a condutividade dos isolantes sdo: o "Efeito Poole-—Frenkel"21 e
o "Efeito Onsager"zz.
1.3~ EFEITOS DA RADIAGAO IONIZANTE

E muito instrutivo investigar o processo de crescimen -
to da condutividade em isolantes gerada por um feixe direcional de
radiagdo ionizante. Vamos tratar, especificamente do aumento da
condutividade em materiais poliméricos devido a um feixe direcio-
nal de raios-X, com energia em torno de 30 KeV, que & o que dis -
pomos em nosso laboratdrio.

0 feixe de raios-X que atinge a amostra & denominado fei
xe primidrio, A interagdo desses fotons incidentes com a amos -
tra (filme de polimero), produz elétrons quentes (muito energéti-
cos, da ordem de 30KkeV) que sao denominados secundarios, Estes
elétrons sdo responsiveis pela corrente fot8nica23, j& que avan -
gam preferencialmente na diregdo do feixe primdrio incidente, No-

ta~se que , a corrente fot8nica até hoje foit estudada quando gera
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da por fotdns mais energéticos, raios-y com alguns MeVs. O efei-
to responsavel na geragéo.desses elétrons secundarios & o efeito
Compton, Para fOtons incidentes com.energias de 30 KeV, o efeito
responsdvel preponderante & o efeito fotoeldtrico. Uma vez cria-
dos, estes eldtrons secundirios sofrem varias interagdes no in -
terior do material até perder totalmente sua energia. Conforme o
tipo de interacgao, ele gera um novo elé&tron livre de energia bem
inferior, A energia necess3ria para criar um portador livre em
polimeros, & estimada estar entre virias dezenas de el&trons -
volts até algumas unidades de milhares de eldtrons-volts2:+2 .
A estes ﬁovos portadores, de menor energia, criados no interior

do material, da-se o nome de portadores tercifrios ou raios § .
Sao eles os responsdveis pela condutividade iﬁduzida nas amos -

tras irradiadas.
1.4~ IONIZAGREO DA MATERIA POR PARTICULAS CARREGADAS

Foi dito na explanagdo acima gue o mecanismo que gera
os portadores que modificam a condutividade nos polimeros, & a
interagdo dos elétrons secundirios com o material., Esses el& -
trons agem como I;intermediéirj.os“ na transfer@ncia de energié en-
tre o feixe primirio e os éortadores livres para a condugao, Em
nossas medidas, estes secundarios sao os fotoelétrons., Eles sio
emitidos em diregoes diferentes, mas conforme ja foi dito acima
sua distribuicao espacial nfo & isotr6pica26, como mostra a fi -
gura 5,

O caminho percorrido pelo fotoelétron dentro do absorve
dor & muito tortuoso, ja& que os elétrons além de perder ener -
gia por ionizacao, podem também sofrer defléxSes deyvido a espa -
lhamentos el8sticos.

O alcance de uma particula & um conceito experimental .
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FIG.5 - Distribuigao angular de fotoelétrons ejetados segundo 9.
B & o Angulo entre a diregdo do momento dos fotoelétrons

I a direcdo de incidencia dos Raios-X.

O comprimento total percorrido pelo fotoel&tron & completamente

diferente do seu alcance , como ilustra a figura 6,

De acordo com Katz e Penfold27 uma excelente rela -

¢ao empirica entre o alcance extrapolado dos eldtrons no mate -

rial em fungao da energia dada em MeVs, valendo para energias en

tre 0,01 MeV e aproximadamente 3 MeVs &,

Ro(mg/cmz) = 412 "
n=1,265 ~ 0,0954 in E

Sabendo que a densidade do PVF5 & aproximadamente
2 g/cm3, e gque a energia dos fotoelétrons em torno de 30 KeV, o

alcance extrapolado, segundo a eguagdao {(3) serd prdximo

10 3cm.

de

Este valor concorda com valores considerados para al

hool
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FI1G.6 - a} R - Alcance dos fotoelétrons ¢ diferente da distincia percorrida por

‘ele; b) R - Alcance médio, e Ry - Alcance extrapolado.

guns polimeros. Por exemplo, Teflon FEP bombardeado com elétrons
3

de 50 KeV apresenta um alcance extrapolado em torno de 2,5x10 ~cm,
e polistireno nas mesmas condigoes, 2x10‘30m25.
l1.5- CONDUTIVIDADE INDUZIDA PELA RADIAQKO
A condutividade em polimeros que sofrem a injecao de
S . 28,29,30 .
uma radiagao ionizante, aumenta substancialmente . £ co -

mum encontrar a relagao dada pela equagdo 4, do estado estaciond
rio da condutividade induzida o, em fungdo da taxa de dose de ra

diacao k, dada em Roentgens por segundo3f28,3l

g =0 [ﬁi)ﬁ (4)
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onde io & um valor de refe:éncia tomada como 1 R/s e ¢, © valor
correspoﬁdente a esta taxa de radiagdo.

Mais adlante discutiremos as idéias que geraram esta re
lagao. No momento estamos interessados em saber como calcular a
taxa de geracao g, que & o nfimero dos portadores livres gerados
por unidade de volume e por unidade de tempo. Antes porém va -
mos definir a unidade radioldégica D, dada em rad/s.

A taxa de dose absorvida D & definida como a poténcia
média transferida pela radiagdo ionizante & matéria num elemen-—

to de volume, dividido pela massa desse elemento de volume32.
2 3 .
1l rad = 107erg/g = 6,2x107eV/g (5}

0O valor da taxa de geragldc g serad dada pela razdo. en «
tre a taxa de dose absorvida pelo material, e a energia necess@

ria para criar um par elétron-buraco,.

_ 6,2 x 1013}ev/g|pb

onde p & a densidade de massa da substidncia, e W a energia ne -
cessaria para a criacao do par.
A relacgao entre as unidade de radiacao, rad e Roent -

gen, para absorgao no ar, €& dada pela relag§032,

1R = 0,87 rad (7)

Considerando que a condutividade de uma substdncia qual
quer obedece a equacgao (1), a condutividade induzida em fun -

¢do da taxa de dose seri,

13 peun 4
03 o  5,4x10 Sr X (8)
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Esta equagao, s8 estaria de acoxde com a relagdo (4) ,
se A = 1, | ‘

Em verdade o mecanismo que gera a condutividade indﬁzi
da nos sdlidos isolantes ndo & tHo simples, Os portadores  uma
vez criados podem ser capturados em armadilhas existentes no
interior do material e podem se recombinar., Apresentam, portan-
to, tempos de capturas, coeficientes de recombinacao, tempos de
liberagao, que variam de material para material, e complicam o

processo de condugao.



CAPITULO IX

TECNICAS DE MEDIDAS

Como ja foi dito no capitulo anterior, utilizamos, basi
camente, trés métodos de medidas .

1} Medidas da corrente intrinseca (dark current), reali
zadas no circuito mostrado na Figura 7, Este circui-
to de medida & conhecido por "Circuito Modo de Cor -
rente", A corrente intrinseca medida quando se apli-
ca uma fungdo degrau de tensdo, & chamada corren -
te de carga da Absorcao Dielétrica do material. Na
sequéncia da medida, ao se curto-circuitar a amos -
tra, mede-se a corrente de descarga da Absor¢ao Die-

létrica.

\N
fonte —— \\\\\ amostra

eletrdmetro ( A )

registrador

Gircuito modo de corrente

FIG.7 - Circuite de medida
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2) Medidas de correntes estimuladas pela variacdo de tem-
peratura. Esta técnica & conhecida pela abreviag@o TSC
(thermal stimulated currents). Consiste em aquecer uma
amostra, em clrcuito fechado, a uma taxa de aguecimen-
to constante. Pode-se aplicar campo externc ou man -
ter a amostra em curto-circuito,

3) Medidas de corxrentes induzidas pela radiacado ionizan -
te, RIC (Radiation Induced Conductivity). Esta medi -

da & tomada enguanto a radiagdo & aplicada sobre a a -

mostra que estad introduzida num circuito modo de cor
rente, e sob a-agao de um campo elétrico externo. De -
pois de desligada a radiagao, mede-se o que se chama
de componente atrasada da condutividade induzida, DRIC

(Dbelayed Radiation Induced Conductivity).
2.1- AMOSTRAS

As amostras estudadas foram de filmes finos de o-PVF2. Na
maioria das medidas utilizamos amostras de d=25um de espessura, po
rém usamos também amostras de 12um e de 6CGum. A amostras tinham for
ma circular, com diametro de 8 cm. Os eletrodos eram de metal eva-
porado, Usamos eletrodos de ouro e de aluminio. Foram evaporados nu
ma area central, de forma circular de didmetro 4 cm, em ambos 0s
lados de cada amostra. kEm algumas amostras foram evaporados conta-
tos para anel-de-guarda, mas naoc se observou nenhuma diferenca com
as medidas realizadas em amostras que nao tinham a protecac do a -
nel-de-guarda. Isto evidencia que ndo ha correntes superficiais,

Para certificar que conformagdo nossuia nossas amostras ,
levantou-se um padrdo de difracao e espalhamento de raios-X, mos -
trado na figura 8, ¢ também um espectro de absorcgdo de infra-ver -

melho mostrado na figura 9. Comparou-se estes resultados aos apre-



17

W H
T

UNIDADES ARBITRARIA
|

[ 1 | 1 1
215 25 225 20 17,5 IS
<— 20

FIG.8 - Curva de espalhamento de raios-X da amostra

a4
3
£ ‘
[}
3

1
n
o
z2f
=
@D
('3
[17]
L4
w©
=
=
>

| I
&00 50O 400

I-f{cm~t)

FIG.9 - Espectro de Absorgdo de infravermelho da amostra
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sentados nas figuras 3 e 4, e conclui-se que se trata realmente

de amostras do tipo o -

2.2~ SISTEMAS DE MEDIDAS

0 sistema apresentado na figura 10 foi construido para

medir tanto as correntes de carga e descarga da Absorgado Dielé

Aluminio V2270 Latio Ry
Chumbo Eigwgi, Teflon Ez;jzﬂ
1
Hus)
Klﬁg
N
== \\\'\-4“%} L X
::;——{Eé%w

IS

Eletrodo Surerior

" BEletrode Inferior

FIG.10 - Sistema para medidas de RIC e de Absorcdo Dielé€trica
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trica, como as correntes induzidas pela radiacao,
Este sistema permite a realizagdo de vdcuo da ordem de

1072

Torr, e também troca de gases do seu interior. Com ele foram
realizadas; a)} medidas no vacuo; b) medidas em uma atmosfera de
ar umido (75% de umidade relativa): ¢) em uma atmosfera de ar se-
co (15% de umidade relativa); d) medidas em diferentes gases, co-
mo Argonic e Nitrogénio.

Para a realizacao do vacuo, montamos o sistema mostra -

>

do na figura 11, que além de aléangar un bom vdcuo (10 “Torr) € de

fidcil operacao.

=
)

a - bomba rotativa

b - bomba difusora

- = |
.——--i |
r !
b I
ol H
F=d _ 4

[

-
a

YET T3 Y

FIG.11 - Sistema de vacuo.

A radiacgdo penetra o sistema através de uma janela fei-
ta com uma lamina de mylar de Sb pm, Laminas de mylar foram usa-
das como janclas por dois motivos, Primeirc - pela sua baixa den
sidade e pequena espessura,absorve  pouca radiagao. Segundo - ©

mylar &€ um pelimero muito resistente, € suporta a pressdao de uma
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atmosfera, numa érea de 10 cmz, sem romper.

Sob a amostra fol colocada uma espessa peca torneada de
teflon, de mesma area da amostra. Este pega serviu de assento pa-
ra a amostra, e proporcionou excelente isolamento elétrico. Sobre
ela foram feitas rasas ranhuras radiais, como diques, para evitar
que bolhas de ar ficassem presas entre a amostra e a pega, nao
permitindo interfer&ncia nas medidas sob tensdo eletrica e radia-
cdo. Através desta peca fol feita a ligacgao do eletrodo inferior
da amostra com o eletrometro de medida,.

Imediatamente sobre a amostra foi colocada uma chapa cir
cular de teflon, de mesmo diametro da amostra, e de 1 mm de espes
sura. Esta chapa serviu para manter a amostra estendida, pressio-
nando uniformemente a amostra contra a pega inferior, evitando um
possivel mau contato. Esta chapa de teflon, devido a proximida -
de bastante grande entre as densidades do teflon e do PVF,, man -
tém a continuidade da corrente fotonica na amostra, eliminando a
carga espacial devido a saida de elétrons da amostrazs. Sobre es-
ta corrente, e seus efeitos, falaremos com mais detalhes no capi-
tulo 1IV.

Sobre a chapa de teflon, foi colocada uma pega cilindri-
ca oca de Aluminio. No interior desta pega, passa o contato elé -
trico, muito bem isolado, que faz a ligacdo entre a amostra e a
fonte de tensdo. Sobre tudo fol colocado um anel de chumbo que
serviu de colinador para o feixe de raios-X. Todo este arran -
jo foi encaixado em trés parafusos ''guias' e atarrachados PoT
trés porcas, de forma que todo o conjunto ficou bem compactado. A
carcaca do sistema foi ligada a terra. Todos os conectores usados
sio do tipo UHF e os cabos de ligagoes, coaxials,

A figura 12 mostra o esquema do sistema usado nas medi -
das de TSC, Usamos uma estufa FANEM - ModelQ 315 - SE - com poten

cia de 900 W e de temperatura mdxima de 300°C.
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FIG. 12 - Sistema de medida de TSC

A montagem clétrica no interior da estufa € mostrada na
figura 13. Este arranjo permite medir correntes em circuito fecha-
33 . . -
do .A temperatura foi medida com um par termo-eletrico de Ferro -
Constantan, ligado diretamente no registrador.
O controlador ¢ o programador de temneratura foram desen-
volvidos e montados em nossos laboratorios. Em geral usamos a va -
. ~ O .
riagao de 1,1°C por minuto.

Para todas as medidas usamos os seguintes equipamentos;:

Fonte de Tensao Keithley - Modelo 246

Eletrometro Keithley - Modelo 610 C

Registrador ECB - Modelo RB-102Z

Nas medidas com radiacao, usamos a unidade de raios-X Mul
ler MG-150. A corrente fornecida ao tubo, alcanca ate¢ 20 mA, e a
voltagem de aceleracao dos elétrons varia de 50 KeV até 100 KeV. O
tubo de raios-X que usamos, foi um tubo Philips de anodo de Tungs-

ténio, modelo PW 2184/00,
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1- Isolantes

2~ Eletrodo Inferior
3~ Eletrodo Superior
4- Mola

5- Anel de Guarda
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FIG.13 - Suporte de amostra para medida de TSC

Para medir a taxa de radiagdo usada em nossas medidas
construimos uma camara de ionizacdo de ar livre. Os resultados ob
tidos com esta camara foram comparados com medidas que fizemos com
cristais termoluminescentes de CaF2. Estes cristais depois de
irradiados foram aquecidos numa cdmara leitora de dose de radia -
¢ao, Victoreen modelo 2.800,

Os resultados das medidas seraoc apresentados minuciosamen

te nos capitulos III, IV e V.
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CAPITULO IIT

CORRENTES DE ABSORGEO DIELETRICA

Medidas de correntes de Absorgado Dielétrica em PVF, no
vdcuo ja foram realizadas por Das Gupta e colaboradores34. Eles
ohservaram que a corrente de carga no vacuo diminuia com o tem-
po por muitas décadas, sem chegar a um valor final estacionario,
Resultados semelhantes foram obtidos em nossos experimentos, Ve
rificamos também, resultados diferentes entre medidas realiza =
das no vacuo, medidas realizadas em uma atmosfera de ar Gmido ,
em uma atmosfera de ar seco, e em uma atmosfera de argénio35 .

