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RESUMO

Usando a técnica de decaimento do potencial de su-
perficie e de correntes termo estimuladas, foi investigado em cris
tais de naftaleno, o movimento de cargas elétricas injetadas por
uma descarga corona. (Os resultados obtidos nas medidas de decai -
mento, foram explicados satisfatoriamente usando um modelo tedri-
co de transporte de cargas, na presenga de armadilhas raszas e pro-
fundas. A partir desse modelo foram calculadas; a mobilidade modu
lada dos portadores, o tempo de captura das armadilhas profundas
e estimada a sua segao de captura. Nas medidas de corrente termo-
estimuladas, foram identificadas.as armadilhas rasas e profundas

e determinada as suas profundidades energé€ticas.



I1

ABSTRACT

Using the method of surface potential decay, and
thermal stimulated currents, it was possible to study the motlon
of electrical charges, injected in naphthalene single crystals ,
by a negative corona discharge 1in the air. The results obtained
in the measurements of the decay, were explained by using a
theoretical model of transport of charges in the presence of
shallow and deep traps. With the help of this model, the trap mo-
dulated mobility of the carriers, the trapping time of the deep
traps, and the capture cross section were calculated. In the
measurements of thermal stimulated currents, it was possible to
identify the deep and shallow traps and also to calculate their

activation energies.
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CONTRIBUICOES ORIGINAIS

aplicacdo do método de descarga corona a cristais molecula-

res.,

calculo da mobilidade modulada;

identificacgao dos portadores responsidveis pelo decaimento do

potencial;

calculo da profundidade energética das armadilhas.



CAPTTHLO I

1.1 OBJETIVOS DO TRABALHC

1)

Mott e Gurney{ propuseram que a carga produzida
na superficie de um dielétrico por descargas elétricas, & resul-
tante da captura de portadores em armadilhas do material. Apesar
de investigacOes de cargas superficiais usando os mais direrentes
processos, como a técnica de figuras de Lichtenberg(z), e mais re
centemente trabalhos de Perlman(3), nio foi obtida nenhuma eviden
cia direta do processo de captura,

0 estudo do decaimento do potencial de superficie
em fungio do tempo, mostrou ser uma ferramenta muito poderosa na
investigagdo do comportamento de cargas superficials em dielétri-
cos e dos processos de transporte de cargas eléetricas em isclan -
tes de baixa condutividade. Para obter o decaimento do potencial
da superficie, o procedimento usual & carregar o isolante numa
das suas faces por uma descarga corona(4). A face oposta a da des
carga normalmente & colocada sobre um cletrodo ligado a terra, en
quanto que o lado carregado, sem eletrode, € exposto a uma 'pfdva
e;etrostética, para que a voltagem seja medida. Neste nétodo  a
grandeza medida € a diferenga de potencial nas amostras en circul
to aberto. Do fato de que, apds.o processo'de carga, 03 portado -
res sao injetados no material pela superficie livre, com a conse-
quente diminuigao do potencial de superficie em fungzo Jdo tempo,
pode-se em principio, determinar o parametro que controla o deslo
camento dos portadofes na amostra, ou seja, a mobilidade, Noslxms
isolantes devide a baixa mobilidade e efeito cas armadilhas,lohdg
caimento do potencial em funcdo do tempo geralmente & lento e a
partir da forma dessa variac@o, pode-se conjeturar sobre o movi -
mento dos portadores e a natureza das armadilhas. ) o

A mobilidade podera ser determinada, a priorl, pe-
la derivada do decaimento inicial, desde que experimentalmente se
ja possivel depositar a carga "instantaneamente' e medir o poten-
cial logo apds a deposigao. Outra maneira que pode ser usada com

sucesso em materiais em que a captura por armadilhas ¢ desprezivel,
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como & o caso do selenio , € ajustar as curvas experimentais de
decaimento o modelo tedrico, determina-se assim o UGnico parametro
que € a mobilidade. Entretanto se o material apresenta efeitos de
armadilhas & dificil de fazer o ajuste, pois além dos modelos ted
ricos apresentarem solugoes muito complexas € ainda também mais

dificil ajustar as condicdes da teoria as condigOes experimentais.

Tal técnica sera utilizada em nosso trabalho, onde
procuraremos verificar se o comportamento da carga superficial em
monocristais de naftaleno, € consistente com um processo de captu
ra das cargas por armadilhas. Para isso o potencial de superficie
serd medido em funcdo do tempo e da temperatura, usando a técnica
de indugéo(ﬁ). Para verificar que os ions negativos provenientes
da descarga negativa no ar, nao retem seus eletrons, e que estes
provavelmente sao injetados no material, sera usado argonio e ni-
trogénio, pois uma descarga nesses gases produz somente eletrons
1ivres(7).

A profundidade energética das armadilhas, sera de-
terminada a partir das medidas de corrente termo estimuladas, de
amostras previamente carregadas por descarga corona. Para o calcu
lo da energia sera usado o método descrito no trabalho de Nichdlas
e Woods(g), de subida inicial da corrente, em fungao da temperatu
ra. Procuraremos também calcular sua segao transversal de captu -
Tra.

Nosso objetivo também serda o calculo da mobilidade
modulada dos portadores assim como suas possiveis dependéncias com
o campo elétrico e temperatura. E importante salientar que essa
técnica de descarga corona e consequente medida de variacao do po
tencial da superficie para calculo da mobilidade esta sendo empre
gada pela primeira vez em semicondutores organicos. Tal fato foi
ressaltado em Congresso do Institute of Electrical and Electrmics
Engineers, realizado em Chicago (USA) em Outubro de 1976, onde
parte dos resultados desta dissertagao fcram apresentados.

Nos topicos seguintes deste capitulo faremos um a-
panhado resumido de alguns itens que julgamos importante, para que
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o leitor nao familiarizado com o campo, possa ter facilidade pa -
ra entender o nosso trabalho.

No capitulo I1 sdo descritas as técnicas experimen
tais utilizadas. No IIT os modelos tedricos que seric empregados.
Os capitulos IV e V, sdo reservados para os resultados obtidos e
as conclusces finais do trabalho,
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1.2 SEMICONDUTORES ORGANICOS

Os cristais moleculares caracterizam-se por uma e-
nergia de rede relativamente pequena, sendo a forga de ligagao en
tre as moléculas do tipo van der Waals. Essas caracteristicas li-
mitam o nimero de materiais organicos que permitem a obtengdo de
monocristais. No caso do naftaleno, ha a formagido de cristais do
tipo monoclinico, com duas moléculas em cada célula unitaria, co-
mo € mostrado na figura I.1,

o]

/L— 8,235A

Fig.I.1l Célula unitaria do naftaleno., Cada esfera

representa uma molécula.
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Na temperatura ambhiente as condutividades caracteris

ticas dos metais & da ordem de 10" a 1O6Q'lcm‘l, para os materia-

is isolantes entre 10722 a 1071% tem™! & para os semicondutores

S 3,1 -1
a

entre 10~ 10”0 “cm ©. Entretanto os organicos como o antraceno

e naftaleno, cujas condutividades sao da ordem de 107807 e dsa0
considerados como semicondutores organicos. Isso puryue seu com -
portamento se aproxima de um semicondutor normal sendo uma de suas
semelhangas a dependencia exponencial da condutividade com a tem-
peratura(g’lo).

Grandes esforgos tem sido feitos para esclarecer os
mecanismos fisicos responsaveis pelos efeitos de condugdo em orga
nicos, que & ainda um problema em aberto. Muitos autores tem usa-
do os modelos de tunelamento e "hopping', pelas barrvreiras de po -
tenciais, para expiicar como num cristal organico os portadores
passam de uma molécula para sua vizinha. Essas inveztigacoes tem-
se restringido a substancias que possuem estrutura simples e co -
nhecida, possiveis de serem obtidas com certo grau Jde pureza e na
forma de monocristals, Por essas razoes tem sido muito usado o an
traceno e o naftaleno,

Uma das grandes dificuldades em semicondutores or-
ganicos € também explicar o significado de E na expressaoc da con-
dutividade o=0, exp(~E/kT). Isso porque os valores enconrrados pa
ra E sao muito diferentes da banda de energia. Para » nuftaleno foi
mostrado que & valido supor o modelo de bandas, mas o valor da ban
da € muito estreito e da ordem de kT conforme fol encontrado por

Katz, Rice, Chol e Jortner{ll).



I.3 CARGAS ESPACIAIS

Efeitos de correntes limitadas por cargas espacia-
is (SCLC) sao importantes no estudo de cargas elétricas em dielé
tricos em geral, pois os portadores injetados sao independentes
do processo de geracdo e dependerda somente do seu transporte e
captura por armadilhas,

Usando-se contatos ohmicos, a relagio corrente-vol
tagem € linear para baixos campos e nao linear para altos valo -
res de campo elétrico aplicado na amostra. Este comportamento &
devido principalmente a dois efeitos.

a) Para valores altos da densidade de corrente .
que corresponde a altos campos, existira uma concentragaoc relati
vamente grande de portadores junto ao eletrodo coletor. Estes por

taderes em transito geram uma carga espacial, que correspondekeg

exata analogia as cargas espaciais encontradas em diodos a Vacuo .

b) A outra causa € devida a existencia de armadi-
lhas no material. Elas sdo devidas principalmente a impurezas,
defeitos da rede cristalina, falhas de estrutura,etc., e dao ori
gem a centros de captura de eletrons ou buracos. Nos cristais or
ganicos esses centros geralmente correspondem a uma variacido lo-
calizada do potencial da rede, dando origem a um pogo de poten -
cial e podem estar localizadas em toda a banda de energia, entre
a banda de condugdo e a de valéncia. Elas podem ser classifica =-
das como profundas ou rasas, sendo viarias as defini¢oes utiliza-
das para distingui-las. Se a distancia do nivel de energia da ar
madilha ao fundo da banda de condug3o & grande comparado a kT ,
sdo classificadas como profundas e caso contrario em rasas. Uma
outra maneira, talvez mais conveniente, & considerar que uma ar-
madilha €& profunda quando um portador capturado nao € liberado
durante o tempo de medida, e sera rasa quando liberar o portador.

O efeito principal das armadilhas rasas € reduzir a
mobilidade dos portadores, pois tem-se uma captura temporaria,

\s



reduzindo a velocidade média de cada portador. 0 efeito das pro-
fundas, sera reter os portadores tornando a amostra carregada
mesmo longo tempec apds a injecao das cargas.

LA s/ Banda de  conducdo

_____________ Er Nivel de Fermi

Fig.I.2 Diagrama dos niveis de energia de um semicondu -
tor com armadilhas. As armadilhas Tl eT2 podem
ser rasas, enquanto que T; e T, sao mais pro -
fundas.
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I.4 MOBILIDADE DF PORTADORES

O transporte de eletrons e buracos nos isolantes €
muito semelhante ao transporte nos semicondutores e metais. Por ou
tro lado, hd varios fatores importantes nos isolantes que estao
ausentes nos semicondutores e metais, ou que desempenham um pa -
pel menos importante., Entre eles, ha o espalhamento por fonons |,
efeitos de bandas estreitas como no caso do naftaleno e efeitos
de armadilhas. Um estudo detalhado desses processos € encontrado
no livro de Lyons e Gutmann(lz).

Uma das maneiras de considerar o efeito das armadi
lhas rasas, € definir uma mobilidade modulada p que representa a
velocidade média do movimento das cargas num campo elétrico. Su-
pondo que o portador fica uma fragao § de sua vida caminhando 11
vremente e (1-6) preso na armadilha, isso significa dizer que num
dado instante a mesma fragdo numérica € dos portadores estao li-
vres. Consequentemente a mobilidade € reduzida pela fragao 8 em
relagdo a mobilidade u, que teria um portador que percorresse 1i
vremente a amostra. Deste fato tem-se que a mobilidade medida em
amostras nas quais & considerada a presenga de armadilhas rasas,
& a mobilidade modulada por essas armadilhas, e relacionada com
a mobilidade livre pela relagio

u=u. 6 (1.1)

Entretanto na presenga de armadilhas profundas, nao
se pode falar de velocidade modulada, pois neste caso o portador
se desloca uma certa distancia na diregao do campo elétrico E e
entdo & capturado, nido sendo liberado durante o processo de medi
da. A quantidade experimental aqui, & a distdncia média w que o
portador percorre durante sua vida livre. Esta disténcia & chama
‘da "schubweg" e relaciona-se ao tempo de captura T, pela relagao

w= uOETt (1.2)



Na presenga de ambos os tipos de armadilhas, os por
tadores se movem em um equilibric térmico com as rasas, até que
sejam imobilizados nas profundas, ou eliminados da amostra. Neste
caso, a mobilidade sera a modulada e o tempo de captursa T, tera
também a contribuigdo da fracdo de tempo em que o portadores sao
imobilizados nas armadilhas rasas. Neste caso tambeém poderemos

determinar o "Schubweg' pela relacgac:
w=y E Tt (1.3)

Uma das técnicas utilizadas para a medida da mobili
dade, & a medida do "tempo de voo'" dos portadores na amostra(lj).
0 cristal & colocade entre dois contatos blcqueantes, aos quais €
aplicado uma tensdo continua V. Um pulsc de portadores € produzi-
do por um pulsoc de luz, cu por unm feixe de elétrons. Do instante
em quec o pulso de portadores gerados comega a se nmover, até que
alcance o eletrodo cpostc, a corrente elétrica ficara constante .
Alcangando o eletrodo, os portadores saem do cristal iniciando u-
ma variacio na forma da corrente, ficando entao determinado o
tempo gasto para percorrer a amostra. Esse tempo g ¢ chamado de
"tempo de voo" e € relacionado com a mobilidade & a espessura L

da amostra por:
u T — (134)

Se o efeito das armadilhas & desprezivel, o pulso inicial injeta-
do ndo & deformado. Entretanto se o efeito & impertante, o pulso
detetado serid muito deformado, sendo dificil determinar o instan
te em que a corrente comegou a variar. No caso de altas concen -
tragoes de armadilhas, esta técnica dificilmente podera ser usa-
da. Nesses materiais torna-se necessario usar outros métodos de
medidas, como por exemplo, a técnica do movimento dos portadores
injetados devido ao campo elétrico da propria carga espacial. Um
estudo detalhado das varias teécnicas empregadas na determinagdo
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de mobilidades em cristais, pode ser encontrado no livro de R.
Williams (14D,
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1.5 DESCARGA CORONA

o

Para a deposigic de cargas 18 suprrficlies das a -

mostras, os métodos atualmente mais utilizados sco ¢ boembardea-
) - 150

mento por um feixe de eletrons no vacuot‘a'
(16 . . -
na- ), que foi empregado em nosso trabalho., A descarga corona e

e a vesgarga Coro -

produzida num gas devide acs campos elétricos altamente elevados
que se conseguem nas vizinhas de pontas metalicas, chegando a io
nizar o gas. Colocando-se adequadamente o isolante proximo  da
ponta, & possivel levar os ions gerados até a superficie da amos
tra que se descia carregar,

Gases em geral praticamente nadc contém ions ou ele
trons livres quando em condi¢des normais, e por Iss50 cuando um
potencial elétrico moderado € aplicado entre doiz eletrodes irer
sos em um gas, a corrente eldtrica que flui enty:s eles & pratica
mente nula. Por ocutro lado, se esse potencial & aumentado sufici
entemente para que haia ionizacdo do gds e um aumento de condutl
vidade, ha a passagem do estado de isolante para um estade de

i

conducdo elétrica que & chamada "descarga elet ica’ no gis, Devi

do aos varios tipos possiveils de ionizagao, as descargas apresen

4 -

tam varias caracteristicas diferentes, rnor exoig o, faiscas, des

il

cargas luminosas e coronas.

