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Resumo

Neste trabalho foi projetado e construido um sistema de medida de funcao trabalho por
potencial de retardo em emissdo por campo elétrico (FERP) utilizando nanotubos de carbono
(CNT) como fonte de elétrons. O projeto e construcdo seguiram os procedimentos
normalmente utilizados em sistemas para ultra alto vacuo (UHV), sendo, portanto
consideradas as condutancias, as fontes gasosas, processos, materiais e os tipos de medidas.

O sistema FERP de medida de funcdo trabalho foi validado utilizando filmes finos
metalicos de aluminio (Al), ouro (Au), platina (Pt), bario (Ba) e calcio (Ca). Os valores de
funcdo trabalho obtidos experimentalmente estdo em grande concordancia com os dados
tedricos e experimentais reportados na literatura por Michaelson, Skriver e Rosengaard.

No estudo das fontes de elétrons foi projetado e construido um sistema de microscopia
por emissao de elétrons normalmente chamado de Field Emission Microscopy (FEM). Nesse
sistema foi possivel observar a emissdo dos diferentes emissores, o espalhamento do feixe, o
comportamento dos gases adsorvidos no material e a sua influéncia no fluxo de corrente.

Foram avaliados sete tipos de CNTs como fonte de elétrons apresentando diversas
vantagens em relacdo as pontas de tungsténio. Dentre estas vantagens destacam-se a emissao
de elétrons em campo elétrico menor que 15 V/pum; ndo foi observado ocorréncia de
centelhamento; maior estabilidade de emissdo de elétrons € maior fator de amplificagdo. Os
resultados mostram que os CNTs podem substituir os emissores de tungsténio incorporando

vantagens ao sistema.

Palavras chaves: Funcdo trabalho, medida de funcao trabalho, nanotubos de carbono,
fonte de elétrons, emissdo por campo elétrico, fabricacdo de pontas de tungsténio, sistema de

vacuo.



Abstract

In this work, a work function measurement system based on field emission retarding
potential (FERP) using carbon nanotubes (CNT) as electrons source was developed. The
system project and assembly followed procedures normally used in systems for ultra-high
vacuum (UHV) such as the conductance, gas sources, processes, materials and types of
measurements.

The FERP system for work function measurements was validated using metallic thin
films of aluminum (Al), gold (Au), platinum (Pt), barium (Ba) and calcium (Ca). The work
function experimental values are in good agreement with the theoretical and experimental
data reported in the literature by Michaelson, Skriver and Rosengaard.

An electron emission microscopy system usually called Field Emission Microscopy
(FEM) was designed and built for the study of electron sources. This system was used to
analyse the emissions of different tips, the beam spread, the behavior of adsorbed gases and
its influence on the current flow.

Seven different types of CNTs were evaluated as electron sources having several
advantages compared to tungsten tips. Among these advantages are the electron emission with
electric field lower than 15 V/um; it was not observed occurrence of arcing; more stable
electron emission and greater amplification factor. The results show that CNTs can replace the

tungsten emitters incorporating advantages to the system.

Keywords: work function, work function measurement, carbon nanotubes, electron

source, electric field emission, tungsten tip manufacturing, vacuum system.
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X Potencial de superficie

4 Funcao de onda
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CAPITULO 1

Introducao

O estudo de materiais € um campo relevante no cendrio mundial para o
desenvolvimento tecnolégico devido ao enorme potencial que novas descobertas e aplicacdes
demonstram ao longo da evolucdo humana. Historicamente pode-se dizer que o estudo de
materiais iniciou-se ha dois milhdes de anos, na chamada idade da pedra, quando o homem
percebeu que podia fazer diversos instrumentos, inclusive armas, utilizando as pedras.
Posteriormente 0 homem aprendeu a extrair € manusear metais, € a desenvolver novos
materiais a partir da fundicio e processamentos fisico-quimicos, como € o caso da obtencao
do cobre a partir da Azurita, utilizado para a fabricacdo de ferramentas, armas e diversos
utensilios (WHITE, 1999).

Atualmente as novas descobertas e aplicacOes de materiais estdo contribuindo para o
desenvolvimento e aprimoramento de tecnologias, como na fabricacdo de fibras Opticas
(AUGUSTE, HUMBERT, et al., 2014), estudo e implementacdo de novas ligas metélicas
(WATARALI, 2006), emprego de 6xido de Indio, Gélio e Zinco (IGZO) em transistores de
filmes finos (TFTs) melhorando a tecnologia de mostradores de cristal liquido (LCDs)
(MACHRONE), utilizagdo de 6xido de hafnio para aumentar o desempenho de transistores
(SHARIA, DEMKOYV, et al., 2007), desenvolvimento de super capacitores utilizando
nanotubos de carbono (KAEMPGEN, CHAN, et al., 2009) (KING, HIGGINS, et al., 2012), e
estudo e fabricacdo de dispositivos baseados em grafeno e quantum dots (BAE, KIM, et al.,
2010) (WU, SHEN, et al., 2013). Esses materiais e aplicagdes sdo alguns exemplos de
trabalhos que se destacaram e vem contribuindo para o avango tecnolédgico.

A ciéncia de materiais € muito ampla e compreende desde o estudo dos seus arranjos
atdmicos até suas caracteristicas macroscopicas (MITCHELL, 2004). Os estudos permitem
observar principalmente as propriedades dos materiais pelas suas respostas aos estimulos
elétricos, mecanicos, quimicos, térmicos e magnéticos ou dpticos, possibilitando compreender
e descrever suas estruturas e comportamentos.

Uma das propriedades dos materiais que caracteriza a sua superficie é a fungdo
trabalho. A func¢do trabalho (¢) de um metal é definida como sendo a diferenca de potencial

obtida por um elétron quando muda do nivel de Fermi (Er) para o nivel de vacuo (Ey)
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(KITTEL, 2006), em temperatura de 0 K e ambiente de vicuo (FALL, 1999). Ela determina
as caracteristicas superficiais do material, ou seja, é possivel observar qualquer mudanga
quimica ou fisica da superficie, como adsorcdo ou geometria, através da funcdo trabalho
(SWANSON e DAVI, 1985). A definicao da funcdo trabalho foi dada por Wigner e Bardeen
em 1935 (FALL, 1999) (WIGNER e BARDEEN, 1935).

