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RESUMO

Esse trabalho tem como objetivo o estudo tedrico e experimental do fendmeno de emissdo de
campo em nanoestruturas de carbono. Tratamos aqui por modelagem, simulagdo
computacional e medidas experimentais o carbono em arranjo de nanotubos. Para a simulagao
computacional foi utilizado o software COMSOL Mutltiphysics® baseado no método dos
elementos finitos e foi realizada uma investigacdo por simulagdo de alguns dos principais
fatores que influenciam o fendmeno de emissdo de campo tais como a separagdo entre os
nanotubos do arranjo, area efetiva de emissdo, raio, funcao trabalho, e a altura dos nanotubos
no arranjo. Para as medidas experimentais foi adaptada uma camara de ultra alto vacuo para a
aquisi¢ao de dados e para superar as dificuldades no controle da instrumentagao eletronica foi
automatizado via computador um software desenvolvido no C#. Com isso, uma quantidade
expressiva de parametros foram investigados atingindo maior precisdo na estimativa da area
efetiva de emissdo e um maior controle dos dados relativos a estabilidade da corrente de
emissdo. Para andlise da morfologia e estrutura foram realizadas andlises ex siftu por
microscopia eletronica de varredura e transmissdo, € espectroscopia Raman. O fator de
enriquecimento de campo e os resultados obtidos via modelo matematico e simulagdo foram
extremamente concordantes com variagao de 3,8% e 0,1% para as amostras analisadas. Para
resultados esperados como divergentes aplicou-se um rigoroso € moderno teste fisico
matematico proposto na literatura a fim de verificar a razoabilidade do resultado numérico e
os resultados encontrados nesse trabalho comprovaram-se confidveis segundo esses critérios.
Esse estudo contribuiu entdo para mitigar algumas discrepancias que existentes na
interpretacdo correta do fenomeno.

Palavras-chave: Emissdo de campo, modelagem, CNTs, COMSOL, medidas elétricas,
campo elétrico.



ABSTRACT

This work aims the theoretical and experimental study of the field emission phenomenon in
carbon nanostructures. We deal here with modeling, computational simulation and
experimental measurements or carbon in nanotube arrays. For computational simulation used
by COMSOL Mutltiphysics® software based on finite element methods and performed a
simulation investigation of some of the main factors that influence or the field emission
phenomenon, such as the selection between array nanotubes, effective emission area, radius ,
working function and height of the nanotubes in the arrangement. For experimental
measurements, an ultra-high vacuum chamber was adapted for data capture and to overcome
difficulties in controlling automated electronic instrumentation via computer or software
developed in C#. Thus, a significant amount of parameters were investigated, reaching a
larger estimate of the estimate of the effective emission area and a better control of the data
related to the stability of the emission current. For morphology and structure analysis, they
were analyzed ex situ by scanning and transmission electron microscopy and Raman
spectroscopy. The field improvement factor and the results obtained by mathematical model
and changes were extremely concordant with variation of 3.8% and 0.1% for the analyzed
analyzes. For expected results, as divergent, are applied in rigorous and modern mathematical
physical test, analyzed in the literature, to verify the reasonableness of the numerical result
and the results found in this work proved to be used according to these procedures. This study
then contributed to mitigate some discrepancies that occur in the correct interpretation of the
phenomenon.

Keywords: Field emission, modeling, CNTs, COMSOL, electrical measurements,

electric field.
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1 INTRODUCAO

O fendmeno de emissao de elétrons por efeito de campo (FE do inglés Field emission
ou também denominada emissdo a frio) tem despertado o interesse cientifico e tecnoldgico no
estudo de fendmenos fundamentais bem como no desenvolvimento de dispositivos visando a
redu¢do do consumo de energia (e.g. eleva-se atencdo para reducao de corrente, e
consequentemente de perdas 6hmicas). Alguns equipamentos funcionam por FE, dentre estes
destaco: tubos de raio X (1-5), amplificadores de micro-ondas (3), telas (displays) (6-8),
dispositivos armazenadores de hidrogénio (9,10), sensores magnéticos de pressao (11,12),
transistores de efeito de campo (9), microscopia de emissdao de elétrons (13,14), feixe de
elétrons para litografia (15—17) e lampadas de emissdo de campo (7,18). Esses dispositivos
oferecem novas perspectivas na area de nanoeletronica de sistema que funcionam ao vacuo.

O FE surge quando R. W. Wood (14) em 1897 o observa pela primeira vez, porém,
somente em 1923, W. Schottky (15) apresentou uma explicacdo tedrica inicial sobre o
fendmeno, sugerindo que os elétrons emitidos, atravessavam uma barreira de potencial que
era reduzida pela aplicagdo de um campo elétrico externo. Em 1926, R. A. Millikan, C.F.
Eyring e B.S. Gossling observaram que a emissdo de corrente ndo seria afetada por
temperaturas acima de 1500K (16).

No ano de 1928 R. H.. Fowler e L. W. Nordheim desenvolveram a teoria de emissao
de campo baseado no efeito de tunelamento de elétrons da Mecanica Quantica onde esse
efeito ¢ obtido através da aplicagdo de um campo elétrico externo intenso (17,19) e ¢
conhecida como a teoria de Fowler-Nordheim (F-N).

Atualmente, diversos grupos de pesquisa mundo a fora buscam estudar a teoria de FN
e para tal investigam diversos materiais sob regime de FE. Em particular, os nanotubos de

carbono (conhecidos pela sigla do inglés Carbon Nanotubes, CNTs) possuem formato
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cilindrico com elevada razao de aspecto (e.g. comprimento longo na ordem de micrometros e
diametro curto na ordem de nanometros) (1,20).

Os catodos emissores de elétrons a partir de CNTs apresentam além da grande area
emissora outras propriedades tais como: baixa tensdo e emissao por acumulo de cargas nas
pontas; alta densidade de emissao; estabilidade de emissdao, médio a alto ponto de fusdo em
atmosfera inerte (9).

Utilizando CNTs para investigar as principais relagdes associadas aos parametros
envolvidos no FE apresento nessa tese uma analise numérica via simulagdo computacional
através do modelo poste cilindrico com hemisfério (HCP, do inglés hemisphere-on-cylindrical
post) e aplicando teoria FN para investigar: area efetiva de emissdao (A.); o fator de
enriquecimento de campo (f); a razdo de aspecto (f) e a funcdo trabalho (¢). Apds
aprendizado tedrico realizamos experimentos e os resultados foram discutidos a fim de
verificar a validade da barreira de Schottky-Nordheim (SN).

Para investigar o fendmeno experimentalmente eu reativei o funcionamento de um
sistema de ultra alto vacuo acoplado a uma cadmara de emissdo, onde medi a tensdo e a
corrente de emissao. Os dados foram coletados através de um sistema de aquisicao de dados e
posteriormente tratados. Os emissores escolhidos foram dois arranjos de CNTs, crescidos de
forma orientada sobre substrato de aco inox.

Devido as diferencas entre os resultados tedricos e experimentais, exige-se um cuidado

na aplicacao do modelo padrao de F-N para a explicagdo realistica do fendmeno de emissao.

1.1 ORGANIZACAO DA TESE

A apresentacao desta tese € realizada em cinco Capitulos. O Capitulo 0 ¢ introdutério e

serve apenas para contextualizar o leitor sobre de estudo. O Capitulo 2 apresenta o conceito
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de modelos e suas classificagdes. Nele ¢ discutida a barreira de potencial e apresentada o
desenvolvimento analitico que culmina com a equacdo de Fowler-Nordheim. Na sequéncia,
discuto a interpretacdo do gréafico relativo a equagdo e suas limitagdes. Para concluir,
apresento os principais modelos matematicos encontrados na literatura sobre o fator de
enriquecimento de campo, a area efetiva de emissdo, a corregdo proposta por Schottky-
Nordheim (SN) na barreira de potencial, e o angulo de emissao no apice dos CNTs.

No Capitulo 3 apresento método e parametros de simulagdo, bem como discuto
suscintamente o método dos elementos finitos no qual estd baseado o principio de
funcionamento do software escolhido para este estudo. Subdivido as etapas de pré-
processamento, definindo e explicando a geometria HCP escolhida para a simulagdo do
arranjo de CNTs.

Na sequéncia discuto a geracdo de malhas e mostro a forma de visualizagdao dos
resultados na etapa de pos-processamento. Apresento também os resultados e a discussao dos
mesmos. Destaco os graficos de fator de enriquecimento de campo £ em funcdo da separagdo,
raio e altura dos CNTs, comparando entre os valores de B obtidos nos modelos matematicos
apresentados pela literatura e o valor obtido pela simulagdo computacional deste estudo.
Adicionalmente investigo a area efetiva de emissdo (A.) em fungdo do espagamento, raio,
razdo de aspecto, corrente macroscopica (iy) dos CNTs. Por fim investigo a relacdo entre a
funcao trabalho e a densidade de corrente na emissao.

No Capitulo 4 apresento as medidas experimentais da densidade de corrente e dos
campos elétricos obtidos para arranjos de CNTs crescidos sobre substrato em aco inox pelo
nosso grupo. O material preparado para os estudos de FE ¢é caracterizado por microscopia
eletronica de varredura e espectroscopia Raman. Das medidas de FE, extraio os fatores de

enriquecimento de campo /S obtidos experimentalmente e com os dados simulados e
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estabelego uma correlacao discutindo possiveis fontes de variacdes. Adicionalmente realizo e
apresento um estudo de estabilidade de emissao.

No Capitulo 5 apresento as consideragdes finais, conclusdes e perspectiva futuras.



20

2 MODELOS

Nesse capitulo serdo mostrados os principais modelos fisicos e matematicos para o
estudo analitico e computacional do fendmeno de emissdo e ¢ razodvel definirmos alguns
conceitos iniciais. Segundo Garcia (21) os modelos sdo classificados de maneira geral como

mostrado na Figura 1.

© Modelos
|
v v

Fisicos Matematicos
Representagdo

Prototipos e

planta piloto abstrata da realidade

por equacgoes

Figura 1 — Esquema representativo para a classificagdo de modelos. Adaptado de Garcia (21).

Dentro dos modelos matematicos ainda destacam-se dois tipos utilizados para sistemas
dindmicos: modelos graficos e modelos analiticos (21).
Os modelos analiticos, segundo Garcia (21) ainda subdividem-se em:
e Estatistico e Dinamico
e Linear e Nao-Linear
e Siso x Miso x Mimo
e Paramétricos e Nao-Paramétricos

¢ Invariantes no tempo e variantes no tempo.
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e No dominio do tempo e no dominio da frequéncia.
e Em tempo continuo e em tempo discreto.

e Amplitude continua e amplitude discreta.

e Parametros concentrados e parametros distribuidos.
e Deterministicos e Estocasticos.

De acordo com a classificagdo apresentada, a determinacdo do melhor modelo
considera-se as formas teorica, empirica ou heuristica e por analogia (22-25). O processo de
modelagem escolhido para este estudo foi separado em duas partes, paramétrico na simulagao
e fisico, na andlise dos CNTs que serdo melhores abordados nos Capitulos 3 e 4,
respectivamente.

A seguir apresento estas teorias e técnicas em pratica para modelar e simular o

fendmeno descrito pela equacdo de Fowler-Nordheim.

2.1 MODELAMENTO DO FENOMENO DE EMISSAO DE ELETRON POR EFEITO

DE CAMPO ELETRICO

O modelo de Fowler-Nordheim vem sendo largamente discutido na literatura nos
ultimos 90 anos e vem evoluindo (26,27). Trabalhos recentes aprimoraram o modelo original
na tentativa de obter uma abordagem mais proxima dos valores experimentais obtidos (28—

32). Brevemente aponto os topicos que considero mais relevante a seguir.
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2.2 EFEITO DA CARGA IMAGEM E ESTUDOS SOBRE AS PROPRIEDADES DA

BARREIRA DE POTENCIAL

Uma abordagem do fendmeno inicia-se pela aplicagdo do método das imagens que ¢
conveniente para estudar o potencial elétrico através da integracao da forca elétrica. O método
das imagens ¢ uma abordagem para alcangar a solu¢do de um problema sem necessidade de
resolver uma equagdo diferencial. No entanto, a carga imagem deve ser escolhida de modo a
reproduzir as condi¢des de contorno dentro da regido que o problema estd definido.

A Figura 2 ilustra o método das cargas imagens.

———

Vicuo

Metal

Figura 2 — Diagrama ilustrativo do método de carga imagem para o calculo do potencial entre
os elétrons e o sélido.

Para obter potencial nulo na superficie neste caso, bastaria considerar uma tnica carga

imagem (+ e) na posi¢do x. A for¢a imagem entre as cargas ¢ dada por:

e?

Fimagem = =552 (1)
A integracdo do ponto x até o infinito representa uma contribui¢do ao potencial e

fornece a energia potencial. Nesse modelo e nas equagdes que segue Ey € o campo elétrico

externo aplicado, e a carga fundamental do elétron e x a distancia até a superficie

e?

