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RESUMO

ESTUDO DE PROPRIEDADES ELETRICAS DE FILMES SEMINCONDUTORES DE
POLIETILENO COM NEGRO DE FUMO SUBMETIDO A RADIACAO GAMA-NEUTRON.

Atualmente diversos tipos de materiais semicondutores sdo estudados por meio de
irradiagdo para fins de alterar suas propriedades elétricas com proposito de aplicagdes na
industria e medicina. Filmes de compdsitos semicondutores de polietileno dopado com
carbon black (carbono amorfo), os quais tem vasta utilizacdo na industria eletronica, foram
expostos aos feixes de radiacdo gama e néutron para fins de analisar o comportamento elétrico
com base no eletromagnetismo classico, teoria de percolagdo e seu comportamento fractal.
Andlises experimentais do comportamento elétrico com base nessas teorias sdo apresentados
como resposta aos feixes de radiagdo gama, néutron e gama-néutron, em irradiadores tipicos e
em um reator nuclear de pesquisa. A caracteristica de estrutura amorfa do material sofre
alteragdes significativas quando analisado do ponto de vista de alteracdo do expoente fractal
tanto pelos feixes de radiagdo gama como pelos néutrons, embora efeitos iniciais distintos
ocorram para cada tipo de irradiagdao. O estudo conclui que essa forma de analise do material
pode ser utilizada como estimador do fluxo de particulas durante o processo de irradiagdo se o
limite de saturagao do efeito ndo for alcancado.

Palavras-chave: polietileno. gama-néutron. semicondutores.



ABSTRACT

Currently several types of semiconductor materials are studied by means of irradiation for
changing their electrical properties for the purpose of applications in industry and medicine.
Polyethylene doped with Carbon black it is a semiconductor composite film (amorphous
material), which is widely used in the electronics industry. The films were exposed to gamma
and neutron beams for analyzing electrical behavior based on classical electromagnetism,
percolation theory and their fractal behavior. Experimental analysis of electrical behavior
based on these theories is presented as a response to gamma, neutron and gamma-neutron
radiation in typical irradiators and in a nuclear research reactor. The amorphous structure
characteristic of the material has significant changes if analyzed from the point of view of
alteration of the fractal exponent by both gamma and neutron beams, although distinct initial
effects occur for each type of irradiation. The study concludes that such a method of analysis
can be used as an estimator of particle flow during the irradiation process if the saturation
limit of the effect is not reached.

Key Words: polyethylene. gamma-neutron. semiconductors.
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1. INTRODUCAO

O uso de néutrons para investigar as propriedades da matéria comegou nos anos 50
com a exploracdo de todo conhecimento e instrumentagdo adquiridos, durante os esforgos
cientificos do projeto Manhattan na década anterior. As aplica¢des eram essencialmente para
estudar as propriedades fisicas da matéria, em particular as transigoes de fase, estruturas
magnéticas, fonons e principalmente as ligagdes do atomo de hidrogénio. Contudo nos
ultimos 20 anos, o uso de néutrons tem se expandido e suas aplicagdes alcangam varios
campos cientificos como bioquimica, biologia, biotecnologia, ciéncias do meio ambiente e

energia (LIANG et al, 2009).

A detec¢dao de néutrons tem papel fundamental no desenvolvimento e aplicagdo da
radiagdo neutronica nos diferentes segmentos. Os detectores mais conhecidos s3o os
contadores proporcionais que utilizam o gas *He, que possui alta sec¢do de choque para
néutrons térmicos. Seu design € simples e mecanicamente estavel em uma larga faixa de
condi¢Oes ambientais, além de ndo degradar-se apds anos de uso. O gas *He ¢é subproduto do
decaimento beta do tritio, usado no armazenamento do arsenal nuclear de alguns paises como
Estados Unidos e Russia. Com a diminui¢do da estocagem do arsenal nuclear desses paises, a
oferta de gas *He tem declinado cada vez mais e em um futuro préximo outros tipos de

detectores devem substituir os contadores proporcionais de He® utilizados hoje (KOUZES et

al, 2011).

Neste contexto varios materiais tém sido testados com a finalidade de serem utilizados
na detecgdo de néutrons e de radiacdo de um modo geral. Filmes finos de materiais
poliméricos, como polietileno, quando submetidos a irradiacdo em um reator nuclear podem
apresentar varias alteragdes em suas propriedades fisicas. Essas alteragdes podem representar

um indicio de que esses materiais venham a ser utilizados com esse proposito.

O polietileno, assim como muitos dos polimeros, possui baixa condutividade elétrica,
sendo considerado isolante. Contudo sua condutividade pode ser aumentada drasticamente
com a adi¢ao de dopantes como o carbon black ou negro de fumo, um tipo de carbono
amorfo. Segundo Modine et al (1996), os polimeros com carbon black, inclusive o

polietileno, a temperatura ambiente, passam a ser semicondutores. Os resultados encontrados
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por Tawalbeh et al (2005) para o polietileno com carbon black mostram que seu
comportamento elétrico ¢ 6hmico, com sua resistividade dependendo da concentragdo de
carbon black, e que a dependéncia da sua resisténcia elétrica com a temperatura ¢ similar a de

um semicondutor cristalino tipico.

Harrison et al (1963) irradiaram varios polimeros, inclusive polietileno e verificaram o
aumento da condutividade elétrica quando submetidos a radiagdo de néutrons e gama em
fontes pulsadas. Radwam (2007) irradiou filmes de polietileno tereftalato (PET) de 40pum de
espessura com altas doses de radiagdo gama e observou um aumento da condutividade elétrica

em funcao da dose recebida.

Dessa forma pretende-se analisar a influéncia da radia¢ao neutronica e gama por meio
do estudo das propriedades elétricas de filmes de polietileno com negro de fumo (carbon
black), e do comportamento fractal de sua estrutura. Amostras de diferentes formatos serdao
submetidas em diferentes fluxos a fim de testar a sensibilidade do material a radiacao. De
acordo com os resultados obtidos espera-se obter um diagndstico sobre utilizagdo do material

na deteccao de radiagdo.
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2. REVISAO DE LITERATURA

2.1 Néutrons

2.1.1 Introducao

Idealizados por Rutherford por volta de 1920 e descobertos pelo ganhador do prémio
Nobel de 1935, James Chadwick, em 1932, os néutrons sdo particulas elementares
constituintes do nucleo atomico e sua descoberta foi de fundamental importancia no
desenvolvimento da teoria atomica atual. Desde sua descoberta, a importancia e o nimero de
aplicagdes dos néutrons e da radiacdo neutrdnica nas diferentes areas cresceu de forma
exponencial. Na area energética t€ém-se as usinas nucleares, na medicina t€ém-se a produgao de
radiofarmacos e terapia. Na pesquisa por meio da técnica de difragdo de néutrons, por
exemplo, utilizadas em mineralogia, fisica da matéria condensada, quimica, ciéncia dos

materiais, entre outras varias aplicagdes (LIANG et al, 2009).

2.1.2 Caracteristicas e Classificacio dos Néutrons

Os néutrons possuem massa de repouso de 1,675 x 1027 kg, que é praticamente igual a
massa do proton, sendo menos de 1% maior. Nao possuem carga elétrica, o que faz com que a
forma de interacdo desde tipo de particula com a matéria seja diferente das demais, uma vez
que ndo interagem com o campo eletromagnético dos atomos. Apesar de ndo ter carga liquida,
tem momento de dipolo magnético de -1,931un, onde un € o magneton de Bohr, e, assim
como todos os férmions, possui spin semi-inteiro. Os néutrons sdo estaveis apenas no nucleo
atdmico, pois, quando livres, tém vida média de 14,7 min e decaem em um préton, um elétron

e um antineutrino (AHMED, 2007).

Os néutrons podem ser classificados quanto a sua energia cinética e, embora exista
divergéncia entre os limites exatos de cada um dos intervalos atribuidos, de forma ampla ¢ 1til

classifica-los desta forma.
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Sao considerados térmicos os néutrons com energia cinética inferior a 0,4 eV. Nessa
condi¢do, o comportamento dos néutrons assemelha-se a0 comportamento das moléculas em
um gas e pode assim ser descrito pela teoria cinética dos gases (KAPLAN, 1983). Quando as
condi¢des de equilibrio sdo alcancadas, os néutrons seguem a distribuicdo de Maxwell de

velocidades indicada na equacgdo 1.

—mv2

Ny = 477 - (— )2 )2 L 24T gy
2kT (1)

Na equacao acima, n ¢ o numero total de néutrons por unidade de volume;
n(v) dv € o nimero de néutrons por unidade de volume com velocidade entre ve v + dv;
m ¢ a massa do néutron;
k € a constante de Boltzmann que vale 8,6x103e¢V/K ou 1,381x1023 J/K;
T ¢ a temperatura em Kelvin.

Por meio da distribuicdo de Maxwell ¢ possivel calcular a velocidade mais provavel

dos néutrons para cada valor de temperatura. Alguns dos valores estdo indicados na tabela 1.

Tabela 1 — Velocidades mais provaveis dos néutrons térmicos.

Temperatura (°C) Velocidade mais provivel (m/s) Energia correspondente a velocidade
mais provivel (eV)

0 2120 0,0235
20 2200 0,0252
27 2220 0,0258
127 2570 0,0344
227 2870 0,0431
327 3140 0,0517
427 3400 0,0603
527 3630 0,0689
727 4060 0,0861

Fonte: KAPLAN (1983 Modificado).
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Quando possuem energia entre 0,4 eV e 200 keV os néutrons sdo classificados como
intermediarios; ja para energias superiores a 200 keV, os néutrons sdo denominados rapidos
(TAEA, 1985). Para energias superiores a 10 MeV, os néutrons podem ser considerados

relativisticos por suas altas velocidades que sdo fragdes consideraveis da velocidade da luz.

2.1.3 Reatores Nucleares como Fonte de Néutrons

Os reatores nucleares sdo a fonte mais abundante de néutrons. Ao interagir com
nucleos mais pesados como 23U e 23°Pu, o néutron pode provocar a fissdo desses elementos
em dois fragmentos menores. Além da grande quantidade de energia liberada em uma Unica
fissdo, cerca de 200 MeV, 2 ou 3 néutrons podem ser liberados. Em um reator comum de
pesquisa de poténcia 10 MW ocorrem, em média, 3x10'7 fissdes por segundo, o que totaliza
7,5x10'7 néutrons sendo emitidos no interior do reator a cada segundo. Obviamente, nem
todos esses néutrons estardo disponiveis para experimento devido a grande quantidade de
material absorvedor de néutrons que existe no interior do reator e da fuga dos mesmos

(BECKURTS; WIRTZ, 1964).

O espectro de energia dos néutrons emitidos pela fissdo do U comega em poucos
keV e ultrapassa 10 MeV (TURNER, 2007). Embora seja possivel encontrar néutrons de
diferentes energias no espectro de fissdo do 23U, em seu surgimento pos-fissdo, os néutrons
entram em processo de termaliza¢do ao interagir com o meio. Materiais ricos em hidrogénio
sdo usados para servir de moderador de néutrons em um reator; como agua, por exemplo.
ApOs sucessivas colisdes com os atomos do meio moderador, os néutrons perdem energia e
tendem a entrar na faixa térmica, o que ¢ essencial para o funcionamento do reator uma vez

que nessa faixa podem induzir mais facilmente novas fissdes no 233U (CURTISS, 1959).

2.1.4 Interacao de Néutrons com a Matéria

Os néutrons, por ndo possuirem carga elétrica, podem percorrer distancias aprecidveis
entre os atomos antes de interagirem com a matéria. Contudo, ao se aproximar do nucleo, o
néutron pode sofrer espalhamento ou ser absorvido pelo nucleo. O tipo de reagdo

predominante depende diretamente da energia que o néutron possui (TURNER, 2007).
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2.1.4.1 Interacdo de Néutrons Lentos com a Matéria

Para néutrons lentos, as interacdes importantes sdo o espalhamento elastico e a
absor¢ao destes pelo nucleo, que induz uma série de reagdes importantes na dosimetria de
néutrons. O espalhamento elastico consiste na colisdo do n€utron com um nucleo, em geral no
estado fundamental, e, apds a interagdo, o nlicleo permanece no estado fundamental e a
energia cinética do sistema se conserva. Como pouca energia cinética pode ser transferida do
néutron lento para o nucleo, o espalhamento eldstico € menos relevante que a absor¢ao para
esta faixa de energia (KNOLL, 2000). A absor¢ao de néutrons térmicos pelos nucleos alvos ¢é
de grande importancia na dosimetria, pois a radiacdo emitida pos-absor¢do gerada nessas
reagdes, em geral, pode ser detectada. Além da fissdo do 235U utilizada nos reatores nucleares,

as reagdes mais importantes induzidas por néutrons sao:

Tabela 2 — Reacgdes nucleares induzidas por néutrons.