As medidas no vacuo foram feitas sob Pressao
P=5x10"°Torr, Em todas as medidas a voltagem aplicada foi de
25 V, gerando um campo de lO4V/cm. Este campo foi escolhido pa-
ra prevenir de efeitos irreversiveis e nao-linecares observa -~

36,37

dos em altos campos , e também para excluir ocorréncia de

38

ruptura de Paschen durante a variagdo de pressdo no sistema

3.1~ CORRENTES DE CARGA

Observamos, durante o desenrolar do trabalho experimen
tal, uma diferenga sensivel entre as curvas de correntes de
carga da Absor¢ao Dielétrica no vacuo e sob uma atmosfera de
ar em condigaes ambientais. No ambiente do laboratdorio, a umi -
dade relativa do ar era de 75%. A diferenga mais sensivel acon-
tece depois de tempos superiores a 1.000 segundos de campo apli
cado, tempo em que no ar {mido, a corrente através da amostraes
taciona num valor constanfe, enquanto gue no VAcuo, mesmo pa -

ra tempos superiores a 10.000 segundos, a corrente nao cessa de
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diminuir. Posteriormente, realizamos uma medida em ar seco. Para
secar o ar, colocamos dentro do sistema 100y de silicagel, e es-
peramos um dia para realizar as medidas, O valor da umidade rela
tiva do ar ficou em torno de 15%. Nestas condigOes, para tem -
pos inferiores a 1.000 segundos, ndo houve diferenga com a medi-
da realizada no ar Gmido. Para tempos maiores, a corrente ndo es
tacionou e continou a cair, por&m mais lentamente que no Vacuo.
Finalmente, realizamos uma medida em uma atmosfera de argbnio. O
resultado foi bastante semelhante ac da medida realizada no va -
cuo, Unm eféito inesperado ocorreu para tempos longos, onde a cor
rente na atmosfera de argbnio ficou abaixo da realizada no v -
cuo.

A figura 14 mostra todos estes resultados num sd grafi-
co, logaritmo da corrente versus logaritmo do tempo. A curva I
foi realizada no vicuo, a II no ar tmido, a III no ar seco e a
IV na atmosfera de argdnio, Todas as medidas foram realizadas &
pressdo e temperatura constantes,

Os valores corréspondentes das condutividades, nas dife

rentes situagdes em 1000 segundos sao;
l6 _~1 -1

- no ar umido, ¢ = 5,4x10 TR ~cm (estacionario)
- no ar seco, g = 4,8x10"l69“lcm—l
- no vacuo , c = 2,,81';10“1652'—J‘cm_l
~ no argénio, g = 2‘,3}{10“169"'10111“l

Outro resultado que chama a atengdo & que as inclina -
¢cdes das curvas, no grdfico log-log, sdo guase o tempo todo para
lelas. Obviamente, este paralelismo desaparece depois de 1,000 se
gundos nas medidas realizadas no ar. O coeficiente da inclinagao
vale -0,78. Dos valores experimentais podemos escrever a relagao
empirica para a corrente de carga no tempo.

1 =kt 078
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FIG.14 - Medidas de correntes de carga de Absorcao Dielétrica

No intuito de verificar alguma possivel modificagao na
capacidade da amostra, em medlidas realizadas em diferentes condi-
g6es, medimos a carga Q, em fungéo do tempo em uma amostra sob
tensac de 100 V. A figura 15 mostra o resultado de Q X t no ar
{imido e no vaAcuo. Para se medir a carga na amostra, devido a um
potencial V aplicado, liga-se um dos eletrodos da amostra a fonte
de tensao, e o outro eletrodo ao eletrSmetro no modo de carga .
Mantém-se o circuito fechado.

Da figura 15, vé-se gue o resultado & mesmo, independen-
te se a medida € feita no ar ou no vacuo. A carga registrada devi
do a capacidade geométrica € de aproximadamente 4,5x10—7c. Isto da
um valor de constante diel&trica relativa igual a 10. Este resul-
tado corresponde aos valores encontrados na literatura39’40.

A corrente de Absorgdo Dielétrica cresce com o campo a -
plicado mais do que linearmente. A tabela II, mostra os valores de

corrente versus campo aplicado para medidas realizadas no ar Umi-

do e no vacuo.
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AR VACUO
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F1G.15 - Medidas de carga na amostra com aplicacio de uma tensdo funcao degrau
no tempo. V = 100 V.

TABELA IT
E (x10°V/cm) Iar (x107%2) I vicuo (x10”7a)

0,1 0,013 0,048
0,2 0,030 0,102
0,3 0,057

0,4 0,112 0,280
0,6 0,215

0,8 0,680 0,800
1,0 0,680 0,800
2,0 | 3,40 3,10
3,0 10,02

4,0 40,30

3.2- CORRENTES DE DESCARGA

As correntes de descarga da Absorcdo Dielétrica em uma
atmosfera de ar Umido sao iguais em intensidade e de sinal opos-

to ds suas correspondentes correntes de carga, para tempos sufi-
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'

cientemente menores do que O tempe em que se manteve o campo apli-
cado, Por exemplo, para a medida com campo de 4x104v/cm aplica -
dos durante 3.000 s, temos os seguintes valores de correntes de

carga I, e descarga Id, para tempos contados a partir do inicio de

cada medida:

TABELA III
t(s) I~ (A) Id(A)
10 4,3x1072  4,2x107?
60 1,6x1077  1,04x107°
240 1,0x1077  4,3x10 %0
600 7,2x10710 1, 8x10710
1200 6,0x107 19 4,0x10" 11
Estes resultados, se subtraldo o valor estacionario da

corrente de carga, estd3o de acordo com o principio da superposi -
¢ao. As medidas feitas no vAcuo e em argdnio, também estao de acor
do com o principio da superposigao. No caplituloVII realizare -
mos alguns céléulos baseados neste principio, e discutiremos 0s
resultados experimentais obtidos, |

A figura 16 mostra uma curva isobdrica de corrente de des
carga no vacuo (curva I), uma isoblrica em uma atmosfera de ar ami
do {(curva II), e uma terceira curva {curva III) nao iscoblrica. Nos
trés casos o campo permaneceu aplicado durante 6.200 segundos an -
tes de se iniciar a medida de descarga em curto~circuito. As cur -
vas I e II mostraram a mesma dependéncia funcional no tempo.

O procedimento de medida da curva III foi o seguinte. Pri
meiro a amostra foi polarizada no vacuo durante 6.200 segundos,com
um campo de 104V/cm. Depois deste tempo, curto-circuitou~-se a amos
tra e se iniciou a medida da corrente de descarga. Trinta segun -
dos apds o inicio da medida, injetou-se ar Umido {(do ambiente) no

sistema, Nestes trinta segundos iniciais, a corrente coincide com
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FIG.16 - Medidas de correntes de descarga da Absorcdo Dielétrica

a curva I, pois até ai os processos das curvas I e III foram i -
dénticos. A partir dai, devido a slbita exposigdo & atmosfera am
biente, a amplitude da corrente aumentou, ficando temporariamen-
te maior que a corrente da curva II. Em sequida passa a cair mais
rapidamente que as outras duas correntes, inclusive tornando - se
menor que a curva I para tempos maiores que 1.000 segundos. Este
decaimento mais acelerado é esperado, j& que em curto-circuito ,
fatores externos podem afetar somente a taxa de decaimento da cor
rente e nao a carga "armazenada" na amostra, que & dada pela in-

tegral da corrente de carga.
3. 3- TRANSIENTES

Ao se variar as condigbes de pressdo no ambiente da me-
dida, aparece transientes de corrente. Um exemplo & a variacgdo

mostrada na curva III da figura 16,

-y
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A figura 17 mostra transientes de correntes de carga, em

medidas depois de uma hora do seu inicio.

12
T I
10F —
T ar
5
= 6-
4 -
-y i B,
2 ' 1 i ] ! Az
3.5 3.9 4.2 4.5 4.8
t{10%s)

FIG.17 - Transientes de correntes de carga devido a variagao de pressao. By~ By

e Ap » Az, Vvacuo. A] » Ay e B, » Bz, injegdo de ar.

No caso da curva I, a medida estava sendo realizada Sob
pressdo de 5x10’5Torr, e no caso da curva II, em uma atmosfe -
ra de ar Gmido. Em ambos 0s casos a corrente aumenta com O aumen—
to de pressdo, e diminui com a diminuig¢fo de press3o. A sequéncia
de passos na curva I &, Al - Ay -+ A3, onde de Al - Az, aumento de
pressao, e de Ay » A3, diminuicdo de pressdo, Na curva 1 '
By » Bz » B3, caracteriza: By -~ By, diminuicido de pressao e
Bz + B3, aumento de pressdo. A simetria dos transientes demons -
tram a reversibilidade do efeito. O tempo de duracao dos transien

tes estao em torno de 200 segundos,
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CAPITULO IV

MEDIDAS DE CONDUTIVIDADE INDUZIDA NO AR

Antes de discorrer sobre os resultados obtidos da condu
tividade induzida por um feixe de raios-X, nas amostras de PVFy ,
no ar, mostraremos as medidas que realizamos para encontrar a ta-
xa de radiagdo desse feixe de radiacio. Apresentaremos também, as
medidas de correntes fotBnicas realizadas com o mesmo sistema gue

foil utilizado nas medidas de correntes de Absorgdo e de condutivi

dade induzida.

4.1~ MEDIDAS DA TAXA DE RADIAGAQ

Utilizamos dois métodos distintos para medir a taxa de
radiagac da unidade Muller-Philips. Primeiro usamos cristais dosi
métricos termoluminescentes de CaF3. A sequir medimos a taxa de
radiagdo na mesma distdncia do tubo (10 cm - distdncia em que fi-
cam as amostras), com uma cdmara de ionizacd3o de ar livre. Os re-
sultados obtidos com os dois métodos foram de excelente concor -
dincia, como veremos,

A figura 18 mostra um circulo que representa a drea da
amostra evaporada com metal, Em cada um dos locais onde estao os
nimeros de 1 a 8, foi colocado um pequeno cristal de CaF2 de A& -
rea 3mm x 3mm. Irradiamos estes cristais durante 30 segundos. A
corrente no tubo da unidade de raios-X foi de 10 mA. A tensao de
aceleracao dos elétrons no tubo foi de 75 KV, a mesma usada em
todas medidas.

A dose total absorvida em cada cristal foi medida numa
cdmara leitora termoluminescente, Victoreen, modelo 2,800. Os re-
sultados mostraram uma boa uniformidade do feixe na drea ilrradia-

da.
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FIG.18 -

0 circulo representa a area da
amostra a ser irradiada. Os qua
dradinhos, os cristais dosime -

tricos de CaFp.

TABELA IV
Ne do cristal dose armazenada
1 7.830 rad
2 7.740 rad
3 6.900 rad
4 6.510 rad
5 8.9200 rad
6 7.830 rad
7 7.830 rad
8 7.560 rad
0 valor médio da dose nestas medidas & D = 7537,5 ,

transformado em exposigao no ar usando a relacfo(7), X =8.663,8R.
Como o tempo de exposicao foi 30 segundos, a taxa de exposicaomé
dia vale, § = 288,8 R/s.

Com a clmara de ar livre, projetada e construida em nos
sos laboratdorios, medimos a taxa de exposicdo para varias corren
tes aplicadas no tubo de radiagao como mostra a figura 19, A ten
sao no tubo, para todas as intensidade foi 75 KV. Vé-se, do re -
sultado, gue X & linear com a corrente no tubo,

Os valores das taxas que aparecem no grafico foram cal-
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culadas da relacgao empirica vidlidas para exposicdo da radiacao vy

4
e X em ar l,

1 R/s = 2,58x10 *A/kg. (8)

Para cada valor de corrente de saturacado obtida, dividi
mos pela massa de ar dentro da regiao de ionizacdo, e comparando
0 resultado com a relagéo(8),6btemos 0 valor da taxa de exposi -
¢ao. Para a aplicagdo de 10 mA no tubo, o valor encontrado  foi
k = 282 R/s, que estd em boa concordincia com o resultado obtido

pelo metodo termoluminescente.
4.2- MEDIDAS DE CORRENTES FOTONICAS

No capitulo I falamos sobre a corrente eletxdnica  dos

elétrons secunddrios produzidos por um feixe direcional de
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raios-X., Aqul mostraremos resultados dessas correntes obtidos em
nossas amostras de filmes finos de PVFy. Esta corrente tem o sen
tido contraric ao da incidéncia do feixe, j8 que o movimento dos
elétrons secundirios se dé, preferencialmente, no sentido de in-
cidéncia do f&ton primdrio. Devido ao valor em energia dos £& -
tons (v30 KeV), a ionizagao se d&, principalmente devido ao
efeito fotoelétrico. 0 valor da ehergia dos fotons foi obtida me
dindo o coeficiente de atenuagao de uma camada semi-redutora de
alumino, E através de uma tabéla padrac, mm de @spesgsura de Al
versus energia do f6ton42, se obteve o valor da energia dos f6 -
tons,

Na figura 20, mostramos um resultado da corrente fotd -
nica versus a taxa de radiacdo, Para valores de X até 350 R/s a

relagao é perfeitamente linear,

15,0

< 10,0

I (xio™ M

| | l |
100 200 300 400 500
" R/s

FIG.20 - Corrente fotonica numa amostra de PVF; vs. Taxa de exposicao.

O Professor B.Gross, em seus primeiros trabalhos sobre

Correntes Compton, encontrou a seguinte relacao entre a densida-

P .o 43
de de corrente fotdnica e a taxa de radiagdo ~,

{ BIBLIOTECA DO INSTITUTO DE FISICA E QUIMICA DE SAQ CARLOS - USP
FISICA
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Jp = 5,4x10 e

(:HT/D)I{'[ '| A
(}-le/P)ar

e lRal!

5| (9)
cm

onde, Jp é a densidade de corrente fotdnica, r & o alcance médio
que vale aproximadamete 2/3 do alcance extrapolado, E é a ener -
gia dos elétrons secundidrios (valor médio), up/p & o coeficien-
te de transferéncia de energia de massa do material para parti-
culas ionizantes nio cafregadas, e pen/p, o coeficlente de absor
¢ao energética de massa de um material para particulas ionizan -

~ 2
tes nao carregada_s3 .

Para a energia usada, wp/p € praticamente igual a
wen/p, pois a parte da energila transformada pelo "freamento" é
desprezivel,

Os resultados apresentados na curva 20, estio de acordo
com a equag&o(Q),desde gue o alcance médio esteja em torno de ai
guns microns. Estudos feitos por Al«Ahﬁad e Watt44, sobre alcan-
ces extrapolados em aluminio com el&trons de até 10 KV, mostrou
gue o alcance esta préximo de 1 um, Vale lembraxr que a densida -
de do aluminio & préxima a do PVFy, Recentemente, B,Gross e co -

45, estudaram a penetragdo eletrfnica em PETP, varian

laboradoreé
do a energia dos elétrons entre 10 e 50 KV. 0 valor do alcanéeeg
trapolado para elétfons de 30 KeV encontrado foi 9um, Porém devé
mos lembrar que a‘densidade do PETP & 1,395 g/cmB, enquanfo a do
PVDF & em torno de 1,8 g/cmB, o que indica que para este {lti -~
mo a penetragao dos elétrons &€ menor., Finalmente, fazendo uso da
relagao(3),encontramos-que o Valor do alcance extrapolado é
8,8um. Devemos lembrar ainda que, o espalhamento dos fotoelé -
trons ndo & unidirecional, ent®o r & igual a uma fragdo do valor
do alcance extrapolado., No efeito fétoelétrico, e guanto me -
nor a energia, a probabilidade de espalhémento do elétron é

maior em direcgoes pr&ximas & direglo perpendicular da trajetdria

do £6ton incidente, portanto r deve sex bem menor gque o alcance
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extrapolado, Para ajustar os nossos resultados, r deve estar em

tornmo del um.
4,3~ MEDIDAS DA CONDUTIVTIDANE INDUZIDA

Relataremos a partir de agora, uma série de medidas de
condutividade iInduzida em filmes finos de PVF,, realizadas em uma
atmosfera de ar nas condigbes do laboratdério. Apresentaremos medi
das em func¢ao do tempo para diferentes campos, para diferentes ta
xas de exposigao, para diferentes espessuras de amostras e com
diferentes contatos, No prdéximo capitulo apresentaremos medi -
das semelhantes, sd que realizadas no vicuo.