Na descarga corona, o processo predosinziie de pro
ducio de ions, € a ionizagdo das moléculas por impzcto de ele -
trons livres, acelerados pelo campo elétrico aplicado. Investiga
goes de Townsend(17) sobre a ionizagao de guses wur el2Trons mos
traram ser valido o conceito de avalanche de eletrons, em que ca
da eletron livre existente vai gerar novos pares eletrons-1ions
positivos por ionizacao de impacto. Entretanto pira que esse pPro
cesso ocorra, os eletrons aceleradosdeverao ter uma crrta quanti-
dade minima de energia, para poder ionizar uma melfcila ou um a-
tomo., Essa energia e chamada energia de ionizagao ¢ para a maio-
ria dos Atomos e moléculas, varia entre 10 a 25eV.

Além do fato dos eletrons possuirem um grande po -
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der de ionizagd3o, eles também tem a propriedade de
serem capturados por varios tipos de moléculas e atomos formando
ions negativos (electron attachment). Gases que possuem uma gran
de afinidade por eletrons vao agir, durante a descarga, como ar-
madilhas para os eletrons. Como exemplo de gases com grande afi-
nidade por elétrons, citamos o cloro, oxigénio, tetracloreto de
carbono, dioxido de enxofre, etc. Entretanto em gases COmo nitro
génio, argdonio, nednio e hélio que nao possuem afinidade por ele
trons, nao havera a formagao de ions negativos. Portanto nesses

(7

Uma descarga corona negativa ou positiva pode ser

gases, uma descarga negativa somente produzira eletrons livres

obtida, usando-se um eletrodo em forma de ponta, um fio fino ou
bordas afiadas ao qual se aplica uma voltagem suficientemente al-
ta, para criar um alto campo elétrico perto desse eletrodo, que
iri transferir a energia minima necessaria para que os cletrons
ionizem o gds por impacto. Distingdes entre corona positivas S
negativas, foi observada por varios pesquisadores; Zeleny(lg) des
creve a aparéncia dessas descargas, sendo que a corona positiva
aparece como um brilho difuso e sem movimento perto do eletrodo
da corona, enquanto que a corona negativa aparece como um brilho
localizado exatamente sobre o eletrodo, espalhandn-se em forma
de uma fonte numa regiac da ordem de milimetros.

Varios pesquisadores supdem que no ar, o ion produ

(

. . - = . g
zido por uma descarga negativa & 0O,. Entretanto Sahin 19)

, anali
sou com medidas espectroscopicas de massa, 05 constituintes gera
dos pela descarga no ar, e encontrou que OS ions COE aparecem em

maior quantidade.



CAPTTULCO 1T
TECNICAS EXPERIMENTAIS

Neste capitule faremos um apanhads geral dos sis-
temas experimentais e técnicas utilizadas no decorrer do traba -
lho.

II.1 PREPARAGCAO DAS AMOSTRAS

Monocristals de naftalenc podem ser crescidos uti-
lizando-se técnicas de solucio, fusao e solidificacao lenta, a
partir do vapor e por técnica de solidifica¢de lenta, utilizando
um germen monocristaline, analogo aos métodos empregados para a

obtencde de cristais idnicos. Varias sd3o as citagodes bibliografi-
1

cas referentes a obtencdc desses monocristais, como ror exemplo |
. L(20) . (21) . (22y .
Lipset , Sangster e Irvine , Yun e Bever , Dartt £
23 L L2d - _
Verma(“ ), Mark ). Entretanto essses processas sao relativamentes

complicados, aléem de fornecerem cristais com dimensdes bastante
reduzidas,

Em nossas medidas preferimos usar amostiras cresci -
das pela técnica de fusao, descrita por Dias Tm'.ﬁ.res(zsjj ja v

. . - . (2ey 027,287
lizadz em nessc Laboratorio por Mascarenhas Toe R, ampos T .
Esse método além de ser extremamente simples tem z vantag
vitar a impurificagzo do cristal por solventes, o que p
rer por exemplo no crescimento por solugao. Permite também a ob -
tengao de amostras de boa gualidade e com espessura variando en -
tre 0.4 a 0.lcm e area até'6cm2; dimensBes que nio podem ser obti
das usando-se outros métodos. Tem ainda a grande vantagem de for-
necer uma série de amostras no mesmo processo de crescimento, o
que & muito importante na reprodutibilidade de valores obtidos
com amostras diferentes. _

Pelo método de Tavares, os monocristais sio obti -
dos usando-se um bequer no qual € fundide o naftaleno, Apds a fu-
sdo completa do material, o bequer & colocado.em um isolante tér-
mico para que o resfriamento seja mais rapido a partir da superfi-
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cie. Esse resfriamento faz com que aparegam germens monocristali-
nos na superficie do 1iquido, que irdo dar origem as placas mono-
cristalinas. Apds as placas atingirem as espessuras adequadas
sao destacadas nas bordas e o naftaleno ainda liquido &€ retirado
para outro recipiente., Depois disso retira-se a placa superficial
deixando~a resfriar muito lentamente, até a temperatura ambiente,
colocando-a em um sistema isolado termicamente para que nao apare
cam defeitos e tensdes, evitando-se também que aparecam trincas
nas amostras. Esta placa & examinada com luz polarizada e as re -
gioes monocristalinas separadas e usadas posteriormente na prepa-
ragao das amostras. As dimensGes desejadas para cada amostra, sao
obtidas lixando e polindo com alcool as placas cristalinas.

Os cristais obtidos por esse método sempre apresen
tam o plano cristalografico ab coincidente com o plano da superfi

(26)

penas as dimensoes do plano cristalografico ab apreciiaveis. Esse

cie do liquido . Isso implica que as amostras obtidas, terao a
fato determinou entdo, que todas as medidas realizadas nesse tra-
balho fossem sempre perpendiculares ao plano ab, Todos os crista-
is foram obtidos usando-se naftaleno adquirido de uma mesma firma
comercial, para que pudessemos trabalhar com amostras que suposta
mente contivessem as mesmas impurezas, Para a purificagao desse
naftaleno, usamos o processo de varias sublimagdes, aquecendo 0 ma
terial a temperatura somente necessaria para fundi-lo. Observou -
se que se a temperatura for muito elevada, o processo de sublima-
gao deixa de ser um processo de purificag§0(27). Medidas de cor -
rente limitada por carga espacial(zg) realizadas com naftaleno bi
sublimado mostraram a existéncia de uma densidade de armadilhasda
ordem de 1017 cm"3.

Para verificar o efeito de impurezas nas medidas ,
também foram crescidos monocristais dopados com beta naftol, A téc
nica de crescimento € também a de Tavares que ja foi descrita. Bs-
ses monocristais foram obtidos a partir do naftaleno comercial res
sublimado, ac qual foi adicionada uma certa quantidade de beta naf
tol. Medida da concentragao de impurezas de beta naftol presentes



nas amostras utilizadas, foi feita utilizando-se ¢ métodc de ab -
sorgdo GOtica, desenvolvido por M.Campos(zgj. Também foram utiliza
das amostras, crescidas apds a purificagdo por zona. nas quais a
quantidade de impurezas quimicas € muitoc menor que as chtidas a

partir do naftaleno bi-sublimado. Esses cristais foram gentilmen-

te cedidos pelo Dr.C.Braun do Dartmouth College~USA,
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IT.2 SISTEMAS DE MEDIDAS

ApGs a preparacao das amostras, é pintado em uma
de suas superficies um eletrodo com tinta de prata, enquanto a
outra superficie & mantida livre, sem pintura. Come ja foi dito
no capitulo anterior, a deposigdc de cargas na superficie livre,
sera realizada por uma descarga corona negativa no ar, a tempera-
tura ambiente e umidade contreclada.

Varios sdo os métodos utilizados para a deposicio
dchargas em dielétricos por descarga corona. Perlman e Creswell
(15) descrevem um sistema, em que o eletrodo de ¢onrona em forma
de faca, € usado para carregar filmes de polimeros, que sdo deslc
cados sob essa faca. Esse sistema foi usado para o estudo do arma
zenamento de cargas, e para a produgdo de filmes carregados para
a aplicagdo em equipamentos eletro-aclsticos. Esse método porém
nao oferece distribuigdo de carga bastante uniforme, peis & Jifi-
cil pensar que a superficie da faca seja totalmente regular e que
nao existem pontos de descarga que predominem sobre os outros, co
mo ogcorre por exemplo com descarga corona quande € utilizado wuma
série de pontas. Com um eletrodc em forma de ponta colocado dire-

(30)

tribuigao das cargas depositadas também nio era uniforme. Em tra-

tamente sobre a amostra, Sessler e West observaram que a dis-
balhos posteriores(SI) foi verificado que colocande uma grade me-
talica entre o eletrodc e a amostra as deposigoes eram de uma uni
formidade bem melhor. Isso porque, apesar de que em todos os pro-
cessos utilizados com grade, n3ao seja aplicada tensdo na grade, fi
cando esta sempre aterrada, ela muda a distribuigdo do campo elé-
trico local. Isso faz com que os ions provenientes da descarga co_
rona se distribuam de forma uniforme sohre a superficie da amos -
tra. Apesar do uso da grade ter sido redescoberto por Murphy para
polimeros, a grade ja havia sido utilizada anteriormente por R.
Williams(32).

Nas medidas realizadas neste trabalho foi usade o
sistema com eletrodo em forma de ponta e a grade. Conforme foi pos

. .
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sivel observar no decorrer do trabalho a deposicio foi bastante u

niforme, além do que com esse método foi possivel controlar o flu
xo de deposigio.
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II.2.1 Sistema para descarga corona

O sistema para descarga corona é montado dentro de
um criostato de forma cilindrica com 11,5cm de altura de 12 ,5 de
diametro. No interior ¢o criostato & colocado um sunorte para a a
mostra, através do qual @& possivel variar a temperatura por uma
resisténcia elétrica. O sistema permite também medidas a diferen-
tes temperaturas mantidas constantes, desde que a parte inferior
do criostato seja colocada em um banho térmico a temperatura dese
jada. Na figura II.1 € mostrado o criostato detalhade onde pode
ser vista a posigdao da amostra sobre o suporte, ¢ todos os meca -

nismos necessirios para a realizagac da descarga corona e medida
do potencial.

para a fonte
para_o de alta tensao V.
eletrometro
teflon _ s
/excaptnco movel
{ . ponta de
protecao da | corono P
prova de :
medida
- -—_h
i poro a
e
?nrg:?“d M tonte de
aita tensdo V,
p|°c° de _: [ visor
blindagem B
termopor T — : —
] Y
saido por ? \\ !
ase — : _
gdses w: de aco  inox. parg
aquecimento

teflion amostra A

suporte de cobre S eletrodo E

Fig.II.1 Desenho detalhado do criostato
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A temperatura € rmedida relo termopar 1 colocado ne
suporte S. O controle da temperatura permite que o potencial de
superficie seja também medido em funcgio da temper:turz. Duas en-
tradas no criostato, permitem a troca do gas interior do siste -
ma, para que a descarga corona possa ser realizada com atmosfera
controlada, o que permitira estudar a importan~is Jo fon no pro-
cesso de carga. Na Fig.II,2Z & mostrado um diasrsms do circuito u

tilizado durante a descarga corona.

P
g

C

T A
T E
L [ \ I
)
S

i
DU i
Fig.I1.2  Diagrama do circuito usado dursnte a descarga
corona
Usamos o eletrode P para cerora oo tovas Jde ponta
ligada a fonte de alta tensio V. que pode fornec:r az voltagemde

maxima de 10 kilovelts, & grade G para uniformizar o deposiciao &

ligada a terra e colocada a distancia de 2cm abaiv» do eletrodo P

e 0,5 acima do eletrodo E enm que € presa a amostis ... A tensdo vy

aplicada ao eletrodo E permite em conjunto com a ~rade o controle
do fluxo de ions, ou seja, possibilita a escolha <~ poteacial a
ser colocado na superficie da amostra. Quande & anii.ada uma vol-
tagem VO ao eletrodo L, surge uma diferemga de gbtencial da grade

para a amostra, fazendo com que os ions negativs: :o: chegam agra



-20-

de, sejam acelerados para a superficie da amostra. A partir do ins
tante em que as cargas depositadas gerarem um potencial superfici
al —VO, a diferenca de potencial grade-amostra desaparecera nio
permitindo que os ions negativos sejam acelerados e depositadosna
amostra. Esse mecanismo serve para interromper a deposicao, no ins
tante em que o potencial superficial for igual a -VO. Apesar dis-
so, se o potencial aplicado no eletrodo de corona for muito alto,
0s ions saem do eletrodo de descarga, com uma velocidade suficien
temente alta para atravessarem por inércia a regido de campo nulo
entre a grade-amostra, indo se depositar na amostra, gerando as -
sim um potencial maior que o previsto. Este inconveniente & evita
do, usando-se um baixo potencial de corona, para que os ions nao se
jam violentamente acelerados para a grade.
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I1.2.2 Medida do potencial de superficic

A medida do potencial de suvmerficie da ~nostra er

funcao do tempo pode ser realizada por varios métodos. \ ticnica

<o : . (33 — :
modificada de Relv1n( ", que utilize um eletrodo oscilante volo

cado a uma certa distancia acima da awostra, tem sido muito uti-

(34)

. . . - . (35 -
lizada e ja fol emnregada em nossoc 1aborator10( ) Outry..s ne

todos mais elaborados usande interferometria ética(jﬁ), redida
o (37,3
da forga eletrostatica das cargas- " »38)

(39,40,41)

, métados de inducao de

sao descritos nas referencias. Recentemente foi

. 4 - .
desenvolvido por Moreno e Gross' 2), um metodo de medida gue per

cargas

mite a determinagao do potencial de superficie e da corren-e e
condugao, durante e apds a deposigdc das cargas pela corona.
Neste trabalho é usada a técnica de indugio, om
que um eletrode € colocado a certa distancia sobre a amcs:irva, Neov
te método as cargas superficiais, induzir@o uma certa quanti.ale
de cargas no eletrodo, que sera medida em um circuito evierno.
Apds o términe da descarga corona para & modida do
potencial uma penta de prova mostrada na Fie, 10,1 ¢ coincad: so-
bre a amostra. Ao mesmo temno a voltagem VO ¢ Jdesligada ranionde
se um potencilal nulo no eletrodo E. Para que o medida do oo -
cial seja feita imediatamente apds o término da descargn, © ora-

de, a ponta de corona e a prova de medida foram montrics en

L
i

portes presos d um excéntrico mdvel colocado na tampe Jdo criost
to, Para maior esclarecimento, na Fig.JI.3 & mostrado o “isposi~

cao do excentrico na tampa de criostatc e a localizacao da prova
de medida. F também visto as possiveis posigdes da placa metali-
ca de blindagem cuja fungdo serd explicada a seguir.