Além disto, a funcdo trabalho é importante para o avango de algumas tecnologias,
como no caso do desenvolvimento de processadores em circuitos integrados (Cls). A
densidade de transistores em um CI, ou seja, seu poder de processamento, esta praticamente
dobrando a cada dois anos, de acordo com as expectativas previstas por Gordon Earle Moore
em 1965, que também previu o aumento dos custos minimos de fabricagdo destes
componentes por um fator de dois por ano. Essa previsdo, conhecida como Lei de Moore,
tornou-se uma referéncia para toda a inddstria mundial de semicondutores (WU, SHEN, et al.,
2013).

A Figura 1.1 mostra a relacdo do desempenho das tecnologias em fun¢do da dimensdo
da porta dos transistores. O comprimento da porta tende a diminuir e o desempenho ou a
velocidade dos Cls tende a aumentar. No entanto, a projecdo é de que o desempenho comece a
diminuir principalmente devido a fuga de corrente, elevado consumo de energia, e dissipacao
térmica. Esses fatores podem limitar o desenvolvimento de produtos de consumo, como
smartphones, laptops, e dispositivos de tela plana (WU, SHEN, et al., 2013). Portanto, as
pesquisas sdo importantes para alcancar melhores desempenhos para as tecnologias menores
de 16 nm. Por exemplo, o desenvolvimento da tecnologia de transistores CMOS ou mesmo
dos novos transistores 3D (INTEL CORPORATION, 2011), estdo no limite de suas
dimensodes, devido a varios fatores como a limitacdo decorrente do processo fotolitografico,
atualmente a fonte de luz tem comprimento de onda de 13,5 nm (faixa do ultravioleta
extremo). E possivel acompanhar as tendéncias dos transistores através de roadmaps
publicados pela [International Technology Roadmap for Semiconductors (ITRS)
(SEMICONDUCTORS, 2013).

Uma solucio é o emprego de novos materiais para manter ou melhorar as
caracteristicas elétricas necessdrias para o bom desempenho destes dispositivos, como no caso
de ajuste da tensdo de limiar, que utiliza o estudo da funcdo trabalho para determinar os
materiais de porta e assim garantir que as dimensOes nanométricas ndo afetem o seu

funcionamento adequado (NISHI, 2009).
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9 100

Desempenho (U.A.)
Comprimento de porta (nm)

180 130 90 65 45 32 22

Geracgdo da Tecnologia (nm)

[ Desempenho desejado Desempenho projetado
[ Desempenho ¢ Comprimento de porta (nm)

Figura 1. I — Desempenho do processador com o comprimento de porta e suas geracoes (WU, SHEN,
et al., 2013) - somente traduzido.

A funcdo trabalho €é uma caracteristica importante dos materiais para o
desenvolvimento dos transistores, sendo a drea chamada de work function engineering
(engenharia de funcao trabalho) responsavel pelo estudo da funcao trabalho dos materiais e as
suas influéncias no funcionamento dos dispositivos. A medida de funcdo trabalho pode ser

realizada por diferentes métodos, como por exemplo:

- Método de emissao termoiénica
Quando se fornece energia térmica a um metal, ocorre a emissio de elétrons,
ou seja, o aumento da temperatura fornece energia suficiente para que os
elétrons consigam passar do nivel de Fermi (Ef) para o nivel de véacuo (Ey)
libertando-se do material. A funcdo trabalho pode ser definida pela equacdo
de Richardson (ROTH, 1995), que utiliza a medida da temperatura de
emissdo no cdlculo. A temperatura pode ser obtida de modo direto, com um

sensor, ou indireto como, por exemplo, no caso do tungsténio utiliza-se escala
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de Langmuir ou de Worthing e Forsythe. Os principais problemas que podem
ocorrer neste método, levando a variacdes dos resultados de medida sdo:
variacdo da emissdo causada pela dessorcdo de gases na superficie da amostra
e alteracdo das propriedades fisicas, quimicas e até estruturais do material
durante a medida, decorrente do aumento de energia térmica (SWANSON e

DAVI, 1985).

Método de emissao por fotoelétron

A emissdo de elétrons ocorre quando a energia dos fétons que incidem sobre
um metal, absorvidos pelos elétrons, ¢ maior que a func¢do trabalho do
material. Os elétrons emitidos atingem o anodo, eletrodo colocado em frente
ao metal, gerando uma corrente entre eles (metal/anodo), pois estdo
conectados com uma diferenca de potencial. A funcdo trabalho é obtida
observando-se a energia dos fotons em func¢do da corrente no dnodo. Uma das
limitagdes deste método € a dificuldade de se obter uma funcdo trabalho
precisa, pois o valor € obtido em fun¢do de medidas de corrente da ordem de
10" A. Além disto, para as funcdes trabalho acima de 5eV, a frequéncia de
limiar do féton se encontra na regido do ultravioleta (UV). Nesta faixa de

operacdo podem ocorrer influéncias nas medidas elétricas decorrentes de

variacdo de energia térmica no sistema (SWANSON e DAVI, 1985).

Método de potencial de contato capacitivo

Neste método mede-se a diferenca de potencial (Vg4,) entre dois metais
conectados eletricamente. Ela é equivalente a diferenca das fungdes trabalho
dos materiais. Apés o contato ocorre a transferéncia de elétrons do metal de
funcdo trabalho mais baixa para o de mais alta, até ocorrer o equilibrio das
cargas elétricas. Observa-se esse processo no esquema mostrado na
Figura 1.2 (MELITZ, SHEN, et al., 2011). Em a) os metais estdo separados
por uma distancia (d) e em b) ocorre o contato entre eles, resultando em uma
diferenga de potencial devido a transferéncia de elétrons. Um dos problemas
desse método sdo os gases adsorvidos nos eletrodos que alteram o resultado

da func¢do trabalho (SWANSON e DAV, 1985).
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Fonte: (MELITZ, SHEN, et al., 2011)

Figura 1. 2 - Diagrama do nivel de energia de dois metais: a) metais separados por uma distancia d e
b) Os metais sdo conectados eletricamente e ocorre o equilibrio de cargas elétricas
entre os metais pela transferéncia de elétrons, resultando em uma diferenca de
potencial.