As medidas de condutividade induzida sao, geralmente,fel
tas no vicuo para eliminar qualquer suspeita de condugao através
do ar ionizado. Porém, observamos, que medidas de corrente indué;
aa no teflon FEP, com O mesmo sistema aqui usado, deram © mes-
mo resultado, independente da condigdo de pressdao, Isto mostra que
correntes de ionizacdo no ar nao devem interferir diretamente na
medida. Para evitar possiveis fugas pela superficie da amostra,fi
zemos algumas medidas com amostras contendo anélvdewguarda e nao
constatames nenhuma diferenca com as amostras sem anel-de-guar -
da, Temos estas garantias de que as correntes medidas em condi -
coes ambientais sdo devidas ao transporte de carga no interior das
amostras. No préximo capitulo mostraremos gs diferengas entre as

medidas obtidas no ar e as obtidas no vacuo,
4.3.1- RIC e DRIC

A figura 21 mostra um grdfico da evolugao da corrente in

duzida em fungao do tempo, para uma taxa de 280 R/s, e um cam -
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. 4 o
po aplicado E = 4,0 x 10 'V/cm, Na sequéncia da corrente induzida
sob radiagac, aparece a componente atrasada da corrente medida a

partir do instante que se desliga a radiacao.

~——R:280R/S - =

1 ) 1 ] ] 1 ] 1
20 40 60 80 100 12,0 140 16,0
t {X1033s)

FIG.21 - Medida de correntes de RIC e DRIC no ar. Campo Aplicado E==4,0x104V/cm.

Pela figura se vé que a corrente induzida apresenta um
"salto" no instante em que se aplica a radiagdo. Este salto apa-

receu em todas as medidas feitas, tanto no ar como no vacuo. No

F

proximo capitulo trataremos dele, Em seguida, h§ um crescimen -
to linzar da corrente, até aproximadamente 1,000 segundos. A par
tir dal, o crescimento € cada vez mais lento, até que depois de

6.000 segundos do inicio da medida, a corrente atinge um valor es

-

taciondrio, O valor estacion8rio da corrente , nesta medida &

ig = 1,68 x lO_SA, que corresponde a uma condutividade o =

3,36 x 107140 o™t | Este valor mostra que a corrente aumentou
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aproximadamente 2Q vezes, devido a incidéncia de radiagao.
Depois de desligada a radiagdo, a condutividade induzi-
da nao desaparece instantaneamente, mas persiste por muito tem -
po. Da figura vemos que ela cai rapidamente nos primeiros segun-
dos apbs a interrupcac da radiacdao, e posteriormente passa a
cair cada vez mais lentamente. Mesmo depols de 17 horas a condu-
tividade induzida persiste, e vale 6,2x10 174,
A figura 22 mostra a queda da DRIC com O tempo num gri-
fico log-log. E visivel, neste grdfico, que hd duas retas com in
clinagﬁes diferentes, No intervalo de tempo, entre 30 a 500 se -
'

gundos, a inclinagao vale «0,10; e a partir de 1.400 segundos

até o final da medida, em 60,000 segundos, a inclinacho & -0,48,

1,0 2,0 3,0 4,0
log t[A]

FIG.22 - I(DRIC) Vs. Tempo em escala dupla logaritmica.

Para verificar o efeito da polaridade do campo aplica =~
do nas medidas de RIC, fizemos duas medidas na mesma amostra,com
: : 4 -

X = 280 R/s, com intensidade do campo E = 4,0x10 V/cm, porém com

polaridade invertida. Numa medida aplicamos a polaridade positi-

5,0
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va no eletrodo voltado para o feixe de radiacdo; e na outra medi
da, neste eletrodo, fol aplicado o polo negativo da fonte. O re-
sultado dessas medidas é mostrado no grafico 23, Pelo resulta -
do fica provado que a condutividade induzida nido sofre influén-
cia da polaridade do campo aplicado, Esta medida mostra também '
que é possivel obter boa reprodutibilidade de resultados com a

mesma amostra. O intervalo de espera entre essas medidas foi 48

horas.

Ao se 1nliciar uma medida de RIC poucos minutos de haver

terminado outra medida, a corrente atinge o valor estaciona -
rio, observado na medida antericor em poucos minutos, E necessé-
rio, portanto, um tempo de espera em torno de dois diaé entre u-
ma medida e outra para voltar ao estado inicial e ge obter a re-
petitividade dos resultados. Apesar desta propriedade que a amos
tra apresenta, € muito difiIcil obter virias medidas com a mes -
ma amostra sem se observar alguma altefaggo no comportamento da

condutividade induzida -

s, 88 88 .
— e+ 4x104V/cm # g™ - -
o-—4x1049V/cm : ]
8
o 8.
©
&+
¢
- (-]
oo .
ol
cd
g o @ aeD 0OF° ae °
| 1
2 3
10
0 10 tis)

FIG.23 - I(RIC) Versus logaritmo do tempo para campos de mesma intensidade e

de volaridade contraria. X = 280 R/s.

10t
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4,3,2=~ RIC COM DIFERENTES ELETRODOS -~ EFEITO DE INTERFACE

Pode-se suspelitar que fotoelétrons sao produzidos nos e-
Tletrodos e injetados na amostra. Para wverificar isto, realiza -
mos medidas da corrente induzida em amostras com eletrodos de
aluminio e eletrodos de ouro com espessuras em torno de 1,000 g .
A figura 24 mostra a diferenga entre as duas medidas. A corren -

te através da amostra evaporada com ouro fol, em todo instante

1

superior. Os valores de corrente estacionaria foram para amos

tra com ouroc I = 2,O9x10"8A; para a amostra evaporada com alumi

1

nio, Ig = l,6x10H8A. O campo aplicado em ambas medidas foi
4,0x104v/cm e a taxa de radiacgac 280 R/s,

T/\T.L.Chacilsey84 estudou a ocorréncia de carga espacial em
polietileno injetadas do contato de ouro, devido a incidéncia de
radiacac X e y. Além de gerar carga espacial, numa regiao prdxi -
ma 3 interface com o eletrodo, este efeito aumenta a condutivida-
de induzida no material nesta regiao,

Nas amostras evaporadas com aluminio este efeito se e -
xiste € muito pequeno, Jji gue a densidade do Aluminio & muito prd
xima da densidade do PVFy. Quer dizer que numa determinada dis -
tancia do eletrodo injetor, o ﬁﬁmero de elétrons secundarios que
ali chegam, deve ser quase igual ao nOmero de fotoelétrons ali ge
rados. Desta forma o contato de aluminio até "ajudaria"a uniformi
dade da condutividade induzida no interior da amostra, O mes -
mo nao acontece quando o contato € de ourc, pois a densidade de
massa do ouro € muito maior que do PVFs. Quer dizer gue numa de -
terminada distdncia do eletrodo, o nimeroc de elétrong secundi -
rios, originados do ouro, que chegam é muitoc maior que oS que
saem por interacao fotoelétrica gera-se assim carga espacial.

Fizemos algumas medidas variandoc a espessura do conta -~

to do eletrodo de ouro evaporado. O resultado mostrou que a cor-
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FIG.24 - T(RIC) versus logaritmo do tempo para amostras com diferentes tipos

de ecletrodos.

rente induzida aumentava com o aumento da espessura da camada de
ouro, indicando gue ha um aumento na taxa de radiagao devido a
maior produgao de secundirios. Medidas semelhantes foram feitas

com contatos de aluminio e nao se observou nenhuma diferenca nas

medidas,
4.3.3- RIC PARA DIFERENTES CAMPOS

A figura 25 mostra medidas de correntes induzidas em fun
cao do tempo, num grafico monolog, com X = 280 R/s, para diferen
tes campos. Os campos foram: 7,5x103v/cm, 2,25;»{104 V/cm ,
3,OxlO4V/cm e 4,0xlO4V/cm. As medidas com os tré€s menores campos,

foram feitas com a mesma amostra. A medida com ¢ maior campo foi
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feita para uma amostra diferente, Fizemos tentativas de realizar
virias medidas com uma mesma amostra, mas ap6s trés medidas, ob-

servou-se modificagoes irreversiveis nela.

5 - 5 O ufic oog
® 7,5%103 V/cm e %c oce o
X 2,25x10% V/cm 0 ©
o 02,9x104 V/emn | o DyxxX X XX
04,0%10% V/cm o “x
[ -] a]
[} X 5
® ¢ X °
a
5 0® X _
e % "o o00 ©0°° ©°
% 2 3 agg&& &po@
[w] o © 00
QO ©o o goococop O O {
10 102 Toxs

. tis)
FIG.25 - I(RIC) versus logaritmo do tempo para diferentes campos. Os pontos e,

X,0 para mesma amostra. g para amostra diferente.

Comparando as medidas, observou~se que as realizadas com

a mesma amostra sdo bastante semelhantes, Elas ndo se cruzam, e
© tempo que levam para alcancgar © valor estacionédrio da corren
te € o mesmo. J3 a medida com a amostra diferente, apesar de es-
tar sob o efeito do maior campo, apresenta, para tempos inferio-

res a 1400 segundos, correntes menores que correntes medidas em

campos menores. Esta curva cruza duas outras, Em 600 segundos cru

za a nedida feita com campo de 2,25xlO4V/cm e em 1.400 segun -~
dos a medida sob campo de 3,0xlO4V/cm. O tempo que ela demora pa
ra atingir o estado estaciondrio também & maior.

Numa outra medida de corrente induzida versus o tempo ,

1

variamos © campo gquando a corrente se encontrava no valor esta

ciondrio. O resultado é apresentado na figura 26, O interva -
~ . - 4

lo de variacgao do campo foi de 7,5xlO3V/cm até 4,0x10°V/cm. E

verificou~-se gque a corrente estacionaria varia linearmente com

104
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1 | 1

10 20 30 40

EGx 10° V/am)
FIG.26 - I(RIC) versus campo

o campo neste intervalo. Os pontos colocados proximos e acima da
curva sao os valores estaciondrios extralidos da figura 25 para os
trés menores campos, e realizados com a mesma amostra. VEé-se cla-
ramente que por eles passa uma reta paralela a tracada. Isto mos-
tra gue a variacao com o campo independe dos processos de medi -
da. Consideramos dois procedimentos;:

Procedimento 1 - Faz-se uma sO medida da RIC e se va -
ria o campo no estado estacionario. Procedimento 2 - Faz-se va -
rias medidas de RIC, uma para cada campo. O ponto abaixo da reta
tracada, para campo de 4,0x104v/cm, & também obtido da figura 25,
80 que para amostra diferente.

Da figura 26, extrai-se a seguinte relacgao,

I, = 4,OxlO_l3V (10)
Considerando um intervalo maior de campo, a relagao conw

tinua linear, mas nao se consegue uma coeréncia tao grande entre
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0s valores obtidos, como mostra a figura 27, Nesta figura & tra-

cado um grafico log Ip x log E, num intervalo de campo entre

7,5x10°V/cm a 3,0%10°V /e,

l | ]
3,5 4,0 4,5 5,0 5,5

log E[;‘,’—ﬁ

FIG.27 - I(RIC) versus campo em escala dupla logaritmica.

4.3.4- RIC PARA DIFERENTES TAXAS DE RADIACAO

A figura 28 mostra um grafico contendo duas medidas de
corrente induzida para diferentes taxas de radiacho, 280 R/s e
510 R/s. Naturalmente, a condutividade da medida com a taxa mais
alta foi maior. As duas medidas foram feltas com a mesma amostra,

Medidas realizadas, variando a taxa de radiacdo quan -
do a corrente induzida estava estacioniria, sio mostradas na
figura 29. Vemos duas curvas, I e II, A curva I representa oS
dados obtidos com uma amostra com contato de aluminio, e a curva

II com contato de ouro. 0s dois pontos marcados em cruz, repre -
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sentam os valores estacionirios mostrados na figura 28.

5I10R/s

2 9

6 8
$(x103 s)

FIG.28 - I(RIC) versus tempo para dois

valores de taxa de exposigao.
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FIG.29 - I(RIC) versus X em escala dupla

logaritmica. I-Amostra com con-
tato de Al; II-Amostra com Au .
Os pontos x tirados da fig.28.
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. 1
Da figura loglp x log X , tiramcs a seguinte relacgdo

7

I = KX (11)
onde K & uma constante gue depende do tipo de eletrodo usado.
4,3.5- RIC COM APLICACAQO INTERMITENTE DO CAMPO

Uma davida que sempre estd presente quando se mede a con-
dutividade induzida, & se a sua vafiag&o.no tempo nao depende de
algum efeito de polarizagao provocada pelo campo elétrico, Para
eliminar esta dGvida realizamos duas medidas com a mesma amostra ,
sob mesma taxa de radiagao. A primeira medida foi realizada com o
campo aplicado continuamente sobre a amostra, e a segunda medida ,
com o campo aplicado intermitentemente, O resultado & mostrado na
figura 30. Os pontos da segunda medida, mostrados na‘figura, s8
era anotado depois de alguns minutos de se ter aplicado o campo ,
pois fol necessario esperar que o transiente da corrente de Absor-
cao Dielétrica caisse bastante, mesmo assim nao foi possivel eli -
mind-lo totalmente, j& que para isso seria necessdrio esperar mui-
to mais tempo o que prejudicaria a medida. O fato dos pontos in -
termitentes aparecer acima da curva contlnua estd, portanto de
acordo com o procedimento experimental,

0 resultado fol contundente mestrando que a variagEo da
condutividade induzida depende Gnica e exclusivamente da iInteragdo

da radiacao com o material,
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FIG.30 - T(RIC) versus logaritmo do tempo. Curva continua para campo continua-
mente aplicado. Pontos para campo intermitente. E = 4,0x104 V/em,

4.3.6- RIC PARA DIFERENTES ESPESSURAS DE AMOSTRAS

Realizamos medidas da RIC sob mesmo campo ¢ mesma taxa
de radiagao, em amostras de PVFp de diferentes espessuras. Na
figura 31, aparecem trés medidas feitas com amostras de 12pm
25um e 60 um, com contatos de aluminio, sob E = 4,0xlO4V/cm e
k = 280 R/s. A medida feita com a amostra de 12um € muitc seme-
lhante as obtidas com amostras de 25um, como mostra a figura
J& a medida feita na amostra de 60um, mostrou diferencas, Nesta
Gltima, os valores de correntes para tempos baixos sao concor -
dantes com as anteriores, porém ji a partir de 100 segundos no-

ta-se que a corrente & superior & das outras medidas . Para
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2.500 segundos as correntes das duas primeiras amostras ja alcan-
. - N ""8

caram um valor estacionédrio, em torno de 1,6x10 A, enguanto que

para a de 60pm ela continua a subir, e s vai apresentar uma ten-

déncia a atingir um valor constante em 5.500 segundos, quando re

gistra T = 4,2x10 °a.
50

o 12 um

° 25 5;7; Es 4x10% V/ecm

060 um a a
30 - H X=280 R/S a ‘

o
o
30 '
o
UUD
a a o oQCO 0.0 o
®
10 6 2% o0&
g 0° o e
0 BOc 0 ©% o °
e o ° ?2 |
5
iC 10 10 10
tis)
FIG.31 - I(RIC) versus logaritmo do tempo para diferentes espessuras.

4.3.7- DRIC PARA DIFERENTES CAMPOS
Mostramos na figura 25, medidas de RIC para diferentes
campos., Para cada uma dessas medidas, graficamos as respecti -

vas componentes atrasadas num grafico log I x log t, O resultadod
mostrado na figura 32, Tedas as ﬁedidas mostram um comportamen -
to semelhante, que independe do campo, Como na medida mostrada na
figura 22, elas apresentam dois treches lineares no grafico

log-

log. As inclinagoes sao prdximas ds encontradas no grafico 22,
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9:5 i |

2 3
! log t [s]

71G.32 - I(DRIC) versus tempo em escala log-log, em diferentes campos.
1} E = 7,5x103V/cm; II)E=2,25x104V/cm; III)E=3,OX104V/CIH‘,B IV)E=4,OXlO4V/cm.

Dos graficos podemos escrever a seguinte relagdo empiri-

ca,

0,10

I = Ky(E)t P/ 10 s £ t € 100 s

e (12)

I = Ky(E)E 00 py t > 1500 s

onde Ki (E) e Ky (E) sao constantes que dependem do campo aplicado.
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CAPITULO V

CONDUTIVIDADE INDUZIDA NO VACUO

No capitulo anterior apresentamos uma série de medidas
da RIC realizadas em uma atmosfera de ar. Neste capitulo mos -
traremos outra série de medidas semelhantes, porém realizadasno
vacuo. Chamaremos a atengao para as diferencas que aparecerao en
tre as medidas realizadas nestas duas condig¢oes. No Capitu -
lo IIT foram verificadas diferencas entre medidas de corren -
tes de Absorgao Dielétrica feitas no ar e no vacuo, o gque mos -
tra que a influéncia da difusao de ar para o interior da amos -
tra altera o seu comportamento elétrico.