A rotacao do excéntrico permite colocar sohre a a
mostra, que esta localizada exatamente no centro do criostate, a
grade e o eletrodo P de descarga durante o processo de carga, ou
a prova para medida do decaimente do potencial apos a descarea .
Com esse sistema, foi possivel medir o potencial de sunerficie, 10



prove de medida M ___wvisor

pontc de corono P tubo de ago
para agquecimento
/

|
N

conexdo de

p enfrada
saida para

gases posicdo move! da

placa de blindagem B
grade G /

Fig.IT.3 Desenho detalhado da tampa do cricstato mostran-
do ¢ excéntrico movel.

segundos apds o vprocesso de carga da amostra. Na Tig.I1.4 & mos -

trado um diagrama esquematico do circuito usado na medida do po -
tencial,

eletrometro

e T rer—
v
' P
e e ]
| RG |

suporte

d 1 3=
myr

{
Z
"

ol
i

. \6= 0

Fig.TI.4 Diagrama do circuito usado durante a medida do
decaimento, onde (Z12pF: r=1n+4e

RENY
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Neste sistema a prova de redida M € uma placa meta
lica circular com area de lcm™, colocada em paralelc com a amos -

tra a uma certa distancia dl que pode ser variada e nas medidas

fol escolhida aproximadamente igual a lcm. A prova € ligada . ur
capacitor de =12pF conforme & mestrado na Fig,T1T.4. A voltagem ve
capacitor €& medida utilizando-se um eletrdometre (Keitley 6100% de

alta impedancia de entrada f1014ﬁ

bo A chave S possibilita colocar
em curto circuito ¢ capacitor, eliminando assim cargas do circui-
to. No sistema construidc, o capacitor C € a capacitancia interna
do eletrometro (10pF), mais a capacitancia dos cabos de conexio
(~2pF), issc significa que a constante RC do circuite de medida &
da ordem de 10~ segumndics,

Foi usada também uma placa metalica, desimada nor
(B) naFig, I1.4, de forma cirecular e com area de 3cm2 que pode ser
colocada ou retirada da posigdo entre a amostra ¢ a prova. A pla-
ca & ligada a terra e serve como blindagem para interromper & ex-
posigao da prova de medida ac campo elétrico do eletreto,

A medida do potencial pela técnica de indugan & fei

ta com a prova sobre a amostra, mas com a blindagen interrvompendo
a indugao de cargas. Depois de abrir a chave S, a blindagem ¢ re-
tirada expondo a prova ao campo elétrico. Com a indugio ds careas
na prova haverd o aparecimentc de uma voltagem V(t) ne capacitor(
que devera ser medida pelo eletrometro num tempo muito menor que
o RC do circuito. Deyido ac fato de que essa constante de relaxa -
cdo & da ordem de 107 segundos, podemocs medir o potencial durante
um intervalo de tempo da ordem de minutos, sem que haja perda de
cargas através do circuitc, usande o registrador denotado por RG
na Fig.II.4, acoplado ao eletrometro registra-se em funcdao do tem-
po a variagao do potencial de superficie, Apds um intervalo de tem
po que variava de 3C segundos a 1 minuto, interrompia-se a indugac
de cargas com a blindagerm e colocava-se em curto circuitc a chave
S. O processo de medida era entao reiniciado para gue se tivesse
registrada a curva do Jdecaimento do potencial., Na Fig.II.5 mostra-

mos como exemplo a forma das curvas de decaimento, onde s tracgos
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verticais, correspondem a interrupgio da indugdo. Pode-se obser -
var dessa figura, gue durante os intervalos de medidas, nao houve
perda de cargas peloc circuito.

% i [\‘—T‘\_“r\_‘ﬁ_&_‘
o 375 h £
[T H
© ! .
5 |
Xo50| :
S %
<
z
[¥1)
-
2 1zs
: | | ‘F
; I
: | L | :
2 2 4 & B

TEMPC | menutos i

Fig.IT.5 Forma da curva de decaimento tracada no
registrador.



-26-

I7.2,3 Teoria para medida do potencial

Como pode ser observade r> circuito mest-a. > na
Fig.I..4, o que € medidc & o potencial n- capacitor. Deveros sro-
curar entao, uma relagao entre esse notencial e o potenvizl na su
perficie da amostra,

Como sera mostrado, a volragem V(t} medida n¢ . apa

citor C, pode ser linearmente relacionada com a ~oltagem superfi-
cial da amostra, Na Fig.,I!.0 sdo mostrados em detalhe a dispe i
¢io da amostra-prova e o circuito el@trive equivalents paru « ne-

dida,

! T
6t SN NS — prove — e |

T — d T !l — —
T N ¢ =

0 ; £ E (0 J—omostra —— ¢ s ;

SIS S SS—eletrodo o

f i

blindagem 4 b

! —J-—___ o !

Fig.I1.6 Desenho esquematico mostrando a disposicac da

prova-amostra, Os simbolos ¢,d,F,: sdo re

[#3
o
P
|

tivamente as densidades de carga, espes-ura
campo elétrico e constante diel€trica. A ¢i -
reita € visto o ¢ircuito equivalente de madl-

da.

Apds retirar a blindagem, a expressdo para ¢ Canpe e

létrico acima do eletreto pode ser ohtida a partir da desconiinui-
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dade do campo elétrico na superficie da amostra e o fato de que
a integral de linha do campo elétrico deve ser nula no circuito:

eE(t)+alEl(t) = =-g(t) (I1.1)

El(t)dl-E(t)d V(t) {11.2)

eliminando-se E(t) dessas duas equagdes temos entdc que:

V(t) - g(t)d
E,(t) = - £ (I1.3)
dl + d..l

onde o(t) & a densidade equivalente de cargas na superficie da a-
mostra e os outros simbolos est3o representados na Fig.I1.6.

A relagao entre a densidade de carga equivalente na
amestra € a voltagem V(t) pode ser obtida da seguinte maneira: tra
¢a-se uma gaussiana passando pela superficie da prova, que & mos-
trada na Fig.II.6 em linhas tracejadas, obtendo-se a relagao
ElEl(t}=cl(t). Usando entao o fato de que a carga total induzida
no capacitor &, em modulo, a mesma que a carga da prova temos que
V(t)C=-cl(t)Al, onde Al € a drea da prova. Dessas duas relagoes e
limina~se a densidade cl(t) e com o uso da expressao (I1.2)}, tem-
se:

d

oty = &) oAl . 4y, g (I11.4)
d Alel Ale

O potencial de superficie V.(t) e a voltagem V(t) ,
sao relacionados usando o fato de que para a amostra carregada, a
carga total equivalente pode ser escrita como:

Q) =C,Vg (1) =Alo () -0y (1) | (11.5)

onde A € a area da amostra e Cy=Ae/d € a capacitdncia da amostra .
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Considerando que para a condigdo de circuito aberto & necessirio
que d1>>d, isso implicara que a densidade de carga cq(t} induzida
na prova, € muito menor que na superficie do dieldtrico, portanto
podemos reescrever a equacido (II.5) como:

C t) = A o(t) ' (11.6)

Eliminando o(t) dessa relacdo tem-se finalmente que

1 -1
V(t)=vg () C( + )+ 1 (11.7)

Car A Gy

onde CAR=A1€1/dl pode ser considerado como a capacitancia entre a

prova € a amostra, desde que seja desprezado o efeito de borda. Re

43T

£ a0
sultados similares foram obtidos por Sessler e West (HU)
(44)

, Davies
. Da Gltima relagdo realmente verifica-se que a volta

gem no capacitor dara uma medida relacionada linearmente com a vel

e Wintle
tagem na superficie do dielétrico, desde que as condi¢ies de medi-
da se aproximem das de circuito aberto (d1>>d). A relagao entre as
voltagens pode ser reescrita na forma:

Vit) = K Vs(t) {11.8)

onde K € a constante dada pela equagao (II.7) e que deverd ser de-

terminada experimentalmentalmente em cada medida,



IT.2.4 C(Calibracdo do sistema de medidas

Inicialmente a amostra & colocada no suporte S e
fixada com tinta de prata, Apds isso o criostato & fechado e com
a utilizagao do excéntrico da tampa, a prova de medida € coloca-
da sobre a amostra e também sio feitas as conexoes elétricas ne-
cessarias.

Aplicando um potencial de valor conhecido V, ao e-
letrodo E havera a indugdo de cargas na prova e consequentemente
aparecera uma voltagem no capacitor C. A relagao entre essas vol-
tagens dard o valor da constante de calibragao K.

O valor dessa constante pode ser comprovado de ou-
tra maneira durante a medida do decaimento, usando a técnica modi
ficada de Kelvin, que se baseia no principio de anular o campc e-
létrico acima do eletreto por aplicagao de um potencial ao eletro
do E. Nesse método a voltagem vy & aplicada durante um breve in -
tervalo de tempo, que € necessarlo para anular a voltagem V(t) no
capacitor, e a relacdo entre essas voltagens fornece o valor de
K. Nas medidas realizadas foi observado que os valores encontrados
pelos dois métodos s3o bastante proximos, dentro de um erro de 5%.

Na Fig.II.7 & mostrada uma curva de calibragao rea
lizada antes de uma medida, para a amostra de 0.12cm de espessura
e l.5cm2 de area. Como & visto desta figura existe uma relagio 1i
near entreo potencial de superficie e a voltagem V(t), mostrando
que a relagdo (II.8) &€ valida experimentalmente.

Para baixos potenciais vemos que os pontos de afas-
tam ligeiramente da reta, mas esse fato & explicado levando em con-
ta que esses potenciais correspondem a densidades de cargas muito
pequenas ¢ portanto comparaveis a cargas residuais do sistema, Es-
se efeito € minimizado pintando todo o interior do criostato com
tinta de prata para evitar a formagao de camadas oxidadas que po -
dem agir como depbdsito de cargas. Também a prova de medida foi pro
tegida por uma blindagem, conforme & mostrado na Fig.II.1. Devemos
lembrar também que os potenciais medidos sempre foram muito maio -
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Fig.IT.7 Curva de calibracdo do potencial de superficie

com a voltagem no capacitor,

res que esses pequenos valores, tornandoe esse efeitc sem importan-
cia para as nossas medidas,

Procuramos comprovar ainda por um outrc processo, a
relagao encontrada na expressao (I1.8). Para isso, realizamos um
outro tipo de teste em que a amostra era simulada por uina e metal
com as dimensées usuais., Aplicando potenciais conhecidos, pudemos
verificar que a relagao entre o potencial aplicado = o medido & 11
near.
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I1.2.5 Medidas QE corrente termo-estimuladas

A técnica de corrente termo-estimulada, tem sido
amplamente usada na determinagao dos paridmetros de relaxacao di-
polar(45) cu parametros das armadilhas, no caso de cargas espa -
ciais(g). Neste método geralmente as amostras sio previamente po

larizadas por aplicagdo de um campo elétrico externo(43) por uma

(16) (46,47) com eletrons.

descarga corona ou também por irradiagio
Os resultados obtidos nas medidas, sdo interpretados em termos
de despolarizacdo, devido a reorientacao dipolar, ou de correntes

devido ao campo elétrico das cargas espaciais.

para o
eletrometrp
tubo de aco inox
Q i -
para aquecimen tetion
to
I~
termopar T j "
\\\ . H
' v)\i‘“ eletrodos
/,/////: P
amostra r H
Lf- - — = |

Fig.II.8 Desenho do criostato utilizado para as medidas

de corrente termo-estimuladas.
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0 sistema usado em nossas medidas & mostrado na
Fig.II.8. A amostra & colocada entre dois eletrodos e fixada pe-
lo parafuso P.

Um dos eletrodos € ligado a terra e preso a  um
tubo de ago inox que permite o resfriamento com nitrogénio iiqui
do ou o aquecimento da amostra através de uma resisténcia elétri
ca que & introduzida no tubo. A temperatura & medida pelo termo-
par T. Nestas medidas a amostra tem inicialmente um contato pin-
tado com tinta de prata em uma de suas superficies e carregadas
por uma descarga corona negativa no ar, na superficie sem pintu-
ra. Apos um determinado tempo de carga o outro contato € pintado
e depois de seca a tinta de prata, a amostra & colocada no siste
ma de medida e aquecida em curto sem aplicagao de um campo elétrl
co externo, com uma razdo de aquecimento constante 2 (graus Cc
seg). A corrente de despolarizacgdo € medida por um eletrometro
(Keithley 610C), ao qual & acoplado um registrador, medindo-se si
multaneamente corrente elétrica e temperatura. Cemc essa técnica
& amplamente conhecida e utilizada em nossos laboratérios, naoc se
r3a discutida em detalhes.



CAPTTULO T11
MODELO TEGRICO

Neste capitulo & feita uma analise geral do proble
ma do decaimento do potencial de superficie, em amostras que con-
tém no seu volume, armadilhas profundas.

Duas teorias serio desenvolvidas com bastante deta
lhes, pois serao usadas para explicar os resultados experimentais
obtidos. )

No caso especial da configuragdo em circuito aber-
to, o problema foi tratado por varios autores. Reiser, Lock e
Knlght(48) calculam a evolucio temporal da voltagem na superficie
da amostra, mas considerando apenas o caso em que haja captura de
uma pequena porgao de portadores. FEssa consideragao permite des -
prezar o campo elétrico, devido aos portadores imobilizados nas ar
madilhas., Kanazawa e Batra(4 ) obtém a sclucdo, para um tempo de
medida muito maior que o tempo de captura das cargas pelas armadi
lhas. Com isso a densidade de carga livre & muito menor que a den
sidade nas armadilhas, podendo entdo ser omitida da equacao de
Poisson, o que torna a solugdo bem mais simplificada. Posterior -
mente a esses dois trabalhos, Rudenko(so) apresentou a soluc¢ao e-
xata do problema, usande condicGes iniciais de forma generalizada,
Entretanto apesar de¢ autor ser claro ac apresentar as condigoes e
as equagOes basicas que regem o problema, nic sdo mostradas as pas
sagens matematicas, o que constitue a grande dificuldade do traba
lho., Também n3o € calculada a grandeza mensuravel experimentalmen
te, ou seja, a voltagem na amostra em fungido do tempo.

Em nosso trabalho procuramos sanar essas falhas, re
produzindo as solugoes de Rudenko mas mostrando todos os detalhes
matematicos, baseado nos cdlculos realizados por Luis N. de Olivei

3(51). E também calculada a evolugao temporal do potencial de su
perficie, e discutida a aplicacao do modelo nc problema do decai-
mento do potencial, em amostras carregadas por descarga corona .
,Alem disso mostramos a maneira elegante e simples utilizada por
Reiser e colaboradores para seus cilculos, usando a aproximagdo ja
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mencionada anteriormente, Sao obtidas as curvas universais do de-
caimento e o potencial residual, para varios tempcs de cuptura

*

tanto para os cazlculos de Rudenko e o de Reiser e colaboradores.

ITI,1 Calculo de Rudenko

Consideremos o dielétricc sendc uma placa de espes
sura L (0<x'<L) com uma das superficies (x'=L) metalizada e liga-
da a terra, enquanto que a outra superficie (x'=0) que ¢ mantida
sem contato, pode ser carregada de forma muito rapida a um deter-
minado potencial inicial. F suposto que existe somente conducio
per um Gnico tino de portador, as cargas dos portadores sendo q .
a sua mobilidade u e constante dielétrica €. 0 modelo assume que
as armadilhas sejam profundas, ou seia, nenhuma carga consegue
ser liberada novamente para a banda de condugao. Essas armadilhas
sao caracterizadas pelo tempo de captura Tt; que sera definido
posteriormente,

0 pulso de carga depositado na superficie x'=0 da
amostra em t'=0, dard origem a um campo elétrico £.. Vamos supor
que apenas uma densidade de carga S € instantaneamente injetada.
Essas condigoes sdo as mesmas tratadas por varios autores e repre

< e C = o {52
‘sentam o problema da eficiencia de injegao dos periadores’ ) e

(5,53)

Apds a injegAo e consequente transporte através da

tambem observado em descarga de materiais fotocondutores

amostra, certa porcao dos portadores livres ficarao imobilizados
nas armadilhas e estes serdo os responsaveis pela voltazem resi-
dual na amostra.