Ux) = fxoo Fimagem(x)dx = - (2)

16megx
O modelo de Fowler-Nordheim (17) se mostra extremamente Util na interpretacdo do

fendmeno de emissdo, sobretudo para se estimar o comportamento da densidade de corrente
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de elétrons em funcdo do campo elétrico externo aplicado. Para obter tal relagdo ¢ necessaria

a investigacdo do potencial que “prende” os elétrons ao sélido, conhecida por fungdo trabalho

(¢#). Na Figura 3 apresento o grafico tipico do comportamento da barreira de potencial na

superficie do solido, considerando entdo o nivel de Fermi (Epemi), que € o ultimo nivel de

energia ocupado por elétrons no metal. A curva (a) da Figura 3 representa a barreira de

potencial eletrostatico para a saida do elétron na auséncia de campo elétrico, enquanto que a

curva (b) representa a barreira resultante da aplicagao de um campo elétrico externo. Para uma

melhor interpretacdo do grafico serd apresentado alguns passos na dire¢do de obté-lo,

conforme também apresentado em Mammana (33).

E

Fermi

Energia (u.a.)

E

condugio

t O 06
© O o o0

Barreira de Campo Elétrico

©

© ©

@ Emissdao Termionica

vacuo

070
o

Metal

> Emissao de Campo
Barreira de
Potencial

Vacuo

I Ny

0 10
Distancia (A)

Figura 3 — Grafico da Energia Potencial (em eV) versus distancia (em A). Adaptado de [26]

[33].

Considerando que a energia para levar um elétron a uma grande distancia da superficie

2 1
U(x)zEvac_e__

16mey x

&)
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Observa-se uma pequena descontinuidade na energia potencial para distancias muito

proximas da superficie e isso representa o fato de que existe dificuldade de caracterizacao da
superficie (33).

E possivel determinar o formato da barreira de potencial apos a aplicagdo do campo

elétrico uniforme externo. O potencial pode ser escrito da seguinte forma:

ez 1

- 4

16meg x

Ulx) = Evac — €Ey —

Na curva representativa mostrada no item (b) observamos um ponto de maximo cujas

coordenadas sdo dadas por:

Abscissa
1
Ymax = (16nzoEM)2 ©)
Ordenada
1
Umax = Evac= (16n;EM)2 (6)

Fazendo substituigdes pertinentes da ordenada, obtemos uma expressao que mostra a

funcao trabalho dependente do campo elétrico externo (27,33,35):

1

P(Ew) = b — (S22 (7)

4TTE
Desta forma, este modelo nos possibilita mostrar que a func¢do trabalho ndo ¢ uma

constante, mas sim uma fun¢do do potencial externo aplicado.

2.3 EQUACAO DE FOWLER-NORDHEIM

A fim de obtermos a densidade de corrente, J, 0 modelo matematico para a corrente de

emissao na dire¢do do eixo x da Figura 2 ¢ dado por:

Jx = f0°° N(E,)D(Ey)dEy ®
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Onde: N(E,)dE, fornece o numero de elétrons que atravessam a barreira a partir da

superficie emissora ¢ D(E,) representa o coeficiente de transmissdo ou probabilidade de

tunelamento. Para o calculo da probabilidade ¢ usado o método de aproximagao proposto por

Jeffreys-Wetzel-Kramers-Brillouim (JWKB). Quando essa barreira se torna suficientemente
fina através da aplicagdo de um campo elétrico externo, ocorre o tunelamento quantico.

Resolvendo essa equagdo com as respectivas condi¢cdes de contorno Fowler e

Nordheim (17) propuseram a equagao:

2 3
J = Apy 2 exp (—M> ©)

¢ Em

As constantes Agy € Bpy assumem os valores:

3
Apn=—=1,54x 10° A eV V?

16m2h

Bin= g@ =6,83x10°eV>? V!
onde e = carga do elétron;

m.~ massa do elétron;

h = constante de Planck (4/2m).

Um modelo que corrige os efeitos da barreira de potencial foi proposto e denominado

de Shottky-Nordheim e ¢ dado por:

3
Epm? Brn®2
J = AuAey 22 exp (——“’) (10)

Em
onde Ay, ¢ um fator de correcdo pré-exponencial e vy ¢ um fator de correcdo do

potencial imagem.



26

2.3.1 Interpretacio do grafico de Fowler-Nordheim

A partir do grafico de Fowler-Nordheim sera possivel interpretar alguns parametros do
fenomeno de emissao. Um exemplo disso ¢ a obtencdo da densidade de corrente através de
um modelo simplificado que pode ser encontrado em Fursey (36) e Mammana (33). Nesse
modelo verifica-se apenas uma dependéncia com o campo elétrico externo aplicado Ey;. Na

Equagao abaixo, a e b representam outros parametros.

b

J(Ew) = aEy’e? (11)
Ajustando-se a equagdo acima, fazendo a divisdo por Ey?, aplicando In nos dois

membros tem-se:
m(ﬁ#):hﬂa)—g (12)
Esta equag¢do mostra que o modelo resulta em uma linha reta quando ¢ colocado 1/Eym
no eixo horizontal e J/ Ey” no eixo vertical logaritmico.
A declividade da reta é proporcional a ¢”* que ¢ a funcfo trabalho e inversamente
proporcional a . No entanto isso nao ¢ suficiente para o ajuste da equacao e a necessidade de
outros parametros eleva a complexidade da investigacao.

Outra versao da equacao de Fowler-Nordheim utilizada na literatura permite esbogar o

grafico de I/V? no eixo logaritmico vertical e 1/V no eixo horizontal.

b

I = A, V2ev (13)
onde temos:
A,y a drea de emissao,
I'= Ag]
Aer = Aer (9, E, BE)

b = b(¢, Be)
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Nessa expressao fg ¢ o fator de amplificagdo de campo Brodie e Spindt, citado em
Hawkes (37) sugerem uma modificagdo matematica que ¢ sua derivacdo em relacdo ao

potencial V e fazendo uma adequacao dos termos chega-se a expressao:

v=v(2+7) (14)

Essa expressao permite calcular b uma vez que ¢ possivel medir a corrente e o

potencial € com uma substituicdo de termos cuidadosa, pode-se obter o valor da Ay .

Entretanto restam ainda alguns parametros como Sz, a € ¢, evidenciando que somente com
esse procedimento nao € possivel a total caracterizagao do FE (33).

Tradicionalmente a equagao de Fowler-Nordheim vem sendo utilizada pela facilidade
de interpretacao dos resultados através do seu grafico. Esta serd a forma utilizada nessa tese
no Capitulo IV para verificar a relagdo entre a funcdo de P de diferentes materiais e a
densidade de corrente.

A teoria semi-classica de FN tem explicado de maneira bastante satisfatoria, o
fenomeno de emissdo de sistemas nao s6 com geometria planar, mas também com dimensdes
microestruturais. Porém em nanoestruturas ela tem apresentado desvios entre valores
esperados e medidos, uma vez que seu pressuposto € que o emissor seja plano. Outros estudos
indicam que a superficie emissora pode ndo ser bem definida fisicamente (e.g. a ponta de
CNTs) (38). Na interpretagdo dos resultados no Capitulo 4 analisarei amostras de CNTs que
apresentam uma densidade nao uniforme de pontas e 14 mostro e discuto as discrepancias
entre 0 modelo e o resultado experimental.

Com isso em mente, para descrever quantitativamente o fenomeno de emissao de
elétrons a partir dos CNTs tem-se que considerar uma abordagem quantica que leva em
consideragdo a estrutura atomica tridimensional, portanto mais realista. Usando essa
abordagem, varios métodos tém sido propostos para calcular a emissao de corrente dos CNTs,

sendo que os mais conhecidos sao:
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e Integracdo da Equacgdo de Schrodinger dependente do tempo;
e M¢étodo de matriz de transferéncia;
e Abordagem semi-cléssica.

No método de integragdo da equacao de Schrodinger dependente do tempo, o processo
de tunelamento pode ser simulado diretamente monitorando a evolugdo temporal da fungao de
onda. O primeiro principio desse método ¢ estabelecer os parametros do 4pice da
nanoestrutura emissora quando a mesma esta sob influéncia de um campo elétrico externo,
para em seguida obter as fungdes de ondas. ApoOs as configuragdes eletronicas iniciais, o
proximo passo € resolver computacionalmente a equagao.

A Figura 4 mostra o diagrama esquematico ilustrando o fendmeno de tunelamento
descrito para CNTs, nela observa-se para t < 0 a fungdo de onda ¢ for¢ada no lado interno e
para t > 0 ocorre o processo de tunelamento que ¢ obtido pela integracdo da equacgdo de

Schrédinger dependente do tempo [16].

B \/\/\/ﬁ

Nano emissor t<(0

S\"A(" SB/\R SIZT\'ﬂSSOR

A
A
A\
A
A\

I WL S W \‘

Nano emissor t>0

Figura 4 — Diagrama esquematico do fenomeno de tunelamento. Adaptado de (39).
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Os outros dois métodos ndo serdo tratados aqui na tese uma vez que se optou pelo
método de FN e nosso objetivo neste documento ¢ ser direto e focado em melhor explicar a

teoria que melhor encaixa ao nosso estudo experimental.

2.4 ESTUDO DO FATOR DE AMPLIFICACAO DE CAMPO

Para o sucesso das aplicagdes tecnoldgicas citadas no Capitulo 1 dessa tese, o fator de
enriquecimento de campo representado aqui por B ¢ de extrema importancia, uma vez que na
equacgao de Fowler-Nordheim mostra que existe uma dependéncia muito forte da densidade de
corrente ¢ do campo elétrico externo aplicado. Esse fendmeno pode ser visto no modelo

abaixo, onde, Ey € o campo externo aplicado e E; € o campo local.

p=2=t

= (15)

Também se verifica que o fator de enriquecimento de campo depende nitidamente da
geometria local de emissdo. Logo temos dois aspectos para investigar, a geometria emissora e
o material emissor. Com isso, sendo B intrinsecamente ligado a densidade de corrente, o seu
entendimento para diversas formas geométricas torna-se fundamental.

Assim como f, a fungdo trabalho também depende do tipo de estrutura e esta
relacionada com a densidade de corrente e sera discutido no Capitulo 3.

O p tem sido objeto de estudo de muitos pesquisadores e seus resultados podem ser
vistos em Forbes (31); Forbes e Jensen (40); Jensen e Zaidman (41); C. J. Edgcombe ¢ U.
Valdre (42); Nicolaescu (43); Nicolaescu et.al. (44,45); Zuber et al. (46); Kokkorakis,
Roumeliotis e Xanthakis (47); X.Q.Wang et al. (48); S. Podenok et al. (49); Pogorelov et al.
(50).

Em geral, para estudo do campo elétrico e de S, serd considerado uma geometria

planar. O campo macroscopico Ey como sendo uma razdo entre a diferenga de potencial
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aplicada e a distancia entre anodo e catodo. Sendo V' a diferenca de potencial aplicada, d a
distancia entre a ponta do emissor € o anodo defini-se:

Ey =% (16)

A defini¢ao de Ey adotada neste trabalho, coincide com a mesma adotada por Miller
(51), Smith et al. (52), Axelsson et al. (53).

Em uma matriz de CNTs, resolver a equagao de Laplace analiticamente torna-se um
trabalho exaustivo, havendo a necessidade de outras técnicas para avaliar o valor do fator de
enriquecimento de campo f. Apos essa analise, modelos empiricos sao utilizados para ajustar
os dados, no entanto, esse procedimento deve ser cauteloso, como aponta Podenok et al, (49)

uma vez que o ajuste incorreto pode levar ao afastamento entre os resultados tedricos e os

dados experimentais.
A Tabela 1 mostra os principais modelos adotados pela literatura para o calculo teérico

de B. Esses modelos levam em consideragdo os parametros geométricos das nanoestruturas.

Tabela 1 — Relagdo entre S e as dimensdes do CNT.

Autor Modelo Descricao Referéncias

h Eéara 30 de
Miller B=35+- r z (51)
Tr

aspecto

Edgcombe e 0.9

h h ¢ arazao de
=1,2 (3,15 + —) r
Valdre B r

(42)
aspecto

Onde W = gK

Wangetal g = i 3,5—-W ¢funcdoda (48 54)
r distancia entre

0s CNTs

h, -~
— ¢ arazao de
aspecto. D € a
distancia entre
Bonard et h%° d o substrato e o
o p=12(315+=) x(1+0013) catodo. d¢a  (55)
: r D N
distancia entre
a ponta dos
CNTseo
anodo.
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[] = setor
r
S.Podenok  f =1+ (=7,71x1072 - 0,659-) x (1 angular de
‘al h emissao na (49)
¢ 40 2321 4281 (1)2> 52 extremidade
' D ' D do CNT.
n= %onde
Distéancia Infinita do catodo ao anodo B.sr = y=Tl¢a
2+71n-n2 U
Ptoglorelov o distancia do (50)
et al.
n e e _ (2+71-1n?)(22-22+2) corpo do
Distancia Finita fsy = 2n(1-)(2-2) cilindro até o
anodo

Os modelos mostrados na Tabela 1 ndo apresentam desvios para pequenos valores de
d, que ¢ a distancia entre a ponta do CNT e o anodo. Entretanto, S. Podenok et al. (49) afirma
que se for realizada uma rigorosa comparagdo entre os modelos teoricos e os dados
experimentais ocorre algumas variagdes devido aos outros parametros presentes no modelo do
fenomeno de emissdo, como por exemplo, a funcdo trabalho ¢ e a blindagem eletrostatica na

extremidade dos CNTs que afetam a amplificacdo do campo local.