A figura 33 mostra as medidas de RIC no ar (I) e no
vacuo (II), para um campo E = lO4V/cm, e X = 280 R/s. Observa -
-se gque a corrente medida no ar & superior desde o inicio '
e alcanga um valor estacionario I = 7,9x10_9A depois de
aproximadamente 5.000 segundos. Neste tempo a corrente medi -
da no vacuo é igual a 3,5x10_9A, porém nac cessa de subir.

As diferencgas mais visiveis entre estas duas medidas ,

sac portanto: a) A taxa de crescimento da corrente nos primei -

ros 1.000 segundos € maior no ar gue no vacuo; b) a RIC no ar
- , , 4

e maicr durante todo o tempo de medida {(em tcrno de 10 s} ; c)
A RIC no vacuo €& sempre crescente, enguanto Jque no ar, am

5.000 segundos, ou mesmo antes, ela atinge um valor constante.
Cutras diferencas importantes serao apresentadas ao

longo deste capiltulo.

5.1- RIC e DRIC

Na Figura 34 mostramos uma medida da corrente induzi -

da, seguida de sua componente atrasada. Esta medida foi realiza
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RICXT-Amostra V4 —PVDF - Au- 25um
80r o~- Vdcuo Lol
- @— Pressdo Atmosferica &
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FIG.33 - I(RIC) versus logaritmo do tempo. A medida com pontos cheios realiza-

das no ar; A medida com pontos vazios no vacuo. E = 1,0x104V/Cm.

da com campo E = 4,OxlO4V/cm e X = 280 R/s. Como nas medidas reali
zadas no ar, observa-se um abrupto crescimento da corrente no ins-
tante em que se aplica a radiacao. A este valor inicial da corren-
te denominaremos I(O+). 0 valor de I(O+) no vacuo & 7,0x10_lOA ;
engquanto que no ar € 2,OxlO_9A {ver figura 21).

A partir de I(O+) a corrente scbe linearmente durante a -
proximadamente 6530 segundos, e a partir dal continua subindo mais
lentamente. Mais adiante mostraremos que I(0+) e o tempo em gque a
subida & linear dependem do campo aplicado.

Desligamos a taxa de radiacao depois de 14500 segundos e

registramos a corrente devido a componente atrasada da condutivida

de induzida. Nos instantes iniciais {(abaixo de 1 segundo), a cor -
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F1G.34 - Medidas de correntes de RIC e de DRIC versus o tempo para

ko= 4,Ox104V/cm.
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l ‘ ]

e e e i e E—— ——— - — = e —— v o,

rente caiu violentamente, mas ve-se que a velocidade de queda di-
minuiu com o tempo. A corrente no instante em que se desligou a

8A, e depois de aproximadamente 10.000 se -

radiagao valia 1,2x10°
gundos, registrava ¢ valor de 2,5x10_9A. A DRIC no vacuo caiu mais
rapidamente que no ar, como mostra a comparacao das figura 34 e

21,

5.2- RIC PARA DIFERENTES CAMPOQOS

A figura 35 mostra uma série de medidas realizadas com a
mesma amostra. Cada uma delas foi realizada com o campo escri -
to ao lado da curva, e todas sob a taxa X = 280 R/s. Em todas as
medidas nao se observou nenhum indicio de aproximacdo 3 um valor
estacicnario. No pegueno grafico I versus t, contido dentro da fi
gura 35, tragamos os primeiros 500 segundos da medida realiza -

da com o campo de lOSV/cm. O valor de I(0+) para esta medida é

TAiCA B TAO CARLOS -uir §

{SELGTECA U0 INGTITITO DE FISICA £ GU :
L FISICA -
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-9 . -
1,35x10 "A, e neste trecho a subida é perfeitamente linear.

8.0r II“USM

8.0

! ]1!!0‘9.\1
4x105v/cm

4.0

20

S
. .Y

102 103 Log t(s) lo#

FIG.35 - Medidas de I(RIC) versus logaritmo do tempo para diferentes campos

No quadro aparece Ixt para medida com E = 1,0x105V]cm.

Na figura 36 tragamos os mesmos resultados num grafico
de escala dupla logaritmica. Observa-se que entre 500 segundos e
aproximadamente meia-hora, a corrente apresenta um crescimen -
to proporcional a tm, onde m vale 0,6 para os campos da ordem de
lOSV/cm, e aumenta para campos mais baixos, valendo 0,94 para
E = 104V/cm. Acima de 2.000 segundos, até aproximadamente 10.000
segundos, ha uma variagéo no crescimentoc da corrente gue passa
obedecer uma nova relagao com o tempo, Iatn, onde oscila em tor-
no do valor 0, 35.

A figura 37 mostra um grafico log I versus log E, com
os valores de I extralidos do grafico anterior para t = 1045. Ore

sultado mostra gue a corrente varia sub-linearmente com o campo,
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obedecendo a seguinte relagao,

K E0,75

—
i

(13)
onde

K = 3,9x10 12

4,0x10% v/ic

0 1 [ 4!0
20 3,0 ,
log t[s ]

FIG.36 - Medidas Ixt em escala log-log para diferentes campos.

Podemos verificar a dependéncia da corrente induzida com
o0 campo por outro processo. Iniclamos uma medida com um determi-
nado valcr de campo, e depeols de algum tempe variamos o campo e
registramos os valores de I para diferentes campos aplicados. Es-
te tipo de medida € esquematizado na figura 38. No capitulo ante-
rior utilizamos este processo, porémagqui aparece uma dificuldade
porgque a corrente nao atinge um valor estacionéario. E a cada va -
riagac do campo aparece um transiente de corrente devido a corren

te de Absorcao Dielétrica gue leva algum tempo para se tornar des
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FIG.37 - I(RIC) x I em escala dupla logaritmica.

prezivel. E durante este mesmo tempo, j& houve um aumento na cor -
rente induzida. Mas por extrapolacao das correntes no tempo, cbti-
vemos alguns resultados, que se nao foram precisos, pelo menos in-
dicaram que a corrente induzida varia mais que linearmente com o}
campo. Este resultado nao € o mesmo obtido na figura 37.

Aqui aparece outra diferenca entre as medidas realiza -
das no ar e no vacuo. Os resultados que mostram a variagao da cor-
rente induzida com o campo, no ar, independem do processo como foi

feita a medida, como mostra a figura 26.
5.3- RIC PARA DIFERENTES VALORES DA TAXA DE EXPOSIQEO

O fato de a corrente induzida estar sempre aumentando com
© tempo, dificulta também a medida da sua dependéncia com a taxa
de radiagao. Realizamos uma medida da corrente induzida no tempo ,
para um campo E = lO5 V/cm. Iniciamos a medida com X = 140 R/s, e
depols de 10 segundos aumentamos a taxa para 280 R/s. Logo que a

corrente comegou a subir guase paralelamente & subida que apresen
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tava com a taxa anterior, aumentamos a taxa para 420 R/s. Este pro

5,0
Ex= 3E
3 | Egq
4'0 — E4= 4E[
)
2
S &\u
£ 30r Es
o
.
<X K\’
S 20F
= Ez
)
e
c
S L0k
S E
& |
I I | 1
| 2 3 4 5
Tempo (Un. Arbitrdrias)
FI(.38 - Esquema da medida com variagao de campo.
cedimento fol repetido mais uma vez, aumentando-se a taxa para

560 R/s. A figura 39 mostra em esquema desta medida.

Nc fim da medida, ja se havia passado mais de 25.000 se -
gundos do seu inicio. Fizemos entao a extrapolagao de todas as
medidas das diferentes taxas para t = 26.000 segundos. E com estes
valores de correntes, tragamos o grafico de I versus k, mostran -
do na figura 40,

Na figura vé-se gue a dependéncia da corrente com a taxa
de exposigao & linear, e obedece & relagao,

I o= 2,32x10 1% (14)
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Econtramos outra diferenca com as medidas realizadas no
ar, pois no ar a corrente induzida varia com a ralz quadrada de

X.
5.4~ RIC COM APLICACAO INTERMITENTE DO CAMPO

A figura 41 mostra num grafico de corrente versus loga -
ritmo do tempo, uma comparacaco entre uma medida da corrente indu
zida com aplicagao continua do campo, e uma medida com a aplica -
cao intermitente do campo, na mesma amostra. A intensidade do cam
po nesta medida foi igual a 104V/cm, e a taxa de radiagéo igual a

280 R/s.

(nAl

Ric

I'M

. | f(s)

FIG.41 - I(RIC) x logaritmo do tempo. Curva continua com campo continuamente

. . . 4
aplicado. Pontos com campo intermitente. E = 10" V/am.

Devido & semelhanca entre os resultados, podemos con -
)

cluir que a evolucgao temporal da condutividade induzida nac deve
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depender, ou depende muito pouco, do campo externo aplicado. Seu
comportamento &€, portanto, determinado pela radiacao ionizante .

A comparagao das medidas com campos continuo e intermi
tente no ar, levou & mesma conclusdao que no Vacuo.

5.5- MEDIDAS DE I(01)

O salto inicial da corrente induzida, I(0+J, & um efei-
to interessante que apareceu infalivelmente em todas as medi -
das que realizamos, tanto no ar como no vacuo. Come ja disse -
mos anteriormente, ele € maior no ar.

Na figura 42, mostramos a variagao de I(O+) com O campo
aplicado. No intervalo de campo gue vai de zero a 2,Ox105V/cm, a

variagao foi linear mostrando a seguinte relacaoc empirica,
I(0°)Y = 6,0x10 ~"E (15)

Linear também &€ a relacgdo de I (0" )com a taxa de radiacao X,
como mostra a figura 43, A relacao tirada deste grafico &,

) = 2,14x10" %2 X (16)

5.6- EXCESSO DE CORRENTE SOB RADIAGAO

O processo convencional de medida da condutividade indu
zida, é realizado primeiro se aplicando um campo na amostra, e
s6 depois de aproximadamente 30 minutos, quando a corrente de
Absorgac j& estd bem pequena, se aplica a radiacdo. Se mudar -
mos © procedimento e, primeiro irradiarmos a amostra em curto -

circuito, e sb depois de algum tempo aplicarmos a tensao, iremos
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FIG.42 - I(O+) (RIC) versus campo aplicado
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FIG.43 - I(O+) (RIC) versus taxa de exposicdo aplicada.
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FI1G.44 - I(RIC) versus o tempo. I- Radiagdo e campo aplicado durante toda a

medida. II- Radiacao aplicada desde t=0, e campo aplicado a partir
de t = 10.800 s.

medir a corrente devidc a condutividade induzida sd depois que o
transiente da corrente de Absbrgéo Dielétrica praticamente tiver
desaparecido. O valor registrado da corrente induzida serda o mes
mo enceontrado pelo procedimento convencional, como mostra a figu-
ra 44. Em ambos os procedimentos, a origem do tempo € tomada no
instante em que se aplica a radiacgao.

A figura 45 mostra uma medida "nao-convencional" feita
com uma amostra com contato de ouro. Primeiro medimos, como mos -
tra a figura, as correntes de carga e descarga da Absorgaoc Dielé-
trica para um campo E = 4,0xlO4V/cm. Em seguida irradiamos a amos

tra em curto-circuito com X = 280 R/s, durante trés horas. Depois
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F1G.45 - I(RIC) versus o tempo. Primeiro foi medida a carga e a descarga da
Absorcao Dielétrica, depois a amostra foi irradiada 3 horas em cur-
to. aplicou-se o campo durante algum tempo, € novamente curto-cir -
Cuitou~se a amostra, medindo a descarga.

deste tempo, aplicamos novamente o campo E = 4,OxlO4V/cm, regig-
tramos o transicnte da Absorgao Dielétrica que aparece superpos-
to a4 corrente induzida, e depois de 25 minutos, quando o tran -
siente praticamente desaparece, obtém-se a medida da corrente in
duzida.

0 que se observa nesta medida, & que a corrente de Ab -
sorgao Dielétrica sob radiagdo & muito maior que a corrente de
Absorgao medida sem radiagdo. Na sequéncia desta medida, curto -~
-—circuitamos a amostra ainda sob radiacgao, e a corrente de des -
carga registrada é igual 3a medida em uma amostra pelarizada sem

radiagao.
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A titulo de comparagao, calculamos as cargas por integra
¢ao das correntes de Absorgao para medidas sem irradiagdo (Qj) e
para medidas sob radiagao (Q;). Os valores foram Q1=:6,7x10“7c e
o = 3,0x10 °c.

Na figura 46, mostramos curvas de correntes de Absorgao
sob radiac¢ao divididas pelo campo aplicado versus o tempo, para
diferentes campos e diferentes tempos de aplicagao da radiagao
na amostra curto-circuitada. Os valores de correntes tomados es-
tao subtraidos dos valores das correntes de Absorgdo para medi -
das em amostras polarizadas sem radiagao. As curvas I, II e v
foram realizadas com ¢ mesmo campo, E = 2,0xlO5V/cm, mas para tem
pos de irradiagOes diferentes. Para a curva I o tempo de radia -
cao foi 9.600 s, gue corresponde a uma exposigéo igual a 2,7x106R,
nesta medida a carga integrada da corrente no tempo foi aproxima-
damente igual a 7,5x10_5C. Para a curva II, o tempo de radia -
cao foi de 4.2005, dando uma exposigao igual a 1,18x106R e uma car

ga integrada @ = 4,3x10_5c. E finalmente para a curva IV, o tem -

po de radiagéo foi 900 segundos, com X = 2,5x105R, e Q = 3,lefJC.
O resultado mostra claramente, gque a carga integrada da corren -
te de Absorcao sob radiacao, aumenta com a exposicao da radia -
gao, mas parece que tende a uma saturagéo. As curvas 1, III e
V, sao medidas realizadas com aproximadamente o mesmo tempo de
radiagéo sobre a amostra em curto-circuito, que da X = 2,th6R ’
mas para campoes diferentes. A curva III fol realizada sob um campo
aplicado igual a 4,Ox104v/cm, e aV comE = 4,0x103V/cm. Para III,
a carga integrada da corrente de Absorcao foi ¢ = 3,Ox10_6C, en -
gquantc que para V, Q = 3,Ox10_8C. Observa-se portanto, gque a carga

integrada da corrente de Absorcao sob radiagao varia com o quadra-

do do campo elétrico aplicado.
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FIG.46 - 1/V versus o tempo. I ¢ a corrente em excesso.

5.7- RIC EM ATMOSFERA DE Njp

As medidas de RIC no ar e no vacuo, como jd foi mostrado,
sao muito diferentes. As diferencgas principais foram descritas no
inicio deste capitulo. Como j& foi dito nesta tese, suspeitou - se
gue nas medidas de RIC em uma atmosfera de ar, podia ocorrer cor-
rentes de fuga devido @ ionizagao do ar. Uma medida que pode afas
tar definitivamente estad suspeita, & a medida de RIC numa atmos -
fera de Ny, cuja densidade esta proxima a do ar. A figura 47, mos
tra duas curvas de correntes induzidas. A curva I €& realizada no
vacuo, enguanto gue a curva 1I & de uma medida realizada em uma
atmosfera de N2. Observa-se que o crescimento inicial de ambas &

semelhante, e bem diferente do crescimento inicial observado nas
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medidas realizadas no ar, que apresenta uma inclinacao bem maior
no trecho de crescimento linear com o tempo. As curvas I e II
nao atingem um valor estaciondrio, mas continuam a crescer ainda
para tempos superiores a 6.000 segundos, apesar de que o cresci-
mento da RIC no vacuo ser maior. Este resultado & importante P
pois mostra que o comportamento das medidas de correntes induzi-
das devem sofrer fortes alteragoes devido i difusdo de ar dentro

da amostra, tal como aconteceu nas medidas de corresntes de Ab -

sorgao Dielétrica relatadas no capitulo IIT.