Desprezando a componente da corrente devido a difu
sao dos portadores as equagbes bdsicas que descrevem o prohlema

considerando geometria planar sao dadas por:

SE' (x',t")
ax’

= o'(x',t')+pT(x'.t'} (111.1)

[
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Jé(x',t') = o' (x',t)E (x',t") (Irf.z

5JL(x", ") 5 '
= - A et xt,tyrep (x| (TIT.3)
gxl . atT

onde (IIT.1) é a equacdoc de Poisson (IT11.2) &€ a lei de condugio e
(I11.3) a equagao da continuidade. Nestas equagces E'(x',t'},
Jé(x',t'), ot (x",t") e n%(x',t') representam respectivamente a in
tensidade do campo elétrico, a corrente de condugdo, a densidade
de cargas livres e a densidade de cargas presas nas armadilhas. E
suposto também que a mobilidade p nao depende do campo elétrico.

Para a configuragao de circuitc aberto a densida-
de total de corrente J'(t') deve ser nula, portanto:

PE'(x',t')
at'!

J'(t')=Jé(x',t')+ 3 0 (I11.4)

As armadilhas existentes no dielétrico sao de um U

nico tipo e caracterizadas por uma segao de captura S_ e pelacon-

c
centragao N , que € considerada uniforme., A probabilidade para que

a armadilha capture um portador € dada por:

= A S B
P-VTSC|I\T np(x',t ) . (I11.5)
onde n%(x‘,t') ¢ a concentracao de portadores imobilizados nas ar
madilhas e v.. a velocidade térmica. Assumindo que NT>>n%(x‘,t'),

T
entdao a probabilidade € constante e dada por:

P = = NTSCVT (IIT1.6)

1
Tt
onde T, & o tempo de captura, ou seja, & o tempo médio que uma
carga permanece livre para se mover ne dielétrico.

Usando o fato de que as armadilhas sao suficiente-
mente profundas, para que nao haja devolugdo de portadores para a



banda de condugdo, a razdo em que a densidade de cargas livres e
presas muda com o tempo € dada por:
3.+ (x",t")
o1 _oplx',th)

at! Tt

(1I7T.7)

As condicdes iniciais para as densidades de car -
gas livres e presas, sio escritas lembrando-se quem instante t's

=) a parte o, & liberada instantaneamente, € iecalizada erm uma ca

0
mada com espessura infinitesimal junto a superficie, e que ndo ¢

xiste ainda nenhuma carga presa nas armadilhas. Portanto tem-se:

ot (x',0) = coa(x )

. 0<x' <L, (111.8)
DT(X'.0)=U

As condigoes de contorneo para O C&mpo eléetrico sac
obtidas, usando o fato de que no instante t'=0 todas as Cargas a-
inda estdio localizadas iunto a superficie e que pars ferpos pos -
teriores a quantidade © ja se encontra nc intervicr do material

—

portanto:

r
~
~
o
_
1}

E!
8]

Q

E'(0,t') = E! - ==
© £

No caso limite de E=o /e, 0 campo na superficie s&v” s mpre nulo
e o pulso deslocar-se-a sob o efeito de seu nropris canpo eletri-
co e sua parte traseira ficarid tocando sempre a surerficie xX'=0.

Por conveniencia de calculo as varifvsis usadas
até este instante, serdo transformadas para suas co respondentes
unidades reduzidas e da maneira ja utilizadas poy Mapv e Rékavy(54)
ou seja



e as condigoes

oE (x,t)

v ' ' '
E(x,t) = 2t e Xy o (29
1
EO L L
o} WE'!
a= o : T:Tt(_(l) : p(x’t)=o?(xfit')(-£—) ;
cF! L cE!
o (0]
DT(x,t)zpri"(X',t')(“'L_)
EEé (IT1.10)

Com estas unidades reduzidas, as equagdes basicas

iniciais e de contorno sao dadas por:

= p(x,t)+pp(x,t) (TI1.11)
3X

dlp(x,t)E(x,t)] _ _

L le(x,t)*pq(x,t)]  (I11.12)

ax 3t

oprn(x,t)

T = p(x,1) (I11.13)

at T
o(x,t)E(x,t) + 3E (x,1) . (I111.14)
ot

0(x,0) =a8(x) ' (I11.15)
or(x,0) = 0 (I11.16)
E(0,t) = 1-a (IT1.17)
E(x,0) =1 (IT1.18)
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onde 6 (x) e a funcao delta.

As solugBes dessas equagdes, sdo obtidas usando -
se o método das caracteristicas, em que & seguida a evolucao tenm-
poral das grandezas, a0 longo das linhas de corrente, definidas
pela relagao:

= F{x(t),t} (1I1.19)

Com 0 uso dessa definigde,a posigio de umu carga
ao longo da linha de corrente escolhida, dependera o Lempo.

4 equac¢Zo que relaciona o campo elétricn e a den-
sidade de cargas presas, € chtida tomando-se a derivada do campo

em fungac do tempo, ou sela:

A 5 T ™~ 3 NS A

ab(x,tr o 9B (x,t) dx | dE(x,t) 1T.20)
A ax de At

sando a equasdc de Poisson (Til.11), 2 Couagio

(111.19) e o valor de aF(x,t)/3t obtide da condigdo de civcuite a-
berto dado por (IIT.14), temos a partir da equagao 171.20) que:

dE(x,t)

= OT{x,t)E(x,t) (111,21
dt

A variacao da densidade de carga l:ivio @0 longe .le

uma linha de corrente pe obtida de forma analoga, O ©ia’
delx,t) . -o(x,t)lp(x,t)+nT(x,t)+ ! T1T.22%

dt T

Uma outra relagdo, que facilitara a sclugao do pro
blema, & uma equagao diferencial que relaciona ¢ camnn ciétrico e

a densidade de carga presa:

N o 3 p.(x,t)
PL(X,T) 4 TE(x,t) —e— = O (111.23)

at 3t
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IIT.1.1 Dielétrico sem armadilhas

No caso particular em qQue nao existem armadilhas
no dielétrico, o problema pode ser tratado impondo-se as condi -
¢oes de que nao existira cargas presas nas armadilhas (pT=0) e
que o tempo de captura seja infinito (t>=)., Com isso as equacgoes
tornam-se simplificadas, ou seja:

dE(x,t) _
dt

0 (ITI.24)

i

dp(x,t)

" -lo(x,t)]? (I11.25)
t

Integrando-se a equaééo (ITI.24) tem-se que;
E{x,t) = ¥ (111.26)

onde Yy € uma constante que deve ser escolhida entre ovalor maximo
e minimo permitido bpara o campo, ou seja, eitre 1 e l-qo.

A integragdo da equagdo (ITI.25) nos dari a dis -
tribuigao da densidade de carga livre dentro do pulso, portanto:

1.1 =t (I11.27)

o(X.t) p(0,0)

Usando o fato de que a densidade & infinita™no ins
tante t=0, que & a condigioc dada pela equacao (III,15), tem-se
que:

p(x,t) = (I11.28)

ot =

Considerando que na parte frontal e traseira do
pulso o campo & constante e dado pela equagao (III.26), as posi -



coes das frentes de cargas, sao obtidas integrando-se & equagao -
(111.19):

x{t) = vt (111,29

Conforme jé foi visto, y deverd ter valnres entrele l-a; isso
significa que o pulso € limitado espacialmente a esquerda por
xe=(l-a)t, e a direita por x,=t. Pentro dessa regide a dJdensidade
de carga livre € dada pela equagao (II11.28), enquanto que o campo
elétrico & deterninado pelas equacgoes (II7,26) e (11I1.29), ou se-

ja:

Eix,t) = X&) (111.320)

+
L

No instante em que & frente toca no ecletrodo opes-
to, as cargas comegam a amostra, na qual a carga nao € mais con -
servada. Esse instante € especificade por x;, t)=1l. Portanto te
mos que ty\=l € o tempo de transito dos portadores. Para t>t.,

1

¥
es -

Dy r

fracdo do pulso restante € limitado a direita per x(t)=1 e
querda por x(t)=xE{t)n{i—a)t.

) Portanto para t=tf=1/1-a a parte trase:ira <o pulso
toca o eletrodo oposto, significando que todos os portadores jivres
ja abandonaram a amostra, deixando al um campo uniforme dado pe -
las cargas nao injetadas no volume. _

Na figura 111.1 s3o mostradas a distrihuigao da den
sidade de carga livre e do campo elétrice no interior des amostra
num instante que tode pulsc se encontra no interior da amostra .
Nesta figura pode ser visto que o pulso tem forma de caixa e atra-
vessa a amostra sem se deformar. '

0 potencial na superficie da amostra para um tempo
menor que o tempe de transito pode ser calculado dividindo-se a in

tegral sobre o campo em trés parcelas:
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! E
or 10 /—
0S5t o5
L ) x i - 1 x
0O Xt 05 Xin |0 0 Xt 05 Xin 10

Fig,II1.1 Perfis da distribuig@o da carga e do campo elé

trico para o=0.5 e t=0,5,

X X 1
vie)s o oEeGt) = g eaxe [V X8 g g
t
0] [s] Xf XIN
(TII1.31)
que € imediatamente calculada:
V(t) =1 + & (4-2)t Ngtgl (I11.32)
2
Para lgtgte, o potencial € calculado de maneira si-
milar:
1 X¢ 1 (t)
V(t)= f E(x,t)dx= f (l-a)dx+ s X dx
0 0 xf t
(IT1I.33)
Portanto:
1 (1-u)zt
V(t) = &~ + el __— lctet (I171.34)
2t 2 ~f

Para tate, todas as cargas livres ja abandonaram a
amostra e o potencial fica dado apenas pelas cargas retidas na su -
perficie, ou seja:
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Vit) = (l1-a)dx = (1~-a) (I11.35)

0

A razdo da variagdo do potencial para 0<t<l € obti
da derivando-se a equagao (II1.32):

dv(t) _ , & (a-2) (TI1.36)
dt 2

Vemos deste resultade que a razdo de variac@o dc potencial até o
tempo de transitc € constante, Portanto esse fato pode ser usado
na determinagdo do tempo de transito e consequentemente a mobili-
dade dos portadores, pois experimentalmente pode-se medir a razao
da variagdo do potencial. _

0Os resultados aqui obtidos para o potencial sao si
milares aos encontrados por Perlman e Sonnonstine(sz), i (55,

56) (5,53)

e Batra e colaboradores . Quando todos os portadores sao

injetados, o problema pode ser analisado, introduzindo-se nas e -
quagbes o fato de que a seja igual a unidade.
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ITI.1.2 Dielétrico com armadilhas

Na presenga de armadilhas , o sistema de equagoes
a2 serem resolvidas, serao as equagoes (II1.21), (III.22) e (III .
23). Integrando-se a equacao (ITI.23) tem-se a relacdo entre o
campo elétrico ea densidade de cargas presas nas armadilhas:

eTPT (X0 ) By tyef(x) (I11.37)

onde f(x) & uma funcio independente do tempo, e pode ser determi-
nada usando o fato de que na frente de cargas (x(t)=xIN(t)) a den
sidade de cargas presas € nula e que o campo nessa frente tem va-
lor unitario. Portanto:

Pplx,t)= - L on E(x,t) (I11.38)
T

A solugao para E(x,t) & obtida, substituindo-se o
valor de pT(x,t) na equagao (III,21), resultando:

dE(x,t) _ _ 1

— E(x,t) &n E(x,t) (I171.39)
dt T
que integrada fornece:
&n|enE(x,t)|= g- &  (II1.40)

T

onde B & a constante de integragao, cujo valor depende da linha de
corrente tomada, mas com limites definidos pelos valores extremos

de E(x,D,
wnlgn(l-a)|= Be>B>Bry = - (I11.41)

onde BIN © B¢ sa0 as constantes correspondentes aos campos elétri-
cos junto a primeira e a dltima frente gde carga do pulso.

L4

Usando o fato de que E(x,t)<l a equagdo (III.40) po



de ser reescrita na forma:
E(x,t})=exp|-exp(B- E)I (I11.42)
1

A posigao x(t) correspondente a frente de cargas
integrando-se a equagaoc (III1.,19), Usando uma mudanga de variavel
dada por

u= exp(B- —E)

T
tem-se que: .
eS-t/T
x(t) = -t /, expl-yu) 4, (II1.43)
e u

Introduzindo a representagao de integrais exponen

.. (57) Y _
ciais dada por El(x) X & 4y, Teescrevemos a equagao (ITI
43} na forma: U
x(t)=|E, (e® Ty - B e®)] (111.44)

que em termos do campo elétrico toma a forma:
/
x(t)=t{E, [-tnE(x,t)[<E |-e""Tin E(x,t)|} (I11.45)

A partir dessa expressao calcula-se o valor do tempo de transite
dos portadores, fazendo x(t)=xIN(t)=l e usando o valor do campo
na primeira frente, E{x,t)=1, tem-se entao que tIN=l. Devemos sa
lientar que nesse calculo foi usada a expansdo assintdtica para
El(x+0)(58). Desse resultado vemos que o tempo de transito dos
portadores € independente do fato de é;istirem ou nao armadilhas
profundas, pois o campo na primeira frente € constante e de va -
lor unitario em ambos os casos.

Entretanto para a ultima frente Xg do pulso de car
ga, o comportamento ndoc sera o mesmo que no caso sem armadilhas.
Neste caso o campo nao sera apenas devido as cargas retidas na su
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perficie, mas também haveri a contribuigdo das cargas presas nas
armadilhas, apds a passagem do pulso.

A determinagao da distribuicdo da densidade de
carga livre € obtida, reescrevendo-se a equagao de Poisson na
forma:

3E (x,t)

X

p(x,t)= - pT(x,t) (I11.46)
onde o segundo termo do lado direito da equagdo, € obtido a par-
tir das equagoes (III.38) e (III.42), enquanto que o primeiro e
determinado derivando-se a expressdo (III.45) em relagdo ao cam
po elétrico e depois usando-se a relagao 3E(x,t)/3x=1/3x/9E(x,t).
Tem-se finalmente que

plx,t)= i exp(B- E){exp[(et/r-ljes_t/TI-l}
T T

(II1.47)

Desse resultado podemos ver que na presenca de armadilhas, a dis

tribuigao da carga livre ndo mantera a forma de caixa,

Na regiao por onde a iltima frente de carga ja
passou, x(t)<xf(t), a densidade de carga livre € nula, o campo e
létrico bem como a densidade de carga presa nas armadilhas e inde
pendente do tempo. O campo nessa regido, esta relacionado com
sua evolugdo ao longo da filtima linha de corrente, que & especi-
ficada pela condigao

B=B¢s = n|2in(l-a)} (I11.48)
Substituindo-se essa condig¢fo na equagdo (III.44),
temos uma relagdo implicita para o campo elétrico na regiao

x(t)<x (1),

x(t)=T{E1|-2n(1-a)[-EI]-RnE(x,t)I} (I11.49)
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0 tempo de transito te da Ultima frente de carga
€ encontrado usando-se x,=x¢(t)=1 na equagdo (III.4&4),

1=T{515-1n(1-a)1-El1aetpffzn(1-a}{} (T11.50)
Para t>tp nao existe mais carga livre no interior de¢ amostra., O
campo elétrico fica descrito pela equagao (I1I.49) ¢ a densidade
de cargas presas € imediatamente relacionada pela ecuagas (III.38).
Na figura 1III.2 & mostrado o perfil da @&nsidade dz curga livre
onde pode ser observado que o pulso nao possul a forma de caixa,
como ja foi mencionado. Também & mostrado, em linhas cheias, a
distribuigao do campo elétrico e a densidade de carga presa, no
instante t=0.571 e para a=0.5, Em linhas tracejadas sao mostradas
as distribuigBes finais para o campo eletrico e a densidade de

carga presa.