- Método de potencial de retardo em emissao por campo elétrico (FERP)
Este método € teoricamente 0 mais preciso e permite analisar com precisao o
coletor de elétrons (SWANSON e DAVI, 1985). A emissdo de elétrons por
campo elétrico é explicada pelo fenomeno conhecido como tunelamento. Um
campo elétrico alto € aplicado no metal ou semicondutor emissor,
deformando a barreira de potencial de superficie, permitindo que o elétron
tunele e seja emitido do material. Os elétrons emitidos sdo entdo retardados,
convertendo a sua energia cinética em energia potencial.

Assim, os elétrons ndo possuem energia suficiente para passar pela barreira
de potencial do material do coletor e se recombinar na sua superficie, gerando
uma corrente no sistema de medida. E necessdrio que os elétrons sejam
acelerados através de um campo elétrico suficiente para permitir que
alcancem a superficie e gerem a corrente no sistema, possibilitando a medida
da fun¢do trabalho do material. Um dos grandes desafios desse método €
obter uma medida confidvel, pois os gases adsorvidos na superficie alteram o
valor da medida da funcdo trabalho e as propriedades de emissdao. Por outro
lado, o método possibilita a medida de forma direta sem submeter a amostra a
temperatura, campo elétrico intenso ou radiacdo eletromagnética

(SWANSON e DAVI, 1985).
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Na literatura, o principio basico da medida da funcdo trabalho pelo método de FERP
foi descrito por alguns pesquisadores. Em 1931, Henderson e Badgley apresentaram uma nota
técnica abordando a ideia da medida (STRAYER, MACKIE e SWANSON, 1973).
Posteriormente o primeiro sistema de medida foi apresentado por Holscher em 1966
(HOLSCHER, 1966) com intuito de medir a fun¢do trabalho do ouro e niquel, seguido por
Strayer, Mackie e Swanson em 1973 e Barnes e Singer, em 1977, que desenvolveram o
método para medir a fungdo trabalho de metais e semicondutores, utilizando fios de
tungsténio como fonte de elétrons, pelo fato destes elétrons emitidos pelo campo elétrico
terem energia bem definida e permitir determinar a funcdo trabalho de amostras com precisao.
Em 1991, Yamamoto e col. desenvolveram um sistema de medidas utilizando uma fonte de
elétrons metalica (YAMAMOTO, WATANABE e SASAKI, 1992).

Deve-se observar que outros trabalhos foram realizados utilizando campo de retardo,
como o desenvolvido por Van Oostrom em 1966, que analisava a distribuicdo da energia total
decorrente do feixe de emissao de elétrons do cdtodo (ou ponta) para estudar o mecanismo do
fendmeno de emissdo de elétrons através de um sistema baseado em um analisador de energia
por campo de retardo (retarding field electron energy analyser) (ADACHI, SASE, et al.,
1981). Além deste trabalho, existem outros baseados na andlise da energia dos elétrons como
Low Energy Electron Difraction (LEED) ou Retarding Potential Field Electron Emission
Spectrometer, que sdo outras linhas de pesquisa e ndo serdo abordados neste trabalho

(JOHNSON, EL- GOMATI e ENLOE, 2003) (CUI, ZOU, et al., 2004).

Objetivo do Trabalho

O objetivo deste trabalho foi desenvolver um sistema de medida de funcdo trabalho
(@) para investigar as caracteristicas elétricas de materiais. Teoricamente o método de medida
mais preciso é o baseado na emissdo de elétrons por campo elétrico com potencial de retardo,
que, além de permitir analisar a amostra (ou coletor de elétrons), permite caracterizar o
emissor (fonte de elétrons) (SWANSON e DAVI, 1985). Este trabalho foi desenvolvido
baseado neste método, tendo como inovacdo a utilizacdo de nanotubos de carbono (CNTs)
como fonte de elétrons.

Os CNTs possuem as caracteristicas necessdrias para serem utilizados como fonte de
elétrons, pois possibilitam a obtencdo de altas densidades de corrente em modo continuo com
alta estabilidade de emissdo e extracdo de elétrons, empregando potenciais elétricos baixos

(PURCELL, VICENT, et al., 2002).
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A Figura 1.3 apresenta o diagrama de blocos do sistema FERP desenvolvido. O
sistema € composto pelas seguintes partes: cAmara de vdcuo, equipamentos de medidas e
fontes de tensdo, e sistema de bombeamento de vacuo. A camara de vacuo € composta pelo
flange que foi estruturado com o cdtodo, que € o emissor de elétrons, e pode ser de tungsté€nio
ou CNT; pela grade, que € polarizada com tensdo positiva para extrair elétrons dos emissores;
pela lente magnética que focaliza o feixe de elétrons que passa pela grade; e pela amostra,

cuja fungao trabalho serd medida, ou a tela de fésforo para verificar a emissao de elétrons.

Sistema de medida

( r Amostra ou tela de \

foésforo (dnodo)

—

Equipamentos de medidas e
fontes de tensdo

1
Emissor i k j
(catodo) :

______________ i
Camara de vacuo

Lente

4 )

Sistema de
bombeamento de vacuo

g J

Figura 1. 3 - Diagrama de blocos simplificado do sistema de emissdo de elétrons por campo elétrico
com potencial de retardo.

As principais etapas deste trabalho foram:
e Projeto e construgdo do sistema de caracterizacao elétrica FERP que opera em

ultra alto vacuo e permite a determinacao da funcao trabalho de materiais;
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e Desenvolvimento do processo de fabricacdo e tratamento térmico de pontas de
tungsténio;

e Desenvolvimento do procedimento de colocacdo dos emissores de CNTs em
fios de tungsténio;

e Projeto e constru¢do de um microscopio por emissio de campo (FEM)
utilizado para analisar os emissores de elétrons;

e (Caracterizacdo elétrica dos emissores de elétrons;

e Validacdo do sistema de medida de fungdo trabalho através da caracterizacdo

de filmes finos.

Foi projetado e construido um outro sistema para avaliar as fontes emissoras de
elétrons, o sistema de microscopia por emissdo de campo (FEM), que permite estudar a

emissao das pontas pelas imagens obtidas em uma tela de fésforo.