25

20

15

I(nA)

0

| | \ ] |
| 2 3 4 5 (33
t{x103s)

FIG.47 - T(RIC) versus o tempo. 1) Medida realizada no vacuo; IT)Medida rea-

lizada em uma atmosfera de nitrogénio.
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5.8~ MEDIDAS DE DRIC

Medidas da componente atrasada da corrente induzida pela
radiagac, sao mostradas num grdfico log I versus log t, na figura
48. As treés curvas apresentadas (I,II e III) foram feitas com a
mesma amostra, e cada medida foi precedida de uma medida de cor -

rente induzida, durante aproximadamente lO4 segundos.
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FIG. 48 - L(DRIC} versus o tempo em escala log-log.

A curva I foi realizada com campo aplicado E =4,wﬂﬂ4%km
e taxa de radiacao previamente aplicada, igual a 280 R/s. A cur-
va 1I, com E = lOSV/cm e X previamente aplicado igual a 280 R/s.
E a curva III foi medida sob E = 4,0xlO4V/cm e %: 140 R/s.

Em todas as trés curvas, observa-se que o decaimento da

DRIC no tempo é mais acentuado gue os decaimentos observados no
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ar (Ver figura 32).

Estes resultados apresentam um fato interessante. A ta-
xa de radiagao que foi utilizada na medida I e é o dobro da utili
zada na medida IIT, o campo fol o mesmo, portanto a corrente indu
zida atrasada em I deve ser sempre maior, Realmente, ela come -
ca bem acima gue a III, porém cai mais rapidamente, e depois de a
proximadamente 104 segundos de desligada a radiagao ela cruza a
curva III, e se tornha nenor. O mesmo acontece com as curvas I e
IT, que foram realizadas com a mesma taxa de radiagao, mas com
campos diferentes. A curva II, realizada com campo maior, ini -
cia o0 decaimento com correntes mais elevadas que a curva I, porém
ela cal mais rapidamente, e em 8.000 segundos depois de desligada
a radiagao ela cruza a curva I, e a partir dai passa a ser menor.

As curvas de DRIC parecem ter o seguinte comportamen -
to: Quanto maior € a corrente inicial da DRIC, mais rapida serid a
sua queda no tempo, proporcionando entao, cruzamentos nas cur -

- 4
vas de correntes em tempos proximes a 10 segundos.
5.9~ OUTROS RESULTADOS

Apresentaremos, neste topico, alguns resultados que aju
darao na compreensac dos efeitos envolvidos nas medidas da RIC .
Alguns resultados servirao para eliminar hipdteses, enquanto dgue

outros ajudarao a fortalecer hipbteses.
5.9.1- TRATAMENTO TERMICO NAS AMOSTRAS

Realizamos antes de algumas medidas, ou entre uma e ou-
tra medida de corrente induzida, um tratamento térmico nas amos -
tras de PVF,, com O objetivo de verificar uma possivel altera -

gao nas medidas, ou uma melhora na sua repetitividade. Cs aqueci-
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mentos foram realizados em temperaturas proximas a lOOOC, durante
duas horas.

Nao constatamos nenhuma modificacdo nos resultados devi-
do & este tratamento. A0 Se aguecer uma amostra gue nao reprodu -
zia mais os resultados obtidos, nao consequimos recuperi-la. Isto
mostra gue o tratamento térmico ndo elimina a modificacao causada

pela radiagao.

5.9.2- EFEITO DA TEMPERATURA NA MEDIDA DA RIC

Ao irradiarmos a amostra, beca parte da energia absorvida
pela amostra deve ser transformada em calor. E como a condutivida
de dos isolantes aumenta com a temperatura, € necessario verifi -
car se este aumento da temperatura nas amostras nao aumentara a
condutividade a valores comparaveis aos da RIC medidos.

A figura 49 mostra a variagao da temperatura na amostra
devido a radiagao de X = 280 R/s. Medimos a temperatura com um
par-termoelétrico de Ferro-constanta. Em cada hora, a dose absor
vida € de aproximadamente 1M rad. E depois de 4 horas a varia -
cao de temperatura foi de quase 6°C. Esta variagao de temperatura
& insuficiente para modificar sensivelmente a condutividade do
material, que sob as mesmas condigoes de irradiagaoc aumentaria por
um fator 100. Este fato € comprovado em se realizando medidas iso
térmicas de Absor¢ao dielétrica em diferentes temperaturas. Na te
se de mestrado do Bel. Hermes de Aquino46, ele realizou medidas i~
sotérmicas de correntes de Absorgao Dielétrica em Ty = 26°C e em
Ty = 44OC, para um campo igual a 7,2x103v/cm. Depois de mais de
uma hora de medida a corrente em 44°C era somente dez vezes a cor
rente em 26°C.

Fica assim, eliminada qualquer influéncia da temperatura

no crescimento da condutividade obtido em nossas medidas.
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FIG.49 - Temperatura versus o tempo de irradiagao

5.9.3- AUMENTO DA TAXA DE EXPOSICAO DEVIDO AO ELETRODO

Ja foi visto, no item 4.3.2, gue a corrente induzida au-
menta consideravelmente guando o metal do eletrodo evaporado so -
bre a amostra é ouro47. Este efeito surge devido ao alte numero
de ordem Z do ouro, gue produz um nimero elevado de fotoelétrons
devido a radiagao X incidente, os quais sao injetados para o in -
terior da amostra. Vimos também no primeiro capitulo, gue o al -
cance médio dos fotoelétrons de 30 KeV no interior do PVF,, é
pouco inferior a 1l0um. E como a espessura da amostra & 25um, con-
clui-~se que existe uma nao uniformidade em profundidade na condu-
tividade induzida no interior da amostra, isto &, a condutividade
induzida deve ser maior na regiao proxima ao eletrodo por onde in
cide a radiagao, e vai diminuindo ao se afastar dele em diregao ao.
outro eletrodo. Deve, também, ser gerada uma carga egspacial, pe -
los fotoelétrons provenientes do ouro. Surge a divida se estes
dois efeitos sd aumentaraoc os valores da RIC ou modificario tam-
bém as curvas corrente versus tempo da condutividade induzida no

material.
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A figura 50 mostra trés medidas de RiC em amostras de My
lar de 23pm em fungao do campo48, duas delas com eletrodo de Alu-
minio e uma com eletrodo de ouro. A curva I foi realizada com
uma amostra com contato de Aluminio, sob uma taxa de exposigao
k = 280 R/s. A cuxrva III foi feita<éom uma amostra com contato de
ouro, sob cmndicdes idénticas & medida anterior. Verificou-se que

a medida da curva III foi 1,5 vezes maior do que a medida da curva
1. Isto sugere gque o eletrodo de ouro aumentou por um fator 1,5
vezes a taxa de radiagao. A medida da curva II, foi realizada com
contato de Aluminio sobre a amostra, porém elevando a taxa 420 R/s,
isto &€, 1,5 vezes maior Jue a usada na curva I. Observa-se do re -

sultado final, que os valores da RIC nas curvas Il e ITI sao idén-

ticos, mostrando gque c efeito percebido devido ac eletrodo de ou -

ro nas medidas de RIC, € o de aumentar a taxa de exposigao da ra
diagao sobre a amostra, demonstrando que efeitos de nao uniformi -
dade na condutividade induzida, e de carga espacial, nao alteram a

evolugdo temporal da condutividade induzida,

5,0
Mylane 280 R/s ~All
O 420 R/s - Al LL
x 280 R/s -AUm
2,5 -
F1G.50 -
. I(RIC) x campo em escala dupla
' L logaritmica para diferentes ta
k3 xas de radiacoes e diferen -
[ ]
tes eletrodos. Amostra de my -
05+ lar.
0,25 -
0.‘ A 1 1 |
2 5 10 20 50

E(MV/m)
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CaPITULO VI

MEDIDAS DE TSC

Medidas nao isotérmicas de correntes de carga e descarga
sao de grande utilidade no estudo das propriedades elétricas dos
isolantes. Nos Gltimos vinte énos, processos de medidas termica -
mente estimuladas tém sido utilizadas para a determinacao de pard
metros de armadilhas e de energias de ativagéoa’33’49“58, mas ja
em 1945, medidas nao-isotérmicas de polarizacac e despolariza -
cao em eletretos foram realizadas pelo Professor B.Gross59. Orien
tagao de dipoles, transicoes de fases, liberagac de portadores de
armadilhas, sao responsaveis por picos de correntes elétricas em
termogramas de TSC. Sac fendmenos que podem ser identificados com
a ajuda desta poderosa técnica experimental.

Neste capitulo descreveremos medidas de TSC em amostras
de PVF, de 25um, irradiadas e nao-irradiadas, com o intuito de ve
rificar se este material apresenta, ou nao, niveis de armadi -
lhas distribuidas no seu interior.

0 intervalc de variagao da temperatura em nossas medidas,
conpreende desde a temperatura ambiente, até aproximadamente 140%c.
A temperatura de fusao do PVFy esta em torno de 170°c®%. Abaixo ae
-35°¢ aparece a transicao para a fase vitreaGl. Entre -35°C e
150°C n3o & conhecida mais nenhuma transicao de fase para este ma
terial. £ também descartada a hipOtese de orientacao de dipolos ,
pois na fase a o material € nao polar. Para que ocorra orientacao
dipolar seria necessario uma transicao para a fase §, que € po -
lar. Esta transigao nao ocorre, pols realizamos sistematicamen -
te espalhamento de raios-X em nossas amostras e nunca foi observa
da nenhuma alteracao em sua fase. A figura 51 mostra duas medidas

de espalhamento de raios-X numa amostra, antes e depois da medida

de TSC.
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FIG.51 - Perfil de difracao de raios-X de uma amostra. a) Antes da medida de
TSC, b) Depois da medida de TSC.

6.1~ TSC EM AMOSTRA NAQ-IRRADIADA

Com o aparato experimental mostrado na figura 12, polari
zamos uma amostra nac-irradiada (virgem) com um campo igual a
8,OxlO4V/cm. Esperamos O tempo necessario para que a corrente a -
tingisse o valor estacionario da corrente de carga, ja que a medi
da foil realizada no ar (ver capitulo III). Iniciamos entao,o pro-
cesso de aquecimento, colocando o dispositivo de medida no inte -
ricr de uma estufa acoplada a um controle automatico que programa
a taxa de aquecimento e ¢ valor da temperatura final desejado. A
taxa de aquecimento foi igual a l,loc/min, e a temperatura final

foi 140°c.

A corrente cresce rapidamente com o aumento da temperatura. Em



72

27°C a corrente era igual a 2,5x10_9A, e em 46°C era dez vezes
maior. Em torno de 85°¢ apareceu um pico na corrente de TSC.Na
figura 52, € mostrado este resultado num grafico log I versus

T. A curva I & a medida de TSC, e a curva I' e a medida da cor
rente durante o resfriamento, que foi registrada apbs a curva
I. Na medida obtida durante o resfriamento nao aparece © pico
de corrente, e em todo o tempo os seus valores de corrente sao

bem inferiores aos da corrente durante o agquecimento.
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Este resultado indica que ja antes de ser irradiado,0
material apresenta armadilhas carregadas, as quais sao esvazia
das durante o aguecimento da amostra. Num segundo aguecimen -
to (curva II}), as armadilhas ja estavam praticamente vazias ,
havendo portanto, somente o aumento da condutividade intrinse-

¢ca com a temperatura.
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Estas medidas indicam gue a niveis de energia de armadi-

lhas distribuidas no intericr das amostras de PVF5.

6.2- TSC COM AMOSTRAS TRRADIADAS

A radiagao aumenta o nimero de portadores responsévei3pg
la condugao elétrica. Se had armadilhas no material, como foi suge
rido pelas medidas da figura 52, o nGmero de portadores presos ne
las, deve aumentar nas amostras irradiadas. A0 se realizar uma me
dida de TSC com uma amostra previamente irradiada, deve se obser-
var, portanto, um aumento da carga liberada devido d ativagao tér
mica dos portadores presos, resultando num aumento do pico da cor
rente. O resultado apresentado na figura 53 confirma esta previ -
s$a0.

Nesta figura comparamos o©s resultados de TSC em amostras
nao-irradiadas (curvas I e I') e com amostras irradiadas (cur -
vas II e II'). A medida feita com a amostra irradiada s& foi rea-
lizada depois de 24 horas do término da irradiacgao, para que a
componente atrasada da condutividade induzida tivesse calido o su-~
ficiente e nao interferisse assim, sensivelmente nas medidas. Es-
te procedimente foi repetido em todas as medidas com amostras ir-
radiadas. Cada amostra foi sempre irradiada durante 1 hora sob
% = 280 R/s, o gue da uma exposigéo total X = 1 MR.

Como era esperado, O termograma obtido com a amostra ir-
radiada mostra gque houve uma carga liberada muito superior a libe
rada na amostra nao-irradiada. Observamos tamvém, gue as corren -
tes registradas durante o resfriamento da amostra irradiada & pra
ticamente igual & da amostra nao—-irradiada. A pequena diferen -
ca deve ser atribulda & componente atrasada da RIC que nao  deve

ter desaparecido totalmente.
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FIG.53 - Medidas de TSC. I - Amostra ifradiada. IT - Nao-irradiada

6.3~ TSC COM DIFERENTES CAMPOS

Na figura 54, mostramos trés medidas de TSC feitas numa
mesma amostra sob diferentes campos. A medida I foi realizada sob
E = 7,5x163v/cm, a IT sob E = 4,0x104V/cm e a I¥II sob um campo
igual 8,0xlO4V/cm. Observa-se claramente que o pico de corren -
te se desloca para temperaturas mais altas nas medidas com cam -
pOs menores. Para 8,0x104V/cm 0 pico aparece ém torno de 85°C ;
para 4,0x104V/cm em torno de lOOOC; @ para E = 7,5le3V/cm, em
torno de 120°c. Resultado semelhante a este foi observado Dor

Murayama e Hashizume62, em medidas de correntes de despolariza -
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¢ao estimuladas pela temperatura em amostras de PVF, na fase B.
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Este resultado também mostra que a carga liberada é maior
para campos maiores, o que indica que o campo deve estimular a

liberagao dos portadores presos.
©.4- SUCESSIVAS MEDIDAS DE TSC COM MESMA AMOSTRA

Apresentamos na figura 55, quatro medidas de aguecimen-
to réalizadas, todas com E = 8,OxlO4V/cm, com a nmesma amostra
As medidas de correntes durante o resfriamento foram praticamen-
te iguais as mostradas na figura 53.

A numeragao colocada na figura 55 obedece & ordem de
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realizagao das medidas.

Curva I - Reproduzimos aqui a curva II da figura 53, re-
ferente 4 uma amostra nao-irradiada. 0O valor do pico de corren -
te & 7,8x10_8A e se di exatamente em 86°C,

Curva IT - Esta medida € feita apds a primeira irradia -
¢ao da amostra. Como j& vimos hd um considerdvel aumento no valor

do pico de corrente em relagao a medida anterior. O valor do pico

e 3,63x10_7A, e ocorre em 89°cC.
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FIGC.55 - Série de medidas de TSC. I - Amostra virgem; II - Amostra irradiada;:

IIT - Realizada apos II sem irradiar; IV - Novamente irradiada.
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Curva IIT - A medida de TSC mostrada nesta curva & rea-

lizada apds o resfriamento da medida anterior, sem nova irradia -
¢ao. Observa-se devido ac esvaziamento das armadilhas na medida an
terior que os valores de corrente sao bem inferiores aos registra
dos na curva II, observa-se também, que em temperaturas elevadas,
ha um cruzamento das curvas I e III. Este efeito mostra que ain-
da nao desapareceu por completb a componente atrasada da conduti-
vidade induzida.

Apesar de nao aparecer mais o pico de corrente nesta me
dida, existe ainda um resto de carga armazenada nas armadilhas e
que foram liberadas, como mostra um joelho pouco proeminente no
termograma em tomo de 105°C. 0 valor da corrente nesta temperatu
ra foi de 4,3x10 °a.

Curva IV - Esta Gltima medida da série foi realizada com
a amostra novamente irradiada. Seu comportamento nao reproduziu o
da medida II como se poderia esperar. Houve novamente um preenchi
mento das armadilhas, e a corrente de TSC foi superiof a da medi-~
da II. Ao invés de um pico de corrente, apareceu um patamar na
curva, novamente em torno de 850C. A corrente registrada nesta tem
peratura foi de 4,7x10_7A.