{ l ]

X705 XN 0 Xr 05 X 10

- Fig.III.2 FEm linhas cheias sdc mcsiveios o campo elé -
" trico, a densidade de cargas livres e presas
para o instante t=0,57 e 2=0,5, Em linhas tra
cejadas sdo mostrados o campe elétrico e a
densidade de cargas presas para t .

Os resultados obtidos até aqui para as distribui -
cSes de carga e do campo elétrico, tem bastante interesse sob opon-
to de vista tedrico, mas ndo representam a grandezz nadida experi -
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mentalmente, ou seja, a voltagem na superficie da amostra.
Para O0gtgl a voltagem V(t) & calculada em trés par-

celas:
1 Xg XIN 1
V(t)= J E(x,t)dx= [ E(x,t)dx+ /" E(x,t)dx+ [ E{x,t)dx
0 0 Xg X1y
(I11.51)

A primeira integral € obtida mudando a variavel de
integragao para o campo elétrico, e usando o fato de que nao existe
carga livre nessa regido, que ja foi atravessada pelo pulso de car-
ga, podendo-se entao escrever a equacio de Poisson na forma 3E(x,t)/
3x =pT(x,t), ou seja:

X¢ E(xf)

JEDdx= 1 E(xt) LE gpx,1) -

Q 1“'0‘. dE(XIt)
E(xf)

= 7 E(x,t)dE(x,t) (IT11.52)
I-q pT(x’t)

Usggdo a equagao (III,38) e a representacao de intg
gral exponencial, temos que:
Xf -t/
/" B(x,t)dx={E,| -2e tn(l-a)l -E4| -2en(1-a) |}
o}
(I11,53)

A segunda integral, que corresponde & regido no in-
terior do pulso & obtida usando o artificio de mudanga de variavel
de integracgao para B8 ,

x B
N Ex,t)dx = “}‘ E(x,t) X 4p (TI1.54)

X¢ By dg
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onde dx/dB & obtido da equagao (II11.,43). Temos entidc gque:

et/
dx =tlexp(-e?)-exp(-ef "t Ty (IT1.55)
dg '

que substituindo na integral (ITI.53) resulta:

Xy
IN [ —VT o -t
JoE(x,t)dx = ~T{E,(2e7f VN -E, (LemINT T Y|

*f

v B e (e Ty -k JefIN Qe T

e By |ePeree™ Ty -k (26567 Ty .

+T{E1|eBIN{1+e“t/T)1—51(2381N“t/‘}E (1T1.56)

Introduzindo os valores de 8;,%- e EFﬂin[Qn(l—a)g

temos o aparecimento de uma indeterminagdo, que podera ser facil-

- . - - 8
mente levantada usando a expansac assintotica de :‘t{wO}(S ). Te~

A

mos entao que:

I E(x,t)dx=T{E1|92e-t/11n(1-ﬂ}EmE1i(i+e-tfr)uiﬂra)l
« 1
f
t/1
+gn HIe ) (111.57)
2

A Gltima integral de(III,51) €& facilmsrte calcula-
da, pois corresponde a regiao na frente do pulso, ounde o campo e1§
trico € constante, portanto:

1 : '

/' E(x,t)dx = (1-XIN)=(1_t) (ITI.58)

Xg
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Somando os resultados obtidos nas equagdes (I11.53),
(III.57) e (I1I1.58), temos a evolugao do potencial até o tempo de
transito tin=l,

1+et/T)

V(t)=1-t+12n( +TE1[-2£n(1-u)l-rE1|(l+

+ e‘t/T)zn(l-a)[ 0<tel (I11.59)

Para o intervalo 1gtgte, em que ja ndo existe re -
giao livre de carga, a voltagem € obtida somando as integrais (III.
53) e (III.57), mas usando como limite xIN(t)=l, portanto:

V(e)=t(Ey (287 T) g (ef (1ee /Ty o5, )

- 27 Tun(1-0) | +E = (1ve™ Y Ty en(1-0) |

l,ggtgtf (IIT.60)
onde B fica determinado pela equagac (III.44) com x(t)=1:

1. El(es‘t/T)-El(eB) (IT1.61)

T

Para t>te, a voltagem atinge o valor estacionidrio

pois todas as cargas livres ja abandonaram a amostra. Neste caso a
tensdo € especificada pela integral (III1.53) com xf(t)=1, ou seja:

V(t)=r{E)|-2¢""F/ Ten(1-0) [-E, [-22n (1-0) |}
taty | (IIT.62)

As expressdes (III,60), (ITX.61) e (III.62) forne -



- 40w

cem o valor do potencial de superficie em fungao do tempo, para o
caso geral proposto no problema. Com esses resultados pode ser
tratado o problema de foto injegao em materials que possuem arma-
dilhas profundas e também o problema de injegdo parcial instanta-
nea, muito analisado por Perlman.

Quando & admitido que todos os portadores deposita
dos participam do processo de condugdo, até que caiam em armadi -
ihas profundas, o valor de a deve ser forgosamente gscolhido 1 -
gual a unidade, Neste caso, como € visto pela condigao (I1II.17) ,
o campo elétrico na superficie x=0 serd sempre nulo, implicando
que a parte traseira do pulso ficard sempre tocando essa superfi-
cie. Esse significa que o tempo de tramsito tg dessa (Gltima fren-
te sera infinito.

Introcduzindo a=1 nas equag¢des, escrevemcs a volta-
gem em fungaoc do tempo como:

t/t

V(t)=l-t+tin( 228r ) - 0stgl (ITI.63)
2

T g1 (I11.64)

v(t)=tiE, (2e® /Ty -5 [P (14e”
onde g continua sendo determinado pela equagao (II1.61).

A razdo de variagdo do potencial, para Ogtgl, é
facilmente obtido derivando-se a expressao (III.63):

dvie) . -4 (I11.65)
dt 1+et/T
‘que para t=0 se torna
ILAGCORT (II1.66)
dt 2

t=0

Desse resultado e do obtido com o cilculo sem arma
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dilhas, podemos ver que a variagao inicial do potencial, € inde -
pendente da existeéncia de armadilhas nc material. A determinagao
da derivada inicial do decaimento, a partir das curvas de poteﬁ -
cial, & um método comumente utilizado, na determinagao da mobili-
dade dos portadores mesmo na presenga de armadilhas, pois a rela-
cao (III.66) reescrita em unidades normais € dada por

dv (t')

I R
2

dt! e

Na figura 1III.3 € mostrado em linha cheia, ascur
vas universais obtidas do calculo sem aproximagdo, para varios
tempos de captura. Para pequenos valores de T, as cargas permane-
cem durante um pequenoc intervalo de tempo, livres na banda de con
duggo, sendo imediatamente presas nas armadilhas proxima a super-
ficie e por isso o potencial decai muito pouco. Para valores gran
des de T, as cargas permanecem livres durante um grande periodo
de tempo, podendo mesmo atravessar a amostra sem serem capturadas,
variando rapidamente o potencial da superficie, Na figura III.4
mostramos o potencial residual na amostra, apos um periodo de medi
da muito longo (t-»«~). Esses resultados para o calculo exato, mos-
trado tambem em linhas cheias, sdo coincidentes com 0sS encontrados
por Batra(49). Como foi mostrado por Batra, o potencial residual €
completamente independente do processo de injegdao e depende somen-
te do tempo de captura. Usando essas consideragoes para a volta -
gem residual, podemos entdo a partir dos dados experimentais calcu
lar o valor do tempo de captura, ou seja, iniciando a medida com
um potencial inicial Vo, espera-se que a amostra descarregue até o
potencial residual VRT_A razao VR/V0 permite determinar diretamen-
te da figura II1.4 © tempo de captura ZT. Entretanto para usar es -
se método devemos ter certeza que durante o periodo de medida, as
armadilhas sejam profundas, como € assumido pelo modelo.
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Fig.I1I11.3 Em linhas cheias mostramos as curvas de decaimen-
to para varios tempos de captura para o calculo
de Rudenko. Em linhas tracejadas temos os resulta
dos do calculo de Reiser que sera visto a seguir.
®
- 10 —calculo exato de Rudenko
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Fig.111.4 Curva relacionando ¢ potencial residual na amostra,
em fungao do tempo de captura.
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IT1I.2 CALCULO DE REISER E COLABORADORES

Os resultados obtidos até aqui representam a solu
Gao exata do problema e as expressdes obtidas para o potencial
sao muito complexas, necessitando o auxilio de um computador pa-
ra que possam ser comparadas com os resultados experimentais. Por
esse motivo reproduzimos também os cdlculos de Reiser e colabora-
dores, que apresentam expressdes bem mais simples e obtidas de um
modo elegante e simplificado, sem que os resultados obtidos se a-
fastam muito dos valores corretos,

As condigoes do problema s@o as mesmas, sd que &
considerado o caso particular do cdlculo de Rudenko em que a=1, ou
seja todos os portadores sdo injetados no material.

A genialidade da solugdo apresentada consiste em
dividir o pulso de cargas, que atravessa a amostra, em camadas e
cada uma levando a mesma carga Q tal que EQ =Q (carga total). O
indice y indica a posigao relatlva de cada tamada no pulso e va -
ria entre o intervalo de 0 a 1. Chamaremos as cargas moveis na ca
mada de Q e as presas nas armadilhas de Q Desde que a variacgao
do potenc1a1 € devido ao transporte das cargas moveis, entdo a con-
tribuigao da camada v sera:

dx!
dvi(ery = - 30 qMeery X gev (I11.67)
¥ £ Y dt'’

onde x' € a distancia percorrida pelas cargas moveis da camada Y
na diregdo do campo elétrico. Considerandc que o ndmero de portado
res que permanecem livres em cada camada, diminui em fung@o do tem
po, pode-se introduzir a probabilidade de captura P pela equagido:
P m m

d = d = -P dt’ I11.68

Q, = Q7 Qy ( )

Essa probabilidade de captura representa o inverso
do tempo de captura T,. Portanto podemos escrever que
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Q) = Q. exp(-t'/Ty) (I11.69)

A velocidade dx%/dt' de um portador na camada Y &
proporcional ac campo local EY que atua nas cargas da camada. As-
sumindo que o campo local, € independente do tempo e fungdao line-
ar de vy,

vy

EY= I— (1-v) (I11.70)
onde V_ & o potencial inicial.

— Isto & verdade no caso em que ndo ha captura, e a-
proximado para uma pequena densidade de portadores nas armadilhas
profundas. Quando a densidade & grande, as cargas moveis da camada
Y, a1ém de se deslocarem sob o efeito do campo devido as cargas
das camadas, sentirao um campo devido as cargas presas, deixadas pe
1as camadas frontais. A velocidade de deslocamento de um portador
da camada Yy €& expressa poT:

dx! v

—J =y L2 -y (I11.71)
L

dt'

e sua posigdo na amostra num instante t' por

Vv
x! = p = (1-y)t' (I11.72)
¥ L

Usando as equagdes (I1I1.69) e (III.71), a equagao
(II1.67) pode ser reescrita na forma:

¥ 1 V T
AV (g = - 4T uf exp(- =) (1-y)dy  (III.73)
dat’ € L T

t
Integrando essa equagao em relagdo ao indice Y e depois no tempo ,
temos que a dependéncia do potencial em fungio do tempo €& dada por:
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r

V(E)=v- 2 T (-2 1-exp(- Ly
° 2t

T‘t
2
0gt ' g (I11.74)
uv

Para tempos maiores que o tempo de transito tr a
expressdao € obtida integrando-se (III.73) de Y at€ 1, e apds in-
tegra-se no tempo tp até t'.

Tem-se entao:

2 1 1
Ve 2l lep(- By Lo () 4w
2 t! ¢ Tt Tt

Z
1 !
t'3L /u\o

{(ITT.75)
onde VP € o potencial residual devido as cargas presas e dado por
Vv T T t
Vf= ._B = 1- ......‘.C.._ - l‘. (1- ...E)exp(- .._T) -
: . 5
VO ;H, 2 tT Tt
t t
-1 1 E, ) (I11.76)
2 Tt Tt

Para comparagao com os resultados obtidos por

Rudenko, transformamos essas solugdes para as equivalentes em uni
dades reduzidas, definidas por (III.10),

V(t)=1- l[l-exp(- -L)]
2

Ogt'gl
T

(111.77)
V()= 2 [Lexp(- 5- 1 B (9)]+ Ve tyl (II1.78)

2 't T T T
onde V. é dado por:

Vesl- & - 2 (1-t)exp(- M+l ¢ &
2. 2

1 =) (I11.79)
T 2t T
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A derivada do potencial inicial para o instante t=
0 reproduz o resultado mostrado na equagac (III.66) obtido no cﬁl
culo exato.

Na figura (II1.3) e (III.4) sao também mostradas
em linhas tracejadas, as curvas de decaimento e o potencial resi-
dual em fungao do tempo de captura, calculados a partir das equa-
coes (III.77) e (III.78). Como & visto, os resultados obtidos u -
sando o calculo aproximado, nag se afastam de uma maneira drasti-
ca do calculo exato. O potencial residual encontrado € maior, pois
& desprezada a contribuigio do campo elétrico devido as cargas i-
mobilizadas, o que causa uma reducac da velocidade dos portadores
e consequentemente um aumento da probabilidade de captura. Se es-
sa teoria for usada o efeito sera o de aumentar ligeiramente o va
lor do tempo de captura. Da figura (III.3) podemos ver que para
pequenos valores do tempo de captura, ha um afastamento menor das
curvas. Isso pode ser explicado pelo fato de que os portadores
sio imediatamente capturados apos a injegao, em uma camada muito
delgada proxima a superficie, tornando pequeno o efeito do campo
das cargas imobilizadas. Para valores altos do tzmpo de captura,
as curvas também sio bastante proximas. Nesse caso a probabilida-
de de captura € muito pequena, 0 que torna pequena a densidade de
portadores imobilizados, de acordo com as hipoteses feitas inici-
almente. '



CAPITULO 1V
IV.1 MEDIDAS DE DECAIMENTQ

Nesta segao serdo apresentados os resultados obti
dos com medidas de decaimento do potencial de superficie nas a -
mostras de naftaleno, As medidas do decaimento em fungao do tem-
po foram feitas no escuro e i temperatura ambiente, com excecio
da determinagao da mobilidade dos portadores, que foi feita em
fungao da temperatura. As amostras foram sempre carregadas por u
ma descarga corona negativa, e as dimensdes foram de areas vari-
ando entre 1 a Zcm2 € espessuras da ordem de 0,lcm, como ja foi
dito na parte experimental. Procuraremos ainda mostrar que a teo
ria apresentada no capitulo IIT, pode ser satisfatoriamente apli
cada aos resultados obtidos, mas as discussoes serido de carater
geral,

IV.1.1 Uniformidade da deposicdo das cargas

Nas medidas de decaimento, a nio uniformidade das
cargas de superficie da amostra é altamente indesejdvel, pois le
varia a uma interpretacao errdnea dos resultados. Como ja foi men
cionado no capitulo II, foi usado no sistema para descarga uma
grade metalica acima do isolante, com o objetivo de tornar a depo
sigao das cargas o mais uniforme possivel, Para verificar essa u-
niformidade, colocamos no lugar da amostra de naftaleno uma de
Teflon, com dimensdes iguais as normalmente usadas. F importante
observar que esse material tem mobilidade muito baixa. Na tempera
tura ambiente € da ordem de 10_17cm2/V seg.(sg), e quando carrega
do, as cargas permanecem praticamente na superficie por tempos
muito longos comparados com o tempo de medida. Por essa razio se
prestam muito bem, para o estudo da distribuigdao da carga na sua
superficie. Para este teste a medida do potencial foi feita usan-
do o voltimgtro eletrostdtico Monroe 1445-4, que permite medir o
potencial de superficie em uma drea correspondente ao circulo de
2,5mm de diametro.
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Medindo-se entdo o potencial em varios pontos so -
bre a superficie dessa "amostra", pudemos constatar que existem
variagoes da ordem de 5% na uniformidade, o que nido prejudicara de

. . L ; - - . — -
maneira muito sensivel a analise dos resultados, Uma avaliagao ted
rica dos efeitos da nao uniformidade da distribui¢do da carga no
potencial medido, pode ser encontrada na pagina 38 da Tese de R.A,

(60)

Moreno .