Apresentacao do Trabalho

O presente texto estd dividido em cinco partes. O capitulo 2 aborda a base tedrica para
andlise dos resultados obtidos e descreve os conceitos basicos de fun¢do trabalho, o principio
do método e o funcionamento do sistema de medida. Este capitulo apresenta também uma
breve revisao bibliografica sobre a teoria de emissao de elétrons, a comparacdo de diversas
fontes emissoras, os fundamentos tedricos de CNTs, a microscopia por campo elétrico (FEM)
e a caracterizagao elétrica.

O capitulo 3 apresenta a parte experimental do trabalho, onde sdo detalhadas as partes
que compdem os sistemas FERP e FEM, além de apresentar a descricdo de todas as etapas
associadas com a preparacdo das fontes emissoras de elétrons.

No capitulo 4 apresentam-se as andlises de dados e os principais resultados
alcangados. No capitulo 5 apresenta-se a conclusdo, ressaltando os trabalhos futuros que
poderdo ser desenvolvidos utilizando toda a infraestrutura e os procedimentos desenvolvidos.

O desenvolvimento deste trabalho resultou na publica¢do de um capitulo de livro, duas
publicacdes em periddicos internacionais indexados, uma submissdo em periddico
internacional indexado (ainda pendente), trés apresentagdes orais em congressos cientificos
internacionais e nacionais, com uma meng¢ao honrosa, e dez apresentacdes na forma de pdster
em congressos cientificos internacionais e nacionais. Os detalhes das publicacdes sdo

apresentados a seguir:
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Publicacoes

- Capitulo de livro:

e “Review of Field Emission from Carbon Nanotubes: Highlighting Measuring
Energy Spread”. M. H. M. O. Hamanaka, V. P. Mammana, P. J. Tatsch.
NanoCarbon 2011: Selected Works from the Brazilian Carbon Meeting 1, 1-32
(2012)

- Artigos publicados em periddicos internacionais indexados:

e “Field emission retarding potential using carbon nanotube emitters M. H. M.
O. Hamanaka, F. F. Dall’Agnol, D. den Engelsen, V. L. Pimentel, P. J. Tatsch
and V. P. Mammana. Journal of Vacuum Science and Technology (submetido).

e “Combined effect of nitrogen doping and nano-steps on microcrystalline
diamond films for improvement of field emission”. U. Mengui, R. A. Campos,
K. A. Alves, E. F. Antunes, M. H. M. O. Hamanaka, E. J. Corat and Mauricio R
Baldan. Applied Surface Science (2015), 334, 222-226.

e “Field emission from hybrid diamond-like carbon and carbon nanotube
composite structures”. H. Zanin, P. W. May, M. H. M. O. Hamanaka and E. J.
Corat. Applied Materials Interfaces (2013), 5 (23), 12238- 12243.

- Trabalhos publicados em anais de congressos nacionais € internacionais:
- Apresentacdo Oral (Invited lecture)
e “Exfoliated Vertically Aligned Carbon Nanotubes (VACNT-GO): its
Applications and its Composites with Diamond and Diamond-Like Carbon”.
E. J. Corat, H. Zanin, A. O. Lobo, E. Saito, E. F. Antunes, C. M. de Lima, M.
H. M. O. Hamanaka, V. J. Trava-Airoldi. In: XIII Brazilian MRS Meeting - XIII
SBPMat Brazil, Joao Pessoa (2014).
e “Study of adsorbed gases in the system of field emission microscopy”. M. H.
M. O. Hamanaka, M. O. Silva, A. C. Paulo, F. F. Dall’Agnol, T. E. A. Santos,
V. P. Mammana and P. J. Tatsch. In: X Brazilian MRS Meeting — X SBPMAT
Brazil, Gramado (2011).
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“Study of Carbon Nanotubes by Field Emission”. M. H. M. O. Hamanaka,
M. O. Silva, A. C. Paulo, F. F. Dall'Agnol, T. E. A. Santos, V. P. Mammana and

P. J. Tatsch. IX Encontro sobre Diamante Carbono Amorfo, Nanotubos e
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CAPITULO 2

Fundamentos teéricos

Neste capitulo apresenta-se o funcionamento dos sistemas de caracterizacdes FERP e
FEM, e um resumo da formulagdo tedrica necessdria para o entendimento da emissdo de
elétrons. Também sao abordados os nanotubos de carbono apresentando suas principais
caracteristicas como material e fonte de elétrons, e detalhes importantes utilizados nas

caracterizacoes elétricas e no tratamento de dados.

1. Potencial de retardo em emissao por campo elétrico (FERP)

O primeiro trabalho de potencial de retardo em emissdo por campo elétrico foi
apresentado por Henderson e Badgley em 1931 (STRAYER, MACKIE e SWANSON, 1973) e
posterirormente Holscher (HOLSCHER, 1966) que desenvolveu o método para medir a
funcdo trabalho de metais e semicondutores baseado no fato dos elétrons emitidos por campo
elétrico terem uma energia bem definida, o que permite a determinacdo da altura da barreira
de potencial, ou seja, a funcdo trabalho do coletor, quando esses elétrons superam a regido do

campo de retardamento (HOLSCHER, 1966).

1.1. Principio do método

A medida da funcao trabalho é baseada em um sistema que utiliza os elétrons emitidos
e submete o feixe a um potencial de retardo. Para entender o método, inicialmente supde-se
que dois metais, A (emissor) e B (coletor), estdo ligados eletricamente. Neste caso, pode-se
afirmar que os potenciais eletroquimicos dos elétrons nos dois metais serdo iguais, ou em
termos do modelo de Fermi, significa que a energia de Fermi (Er) em ambos os metais estao
no mesmo nivel. Entre os eletrodos existe uma grade metdlica, cujo potencial tem a fun¢ado de
extrair e fornecer energia cinética aos elétrons liberados pelo emissor.