2.5 ANALISE DA AREA EFETIVA DE EMISSAO

A area de emissdao desempenha um papel importante no fenomeno FE, dado sua
relacdo com a estabilidade e o tempo de emissao (56).

No Capitulo 3, através de simulagdes, sera mostrada a relacdo da area efetiva com
outros parametros fisicos, tais como o espagamento entre os CNTs, razao de aspecto, corrente
de emissao, funcdo trabalho e o raio dos CNTs. Para andlise, vamos considerar que a
densidade de corrente macroscopica Jy esta relacionada com a densidade de corrente local

através do modelo.

v = anJc (17)
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onde a, representa a razdo entre a area efetiva de emissdo A.rou também chamada de
area formal de emissdo A, e a area macroscopica Ay. Recentemente alguns pesquisadores
verificaram que existe uma relacdo entre a area formal de emiss@o e o campo elétrico externo
aplicado (28,30).

A corrente pode ser obtida integrando-se a densidade de corrente local sobre a ponta

do CNT. O modelo matematico pode ser visto na equagdo abaixo:
im = [ Jida = AnJc = Afkc (18)
onde A, ¢ um parametro da area extraido do grafico de FN, se a emissdo for ortodoxa
(28,30). Para analisar o parametro de Schottky-Nordheim usarei a relagao proposta por Forbes

et al. (30) que trata da correcdo na altura da barreira de potencial.

1 (B2) (220 22 o
Ep = ¢ 2¢? (20)

onde c ¢ a constante de Schottky-Nordheim (SN).

e3

)1/2 = 1.199985 eV ( Vom™')'?

c=(

4TTE

Para estimarmos o f experimental utilizaremos o modelo proposto mostrado abaixo

B 3/2
p ="t @1)

SF-N

Onde Bry € a constante de Fowler-Nordheim e gFN

¢ a declividade da reta no grafico
de FN.

O resultado sera comparado com o valor tedrico e serdo discutidos no Capitulo 4.

Os modelos matematicos propostos visam mitigar as continuas discrepancias

encontradas na analise experimental em contraposi¢do aos resultados tedricos. O objetivo €

interligar as areas e contribuir na melhoria dos métodos de interpretacdo do FE.
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3 METODOS E PARAMETROS DE SIMULACAO

Neste capitulo inicio fazendo um estudo exploratorio no ambito da simulagdo. Apos
aprendizado, aplico as caracteristicas dos catodos que podemos produzir em laboratério e
tiramos dados de £, area efetiva de emissao, comportamento da fung¢do trabalho e da razao de
aspecto.

Apresento as analises principais das simulagdes realizadas com arranjos de nanotubos
de carbono. Essa analise numérica envolvera area efetiva de emissdo, separagdo entre os
CNTs e resultados na corrente de emissdo, onde evidencio as possiveis interdependéncias. O
modelo utilizado ¢ um hemisfério sobre um poste cilindrico (HCP) que garante uma
simplificacdo no procedimento de integracdo da densidade de corrente sobre a extremidade. A
analise considera a teoria de Fowler-Nordheim e aplica valores de correntes comumente
observadas experimentalmente. Para conduzir o leitor ao ponto que defendo, inicio a

discussao pelas caracteristicas do software utilizado.

3.1 DESCRICOES DO SOFTWARE UTILIZADO

O software utilizado foi o COMSOL® Multiphysics , utilizado largamente por
pesquisadores e engenheiros para explorar o comportamento de diferentes estruturas fisicas de
materiais e dispositivos. Os modelos construidos nesse software sdo analisados utilizando a
técnica dos primeiros principios. O COMSOL® Multiphysics é um simulador potente que
utiliza o Método dos Elementos Finitos (FEM) e de resolugdes de equagdes diferenciais

parciais.
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Nessa tese procurou-se aproveitar ao maximo a potencialidade de simulagao de campo

eletrostatico e a visualizagdao dos resultados. Embora se tenha optado por uma simulacao 2D
Eixo simétrico, o software também oferece a capacidade de simulagao em 3D.

O software comercial escolhido com licenca devida adquirida pelo Centro de

Tecnologia da Informacao Renato Archer na Divisao de Displays e pelo Instituto Federal

Educagao Ciéncia e Tecnologia de Sao Paulo, parceiros deste trabalho.

3.2 0 METODO DOS ELEMENTOS FINITOS

O desenvolvimento do FEM, veio da necessidade de se resolver equagdes diferenciais
parciais que analiticamente sao extremamente trabalhosas. Assim, o FEM ¢ uma aproximacao
numérica com a qual essas equagdes diferenciais parciais podem ser resolvidas de modo
aproximado por um programa computacional, encontrando vasta aplicacao na engenharia (57—
61).

O software COMSOL® Multiphysics utiliza o FEM, apesar de sua origem ser da
década de 50, somente a partir da década de 70 comecou a ser aplicado ao Eletromagnetismo
(62). Como em geral um dispositivo elétrico esta relacionado aos campos elétrico € magnético
na sua estrutura o FEM adquiriu um grande niimero de usudrios na area de modelagem com
aplicagdes industriais. O software parte do pressuposto que o modelo em estudo seja
subdividido em pequenas parcelas chamadas “elementos finitos”. O né que aparece € o vértice
dos elementos geométricos nos quais o modelo foi discretizado. Segundo Sadiku (63), a
analise do problema envolve quatro etapas:

e A discretizacdo do dominio em um nimero finito de sub-regides ou elementos;
e Obtencao das equagdes que regem um elemento tipico;

e Conexao de todos os elementos no dominio;
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¢ Resolucdo do sistema de equagdes obtido.
A Figura 5 mostra uma subdivisdo em elementos finitos tipica para um elemento

irregular.

Contorno real

Contorno aproximado

Figura 5 — Figura tipica da discretizacdo de uma superficie. Adaptado de (63)

A aplicacio do FEM utilizada no sofware COMSOL® Multiphysics baseia-se na
resolucdo das equagdes de Maxwell, que ¢ uma janela de operacdo na qual se insere os
dominios do modelo.

Para a simulagdo o software obedece as seguintes etapas:

e Pré-Processamento:

e Nessa etapa definem-se as propriedades fisicas do sistema a ser modelado
sistema de unidades a ser utilizado, os elementos e as propriedades dos
materiais. A seguir define-se o desenho da geometria, gera-se a malha e
estabelecem-se as condi¢des de contorno.

e Processamento:

e Nessa etapa efetiva-se a solucao do problema.

e Pos-Processamento:

e Realiza-se a analise dos resultados obtidos.
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Na etapa do pré-processamento para modelar ao arranjo de CNTs, foi escolhido o
modelo 2D Eixo simétrico por oferecer algumas vantagens que serdo discutidas no Capitulo 4.
Nessa etapa a modelagem deve ser bastante criteriosa quanto aos dados apresentados, pois
isso ira implicar na qualidade dos resultados na etapa do pos-processamento e na analise dos
resultados.

Dentro do modelo 2D Eixo simétrico existem duas coordenadas geométricas: no eixo
horizontal (r) e no eixo vertical (z) conforme mostra a Figura 6. Dessa forma, nesse modelo os
parametros podem variar somente nas dire¢des radial (r) e axial (z). Os valores atribuidos para
essas coordenadas deverdo ficar compreendidos no intervalo ryin<t <Tmsx € Zmin<Z < Zmax. Na
Figura 6 observa-se as coordenadas cilindricas e o plano de simetria caracteristico do modelo

2D Eixo simétrico (64).

Eixo de simetria 2D

Plano de simetria

\ 4

Figura 6 — Coordenadas cilindricas com o plano de simetria caracteristico do modelo 2D Eixo
simétrico. Adaptado de (64).

Apo6s a definicdo das coordenadas adequadas ao modelo proposto, definem-se as
constantes pertinentes ao problema numa janela especifica para essa finalidade e na sequéncia

seleciona-se o objeto, que no nosso caso particular € o retangulo.
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A partir dai se inclui os pardmetros pertinentes a largura e altura, ajustando os

parametros da simulacdo, na sequéncia modela-se um hemisfério na extremidade da
superficie, como mostra a Figura 7 (65).

Apobs a montagem da geometria pode-se entdo gerar a malha pertinente ao modelo, que

¢ uma etapa importante para a posterior interpretagdo correta dos resultados. Pode-se ajustar

um refino da malha para uma analise mais precisa dos dados. Na Figura 8, observa-se a malha

gerada para essa simulagdo e o respectivo refino na malha (Malha) pertinente ao modelo.

A 3.2118x10°

x107® 3
x10

50.5
50
49.5

2.5

48.5

48 |
8 1.5

47.5 +

47 +

46.5

46

¥ 1.9035x10%

Figura 7 — Modelo 2D Eixo simétrico do retangulo com hemisfério na ponta, escolhido para
simulagao.
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Figura 8 — Malha gerada para a geometria escolhida ap6s o refino.

3.3 PARAMETROS DE SIMULACAO E CONDICOES DE CONTORNO PARA O

ARRANJO DE NANOTUBOS

*Esta e as seccdes subsequentes até 3.4.6 sdo elaborados de acordo com a referéncia

(66).

Aqui, ainda na etapa de pré-processamento deve-se impor as condi¢des de contorno
para a situacdo que se deseja modelar.

As Figura 7 e Figura 8 sdo representagdes CAD (Computer Aided Design) dos
sistemas 2D Eixo simétrico simulados. As diferentes tonalidades mostram a distribui¢ao do
campo elétrico entre a ponta emissora € o anodo na regido de simulagao.

Os contornos do campo elétrico apresentam cores diferentes e denotam intensidades de

campo elétrico diferentes. A Figura 9 (a) mostra as condi¢des de contorno usadas, sendo h a
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altura do CNT, d a distancia entre o anodo e a extremidade do CNT e L/2 a largura do
dominio de simulagao.

A superficie do arranjo de CNTs e os limites inferiores foram aterrados conforme
mostra a Figura 9 (b). O interior dos CNTs ndo possui campo elétrico e pode ser excluido do
dominio da simulagdo e foi aplicado um campo elétrico uniforme.

Para as condic¢des limites superiores serd considerado uma densidade superficial de
carga (o) constante dada por ¢ = gy Ey, onde g € a permissividade elétrica do vacuo e Ey o
campo elétrico macroscopico aplicado. A fim de obter linhas verticais e paralelas de campo
elétrico € necessario que o sistema assuma a posi¢ao do anodo no infinito, como mostradas na
Figura 9 (a).

O plano simétrico do lado direito ¢ definido como limite de simetria. A condi¢do de
contorno neste plano impde que o componente do campo elétrico, perpendicular ao limite,
seja nulo, ou seja, n.E=0. Essa linha de simetria atua como um espelho, ou seja, revolvendo a

geometria mostrada na Figura 9 (b) por 360°.

Superficie de Cargas

A\
d o
2
8l
™~N @)
X | 5
i (=B}
h i
| N\ Terra
{ V=0
| Lo

Figura 9 — Figuras utilizadas como modelo para simulagdo (a) nanotubo com hemisfério na
ponta e (b) plano simétrico de aterramento.
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O sistema 3D equivalente aparece como um anel localizando o CNT no centro, como
mostrado na Figura 10. Essa condi¢do de contorno causa um efeito de imagem como se o
CNT estivesse em um arranjo com o parametro de rede L, duas vezes a largura do dominio de

simulagao.

Plano de Simetria _-v-———ﬁ.»__n'\\ Imagem CNT

“Espelho”

Figura 10 — Modelo 3D equivalente ao 2D Eixo simétrico usado na Figura 9. O plano de
simetria atua como um espelho que o CNT experimente um efeito de blindagem eletrostatica
semelhante a uma blindagem de um arranjo.

Nas simulagdes, foi determinado 4. para uma corrente inicial denominada de Iy € ndo
para um dado campo elétrico aplicado (Ey). A maioria das teorias na literatura analisa
somente a influéncia do Ey na érea efetiva (4., no entanto preferimos analisar a corrente
elétrica total (Ip) na area efetiva de emissao (A4ey).

Experimentalmente, o intervalo da corrente total Iy; ¢ o que determina o intervalo do
campo elétrico aplicado Eyy, isto €, Ey varia até que a curva de emissdo seja obtida desde o
inicio da medida até a corrente maxima obtida sem deteriorar a amostra de CNTs.

Se as simulagdes fossem comparadas com o mesmo Ey para todos os CNTs,
poderiamos obter emissdes despreziveis para um arranjo, enquanto que para outro obteriamos
correntes excessivamente altas. Para contornar esse problema otimizamos, através de

iteragdes, o Ey para obter a corrente total Iy desejada.
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Nos sistemas apresentados, as propriedades microscopicas da eletrostatica foram
utilizadas para minimizar os parametros variaveis utilizados. Foi tomado o valor 7=50nm para
o raio do nanotubo.