IV,.1.2 Reprodutibilidade das medidas

Outro problema que enfrentamos durante o trabalho
foi a reprodutibilidade das medidas. Tentamos sclucionar essa di-
ficuldade, aquecendo o cristal antes de cada medida, durante vi -
rias horas na temperatura de 50°C. Foi conseguida uma boa reprodu
tibilidade, desde que se usasse a mesma amostra, Entretanto aban-
donamos este método pelo inconveniente de o naftaleno evaporar du
rante o aquecimento. Tentativas de aquecer as amostras em tempera
turas mais baixas nao surtiram efeito,

Como ja havia sido observado anteriormente por M,

Campos(27)

, 8 iluminagdo da amostra com luz ultra-violeta, faziam
com que as medidas de corrente limitada por carga espacial, setor
navam bastante repetitivas. Por essa razao usamos este técnica e
pudemos observar que também no nosso caso as medidas de decaimen-
to eram repetitivas, desde que as amostram fossem iluminadas du -
rante 10 minutos, através da superficie sem pintura. Uma das gran_
des vantagens do rmétodo de iluminag3o ¢ que nio & necessario es-
perar varias horas para utilizar novamente a amostra. Observou -
se também que se a amostra apresentasse um potencial de superfi -
cie, mesmo pequenc comparado ao potencial inicial a ser aplicado,
os resultados nao eram repetitivns. Para nos assegurarmos que a a
mostra estava totalmente "descarregada' adotou-se o critério de
sempre eliminar o potencial residual, ou seja, repetia-se a ilumi
nacdo até o seu desaparecimento.
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IV.1.3 Consideracdes gerais sobre os decaimentos

Devido a caracteristica experimental do Sistema
construido para a descarga corona, as cargas nao podiam ser de-
positadas na amostra, na forma de um pulso instantaneo, como e
suposto pelas teorias existentes na literatura. Para evitar essa
dificuldade, procuramos fazer a deposicao no menor intervalo de
tempo possivel, e que deverd ser muito menor que O tempo que oOs
portadores demoram para percorrer a amostra (tempo de transito).
Com isso nao se perde grandes informagBes do transiente inicial
do decaimento, que seri crucial no ajuste das curvas com os *esul
tados tebricos. Nas medidas preliminares realizadas no sistema,
observou-se usando-se potenciais de coronas adequados, que 20 se-
gundos sdo o suficiente para se aplicar os potenciais iniciais de
sejados, que variam entre 200 a 800 volts. Além disso, conforme
serd visto a seguir esse intervalo representa apenas 1% de 10% do
tempo de transito para os potenciais usados. Isso significa, para
efeitos praticos, que os portadores no instante em que € iniciada
a medida, ainda estdo localizados muito préximos 3 superficie.

Para se verificar o comportamento geral das curvas
de decaimento no naftaleno, carregamos as amostras com varios po-
tenciais iniciais. Na figura IV.1 & mostrado o decaimento caracte
ristico de uma amostra com espessura de 6x10 2cm, onde podemos ob
servar que o potencial decresce lentamente em fungao do tempo, sem
que as curvas para 0s varios potenciais iniciais se cruzem. Ou se
ja, nao foi observado no naftaleno o "cross over', que foi notado
primeiramente por leda e colaboradores(Gl) em amostras de polieti
leno. As curvas de decaimento parecem indicar, como pode ser obser
vado na figura IV.1, que o potencial de superficie nao converge
para zero, mas sim para um potencial residual. Para verificar es-
se fato foram realizadas medidas durante um longo periodo de tem -
'po, como € mostrado na figura IV.2, onde realmente se observou que

» 0 potencial tende a convergir para um valor n3o nulo. Uma possivel
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Fig.IV.1 Decaimentos caracteristicos para uma amostra de
naftaleno de espesg.iia U.0em, <arregada com va-

rios potenciais iniciais.

explicagao para esse fato, seria a de que a variagac do potenci-
al & devido ao moviments de portadores extrinsecos :nietados mna
amostra. Por isso o potencial residual observado, node ser atri-
buide &s cargas que foram imobilizados na superficie ou no volu-
me do material. Para verificar esse fato, uma amosira fol carre-
gada vdrias vezes consecutivas COm O MesMmo notencial inicial,per-
mitindo que a carga livre abandonasse a amocstra entre cada pro-
cesso de carga. Na figura IV.3 esta mostrade o potencial residu-

al em funcio do numero de descargas, onde pcdemos ver que cada
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Fig.IV.Z Medida do decaimento durante um longo periodo de

tempo, mostrando a existéncia de um potencial re
sidual. Espessura da amestra 0.1lam.

descarga resulta num aumento do potencial residual, indicando as
sim que sd@o novos portadores extrinsecos que estdo sendo imobili

zados.
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Fig.IV.3 Efeito no potencial devido a varias descargas con

secutivas.
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Como muitos dos resultados, foram obtidos em fun -
¢io do modelo tedrico do decaimento do potencial, faremos aqui u-

ma analise tedrica.

IV.1.4 Analise tedrica

Procuraremos nesta segao mostrar qual o modelo teé
rico aplicavel aos resultados obtidos até aqui, para a variagao
do potencial em fungao do tempo. O modelo mais simples a ser con-
siderado seria o caso em que o material ndo apresenta armadilhas,
cujos calculos e resultados estiao mostrados no Capitulo III. En -
tretanto devemos lembrar que no naftalenc a mob111dade livre, na
diregao que estamos considerando € de 0.4cm /V seg. (62); e o fato
da variagdo do potencial observada experimentalmente ser muito len
ta, parece indicar que deve existir algum processo que reduz dras
ticamente a mobilidade dos portadores. Uma das possibilidades € a
presenca de armadilhas rasas, O que NoS daria uma mobilidade moduy
lada. A partir dessas consideracdes podemos concluir que o modelo
de decaimento livre também poderia ser satisfatoriamente aplicado
a0 caso com armadilhas rasas, sO que a mobilidade medida sera a
modulada por essas armadilhas. Surge entiao o problema da escaolha
da teoria que melhor se adapte aos resultados experimentails.

As expressoes (IT1.32), (T11.34) e (I11.35) nosdao
a evolugao do potencial enm fungao do tempo, para ¢ C350 do decai-
mento livre. Para a<l, em que hi uma inje¢ado parcial des portado-
res, podemos ver da expressao (I11,35) que ha a previsio de um po-
tencial residual, indicando a possibilidade da aplicagao do mode-
10. Por outro lado a expressio (I11.32), que fornece o decaimento
até o tempo de transito, apresenta uma variagao linear do poten -
cial em fungao do tempo, © que nhunca foi observado experimental -
mente. Isso elimina a possibilidade da aplicagdo de teorias de de
caimento livre ou na presenca de armadilhas rasas unicamente.

Uma outra teoria que poderia ser aplicavel, € a ba
seada no principio de que os portadores depositados pela descarga
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corona; sao capturados por armadilhas superficiais e liberados ter
(52) | hipdtese feita
€ que a densidade superficial de carga o(t) varie de acordo com a

micamente para serem injetados no isolante
eXpressao:

o(t) = a, exp(~Bt) (IV.1)

onde % € a densidade de cargas no instante t=0 ¢ £ a razdo de in
jegao., Este modelo preve variagdes lentas do potencial que expli-
caria nossas medidas (desde que £ seja pequeno). Apesar de usar -
mos a mobilidade e a razdo de injecdo 8 como parametros, nao con-
seguimos ajustar as curvas tedricas as experimentais o que nos le
vou a eliminar também a aplicagido desse modelo. Além disso nido ex
plica o potencial residual, pois para um tempo suficientemente lon
go o(t) tende ao valor zero.

A outra possibilidade que resta, ¢ a de que os por
tadores imobilizados naoc se localizam junto a superficie, e sim
presos em armadilhas profundas no volume. Como seri mostrado a se
guir, a teoria de decaimentos na presenga de armadilhas profundas
€ aplicavel ao mesmo caso, pois além de explicar o potencial resi-
dual pelas cargas capturadas, as curvas tedricas se ajustam satis

fatoriamente as experimentais.

IV.1.5 Ajuste do modelo tedrico

Como ja foi mostrado no Capitulo III as expressoes
(111.63) e (I11.64) fornecem a evolugdo do potencial de superfi -
cie em materiaisIQQe possuem armadilhas profundas, no caso parti-
cular em que todos os portadores depositados pela descarga sao in
jetados no material, Entretanto para a comparagao desses resulta-
dos com os experimentais, € necessario transforma-los para as uni
dades mensuraveis. Usando entdo as relagdes definidas por (III.10)
temos que:
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T 7 '
V(t)=Vo-u(l9-)2t+uk}-9-)2Tt 2n(i-t?--zzi)
L L : 2
2
Oéts—£~ (IV,2)
uVo

Vo, . .
ORANEEE (5, (2657 Tey- [P (ave ™ Te) )

ok (IV.3)
MV
onde B & determinado por:
L’ - E (T e (e (IV.4)
Ttuvg 1 1 ‘

Calculando a derivada da expressao (IV.2} no ins -
tante t=0, temos que:

v
= - 1,9 (IV.5]
2 L

avit)
dt £=0
0 primeiro passo para justificar a validade da a-
plicagdo da teoria, foi verificar se experimentalmente € obedeci-
da a relacdo (IV.5). Essas investigagdes foram feitas em duas ex-
periéncias diferentes. Na primeira, a espessura da amostra € man-
tida constante e o potencial inicial em que é carregada a amostra
& variado. A derivada inicial € determinada a partir da inclina -
¢ao inicial das curvas potencial-tempo. Na figura IV.4 & mostrado
o resultado das medidas em uma amostra de espessura O.lcm onde a
derivada inicial em fungdo do potencial inicial V,, apresenta a

ip—

dependéncia de Vg.
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Fig,IV.4 Derivada inicial do decaimentc em fungao do po-
tencial inicial aplicado para umz mesma amos -
tra. A reta tragada € a prevista pela teoria .

o Na séguhdé.série de medidas, carregamos amostras
3§f&i£&f@':_fﬁeSpeﬁsurasicom.p mesmo potencial inicial. Na figu
ra (1V.5) em que lancamos 1/v'§ dv(t)/dt|, _, em fungio do inver-
so do quadrado das espessuras, podemos ver que novamente a rela
cao (IV.5) & satisfeita.

Isso significa que usando esses resultados, pode-
mos calcular, a partir da derivada do decaimento inicial, a mo-
bilidade nas amostras, Nas medidas realizadas com o naftaleno o
valor encontrado foi da ordem de 107 % cmz/V seg., A utilizacgao
deste método, tem o inconveniente de apresentar resultados com

um erro relativamente grande, porque existe uma grande dificul-
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Fig.IV.5 %Z dv(t) | em fungdo do inverso do quadrado da
0 dt .0 espessura da amostra., As retas tra-

cadas sio as previstas pela teoria.

dade no tracado das tangentes no inicic da curva experimental.

" para evitar esse inconveniente e testar mais pre-
fundamehte 2 validade da aplicagdo do modelo tedrico, procuramos
ajustar as curvas de decaimento tedricas as experimentals, pois
com isso pode-se obter o valor da mobilidade com mais exatidao e
também determinar o tempo de captura Tt que dara a caracteriza-
¢cao da armadilha.

Nas tentativas preliminares do ajuste, observou-se
uma surpreendente coincidéncia das curvas experimentais e teori-
cas até um certo tempo de medida. O procedimento posterior para
se ajustar as curvas foi o de usar como ponto de partida, a mobl
lidade determinada pelo método da derivada inicial como parame -
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tro fixo, e o tempo-de captura T, como variavel. Apds conseguido =
um ajuste razodvel, faz-se pequenas variacdes nos dois parametros
até que seja obtido a melhor adaptacdo entre as curvas. Com i$so
elimina-se o erro na determinagao da mobilidade que era em grande
parte devido a dificuldade de se tragar as tangentes.

Seguindo esse procedimento verificamos que um bom
ajuste das curvas podem ser obtidos até um intervalo de tempo da
ordem de 5 minutos, apds o términoc da descarga, Como & mostrado
na figura IV.6. O ajuste & obtido para as curvas com varios po - -
tenciais iniciais, obtidas com o uso da mesma amostra, e de tal
maneira que os parametros u e T, ndo variem além do valer médio
obtido para uma série de medidas. Os parametros obtidos para os
varios potenciais sdo apresentados na tabela I, onde sio repre -
sentados os valores médios de uma série de tr8s medidas para ca-
da potencial inicial. Estes valores comprovam que o modelo & a -

plicavel dindependentemente do potencial inicial.

TARBELA I
: )
AMOSTRA 4 - FESPESSURA 0.135%cm- ARFA lcu”

P ot.Inicial Mobilidade(XIO-g) Tempo de captura
© - VOLTS cmZ/V seg. seg.
20723 7.2¢0,6 120:8

o 3966 .| 6.70.4 110210
560+10 8.0+0.5 1135
820420 15.410.7 11625

Outra verificagao feita, foi quanto a variagdes de
espessuras das amostra. Como ji dissemos e foi mostradc na figu-
ra IV.5 o modelo deve ser valido mesmo quando se varia as espes-
suras. Quanto ao .ajuste das curvas novamente obtivemos bons re -
sultados independentemente das espessuras das amostras.
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Fig.IV.6 Ajuste das curvas tedricas @s experimentais,
para uma amostra de 0.13cm de espessura, car
regada a diferentes potenciais iniciais.



-68-

Na Tabela II mostramos os parametros obtidos em varias amostras diferen

tes, onde cada valor € o valor médio de trés a cinco medidas.

TABELA 11
1
Espessura Mobilidade Tempo
(cm) fcmZKV 38g.) Kaptura T,

amostra 1 0.062 (s.oro.S)le'g 120+10
amostra 2 0.069 (8.0:0,73x10"% |110+10
amostra 3 0.096 (6.0+0.5)x10~> 1115+8
amostra 4 0.135 (7.260.8)x107% 11413
amostra 5 0.070 (8.0+0,6)1079 Pl?is

Entretantc devemos observar que a mobilidade pare-
ce variar de amostra para amostra, de forma bem acentuada, en -
quanto que o tempo de captura permanece constante. Essa discrepdn
cia nao invalida a aplicacao do modelo, peis a mobilidade determi
nada € a modulada e esta relacionada com a densidade de armadi -
lhas rasas, quantidade essa que provavelmente varia ligeiramente
de amostra para amostra. A presenga de armadilhais vasas, além das
profundas como foi proposto, serda verificada em medidas de corren

te termo-estimuladas.
0 fato de que apds o tempo da ordem de S minutos

,
as curvas tedricas decaem mais lentamente que as experimentais ,
como € mostrado na figura IV.6, nos da a evidéncia de que as ar-
madilhas nao sao suficientemente profundas como 2 proposto teori-
camente. A liberagdo das cargas das armadilhas profundas serd de-
vido a efeitos térmicos, e causard uma variacio mais rdpida do po
tencial de superficie da amostra. Essa hipdtesc de liberagdo con-
corda com o fato de que ¢ tempo de ajuste das curvas conseguido

¢ mais ou menos independente da espessura da amos:irz r do poten -
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cial inicial.