Supondo agora que o metal A, emissor, de potencial V4 e fun¢do trabalho ¢4, € uma
ponta que estd submetida a um campo elétrico da ordem de 107 a 10® V/em (GOOD e
MULLER, 1956), em relagio a grade de aceleracdo, e que os elétrons podem tunelar através
da sua barreira de potencial (lembrando que os elétrons originam-se principalmente de niveis
de energia perto do nivel de Fermi). Entdo apds passarem através da grade de aceleragdo, os

elétrons sdo retardados na regido entre o anodo e o metal B, convertendo a sua energia
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cinética em energia potencial. Neste caso os elétrons emitidos por efeito de campo no metal
A, com uma energia igual a energia de Fermi, ndo podem atingir B, porque existe uma
barreira de potencial que € igual a fungdo trabalho de B, ¢ (HOLSCHER, 1966). No entanto
existem algumas condicdes que devem ser respeitadas para que essa condi¢do seja verdadeira.
Estas condic¢des serdo apresentadas no decorrer deste texto.

Inserindo-se uma bateria entre a ponta A e o metal B, de tal modo que o potencial de B
seja reduzido para a condi¢cdo de AV > ¢, os elétrons do nivel de Fermi de A podem entrar no
metal B, dando origem a uma corrente no circuito. Assim pode-se obter a funcdo trabalho do
metal B. Esta situacdo é representada esquematicamente na Figura 2.1, sendo que neste
exemplo o metal B € definido como amostra.

A corrente de coletor (metal B, amostra) é medida como uma funcdo da diferenca de
tensdo aplicada entre o coletor e o emissor (AV = Vg - V,), sendo que para um AV igual a
funcdo trabalho ¢z do coletor deve ocorrer um aumento acentuado na corrente do metal B

(HOLSCHER, 1966).

Emissor Grade Amostra

(catodo) . I |:|

Vbatcria %

Grade

Fonte: (HOLSCHER, 1966)

Figura 2. 1 - Diagrama esquemdtico de energia potencial demonstrando o caso em que elétrons
emitidos pelo emissor sdo coletados pela amostra produzindo uma corrente no circuito.
O quadro tracejado exemplifica a montagem experimental.
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Em uma montagem experimental, se os elétrons emitidos pelo campo elétrico se
originassem apenas do nivel de Fermi A, o aumento de corrente observado em B seria um
corte retangular ideal abrupto. Na realidade, sempre existe alguma emissdo a partir de niveis
inferiores ao nivel de Fermi, e para temperaturas acima de 0 K, ocorre também emissao acima
do nivel de Fermi (HOLSCHER, 1966). Neste caso, observa-se uma pequena alteracdo de
corrente antes da mudancga abrupta.

No sistema de FERP devem-se observar as linhas equipotenciais de campo, pois o
momento perpendicular das linhas determina como o elétron ird atingir a superficie da
amostra. No caso ideal todos os elétrons devem incidir normalmente a superficie do coletor
(amostra) (STRAYER, MACKIE e SWANSON, 1973).

Existem alguns arranjos que permitem concentrar o feixe de elétrons de tal maneira
que eles cheguem perpendicular a superficie do coletor, incidéncia normal, como acontece,
por exemplo, quando se utiliza lentes eletrostdticas ou lentes magnéticas. Outros problemas
que podem afetar os resultados da medida estdo relacionados com a superficie da amostra,
mais especificamente com a rugosidade e a orientacdo cristalogrifica da superficie, conhecida
como anisotropia da func¢do trabalho que podem afetar a curva de potencial (HOLSCHER,

1966) (FALL, 1999).

2. Emissao de elétrons

A emissdo de elétrons € definida como a liberacdo dos elétrons livres da superficie de
um material gerada pela transferéncia de energia externa para estes elétrons. Em outras
palavras, existe uma barreira de potencial (Vo) intrinseca do material que o elétron deve

transpor para ser liberado; essa energia minima é a funcao trabalho (¢).

2.1. Fonte de elétrons

Os tipos tradicionais de fontes de elétrons sdo a termoidnica, a por efeito Schottky e a
por campo elétrico (FE), ou citodo frio. Na Figura 2.2 estd representado o diagrama de
barreira de potencial dos tipos de fontes de elétrons. A fonte termoidnica comeca a emitir
quando um metal € aquecido até alcancar uma certa temperatura em que os seus elétrons tem
energia suficiente para superar a barreira de potencial e serem liberados. No caso da fonte
Schottky ocorre a combinagdo de energia térmica e de campo elétrico aplicado para que

ocorra a liberagcdo dos elétrons do metal. Finalmente, a emissao de elétrons por campo elétrico

¢ obtida simplesmente submetendo o metal a um campo elétrico suficiente para que os



43

elétrons tunelem pela barreira de potencial (MANN, EL GOMATI, et al., 2008) (CUI, ZOU,
et al., 2004).

'y
E A
= o Termidnica
3]
B ¢
8 Schottky
88 E/
Distancia )
B Emissdo por campo
Metal

Figura 2. 2 - Diagrama do nivel de energia de um metal a temperatura de zero absoluto com os
diferentes tipos de emissdo de elétrons.

A Tabela 2.1 compara as propriedades de alguns tipos de fontes emissoras de elétrons,
para alguns materiais. Os parametros considerados sdo: tamanho da fonte virtual, que é area
superficial de toda a regidao do emissor em que supostamente os elétrons sdo emitidos; energia
de espalhamento, que € a faixa de energia que os elétrons sdo emitidos com diferentes
intensidades; brilho, que € a razdo da corrente pelo produto da drea e o angulo sélido da
emissdo da corrente; e estabilidade, que € a variacdo de corrente durante a emissdo de
elétrons. Além da temperatura de operacdo e tempo de vida.