'H(n,y)’H He(n, p)°*H
°Li(n, t)*He 10B(n,0)’Li
14N(n, p)4C 23Na(n,y)*Na
28(n, p)32P 13Cd(n,y)!14Cd

15Tn(n,y)!16In 197 Au(n,y)! %8 Au

Fonte: TURNER (2007).

2.1.4.2 Interagdo de Néutrons Rapidos com a Matéria

A probabilidade de absor¢do do néutron pelo nucleo diminui rapidamente com o
aumento da energia do néutron. A importancia do espalhamento aumenta para néutrons
rapidos devido a maior probabilidade de ocorréncia e da maior quantidade de energia que
pode ser transferida para o nicleo em cada colisdo. O espalhamento do néutron pelo nucleo
pode ser elastico ou inelastico. No espalhamento elastico, como mencionado no tépico
anterior, a energia cinética do sistema ndo ¢ alterada; ja no espalhamento ineldstico ocorre

diminuicdo da energia cinética do sistema e o nucleo alvo ¢ deixado em um estado excitado.
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Este excesso de energia ¢ posteriormente liberado em forma de radiagdo gama. A medida que
as colisdes ocorrem, os néutrons vao perdendo energia cinética e se aproximando da faixa
térmica gradativamente. De acordo com a conservacdo da quantidade de movimento da
mecanica classica, nucleos leves como o hidrogénio, sdo mais eficientes no processo de

moderagdo dos néutrons do que nucleos mais pesados (KNOLL, 2000).

Néutrons com energias acima de 100 eV sdo capazes de provocar danos por colisdo
direta. Esta € a principal forma de danos em materiais em um reator nuclear principalmente
para energias proximas e até 2 MeV. Néutrons com essa faixa energética dispersam nucleos de
forma isotropica, como colisdes elasticas entre esferas rigidas. O espalhamento inelastico
também ocorre deixando o nicleo em um estado excitado mas, tem seccdo de choque bem

menor que o a do espalhamento elastico (THOMSON, 1969).

A figura 1 ilustra a sec¢do de choque para os nucleos de hidrogénio e carbono em

funcdo da energia do néutron incidente.

Figura 1 — Grafico da sec¢iio de choque de espalhamento do 4tomo de a) hidrogénio e b) carbono

em funciio da energia do néutron incidente.
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Fonte: (a) RAUCH; ZEILINGER (1977 Modificado) e (b) THOMPSON, (1969 Modificado).
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2.1.5 Secc¢ao de Choque

Como visto anteriormente, néutrons de uma ampla faixa energética interagem com a
matéria. Isso faz com que exista uma grande variedade de fendmenos que resultam desta
interagcdo, como absorcao, espalhamento elastico e ineldstico. A energia cinética do néutron e
o tipo do nucleo alvo sdo parametros que irdo definir a probabilidade de ocorrer cada uma das
reacdes. A probabilidade de um néutron presente em um feixe interagir com o nucleo alvo ¢
conhecida como secc¢do de choque (c). Assim como existe uma grande variedade de tipos de
interacdes entre o néutron e a matéria, existem varios tipos de se¢des de choque. Cada tipo de
interacdo do néutron pode ser mensurado a partir da sec¢ao de choque especifica. Alguns
tipos de sec¢do de choque variam bruscamente de elemento para elemento, ou até mesmo de
isdtopo para isotopo, € outras nem tanto, principalmente quando se observam elementos

proximos na tabela periodica (HUGHES et al., 1957).

O conceito de sec¢do de choque pode ser visto de forma simples por meio da

equagao 2:

r=¢-0-N 2)

Na equagao 2, r representa o numero de determinado tipo de interagao que ocorre por

unidade de tempo;

¢ representa o fluxo de néutrons no feixe incidente;

N ¢ o nimero de nticleos expostos ao feixe;
o ¢ a seccdo de choque para o determinado tipo de interagdo.

A analise dimensional da sec¢ao de choque revela que esta ¢ uma area, comumente
expressa em barns, onde 1 barn = 1024 cm?. Pode-se considerar » como a taxa de néutrons do

feixe que estdo interagindo com os nucleos alvos e reescrever a equagao 2 como:
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aN_ ()
a 9o

O sinal negativo traduz a diminui¢ao de nticleos alvos no decorrer do tempo.

Integrando:

N=N, e (4)

N ¢ o nimero de néutrons presentes no feixe em um instante t € Ny € o numero de

néutrons presentes no feixe inicialmente (CURTISS, 1959).

Cada tipo de interacdo tem sua seccdo de choque, oi para espalhamento ineldstico, Ge
para espalhamento eléstico e ca para absorcdo. A sec¢do de choque total ¢ dada pela soma de

todas as sec¢des de choques mencionadas (LAMARSH, 1966):

Gt=Gi+ Ge + Ga (5)

Multiplicando-se o nimero de nucleos por unidade de volume pela sec¢ao de choque,

tem-se a sec¢ao de choque macroscopica:

2=No (6)

¥ ¢ a seccao de choque macroscopica.

Somando-se todas as sec¢des de choque macroscopicas de cada uma das interagdes,
obtém-se a sec¢ao de choque macroscopica total, que corresponde a probabilidade de ocorrer

qualquer tipo de interagdo de um néutron do feixe com o nucleo alvo.
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2.1.6 Detectores de Néutrons

Como os néutrons sdo particulas neutras, ndo produzem ionizagdo diretamente nos
detectores. Indiretamente, através de reagdes nucleares € que sdo produzidas particulas
carregadas. Como o tipo de interacdo entre o néutron e o material alvo depende energia do
néutron e da sec¢ao de choque do material para a faixa energética desejada, diferentes tipos de
detectores podem ser utilizados (BECKURTS; WIRTZ, 1964). Para néutrons lentos, os

detectores mais utilizados sdo:

Contador Proporcional de Boro;

Cintiladores de Litio;

Contador Proporcional de *He;

Camara de Fissdo Revestida com Uranio;
Detectores Baseados no Método de Ativacao.

O boro, cujo isétopo B tem abundancia de 19,8%, pode ser utilizado em um contador
proporcional ou em uma camara de ionizagdo na detec¢do de néutrons lentos. A reagdo
utilizada em ambas as situagdes ¢ '"B(n,a)’Li. O boro 10 possui sec¢do de choque de 4010
barn para absor¢cdo de néutrons lentos, o que o torna bastante eficaz para ser utilizado dessa
forma. O produto da rea¢do ¢é altamente ionizante, tanto a particula alfa como o "Li sdo
facilmente detectados. No caso de um contador proporcional, usa-se, em geral, o gas BF; e

em uma camara pode-se usar filmes finos de boro, enriquecido com '°B na parte interior do

detector (CEMBER; JOHNSON, 2009).

O °Li pode ser utilizado em um cintilador através da rea¢ao °Li(n,a)’H que possui
seccao de choque para absor¢do de 940 barn. Contudo, possui menor eficiéncia em
discriminar os raios gama do que um contador com gis BF3. O iodeto de °Li ativado com

europio € usado da mesmo forma do Nal(TI) como cristal cintilador (LEO, 2009).
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Contadores proporcionais preenchidos com 3He s3o os mais utilizados na detecgdo de
néutrons. Em compara¢do com as reagdes anteriores, o hélio na reagdo *He(n,p)*H possui
maior sec¢dao de choque, por isso estes detectores possuem maior eficiéncia. O proton gerado
ioniza atomos do gas nas suas imediagdes que, por sua vez, irdo ionizar outros &tomos em um
efeito conhecido como avalanche de Townsend. A carga total coletada serd proporcional a
energia do néutron incidente. Como desvantagem, possuem menor discriminac¢do a radiagdo
gama do que os contadores preenchidos com gas BF; além de serem mais caros (KOUZES et

al,, 2011).

Uma reagao de fissdo pode ser utilizada na detec¢do de néutrons lentos e rapidos. Os
nucleos fisseis podem ser introduzidos em uma camara de ionizagdo como gas ou como
filmes finos em suas paredes. No caso da detec¢do de néutrons lentos, utiliza-se 233U, 233U ou
23%Pu devido as altas secgdes de choque para néutrons lentos desses materiais. Os produtos da
fissdo possuem alta energia cinética, cerca de 100 MeV, provocam grande ionizagao e sao
facilmente distinguido dos demais. No caso da detec¢do de néutrons rapidos pode-se usar o

uranio natural (KAPLAN, 1983).

Algumas reagdes com néutrons podem produzir um produto radioativo cuja atividade
pode ser usada na detec¢do de néutrons lentos. Para isso, ¢ necessario que este produto tenha
meia-vida conveniente para ser medida, e que o nucleo alvo tenha alta sec¢do de choque para
absor¢do de néutrons lentos. Alguns dos elementos mais utilizados sdo: ¥ Mn, 'Rh, 17Ag,

109A g, 113]n, 115In e 197 Au (CURTISS, 1959).

Na detecgao de néutrons rapidos utilizam-se principalmente:
Contadores proporcionais baseados na moderacao dos néutrons;
Detectores baseados no método de ativagao por néutrons rapidos
Detectores baseados no espalhamento de néutrons

Contadores proporcionais utilizados na detec¢do de néutrons lentos possuem baixa
eficiéncia quando utilizados na deteccdo de néutrons rapidos devido a diminui¢do da sec¢do
de choque para absor¢ao nessa faixa de energia. Contudo essa eficiéncia pode ser melhorada

envolvendo-se o detector com um material moderador rico em hidrogénio, como parafina ou
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polietileno. O néutron rapido incidente pode perder parte de sua energia cinética inicial antes
de interagir com o detector de néutrons lentos. A espessura do material absorvedor ¢
determinada em funcdo da faixa energética dos néutrons incidentes e do tipo de material

(KNOLL, 2000).

A utilizacdo de materiais moderadores em detectores de néutrons implica em
limitacdes na informacao energética inicial do néutron incidente e no tempo de deteccdo, que
¢ relativamente lento nesses casos. Essas limitagdes podem ser anuladas se os néutrons
rapidos forem postos a induzir reagdes nucleares sem existéncia de material moderador. A
energia cinética do néutron incidente pode ser determinada de forma simples, contudo a
seccao de choque para essas interacdes com néutrons rapidos sdo varias ordens de grandeza
menores do que para néutrons térmicos, e a eficiéncia na deteccdo ¢ muito menor. As reagdes
de ativacdo relevantes na deteccdo de néutrons rapidos sdo °Li(n,a)’H e 3He(n,p)*H

(TURNER, 2007).

O método mais comum para detec¢do de néutrons rapidos € baseado no espalhamento
elastico de néutrons por nucleos leves. Cintiladores e contadores proporcionais de prétons de
recuo sdo bastante empregados na detec¢do de néutrons rapidos. Como no espalhamento
elastico, a energia liberada na reacao ¢ igual a zero e a energia cinética do néutron incidente ¢
igual a soma da energia do néutron espalhado e do nucleo alvo. O recuo do nucleo alvo
provoca ionizacdo no meio que pode ser detectada. O hidrogénio ¢ o material mais utilizado
como nucleo alvo, e os detectores que se baseiam nesse principio sao chamados detectores de

proton de recuo.
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2.2 Condutividade Elétrica

2.2.1 Modelo do Elétron Livre

Paul Drude, em 1900, considerou um metal como um gas de elétrons livres em uma
caixa. Os ions positivos que formam a estrutura do metal sdo representados por esferas duras
e fixas. Ja os elétrons se movem entre os ions, ocasionalmente chocando-se com estes.
Utilizando-se de algumas ideias da teoria cinética dos gases, Drude descreveu as colisdes
entre ions e elétrons de forma probabilistica, postulando a existéncia de um tempo de
relaxagdo 1, definido como tempo médio entre duas colisdes sucessivas. Assumindo-se a
aplicacdo de um campo elétrico externo aplicado na dire¢do x, o momento do elétron ¢

calculado pela equagdo 7.

. _ _P:_,p )

dt T
Na equacao 7, p» ¢ momento do elétron na dire¢do do campo aplicado;
e ¢ a carga do elétron;
E ¢ o campo elétrico externo aplicado.