Examinando as diferengas entre as medidas II e IV, pare-
ce que nesta Ultima o efeito da componente atrasada da RIC foi
mais sensivel.

Esta série de experiéncias €& a mais comprobatdria de to-
das feitas, de que existem armadilhas distribuidas no material, e

que com a radiacgao a populagao das armadilhas preenchidas por por

tadores aumenta.
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CAPITULO VII

MODELOS TEQORICOS

Este capitulo visa dar uma introdugao de idéias e de mo-
delos tedricos que possam explicar os resultados experimentais re
latados nos capitulos III, IV, V e VI.

Apresentaremos modelos que visam explicar a evolugao tem
poral da RIC e sua dependéncia com a taxa de exposigéo; Efeitos do
caﬁpo elétrico-sobre a condutividade do material também serao con
siderados, além de métodos de analises das curvas de TSC qgue per-

mitam avaliar parametros do material.
7.1~ MODELOS DE RIC

A0 descrever qualquex modelo de condugdo em um material

nao cristalinc, se deve obrigatoriamente, considerar a aplica
¢ao do modelo da teoria de bandas. A teoria de bandas dos s81i -
dos foil desenvolvida para o comportamento dos s&lidos cristali -
nos.Muitas das caractegisticas importantes desta teofia, como o}
"gap" de energia, surge como resultado do potencial periodico da
rede cristalina na Hamiltoniana que descreve o sistema. Evidente-
mente, para um material ndo cristalino nio & possivel um poten -
cial peridodico. Num trabalho tedrico profundo, N.F.Mott63 cons -
truiu um modelo gue sugere que caracteristicas essenciais da teo-
ria de bandas possam ser aplicadas em sdlidos amorfos, desde que
sejam feitas duas modificagoes: a) o "gap" & substituido por um
"pseudo-gap", ou seja, um minimo na densidade dos estados eletrd-
nicos; b) estes estados eletrdnicos, no "pseudo~gap", devem estar
fortemente localizades, de maneira que eles nao contribuam para
a condutividade, exceto através de processos como excitagao térmi

ca. Neste sentido, o "pseudo-gap" se comporta de maneira idéntica
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a um intervalo proibido.

A figura 56 mostra exemplos dessa estrutura modificada

de bandas.

Fig. 6.7. Various forms proposed for the density of states in amarphaus semiconductors.
Localized states are shown shaded. (a) Overlapping conduction and valence band tails as
rreposed by Cohen er el (1969), the CFO model; (b) a real gap in the density of stutes,
suggasted here ax being appropriate for a continuous random network without defeets: () the
samte s (b)) but with a partialiv compensated band of defect levels: {(dy the same as (b) but
with overlapping bands of donor (Ey) snd accepuor (Fx}levels anising from the seme defect.
{The model for c¢hulecogenides, which involves two-eleetron cnerpy levels, Is not shown
in this diagram.)

(retirada da referencia 88).

Em geral, os materiais poliméricos, embora sejam ordena-
dos ao longo da cadeia polimérica, sao desordenados quando compa-
rados a materiais cristalinos. Pode-se imaginar gue ao longo das
macromoléculas dos polimeros se formem redes lineares periddi -

cas. PropOs-se gue em casos particulares esta estrutura possa ge-

rar uma condugac unidimensional. Alguns estudos sobre condu =

¢ao unidimensional em s5lidos tém sido recentemente realiza -
64,65

dos™ """,

7.1.1- MODELO DE ROSE-FOWLER

Fowler3 investigou o aumento da condutividade por radia-
cac X numa série de polimeros, porém suas medidas diferem em
pontos importantes das nossas. Ele usou amostras com alguns déci-
mos de milimetro de espessura e taxas de radiagao bem inferio -

3

res &s nossas, variando entre 10 - a 1 R/s. A energia dos raios -



80

-X gerados em seu experimento foi de quase uma ordem de grandeza
superior.

Para explicar seus resultados experimentais, ideali -
zou um modelo extremamente interessante, baseado na estrutura de
bandas. O argumento bAsico que utilizou para langar mao desta teo
ria, foi gue se os elétrons tém energia suficiente, fornecida pe
la radiagdo ionizante, para mover-se livremente através da subs-
tincia, pode-se afirmar gue existe um nivel de condugao.

Seu modelo foi inspirado no de fotocondugao em semicon-
dutores feito por Rose66, que propoe a existéncia de um cen -
tro de recombinag¢io e uma distribuigao de armadilhas no "gap" de

energia. Juntos reduzem o niumero de eléetrons livres para a condu

cao. A figura 57 mostra um esquema dos niveis de armadilhas.
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FIG.57 - Esquema de niveis de armadilhas do modelo de Fowler. a) distribuicdo
continua; b) distribuicao exponencial.

Fowler considerou dois tipos de distribuigoes enefgéti-
cas das armadilhas : a)uniforme, e b) exponencial, decrescen -
te com a energia. Pordm s6 discutiu o resultado da RIC depois de
ter alcancado o‘regime estaciondrio, quando o nilmero de portado-
res gerados & igual aos que desaparecen pela recombinagao.

Estabeleceu a importante relagaoc entre a corrente indu
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zida e a taxa de exposigao,

-

Ta X ' (17)

onde A = T1/T + Ty, » e T7 > T & uma constante para cada substég
cia. A varia entre 0,5 e 1, sendo 1 para uma distribuicao energé-
tica wmiforme de armadilhas, e menor que 1 para distribuicoes ex-
ponenciais.

A componente atrasada da RIC & governada pelo balango :
taxa de recomenda¢ao igual a taxa de portadores liberados das ar-
madilhas. Resolvendo a equagao.deste balango, chega-se a um decai

mento hiperbdlico no tempo da DRIC.
7.1.2- MODELO DE CONDUGAO PARA ELETRONS ENERGETICOS

"Um estudo gque trata sobre corrente induzida instantanea
devide a pulsos de radiagao ionizante foi feito por Ahrens e Woo-
ten67. Eles supuseram gue muitos dos elétrons livres para a condu
gao,produzidos pelos elétrons secundarios, adquirem energia da
ordem de Eg acima do minimo da banda de condugéo. A estrutura de
bandas entendida aqui, &€ semelhante & mostrada na figura 56. i
desprezada a contribuicao dos elétrons de mais baixa energia para
a condugao, pols supoe-se gue eles sao rapidamente capturados pe-
las armadilhas, ou que tém uma mobilidade muito baixa. Destacamos
agqui, que a semelhanca do modelo proposto por Fowler, Ahrens e
Wooten supuseram qﬁe os buracos nao participam da condugao porque
sao rapidamente-ap;isionados pelas armadilhas e se mantém imo -
vels. i

0 resultado final obtidos por estes autores para a condu

tividade induzida no material, & dado pela relacgao,

SiBLICTECA DO INSTITUTO DE FisicA £ QUIAICA LE 3A0

¢
‘ CARLOS - UigP
FISICA
]




82

o = 4,5x10 7 22 (18)
onde p € a densidade do material e D a taxa de dose absorvida.
7.1.3~- OUTROS MODELOS BASEADOS NA TEORIA DE BANDAS

Os trabalhos relatados neste tdpico supoem valida a con
ducao por bandas.

Mochizuki e colaboradores68 verificaram que a RIC em
polietileno de baixa densidade varia sensivelmente com o tempo ,
até atingir um valor estacionario em torno de 10 minutos depois
de iniciada a radiacgao. Consideraram que o aumento da condutivi-
dade no tempo se d& por um processo de ativagao térmica de liber
tagao dos elétrons presos em armadilhas.

Mizutani e colaboradore569 mediram RIC no vacuo em amos
tras de PVFy na feorma o em condigoes experimentais.guase idénti-
cas as nossas, mas observaram que tanto a RIC como a DRIC obede-
ciam leis exponenciais no tempo. Assumiram o modelc de bandas, e
um dnico nivel de armadilhas para os elétrons. Assumiram também,
um rapido aprisionamento dos portadores liberados das armadilhas
(fast-retrapping case) antes que eles pudessem se recombinar. As

expressoes encontradas por eles sao as seguintes:

_ I VA
JRIC = epkgrt (1-e ) (19)
- -t/T' '
Jpric = €HEgTe (19')
N
o= ot cEt/KT (19'")
c

onde T é o tempo de vida do portador, g a taxa de geragao, U a
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mobilidade dos elétrons, Ny a densidade dos niveis de armadilhas
e Et a sua energia.

Num segundo artigo, desses mesmos autores70, tratan -
do scbre RIC em filmes de PVIy na forma $, apresentaram a mes -
ma explicacao. Porém algumas medidas nao se comportaram CoOmo ex-
ponenciais, o gque os levou a construirem mais duas hipbteses pa-
ra explicar os efeitos anamalos:_a):efeitos de carga espacial, e
b) injecao pelos eletrodos. O primeiro efeito aparece quando o
campo externo chega a 5x105V/cm, enquanto gque o segundo efei -

to sO aparece para campos superiores a 106 V/cmn.
7.1.4- MECANISMO IONICOQ

No primeiro capitulo mencionamos a possibilidade da con
ducao idnica em polimeros. Esta possibilidade fica fortaleci -
da com os resultados obtidos por Mayburg e Lawrence29 em medidas
de efeito de temperatura na RIC em polietileno. A tentativa de ex
plicagao que estes autores propuseram para intefpretar 08 resul-
tados por conducado eletrénica fol frustada. Propuseram entac uma
conducdo por prétons, e encontraram que a energia de ativagao pa
ra a difusao de um prdton no polietileno deveria ser 0,13 eV. Es
te valor & bastante préximo ds energias de ativagao de difusao de

hidrogénio em metais.
7.1.5- MODELO DE TRANSPORTE DISPERSIVO

Medidas de RIC em amostras de filmes finos de PVF, fo -
ram realizadas por Kurtz e Hughes47. Eles utilizaram filmes em
torno de 20 um, taxas de radiagaes da ordem de lO2 R/s e cam -
pos em torno de 2,5x105 V/cm. Condicoes experimentais, portan -

to, semelhantes ds nossas. Porém apresentam um s0 resultado para
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a radiagao continuamente aplicada, onde medem a RIC somente nos
primeiros 10 minutos. O resultado apresentado por eles concorda
perfeitamente com os nossos, diferentes portanto, dos obti -
dos por Mizutami e colaboradore569'70. Para uma analise dos
resultados, Kurtz e Hughes propuseram um modelo de condugao por
saltos dispersivoslS, Jque passaremos a apresentar.

Como j& citamos no capitulo I, a distribuicao do tempo
gue governa os saltos y(t} & da forma,

eyt (1)

(20)
onde, 0 < a < 1, € um parametro que depende do mecanismo de sal
tos ,da distribuicao dos estados localizados e de suas profundi-
dades energéticas. Os pontos principais da teoria de transporte
dispersivo, sao:

a) o numero de eventos (saltos) & diferente para ca -

da portador, e

b) a duracao em cada estado localizado também é dife -

rente para cada portador.

Un portador pode desaparecer do material, cu por recom
binagao ou por colegaoc pelos eletrodos. Pode também ser aprisio
nado numa armadilha tac profunda, nao se tornando mais livre pa
ra a conducao durante o tempo de medida.

Para escrever a evolugao temporal da RIC, escreve - se

a densidade de corrente na simples forma,
J(t) =n(t) e Euplt) (21)

onde n(t) & a concentracao de portadores na amostra, E € o cam-
po elétrico aplicado e up(t) € a mobilidade de arrastamento de-
pentende do tempo. Baseando-se no modelo dispersivo, as grande-

zas acima podem ser escritas como,
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ppit) aupgt (22)
e

n(t) = bf p/t < T (23)

n(t) = Dfi%)za p/t > T (23")

onde j, € a mobilidade do portador livre, D € a dose de radiagao
absorvida, £ & a eficiéncia de geragao e T é o tempo de transito
para o centrdide da distribuigao de portadores. Fazendo as subs-

tituicoes de (23) e (23')em (21), obtém-se,
p/t < T (24)
i p/t > T (247)

Desprezando-se efeitos de carga espacial, completeza no
preenchimento das armadilhas {(trap f£illing) e recombinagao fica
possivel estender as equagoes do transporte dispersivo para des-
crever a corrente induzida durante uma excitagac uniforme no tem

po. Os resultados sao,

J(e)yat®|1 - %(%)“| p/t < T (25)
J(thar™|1 - 2O p/e o> T (251)

Destas equagoes verifica-se que, J(t)ata guando t << T,

e que J{t) & constante para t >> T.

7.1.6- MODELO QUE PROPOMOS PARA A RIC NO VACUO

As medidas de TSC mostradas no capltulo anterior indi-
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caram a presenc¢a de uma distribuicao de armadilhas. Podemos sim-
plificar esta distribuicao, representando-a por um s6 nivel ener
gético Nt de armadilhas. Consideramos recombinacaoc linear, assu-

miremos gue os contatos sac bloqueantes, e consideramos "detrap-

ing". A partir destas consideracoes escrevemos a equacao
ping p G :

da variacao da densidade de portadores-n livres, e uma pa
ra os portadores nas armadilhas nt. Este modelo & baseado num

modelo de fotocondutividade com recombinagao linear71

I

As equacoes de cinética sao,

- — + — (26)

= T = (26')

onde T, T4 e Tq sao respectivamente o tempo de vida do portador,
o tempo gue leva para ser aprisionado pelas armadilhas, e o tem—
po que leva para ser delas libertados (detrapping time). g & a
taxa de geragao dos portadores.

As condigoes iniciais do problema sao:

A solucao deste sistema de equagoes &,

bt

n(t) = gr|ae®t+ B + 1]

onde as constantes A, B, a e b sao,

b+"r"l B = - a+T_l
A = a-b ’ a-b
- Cq_ - .- &
a = - j(l D) . b = 2(l+D)
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D= |1 -

4

T1dC

7|

1/2

Para a componente atrasada (DRIC), as equagOes pouco se

modificam,
¥
an' _ "¢t n' n'
at  tg  te T
¥ 1
e ont e
dt T g
As condigoes iniciais
n'{t=0) = nlty) = N e

agora sao:

dn'

dt

il

(28)

(28"')

onde t. € o tempo em gue se interrompe a radiagao, e o apOstrofe

colocado serve simplesmente para diferenciar a situagao com

sem radiagao aplicada. A solugao geral fica,

n'(t)

No proximo capitulo aplicaremos estes resultados

nossos resultados experimentais da RIC no vacuo, e discutire

- E%g|(Nb—M)eat - (Na-M)eP

mos o significado que T tem para nos,

£
|

e

(29)

aQs

Nos Gltimos anos, varios modelos de RIC considerando nu

. ~ - . 72
merosos mecanismos para a condugao tém sido proposto

A

maioria deles nao permitem uma solucao analitica para o proble -

ma sendo necessario o auxilio de cidlculo numérico para suas SO -

lugoes.
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7.2- METODOS EM TSC

O objetivo deste tdpico € apresentar métodos para o c&l-
culo de para@metro de niveis de armadilhas detetados em medidas de
TSC. Como foi mostrado no capitulo anterior, os resultados obti -
dos em nossas medidas de TSC apontaram a existéncia de relo menos
um nivel de armadilha em nosso material,

Varios métodos usando dados experimentais, possibilitam
encontrar o valor da energia de ativagao de niveis de armadilhas,
bem como sua "frequéncia de escape"74_79.

Em geral, para se analisar as curvas de TSC € necessa -
rio fazer varias suposigOes na cinética do processo. A maioria dos
métodos existentes discutem um modelo com sO um conjunto de armadi
lhas, com uma Gnica energia de ativagéo U. Para um modelo sim -
ples com uma densidade N de armadilhas, e densidade nt, de arma-

dilhas ocupadas, e Ntg << Ng¢, o a equagao cinética que controla o}

processo &,

(30)

B
Al

oy
dat

Nao é considerado a possibilidade que uma vez gue O por-
tador &€ libertado de uma armadilha, ele volte a ser recaptura
do (no retrapping). Fazendo T muito pequeno, e dn/dt << n/t, re -

sulta,

dn
t
n = —_ T -— (31)
at
Desta equagao, para medidas com o campo aplicado, da

condutividade do material devido ao TSC.