Comparando as propriedades das fontes da tabela, pode-se concluir que na
termoidnica o tempo de vida € baixo, o tamanho da fonte virtual, e o espalhamento, sdo altos.
A fonte Schottky oferece uma excelente estabilidade de emissdo, mas com alto espalhamento
de elétrons e alta dissipac@o térmica. As fontes de emissdo a frio (FE) sdo utilizadas em
aplicagdes onde a temperatura é um fator limitante no sistema ou quando € necessdrio o
controle de espalhamento de energia, pois o espalhamento (0,2 a 0,3 eV) € baixo, porém com
baixa instabilidade de emissdo (4 a 6 %), no caso do tungsténio. Os emissores de CNTs tém
boa estabilidade de emissao, alto brilho de feixe de elétrons e um baixo espalhamento de
energia. Por conseguinte, retinem as propriedades desejaveis para serem utilizados como fonte

de elétrons para diversas aplicacoes (TEO, 2007).
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44

Termoionica Schottky FE FE
Propriedades Nanotubo de
(Tungsténio/LaBg) | (Tungsténio+ZrO) | Tungsténio T
Tamanho da fonte virtual (nm) 10.000 <20 <10 <10
Energia de espalhamento (eV) 1 0,7 0,2-0,3 0,2-0,35
Brilho (A/m’SrV) 10°- 10 10° 10° 10
Instabilidade (%) <1 <1 4-6 <05
Temperatura de operacao (°C) 1.500 - 2.100 1.500 25 25-400
Tempo de vida 100 - 1.000 horas > 1 ano > 1 ano > 1 ano

Fonte: (TEO, 2007)

2.2. Teoria de emissao de elétrons por campo elétrico ou emissao a frio

A primeira emissdo por efeito de campo € relatada por R. W. Wood em 1897 (WOOD,
1897), que observou as particulas carregadas emitidas a partir de um condutor submetido a
um campo elétrico. Basicamente ele estudou a descarga elétrica entre dois eletrodos de
platina. Desde entdo, vdrios pesquisadores investigaram esse fendOmeno, na tentativa de
explicd-lo. Somente em 1928 Fowler e Nordheim (FOWLER e NORDHEIM, 1928)
desenvolveram a teoria de emissao por efeito de campo baseado no tunelamento quantico e na
teoria de elétron livre de Sommerfeld (EISBERG e RESNICK, 1979).

No mesmo ano de 1928 Nordheim (NORDHEIM, 1928) propds correcdes na teoria
que propusera com Fowler (FOWLER e NORDHEIM, 1928), apresentando os efeitos de
carga imagem sobre a barreira de potencial, ou seja, quando um elétron € ejetado para o
vacuo, o campo elétrico na regido externa ao metal se comporta como se existisse uma carga
imagem dentro do metal, modificando a barreira de potencial. Essa carga imagem tem as
mesmas caracteristicas do elétron, porém, com polaridade contréria.

Pesquisadores analisaram a emissdo de elétrons da superficie de metais com base
numa interface metal-vacuo ideal, sob efeito de um campo elétrico, e observaram que existe
uma probabilidade finita de elétrons serem encontrados no outro lado de uma barreira de
potencial mesmo que os elétrons tenham energia total menor do que a energia da barreira de
potencial. Este efeito € denominado de tunelamento (HUANG, MAU, et al., 2000)
(EISBERG e RESNICK, 1979). Na Figura 2.3 observa-se o diagrama de energia de um metal
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submetido a um campo elétrico, que permite que ocorra o tunelamento do elétron. O
tunelamento € descrito pelo diagrama em funcdo de onda ¥ ao longo do eixo x, que apresenta

um decaimento exponencial na barreira de potencial, de acordo com a equagdo proposta por

Schrodinger.

Energia potencial Sem
campo elétrico

R

= Energia potencial com
e & campo elétrico

S
£
= -
m E F P .
Elétrons do metal SBarreir.a de en§rgia: Zz Energia potencial
; potencial estreita % resultante
\ |l'l 1 !
o f Ill‘ ,'l AN E
f ! J . -~ .
f \ | . o ——— ' —
v bl LEE foun ' - B L P e s S
/ \ " . . :
/ \ [ i Decaimento
s \J/ : exponencial
Fungdo de onda de grande ! :  Fungdo de onda de pequena
amplitude " amplitude

Fonte: (ANTUNES, 2007) e (HEMENWAY, HENRY ¢ CAULTON, 1967)

Figura 2. 3 - Tunelamento de elétrons em campos elétricos muito altos.

Na Figura 2.4 observa-se a barreira de potencial de um metal e o que ocorre quando se
considera o efeito da carga imagem, sendo que (a) representa a barreira de potencial
eletrostdtico para a saida do elétron na auséncia de campo elétrico e (b) sob efeito de um
campo elétrico uniforme F. Para essa interface a funcdo trabalho ¢ do metal € igual a

diferencga de energia entre o nivel de Fermi e o nivel do vicuo (NORDHEIM, 1928).
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V (x) V)

Fonte: (NORDHEIM, 1928).

Figura 2. 4 - Diagrama de energia do metal para duas condicées de acordo com Nordheim a) sem
campo elétrico aplicado e b) com campo elétrico aplicado sendo a linha tracejada sem
efeito da carga imagem.

Apesar da explicag@o do efeito de tunelamento dos elétrons sob o efeito de um campo
elétrico intenso ter sido bem aceito, pesquisadores continuaram trabalhando no assunto ao
longo do século XX. Em 1956 Murphy e Good (MURPHY e GOOD, 1956) propuseram uma
teoria que descreve a corrente de emissdo total em materiais metdlicos a zero absoluto (0 K).
Desde entdo, este ¢ o modelo comumente utilizado em diversos trabalhos. Atualmente
existem correc¢Oes nesta teoria devido ao fator de amplificacdo () da superficie emissora que

leva em consideragdo o aumento do campo elétrico causado pelo fator geométrico (SMITH,

CAREY, et al., 2005)  MAMMANA, 2000) (DALL"AGNOL e DEN ENGELSEN, 2013).

2.2.1. Equacao de Fowler-Nordheim

A equacdo de Fowler-Nordheim relaciona a densidade de corrente de emissdo com o
campo elétrico aplicado a superficie, para uma dada funcdo trabalho caracteristica do
material. O seu detalhamento € apresentado no Anexo A. Neste trabalho utiliza-se a expressao

simplificada para a densidade de corrente:

6 2 9 3/2
J=154x10 —E-exp [—6,83 x 10 —L]
¢ F 2.1



47

sendo ¢ a funcdo trabalho e F o campo elétrico aplicado (DE JONGE e BONARD, 2004) (DE
JONGE, ALLIOUX, et al., 2004). O modelo € valido para as emissoes de superficies planas
em 0 K, mas pode ser utilizado para descrever a emissdao de campo de pontas finas até
temperaturas de vdrias centenas de graus Celsius. Corre¢des deste modelo sdo necessdrias
para pontas com superficies com grandes curvaturas e pequenos raios. Uma correcdo
adicional pode ser necessdria no caso de nanotubos de carbono, pois a densidade de estados

ndo € independente da energia em torno do nivel de Fermi como nos metais reais (SAITO,

DRESSELHAUS e DRESSELHAUS, 1998).