Usando-se a defini¢ao de corrente elétrica:

J e, ®)
m

Jx € a densidade de corrente;
n € a densidade de elétrons;
m a massa do elétron.

Pode-se integrar a equagdo 7 e obter-se:
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1. ne<r (1- e~t/)E 9)
m

Fazendo-se t—eo, a densidade de corrente assume um valor finito e igual a:

et (10)

Jx:(

Este resultado ¢ conhecido como Lei de Ohm generalizada, onde a condutividade
elétrica (o) ¢ dada pela grandeza entre parénteses na equacdo 10 e a resistividade elétrica ¢ o

seu Inverso.
J =GE (11)

A partir do modelo de Drude, ¢ possivel relacionar uma grandeza macroscopica como
condutividade elétrica com quantidades microscopicas m, e ¢ T (OLIVEIRA; DE JESUS,
2005).

Considerando que o material a ser percorrido por uma corrente elétrica I, tenha area A,
de seccdo transversal constante, de modo que a densidade de corrente (Jx= I/A) seja constante
ao longo deste, e considerando ainda que a condutividade elétrica ndo muda ao longo do
material, entdo o campo elétrico , sera praticamente uniforme e tera seu valor dado por:

pe (12)

1
o-A

Pode-se entdo calcular a diferenga de potencial V, entre dois pontos deste condutor
através da equagao 13:

V=E1 (13)

[ € o comprimento considerado do condutor.
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Dessa forma, considerando //cA como a resisténcia elétrica R do material considerado

tem-se :

V=R (14)

Esta relagdo ¢ conhecida como lei de Ohm, quando a resisténcia elétrica ¢ constante, sendo

funcgdo apenas de seu comprimento e area (GRIFFITHS, 1999).

2.2.2 Teoria de Bandas dos Sélidos

Cada atomo isolado possui, associado a ele, um arranjo de estados quanticos discretos,
sendo cada estado definido por um tnico grupo de numeros quanticos. Quando os atomos se
aproximam, suas funcdes de onda comegam a se sobrepor. Inicialmente, por estarem na regido
mais externa da nuvem de elétrons de um atomo isolado, os elétrons de valéncia sdo os
primeiros a terem suas fungdes de onda sobrepostas. Quando as fungdes de onda se
sobrepdem, tem-se um sistema tnico de varios atomos e inimeros elétrons. Como o principio
da exclusao de Pauli exige que cada um dos elétrons ocupe um estado quantico diferente, para
uma so6lido de N 4tomos tem-se a divisao de cada nivel de energia em N niveis para o sistema
como um todo. Assim, cada nivel de energia do 4tomo isolado se transforma em uma banda

de energia em um so6lido (HALLIDAY et al., 2009).

Através da equagdo de Schrodinger, independente do tempo, € possivel calcular os

niveis permitidos de energia de um sistema:

e dy (15)
- 1% =E
o (XY =Ey

Na equacao 15, ¥ ¢ a fungao de onda do elétron;

71 é a constante de Planck reduzida;

m ¢ a massa do elétron;
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V' é a energia potencial associada;
E ¢ a energia do elétron.

No caso de uma rede periddica de atomos como em um solido, o potencial repete-se

ap6s uma distancia fixa “a”. Entdo, tem-se:

Vix+a) =V(x) (16)

Segundo o teorema de Bloch, onde cada elétron deve estar sujeito a um potencial
periodico de acordo com a periodicidade da rede cristalina, uma possivel solu¢do da equagao

de Schrodinger neste potencial satisfaz a condicao :

Y+ a)= ey (x) (17)
K é uma constante independente de x.

A solucao geral ¢:

v (x)= Asen(kx)+ Bcos(kx) (18)

Onde k=

Apoés tratamento matemdtico e aplicacdo das condi¢des de contorno, ¢ possivel

mostrar que:

cos(Ka) = cos(ka)+ ’:—Z sen(ka) (19)

Onde a € uma constante positiva.

A equagdo 19 determina os possiveis valores de k e, consequentemente, as energias

permitidas.
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A figura 2 mostra as bandas permitidas separadas pelas bandas proibidas (gaps) para

maoa
h

=10.

Figura 2 — Bandas de energia permitidas, separadas por bandas proibidas.

cos(Ka)h

Fonte: GRIFFITHS (2005 Modificado)

A figura 3 ilustra as energias permitidas para um potencial periddico, formando bandas

continuas.

Figura 3 — Energias permitidas para um potencial peridédico.

Fonte: GRIFFITHS (2005).
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Se uma banda de energia estd completamente preenchida, é necessaria uma quantidade
de energia relativamente alta para o elétron alcangar a banda seguinte. Se os elétrons ndo
conseguem saltar a banda proibida, entdo esse material ¢ um isolante elétrico. Por outro lado,
se uma banda ¢ apenas parcialmente preenchida, ¢ necessaria pouca energia para que o elétron
alcance niveis energéticos disponiveis. Estes materiais sdo tipicamente condutores elétricos
(GRIFFITHS, 2005). No caso dos semicondutores, embora eles tenham a ultima banda
povoada totalmente preenchida, a energia que separa a ultima banda povoada, chamada de
banda de valéncia, da seguinte, chamada de banda de condugdo, é pequena, e, assim, existe
possibilidade de alguns elétrons saltarem para a banda seguinte. Na temperatura do zero
absoluto, o nivel mais alto de energia ocupado na ultima banda povoada ¢ chamado nivel de
Fermi, e a energia correspondente a esse nivel chamada de energia de Fermi (EISBERG;

RESNICK, 2001).

2.3 Filmes Finos de Carbono

2.3.1 Introducao

A ciéncia dos filmes finos tem papel fundamental nas indistrias de alta tecnologia e no
mundo moderno em geral. O uso de filmes finos aconteceu de forma sistematica na
microeletronica, mas entre suas aplicagdes atuais pode-se citar: telecomunicagdes,

revestimentos protetores, revestimentos opticos, entre outros.

O carbono, devido a sua grande diversidade de formas alotropicas, pode dar origem a
diferentes tipos de filmes finos, cada um com propriedades bastante distintas. Filmes de

carbono amorfo ou nanocristalinos podem existir em diferentes tipos de matrizes.

O polietileno ¢ um polimero de estrutura parcialmente cristalina, alto peso molecular e
inerte a maioria das substancias quimicas comuns. A alternancia entre as fases amorfas e
cristalinas ao longo de sua estrutura, influencia muitas de suas propriedades. A estrutura do
polietileno ¢ a mais simples dentre os hidrocarbonetos poliméricos, sendo constituidos pela

repeti¢do do mondmero -(CHj),- e finalizado com grupos CH3.
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O polietileno pode ser classificado segundo a ramificagdo ou linearidade de suas
cadeias. Existem cinco tipos de polietileno mais produzidos, sdo eles: polietileno de baixa
densidade (PEBD), polietileno linear de baixa densidade (PELBD), polietileno de alta
densidade (PEAD), polietileno de ultra alto peso molecular (PEUAPM) e polietileno de ultra
baixa densidade (PEUBD). A maior diferenca entre os polietilenos lineares e ramificados esté
na maior cristalinidade dos lineares. Polimeros lineares possuem maior rigidez, forga de
tensdo e dureza que os ramificados, além de maior ponto de fusdo. No presente trabalho, foi
utilizado um filme de polietileno linear de baixa densidade (PELBD) com dopante carbon
black, pois além de baixo custo, possui propriedades mecanicas superiores a outros polimeros,

maior cristalinidade que o PEBD e ¢ mais resistente ao rasgamento que o PEAD no caso da

. . 3
elaboracdo de filmes finos. O PELBD tem densidade de aproximadamente 0,92 g/cm ,

. 0 U . ..
temperatura de fusdo superior a 120 C, alta resisténcia dielétrica e baixa condutividade

elétrica (COUTINHO; MELLO, 2003).

2.3.2 Filmes Finos de Polietileno com Carbon Black

Como todos os polimeros, o PELBD tem comportamento dielétrico, mas, com adi¢do
de dopantes, pode ter sua condutividade aumentada consideravelmente. O carbono ¢
frequentemente utilizado como material para aumentar a condutividade de polimeros, sendo
mais frequente o negro de fumo, ou carbon black e fibras de carbono (ZHANG et al, 2007).
Quando o polietileno ¢ dopado com carbono, geralmente preparados quando o polietileno ¢é
misturado no estado fundido com o carbon black, a distancia entre as moléculas diminui e a
mobilidade de elétrons no polimero ¢ facilitada, aumentando sua condutividade (KOHJIVA et

al, 2005).

Zhang et al (2007) mostraram que o aumento da condutividade elétrica em polimeros
com fibras de carbono depende da compatibilidade da matriz polimérica com o material
condutor injetado e da dispersdo uniforme deste. Segundo Modine et a/ (1996), os polimeros
com carbon black, inclusive o polietileno, & temperatura ambiente, passam a ser

semicondutores. Os resultados encontrados por Tawalbeh et al (2005) para o polietileno com
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carbon black, mostram que seu comportamento elétrico ¢ 6hmico, com sua resistividade
dependendo da concentragdo de negro de fumo, e que a dependéncia da sua resisténcia

elétrica com a temperatura ¢ similar a de um semicondutor cristalino tipico.

Thongruang et al (2002) trabalharam com o PEAD e os resultados encontrados
mostraram que a condutividade do polietileno aumenta com a concentragdo do material

dopante, seja fibra de carbono, carbon black ou grafite.

A Figura 4 ilustra os resultados obtidos por Trongruang para o polietileno de alta

densidade.

Figura 4 - Variacao da condutividade elétrica do polietileno de alta densidade em funcio

da concentracao do material dopante.
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O comportamento elétrico do PELBD quando dopado com carbon black foi mostrado
por Zhou et al (2007) e assim como PEAD, tém sua resisténcia elétrica diminuida com o

aumento da concentragdo de carbon black. A Figura 5 ilustra esses resultados.



32

Figura 5-Variacao da condutividade elétrica do PELBD em func¢ao da concentracio de negro de
fumo.
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2.3.3 Condutividade Elétrica em Filmes Finos de Carbono

Filmes de carbono tém grandes atrativos na vasta area de materiais semicondutores. O
processo de deposi¢do, que ¢ geralmente feito a baixas temperaturas, possibilita o uso de
substratos plasticos. A alta rigidez dielétrica e a baixa constante dielétrica fazem dos filmes de

carbono amorfo um poderoso material semicondutor (LETTINGTON, 1998).

Materiais como filmes de carbono, que possuem estrutura amorfa, possuem curto e
médio arranjo molecular periddico, mas nenhuma periodicidade a longas distancias. O
modelo do elétron livre mostra que as bandas proibidas de um material sao causadas pela sua
estrutura cristalina, formando células de potencial periddico. No caso de materiais amorfos, a
estrutura de bandas, embora exista, possui forma diferente devido a variacdo dos angulos de
ligacdes entre moléculas e espagamento disforme, sendo mais influenciada pela estrutura a

curto alcance, ja que a periodicidade ao longo da rede nao existe.
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Em filmes de carbono amorfo hé estados dentro da banda proibida, isto ¢, entre as
bandas de conducdo e valéncia. Estes estados sdo consequéncias da natureza amorfa do filme
e ndo se estendem por todo o sélido. Estados encontrados dentro das bandas de valéncia e
condugao sao conhecidos como estados estendidos, ¢ estados encontrados entre as bandas sao
conhecidos como estados de caudas e podem ou ndo ser localizados. A mobilidade dos
portadores de carga nos estados localizados ¢ muito menor que nos estados estendidos. Além
disso, a existéncia de centros de armadilhamento e defeitos, introduzem estados dentro da
banda proibida e tendem a fixar o nivel de Fermi. Os estados de cauda sdo cruciais no
processo de condugdo, at¢é mesmo uma pequena concentracdo pode influenciar

significativamente as propriedades eletronicas do material.

Em geral, para um semicondutor, a solu¢do da equagdo de Schrodinger d4 origem a
uma funcdo de onda para estados eletronicos, que € resolvido usando o teorema de Bloch
devido a periodicidade de semicondutores cristalinos. Em um material amorfo, o teorema de
Bloch s6 pode ser usado com uma variagao nao periddica da fungdo potencial, cuja desordem
tende a espalhar elétrons de um adtomo para o outro. A perda do dinamismo devido a desordem
da origem a um numero importante de propriedades dos materiais amorfos e enfatizam a
importancia a posi¢do espacial dos portadores que originam a densidade de estados (SILVA et

al, 2002).