Esse resultado foi observado praticamente em todas
as amostras usadas e podemos dizer entdao que o tempo de um bom a-~
juste das curvas, esta relacionado com o tempo de liberagao dos
portadores, que € uma caracteristica das armadilhas.

IV.1.6 Efeito de impurezas na mobilidade

Como ja dissemos, na segdao (IT.1) sobre a prepara
cao das amostra, o naftaleno no estado de fusdo combina facilmen
te com os componentes do ar para formar novos compostos. Isso sig
nifica que toda vez que o mesmo naftaleno € aquecido para se
crescer os cristais por fusao, novas impurezas estao sendo adicio
nadas ao material.

Observamos que quando os cristais eram retirados
dos primeiros processos de fusdo, com O mesmo naftaleno, a mobi-

8

lidade encontrada era sempre proxima a 5x10° cmz/V seg. Entretan

to se as amostras eram crescidas com o naftaleno restante, a mobi

9 2
cm”/V seg.

lidade era sempre menor e da ordem de 10~

Fsses resultados nos levam a crer, que as armadi -
lhas rasas que modulam a mobilidade, s&o em parte devidas a pre-
senga das impurezas quimicas existentes no naftaleno. Para verifi
car isso foram feitas medidas em quatro tipos diferentes de amos-
tras:

1) as normalmente usadas e crescidas a partir do
naftaleno ressublimado.

2) <crescidas a partir de naftaleno dopado com 1%
de -naftol.

3) as crescidas pela técnica de refinamento por
zona.

4) obtidas com naftaleno impuro.

Das curvas obtidas pudemos nos certificar que a
teoria também & aplicdvel em todos os tipos de amostras das cate-
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gorias acima, 0Os valores dos parametros obtidos mostrados na ta-
bela III, indicam que o efeito das impurezas & diminuir a mobili

dade modulada, mas sem variar sensivelmenteo tempo de captura.

TABELA III

TIPO AMOSTRA| MOBILIDADE  |TEMPO DE CAPTURA
(cmz/V seg.) fseg.)

Dopada (2.9£0.3)x107° 12045

Normal -5 x1078 - 110

Zona (3.0+0,5)x10™/ 12510

Tmpuro (8.0+0.6)x10™° 11745

IV.1.7 Medidas para identificacao dos portadores

Até agora efetuamos diversos calculos para a mobi
lidade dos portadores, sem entretanto saber qual & o portador,.

Como ja foi discutido, na segao sobre descarga co
rona no Capitulo I, em gases como o argonio e nitrogénio uma des
carga negativa vali gerar apenas elétrons livres, se nadoc existi -
rem impurezas. A partir desse fato, utilizamos esses gases no in
terior do criostato no instante dadescarga e medimos os decaimen
tos para uma mesma amostra. Desses resultados poderemos ter algu
ma evidéncia se os portadores que atravessam a amostra sio ele -
trons ou 0s ions CO; depositados pela descarga negativa no ar.

Duas sdao as possibilidades para explicar a vari -
agao do potencial superficial nas amostras; submetidas a uma des
carga negativa no ar:

1) os ions que chegam a superficie, migram para
o interior do material.

2) os ions depositados na superficic perdem os
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seus elétrons e estes penetram ne material.

Na figura IV.7 mostramos OS5 decaimentos caracte -
risticos para a mesma amostra, carregada durante o mesmo tempo, a
temperatura ambiente, na presencga dos varios gases. Podemos ob -
servar que sac simllares € para nos certificarmos dos parametros
ebtidos, varias medidas foram realizadas. As curvas tedricas tam
bém foram calculadas e comparadas com 0s decaimentos experimen -
tais, como € mostrado na figura IV.7. Como pode ser observado des
sa figura, o ajuste das curvas, nio depende do gids utilizado os
parametros encontrados cCOm 0S ajustes de tails curvas, sao mostra
dos na tabela IV,

TABELA IV
AMOSTRA (5) - ESPESSURA 0.07cm
Atmosfera Mobilidade Tempo de cap-
tura
Ar (8.0:0.5% 1077 115¢5
Argénio (8.3:0.6)x 1206
Nitrogenio| (8.2x0.6)x 118+4

Os valores obtidos sao repetitivos para as varias
atmosferas usadas, o que evidencia que OS portadores que penetra
ram no volume, sao os eletrons perdidos pelos ions negativos.



-77-

h‘—k-__’—'_’ - - ¥ - - - ‘_- e
ruzq,OO;E&:z:*':‘.::t—r—x - —— " - F T
(o]
>
— i
@
5 r
2 : - teoria
@ ‘ descarga nc ar
2 200#, ' i em nirogenic
© | " ¥ em Grgano
S |
= |
o
s I
o |
o |
(=5 _— e he .. R SR

Q 200 400 o0

tempo { seq }

Fig.IV.7 Curvas experimentais e tedricas obtidas de me-
didas em que a amostra fol carregads na presen

¢a dos varios gases, Espessura 6.9x10'2cm.

IV.1.8 Medidas da mobilidade em funcao da temperatura

Com o objetivo de determinar a energia de ativa -
¢ac E, para o transporte dos portadores, foram realizadas medi -
das da mobilidade para varias temperaturas. Durante a medida do
potencial a temperatura T da amostra & mantida constante, e das
curvas de decaimento obtidas determina-se a mobilidade. Entretan
to s6 foi possivel medir em temperaturas acima da ambiente, pois
quando se resfriava o sdistema, a umidade do ambiente se condensa
va sobre a amostra o que causava uma condugdo pela superficie .
Medidas no vacuo parcial, que poderia sanar essa dificuldade, n3o
foram realizadas, pois terIiIamos que entender melhor a descarga co
rona a baixa pressdo, para poder compara-la com os resultados ob-
tidos & pressdo atmosférica., Para ter-se absoluta certeza nos re
sultados restringimo-nos as temperaturas compreendidas entre a
ambiente e temperatura de fusao do naftaleno.

A dependencia encontrada segue a equagao de
Arrhenius, dada por



p= A exp(- =) (IV.6)
kT

onde A e k sdo respectivamente uma ccnstante ¢ a constante de
Boltzmann, Como & mostrado na figura IV.8, em que e lancgade o 1o
garitmo da mobilidade em fungaoc de 1/kT. A energia de ativagao
encontrada é da ordem de 0.6eV e independente da amostra. Esse va
lor é o mesmo encontrado nas medidas de corrente limitada por car

ga espacial(zs).
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Fig.IV.8 Mobilidade em fungdo da temperatura para varias
amostras. As energias de ativagao sao 0.60eV pa
ra a curva superior e 0.64eV para a inferior.

IvV.1.9 Resultados da aplicagao do cdlculo aproximado de Reiser

Como ja foi discutido no Capitulo III o cdlculo 2
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proximado pode ser aplicado, sem que os resultados obtidos se a-
fastem de maneira significativa dos valores corretos.

Observou-se que as curvas tedricas s3o ajustaveis
as experimentais, usando-se como parametro fixc, a mobilidade de
terminada pelo método da derivada inicial. Para o tempo de captu
ra, o valor determinado pelo ajuste fol da ordem de 140seg. Esse
valor € ligeiramente maior, que o determinado usando-se a teoria
exata.

Desses resultados podemos ver quea teoria obtida
com aproximag¢8es de calculo, pode ser aplicada sem que os valo -
res obtidos sejam considerados ruins comparados com o valer exa-
to.
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Iv.2 MEDIDAS DE CORRENTE TERMO-ESTIMULADAS

Este técnica foi usada com o objetivo de tornar mais
claro o processo de condugao nas amostras de naftaleno, carrega -
das por uma descarga corona. Dos resultados obtidos anteriormentec

8cm2/V.seg. encontrado pa-

verificamos que o valor da ordem de 10
ra a mobilidade nas medidas de decaimento, & devide a existéncia
de armadilhas na material. Procuraremos identificar essas armadi-
lhas, tanto em relacdo a sua densidade, como profundidade energé-
tica.

Para essas medidas as amostras foram carregadas tam-
bém por uma descarga corona negativa. Como ja mencionamos na se -
gao 11,2.5, apds o processo de carga € aplicade o outro contatode
tinta de prata, sendo entao a amostra aquecida a partir da tempe-
ratura ambiente a uma razdao de aquecimento constante de aproxima-
damente 1.5°C por minuto. Todas as medidas de corrente, foram rea
lizadas logo apés o processo de carga, em excegao das medidas dis
cutidas na segao IV,2.3.

IV.2.1 Consideragoes Gerais

Uma analise tedrica das curvas obtidas, poderia ser
feita usando a teoria de Perlman e Creswell(lb), que supoe que as
cargas seriam capturadas numa camada proxima a superficie de inje
¢ao, com uma distribuigao de carga do tipo caixa.

Entretanto como ja vimos, 0os resultados obtidos nas
medidas de decaimento podem ser explicados pela teoria que consi-
dera a existéncia de armadilhas profundas. Nesse modelo teorico ,
como € mostrado na figura 111.2, a distribuigao de cargas presas,
apos a passagem do pulso, difere,muito de uma distribuicao do ti-
po caixa. Por esse motivo, a aplicagaoc da teoria de Perlman, pro-
vavelmente nos levaria a uma analise incorreta dos resultados.

Do fato de nao existir na literatura um modelo ade -
quado ao nesso caso, procuramos carregar as amostras até um esta-
do estaciondrio, para se ter o maximo possivel de armadilhas pre-
enchidas. Com isso fol possivel pelo menos estimar as suas densida

des. Para conseguir esse preenchimento, carregavamcs as amostras
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durante um longo periodo de tempo e alto potencial de superficie.
Com esse procedimento garantia-se um movimento intenso de portado
res para o preenchimento das armadilhas, Os potenciais iniciais e
levados, foram facilmente obtidos, nao usando a grade de controle
durante a descarga, uma vez que sua fungdc € limitar ¢ potencial
de superficiena amostra.

De todas as medidas de corrente em funcgao da tempe-
ratura realizadas, sempre tivemos evidencia de que havia a exis -
téncia de dois picos de corrente elétrica, que correspondem a di-
ferentes armadilhas com niveis de energia distintos. O pico cor -
respondente a menor profundidade energética tem o seu maximo a
temperatura de 35°C, enquanto que © mais profundo ocorria em tem-
peraturas proximas a 55°C.

Observou-se que as temperaturas em que ccorriam os
maximos dos dois picos de corrente, eram reprodutiveis e indepen-
dentes tanto da amostra, como de sua espessura, do tempo da des -~
carga corona e do potencial de superficie em que era carregada a
amostra.

Entretanto a maior dificuldade encontrada neste ti-
po de medida foi ando reprodutibilidade da carga liberada no aque
cimento da amostra. Nas medidas realizadas, apesar das formas ca-
racteristicas das curvas serem similares de amostra para amostra,
a adrea calculada sob a curva ndo foi reprodutivel, nas amostras
carregadas nas mesmas condigdes, Além disso observou-se que a in-
tensidade do primeiro pico variava muito para cada amostra, enquan
to que o segundo aparecia de forma bastante nitida. Este efeito po-
de ser visto na figuraIV.Q-Observamos também que em algumas amos-
tras, o primeiro pico era praticamente desprezivel em relagdo a
intensidade do segundo.

Atribuimos a ndo reprodutibilidade das medidas, 2
aplicagdo do contato apds o processo de carga, pois além do sol -
vente da tinta de prata atacar a superficie da amostra, tem-se o
risco da neutralizagao de uma parte das cargas depositadas. Esses
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inconvenientes poderiam ser evitados se as variagoes do potencial

fossem medidos em funcgao da temperatura, mas €n circuito aberto

onde nao €& aplicado o contato apos o processo de carga da amostra.
Esta técnica de medida fica como sugestao para trabalho futuro.

Outro problema foi o de nao podermos comparar os re-
sultados obtidos, em uma amostra com mesma espessura. lsso porque
apos cada medida, o contato tinha que ser retirado € a amostra po-
1ida novamente com alcool, © que causava uma redugao da espessura.
Esse processo era necessirioc pois, como ja dissemos anteriormente,
a descarga corona era realizada na superficie sem eletrodo. Tam -
bém tem-se o efeito da evaporagdo das bordas do cristal, pois a
temperatura em que oCOrre o miximo do segundo pico, € proxima ao
ponto de fusdoc do naftaleno.
| 0 segundo pico das curvas de corrente termo estimula
das, foi estudado separadamente, fazendo-se a limpeza térmica do
primeiro, isto €, aquecia-se até a temperatura do maximo do pri -
meiro, resfriava-se até a temperatura ambiente, e entao novamente
aquecia-se para obter a corrente correspondente ao segundo pico .
Dessas medidas pudemos verificar que a carga liberada para o se -
gundo pico, variou entre 10-8 a 10_10 Coulombs.,

l Supondo que conseguimos preencher todas as armadilhas
e que nao houve cancelamento de parte das cargas durante a medida,
teremos que a densidade das armadilhas profundas sdo da ordem de
1010 a 1012 por cms, pois as dimensdes das amostras usadas eram
geralmente de 1Cm2 de area e 0.lcm de espessura.

Esse valor € muito aproximado, uma vez que devido as
dificuldades de reprodutibilidade, ndo foi possivel comparar as
medidas para ter a certeza de que foi atingido uma condigao de sa
turacio de preenchimento, apesar de que 0S TEeMpoOS de descarga co
rona em todas as medidas foram longos, e da ordem de meia a uma
hora.
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Fig.IV.9 Curvas de corrente termo estimuladas para duas
amostras. Destas figuras pode-se cobservar as

variacoes da intensidade do primeirc pico de
corrente.
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1V.2.2 Determinacgdo da prefundidade energética das armadilhas

Como tinhamos interesse de determinar as profundi-
dades energéticas das armadilhas para identifica-las em relagao
as medidas de decaimento, usamos a técnica de Garlick e Gibmﬂ#63)
que & descrita no trabalho de Nicholas € Woodsqg}. Este método
nao depende do processo cinético de recombinacao dos portadores
e pode ser facilmente utilizada.

A equagdo basica que descreve teoricamente as cor-

rentes termo estimuladas € do tipo:

_ T
P(T) = A exp (- == - [ £(T)dT) (IV.7)
T

kT
0

onde A,TO siao respectivamente, uma constante, & temperatura ini-
cial de aquecimento e ‘f(T) una funcao da temperatura T que depen-
dera do processo. '

T Se considerarmos o inicio da curva teremos E/kT>>
.

To £(T)dT, pois T €& bem proximo de TO. Como consequéncia disso
ode-se escrever a equagao (IV.,7) como:
P q

j(inicial)=A exp(- =) (IV.8)
KT

essa equagao sumariza a técnica de Garlick e Gibson, em que a ¢ -
nergia pode ser facilmente determinada do grafico logaritmico da
corrente em funcac de 1/T.