2.2.2. Diagrama de Fowler-Nordheim

7z

O diagrama de Fowler-Nordheim € utilizado para verificar o comportamento do
emissor graficamente. A linearidade da curva demonstra que a emissdo obedece a teoria de
FN. A inclinacdo fornece os valores de funcio trabalho (¢) e o fator de amplificacdo de campo
elétrico (f).

O diagrama de Fowler-Nordheim € obtido em termos da corrente total emitida (I) e a
diferenca de potencial (Vgp) entre o emissor e o coletor. A Figura 2.5 ilustra o grafico Fowler

— Nordheim (grafico FN).

Ln (I/V?)

| VA"

Figura 2. 5 — Exemplo do grdfico Fowler-Nordheim.
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2.2.3. Fator de amplificacao

Nesta secdo serdo abordados somente os fundamentos tedricos basicos para o cdlculo
do fator de amplificacdo de campo elétrico (f) aplicados aos resultados obtidos neste trabalho.
A abordagem mais profunda deste topico pode ser consultada no anexo B.

O p ¢ introduzido na equacdo de Fowler-Nordheim para representar os efeitos de
amplificacdo de campo devido a geometria da superficie do cédtodo.

Na emissao de elétrons por campo elétrico tem-se o campo elétrico macroscépico e o
campo elétrico local. O campo elétrico macroscépico (Fp) é o campo uniforme criado pela
diferenga de potencial entre o catodo e anodo. O campo elétrico local (F,) € o campo ndo
uniforme estimado sobre as estruturas emissoras no catodo (BONARD, KIND, er al., 2001)
(WANG, PONCHARAL e HEER, 2002).

A Figura 2.6 mostra a simulacdo do F, sobre estruturas emissoras entre duas placas
paralelas. A figura a) € um exemplo de alta intensidade de campo elétrico local sobre uma
estrutura emissora; na sequéncia sdo apresentadas estruturas iguais, mas com uma
caracteristica diferente: b) altura; ¢) didmetros; d) posicionamento e €) as trés caracteristicas

anteriores aleatorias.

(2) (b)
Campo F, intenso

Fonte: (DALL'AGNOL e DEN ENGELSEN, 2013)

Figura 2. 6 — Simulagcdo do campo elétrico local sobre estruturas emissoras semelhantes: a) alta
intensidade de campo elétrico local sobre uma ponta; na sequéncia sdo apresentadas
estruturas iguais, mas com uma caracteristica diferente b) altura; c) didmetros; d)
posicionamento e e) as trés caracteristicas anteriores aleatorias.

A Figura 2.7 mostra a simulacdo de comportamento do fator de amplificagdo para

estruturas com diferentes razdes de aspectos (anexo C). Os maiores fatores de amplificacdo
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ocorrem para as estruturas emissoras com maiores razdes de aspecto, de acordo com o grafico

abaixo.
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Fonte: (BOCHAROV e ELETSKII, 2013)

Figura 2. 7 — Simulacdo do fator de amplificacdo para estruturas emissoras, a maior amplificacdo
ocorre para o caso (e) que tem a maior razdo de aspecto.

O fator de amplificacdo € dado por:

f=—u 2.2

O campo elétrico efetivo na ponta emissora (F) pode ser expresso por:

F -_8Y 2.3
d

sendo, £ o fator de amplificacdo para uma determinada diferenca de potencial aplicada V.

Substituindo na equagdo 2.1, tem-se que:
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% 2 2 9 3/2
J=154x10 -BE exp [—6,83 x 10 —L]
é FF 2.4

chamada de equacdo modificada de FN.
Desta forma € possivel calcular o valor de £ através do coeficiente linear do grafico de

FN, obtido para uma distancia (d) entre o anodo e ciatodo (ALI, KUMAR, et al., 2014):

312
d

9
=-6,83x 10
d \4 2.5

sendo, V dado pelo coeficiente angular do grafico FN. Entretanto nesta equacgdo (2.5) €

necessdrio conhecer a funcdo trabalho do material para definir o fator de amplificagao.

3. Nanotubos de Carbono

Os nanotubos de carbono (CNT) foram descobertos por lijima em 1991 (IIJIMA,
1991) e sdo compostos por uma ou mais folhas de grafeno (que € uma camada de dtomos de
carbono composta de estruturas hexagonais distribuidas num plano), enroladas de modo a
formar um cilindro oco com extremidades fechadas ou abertas. Existem dois tipos de
nanotubos de carbono: os de parede unica (SWNT), mostrado na Figura 2.8a, constituido de
uma folha de grafeno enrolada de forma cilindrica em torno do eixo do tubo (SAITO,
HAMAGUCH]I, et al., 1997) (RINZLER, HAFNER, et al., 1995) (HEER, CHATELAIN e
UGARTE, 1995) (COLLINS e ZETTL, 1996), e o de mudltiplas paredes (MWNT), que
consiste em vdrios tubos concéntricos de grafeno enrolados de forma cilindrica em torno do
eixo do tubo com um espacamento interlamelar de 0,334 - 0,340 nm, como mostrado na

Figura 2.8b e c (HARRIS, 1999).
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Figura 2. 8 - Microscopia Eletronica de Transmissdo de alta resolucdo (HRTEM) de nanotubos de
carbono: a) SWNT, geralmente sdo observados agrupados na forma de rope (corda), b)
e ¢) MWNT (IIJIMA, 1991) com o desenho correspondente do topo, que indicam as
posicoes aproximadas dos anéis de carbono em cada caso.

A estrutura do MWNT apresenta duas formas bdsicas de arranjos: o swiss-roll
(rocambole), que consiste em uma folha de grafeno enrolada de forma cilindrica, de modo a
formar diversas camadas em volta do eixo central, e o russian doll, que consiste em folhas de
grafeno enroladas de modo a formar diversas camadas em volta do eixo central. A partir
destes dois arranjos basicos € possivel ilustrar outras variagdes como a papier maché, que €
formada pela composicdo do swiss-roll com o russian doll, sugeridos por Zhou e col. (1994)
(ZHOU, FLEMING, et al., 1994), e o modelo de Amelinckx e col. (1995) (HARRIS, 1999),
que € formado por pelo menos dois swiss-roll concéntricos. Estas estruturas sdo mostradas na

Figura 2.9.
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Fonte: (HARRIS, 1999).