As propriedades elétricas estdo intimamente ligadas com a estrutura fisica dos filmes,
se sdo do tipo hidrogenado ou ndo, se sao do tipo diamond-like ou graphite-like. Essas
propriedades sdo fortemente influenciadas pela taxa de regides no filme com ligagdes sp?/sp>.
Em particular os estados eletronicos decorrentes das ligacdes pi das regides de hibridizagao

sp? determinam as propriedades elétricas destes materiais (SANJINES et al, 2011).

2.3.4 Resistores Fractalizados e Caminhada Aleatoria

O problema da condugao elétrica em um filme amorfo faz parte de uma area maior que
¢ a do transporte e difusao de particulas em um sistema desordenado. Grande parte dos
materiais encontrados na natureza sao amorfos e ndo cristalinos, e a difusdo de particulas

nesses meios ¢ anOmala.
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Muito do conhecimento de sistemas desordenados vem da teoria de percolagdo e do
advento dos fractais. A teoria da percolacdo ¢ um dos modelos mais simples em probabilidade
para se estudar os chamados fendmenos criticos. Isso significa que existe um parametro
natural no modelo que faz o comportamento do sistema mudar drasticamente (ISICHENKO,

1992).

O problema da condutividade elétrica ¢ tradicionalmente abordado em percolagao.
Imagina-se um material qualquer composto de uma mistura de particulas condutoras e
isolantes dispersas de forma aleatéria. Este composto apresentard uma condutividade a longo
alcance quando a concentragdo de particulas condutoras for superior a um determinado valor
critico. Este valor depende de caracteristicas geométricas do material analisado e varios
materiais possuem valores bem determinados através de simulagdes computacionais (VOSS,
1984). Um material com essas caracteristicas ¢ chamado de cluster de percolagdo e as
condigdes em que ocorre o limiar do comportamento sao fisicamente interessantes e estudadas

exaustivamente.

O conceito de percolagdo estd intimamente ligado com a teoria dos fractais. Mitescu
et al (1979) aplicaram a ideia da caminhada aleatoria, bastante utilizada em fractais, para
determinar a constante de difusdo e calcular a condutividade do sistema. Resultados
consideraveis no estudo de transporte anomalo em meios desordenados foram obtidos com o

estudo de fractais ramificados finitos.

A teoria das caminhadas aleatorias tem sido aplicada em muitas areas da ciéncia,
principalmente como modelo em fendmenos de transporte. Em um sistema euclidiano
uniforme, o deslocamento quadratico médio < r? (t)> é proporcional ao tempo t, para
qualquer nimero de dimensdes espaciais. Contudo, para sistemas desordenados, essa relagao

nao ¢ valida em geral e tem-se para estes casos que:

<r2(t)>~ {2/dw (20)
Na equacgdo 20, dw € o expoente de difusdo e maior que 2.

r

Este retardo no transporte ¢ causado pelo numero de centros de espalhamentos

existentes na estrutura desordenada (GEFEN et al, 1983).
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No que diz respeito aos aspectos geométricos e estruturais, a resisténcia elétrica R de
um material, depende tanto da dimensdo do espaco d como da topologia do sistema. A

resisténcia R de um resistor de comprimento L ¢ dada por:

R=p-L/A (21)
Tem-se p que ¢ a resistividade elétrica do material;

A ¢ seccdao transversal atravessada pela corrente entre os eletrodos separados pelo

comprimento L.

Para um sistema euclidiano d-dimensional a area A é proporcional a L4, e como

consequéncia tem se:

R ~ L2 (22)

Conclui-se entdo que para um meio bidimensional como o caso de um filme fino, a resisténcia
elétrica do filme ndo depende do tamanho do sistema.

Isso pode ser compreendido ao escrever-se a resisténcia elétrica de um filme em funcao da
relagdo:

R ~N/M (23)

N ¢ o niimero médio de centros de espalhamentos existentes no comprimento L do

filme.
M ¢ o nimero de possiveis centros de espalhamento (GOMES et al, 2011).

O denominador M é proporcional ao nimero de atomos do sistema, L4, enquanto que
o numerador N ¢ proporcional ao tempo médio necessario ao elétron percorrer a distdncia
entre os extremos do filme. Ou seja, uma caminhada aleatoria de deslocamento quadratico

médio < L?>, e 2 ¢é o expoente de difusdo dw em um sistema euclidiano.
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Em espagos fractalizados, dw assume outros valores e assim pode-se generalizar a

equacao 22 assumindo-se que o resistor possui dimensdo fractalizada D < d e escrever-se:

R ~ LUD (24)

(HALVIN et al, 1987).

Entao assume-se que em um meio bidimensional e com expoente de difusdo dw =2 a
resisténcia elétrica seja proporcional a L, onde a = 0. Para meios de dimensdes fractalizadas
e com diferentes expoentes de difusdo espera-se que o # 0. No caso de um cluster de

percolacao bidimensional esse expoente ¢ 1,0 (NORMAND et al 1988).

2.3.5 Efeito da Irradiacao de Filmes Finos, de Materiais Poliméricos, em um Reator

Nuclear

Os materiais em um reator nuclear estdo sujeitos a um campo misto de gama e
néutrons. Os raios gama e os néutrons rapidos formam diferentes padrdes de defeitos no
material irradiado. Enquanto que a radiagdo gama provoca o surgimento de elétrons
secundarios caracterizados por uma trajetoria cadtica com baixa transferéncia de energia que
induz uma degradacdo mais homogénea na amostra, os néutrons interagem diretamente por
espalhamento elastico com os 4&tomos e através de reagdes nucleares. As particulas que sofrem
o recuo pela colisdo se deslocam quase linearmente no material com alta energia, gerando
uma grande concentragdo de defeitos que por consequéncia induz modificacdes nas
propriedades do material. Materiais poliméricos sdo ricos em hidrogénio e néutrons rapidos
transferem energia essencialmente via prétons de recuo. Sdo criados entdo defeitos e espécies
quimicas ativas por ionizacdo e excitacdo ao redor de suas trajetorias lineares. A nivel

microscopico a degradacao nao ¢ homogénea (CHIKAOUI ef al, 2017).

Em geral, para um reator nuclear, do total da dose absorvida pela amostra apenas 10%
representa a contribuicdo da radiacdo gama, sendo o restante composto pela radiacao
neutronica (PHILLIPS, 1978). No caso de um material semicondutor comum, a radia¢do

neutronica pode provocar defeitos na rede cristalina através do deslocamento de dtomos das
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suas posi¢des iniciais (COTTRELL, 1956). Ao interagir com a matéria, o néutron pode ser
espalhado ou absorvido. Os principais defeitos gerados em um material semicondutor sdo
devido a reagdo de espalhamento, contudo, apenas os néutrons com energia cinética mais
elevada (n€utrons rapidos) tém energia suficiente para provocar a remog¢do do ntcleo de sua
posicao inicial. Quando o néutron de alta energia colide com um nucleo e o retira de sua
posicdo, tem-se a formacdo de uma vacancia onde antes existia um datomo. O
reposicionamento deste atomo na rede ira gerar um defeito intersticial. A formagdo do par
vacancia-defeito intersticial ¢ chamada de par de Frenkel. O 4tomo deslocado pode ainda
colidir com outros 4tomos provocando varios pares de Frenkel. Como resultado, tem-se uma
larga regido defeituosa denominada cluster. A maioria dos defeitos primarios induzidos pela
radiagdo neutronica sdo instaveis e pode acontecer recombinagdo de algumas de vacancias e
atomos intersticiais a temperatura ambiente. Contudo, estes defeitos gerados no semicondutor
criam novos niveis energéticos, mudando a configura¢do de bandas de energia do material, o
que ir4d alterar muitas de suas propriedades, inclusive sua condutividade elétrica

(GUTIERREZ, 1999).

Em um material polimérico, os dois principais efeitos da radiagdo sdo a ruptura da
cadeia principal e a formagao de ligacdes entre cadeias distintas. Materiais como o polietileno
que possuem consideravel linearidade tendem a ter sua cadeia principal bastante diminuida e
um aumento significativo das ligagdes entre cadeias distintas. Ainda podem ocorrer formagdes
de ligacdes duplas, dissociagdo de moléculas do polimero e fuga em forma gasosa e reacdes
com o ambiente (PHILLIPS, 1978). A natureza exata do produto da irradiacdo nao depende
apenas da composi¢cdo da amostra inicial. Depende da configuracdo molecular, do tamanho da
amostra, do estado fisico, da temperatura de irradiacdo e da taxa de impureza do sistema.
Além disso os processos de transferéncia de energia distintos, geram tipos de ligagdes
quimicas distintas, o que implica em que a taxa de dose e ndo apenas a dose total ¢ relevante

no processo (GRUBB, 1974).

Liu et al (2002) irradiaram filmes de carbono do tipo diamond-like com radiagdo de
néutrons, raios-y € ultravioleta. Foi observado que a radiacao neutrdnica altera a espessura dos
filmes, que tiveram um aumento entre 4% e 17%. Uma possivel causa ¢ o aumento de

carbono tipo grafite pos-irradia¢do. Foi observado também um aumento no indice de refragdo
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dos filmes, o que indica diminui¢do de 4&tomos de hidrogénio na amostra e evidencia a quebra
de ligacdes C-H pela radiacdo. Foi observado ainda que o efeito da radiagdo neutronica ¢é
muito mais pronunciado do que o efeito gerado pela radiagdao-y e que nao houve relacao clara

entre defeitos gerados pela radia¢ao e dose absorvida.

2.3.6 Efeito da Irradiacdo nas Propriedades Elétricas de Filmes de Materiais

Poliméricos

De forma geral, em polimeros, assim com em outros materiais, a radiagdo produz
mudangcas transientes e permanentes nas suas propriedades elétricas. Os efeitos transientes sao
muito dependentes da taxa de dose e ocorrem durante a ionizagdo das moléculas do polimero
e dos elétrons livres no estados de condugdo. Quando a irradiagdo para, o nimero de elétrons
de condugdo decai a medida que sdo armadilhados e recombinam com moléculas ionizadas.
Os efeitos permanentes sdo associados com mudangas irreversiveis ocorridas na estrutura do
polimero na medida em que suas propriedades mecanicas comec¢am a ser afetadas. Os efeitos
permanentes sdo muito pequenos até que o polimero tenha absorvido quantidade de energia
suficiente para degradar suas propriedades fisicas, quando, em sua maioria, ocorre aumento
de sua condutividade elétrica. Primeiramente quando irradiado o polimero tende a ter sua
condutividade aumentada devido ao aumento do nimero de portadores de carga gerados. Em
seguida a taxa de geracdo de portadores de carga se iguala ao numero de portadores
armadilhados e recombinados. Por ultimo quando a radiagdao ¢ removida a condutividade
diminui mas pode ndo voltar ao valor inicial se as mudangas estruturais no polimero tiverem

ocorrido (VAN DE VORDE, 1970).

Dependendo da matriz polimérica, do tipo do material dopante, da taxa de dose e da
dose total, diferentes resultados foram reportados com respeito a condutividade elétrica apds
irradiacdo. Existem poucos relatos de efeitos da radiacdo neutronica nas propriedades elétricas

de filmes poliméricos. A maioria se refere aos efeitos da radiagdo gama.

Radwam (2007) irradiou filmes de polietileno tereftalato (PET) de 40um de espessura
com altas doses de radiagdo gama e observou um aumento da condutividade elétrica em

funcdo da dose como indica a figura 6.
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Figura 6 — Variaciio da condutividade elétrica dos filmes PET em funciio da dose de

radiacio gama.
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Fonte: RADWAN (2007).

Foi observado que o aumento da condutividade foi provocado pela quebra da cadeia
das macro-moléculas induzidas pela radiagdo que levou a uma reducdo do peso molecular
médio do PET que por sua vez aumentou a mobilidade molecular. Além disso a ruptura da
cadeia diminui o niimero de elétrons de valéncia e por consequéncia o numero de portadores
livres de carga, aumentando a condutividade. Para doses mais elevadas o resultado mostra um

valor de satura¢do onde a condutividade do polimero ndo pode ser mais aumentada.