Para os arranjos de CNTs no modelo HCP, foi representada a altura do nanotubo por 7,
e a separacdo por L, a razdo de aspecto por /= &, r € a separagao normalizada por s = L/ h.

Na simulagdo, o intervalo para a razao de aspecto foi 10 < < 1000 e a separagao
2+0,4f < s < 6f. Para s > 6f 0 B atinge um valor limiar e o arranjo de CNT se comporta como
se fosse um nanotubo isolado. A separacao minima ocorre quando s=0,1 no caso em que o
arranjo esta muito fechado. As etapas seguintes serdo o processamento dos dados, que
consiste na resolugdo efetiva do problema e a o pos-processamento.

Para analise dos resultados podemos obter graficos, tabelas ou a propria geometria
proposta para simulagdo, como no caso dos CNTs, pode-se observar a varia¢ao na intensidade
do campo elétrico proximo a extremidade emissora através de diferentes cores, como

mostrado posteriormente.

3.4 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.4.1 Relac¢iao entre a A.r e a separacgio s

A Figura 11 mostra a area efetiva de emissdo (notional area) representada por 4. para
uma fungdo trabalho ¢ = 4.5 eV. Os resultados sdo apresentados em func¢do do espacamento s
para trés valores respectivos da razao de aspecto f'e dois valores de corrente macroscopica de

emissao iy de 10nA e 10pnA que sdo comumente encontradas experimentalmente para CNTs

(52,67,68).
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A area efetiva A, aumenta exponencialmente at¢é um nivel de saturagdo com a

distancia s entre os CNTs. Observa-se que quanto menor a razao de aspecto (relacdo didmetro

e comprimento) € a separagdo s, menor € a 4. Isso ocorre devido ao efeito de blindagem

eletrostatica que dificulta a penetragdo do campo elétrico abaixo da ponta hemisférica dos

CNTs, restringindo a emissdo para o apice, que de fato ¢ um concentrado de cargas, como
previsto pela lei de Gauss.

A Figura 12 ilustra esse efeito de compressao eletrostatica comparando dois arranjos

de CNTs com separagdo s = 0,3 e s = 1, com 0o mesmo campo elétrico aplicado. A figura

mostra a vista superior da ponta e a densidade de corrente sendo amplamente distribuida

quando a separagao s = 1.

4,0

Figura 11 — A Area efetiva de emissdo A € funcdo do espagamento entre os CNTs
representados para trés valores de razdo de aspecto f e dois valores de corrente Iy,

considerando a fungdo trabalho ¢= 4,5 eV.
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Figura 12 — Vista superior da densidade de corrente local sobre um emissor tipo HCP para ¢=
4,5 eV. (a) s = 0,3; a proximidade dos CNTs vizinhos dificulta a emissdo na periferia do
hemisfério. (b) a densidade de corrente ¢ mais distribuida ¢ a area efetiva ¢ maior.

3.4.2 Relacio entre a area efetiva 4.re a razido de aspecto f

A relacdo de dependéncia entre a razdo de aspecto f'e a area efetiva 4., € semelhante a
dependéncia da 4. com a separacdo s, em que a blindagem eletrostatica faz com que a
emissao se concentre proximo ao apice. A Figura 13 mostra a diferenga entre /=3, /=10 e /=30
para o mesmo raio do CNT. Como f aumenta com a separagdo s, 0 CNT ganha um aspecto
mais fino em relagdo ao comprimento da célula, portanto, hda uma menor blindagem com os

CNTs vizinhos e a emissdo se distribui sobre o 4pice e isso torna a 4., maior.
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Figura 13 — Representagdo da variagdo da razao de aspecto f para uma altura /4 constante a
medida que diminuimos o raio » aumentamos f. Diminui-se a blindagem eletrostatica e a 4.,
aumenta com a razao de aspecto f.

3.4.3 Relac¢io entre a area efetiva 4.r e a corrente macroscopica Iy,

A relagdo entre a 4.y e o campo elétrico aplicado foi realizada teoricamente por Zuber
et al. (46) que mostrou uma dependéncia explicita entre esses pardmetros em uma ponta
esferoidal. A dependéncia entre a A.r e a corrente /y;pode ser entendida a partir da analise da
equagdo de Fowler-Nordheim. A Figura 14 mostra o grafico de uma fun¢do g(£;), para uma
fungdo trabalho de 4,5 eV, definida como a derivada da densidade de corrente em relacao ao

campo elétrico aplicado e a densidade de corrente.

_10]
9= (22)

A fungao g mostra o aumento da densidade de corrente J; local devido ao aumento no
campo elétrico local E;. O decréscimo da funcao g (E)) indica que em regides no CNT com
menor campo elétrico sempre contribui mais para o aumento na corrente total 7, do que as

regides com maior campo elétrico local (E£;). Portanto a distribui¢do da corrente se espalha
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para fora da extremidade (4pice) numa regido onde o campo elétrico € menos intenso € a A.r
aumenta. A Figura 14 mostra que regides com E; tendendo a zero tém g(E;) tendendo ao
infinito; no entanto, apesar do enorme aumento na 4.y, a densidade J; tende rapidamente a zero
se Ejestiver sob um limiar arbitrario representado como uma linha vertical. A integragdao da

densidade de corrente J; sobre a ponta do CNT ¢ suficiente para computar um aumento na 4,

40

35
30—-
2s-
20—-

15 1

g (m/GV)
threshold

10~

E o (GV/m)

Figura 14 — Grafico da fungdo g(E;) para uma fungdo trabalho de 4,5 eV. O decréscimo
exponencial mostra como a 4., aumenta com o campo elétrico £;, € consequentemente com
L.

A Figura 15 mostra area efetiva como fun¢@o da corrente macroscépica de 10 nA a 10
HA para dois valores de separagdo s (s = 0,02) bem proximos e (s = 5) aproximadamente
isolados, simulados para ¢= 4,5 eV. Os valores da corrente macroscopica iy adotados
corresponde a correntes experimentalmente aceitdveis e obtidas no fenomeno de emissao.
Pode-se observar o campo elétrico macroscopico inicial e final adotados em cada caso. A
linearidade mostrada na escala log-log indica que a area efetiva aumenta aproximadamente na

mesma propor¢ao que a iy na faixa do campo considerado.
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Figura 15 — Area efetiva em fungdo da corrente adotando dois valores de separagdo s, com
CNTs muito proximos (s=0,02) e aproximadamente isolados (s=5), para ¢=4,5¢V. As setas
indicam o campo elétrico inicial e final usados.

3.4.4 Relacdo entre a area efetiva A.r e a funcio trabalho ¢

A fungdo trabalho ¢ um pardmetro importante no processo de emissdo do material uma
vez que ela é definida como a diferenca entre a energia potencial de um elétron no nivel de
vacuo e no nivel de Fermi, onde este ¢ o ultimo nivel de energia ocupado por elétrons no
metal (69).

Para aplicagdes praticas faz-se opcdo por emissores que apresentam oS menores
valores de fungdo trabalho. Para se medir a fungdo trabalho experimentalmente alguns
pesquisadores usam métodos como Ultraviolet Photoelectron Spectroscopy (UPS), Field
Emission Electronic Energy Distribution (FEED), Ambient Kelvin-Probe, e outros. Porém,

mesmo utilizando diferentes técnicas ainda se verifica grandes variagdes nos resultados (70).
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A partir da literatura se observa que enquanto Shirahsi ez al. (71) obteve 4,95 eV utilizando a
técnica UPS para um nanotubos de paredes multiplas, Fransen et al. (71) encontrou 7,3 eV
medido por FEED para material semelhante, enquanto Xu ef al. (71) obteve valores entre 4,5
eV e 4,8 eV. Utilizando Ambient Kelvin-Probe os valores encontrados por S. Chooker et al.
(71) estao compreendidos entre 4,3 eV e 5,0 eV.

A Figura 16 exemplifica o efeito da funcdo trabalho para /= 100 e I;;= 10 nA. A
funcdo trabalho aparece na equagdo de F-N dividindo o campo elétrico, entdo sua influéncia
sobre a 4.r € oposta a exercida pelo campo aplicado. Na Figura 16, observamos que o efeito ¢
pequeno no intervalo tipico para a funcgdo trabalho 1,5 eV < ¢ < 5,5 eV e ndo pode ser
percebido dentro dos erros numéricos significativos. Esses resultados sdo esperados
experimentalmente quando a emissao € ortodoxa e exemplifica por que ¢ melhor a analise da

corrente de emissdo como uma fungdo do campo elétrico aplicado.

E ]
3
< 2,11

—k— =55

Figura 16 — A, para valores tipicos da funcdo trabalho ¢, onde se observa um pequeno efeito
sobre A,.
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3.4.5 Relacio entre a area efetiva A, e o raio

Na eletrostatica, alterar a escala da geometria modifica a distribuicdo do campo
elétrico pelo mesmo fator de escala. O raio dos CNTs em nosso modelo funciona como um
fator de escala global, onde h=f xr e L= s x f x r. Assim, a 4. €, consequentemente, a Iy
(corrente macroscopica) devem aumentar proporcionalmente ao quadrado de » para um dado
campo elétrico aplicado.

Aqui, optamos por mostrar na Figura 17 o grafico da normalizacdo da 4. no eixo
vertical Norm A, = Aef/2nr2. No entanto, o campo elétrico aplicado nao foi o parametro
mantido constante. Optamos por manter constante a /.. Portanto, quanto maior o » menor sera
o campo elétrico aplicado, a fim de obtermos um determinado valor para /). Assim
diminuindo o campo aplicado faz com que a A.rdiminua e essa € a razdo para a diminui¢do da

Norm A.rmostrada na Figura 17.

0,25
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Figura 17 — Relagdo entre a Norm Agf/27zr2para ¢=4,5 eV. Uma andlise cuidadosa baseada no
valor constante de Iy explica por que essas normalizagdes ndo produzem um valor constante
para todos os » dos CNTs.
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3.4.6 Relacao entre o fator de enriquecimento de campo e a altura

Nesta secao sera apresentada a influéncia da altura no fator de enriquecimento do
campo. Esse fato vem sendo discutido em muitos trabalhos da literatura (20,42,48,54).
Geralmente adota-se a tensdo do anodo, denominado de Vanodo, COMO constante. Assim o
maximo valor do campo no apice do hemisfério ¢ proporcional ao fator de enriquecimento.

Para uma melhor analise, apresentamos os resultados obtidos em diferentes raios,
especificados no topo do grafico. O grafico mostra que o fator de enriquecimento de campo 3
no topo do arranjo ¢ fun¢do da separacao entre os CNTs e da altura. Pode-se observar que
para os CN'T menores ocorre uma saturagao para um fator de enriquecimento menor.

Quando a densidade de CNTs ¢ pequena, ou seja, a separagdo entre eles ¢ elevada, o
comportamento do arranjo de CNTs se torna semelhante a um tnico nanotubo isolado, efeito
que também foi observado por Murata ef al. (20) e outros pesquisadores (42,48,54).

Outra caracteristica observada por Wang et al. (48,54) relaciona a distancia entre o
anodo e o catodo. Foi observado que esse parametro, quando comparado com o espacamento,
apresenta uma influéncia menor. No entanto, o fator de enriquecimento aumentard quando a
distancia entre o anodo e o catodo for menor que dez vezes a altura do CNTs.

O gréfico da Figura 18 mostra a variacdo de f com a distancia entre o anodo e o
catodo. O. E. Glukhova et al. (72) sugerem a distancia real a ser considerada deve ser entre o
anodo e a ponta dos CNTs e ndo entre 0 anodo e o substrato. Essa troca leva a desprezar as
forcas de campo na extremidade do nanotubo, responsaveis pela blindagem eletrostatica que

produz uma notéavel redu¢do do campo local.
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Figura 18 — Gréfico de f versus s para um arranjo com CNTs de raio constante 0,7 nm e altura
variavel

Lan et al. (73) e Takikawa et al. (74) discutem o efeito das diferentes alturas dos
CNTs e concluem que os maiores provocam um efeito de blindagem eletrostatica sobre os
menores, logo a emissao ocorre preferencialmente dos maiores o que pode acarretar em

destrui¢ao do material.

3.4.7 Relacao entre o campo local e o Angulo do hemisfério da ponta do

nanotubo

A relagdo entre o angulo e o campo elétrico na ponta do nanotubo ¢ um fator
importante para a determinacdo da area efetiva a partir da qual ocorre a emissdo e
ultimamente vem despertando interesse no seu estudo. A partir de simulagdes S. Podenok et

al. (49) sugerem um modelo matematico interessante para o calculo.

B=C22 =14 67 (23)

(0]
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Onde Co=- 7,71 x 10 é um valor parametrizado.
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Figura 19 — Grafico de f versus 6(rad) para os CNTs.