T

Ag:=neu==ntoevvexp(— %% - J % e~ U/KT' aT') (32)

To
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onde ngg € a densidade de armadilhas ocupadas antes do inicio do
TSC,

v & frequéncia de-escape,

v € a velocidade térmica dos portadores,

f & a taxa de aquecimento

Os parametros importantes das curvas de TSC sao:

a) Tm, gue &€ a temperatura associada ao maximo valor da
condutividade Ac; b) Tl e T2, que sao as temperaturas associadas
ao valor %AU, uma maior e outra menor que Tp. O valor de Tm é
maior para armadilhas mais preofundas, e depende de U e R. A area
sob a curva mede o nimero total de portadores liberados.

Considerando recaptura de portadcres, Garlick e Gib -

78 ~ : -~
son ~, chegaram & seguinte expressao para Ao,

T

-U/KT' -2

n/KT (ing s/8 e ar"') (33)

AO'"n2 sepe
to H
o]
- . - 3 -1
onde s &€ uma constante com dimensao cm™.5 T,
As formulas para encontrar as energias por estes méto -
dos geralmente contém um dos seguintes fatores: a) oy =Tm-Ty H

b) a; = Ty - Tm; e c) oy = T2 - Ty. Uma simples equagao encontra

da para situacao com recaptura7 é,
_ 2
U = aKTm/az (34)

Uma outra equagao com a mesma finalidade foi encontrada

. 79
por Grosswilener =,

1,51KTmT (35)
&
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Outra f£ormula conveniente calculada por Chen76 é,

2.
v o= 1,813 X _ 4 k7w (36)

%1
Umr outro método, gue serve para qualquer tipo de cinéti-
ca foi encontrada por Garlick e Gibson78. 0 método depende do fa-
to que guando as armadilhas comegam a serem esvaziadas com o au -
mento de temperatura, as integrais das equagoes (32) e (33) sao
despreziveis, e conseguentemente,

ac o e /KT (37)

Este método € independente do mecanismo de recombina -
cao e do tempo de vida do portador, e na pratica somente a subida
inicial da curva de TSC & considerada. Um grafico do logaritmo da
corrente contra 1/T deve dar uma reta, de cuja inclinagao se
obtém U,

A frequéncia de escape pode ser calculada pela expres -

~ 79
sao ,

BTL el 51 T]_/Otl

v = 1,51 01T,

(38)

7.3- CORRENTES DE CARGA E DESCARGA (ISOTERMAS)

Medidas de correntes de carga e descarga da Absorgao Die
létrica foram mostradas no capitulo III. A medida da corrente de
descarga costuma ser de mesma magnitude e de sentido contrario A&
corrente de carga, se na medida de carga se espera o tempo sufi -
ciente para um carregamento completo da amostra. Subentende - se

aqul que a corrente estacioniria de condugao é descontada na
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corrente de carga.

Devido justamente ao fato do material apresentar, os re-
sultados obtidos na descarga sao mais vantajosos, e correspondem
a corrente de carga.

Porém se o processo de carga nao foi completo durante o©
tempo em gue a amostra permaneceu polarizada, a magnitude da cor-
rente de descarga nao serad a mesma da corrente de carga,

Considerando o caso verificado experimentalmente pornéds,
a corrente de carga obedece a relacao,

1. = xrt ™ (39)

Se o tempo de carga foi t,, de acordo com o principio da

.~ 80 -
superposi¢ac , a corrente de descarga sera,

Id,tc(t) = - |Io(t)=Ic(te + t)| (40)

Da relagao (39), Ic(tec + t) = K(tg + ) 7, e dai

Ia, te(t) = - Kt 7|1-(G8 + 177 (41)
c gue da,

Ic,tp(t) = - k&7 p/ t <<t (41")

Ic,tp(t) = - nte ke” O e s te (41'")

Aplicaremos este resultado as nossas medidas de Absorgao

Dielétrica mostradas no capitulo III.
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CAPITULO VIII

DISCUSSAC

Nos capitulos III a VI apresentamos os resultados expe -
rimentais obtidos por nds neste trabalho. No capitulo VII apresen
tamos idéias, conceitos tedricos e alguns modelos sobre Absor -
cao Dielétrica, sobre correntes termo-estimuladas e sobre corren-
tes induzidas pela radiagao.

Como foi possivel verificar no item 7.1, muitas idéias
sobre condutividade induzida pela radiagao em polimeros e em iso-
lantes em geral foram elaboradas e diferentes modelos para a con-
ducao tém sido propostos. Isto mostra a dificuldade, que manifes
tamos no inicic desta tese, em explicar o mecanismo (ou mecanis -
mos) da condugao elétrica em materiais poliméricos. Discutire -
mos, a luz das idéias apresentadas no capitulo anterior, nossos re
sultados, mas a complexidade dos fendmenos observados nos impede
de explicar todos os seus aspectos. 0 ajuste das curvas tedri -
cas aos resultados experimentais, com o modélo que propusemos per
mitira a avaliagao de pardmetros importantes do material. Algumas

idéias novas serao apresentadas durante a discussao.

8.1- ABSORCAQ DIELETRICA

Vamos inicialmente verificar a validade do Principio da
Superposicao descrito no £f£inal do capitulo anterior, em nossas me
didas de carga e descarga da Absor¢ao Dielétrica realizadas no
vacuo. A figura 58 mostra os pontos experimentais de uma medi -
da de carga e descarga, num grafico logaritmo da corrente versus
o logaritmo do tempo. O tempo de
carga foi tC = 6.400 segundos, e o tempo de medida da descarga foi

10.000 segundos. Como € predito pelo Principio da Superposigao ,
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a corrente de descarga sO € igual & corrente de carga para tempos
mﬁito menores gue o tempo de carga. Observamos que em 10 segun -
dos, essas correntes sao iguais, mas ja em torno de 300 segun -
dos a corrente de carga € menor, e i medida que o tempo aumenta a
diferenga vai se acentuando. Isto se deve & conservagao da carga
que foi "absorvida" durante a medida de carga. Os pontos em cruz

no grafico representam os valores de medida de descarga calcula -
dos pela equagac (41). Eles estao em excelente acordo com 0s valo

res experimentais.

-9
® Carga - Experimental
? O Descarga — Experimental
Q X Descarga — Calculado
R
Ao
Q
-10 ®
< b o
LJ
- 5 o
o o]
< ]
8 °
8 ®
_“ -
%
X
0
X
Qg
1,0 2,0 3,0 4,0

log t £s1
FI1G.58 - Correntes de carga ¢ descarga da Absorcdo Dielétrica. Verificacao do

Principio da superposicao.

A figura 14 no capitulo III, mostra decaimentos da cor -

rente de carga em diferentes atmosfera. A auséncia da corrente es
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tacionaria em medidas feitas no vacuo e numa atmosfera de argd -
nio, e seu aparecimento em medidas realizadas em atmosferas de
ar e ainda seu aumento com o aumento da umidade relativa, indi -
cam que esta corrente deve estar associada com a absorgao de va-
vor de agua pela amostra. Como vimos na descrigﬁo experimental ,
fuga por superficies, que seriam a primeira candidata para ex -
plicar este efeito, foil definitivamente afastada.

Descontados os valores estacionarios, a diferenga en-—
tre as medidas de Absorgac Dielétrica das curvas I (no vacuo) e
II e III (neo ar) da firua 14, e a diferenca entre as curvas I e
IT da figura 16, nao pode ser causada pela absorgac de vapor de
dgua, ja que correntes medidas em diferentes graus de umidade sao
idénticas. O efeito de pressao pode ser excluido porque a corren
te sob atmosfera de argdnio &€ guase a mesma gue as correntes sob
vacuo. Atribuimos entaoc o efeito a difusao de moléculas de oxigé
nio nas amostras, que age diretamente, ou através de um processo
de transferéncia para a polarizacgao do material.

A agao indireta poderia se dar através da captura de um
elétron de eletrodo negativo por uma molécula de oxigénio (que €
elétron-negativa), quando esta estivesse atravessando o eletro -
do em direcado ao interior da amostra. O eletrodo tem uma espessu
ra de aproximadamente 500 g, sendo permedvel ds moléculas de oxi
génio.

Difusao de gases em polimeros sao processos conheci -
dos desde os anos 3081. 0 tempo de difusao tph necessario para se

atingir um fluxo estacionirio &€ dado por,
(42)

- . . - 82
onde d é a espessura da amostra e D o coeficiente de difusao .

Nao encontramos informagoes a respeito de coeficientes de difu -
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£ao para o PVF,. Para obter valores da ordem de magnitude para

ty, usaremos dados do polimero mvlar. Usando D = 4x10 Jemos L

6,4x10'9cm?s'l

il

para a difusao de moléculas de oxigénio82, e D

para a difusao de vapor de éguaSB, e introduzindo £2==6,25d0_Qm3,

obtemos tD = 260 s para 0y e tp = 160s para a absorcao do vapor
d'agua. Estes tempos sao da ordem de duragio dos traﬁsientes de
correntes mostrados na figura 17.

Uma variagao na condugdo com pressdo de ar foi observa
da por Gross e colaboradores7, que encontraram gue cargas pre -
viamente injetadas em filmes de teflon por irradiagao com elé -
trons parcialmente penetrantes, eram liberados quando a amostra
era trazida a pressao atmosférica. Este efeito, que na ocasiao

nao foi explicado, pode ser atribuido & influéncia do vapor 4

dgua, ou de oxigénio do ar.
8.2~ CALCULOS DA ENERGIA DE ATIVACAO E DA FREQUENCIA DE ESCAPE

Os métodos aqui utilizados foram apresentados no capi-
tulo anterior, derivados da expressac para correntes de TSC em
cinéticas contendo recaptura de portadores libertados das arma-
dilhas pela ativagao térmica.

Utilizando valores tirados da curva I da fiqura 53 , cal
cularemos o valor da energia de ativagac U para as armadilhas
por trés métodos.

C - . . . 79
Primeiro método - Foi desenvolvido por Grosswiener '

e usa a equagao (35) para calcular o valor de U. A temperatu
ra Ty vale 88°C, a Ty = 69°C, o que da oy = 19°9c. 0 valor de U
encontrado & 0,85 eV.

Segundo método - Foi desenvolvido DOY Chen76, e para o

(2%

calculo de U usa-se a equagao (36}. O valor encontrado
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U= 0,94 eV.

Terceiro método - &€ o método grafico da subida inicial de
gsenvolvido por Garlick e Gibson7

A equagao a ser graficada € a equagao (37), onde ¢  sao
os valores de condutividade no inicio da subida do pico de TSC. A
figura 59 mostra pontos num gféfico nI versus 1/KT, para tempera
turas entre 30°C e 50°C. 0O coeficiente angular do trecho linear da
curva, que fica exatamente entre 259C e 420C, da o valor de ener-
gia de ativagao com o sinal trocado. Portanto, por este método.
U= 0,94 ev.

-16 S

-0,94 #1G.59-Log.da corren

te de TSC ver
-19 | \ sus 1/KT para

a subida ini-

cial do pico.

-20 1 1 ] 1
34 35 36 37 38 39

R'f( ev)

A figura 54 mostra um deslocamento para temperatu
ras mals baixas no pico de TSC a medida gque se aumenta o campo,
Segundo Zielinski e Samoc85, este fato se deve ao efeito Pocle -

~-Frenkel. Estes autores encontraram a sequinte relag¢ao, associan-

do a temperatura do pico ao campo aplicado,
u BpE _1/2
= 02 - == 43
T %o <c b (43)
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2
C = n v K Tml/z
B (Uo"' BPF E )

onde Uy € a energia de ativagdao sem campo aplicado e Bpp € 0 coe-

ficiente Poole-Frenkel.

Com as trés medidas com diferentes campos, tragames o]
grafico Ty versus El/z, mostrado na figura 60. Dos valores extral
dos deste grafico, e aplicados i equacgao (43), encontramos que
para se obter um valor razodvel para a constante dielétrica do

PVFy , U, tem gue estar em torno de 1,2 eV.

T{(K)

390
380
370
FIG.60-Verificacao
do efeito
360 Poole-Fren-
kel nas me-
~didas de TSC.
350 1 1 1 ]
1,0 2,0 3,0 4,0 50
172
g lz(x 10° —,72\’ )
m ,
O valor da frequéncia de escape v, foi extraildo da equa-
cao (38), e seu valor encontrado foi v = 3,2x10125_l.

8.3~ DISCUSSAO SOBRE O MODELO DISPERSIVO PARA A RIC

Ne item 7.1.5. apresentamos o modelo de transporte dis -
persivo, proposto por Kurtz e Hughes47, para a condutividade indu
zida pela radiagao ionizante em filmes de PVF,.

A condugao elétrica em polimeros em geral deve ocorrer pe
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lo mecanismo de saltos (hopping), visto que devido a sua nao-crié
talinidade e a sua baixa mobilidade, a condugao por niveis em ban
das nao deve ocorrer. Porém nao existe nenhuma evidéncia experi -
mental de que o transporte elétrico em PVF, seja dispersivo. Além
disso, baseando-se nas equagoes (25) e (25'), obtidas por Kurtz
e Hughes, e escolhendo o tempo de transito T = 2000s, que sao su-
geridos por estes autores, e sao encontrados em nossos resultados
(ver figura 34), calculamos valores de J(t) em funcao de t. Apre-

sentamos 0s resultados no grafico log J x log t na figura 61.

oo ® 00 000 ﬂ

20 *

log I [U.A]

| 1 | l
l 2 3 4 S
logt (s ]
FIG.61 - T(RIC) x tempo em escala log-log calculada pelo modelo dispersivo de
Kurtz § Hughes.

O resultado mostra que as equagoes (25) e {(25') para cor
rente induzida ajustam-se muito bem aos resultados experimentais
em tempos inferiores a T, mas a partir deste tempo a subida da cor
rente calculada é muito lenta, estando em desacordo com os resul-
tados experimentais. Calculamos também a expressao derivada deste
modelo para a componente atrasada da condutividade induzida, e
novamente os resultados experimentais nao se ajustaram aos tedri-
cos.

Concluimos, portanto, que este modelo nao explica os re-

sultados de corrente induzida em filmes finos de PVF,; sob radia -
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cao X.

3.4- AJUSTES TEORICO-EXPERIMENTAL

As medidas experimentais de RIC no vacuo que cbtivemos
mostraram que a taxa de crescimento no infcioc das curvas (re -
giao linear de subida) & maior para campos maiores. Formulamos
entao a hipdtese de que o tempo de vida 1 do portador, que apa
rece na equagao (27) depende do campc., Ele seria a associa -
¢ao de um tempo de recombinagido T, com um tempo de extragao dos

portadores da amostra pelo campo, T,.

A
H
'_..l

= — + = : (44)

Te € o tempo em gque os portadores sao varridos para fo
ra da amostra devido ao campo. Consideraremos que ele & o

tempo de transito dos portadores no PVF,.

T ~ ,,...,C:i,
e uE

(45)

As figuras 62 a 65 mostram os ajustes que obtivemcs das
curvas experimentais com os calculos feitos da equacao (27}). O
tempo em cada uma dessas curvas foi igual a 10.000 segundos. O
tempo de captura nas armadilhas Ty, Lol fomado igual a 2.000 se
gundos, pois o resultado da associacao entre 1 e T, sempre fi-
cou abaixo de 2.000 segundos, e nos ajustes Ty foi sempre me -
nor que 1. O valor de 14 variou bastante, mas seguramente é su
perior a 5.000 segundos. O tempo das medidas (10.000 segundos)
foi insuficiente para proporcionar um melhor ajuste de T1d.

Os ajustes destas curvas, foram feitas nara medidas com

diferentes campos e todas com X = 280 R/s.
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FIGC.62 - Ajuste teorico-experimental para a RIC., L = 4,0x104 V/cm.
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FIG.63 - Ajuste teérico—experimental para a RIC. E = 1,0)(105 V/cm.
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FIG.64 - Ajuste teorico-experimental para a RIC. E = 1,5}(105 V/cm.
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F1G.65 - Ajuste tedrico-experimental para a RIC. E = 4,0x10" V/cm.
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A figura 62 foi ajustada para a medida feita E=4,oxuﬂv,
a1 figura 63 com E = l,OxlOSV/cm, a figura 64 com E = l,5x105v/cm
e a figura 65 com E = 4,Ox105V/cm. A tabela abaixo mostra os va-
lores de Tt e ug ajustados, onde 1 € a mobilidade dos portadores

e g a taxa de geragao.