Compositos de borracha de nitrilo butadieno e de etileno-propileno-dileno com
diferentes porcentagens de carbon black foram irradiados por Abou Zeid e Magda (2007) com
doses de até¢ 250 kGy de radiacdo gama e sua condutividade elétrica foi alterada pds-
irradiagdo para amostras com maiores concentragdes de carbon black (HAF) como mostra a

figura 7.
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Figura 7 — Condutividade elétrica das amostras com diferentes porcentagens de carbon

black (HAF) em funcio da dose de radiacido gama.
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Foi observado que para a corrente fluir através do composito preenchido com carbon
black, os elétrons devem superar duas barreiras para se transferir de um agregado para outro
dentro da amostra. O primeiro obstidculo ¢ a largura do intervalo entre os agregados que
devem ser suficientemente pequenos para permitir o fluxo de elétrons entre eles. A segunda
barreira ¢ devido a ocorréncia de complexos de oxigénio existentes na superficie das
particulas e agregados que atuam como centros isolantes. Mais energia € necessaria entdo para
os elétrons pularem de um agregado para outro. Aparentemente os obstaculos foram
diminuidos devido a agdo da radiagdo, induzindo ligagdes cruzadas e ligagdes de interface
entre o enchimento e a matriz de borracha. A superacdo simultanea desses dois obstaculos

ocorreu para estas doses o suficiente para induzir o carater semicondutor em alguns casos.

Harrison et al (1968) irradiaram varios polimeros, inclusive polietileno e verificaram o
aumento da condutividade elétrica quando submetidos a radiacdo de néutrons e gama em
fontes pulsadas. Foi verificada ainda a maior eficicia em induzir condutividade pela radiacdo

gama do que a de néutrons nesse tipo de fonte.

Madani (2003) estudou os efeitos da radiacdo gama em amostras com formatos de

folhas de borracha natural e borracha butila de 2mm de espessura, dopadas com carbon black.
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As amostras foram irradiadas com doses de até 100kGy. O resultado mostrou que a
condutancia das amostras diminui com o aumento da dose indicando um comportamento
oposto ao encontrado por Abou Zeid e Magda (2007) para outros tipos de borracha. Foi
indicado que o processo de irradiagdo destroi a estrutura condutora do carbon black na matriz

polimérica, aumentando sua resisténcia.

Ervedosa (2013) irradiou filmes de polietileno com carbon black, em formato de tiras
com 3 cm de comprimento com néutrons e gama. Foi observado um aumento da resisténcia
elétrica dos filmes de modo que as amostras submetidas a um tempo maior de irradiagdo e
consequentemente da dose recebida, apresentaram maior aumento na resisténcia elétrica, para

tempos de até 24 minutos em um reator nuclear de pesquisa.



42

3. MATERIAL E METODOS

3.1 Testes Preliminares

Em busca de filmes que tivessem resposta a interagdo com a radiacdo neutrdnica,
foram testados filmes de carbono produzidos via sputtering e filmes de maior espessura
constituidos de polietileno linear de baixa densidade com o material dopante carbon black.
Antes do processo de irradiacdo, a resisténcia elétrica dos filmes foi monitorada a fim de se
encontrar o método que proporcionasse uma maior constincia nos valores obtidos nas leituras
diarias.

A resisténcia elétrica dos filmes, assim como todos os filmes nesse trabalho, foi
monitorada com o multimetro padrdo primario Fluke 8508A do Laboratorio de
Instrumentacdo Nuclear do Centro Regional de Ciéncias Nucleares do Nordeste (CRCN-NE)
por um periodo de 2 meses. Este equipamento fornece uma corrente elétrica constante,
medindo-se a tensdo produzida na amostra, seguindo uma padronizagdo internacional
(WEBSTER, 1999).

As medidas elétricas foram feitas utilizando o método das 2 pontas devido a
resisténcia alta dos filmes, em uma sala climatizada com temperatura de 23 °C ¢ umidade
relativa entre 55% e 75%. Segundo Kang e Nho (2001), o polietileno com carbon black tem

resistividade constante para uma faixa de temperatura de 20°C até 120°C.

3.1.1 Filmes de Carbono Produzidos Via Sputtering na Universidade Federal de Alagoas

3.1.1.1 Filmes de 7 mm por 7 mm

Em testes preliminares foram utilizados filmes de carbono produzidos via sputtering
pelo equipamento Evaporador MED 020 Coating System da empresa Bal-Tec, no
departamento de fisica da UFAL Campus Arapiraca. As amostras foram colocadas no interior
de um cilindro de vidro com cerca de 12 cm de diametro, sobre um suporte perfurado. Na
parte superior do cilindro, foi posta a amostra de carbono. O cilindro de vidro forma uma

camara que ¢ fechada hermeticamente e conectada a bomba de vacuo, que produz vacuo da
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ordem de 10! mm Hg. A cdmara fica em conexdo com um reservatorio de Argbnio que
substitui o ar e cria uma atmosfera, deste gas. Ao se atingir o vacuo requerido, em atmosfera
de argonio, fecha-se o circuito e estabelece-se entre a amostra de carbono e a da amostra uma
diferenga de potencial suficiente para ionizar o pouco de gas no interior da camara e originar
uma nuvem de coloragdo violeta “glow discharge”. Os ions positivos bombardeiam a amostra
de carbono (que funcionam como catodo) arrancando seus atomos que devido aos gases
presentes caminham em zig-zag ¢ se depositam sobre toda a superficie da cAmara, inclusive
da amostra (que funciona como anodo). Os filmes foram confeccionados em 5 espessuras de
50 nm (a), 100 nm (b), 150 nm (c), 200 nm (d) e 250 nm (e). A figura 8 ilustra os 5 filmes

confeccionados em substratos retangulares de acrilico de 7 mm por 28 mm.

Figura 8 — Filmes de carbono de diferentes espessuras.

Fonte: O AUTOR (2015).

Os filmes foram cortados em quatro partes cada um, originando 4 filmes quadrados de
7 mm x 7 mm. Em seguida nas extremidades dos filmes foi depositada solda liquida de prata
para constituicdo do contato elétrico constituido com fios também de prata, por se tratar de

um 6timo condutor elétrico. O modelo final dos filmes ¢ mostrado na figura 9.
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Figura 9 — Contato elétrico nos filmes de carbono.

Fonte: O AUTOR (2015).

Os fios de 10 cm de comprimento foram colocados em formato helicoidal a fim de
reduzir a tensdo sobre a superficie do filme no ponto do contato elétrico quando ligado no
equipamento de medigao.

Em seguida os filmes foram irradiados no Instituto de Pesquisas Energéticas e
Nucleares (IPEN), no reator de pesquisa tipo piscina IEA-R1, na estacdo pneumadtica que
possui fluxo maximo de néutrons térmicos e rapidos da ordem de 8,47 x 102 n/cm?s. O
tempo de irradiacdo foi de 5 min e a resisténcia elétrica das amostras foi medida apos a
atividade das amostras baixarem, de modo que as medidas pudessem ser feitas sem

ultrapassar o nivel de dose estipulado pelas normas de protecdo radiologica.

3.1.1.2 Filmes de 10 mm x 10 mm e 14 mm x 14 mm

Utilizando-se do mesmo método e equipamento no laboratério de fisica da UFAL
Campus Arapiraca foram confeccionados filmes de carbono de 500 nm em areas maiores de
10 mm x 10 mm e 14 mm x 14 mm.

As dreas dos filmes confeccionados sdo limitadas pelo invélucro de aluminio utilizado
para irradiar as amostras no reator nuclear, sendo 14 mm o comprimento limite utilizado neste
trabalho.

Os filmes foram depositados mais uma vez em substratos de acrilico que possuiam em
uma de suas dimensdes 2 mm de margem extra em cada extremidade para elaboracdo do

contato elétrico, como indica a figura 10.
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Figura 10 — Contato elétrico nos filmes de carbono de 500 nm.

10 mm

14 mm

Fonte: O AUTOR (2017).

No total foram confeccionados 7 filmes sendo 3 de dimensdes 14 mm x 14 mm e 4
filmes de dimensdes 10 mm x 10 mm.
A resisténcia elétrica dos filmes foi monitorada por um periodo de aproximadamente 3

meses no laboratorio de instrumentagdo nuclear do CRCN-NE.

3.1.2 Filmes de Polietileno

Foram utilizados em seguida filmes de polietileno linear de baixa densidade, por
possuirem maior espessura € consequentemente maior probabilidade de interagdo com a
radiagdo neutrdnica, além de possuirem menor sensibilidade em sua superficie para fins de
transporte e inser¢do de contatos elétricos, devido ao seu cardter plastico. Os filmes sdo
produzidos pela empresa Vermason Ltda possuindo aproximadamente 70 um de espessura,
densidade superficial de 0,07 kg/m? ¢ resisténcia elétrica de aproximadamente 100 kQ em
amostras quadradas de 1 cm?de area.

Foi solicitada a analise por Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) do material e
o resultado indicou além da presenga de carbono, que constitui a maior parte da composi¢ao
do polietileno com carga de carbono, a presenga de aluminio como maior elemento

contaminante.
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Foram confeccionadas amostras com filmes de polietileno presos a um substrato de
PMMA (acrilico) por meio de fita adesiva formando retangulos de lados 18 mm x 14 mm e
I4mm x 10mm . As amostras tinham em seu lado de dimensdo maior, uma margem de 2 mm

em ambos os lados para confec¢do do contato elétrico com cola de prata como indica a figura

I1.

Figura 11 — Contato elétrico nos filmes de polietileno.

_— Contatos Elétricos

Fonte: O AUTOR (2017).

Considerando a espessura do contato elétrico de 2 mm em cada lado, a 4rea do filme
entre os contatos constituia um quadrado com aresta de 14 mm para as amostras maiores e 10
mm para as amostras menores. Assim como sugere a indicacdo do fabricante essas amostras
demonstravam resisténcias elétricas proximas de 100 kQ.

Foram confeccionadas nove amostras quadradas com aresta de 14 mm e cinco com
aresta 10 mm. As amostras tiveram sua resisténcia elétrica monitorada por um periodo
ligeiramente superior a 1 més e em seguida foram levadas ao IPEN, no reator de pesquisa
IEA-R1, dessa vez para serem irradiadas no nucleo do reator, na posi¢ao Eira, onde ficaram
submetidas a um fluxo de néutrons térmicos de 1,09 x 10'3 n/cm?s e de néutrons rapidos de

7,07 x 10" n/cm?s. A figura 12 ilustra as posi¢oes de irradiagdo no reator IEA-RI1.



47

Figura 12 — Posi¢odes de irradiacio do reator IEA-R1.
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Fonte: IPEN (2017).

As amostras foram colocadas em tubos de aluminio ainda no CRCN-NE e

transportadas para serem lacradas e irradiadas no IPEN como mostra a figura 13.

Figura 13 — Tubo de aluminio para irradiacdo das amostras.

Flimes separados entre sl por
uma espuma plastica s

Fonte: O AUTOR (2017).
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Os filmes sao fixados e separados uns dos outros por uma espuma plastica para evitar
sobreposi¢do dos filmes dentro do tubo.

Apods serem lacrados, os tubos de aluminio com as amostras sdo transportados
mecanicamente até o nucleo do reator na posicdo Eira. Os tempos de irradiagdo estdo
indicados na tabela 3, que possui os filmes caraterizados por letras na primeira coluna da

tabela.

Tabela 3 — Tempo de irradiacio das amostras de polietileno fixadas com fita adesiva.

Amostra Area(mm?) Tempo de
Irradiacio (min)

B 196 30

F 196 30

C 196 60

E 196 60

G 196 60
H 196 60

D 196 90

I 196 90

d 100 60

e 100 60

f 100 60

h 100 60

Fonte: O AUTOR (2017).

Os tempos foram escolhidos de forma que para as amostras de maior area se pudesse
observar a variagdo da resisténcia elétrica com o tempo de exposi¢do, por isso os tempos de
30 min, 60 min ¢ 90 min. Para as amostras de menor area, foram todas irradiadas durante 60
min a fim de se comparar a variagdo da resisténcia elétrica para areas diferentes durante o
mesmo tempo de irradiacdo. Dessa forma seriam analisadas as amostras irradiadas em 60 min
com arestas de 10 mm e 14 mm. Uma amostra de cada area foi deixada como referéncia no

CRCN-NE durante o processo de irradiagao das demais.
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3.2 Irradiacdo com Fonte de Néutrons e Gama

A fim de se obter uma andlise separada do efeito da radiacdo gama e da radiacdo
neutronica nas amostras, foram confeccionados filmes para serem irradiados em fluxos

isolados de néutrons e para serem submetidos a uma fonte de radiagdao gama.