Esse modelo ¢ valido quando a razdo de aspecto assume valores elevados. A Figura 19
abaixo mostra a dependéncia angular e o fator de enriquecimento de campo a partir da qual
podemos obter uma boa descrigdo de como ocorre a variagdo de e consecutivamente do
campo elétrico local no topo do nanotubo fechado que ¢, nesse caso, a geometria escolhida
para este estudo.

No grafico da Figura 19 € possivel observar que o fator de enriquecimento de campo
possui uma dependéncia quadratica muito forte com a variagdo angular, bem como possui um

valor maximo em torno de zero radiano, sendo este a extremidade do CNT.
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3.4.8 Simulacio de emissao de elétrons para eletrodos experimentais

A fim de verificar uma condicdo 6tima de emissdo para amostras caracterizadas
experimentalmente de CNTs @AISI malha e CNTs @AISI nessa se¢do eu calculei o valor de
P a partir do modelo analitico de Edgcombe e Valdre (42), mostrado na Tabela 1 e o fs a
partir da simulagio no COMSOL® Multiphysics.

Embora os CNTs apresentem caracteristicas geométricas diferentes, que podem ser
verificadas a partir de imagem de SEM a ser mostrada na sec¢do Erro! Fonte de referéncia
nao encontrada. do Capitulo 4, é possivel estimar um valor médio para os principais
parametros mostrados na Tabela 2.

Em suma a Tabela 2 apresenta os valores de comprimento (%), raio (), espagamento

(s). Com estes valores utilizando o modelo analitico j& apresentado previamente na Tabela 1.

Tabela 2 — Resultados do calculo analitico e simulagdo para os parametros geométricos das
amostras.

Amostras h (um) r (nm) s Pu Ps Erro(%)
CNTs @ AISI malha 40 10 6 2095 2174 3,8
CNTs @ AISI 10 20 3 1123 1121 0,1

A diferenga entre os valores de [ obtidos para as duas amostras consideradas
pode ser justificado pelo alto grau de emaranhamento nos CNTs@ AISI onde a distribui¢do
entre as extremidades potencializa a blindagem eletrostitica diminuindo a capacidade de
emissao.

Os resultados desse capitulo indicam que o estudo de FE via simulagdo permite
otimizar os principais parametros de emissdo. A separacdo S entre os (HCPs) implica na

reducdo da A.rde emissdo. Para pequenos valores de S a emissdo € restrita ao topo dos CNTs.
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O aumento na razdo de aspecto contribui para o aumento da A, assim como o

aumento no E;, também produz um acréscimo na corrente de emissdo /)y € na A.. No entanto,
a variacdo na fungdo trabalho ¢ ndo produziu variagdes significativas na A.. Essas
correlagcdes podem ser tuteis para modelar a corrente e a tensdo aplicada sobre o arranjo de
CNTs uma vez que esses parametros ndo sdo facilmente obtidos a partir da equagao de F-N se
a A, ndo for conhecida. No entanto o comportamento da A.r pode ser inferido a partir dos

graficos. No geral e no que tange principalmente ao fator de enriquecimento.
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4 MEDIDAS EXPERIMENTAIS DE EMISSAO DE ELETRONS DEVIDO AO

CAMPO ELETRICO APLICADO

Neste capitulo apresento os resultados que obtivemos das medidas utilizando alguns
arranjos de nanotubos de carbono orientados depositados sobre suporte de aco inox. As
amostras aqui investigadas sao diferentes no que se refere a comprimento, espacamento entre
os tubos, diametros e orientagdes. Utilizarei as teorias € modelos apresentados no Capitulo
sobre simulacao de nanotubos de carbono para explicar os resultados experimentais obtidos e
apresentado neste capitulo.

Inicio descrevendo a instrumentagdo eletronica responsavel pela aquisicao dos dados
de corrente de emissao em fun¢do da tensao aplicada bem como maiores detalhes do sistema
de ultra alto vacuo que mantem as condi¢gdes de pressdo satisfatoria para ndo espalhamento
dos elétrons. Apds descrigdo da instrumentacdo apresentarei como foram sintetizados os
eletrodos escolhidos para esse estudo, bem como sua respectiva caracterizagdo ex situ € em
modo de emissdo. Apresentarei e discutirei os resultados de emissdo de elétrons devido
aplicacdo de diferenga de potencial entre nanotubos e coletores de corrente. Para concluir
farei um estudo comparativo entre os nossos resultados experimental e tedrico encontrados

para fator de enriquecimento £.
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4.1 ARRANJOS EXPERIMENTAIS
4.1.1 Instrumentac¢io para medidas de FE

O sistema elétrico de instrumentagdo para medida da corrente e tensao ¢ composto por
uma fonte de alta tensdo Keithley 248, um pico amperimetro Keithley modelo 485
responsavel por medidas de corrente at¢ 2nA e um multimetro modelo 2110 5% digitos
Keithley, cujo fundo de escala vai de OmA at¢ 10A. A Figura 20 mostra o diagrama

esquematico de ligacdo da instrumentagdo eletronica associada a cdmara de emissao.

I
Anod
ot T Fonte de Alta
o = Tensédo Keithley 248
—+—— Camara de Vacuo i
| H - 5] I

=== Catodo
L/

| 0-10v

Picoamperimetro
Keithley 485

[f

Multimetro Keithley
21105 1/2

Figura 20 — Diagrama esquemadtico da instrumentacdo eletronica da camara de emissao
controlada por software desenvolvido em C#.

A interface entre a instrumentacdo ¢ o computador foi realizada via software
desenvolvido pelo nosso grupo utilizando C#. Na diagonal direita da parte superior da Figura
20 fica ilustrado o tipo de curva que pode ser retirada da instrumentagdo de forma automatica.
Desta forma, a aquisi¢ao de dados pode ser obtida em uma tabela o que facilita a constru¢ao

dos graficos diversos.
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Através da janela central ¢ possivel acompanhar em tempo real o comportamento da
corrente de emissdo e caso se detecte alguma anomalia tipica de altas tensdes (e.g. corrente de
arco) pode se interromper a aquisi¢do reiniciando o processo de medida na sequéncia.

Com esta instrumenta¢do desenvolvida € possivel estabelecer um intervalo de medida
da tensdo (e.g. passo) através do software indicando uma tensdo minima e maxima a ser
inserida pela fonte auxilia na identificagdo dos valores limiares do campo elétrico com maior
precisdo e confiabilidade. Adicionalmente, a versatilidade na aquisi¢do dos dados de tensdo e
corrente permite ao usuario acompanhar a rampa de subida e descida de tensdo, o que além de
tudo viabiliza a investiga¢do do fendmeno de histerese elétrica. Além da medida de histerese,
a corrente pode ser acompanhada em fun¢do do tempo para andlise a tensdo constante para
gerar dados de estabilidade de emissdo. Caso ocorra um surto de corrente os dados sdo
preservados. A Figura 21 mostra a disposi¢ao desses controles na interface desenvolvida e o

codigo fonte do programa pode ser consultado no Apéndice I desse estudo.

Nome da Forte: | GPIBO0::14::INSTR | SEND TO SUPPLY HVON
Nome do Meddor | |JSBO::0x05E6::0X2110::1423341::0::INSTR MEDIR CORRENTE

0 161116113E-05
0006 — Series1 10 1.35917462€-05
20 0.00026189463
0 0.00047203325
40 0.00067814294
50 0.000870698771
60 0.00106888206

0 000126861524
RAMPA - RISE RAMPA - FALL 80 0.00145933032
) 000164890359

0.004 100 000184857135
10 000205367943
20 0002246528%9

S 10 00024504712
W 00026624262
150 000286511424
160 000307204411
7 000328664435
Coment START 180 0.00345234743
. 190 000370818388

Curert STOP 00 000393304601
20 000414880132
20 000436831777
Passo (Vok 10 D 20 00045976034
D, 20 000483111338
20 000506181921

Tenséo Minima: 0

Tensao Maxima 20 2 -10 40 90 140 190 240

Intervalo(milisec) 2000 Nome do Aquivo: [amostrat

LIMPAR O Vokage ® Curent i

Figura 21 — Detalhe da tela de captura de dados relativos a corrente e tensdao e ao tempo. Na
janela de central ¢ mostrado o grafico relativo a medida e na janela a direita os dados sdo
armazenados no formato de tabela.
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4.1.2 Sistema de ultra alto vacuo
A principal tarefa para a tecnologia de vacuo € a produgdo eficiente de baixas pressdes
em camaras de vacuo. Nesse sentido, Degasperi (75) sugere que alguns pontos fundamentais

sejam observados na montagem e operacao do sistema de vacuo. Entre eles podemos citar:

A pressao final a ser atingida pela camara de emissao e a pressao de trabalho;

e Informagdes relevantes acerca das caracteristicas fundamentais do processo
analisado, por exemplo, se havera gases corrosivos ou explosivos;

e Verificacdo do regime de escoamento dos gases e vapores;

e (Cilculo das condutancias e velocidade efetiva de bombeamento;

e Selegao da tecnologia de vacuo a ser aplicada incluindo bombas de vécuo,
sensores de pressdo e dos componentes assessores;

e M¢étodos de limpeza e protecdo do sistema de vacuo;

e Plano de supervisao da performance do sistema de vacuo;

e (Cronograma para assisténcia e correcdes preventivas.

O sistema de ultra alto vacuo ¢ uma camara de aco inox proposta por Roos (76),
montada com finalidade de multi-propdsitos incluindo caracterizagdo do fendmeno de
emissdo. A Figura 22 ¢ a fotografia da camara para medida do fenomeno de emissdo de
elétrons por efeito de campo, utilizada nesta tese. O sistema de bombeamento ¢ realizado por
uma bomba mecanica rotativa de palhetas, duas bombas turbo moleculares e uma bomba
i0nica.

O fato de se trabalhar em véacuo decorre de trés fatores principais (77):

1. Aumentar o livre caminho médio para que um elétron produzido no catodo

consiga chegar ao anodo sem interagir com as particulas do gas residual.
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2. Diminuir a probabilidade de descarga pela ionizagdao do gas, reduzindo a
producdo de danos aos emissores e garantindo que a corrente medida ¢ de
emissao e nao de descarga.

3. Diminuir a quantidade de moléculas de gases adsorvido na superficie,
reduzindo alteracdes na funcao trabalho que alteram as propriedades de
emissao da superficie limpa.

O processo de bombeamento comega com a partida da bomba mecanica rotativa de
palhetas (Pfeiffer Duo 10M) com capacidade para atingir o pré-vacuo (~10“*mbar). Para
obter-se a pressdo de operacio (~10™ mbar) das medidas de FE, a camara principal do sistema
utiliza uma bomba turbo molecular, cuja velocidade ¢ 210 L/s para N,. A fim de obter uma
escala de pressdo compativel com o desejado (~10"" mbar) (UHV), o sistema conta com uma
bomba i6nica desenvolvendo a velocidade de bombeamento de 300 L/s para N2
(VarianValcon Plus 300 tipo diodo).

No procedimento de troca das amostras o sistema conta com uma pré-camara
conectada com uma bomba turbomolecular cuja velocidade de bombeamento ¢ de 59 L/s para

No».
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Figura 22 — Camara para medida de emissdo de elétrons por efeito de campo elétrico.

O diagrama esquematico mostrado na Figura 23 apresenta o posicionamento do
sistema de bombeamento os instrumentos de medidas utilizados compostos por dois sensores
de pressio cuja escala ¢ de 107 até 10" mbar (JKR270) e outro com escala de 107 até 10
mbar (JKR261). O sistema conta com espectrometro de massa tipo quadrupolo (QMS200F1)

para analise de gases residuais.
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Figura 23 — Diagrama esquematico do sistema de ultra alto vacuo utilizado para as medidas de
FE. Pode-se identificar o conjunto de bombeamento e a instrumentacdo de controle

responsavel pela afericdo da pressdao. Adaptado de (78)

4.1.2.1 Procedimento experimental para medidas de emissao de elétrons.

A fim de obter as medidas de FE, foi usada a cadmara de ultra alto vécuo, cujo

diagrama esquematico ¢ mostrado na Figura 23, configurada em modo diodo na temperatura
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ambiente e a medida da pressio obtida foi de aproximadamente 10™ mbar.O sistema operando
em modo diodo ¢ composto por um cilindro de ago (anodo), nesse experimento posicionado a
uma distancia de 150um, ajustados a partir do micrometro vertical (eixo z) da camara.

O catodo ¢ formado por filmes de CNTs@AISI malha e CNTs@ AISI, fixados com
cola prata sobre um suporte metalico utilizado como porta amostra da camara. A camara de
ultra alto vacuo ¢ equipada com uma fonte de alta tensao (Keithley, Modelo 248) e a corrente
de emissdo foi medida com um amperimetro (Keithley, Model 2110 5'2) controlada por
computador.