Usando entio o método da subida inicial, pudemos
verificar que a profundidade energética correspondente ao primei-
ro pico era praticamente independente da amostra usada. Das va -
rias medidas realizadas, o valor encontrado foi de (0.7:0.1)eV,
Na figura IV.10 & mostrado a corrente inicial em fungdo de 1/T pa
ra o primeiro pico. Esse valor € aproximadamente o mesmo valor
que foi obtido para a energia de ativagio para o transporte dos
portadores nas medidas de decaimento. Isto evidencla que essas ar

madilhas, sac em parte as responsaveis pela modulacdo da mobilida
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de, apesar de sua profundidade ser relativamente grande.
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Fig,IV.10 Subida inicial da corrente em fungao da temperatu ~
ra, mostrando a dependencia exponencial. O valor
da energia nessa medida & 0.71eV,

Para a determinagac da energia das armadilhas cor-
respondentes ao segundo pico tivemos que fazer a limpeza térmica
do primeiroc., A profundidade encontrada foi de (0.90£0.06)eV, de-
terminada em uma série de medidas. O interessante desses resulta
dos & que nas medidas de correntes termo estimuladas em amostras
de naftaleno polarizado por aplicagdo de um campo elétrico, nao
ha o preenchimento dessas armadilhas. Entretanto no trabalho de
Dresner, Campos e Moreno(84) & mostrada a possibilidade dessas
armadilhas serem preenchidas e o valor estimado para a energia
foi de 0.95eV, o que esta de acordo com as nossas medidas.



IV.2.3 Profundidade energética em Ifuncgac do tempo de armazena-

mento da amecstra carreqada

=
3

ara jdentificar =¢ as armadlihgs com en:roia de
o
0.9%eV se COF}pO'Tt{i‘J; Coma 'pT«‘.)J“-.lﬁ(“!.i"‘.S durdante uam 4(‘1’3:, aer

o}
tempo as amostras eran carragadas e armacenadans Coun nn contato
;] iy
T e

ligado & terra ¢ o ontra supe f{cie livre, Dbhservou-3e que O DX
co devide or avoiadines cle LTt Draliuamesn oy ToramATLCeria I

quantc o corvrespondente a (',%eV continuava presente mesno que o
tempo de armazenamento fosse de dias. Entretantc esses plcos a-
rresentavam uma subida inicial da corrente muitc mais rapide ,
que nasmedicas veaiizadas lowo apds a descarga corona. Como &
profundidade erergética das armadilhas, era calculada pela subi-
da inicial da corrente, esse fato evidencla que as armadilhas
que ficaram preenchidas term profundicade energética maloer.

Cara estudar esse compartamenio Loron feites medi-
das variando-zc o tempe e armazenamento. Para 9 heoras apés a <o
~ona encontrou-se a ensrgic de (1.12:0.07)eV, enauanin pard 20
wnras o valer fei de {1,32£0,1)eV, Na figura IV.11 =&c nmnostradas
as subidas iniciais da corrente para €5Sas medidas, aquo foram
carregadas durante O mesmo intervalo de tempo.

Esses resultados mostram que nao hia apenas um ni-
vel de energia para as armadilhas, mas uma distribuicao de dife-

rentes niveis.
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Curva superior- Tempo de @ horas, E=1.leV
Curva do meio - Tempo de 10 minutos., E=0.9eV
Curva inferior- Tempo de 20 horas, E=1,3eV



CAPTTULO V
DISCUSSAD E CONCLUSCES

A finalidade deste capitulo, & fazer ums discussac
geral sobre as condig¢bes experimentais e a validade do modelo ted
rico proposto para as medidas de decaimento. Tanbér & feito um re
sumo e uma analise de uma maneira cenjunta, de todos os resulta -
dos.

V.1 MEDIDAS DE DECAIMENTC

Como ja foi mencionado, a teoria usada supoe que a
carga € depositada instantaneamente na superficie da amostra. En-
tretanto essa concdicdo nao pode ser experimentalmente cumprida, e
o gque procuramos fazer foi realizar a deposigac num intervalo bem
menor que o tempo de transito dos portadores. O tempe Je descaraa

usado nas medidas foi de 20 segundos e para se ter uma comparagac
T
i

P
-

com o tempo de +ransito consideremos a amostra 4 (veja Tabhela

0 transito para o menor e maior potencial aplicados sac

(n
-
0]
i

3
"
0
.
[

]

vamente 1200 e 410 seg. Considerando entao o tempc de degscar:;

vemos que ele representa no maximo 5% do tempo gue os portadores
gastam para atravessar a amostra, 0 que permite a aplicacao da teg
ria sem distanciar muito da condicao de deposigao instantanea, A
condigao de circuito aberto nas medidas, (d>>d,), pode ser avalia-
da se considerarmos que as espessuras das amostras foram da ordem
de O.lcm e a distancia entre a prova de medida e amostra de lcm .
Portanto temos d/d1 = 10, o que nao satisfaz plenamente a condigao
d>>dy. Apesar dicso nao foi observado desvio significativo nos pa-
rametros encontrados, quando se usavam amostras rinas £ grossas.
Uma prova disso & que nas medidas de dV(t)/dtltzO em fungao da es-
pessura, mostrado na figura (IV.5), ndo observamos c alastamento
dos pontos experimentals em relagao a curva teorica prevista pelo
modelo. Além disso, em todas as curvas de calibragio que foram fel
tas para varias amostras com espessuras diferentes nunca observa -

mos nenhum afastamento da condigfo de circuito aberto.
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Os erros encontrados nas determinacgoes da mobili-
dade pelo ajuste das curvas sao associados a nido uniformidade da
distribuigio das cargas na superficie da amostra, ao erro na me-
dida do potencial de superficie e também a ndo reprodutibilidade
perfeita do comportamento de condugao da amostra.

Uma andlise tedrica das curvas experimentais para
potenciais maiores que 800 Volts, ndo foi possivel de ser realiza
da, pois o sistema construido para a descarga corona, com o con -

trole da grade, nao permitiu atingir potenciais altos num tempo
muito menor que o tempo de transito.
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V.2 CONTRIBUICAO DA DIFUSAC NO MOVIMENTO DOS PORTADORES

Como foi proposto teoricamente O movimento dos por
tadores por difusdo & desprezado no cilculo. Para verificar sees
sa aproximagao € valida nas experiencias, faremos uma estimativa
da sua contribuigao.

Vamos supor que a densidade de carga Ne deposita~-
da pela corona, aumenta durante o periodo de carga, para uma dis-

tribuicdo volumétrica descrita por

~

Ne
exp (

/1Dt 4Dt

o= ) (v.1)

~

onde N & o nimero de cargas depositadas por cm®, e € a carga doe
letron e D o coeficiente de difusao. Pela equacac de Polsson € &
condigao de que 0 campo é nulo acima da distribuigac, o campo € -

1étrico & dado por

Ar
E = — [ pdx (v.2)
& !
0 fluxo de cargas devido a difusao & dada por:
£, = -p 22 (V.3)
' dax
enquanto que o fluxo devido ao campo elétrico &:
f, = upk (V.43

“

Usando a relacao de Einsteln, entre a mobilidade e

o coeficiente de lifusao, dada por:

De = ukT (V.5)

temos que
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f
e L (V.6)

5 an Nez/Dt erfz

onde z=x/2/Dt e erfz € a fungao erro.

Se considerarmos o intervalo 0<z<2, & facil veri-
ficar pela expressao (V.1), que toda carga esta praticamente loca
lizada nesse intervalo. Esse fato permite escrever a expressio
(V.6) na forma

fl = ekT V.7
f 4m Ne“/Dt

~J

pois no intervalo 0<z<2 a funcdo z/erf:z varia no intervalo de 0.88
a 2,01,

0 coeficiente de difusdo €& obtido da relacio de
Einstein. Usando u=5x10'8cm2/v.seg e 4 temperatura ambiente tem -

se:
_ -9 2 ,
D =1,3x10 "cm”/seg (v.8)

O valor de N foi estimado, considerando que nos ins

tantes iniciais, a carga depositada estava prdxima a superficie

ou seja:
eV
N= Q_ = -2 = 9.SXI010cm_2 (V.9)
el ed

para a amostra de 0,13cm de espessura e Vo=800 Volts,
Usando os valores obtidos para D,N e t=20seg, te-
mos que:
f1
—= = 0,02 (V.10)
£2

Portanto durante o periodo de carga, guando o e -
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) 1
2% do

feito da difusic & maior, a sua contribuigao & da ordem de
transporte de cargas por campo eletrico. A estimativa feita para
potenciais menores, em que o efeito da difusdo e maior, mostrou

que a porcentagen da contribuicdo é da ordem de 5%.
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V.3 VALIDADE DA APLICAGCAC DO MODELO TEORICO

Como foi mostrado no Capitulo IV, as medidas experi
mentais de decaimento, podem ser satisfatoriamente explicadas pelo
modelo tedrico, independentemente da amostra, sua espessura e o po
tencial inicial aplicado. Isso mostra o bom comportamento dos re -
sultados experimentais em relagao a teoria, apesar de que as cur -
vas experimentais apds um tempo da ordem de 5 minutos decaem mais
rapidamente que as teGricas. Esse tempo de ajuste também mostrou
ser independente dos parametros de medidas, o que evidencia que a
teoria nao preve algum processo cinético que esta ocorrendo no vo-
lume do cristal. Esse comportamento pode ser explicado pela libera
cao de portadores das armadilhas apesar de serem bem profundas na
energia (0.9eV). E possivel que os portadores sejam liberados para
a banda de condugZo até que caiam novamente nas armadilhas. Essa
hipétese desde que aceita, explicard as variacdes mais rapidas do
potencial medido. ’

Como mostramos, o valor encontrado para a mobilidade
no naftaleno ressublimado, foi da ordem de SXlngcmz/V.seg. Esse va-
lor pequeno para a mobilidade, € devido a redugido da velocidade dos
eletrons pelas armadilhas rasas.

Quanto ao mecanismo basico de condugio € evidente que
os portadores, identificados como eletrons, sdao injetados no mate-
rial movendo-se em equilibrio térmico com as armadilhas rasas exis-
tentes, até que sejam capturados pelas armadilhas profundas, ou eli
minados da amostra pelo contato ligado a terra.

Os varios niveis de energia para as armadilhas foram
determinados pelas medidas de corrente termo estimuladas. Mostramos
nessas medidas que armadilhas profundas tem uma profundidade energé

* tica da ordem de 0.9eV., Associamos as armadilhas rasas com as de e-
nergia de 0,6eV,

Para verificar que as armadilhas de 0.6eV se compor-
tam como rasas, apesar de ser sua profundidade relativamente gran-

* de, € interessante estimar o tempo T que um eletron fica imobiliza
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do nessa armadilha. G tempo T. é dado pela relagao:

[

~
0

E
exp (=)
T KT

- - _1n9 -1(28)
onde v & a frequéncia de escape. lUsando v=10"seg

e E=0,6eV
temos que TTEIO seg. Apesar desse valor ser uma estimativa, pode-
mos ver que no tempo de ajuste das curvas de decaimento, elas ae
fato se comportam como rasas., Esse mesmo calculo para as armadi -
lhas de 0,%eV mostrou que © parametro Tr sera fatalmente muito
maior que 100 seg., isso porque esse valor foi obtido usando-se ©

-1
, que

- - . . 13
valor maximo da frequéncia de escape, ou seja v=10 seg.
€ a frequéncia de vibragao de um fonon otico.

Como foi visto, a mobilidade modulada € relaciona-

da com a livre, pela relacao (I.2) ou seja

= 8
IR

; -8 . . .
usando o valor de 8=5x10"", determinadc por medidas de corrente 11

mitada por carga espacia1(27'28:64)

, temos que a mobilidade livre
sera da ordem de lcmz/V.seg., que € muito proxima ’o valor aceito
de 0.4cm2/V.seg. Isso mostra que os valores obtidos para a mobili-
dade modulada, determinada pelas medidas de decaimento leva a re -
sultados compativeis com os valores das mobilidades medida por tem
po de voo. _

Para avaliar se o valor encontrado para o tempo de
captura € coerente, & interessante calcular o schubeg, definido pe
la relagao (I.3) e compard-lo com a espessura da amostra, Conside-
remos a amostra 4, Tabela I, carregada ao potencial inicial de 820
volts. Portanto temos que:

\I

2= 3.8X10_2cm
Ly

Esse valor representa o caminho médio percorrido por

um eletron, até cair numa armadilha profunda., Portanto temos coe -
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rencia com o modelo proposto, pois as cargas siao capturadas no in-
terior do volume das amostras.
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V.3 CALCULO DA SEGCAO DE CAPTURA

De acordo com a definigao introduzida para o tem-
po de captura T, podemos calcular a segdo de captura S. das arma

dithas, ou seja:

1
N\
TtN

tvT

onde Vg, Np sao respectivamente a velocidade térmica do eletron e
a densidade de armadilhas.

Antes do cdlculo devemos discutir qual o significa
do exato do tempo de captura determinado nas medidas. Pela sua de
finigao vimos que £ o tempo médio em que o portador caminha livre
mente até cair numa armadilha profunda. Entretanto no nosso caso,
temos também as armadilhas rasas, que capturam os portadores tem-
porariamente, permitindo,que ele fique livre apenas uma fragao §
de sua vida. Isso significa que a probabilidade de captura sera
também proporcional ao tempo que O portador permanece livre, por-
tanto tem-se:

NTSCVTG

o
i
»—]ll-—*
n

t
A segdio de captura da armadilha profunda & dada por

1
Tte

g =
o

NTVT

Como ja vimos na segado IV.2.1, foi estimada uma den
sidade Ny de armadilhas profundas da ordem de 1019 4 10%%en™®. En-
tretanto esse valor & muito pequeno comparado com ©OS valores comu-
mente encontrados, para outros materiais. Como esses valores para
o naftaleno, ndo sdo reportados na literatura, € nosso método de
medida pela carga liberada, ¢ muito aproximado, apresentamos na ta

bela V, a secdo de captura em fungao de uma série de possiveis va-
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lores para a densidade de armadilhas. Nesse calculo utilizamos

e=5x10-8, T,=110 seg. e VT=107 cm/seg.

TABELA V

3T 2

: NT{cm ) Sc(cm
1012 1.8x10"14
1013 1.8x10° 13
1014 1.8x10716
1013 1.8x10" 17
1016 1.8x10"18




V.4 RESUMO GERAL

De todos os resultados observados, podemos entao
resumir aquilo que julgamos mais importante. Pudemos observar que
uma descarga corona negativa no ar, gera icns de CO%, que se de-
positam na superficie do material. Esses ions perde seus eletrons,
que sdo injetados no material, dai ent3o a variagao do potencial
de superficie observado. Esses eletrons vao ser capturados em dols
niveis de armadilhas, situadas e 0.6eV e 0.9eV. Essa captura dos
eletrons pelas armadilhas, ira modular o valor da mobilidade en -
contrada que foi da ordem de 10-8cm2/V.seg. muito diferente dos va
lores obtidos em medidas de tempo de voo. O decaimento do poten =
cial da superficie, pode ser explicado satisfatoriamente, por teo-
ria de injegao, que levam em consideragao a presencga de armadilhas.
0Os portadores puderam ser identificados, com descargas em diferen-
tes gases, cnde tinhamos certeza da nio existéncia de ions, O tem-
po de transito dos portadores, assim como © schubeg, puderam sev
calculados.

Foi observade também que a mobilidade medulada en-
contrada nas medidas, depende muito da quantidade de impurezas e-
xistente na amostra, mostrando que as armadilhas rasas sao prova -
velmente devidas a essas 1lmpurezas.
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SUBESTAO PARA TRABALHOS FUTUROS

Medir os decaimentos para descargas corona positiva;

Medir os decaimentos para viarias temperaturas, mantidas cons-
tante;

Medir a variagao do potencial, em fungao da temperatura, em
circuito aberto;

Medir a variagao do potencial, em fung@o do comprimento de on
da da luz incidente sobre a amostra;

Medir os decaimentos em amostras carregadas durante um longo

periodo e verificar se nesse caso existe o 'cross over';

Medir a corrente em funcgao do potencial de superficie no esta
do estacionario, onde a tensdo € mantida por descarga corona.
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