3.2.1 Irradiacao com Fonte de Néutrons

Foram confeccionadas amostras com filmes de polietileno presos ao substrato de
acrilico por meio de uma fita adesiva estreita que demarcava a posi¢do do contato elétrico

como na figura 14.

Figura 14 — Amostra de filmes de polietileno com substrato de PMMA.

Fonte: O AUTOR (2017).

A dimensdes utilizadas nas amostras foram as mesmas da irradiacdo no IPEN com
quadrados de areas 196 mm? e 100 mm?. Foram confeccionadas no total doze amostras com
arestas de 14 mm e doze com arestas 10 mm. O contato elétrico foi feito mais uma vez com
cola de prata na area delimitada pela fita adesiva. Na figura 15 sdo mostradas as amostras a

serem irradiadas ja com o contato elétrico.
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Figura 15 — Amostras de polietileno com o contato elétrico.

Fonte: O AUTOR (2017).

As amostras tiveram sua resisténcia elétrica monitorada durante um més e em
seguida preparadas para o processo de irradiacdao. No total, em cada grupo de doze amostras,
duas foram deixadas no CRCN-NE como referencia e dez foram levadas para o processo de
irradiacdo no laboratério de néutrons do Instituto de Radioprotecdo e Dosimetria (IRD) no
Rio de Janeiro, a fim de se verificar a influéncia dos néutrons rapidos e térmicos na
resisténcia das amostras livre da contaminagdo gama presente no reator nuclear. Um total de
dez amostras de area 196 mm? e dez de area 100 mm? foram submetidas a uma fonte de PuBe
de fluxo de néutrons rapidos de aproximadamente 1 x 10° n/cm?s durante um més, a fim de
que a fluéncia se aproximasse a da irradiagao feita no reator nuclear do IPEN.

As amostras foram deixadas aos cuidados do pessoal do IRD e irradiadas em
diferentes condicdes a fim de se discriminar o efeito majoritario no processo de interacdo do
feixe neutronico com o filme.

Quatro amostras de cada subconjunto ficaram com o filme na posic¢ao frontal a fonte,
a fim de se observar o efeito provocado pela colisdo direta do néutron com o filme.

Quatro amostras ficaram com o substrato posicionado frontalmente a fonte (invertido
em 180°), pois queria-se observar o efeito provocado pelo proton de recuo oriundo do acrilico
e posteriormente colidindo contra o filme.

Duas amostras de cada grupo foram colocadas durante o mesmo periodo no fluxo
térmico padrio II também no laboratério de néutrons com fluxos de 1 x 10° n/cm?s a fim de

se observar o efeito de néutrons térmicos sobre as amostras.
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A figura 16 mostra a amostras separadas para serem transportadas ao IRD com as

indicacgdes das posicdes de irradiagdo discriminadas.

Figura 16 — Amostras Irradiadas no IRD.

Fonte: O AUTOR (2017).

A figura 17 mostra o arranjo de irradiagdo das amostras do IRD, com o suporte
utilizado para posicionar as amostras sobre um trilho que as leva para serem expostas a fonte

de néutrons.

Figura 17 — Local de Irradiacio das amostras no IRD.

Fonte: O AUTOR (2017).
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Apbs o processo de irradiacdo as amostras foram mandadas via malote para o
CRCN-NE e as medidas das resisténcias elétricas dos filmes irradiados foram feitas em

seguida.

3.2.2 Irradiacdo com Radiacio Gama

Algumas amostras foram confeccionadas para serem irradiadas na fonte de
Cobalto-60 do Departamento de Energia Nuclear (DEN) da UFPE. O equipamento da marca
GAMMACELL, modelo GC-220, possui taxa de dose de 2,205 kGy/h. A figura 18 mostra

uma fonte desse modelo, com a respectiva célula de irradiacao.

Figura 18- Irradiador gama GC-220.

Fonte: HELINSK ET AL (2009).

As amostras foram confeccionadas sem o substrato de PMMA de modo a conter
apenas a marcagao adesiva e o contato elétrico feito da mesma forma que o teste anterior. A

figura 19 ilustra uma das amostras confeccionadas.
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Figura 19 — Amostra sem o substrato de PMMA.

Fonte: O AUTOR (2017).

Um total de doze amostras foram feitas em com as dimensdes de quadradas de 196
mm? e doze com 100 mm?. Nesse conjunto de amostras quadradas, um total de 4 amostras de
cada area receberam uma dose de 1100 kGy, 2 amostras de 200 kGy, 3 de 60 kGy e 3 de 19
kGy, totalizando assim 12 amostras de cada area.

Até disso, foram confeccionadas dezesseis amostras em formatos de tiras de 3,4 mm
de comprimento ¢ 2 mm de largura, a fim se analisar o efeito da radiagdo em amostras de
resisténcia elétrica maior. Em cada extremo da tira foi feito o contato elétrico em 2 mm de
comprimento de modo que a distancia entre os contatos fosse de 3cm, como demonstrado ma

figura 20.

Figura 20 — Amostra cortada em tiras.
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Fonte: O AUTOR (2017).
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As amostras em tiras também foram submetidas a doses de 1100kGy, 200kGy,
60kGy e 19kGy , sendo cada conjunto de 4 tiras submetido a uma das doses. Esses valores de
doses foram escolhidos de forma a se aproximarem da dose de gama recebida pelo filme na
irradiag¢do no reator nuclear do IPEN.

A dose de gama recebida em 1h no reator nuclear do IPEN pode ser calculada
assumindo-se que o fluxo de néutrons ¢ igual ao numero de fotons, considerando-se assim, a
emissdo de 10'3 fétons/cm?s no reator do IPEN. Tomando-se a energia média de cada foton

como 2,2 MeV em um reator de fissdo, tem-se que o fluxo de fotons ¢ dado por:

$=108x22=22x10" MeV/cm?s = 3,52 J/cm? s (25)
Para uma irradia¢do de 1h no reator, a fluéncia (¥ ) ¢ entdo:
v =3600x 3,52 =1,27 x 10* J/cm? (26)

Calculando-se entdo o Kerma (K) que ¢ a medida total de energia transferida do

foton para o carbono na ionizagdo primaria por unidade de massa, tem-se:

27
P

lat ¢ o coeficiente de atenuagdo massico, que para o carbono é 19,6 cm?/kg .

)

O Kerma total entdao ¢ de 248 kGy, valor que esta dentro do intervalo das doses de exposi¢ao

dos filmes no irradiador gama.
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3.3 Irradiacdo com Filmes de Polietileno sem Contato Elétrico no IPEN

Devido a problemas com a fita adesiva utilizada no conjunto anterior, novas amostras
de filmes de polietileno foram submetidas a irradiacdo mais uma vez no reator de pesquisa
IEA-R1 do IPEN. As amostras foram confeccionadas sem o substrato de acrilico como na
irradiacdo com gama. Foram confeccionadas mais uma vez amostras em formatos quadrados
e em tiras como mostrado nas figuras 18 e 19.

As amostras foram colocadas em envelopes de papel com os respectivos tempos de
irradiacdo, depois posicionadas dentro dos tubos de aluminio e enviadas ao IPEN. A figura 21

ilustra alguns desses envelopes contendo os filmes.

Figura 21 — Envelopes contendo as amostras.

Fonte: O AUTOR (2017).

As amostras foram submetidas novamente a um fluxo de néutrons térmicos de 1,09 x
1013 n/cm?s e de néutrons rapidos de 7,07 x 10! n/cm?s na mesma posi¢do de irradiac¢do, a
Eira conforme a figura 12. O formato das amostras com o tempo de irradiagdo estdo indicados

na tabela 4.
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Tabela 4 — Tempo de irradiacdo das amostras de polietileno sem contato elétrico.

Amostra Formato Tempo de
Irradiacdo (min)

Gl1, G2, G3, G4, G5 Quadrado de 20
196mm?

G6, G7, G8, G10, Quadrado de 40
Gl11 196mm?

G19, G20, G21, G22 Quadrado de 60
196mm?

M1, M2, M3, M4, Quadrado de 20
M35 100mm?

M6, M9, M10, M11, Quadrado de 40
M12 100mm?

M18, M20, M21, Quadrado de 60
M22 100mm?

FJ,N,O Tiras de 2mmx3cm 20

B,K,P,R Tiras de 2mmx3cm 40

H,Q,S, T Tiras de 2mmx3cm 60

Fonte: O AUTOR (2017).

Os tempos foram escolhidos de forma a nao ultrapassarem 60 min a fim de se
minimizar o efeito térmico preservando a integridade das amostras. As amostras tiveram suas
resisténcias elétricas monitoradas antes e apos a irradiagdo no IPEN, contudo o contato
elétrico foi desfeito para o processo de irradiacdo a fim de anular o efeito da ativagdo

neutrdnica sob a cola de prata.

3.4 Analise da Relacdo da Resisténcia Elétrica com a Dimensao das

Amostras.

Foi observado apo6s a irradiagdo com néutrons e gama a dependéncia da resisténcia
elétrica (R) com a aresta (L) das amostras quadradas. Como visto anteriormente, em um meio
bidimensional e com expoente de difusdo (dw) igual a 2, a resisténcia elétrica das amostras
deve ser a mesma tanto para areas de 100mm? como para de 196mm?. Contudo devido ao
processo de confec¢do das amostras e montagem dos contatos elétricos, as resisténcias podem
variar bastante dificultando as andlises dimensionais. Por isso foi tomada a média das
resisténcias das amostras de areas de 196mm? e 100mm? antes e depois do processo de
irradiacdo. Com isso determina-se o expoente o na relagdo: R~ L% que deve ser proximo a

0. Entdo serd observado nessas amostras o expoente o apds a irradiacdo em diferentes doses,
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caso seu valor seja diferente do antes a irradiagdo pode-se assumir uma mudanga na estrutura
dos filmes, indicando uma alteragao no expoente de difusdo. O calculo de a sera feito através

da equacao 28:

_ logR—-1logR' (28)
- log14 —log10

R ¢ a resisténcia média das amostras quadradas com aresta 14 mm e R’ a resisténcia

média das amostras com aresta 10 mm.

Devido a pequena variagao da aresta nos dois tipos de amostras quadradas utilizadas,
10mm e 14mm, ou seja, 40% ¢ apropriado dizer que o expoente o serd tomado nesse trabalho
apenas como um indicador, € ndo como um expoente critico definido a partir de uma lei de

escala associada a mais de uma década de variagdo em L.
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4. RESULTADOS

4.1 Testes Preliminares

4.1.1 Irradiacao de Filmes de Carbono Produzidos Via Sputtering

4.1.1.1 Irradiacdo de Filmes 7 mm x 7 mm

A irradiacdo com néutrons dos filmes produzidos via spputering, na estacdo

pneumdtica do IPEN, nao produziu alteragdes significativas na resisténcia elétrica das

amostras como indica a tabela 5.

Tabela 5 — Variacao da resisténcia elétrica das amostras produzidas via sputtering.

Espessura do Filme | Resisténcia Antes da | Resisténcia Apés da | Variacio (%)
Irradiacao (MQ) Irradiacao (MQ)

50nm 213+8 213+8 0

100m 240+1 233+1 -3,28

150nm 141+6 1466 3,88

200nm 351+16 349+16 -0,67

250nm 197+6 220+6 11,78

Fonte: O AUTOR (2017).

As amostras que nao foram irradiadas também apresentaram uma pequena variagao
em suas resisténcias, mostrando que efeitos externos como contaminantes e possiveis contatos
na superficie no filme no momento do transporte ocasionaram a variagao na resisténcia.

O fato dos filmes ndo apresentarem resposta a irradiacao, principalmente os menos
espessos, motivou a utilizacdo de filmes mais grossos, menos sensiveis a possiveis contatos

fisicos € com maior tempo de exposicao ao fluxo de néutrons.
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4.1.1.2 Filmes 10 mmx 10 mm e 14 mm x 14 mm.

Os filmes de 500 nm produzidos via sputtering em quadrados de 10 mm e 14 mm de
aresta ndo foram irradiados, uma vez que no periodo de monitoramento dos filmes no
laboratério de instrumentacdo nuclear do CRCN-NE, as resisténcias elétricas dos filmes nao
apresentaram um valor constante, aumentando gradativamente. Os filmes foram monitorados
por um periodo de 83 dias, com controle de temperatura e humidade como mencionado

anteriormente e os valores de suas resisténcias sdo mostrados na figura 22.

Figura 22 — Resisténcia elétrica dos filmes ao longo de 83 dias.
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Fonte: O AUTOR (2017).