Durante a caracterizagao a tensao foi aplicada ao anodo aumentando numa razao de 10
V/s eliminando as medidas de oscilagdes de ruidos que podem ocorrer no inicio da aquisi¢ao
de dados, enquanto o catodo foi aterrado. Para a escolha da melhor curva representativa do
fenomeno, foram realizadas cerca de 30 rampas de acréscimo de tensao na subida e descida.
Os dados da corrente obtida da emissao (/) versus a tensdo aplicada (V) foi colocada em uma
tabela automaticamente por um programa de computador desenvolvido em C# desenvolvido
especialmente para a instrumentacdo em questdo, trabalhos anteriores ja desenvolveram
sistemas de aquisi¢ao utilizando outras linguagens (79,80).

O campo elétrico macroscopico (Ej) foi calculado dividindo-se a tensdao V pela
distancia entre o anodo e o catodo e a densidade de corrente J foi obtida dividindo a corrente
(/) pela area de emissao.

A area de emissao foi estabelecida experimentalmente como um orificio de 0,1 cm de
diametro produzido sobre uma fita adesiva colocada sobre amostra e o anodo posicionado
sobre o orificio para que toda corrente emitida fosse captada pela ponta (catodo). Ao mesmo
tempo em que a fita garantia a area constante de emissdo, estabelecia um espacamento fixo
entre catodo e anodo também constante para todas as amostras e igual a espessura da fita de

150pm.
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Para estudarmos as propriedades de emissdo dos materiais apresentados foi levantada

as curvas de densidade de corrente em funcdo do campo elétrico. O grafico obtido ¢
caracteristico do fendmeno de emissao (27,30) através da equacdo de Fowler-Nordheim. A
partir dessa curva caracteristica ¢ possivel se obter os valores de E,, ¢ E; definindo-se
arbitrariamente os pares de valores para a minima corrente de emissao e sua respectiva tensao.
Dividindo-se a tensdo pela distancia entre o anodo e o catodo estima-se os valores dos
respectivos campo elétricos. Quanto menor o valor de E,, ¢ E;; maior a chance de sucesso do
emissor (34), no entanto, esses valores vém sendo definidos de maneiras inconsistentes

variando muito na literatura (81-85).

4.1.3 Sinteses e Caracterizacio dos materiais

A amostra designada por CNTs@AISI malha é composta por nanotubos de carbono de
paredes multiplas radialmente orientados crescidos sobre um substrato de malha fina aco inox
(M100) AISI 304L, utilizando o método de deposicao quimica de vapor (conhecido pela sigla
de inglés Chemical Vapor Deposition, CVD).

Todos os detalhes experimentais dessa sintese podem ser encontrados em (86). A
amostra de CNTs(@ AISI utilizou um substrato de ago inox, no entanto, se apresenta na forma
de um carpete ou floresta com um orientacao vertical.

Muitos materiais poderiam ser escolhidos para suportar os MWCNTs. Dentre as varias
razdes pela escolha do substrato, destaco que o AISI 304 suporta bem as condigdes de
crescimento e tem em sua composi¢do cromo, niquel e ferro, principais catalizadores de
MWCNTs.

Dentre os parametros utilizados para a sintese dos CNTs sobre AISI 304 destaca-se: o

tempo de crescimento padronizado em 45 min. e o fluxo em 15000 sccm; o numero de
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utilizacdes da fonte de carbono (solugdo de etanol 54,5% w/w, canfora 43,5% w/w e nitrato
de niquel e a quantidade de fonte de carbono por sintese, que passou a ser calculada tendo-se
como base 100 mL de etanol.

Tais materiais podem ser utilizados em dispositivos além de emissores de elétrons
também em supercapacitores com eletrolitos alcalinos, acidos e neutros (87,88) e baterias em
meio organico (89).

A morfologia foi caracterizada por microscopia eletronica de varredura (SEM, do
inglés Scanning Electron Microscopy) usando um microscopio eletronico de varredura FEI
Inspect F50. Microscopia eletronica de transmissao foram obtidas usando JEOL 2100 MSC.

A analise Raman foi realizada usando um espectroscopio Raman (Renishaw inVia),
com comprimento de onda de Ar  514,5nm (2,41eV). Os espectros foram medidos a
temperatura ambiente, usando uma objetiva 40x no espectro ultravioleta (UV) e uma objetiva
de 100x para outros comprimentos de onda.

Os resultados obtidos da caracterizagdo ex situ dos materiais e in situ deles aplicado

como emissores sdo apresentados na sec¢do seguinte.

4.1.4 Resultados e Discussoes

A Figura 24 apresenta micrografias das amostras, onde (a & b, d & ¢) s@o de varredura
e (¢ & f) de transmissdo. Os itens (a & b) evidenciam amostras de nanotubos de carbono
sintetizados sobre a malha de aco inox, apresentando orientacdo de alinhamento radial ao
diametro do fio com CNTs, cujo comprimento ¢ de aproximadamente 40 pm. Com esta e
outras SEM, estima-se a concentragdo de 10'° nanotubos por cm”.

Ainda na Figura 24 (c), a microscopia de transmissdo evidencia que os nanotubos

apresentam ampla quantidade de defeitos e sdo turbostaticos (e.g. planos basais do grafeno
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crescem em desalinhamento nao formando tubos concéntricos perfeitos) com diametro final
de ~40 nm. Estes defeitos refletem na ponta dos nanotubos onde ocorre a emissdo. Mais
detalhes sobre estes defeitos serdo discutidos com os dados de Raman.

Na Figura 24 (d & e) apresento a microscopia de varredura de uma amostra de
nanotubos de carbono orientados ortogonalmente a superficie de um substrato de AISI. Além
da orientacdo fica evidente que os nanotubos sdo mais longos que os anteriores e tém até
~50um de comprimento. Além de possuirem comprimento maior, sdo mais densos, isto &,
com uma concentracdo estimada de 3,0x10'" nanotubos por cm”. Adicionalmente na Figura
24 (f) fica evidente que a amostra ¢ menos defeituosa e com a ponta mais proxima do
hemisfério que simulei. O didmetro do nanotubo que aparece na microscopia ¢ considerado
médio ¢ de ~40nm.

A Figura 24 mostra dois tipos diferentes de arranjos de nanotubos de carbono
orientados, os quais serdo muito uteis para discutir os resultados de simulacdo e emissao

medidos.

Figura 24 — (a) e (b) Microscopia eletronica de varredura da amostra de CNTs@AISI malha
(c) Microscopia eletronica de transmissdo da amostra de CNTs@AISI malha (d) e (e)
Microscopia eletronica de varredura da amostra de CNTs@AISI. (f) Microscopia eletronica
de transmissao da amostra de CNTs@AISI.
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A Figura 25 mostra os espectros Raman dos CNTs apresentados na Figura 24. Os
espectros evidenciam a presenca das bandas D e G do carbono. A banda G, centrada entre
1578 ¢ 1600cm™, representa o espalhamento dos fotons incidentes devido a vibragdo dos
atomos de carbono nos anéis benzénicos da estrutura. A banda D (~1350cm™) s6 ¢ ativa
quando a vibragdo da G ¢ espalhada por um defeito. Esses resultados sao mostrados na Tabela
3. Desta forma, a razdo entre intensidade de banda D ¢ G (Ip/ Ig) é um indicativo da
quantidade de defeitos no material. O resultado das analises de Ip/ Ig para os materiais
utilizados sdo mostrados na Tabela 4, onde obtive para CNTs@ AISI malha Ip/ Ig= 0,54 ¢
para CNTs@ AISI Ip/ Ig= 0,58. O ultimo tem valor maior como esperado e de acordo com o
que foi observado comparando a Figura 24 (¢ & f).

A Tabela 3 mostra todas as intensidades das bandas Ip e Ig , Ip' e Ig para as duas
amostras analisadas. Observa-se também as areas aqui representadas por Ap, Ag, Ap’ € Ag'.

A Tabela 4 mostra as razdes entre as intensidades medidas para G e D
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Figura 25 — Espectro Raman de amostras de CNTs depositadas sobre malha e placa de AISI.
Espectros tomados utilizando laser de comprimento de onda de 514,5nm (linha verde de Ar").
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Tabela 3 — A tabela mostra as intensidades das bandas D e G e suas respectivas areas

CNT@AISI malha 1945,4 3580,6 602,3 2321,7
CNT@AISI placa 1758,6 3043,0 455,0 2239,2
Ap Ag Ap Ag
CNT@AISI malha 174850,0 226588,0 23976,2 285074,0
CNT@AISI placa 160340,0 192463,0 20602,8 283033,0

Tabela 4 — A tabela mostra a razao entre as intensidades das bandas e a razdo entre as
respectivas areas.

In/Ig 0,54 0,58
Io/1g 0,65 0,74
Ip/Ip 0,31 0,26
In/lg 0,17 0,15
Ap/Ag 0,77 0,83
AclAg 1.26 1,47
Ap/Ap 0,14 0,13
Ap/Ag 0,11 0,11

4.1.4.1 Caracterizagao in situ dos emissores de carbono.

O fendmeno de emissdao de campo ¢ investigado experimentalmente adotando um
sistema de placas paralelas constituido por um anodo € um catodo como usualmente realizado

na literatura (90-94) e descrito na sec¢ao experimental deste capitulo.
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O grafico de Fowler-Nordheim mostrado na Figura 27 permite obter o valor do fator

de enriquecimento de campo S, através da declividade da reta esse valor experimental obtido

para as amostras. Devido as diferentes configuracdes de amostra i.e. disposi¢cao dos nanotubos

no formato de floresta ou carpete; € esperado que f seja diferente para cada material e logo
diferente do valor tedrico apresentado no Capitulo 3.

Os valores para f sdao obtidos pela declividade da reta e os valores serdo apresentados

na Tabela 5 que mostra os principais parametros experimentais obtidos a partir da

interpretagdo dos graficos mostrados nas Figura 26 e Figura 27.
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Figura 26 — Grafico caracteristico da densidade de corrente versus campo elétrico aplicado.
Para esse grafico foi estabelecido uma densidade de corrente limiar de ImA/cm’e obtido os
valores respectivos de campo elétrico limiar (Ey;).
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Figura 27 — O grafico tipico de Fowler-Nordheim obtido para as nanoestrutras analisadas
permite calcular os valores de f.

Tabela 5 — Dados extraidos dos experimentos a partir da andlise de FE proposta.

Emissores Eonvim — Jomin mmasem) Eu vipm B #eV)
CNTs @AISI malha 1.96 0.1 2.6 5863 5.1
CNTs@AISI 3.1 0.003 4.5 3272 5.1

Na Tabela 5, E,, ¢ o campo minimo de emissao (campo de Turn-on), J,;, ¢ a menor
densidade de corrente emitida, £, ¢ o campo limiar para emissdao de uma densidade de
corrente de 1 mA/cm” (campo de treshold), B ¢ o fator de enriquecimento de campo, ¢ ¢ a
fungdo trabalho do material.

Ficou evidente a discrepancia entre os valores de fobtidos experimentalmente e
teoricamente. Entre as possiveis causas para as diferengas destaco:

e Assimetria entre o tamanho dos nanotubos ou outras estruturas de carbono

gerando perturbacdes no campo elétrico local (95). Na pratica, a diferenca de
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tamanho dos materiais, forca com que algumas regides emitam mais do que
outras, levando a degradacao/queima se houver O, adsorvido (55), o que ndo foi
considerado no modelo tedrico que apresentei como primeira aproximagao no
Capitulo 3;

e A blindagem eletrostatica provocada por varias pontas adjacentes (96), diferentes
do modelo de Edgcombe & Valdre (42,97) mostrado na Tabela 1 que considera
uma ponta isolada;

e Aumento na temperatura local;

e Alto fator de enriquecimento na jungcdo dos CNTs com o substrato € o vacuo
provocando o tunelamento direto para o nivel de vacuo (98).

e Presenca de forgas ndo lineares (Ponderomotive forces) em funcdo da variacao
do campo elétrico que provocam mudangas nas estruturas fisicas e na orientagao
vertical dos CNTs. A intensidade atinge o valor de 10° vezes maior que o peso
do CNT (72,99). Para mais detalhes, ver Apéndice B

e Presenca de gases residuais adsorvidos pela superficie (100).

e Dificuldade na determinagdo precisa da forma da ponta dos CNTs (101).

e Variacdo da fungdo trabalho ¢sobre a superficie emissora (102) e indesejaveis
avarias sobre a superficie (103).

Frente a essas justificativas verifico que ¢ necessario um melhor entendimento da
teoria de FN para uma aplicabilidade além dos limites atuais. Forbes (31,104,105) propoe
uma revisdo nos critérios de avaliacdo para os valores de f, especialmente os valores muito
altos que aparentemente nao sdo razoaveis e indicam equivocos na aplicacdo da teoria de FN
ou erros experimentais.

Para evoluir a discussdo apresento a seguir um levantamento literario sobre dados de

emissao de amostras similares.
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Tabela 6 — Algumas nanoestruturas importantes utilizadas como emissores de campo € seus
principais parametros de emissao.