TABELA v

E (V/cm) t(s) po (v temte72)
4x10% 6950 - 49,6
1x10° 2833 113,6
1,5x10° 2376 205,6
4,0x10° 1761 539,6

Com os resultados de 1 para diferentes campos, podemos
tracar um grdfico de 1/t versus E, para obter o valor do tem -
po de recombinagao 1. e da mobilidade 1, j& que das equagoes

{43) e (44) temos,

O gridfico & mostrado na figura 66. Dele & extraido os
seguintes valores: T, = 7690 s e u = 3,3x10"12cm2V_ls—l.

De posse do valor de j, podemos encontrar o valor de g
para cada campo, € Com a utilizagao da equagao (6), encontrar o

valor da energia W necessaria para criar um par de portadores pe

la radiacao, para os diferentes campos.
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o
o

FIG.66 - Variagdo do tempo de
vida do portador com
0 campo elétrico ex-
terno. O valor de
1/t para E=0, di o

o
'S

I/t {ms)!

o
N

tempo de recombinacdo
do portador.Do coefi
ciente angular se t;
ra a mobilidade.

o,l 0,2 0,3 04
E (MV/cm)
TABELA VI
E({V/cm) g(cmh3s_l) W{eV)
4x10* 1,55x10%73 1728, 0
lxlO5 3,55x10l3 755,0
1,5x10° 6,42x10°3 417,0
4,0x10% 1,67x10%? 160,4

A influéncia do campo na energia de criagao do par elétri
co foi estudada por Onsager22. Ele considerou qua a probabilida -
de de recombinacao dos pares gerados, guando estao a uma certa dis
tdncia inicial um do outro, deve diminuir sob efeito de um campo
externo. Para campos externos maiores, menor serd esta recombina -
¢ao inicial, aumentado a taxa de geragdo. Nossos resultados, por -
tanto, estao de pleno acordo com a teoria da Recombinagao Inicial
de Onsager.

Este modelo naoc levou em consideracao a corrente I(dﬂ
que € mostrada na figura‘34. Ela deve ser explicada por outro me-
canismo e superposta a parte da corrente induzida que varia com o
tempo. No Item 7.1.2 apresentamos o modelo elaborado por Ahreus e

6 ~ - — .
Wooten / de conducao por elétrons energéticos, para explicar a
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condutividade induzida em isolantes amorfos. A expressao (18) mos
tra gque a condutividade é proporcional & taxa de radiacao e nao

varia com o campo elétrico. A mesma dependéncia com X e E apresen

ta a condutividade 0(O+) associada a I(O+) (ver figuras 42 e 43).

Com o valor de G(O+), e os valores de p do PVF, e D da medida
realizada, encontramos gue a energia que esses elétrons devem ter
& 0,4 eV, energia dez vezes superior a dos elétrons "termaliza -
dos".

Explicamos assim, com a superposic¢ao desses dois mecanis
mos, a variagéo da corrente devido a condutividade induzida duran

te a radiacgao.
8.5- EXPLICAQﬁO PARA O EXCESS0O DE CORRENTE SOB RADIACAO

Algumas tentativas para explicar o fendmeno do excesso
de corrente descrito no item 5.6. foram feitas. A primeira i -
déia que tivemos foi a de que a radiagao aumentaria a polarizabi-
lidade do material. Seria provocada uma transicao da fase o para
aB, que & polar, e ao aplicar-se o campo elétrico os dipolos se
orientariam ao longo do campo, aparecendo um "excesso" tempora -

rio de corrente. T.T.Wang86 verificou que o coeficiente piezoelé-

trico de amostras de PVFy pode aumentar significativamente com
altas doses de radiacaoc y . As doses aplicadas durante uma medida
que realizamos, costumam ficar em torno de 1 Mrad. Estudamos a

transicao de o para B devido a dose de radiagao através de pa -
drdes de defracaoc de raios-X, e sb verificamos alguma transigao

significativa quando se aplicou doses acima de 200 Mrad nas amos-—
tras. A figura 67 mostra um padrao de difragio de uma amostra de-
pois de uma dose aplicada de 300 Mrad. Antes da irradiacgao a cur-
va de espalhamento desta amostra era a mostrada na figura 8. Hou-

ve portanto, uma sensivel transformagaoc da fase o para a B como
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podemos verificar analisando os resultados mostrados na figura 3.

Concluimos que a dose absorvida pela amostra durante uma
medida é insuficiente para provocar tal transformacao. Além dis -
$0, verificamos que se a carga integrada fosse devido a orienta -
cao dipolar, a constante dielétrica teria gue aumentar de quase
uma ordem de grandeza, resultado que derrubou definitivamente es-

ta hipodtese.

H
1
—

’

UNIDADES ARBITRARIAS

2.
T

N
!

275 25 225 20 17,5 IS
-—26

FIG.67 - Perfil de difragao de raios-X para uma amostra que foi irradiada com

X = 300 MR. Houve transformacao para a fase B.

A segunda hipotese que levantamos foi a de que poderia
haver uma concentragao de elétrons no interior da amostra numa
regiao proxima ao eletrodo de frente. Estes elétrons seriam inje-
tados do eletrodo devido a radiagao, e na auséncia de campo exter
no, formariam uma carga espacial. Para testar esta hipdtese inver

temos a polaridade das medidas, e realizamos medidas com eletro -
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dos de ouro e de aluminio, mas nenhuma Variagéo na corrente de
Absorgao sob radiag¢ao foi observada. Estas experiéncias nos leva
ram a abandonar esta segunda hipdtese.

A terceira hipdtese estd contida no modelo gque propuse-
mos para explicar a evolugao da RIC no tempo. Consideramos que ©
tempo de vida é devido a dois tempos caracteristicos: a) o tem -
po de recombinacao T, © b) o tempo de extragao dos portadores da
amostra Tos Estando a amostra em curto-circuito durante a radia-
cao, os portadores nao serao "varridos" para fora dela, o tempo
de vida serd devido sd ao tempo de recombinagao. Com o tempo ha-
vera uma concentragao de portadoreé, e ao se aplicar o campo ex-
terno estes portadores "em excesso", provocarao um transiente de
corrente até se alcangar um novo equilibrio.

A Figura 68 mostra resultados que confirmam esta hipote
se. A curva I mostra valores calculados de n(t) wersus t, fazen-
do uso da equagaoc 27 e dos parimetros da equagao para campo hu -
lo aplicado. A curva II, fizemos o mesmo utilizando parametros
quando E = 4,0x105 V/cm. A curva III, € uma continuagao da I com
a aplicagac do campo E = 4,0x105 V/cm. Este resultado é plenamen

te compativel com ¢ resultado experimental mostrado na figura 44
8. 6—- AJUSTE DA DRIC

As Figuras 68 é 69 mostram ajustes teOricos-experimen -
tais para medidas da componente atrasada da condutividade induzi
da. Como a equagao (29), deduzida do nosso modelo de corrente in
duzida, ajustamos a curva tedrica "corrente versus tempo" aos re
sultados experimentais obtidos sob E = 4,0x104v/cm (ver figura
69) e E = l,OxlO5 v/cm (ver figura 70) e k = 280 R/s.

Os parametros usados nos ajustes das correntes da RIC e
da DRIC sdo praticamente iguais (ver tabela VII), com excessao do

tempo de captura T, que nas medidas de DRIC & sete vezes maior .
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FIG. 68 - Valores de n(t) calculados pela equagao 27. Os parame-

tros sac tirados da Tabela V.
17{
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FIG. 69 - Ajuste tedrico experimental para a DRIC - E = 4,0x10°V/cm.
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FIG. 70 - Ajuste tedrico-experimental para a DRIC - E = 1,0x107V/cm.
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Porém, uma comparagao entre as correntes de RIC e as de DRIC nos
primeiros 1.000 segundos de cada medida (ver figura 34), mostra
que deve haver alguma modifica¢ao nos valores dos parametros que
controlam o processo de condugao. A subida inicial da RIC é mui-
to lenta comparada a descida inicial da DRIC. Concluimos entao
gue a radiagéo deve, de alguma forma, alterar os parametros de
condugao do material. E possivel que niveis de armadilhas inibi-
dos pela radiagao, passem a atuar depois que ela seja desligada.
Estas armadilhas devem ter um tempo de. captura bem menor que a -
quelas que nao deixam de agir durante a radiacao, e possivelmen-
te devem também ser mais rasas. Esta idéia, que deve ser desen -
volvida, fol sugerida pelo Prof. Guilherme F.IL. Ferreira.

Nos ajustes das correntes de RIC nao foi possivel encon
trar com precisao o valor do tempo de "detrapping". Nos ajus -
tes da DRIC, verificamos gue este tempo estd em torno de 7.000 se
gundos. Porém este tempo de "detrapping" T4 ajustado nac deve ser

0 mesmo nas medidas de RIC e de DRIC ja qgue houve uma alteracao

na densidade de armadilhas ativas que controlam o processo de
condugao.
TABELA VII
DRIC RIC
2. -1 -1 2

E(V/cm) T{s) Tt(S) Td(s) p{em™V "s 7)) T (s) ft(s) ui{cm™ /Vs)
4x107 6995 306 6788  3,0x10 12 6950 2000 3,3x10 12
1x10° 2805 316 7065  3,3x107%2 2833 2000 3,3x10 12

8.7- RIC FEITAS NO AR

As diferengas entre as medidas de RIC feitas no ar e
mno vacuo ja foram apontadas nos capitulos IV e V. Das medidas de

correntes de Absorgao Dielétrica no ar e no vacuo, concluimos
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(ver item 8.1.) que a difusao de gases para o interior da amostra
altera a corrente medida no circuito. Variagoes na RIC deve, por-
tanto, acontecer na presenga de diferentes gases. Para se confir-
mar esta hipdtese & necessdrio um estudo mais sistemitico da RIC

nao s0 em diferentes gases, mas também em diferentes pressdes, e

1

em medidas com variagao de pressdo. Contudo & possivel que ha
ja uma contribuigaoc de conducgdo idnica & condutividade induzi -
da no PVFy feitas no ar. Como vimos no Item 7,1.4., Mayburg e
Lawrence29 propuseram que a condutividade induzida em polietileno
é devida a conducao idnica.

A dependéncia da RIC no ar com a taxa de radiacdo, con -
tinua obedecendo a relagac (17) proposta por Fowler, e A = 0,5. E
a variagao da RIC no estado estaciondrio com o campo aplicado foi
linear.

Propomos a seguinte cinética para os portadores,

dn _ 2 n n

dgc ~ 9 - on- - e o3 (47)

onde o & o coeficiente de recombinagao. Para tempos pequenos,
n = gt (48)
e para o regime estacionario,

= 9
o = —5 (49)
n2

Dos resultados experimentais, obtemos,

ug = 210V tem ls™2 (50)

& = 5,25%10 2y em S5t (51)
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CAPITULO IX

CONCLUSOES

Esta tese apresentou uma série de novos resultados expe-
rimentais sobre conducao elétrica em PVFp. Medidas de Absorgao die
létrica em diferentes pressoes, gases e umidades relativas do ar ,
mostraram evidéncias de que moléculas de agua e de oxigénio parti-
cipam na condu¢ao elétrica em amostras finas de PVFp (Ver figu -
ras 14, 16 e 17). Estes fenOmenos necessitam de uma investiga -
¢ao mais aprimorada, e de medidas com dispositivos que permitam o
controle de pressao e de umidade no sistema. Ainda assim foi um
resultado inteiramente novo, e pela primeira vez se observou a
contribuicao elétrica de fluxo de gases através de uma amostra de
polimero.

Um numero muito grande de medidas de condutividade indu-

zida pela radiacao ionizante em amostras de PVFy foram relata -

das nos capitulos IV e V. As medidas mostradas no capitulo IV fo
ram realizadas nas condigEes ambientais do laboratdrio, enguan -
to que as apresentadas no V foram realizadas no V&cuo.
Os principais resultados obtidos foram:
1) Para as medidas realizadas no ar:
a) medida da corrente instantadnea e atrasada devido a
condutividade induzida {(figura 21)};
b) aparecimento de um valor instantaneo da corrente in
duzida I{o') com a aplicagdo da radiagdo;
c) subida lineaxr da corrente no tempo até aproximada-
mente 1.000 segundos;
d) valor estacionario da corrente induzida em aproxi-
madamente 1 hora de irradiacgao;

e) condutividade induzida independente do campo co -
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mo mostra a figura 30;
f) dependéncia linear da corrente induzida estaciona-
ria I com o campo aplicado (figura 27);

1/2

g) variagao Ig X X (figura 29);
2) Para as medidas realizadas no vacuo:

a) medida das corrente instantaneas e atrasadas da con
dutividade induzida (Figura 34);

b) observagao da corrente instantanea I(o+) ao se a -
plicar a radiacao;

¢) crescimento linear da corrente induzida nos instan
tes iniciais. O tempo de crescimento linear foi
maior para campos menores. Por exemplo : para E =
4,0xlO4 V/cm, o tempo em gue a corrente subiu li -
nearmente foi de aproximadamente 650 sequndos, en-
guanto que para E = 4,0x105 V/cm, fol em torno de
200 segundos.

d) a corrente induzida, nestas condigaes, nao atin -
giu um valor estacionario, continuando a crescer
ainda depois de oito horas de medida sob irradia -
géo;

e) a corrente induzida variou sub linearmente com o
campo elétrico aplicado (figura 37);

f) a corrente induzida variou linearmente com a taxa
de exposigao de radiacao aplicada (figura 40);

g) I(o') variou linearmente com X e com E (figuras 42
e 43).

h) aparecimento de um excesso de corrente gquando se
aplicava o campc elétrico depois de a amostra ter
sido irradiada previamente em curto-circuito (fi -
gura 46).

As medidas de TSC mostraram a existéncia de um nivel (ou
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de uma distribuicao) de armadilhas.

Construimos um modelo tedrico para explicar a evolugao
temporal das correntes induzidas feitas no vacuo, baseado nas
seguintes suposigoes:

- (89)
a) gque os contatos sao bloqueantes ;

b) que existe condugao de portadores positivos e nega-

tivos;

c) que ambos os portadores obedecem a mesma equagao ci

nética e os valores dos parémetros SAa0 OS mesmos;

d) que existe recombinagao linear.

Este modelo resultou na equacgao (27) gue fornece a e -
volugdo temporal dos portadores livres para a condugao. O ajus-
te tedrico-experimental forneceu parametros do ﬁaterial gue sao
mostrados na Tabela VIII junto com outras grandezas fisicas do

material.

TABELA VIII

condutividade intrinseca depois de 60s 2x10_159_lcm—l
do campo aplicado
- . . . 4
condutividade intrinseca depois de 10's 1,6x10 17Q lCm 1
do campo aplicado
_— . . D 4 _ _ _
condutividade induzida (X=280R/s)10’s 2510 14Q lcm 1
depois de iniciada a medida
T., tempo de recombinacgao 7.700 s
1§ , tempo de captura(com radiagao) 2.000 s
Ty » tempo de captura (sem radiacgao) 300 s
Tg , tempo de escape < 5.000 s.
| - —2 -1 -
1 , mobilidade dos portadores ~3,3x10 12cm V “s 1
g , taxa de geracao de portadores l,6xlOl3cm'-35_l
w , energia de criagao de um par 1.700 eV
¢ , constante dielétrica relativa 10

3
¢ , densidade de massa 1,8 g/cm
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0 valor inicial I(0+) atribuimos a portadores de mobili-
dades elevadas gerados pela radiacao incidente. Com o emprego do

modelcs elaborado por Ahreus e Wooten(67)

de elétrons energéti -
cos gerados, encontramos que a energia desses portadores sao i -
guais a 0,4 eV.
Para as medidas realizadas no ar, sugerimos um modelo de
: ~ . ~ L= . (47)
recombinagao bimolecular como mostra a equagao cinetlca . Este

modelo foi sugerido, principalmente, pela dependéncia da conduti-

vidade com a raiz quadrada da taxa de exposigao.
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