A amostra R7 teve seu contato elétrico desgastado e apos 60 dias foi descartada.
Devido a sensibilidade do filme a fatores externos, dificuldade de transporte e baixa
espessura, optou-se pela utilizagdo de filmes de polietileno, que além de mais espessos,

possuem carater plastico, mais resistente e viavel as condi¢des deste trabalho.



4.1.2 Irradiacido de Filmes de Polietileno

Os efeitos provocados pela radiagdo neutronica nos filmes de polietileno nao pode
ser verificado na irradiagdo preliminar devido a deterioragdo da fita adesiva que estava
posicionada sobre os filmes e ndo suportou os extensos tempos de irradiacdo, formando uma

camada rugosa sobre os filmes e comprometendo o contato elétrico. O substrato de PMMA

também ficou bastante deteriorado, apresentando diversas rachaduras.

Dessa forma nos testes seguintes a fita adesiva ndo mais foi posicionada sobre o
filme, sendo substituida por uma fita de papel localizada apenas nas extremidades de modo a

demarcar a regido do contato elétrico. Nas irradiagoes feitas no IPEN, o substrato de PMMA

ndo foi mais utilizado.

4.2 Irradiacao com Fonte de Néutrons e Gama

4.2.1 Irradiacao com Fonte de Néutrons

As amostras que foram expostas no fluxo de néutrons rapidos, ndo apresentaram

variacoes relevantes na resisténcia elétrica apos o periodo de irradiagao no IRD como indica a

tabela 6.

Tabela 6 - Valores das resisténcias elétricas pés-irradiacdo com néutrons rapidos.

Area da Amostra

196mm?
196mm?
196mm?
196mm?
196mm?
196mm?
196mm?
196mm?
100mm?

100mm?

Parte da Resisténcia Antes | Resisténcia Apos Variac¢ao (%)
Amostra Voltada | da Irradiacao a Irradiacao

ao Feixe (k<) (k<)
Filme 73 £1 74 +1 0,9
Filme 71 £1 72 +1 0,9
Filme 65+2 Deteriorada -
Filme 56 £1 56 +1 0,7

Substrato 50 +1 Deteriorada -

Substrato 76 £1 76 £1 0,2

Substrato 49 +1 50 1 1,1

Substrato 43 +1 43 £1 0,3
Filme 48+1 51 +1 7,2
Filme 38+1 38 +1 0




100mm? Filme 36x1 36 £1 0,5
100mm? Filme 47+1 48 +1 2,6
100mm? Substrato 51+1 52 +1 1,9
100mm? Substrato 37+1 37 +1 -0,6
100mm? Substrato 47+1 Deteriorada -

100mm? Substrato 32+1 32 +1 1,5
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Fonte: O AUTOR (2017).

Algumas amostras ficaram com o contato elétrico bastante danificado e foram
descartadas.

Como apenas uma amostra apresentou variacao superior a 3% pode-se concluir que
os filmes ndo apresentaram alteragdes pos-irradiacdo com néutrons rapidos, nos fluxos da
ordem de 1 x 10° n/cm?2s, nas suas resisténcias elétricas.

As amostras submetidas no fluxo de néutrons térmicos também apresentaram

resultado similar, como exposto na tabela 7.

Tabela 7 - Valores das resisténcias elétricas pos-irradiacio com néutrons térmicos.

Area da Amostra Resisténcia Antes | Resisténcia Apés Variacao (%)
da Irradiacio (k) | da Irradiacio (k€2)
196mm? 45 +1 Deteriorada -
196mm? 34 +1 35+1 0,3
100mm? 561 57 +1 0,6
100mm? 35+1 36 =1 4,0

Fonte: O AUTOR (2017).

Pode-se entdo chegar a conclusdo de que as amostras ndo demonstram sensibilidade
na resisténcia elétrica quando interagem com a radiacdo no fluxo de néutrons térmicos e de
modo geral os filmes ndo possuem sensibilidade na resisténcia elétrica para baixos fluxos de
néutrons. Segundo Harrison ef al (1968) e Van de Vord (1970) o polietileno sem dopante sofre
aumento da condutividade elétrica quando irradiado com fonte de néutrons. Para o polietileno
com carbon black nao ha nenhuma men¢ao quanto a variagao de propriedades elétricas pds

irradiagdao com fontes na literatura.
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4.2.2 Irradiacdo com Radiacio Gama

As amostras que foram submetidas a radiacdo gama no DEN-UFPE apresentaram
modificagdes significativas em sua resisténcia elétrica para doses mais altas. Tanto as
amostras confeccionadas em tiras quanto as em forma de quadrado tiveram sua resisténcia
aumentada apds o processo de irradiagdo. A variagdo das resisténcias foi tomada como:

_(R-R) (30)

AR -100

0

R ¢ resisténcia pos irradiacdo e Ro a resisténcia antes da irradiacdo.
Os resultados das amostras quadradas podem ser visualizados nas tabelas 8 € 9, ¢ 0

resultado das tiras na Tabela 10.

Tabela 8 - Resisténcias elétricas pés-irradiacio das amostras com aresta 14mm.

Dose Resisténcia Antes da Resisténcia Apés da Variacao (%)
Irradiacao (kQ2) Irradiacao (k)
1100kGy 67 +1 761 13,6
1100k Gy 67 £1 Deteriorada -
1100k Gy 58+1 Deteriorada -
1100kGy 80 1 Deteriorada -
200kGy 83+2 92+2 10,4
200kGy 89 +1 101+1 12,6
60kGy 54 +1 59 +1 8,3
60kGy 53 +1 60 £1 13,3
60kGy 59 +1 66 £1 11,8
19kGy 54 +1 55 +1 1.8
19kGy 53 +1 54 +1 1,1
19kGy 58+1 59 +1 1,7

Fonte: O AUTOR (2017).

Tabela 9 - Resisténcias elétricas pos-irradiacio das amostras com aresta 10mm.

Dose Resisténcia Antes da | Resisténcia Apos da Variacgao (%)
Irradiacao (k) Irradiacao (k)
1100kGy 60 £2 70 +2 16,9




1100kGy

1100kGy

1100kGy

200kGy
200kGy
60kGy
60kGy
60kGy
19kGy
19kGy
19kGy

57 £1
64=1
55+1
56=1
65+1
47 £1
50+1
59 +1
51+1
58+1
511

66 £1
78 £1

Deteriorada

661

74+1

53 +1
Deteriorada

63 +1

50+1

60+1

Deteriorada

Fonte: O AUTOR (2017).

14,7
22,4

18,5
13,9
12,6

6,7
-0,7
3,4

Tabela 10 - Resisténcias elétricas pos-irradiacdo das amostras em tiras
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Dose Resisténcia Antes da Resisténcia Apo6s da Variacao (%)
Irradiagio (M) Irradiaciao (M)
1100kGy 2,5+0,1 Deteriorada -
1100kGy 1,8+0,1 2,1+0,1 15,5
1100kGy 2,3+0,1 2,7+0,1 16,9
1100kGy 2,1+0,1 2,5+0,1 18,3
200kGy 3,1+0,1 3,6+0,1 14,9
200kGy 0,56+0,01 0,63+0,01 12,5
200kGy 0,57+0,01 0,63+0,01 10,5
200kGy 0,43+0,01 Deteriorada -
60kGy 0,71+0,01 0,82+0,01 16
60kGy 0,93+0,01 1,06+0,01 14,4
60kGy 1,83+0,03 1,99+0,03 8,5
60kGy 1,30+0,01 1,46+0,01 12,3
19kGy 0,69+0,01 0,74+0,01 7,2
19kGy 0,91+0,01 0,95+0,01 4,4
19kGy 1,79+0,01 1,85+0,01 3.4
19kGy 1,28+0,01 1,32+0,01 3,1

Fonte: O AUTOR (2017).
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Tomando-se a variacdo média da resisténcia elétrica das amostras para cada dose nos

diferentes formatos, ¢ possivel resumir os efeitos da irradiacdo com gama na tabela 11.

Tabela 11- Variacdo média das resisténcias elétricas em fun¢ao da dose.

Dose Forma Geométrica Variacao Média das
Resisténcias (%)

Quadrado Aresta 14mm 14+3
1100kGy Quadrado Aresta 10mm 18+4
Tira de Comprimento 3cm 17+1
Quadrado Aresta 14mm 11£2
200kGy Quadrado Aresta 10mm 163
Tira de Comprimento 3cm 13+2
Quadrado Aresta 14mm 113
60KGy Quadrado Aresta 10mm 104
Tira de Comprimento 3cm 1343
Quadrado Aresta 14mm 241
19kGy Quadrado Aresta 10mm 1+3
Tira de Comprimento 3cm 5+2

Fonte: O AUTOR (2017).

Observa-se um aumento na variacdo da resisténcia com o aumento da dose embora
nao linear. Para a irradiacdo com 1100 kGy, embora quase cinco vezes maior que a de
200kGy a variagdo da resisténcia foi pequena em relacao a de 200 kGy, indicando uma regiao
de saturag¢do. As amostras irradiadas com essa dose ficaram bastante danificadas, introduzindo
uma inviabilidade de medi¢ao para doses maiores devido a deterioragcdo do filme e do contato
elétrico. O resultado da tabela 11 pode ser melhor visualizado no grafico da figura 23 com as

respectivas incertezas.
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Figura 23 — Varia¢io média da resisténcia das amostras: a) area de 196 mm? , b) drea de

100 mm?, c) em tiras de 3 cm, d) a interpolagio dos 3 graficos.
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Fonte: O AUTOR (2017).

Como ilustrado na figura 23 a irradiacdo com gama produz praticamente 0 mesmo
efeito nas amostras de diferentes geometrias, aumentando gradativamente a resisténcia
elétrica das amostras, embora nao se possa garantir a linearidade devido a incerteza associada
na variacdo média das amostras. Pode-se acreditar entdo que a para a taxa de dose aplicada, o
efeito predominante provocado pela radiagdo gama ¢ possivelmente o deterioramento do
material dopante carbon black que fornece ao polietileno resistividade tipica de semicondutor.

O aumento da resisténcia ¢ gradativo com a dose, até que o material comece a perder suas

propriedades mecanicas e a se deteriorar para doses maiores que 1100 kGy.
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Ajustando-se os trés graficos em um s6, como na figura 23 item d, e fazendo-se o
ajuste da curva para uma fungdo do tipo log ((R-R0)/Ro) = A x (logD - LogDc)B, em que A ¢ B
sdo constantes, € Dc ¢ uma dose critica em que a resisténcia dos filmes comeca a variar, foi
possivel estimar o valor de B, como 0,076, que ¢ um expoente critico universal da relagdao
variagdo de resisténcia elétrica com a dose de radiacdo gama e independente da geometria das
amostras.

4.3 Irradiacio com Filmes de Polietileno sem Contato Elétrico no IPEN

As amostras irradiadas no reator nuclear do IPEN apresentaram resultados diferentes
para os formatos de tiras e quadrados. Algumas amostras ficaram deterioradas apds o processo

de irradiacdo e foram descartadas. A figura 24 ilustra uma dessas amostras.

Figura 24 — Amostra deteriorada pés-irradiacao.

Fonte: O AUTOR (2017).

Para as amostras em formato de quadrado, ao se tomar a variacdo média da resisténcia
elétrica para as areas de 196 mm? ¢ 100 mm? em cada um dos tempos de irradiagdo, tem-se o

resultado exposto na tabela 12.

Tabela 12 - Valores das resisténcias elétricas pés-irradiacao das amostras quadradas.

Area das Amostras Tempo de Irradiaciao Média da Variacao das
Resisténcias das amostras
Pés-irradiacao (%)

196mm? 20min -15+7
100mm? 20min -19+11
196mm? 40min -40+£20

100mm? 40min -3+5
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196mm? 60min -545
100mm? 60min -5+11

Fonte: O AUTOR (2017).

Praticamente todas as amostras quadradas apresentaram diminuicao em sua resisténcia
elétrica apds o processo de irradiagdo. As amostras quadradas de diferentes areas
apresentaram variagdes proximas para os tempos de 20 minutos e 60 minutos. Ja para as
irradiagdes feitas em 40 minutos houve uma discrepancia acentuada entre os dois valores,
onde as amostras de maior drea permaneceram ampliando a diminui¢cdo em suas resisténcias e
as de menor area apresentavam j4 uma recuperagdo no sentido de se aproximar do valor
inicial. Possivelmente as amostras apresentavam diferencas mais acentuadas com relagdo a
sua estrutura amorfa com dopante, provocando diferentes resultados pds-irradiagdo.