Estruturas E To(Vum'l) J(mAcm'z) p ref.
Filme de Tungsténio NW sobre -1
substrato de Si 4.2 0.22 a5.5Vum 38256  (93)
Ox1dp de Tungsténio NV\{ spbre 0.95 170 HA por 19800 (106)
micropontas de tungsténio emissor
Arranjo de Oxido de
Tungsténio NW sobre tecido NA 12 at¢ 4.8 Vum’' 1657  (107)

flexivel de carbono

Filme agregado de Grafeno 1 21a24Vpum’' 5110  (108)

Poucas camadas de Nano folhas

-1
de Grafeno 1.7 24245V um 7300  (109)
Poucas camadas de Grafeno , -1
alinhadas verticalmente ! [2ate 4.0V pm 5000 (110)
Filme verticalmente alinhado de
grafeno sobre substrato de 1.3 1.3at¢3.0Vum' 11000 (111)
Cobre
Grafenos — CNTs, emissores
transparentes sobre substrato de 2.2 0.4até 1.8V um' 16434 (112)
PET
Grafeno (Spin-coated) sobre . 1
arranjo de ZnO NW 1.8 2.0até 4.9V um 10179  (113)
Arranjo de Si NW-ZnO (core- 76 0.051 ateIIO V pm 4227 (114)
shell)
Nanocones ultrafinos de 1.3 10at¢ 2.9 Vum' NNA  (115)
diamante
Nanodiamantes ultra finos sobre o 24 até 13V Hm_l 11491 (116)

nanoagulhas de Si
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Emissores compositos CNT-Ni 1.1 laté 1.7 V um™ 2860  (117)

CNF/SiC-Arranjo de nanocones 668 até¢ 1.05 V um’
1

de Si 0.32 48349  (118)
Arranjo para nanotransporte . 1
0.6 10 até¢ 5.5V um 130000 (119)
SHOQ
Buckypaper feito através de
SWNTs e modificado por 0.1 0.6até0.18 Vum"' 24250 (120)

plasma

Observando a Tabela 6 encontramos algumas referéncias que determinam valores de
fapontado por Forbes (105) como duvidosos. Especialmente os que apresentam valores
muito elevados e sugere uma andlise para verificar se 0 mesmo nao se trata de uma emissao
espuria.

A fim de estabelecer uma melhor analise acerca dos parametros de emissao, Forbes
(105) propds um método de verificagdo do fenomeno denominado de hipotese de emissao
ortodoxa. Trata-se de um conjunto de condig¢des fisicas € matematicas propostas para serem
aplicadas nas analises dos dados das medidas de tensdo e corrente. O estudo desenvolvido por

ele investigou os principais experimentos publicados no periodo de 1925-1975.

4.1.4.2 Hipoteses de emissao ortodoxa (105):

A diferenca de tensdo entre as regides emissoras deverdo ser tratadas como uniformes

ao longo da superficie emissora;
e A corrente elétrica medida no amperimetro deve ser igual a corrente emitida
pela superficie e controlada pela teoria de emissdo a frio na interface

vacuo/emissor;
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e A emissdo podera ser tratada como um tunelamento profundo através da
barreira de Schottky-Nordheim e o comportamento da corrente emitida pela

superficie serd descrita pela equagao bésica de F-N.
e A funcdo trabalho da superficie emissora ¢ constante durante o processo de

emissao.

Embora as emissoes por efeito de campo, reais ndo sejam exatamente ortodoxas,
para os resultados das analises ¢ esperado pelo menos proximo do ortodoxo (105,121,122).
Essas hipoteses excluem varios efeitos significativos que ocorrem durante a emissao real.
Entre eles, presenca de cargas espaciais, correntes de fuga, confinamento quantico associado
com as nanoestruturas cuja ponta emissora apresenta um raio menor que 10nm (123),

alteragcdes na geometria do emissor entre outros.

4.14.3 Campo de barreira escalado f

Conforme mostrado na equagdao 24, Forbes introduziu o pardmetro f (campo de
barreira escalado) (124) dado pela razdo entre o campo elétrico que define o tunelamento

(Em) € o campo elétrico necessario para reduzir a altura da barreira de potencial para zero Eg.

o]

f= M (24)

R
Para obter esse pardmetro ¢ necessario utilizar a intensidade do campo elétrico
relativo ao ponto médio da reta representativa do grafico de F-N mostrado na Figura 27 e
representado X" denominado de ponto de trabalho.
Para a amostra CNTs@AISI malha a declividade da reta da Figura 27 é S
=-13,41974. Para o valor da func¢ao trabalho foi adotado ¢=5,0

n ¢ um parametro dependente da func¢do trabalho dada por:



n = bc?g=1/?
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s; € um fator de correcao que varia em torno de 0,95 (121,122) adotado como uma

constante.

Os principais valores dos parametros aqui definidos sao mostrados na Tabela 7

5=095 1=4,1942; X' =0,323529412 pm/V.

Substituindo entdo os dados na Equacao 25 encontrei o valor de f:

=0,95

Para a amostra CNTs(@, AISI a declividade da reta é S*7 = -24,04302

X' = 0,2221 um/V, valor encontrado foi de:

'=0,78

fext — _

St1n

sexp(x—1)exp

(25)

Observando os dados da Tabela 7 fornecidos por Forbes vemos que o0s nossos

resultados estdo muito proximos do valor limite do razodvel. Dado os critérios adotados para

o teste de ortodoxia concluimos que os valores encontrados para £ das duas amostras sdao

muito razoaveis.

Tabela 7 — Parametros para a barreira de Schottky-Nordheim para reduzir a altura da barreira
a zero ¢, valores “razoaveis” f no intervalo fi< ™ - f, e “limite” ™' - fj, e £ >,

#(@V) Eg(Vnm™)

5,5
5,0
4,5
4,0
3,5
3,0
2,5

21.01
17,63
14,06
11,11
8,51
6,25
4,34

n
4,1942

4,3989
4,6368
4,9181
5,2577
5,6790
6,2210

8 (Am?)
1,24x10™
9,29x10"
6,77x10"
4,76x10"
3,19x10"
2,01x10"
1,16x10"

fi
0,99
0,095
0,10
0,105
0.11
0,12
0,13

fi
0,14
0,14
0,15
0,16
0,17
0,18
0,20

fu
0,41
0,43
0,45
0,48
0,51
0,54
0,59

fup
0,69
0,71
0,75
0,79
0,85
0,91
0,98

onde, fj e f, representam respectivamente os limites inferior e superior de um intervalo

confiavel dentro dos critérios estabelecidos por Forbes (105);
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fip € fup, representam os limites extremos do intervalo aceitavel.
Nossas amostras estdo proximas do critério adotado por Forbes como limite da
razoabilidade.

Esse ¢ um dos critérios mais modernos para se estudar o fendmeno de emissao.

4.1.5 Analise da Estabilidade da Emissao

Para que o dispositivo de emissdo de campo seja vidvel comercialmente € necessario
investigar a estabilidade de emissao da amostra que dard origem ao dispositivo. A estabilidade
temporal ¢ avaliada pela capacidade da amostra de emitir durante longo intervalo de tempo.
Essa caracteristica sera responsavel pelo desempenho, confiabilidade e durabilidade do
dispositivo a ser desenvolvido.

Para se estudar essas caracteristicas das amostras analisadas nesse trabalho elas foram
submetidas a uma tensdo constante durante diferentes intervalos de tempo como descrito na
seccao experimental. A Figura 28 mostra o comportamento da densidade de corrente de
emissdo em funcdo do tempo. A amostra de CNTs@AISI malha teve um tempo de emissao
superior a 166 h com uma pequena oscilagdo quando aplicada sobre ela um campo de 4,6 V
um™' e registrado uma corrente elevada de 20 mA cm™.

Para estudar a estabilidade de emissdo da amostra de CNTs@ AISI, o campo elétrico
aplicado foi de 6,4 Vum™ e a densidade de corrente 8,5 mA cm™ foi testada num tempo acima
de 37,5 h.

Outro ponto a se destacar ¢ a flutuacdo na densidade de corrente muito maior para caso
da amostra na malha. Isso provavelmente surgiu em funcdo das diferencas entre as geometrias
das pontas emissoras, da razdo de aspecto, degradagcdo do material e a rugosidade local da

superficie emissora (e.g. malha ¢ muito mais flexivel do que placas de AISI).
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Embora os tempos e condi¢cdes de emissdo sejam diferentes o teste ¢ suficiente para
nos dar uma ideia central e desejavel de que estes materiais apresentam excelente capacidade

e estabilidade de emissdo.

3 IO—MWWMMWM«MM{WWWW L VY

Densidade de corrent
A b L =

o O O O O

1 1 1 1 1

.50 4 CNTs@AISI malha
. CNTs@AISI
'60 T T T T T T T T T T T
0 500 1000 1500 2000 2500 3000

Tempo (min)

Figura 28 — Densidade de corrente obtida das amostras em fun¢@o do tempo. Cada amostra foi
submetida a um campo elétrico diferente, onde CNTs@AISI malha E = 4,6 Vum™' ¢
CNTs@AISIE = 6,4 Vum™ .

Acredito que as flutuagdes sejam decorrentes da emissdo por diferentes regides do
material, ou at¢é mesmo pela queima ou derretimento de alguns nanotubos mais longos ou
simplesmente mais préximos do coletor de corrente (e.g. amostras na malha sao muito mais
maledveis e dobram minima e significativamente). M.M. Kopelvski et al. (125) afirmam que
essas flutuacdes sdo normais aos processos de FE e podem comprometer a analise da
performance dos emissores, no entanto, indicam que isso pode ser minimizado utilizando o
valor médio da densidade de corrente em fungao do tempo.

Este capitulo mostrou resultados significativos relacionados a analise experimental das
amostras de CNTs escolhidas. O sistema de aquisi¢cao de dados desenvolvido e apresentado

nessa tese associado ao sistema de ultra alto vacuo revitalizado e fundamental para a execugao
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dos experimentos proporcionaram Otimas condi¢des de medidas e agilidade no tratamento e
analise dos dados.

Apresentei as caracterizagdes dos emissores realizados através das microscopias SEM
e TEM sendo possivel avaliar os comprimentos dos CNTs da ordem de 40 um a 50 pm e
diametros de 10 nm a 50 nm respectivamente.

Através da analise Raman os espectros evidenciaram as bandas D e G caracteristicas
do carbono com a razdo Ip/ Ig = 0,54 para os CNTs radialmente orientados e 0,58 para os
verticalmente alinhados que mostram a desordem nas estruturas.

Na caracterizacao in situ dos emissores a amostra de CNTs@AISI malha apresentou
um campo limiar E;, = 2,6 V/um enquanto que a amostra de CNTs@AISI o Ey = 4,5 V/um
evidenciando um material promissor quanto a sua aplicabilidade.

Os valores para B experimentais de ~5863 e ~3272 sdao divergentes dos resultados
tedricos obtidos via simulacdo de ~2174 e ~1121 dado as condicdes reais presentes na
camara de emissdo e no comportamento das amostras. No entanto, quando submetidos a um
teste proposto pela moderna literatura para verificar o comportamento da emissdo os
resultados se mostraram confidveis.

Enfatizo mais uma vez que a geometria dos CNTs bem como os efeitos de blindagem
eletrostatica a presenca de cargas espaciais e os gases adsorvidos pela superficie alteram

sobremaneira o fendmeno de emissao.
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5 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Nessa tese discuto os principais modelos matematicos que descrevem a teoria de
emissao de campo e contrasto com valores experimentais que obtive com amostras dos nossos
colegas de grupo. Foi realizado em particular através do Método de Elementos Finitos
utilizando o Software COMSOL Multhiphyscs um estudo sobre a area efetiva de emissao e
suas correlacdes com a separagao entre os CNTs a razdo de aspecto o campo elétrico aplicado
e a fungdo trabalho do material. Verifica-se que separagdo S entre os (HCPs) implica na
redugdo da A.rde emissdo. Em um modelo bastante denso onde os valores de S sdo pequenos
emissao ¢ restrita ao topo dos CNTs.

Outro fator importante discutido aqui foi a influéncia da razdo de aspecto sobre a A.r
produzindo um aumento. Esse comportamento também ¢ verificado ao se aumentar o campo
elétrico macroscopico E,s. A corrente macroscopica [, também aumenta com o acréscimo do
Ey . Na andlise da funcdo trabalho ¢ isso ndo se verificou. O fator de enriquecimento de
campo [ quando analisados teoricamente e computacionalmente se mostraram bastante
razoaveis, no entanto quando comparados com os valores experimentais sdo divergentes € 1Sso
se deve aos fatores inerentes ao experimento € as caracteristicas das amostras.

O sistema experimental foi desenvolvido reativando uma camara de emissdao de
elétrons de ultra alto vicuo com condiges de pressio da ordem de 107" mbar impondo as
condi¢des experimentais adequadas as medidas elétricas de corrente e tensdo. O sistema de
aquisicdo de dados foi realizado implementando-se um software desenvolvido em C#,
otimizando o tempo no tratamento dos dados e conferindo uma maior confiabilidade.