O fato das amostras apresentarem para o tempo de 60 minutos uma variagdo na
resisténcia menor que para os tempos iniciais, sugere uma competicdo de efeitos onde
inicialmente o feito provocado pela irradiagdo diminui a resisténcia elétrica, e apos periodos
maiores a maior concentracao de defeitos tende a aumentar novamente a resisténcia, trazendo-

a para valores proximos ao valor inicial como mostra a figura 25.

Figura 25 — Variacido média da resisténcia das amostras de diferentes areas.

= Amostras de drea 196mm?
*  Amostras de area 100mm?
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Fonte: O AUTOR (2017).
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Como o erro associado as variagdes ndo ¢ pequeno, principalmente devido ao contato
elétrico e a disposi¢do disforme do dopante no filme, pode-se sugerir que para amostras
quadradas, que possuem resisténcias relativamente baixas, em torno de 100 kQ, o efeito da
radiacdo neutrdnica induz inicialmente uma diminui¢do na resisténcia elétrica das amostras,
provocada pela criacdo de portadores de carga e ions, devido a interagdo com os néutrons
rapidos. J& para tempos maiores a formacdo de clusters de defeito e regides de
armadilhamento, reduzem a mobilidade dos portadores de carga, fazendo com que algumas
amostras apresentem pequena variacdo na resisténcia elétrica de modo que os efeitos

praticamente se compensam.

Nas amostras com formato de tiras, a resisténcia elétrica aumentou confirmando o
resultado obtido no trabalho anterior (ERVEDOSA, 2013), para menores tempos de
irradiagdo. A tabela 13 mostra a média das variagdoes das amostras em tiras, definidas por

letras, para cada um dos tempos de exposigao.

Tabela 13- Valores das resisténcias elétricas pos-irradiacio das amostras em tiras.

Amostra Tempo de Resisténcia Antes | Resisténcia Apos Variacao (%)
Irradiacio(min) da Irradiacao da Irradiacao
MQ) MQ)
N 20 1,24 +0,02 2,10 +0,02 70
(0] 20 1,55 £0,04 2,25 +0,04 45,6
F 20 1,48+0,03 2,34 +0,03 58,1
J 20 1,83 £0,03 Deteriorada -
B 40 0,79+0,02 0,94+0,02 19,7
K 40 0,80+0,01 0,91+0,01 13,8
R 40 0,71 +£0,01 1,03+0,01 45,1
| 40 0,66 +0,01 Deteriorada -
H 60 2,19+0,04 2,30 53
Q 60 1,96+0,04 1,96+0,04 0
S 60 2,37+0,08 2,26+0,04 -4,6
T 60 2,42+0,02 2,62+0,02 8,5

Fonte: O AUTOR (2017).
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O grafico da variagdo da resisténcia elétrica em funcdo dos tempos de exposicdo estd
ilustrado na figura 26.

Figura 26 — Variacao média da resisténcia das amostras de tiras em funcio do tempo de

exposicao.
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Fonte: O AUTOR (2017).

As amostras irradiadas em tempos de 20min apresentaram uma variagao de resisténcia
maior que as de intervalos maiores. Para a irradiagdo de 60 minutos a resisténcia elétrica das
amostras praticamente nao variou.

Se forem utilizados os resultados do trabalho anterior (ERVEDOSA, 2013), onde as
tiras foram irradiadas com tempos de irradiacdo inferiores a 25 min, pode-se construir o

grafico da figura 27.
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Figura 27 — Variacao média em tiras em funcao do tempo total de exposicao.
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Fonte: O AUTOR (2017).

O grafico da figura 27 mostra o aumento crescente da resisténcia eléctrica das
amostras em fun¢ao do tempo de irradiacdo até a o intervalo de 20 minutos. Para os intervalos
seguintes 0 aumento ¢ cada vez menos pronunciado e para 60 min de irradiagdo, a resisténcia
praticamente nao muda.

O fato das amostras em tiras apresentarem sempre aumento em suas resisténcias leva a
crer que para essa geometria o efeito de deterioracdo do dopante responsavel pela semi-
condutividade das amostras ¢ mais relevante e se sobrepde ao aumento do numero de
portadores induzidos pela radia¢do. Devido a esse fato, como a deposi¢do do material dopante
ndo ¢ uniforme, ¢ o desvio na variagdo na resisténcia das amostras nio foi pequeno, subtende-
se que ndo ha uma relacdo direta entre a dose recebida e a variagdo da resisténcia, embora
possa-se induzir que para doses mais altas ocorra uma saturagao de defeitos e recombinagoes,

de modo que a resisténcia praticamente nao se altera.
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4.4 Analise da Relacao da Resisténcia Elétrica com a Dimensao das

Amostras.

Para as amostras irradiadas com radiagdo gama, tomou-se as resisténcias médias das
amostras de 14 mm e 10 mm de aresta, antes da irradiacdo e depois da irradiagdo para cada
dose. Assim foi possivel determinar o expoente a que relaciona a dependéncia da resisténcia

elétrica com a dimensao da amostra. Os resultados estdo expressos na tabela 14.

Tabela 14 - Calculo de o antes e apés a irradiacio com gamma

Dose 0. Antes da Irradiacio 0. Apés da Irradiacio
19kGy 0,26 0,14
60kGy 0,18 0,18
200kGy 1,05 0,95
1100kGy 0,42 0,19

Fonte: O AUTOR (2017).

Observa-se que, para praticamente todas as doses, o diminuiu, 0 que sugere uma
diminui¢do no expoente de difusdo (dw). O valor relativamente elevado para o na dose de 200
kGy se deve a grande diferenga entre as médias das resisténcias nas areas de 196 mm? ¢ 100
mm?2, com os valores de 86+4kQ e 61+6kQ , respectivamente, e antes da irradiagdo. Ao se
comparar os diferentes valores de o nas amostras tanto antes quanto depois da irradiagdo, vé-
se que as amostras irradiadas com dose de 200kGy tem a com valores proximos a 1,
indicando a estrutura de um agregado de percolagdo, enquanto todas as outras com o proximo
a 0, indicam um solido amorfo euclidiano comum. Isso sugere mais um vez uma nao
uniformidade na confec¢do do filme, no que diz respeito a introducdo do dopante carbon
black nas amostras, provocando variacdes na relacdo entre a resisténcia elétrica e a area das

amostras e causando efeitos nao padronizados apoés a irradiagao.

A figura 28 apresenta o comportamento da resisténcia elétrica em funcdo da dimensao

da amostra antes e ap6s a irradiagao.
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Figura 28 — Grafico da resisténcia elétrica em funcio da aresta para a irradiacido com
gama nas doses: a) 19 kGy; b) 60 kGy ; c) 200 kGy; d) 1100 kGy.
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O coeficiente angular dos graficos acima ¢ a, sendo observado entdo sua diminuicao
apo6s a irradiacdo com cada uma das doses indicadas, com exce¢cdo em b) que permaneceu
constante.

Foi feito o mesmo procedimento com as amostras irradiadas no reator nuclear do

IPEN. Os valores de a antes e apds a irradiacao sao mostrados na tabela 15.

Tabela 15 - Calculo de o antes e ap6s a irradiacao com Néutrons

Tempo de Irradiacido

O Antes da Irradiacio

0 Apos da Irradiacio

20min 1,2 1,0
40min 1,44 0,4
60min -0,17 -0,04

Fonte: O AUTOR (2017).

Embora para o tempo de irradiacdo de 60 min o tenha aumentado ligeiramente, de
forma geral o valor de a diminui assim como na irradiagdo com gama apenas. Os efeitos
provocados pelas duas irradiagdes embora diferentes, podem levar a crer que a relacdo da
resisténcia elétrica com a dimensdo da amostra ¢ afetada apds interagir com néutrons e
radiagdo gama.

No caso das amostras submetidas ao fluxo de néutrons observa-se que as amostras
irradiadas em 20 min possuem o proximo a 1 indicando um agregado de percolagdo enquanto
que as amostras irradiadas em 60 min possuem um estrutura fractal amorfa usual ndo
percolativa com a proximo a 0. J& as amostras de 40 min antes de irradiar possuem a = 1,44 o
que indica um dw maior que as outras amostras, sugerindo uma estrutura fractal diferente que
pode levar a uma justificativa para a discrepancia de comportamento para as irradiagdes nesse
tempo, onde segundo a tabela 13 as amostras de 196 mm? e 100 m? apresentaram variagdes

em suas resisténcias de -40% e 3% respectivamente.
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A figura 29 ilustra o comportamento da resisténcia elétrica em fun¢do da dimensao das

amostra antes e ap0s a irradiacdo no reator nuclear.

Figura 29 — Grifico da resisténcia em funciio da aresta para os tempos de irradiacio de:

a) 20min; b) 40min; ¢) 60min
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5. CONCLUSAO

Ap0s a exposicdo do filme de polietileno com carbon black, em formas de quadrados

e tiras, em diferentes fluxos de radiagdao neutronica e gama, pode-se concluir que:

* Os filmes de polietileno com carbon black apresentam variagdo em sua resisténcia
elétrica quando submetidos a radiacao neutronica apenas em altos fluxos, uma vez que a
irradiacdo no IRD ndo apresentou alteracoes mesmo tendo durado um periodo de 1 més e
com dose proxima a da irradiacdo no IPEN.

* Os filmes também apresentam sensibilidade a radiagdo gama, com aumento de
resisténcia elétrica para doses de 19 kGy até 1100 kGy. A resisténcia das amostras aumentou
com o aumento das doses, embora ndo se possa garantir a linearidade em virtude da
incerteza nas medidas. Para doses acima de 1000 kGy o filme tende a se degradar
dificultando qualquer medida elétrica.

* A Forma de disposi¢ao dos filmes nas amostras confeccionadas, quadradas ou em
tiras, influencia na alteracdo da resisténcia elétrica. Para as amostras em tiras, notou-se o
aumento da resisténcia independente do tipo de radiagdao utilizada. Ja para as amostras
quadradas foi identificada uma diminui¢do da resisténcia para as irradiadas no reator
nuclear e um aumento para as irradiadas com gama. Uma possivel justificativa ¢ o fato das
amostras em tiras terem menor largura sendo mais influenciadas por um eventual aumento
de regides de defeitos e deterioracdo do material dopante do que ao aumento do niimero
portadores introduzidos pela radiacao.

* Para irradiacdes com néutrons e gama no reator nuclear, percebeu-se que em
tempos maiores de exposi¢ao a radiagdo, os efeitos produzidos nas amostras sdo menos
pronunciados, indicando uma correspondéncia entre a ampliacdo do nimero de portadores
de carga e o crescimento de regides de defeitos e centros de recombinagao.

* Amostras de mesma forma geométrica e expostas a mesma dose apresentaram
muitas vezes consideraveis diferencas nas variagcoes de suas resisténcias. Um dos fatores
que pode justificar essa diferenca ¢ a falta de uniformidade de distribui¢do do carbon black
ao longo da matriz de polietileno além da presenca de contaminantes como indicado na

analise por espectroscopia. Outro fator que justifica a grande incerteza na variagdo média
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da resisténcia das amostras ¢ o desgaste do contato elétrico que muitas vezes tem de ser
substituido, introduzindo uma incerteza associada.

* O indice o que relaciona o expoente de difusdo com a dimensdo das amostras
quadradas foi calculado através da resisténcia média de todas as amostras antes e apds a
irradiacdo. Para praticamente todas as doses ele diminuiu apds a irradiagdo. Isso mostra uma
mudanga estrutural permanente nas amostras poés-irradiagdo alterando a relagdo da
resisténcia com a dimensao das amostras e uma diminui¢ao no expoente de difusao (dw).

* As amostras tanto antes como apds o processo de irradiacao apresentaram valores de
o que se aproximam de 0 ou de 1, correspondendo na literatura a soélidos amorfos
euclidianos e a agregados de percolacdo, respectivamente. Embora isso possa sugerir uma
falta de uniformidade na composi¢ao dos filmes, oferece indicios de que muitas analises
minuciosas podem vir a serem feitas com a teoria dos fractais em trabalhos futuros com
filmes dessa natureza.

* Devido a grande diversidade de formas alotrdpicas que o carbono possui, a previsdo
do resultado da irradiagdo de amostras de carbono nao ¢ simples, sendo influenciada por
diversos fatores dificeis de controlar experimentalmente. Sendo assim para estudos futuros

dessa natureza, filmes de outros elementos podem obter melhores resultados.
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