As amostras escolhidas e discutidas no escopo do trabalho apresentaram como
resposta entre outros parametros um fator de enriquecimento de campo diferente do tedrico,

no entanto, essas divergéncias se ddo em funcdo das simplificacdes feitas para o modelo
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extremamente controlado que ¢ o computacional e o experimental onde se confere uma gama
extensa de varaveis. As dimensdes de comprimento dos CNTs da ordem de 50um e raio de
20nm foram avaliadas pelas microscopias. Conforme comentado no escopo do trabalho existe
uma dificuldade experimental no alinhamento vertical do arranjo e isso leva a um
entrelacamento das estruturas emissoras podendo levar a uma emissdo de elétrons ndo
uniforme. Esse fendmeno provoca um valor do fator de enriquecimento de campo bastante
expressivo, que pode nao fazer sentido fisico. Evidentemente, este ¢ um problema que deve
ser corrigido e eventualmente, pode levar a uma alteragcdo no modelo computacional aqui
proposto.

Nossos valores experimentais (f~ 5863 e (~3272) foram submetidos a um teste
denominado de emissdo ortodoxa a fim de verificar a consisténcia do resultado e quando
comparado com a literatura se mostrou bastante consistente.

Nossas amostras também se mostraram consistentes quanto aos testes de estabilidade
de emissdo onde foram submetidas a testes por até 166 h sob campo elétrico de 4,6 V um™.

Foram apresentadas varias interpretacdes graficas pertinentes ao fendomeno
enriquecendo de detalhes a exploragdo do tema proposto, no entanto, a metodologia utilizada
abre varios caminhos para estudos mais abrangentes e completos como as emissdes espurias
detectadas na parte experimental e a corre¢ao do fator de Schottky-Nordheim (SN) na barreira
de potencial.

Como proposta de trabalhos futuros destaca-se a necessidade de uma melhoria técnica
experimental de determinacdo na area efetiva de emissdo. Também ¢ necessaria uma
interpretagdo mais profunda sobre o fendomeno de blindagem eletrostatica que acontece
proximo a superficie do catodo. Acrescenta-se ainda a necessidade de um trabalho
complementar de modelagem e simulagdo da trajetoria dos elétrons apds a emissao uma vez

que o controle desse parametro ¢ fundamental para o controle do processo. O efeito de cargas
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espaciais presentes no fendmeno de emissao também merece ser investigado. Além disso, faz-

se necessario uma revisao na Equacao de Fowler-Nordheim ja proposta na literatura.
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APENDICE A - CODIGO FONTE DO SISTEMA DE AQUISICAO DE DADOS

using
using
using
using
using
using
using
using
using
using
using
using

System;
System.Collections.Generic;
System.ComponentModel;
System.Data;
System.Drawing;
System.Ling;
System.Text;
System.Threading.Tasks;
System.Windows.Forms;
System.Diagnostics;
Ivi.Visa.Interop;
System.IO;

namespace WindowsFormsApplication3

{

public partial class Forml : Form

{

private KeithleyInstruments.Ke2100.Interop.IKe2100 driver;
public KeithleyInstruments.Ke2100.Interop.Ke21@0FunctionEnum func = new

KeithleyInstruments.Ke2100.Interop.Ke2100FunctionEnum();

")

true);

ResourceManager RM
FormattedIO488 OBJ
int A = 9;

int AMAX = 0;

int AMIN = ©;

char LF = (char)1e;
double Voltage;
string Medida;

new ResourceManager();
new FormattedIO488();

int T = 0

public Forml()

{
InitializeComponent();
}
private void Forml_Load(object sender, EventArgs e)
{
}
private void buttonl_Click(object sender, EventArgs e)
{
try
{

OBJ.IO = (IMessage)RM.Open(textBoxl.Text, AccessMode.NO_LOCK, @,
OBJ.WriteString("VSET" + ("@").ToString() + LF.ToString(),
OBJ.WriteString("HVON" + LF.ToString(), true);

MessageBox.Show("Fonte Disponivel™);
buttonl.Enabled = false;

}

catch



{
MessageBox.Show("Fonte Indisponivel™);
}
}
private void DoInstrumentIO()
{
}
private void button2_Click(object sender, EventArgs e)
{
OBJ.WriteString(textBox2.Text + LF.ToString(), true);
}
private void button3_Click(object sender, EventArgs e)
{
timerl.Interval = (int) numericUpDown3.Value;
timerl.Start();
AMAX = (int)numericUpDown2.Value;
AMIN = (int)numericUpDown4.Value;
A = 0;
}

private void timerl_Tick(object sender, EventArgs e)

{
Voltage = A * (int)numericUpDownl.Value + AMIN;
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OBJ.WriteString("VSET" + Voltage.ToString() + LF.ToString(), true);

if (radioButtonl.Checked == true)

{
Medida

driver.Measure(KeithleyInstruments.Ke2100.Interop.Ke2100FunctionEnum.Ke2100FunctionDCV

olts, Double.Parse("1.0"), Double.Parse("1.0e-5")).ToString();
}

if (radioButton2.Checked == true)
{

Medida

driver.Measure(KeithleyInstruments.Ke2100.Interop.Ke2100FunctionEnum.Ke2100FunctionDCC

urrent, Double.Parse("0,01"), Double.Parse("1.0e-6")).ToString();
}

chartl.Series["Seriesl1l"].Points.AddXY(Voltage,
Convert.ToDouble(Medida));

listBox1.Items.Add(Voltage + "\t" + Medida);
A=A+ 1;

if (Voltage >= AMAX) {timerl.Stop();

}

private void button4_Click(object sender, EventArgs e)

{
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listBox1.Items.Clear();
chartl.Series["Series1"].Points.Clear();

A= 0;
}
private void button5_Click(object sender, EventArgs e)
{
driver = new KeithleyInstruments.Ke2100.Interop.Ke2100();
try
{

driver.Initialize(textBox3.Text.ToString(), false, false, "");
button5.Enabled = false;

}

catch

{

MessageBox.Show("Not a Valid 1Instrument Resource Name",
"CSharpApplication", MessageBoxButtons.OK, MessageBoxIcon.Asterisk);

}

if (driver.Initialized == true)

{

driver.System.ControlMode =
KeithleyInstruments.Ke2100.Interop.Ke2100ControlModeEnum.Ke2100ControlModeRemote;

}

private void button6_Click(object sender, EventArgs e)
{
textBox4.Text =
driver.Measure(KeithleyInstruments.Ke2100.Interop.Ke2100FunctionEnum.Ke2100FunctionDCV
olts, Double.Parse("1.0"), Double.Parse("1.0e-5")).ToString();

}
private void button7_Click(object sender, EventArgs e)
{
StreamWriter ESCRITOR = new
StreamiWriter(Environment.GetFolderPath(Environment.SpecialFolder.Desktop) + " +

textBox5.Text + ".txt");

foreach (string dado in listBox1.Items)

{
ESCRITOR.WriteLine(dado);

}

ESCRITOR.Close();
}
private void STOP_Click(object sender, EventArgs e)
{

timerl.Stop();

A= 0;
}

private void timer2_Tick(object sender, EventArgs e)

{
Voltage = A * (int)numericUpDownl.Value + AMAX;
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OBJ.WriteString("VSET" + Voltage.ToString() + LF.ToString(), true);
if (radioButtonl.Checked == true)
{

Medida =

driver.Measure(KeithleyInstruments.Ke2100.Interop.Ke2100FunctionEnum.Ke2100FunctionDCV
olts, Double.Parse("1.0"), Double.Parse("1.0e-5")).ToString();

}

if (radioButton2.Checked == true)
{

Medida =

driver.Measure(KeithleyInstruments.Ke2100.Interop.Ke2100FunctionEnum.Ke2100FunctionDCC
urrent, Double.Parse("0,01"), Double.Parse("1.0e-6")).ToString();

}

chartl.Series["Seriesl"].Points.AddXY(Voltage,
Convert.ToDouble(Medida));

listBox1.Items.Add(Voltage + "\t" + Medida);
A=A-1;

if (Voltage <= AMIN)

{
timer2.Stop();
}
}
private void button8_Click(object sender, EventArgs e)
{
timer2.Interval = (int)numericUpDown3.Value;
timer2.Start();
AMAX = (int)numericUpDown2.Value;
AMIN = (int)numericUpDown4.Value;
A = 0;
}
private void button9_Click(object sender, EventArgs e)
{
T=20;
timer3.Interval = (int)numericUpDown3.Value;
timer3.Start();
}
private void buttonl@_Click(object sender, EventArgs e)
{
timer3.Stop();
}

private void timer3_Tick(object sender, EventArgs e)

{

if (radioButtonl.Checked == true)

{
Medida =

driver.Measure(KeithleyInstruments.Ke2100.Interop.Ke2100FunctionEnum.Ke2100FunctionDCV
olts, Double.Parse("1.0"), Double.Parse("1.0e-5")).ToString();
}
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if (radioButton2.Checked == true)
{

Medida =
driver.Measure(KeithleyInstruments.Ke2100.Interop.Ke2100FunctionEnum.Ke2100FunctionDCC
urrent, Double.Parse("0,01"), Double.Parse("1.0e-6")).ToString();

}

chartl.Series["Series1"].Points.AddXY(T, Convert.ToDouble(Medida));

listBox1.Items.Add(T + "\t" + Medida);
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APENDICE B — CALCULO DA FORCA QUE ATUA SOBRE OS NANOTUBOS

SUBMETIDOS A UM ALTO CAMPO ELETRICO

A ponderomotive force ¢ uma forga ndo linear que atua sobre particulas carregadas em
campo eletromagnético oscilante ou constante e surge também quando ha uma variagdo
espacial do campo elétrico (99). No fendmeno de emissdao ocorre essa variagdo do campo
elétrico, entdo nesse sentido serd investigado aqui.

Segundo Musatov et al. as forgas nao lineares aplicadas aos CNTs provocam
mudangas nas estruturas fisicas e na orientagdo vertical (72). Quando se compara a
intensidade da forga ndo linear F' que atua na extremidade do CNT com a intensidade do seu
peso, observa-se que a intensidade de /' ¢ muito maior e esse efeito pode provocar um
alinhamento com o campo elétrico.

O peso do nanotubo poderé ser estimado utilizando a expressdo basica da mecanica e
adotando a densidade do CNT igual a do grafite de 2,27 x 10° kg/m’ (99) para um
comprimento tipico de 10 pm e didmetro 20 nm, encontra-se uma intensidade para o peso da
ordem de 107"°N.

A forga ndo linear que atua sobre um anel na extremidade de um CNT sera encontrada
seguindo os calculos de O.E.Glukhova et al. (72).

Uma forga sobre uma pequena area ¢ dada por:

dF = gO%EzdS

Onde aqui representaremos a intensidade do Campo elétrico por £ que ¢ dado pela

expressao:
2

dS ¢ a area do anel na extremidade dada por:
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ds = %ﬂdzsen(Za)da

A forca ndo linear que atua pode ser encontrada resolvendo analiticamente a integral

242
F:(nsEdj
8

abaixo:

O'—.N‘ﬁ

(1- Aa? Jsen(2a) dor

neE*d?
8

Definindo:

w
I1l

Temos:

] |, = Isen(Zoe)doe

2 2 x
F =B]'sen(20)do.~ AB[ a’sen(2)da = F =B, - Al, |* onde:
0 0 0

l, = Iazsen (20)do

Resolvendo I; temos:

1 1
l, = fsen(Zoa)da l =§Isen(u)du = —Ecosu+C1
u=2a =
du:2doc:>doc:d7u l :—%003(20c)+C1

I, pode ser solucionada utilizando o Método de Integragao por Partes:

l, = Iazsen(Za)da l, =uv —_[vdu
2
u =02 - du =2ado = 1, :—%cos(Zoc)+%j2acos(20c)doc

2 2

1
dv—sen(2a)—>v__Ecos(2a) :—%cos(2a)+jacos(2oc)doc =1, =—%COS(20€)+|3

I2



Onde

l, =tw — | wdt
I3:Iacos(2a)da 2 =W IW

t=o—dt=da G

2
dw =cos(2a) > w = %sen(Za) L asen(2a.) N cos(2a.)
s 2 4

Portanto:

2
l, = —OL?cos(Zoc)Jrl3

2
l, = —%cos(Zoc) + ocser12(20c) + cosiZa) +C,

Assim:

l, = —%cos(Zoc)+C1
F= B[I1 _ AIZ}Z onde:
’ 2 20) cos(20)
l, = —a—COS(Za)+ asen( +
2 2 4

Aplicando os limites de integracao temos:

—%Isen(Zu)da

+C,
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] (5]

Adotando entdo €= 8,85 x 10"? F/m

E=4,6x 10’ V/m

A=0,1288 constante

Encontra-se a intensidade da forca da ordem de 10"''N.

Comparando entdo com o valor da for¢a peso observamos que essa for¢a ndo linear
que atua na extremidade do nanotubo ¢ da ordem de 10° vezes maior que a forca peso e esse
fato justifica segundo A.L. Musatov et al .(99) uma possivel orientacdo dos CNTs com o
campo elétrico aplicado.

Considerando que temos uma densidade de 10’ cm? de CNTs num arranjo (126) se
aplicarmos o principio da superposi¢do das forcas teremos uma forca resultante da ordem de

10 mN. Essa forga ¢é bastante intensa considerando uma estrutura nanométrica.