Figura 2. 9 - Desenhos esquemdticos da vista superior e em dngulo de arranjos de MWNT sendo: a)
swiss roll, b) russian doll c) papier mdché sugerido por Zhou e col. (ZHOU, FLEMING,
et al,, 1994) e d) modelada por Amelinckx col. (1995).

A classificacdo dos nanotubos estd relacionada com a direcdo em que a folha de
grafeno € enrolada e pode ser descrita pelo vetor quiral com indices (n, m), podendo ser a sua
simetria aquiral e quiral. No caso de nanotubo de carbono aquiral tem-se sua imagem
especular idéntica a original, existindo apenas dois casos mostrados na figura; armchair
(Figura 2.10a) onde o angulo quiral 6 ¢ igual a 30 ° e os indices n = m # 0 e ziguezague

(Figura 2.10b) onde 6 = 0°em=0en#0. No caso de nanotubos quirais a imagem especular
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ndo pode ser sobreposta a original, ou seja, o angulo 0°<0<30en #m # 0 (VARGAS,
2009).

O comprimento dos SWNT e MWNT sdo geralmente acima de 1 micron e o didmetro
varia de 1 nm (SWNT) a 50 nm (MWNT). Os CNTs podem ser fechados em ambas as
extremidades com tampas de fulereno como meias esferas ou os tubos podem ser abertos
numa extremidade ou em ambas as extremidades e podem ter caracteristicas de
semicondutores ou de condutores como os metais (HARRIS, 1999).

Na Figura 2.10 observam-se os desenhos esquemdticos de alguns exemplos de

nanotubos de carbono.

Corpo

Fonte: (HARRIS, 1999) (SAITO, FUJITA, et al., 1992).

Figura 2. 10 - Desenhos esquemdticos de nanotubos de carbono: a) armchair, b) zig-zag. e c) quiral
com tampas hemisféricas em ambas as extremidades (SAITO, FUJITA, et al., 1992).

As propriedades dos CNTs, tanto os de parede simples como os de paredes multiplas,
sdo particularmente interessantes para aplicacdes em emissao de elétrons por efeito de campo
(SAITO, HAMAGUCHI, et al, 1997) (RINZLER, HAENER, et al., 1995) (HEER,
CHATELAIN e UGARTE, 1995) (COLLINS e ZETTL, 1996). O potencial destes materiais
como emissores tem sido demonstrado desde os primeiros trabalhos desenvolvidos nesta drea,
que verificaram a possibilidade de extracio de elétrons empregando campos elétricos baixos

(HEER, CHATELAIN e UGARTE, 1995).
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3.1. Mecanismo de emissao de elétrons através de nanotubos de carbono

O estudo do mecanismo de emissdo de nanotubos de carbono permite compreender o
funcionamento desse material como fonte de elétrons. Os primeiros artigos sobre as
propriedades dos CNTs descrevem que a emissdo ocorre em campos elétricos baixos, com
altas densidades de corrente e com boa estabilidade de emissdo em comparagdo com oS
emissores metalicos em diversos dispositivos (BONARD, KIND, et al., 2001). Apesar de ser
um material muito pesquisado, a distribuicdo de energia dos elétrons emitidos dos tubos ainda
nao foi bem esclarecida, mas esse fato nao impede que as fontes de elétrons de CNTs
continuem oferecendo vdrias caracteristicas atraentes, tais como boa estabilidade a variacdo
de temperatura e baixa energia de espalhamento (0,2 - 0,3 eV) (MANN, EL GOMATI, et al.,
2008) (LEOPOLD, ZIK, et al., 2001) (XU e EJAZ HUQ, 2005).

Em 1995, Rinzler e colaboradores (RINZLER, HAFNER, et al., 1995) propuseram
que a maior eficiéncia de emissdo seria dos MWNTs com pontas abertas (OBRAZTSOV,
VOLKOV, et al., 1999) (OBRAZTSOVA, BONARD, et al., 1999). Obraztsov e colaboradores
(OBRAZTSOV, VOLKOV, et al., 1999) propuseram que os MWNTs abertos apresentam
ligacdes atdmicas tipo sp’, o que diminuiria a altura da barreira de potencial e explicaria as
baixas funcOes trabalho estimadas, e portanto a maior eficiéncia de emissdo descrita por
alguns autores.

Nas observacgdes experimentais é possivel considerar que os elétrons sdo emitidos a
partir de estreitos niveis de energia devido a estados localizados na tampa do nanotubo (DE
PABLO, HOWELL, et al., 1999). Essa considerag@o foi obtida pelos célculos tedricos que
foram confirmados experimentalmente utilizando o microscopio de tunelamento de varredura
(STM) em medicoes com MWNTs (CARROLL, REDLICH, et al., 1997) e SWNTs. A largura
a meia altura de banda (FWHM) desses estados e a sua separacdo estdo de acordo com os
valores medidos para a emissdo de luz e com a distribuicdo de energia de emissao por campo
(FEED) para medidas realizadas a temperaturas de 20 °C a 600 °C (DEAN, GROENING, et
al., 1999).

Na hipétese de considerar que os elétrons sao emitidos a partir de estreitos niveis de
energia devido a estados localizados na tampa do nanotubo, € necessdrio considerar dois

pontos:

a) caso varios niveis de energia contribuam na emissdo de elétrons, o nivel mais

proximo ocupado com a energia de Fermi ird fornecer quase todos os elétrons
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emitidos e este nivel é fortemente dependente da configuracdo atdmica, ou seja, as
correntes emitidas a partir de um nanotubo terdo grande probabilidade de ser

diferente de outro nanotubo (BONARD, KIND, et al., 2001).

b) observar as densidades de portadores em cada estado, pois a corrente de emissao
de campo € diretamente dependente da densidade de portadores (BONARD,
KIND, et al., 2001).

Dean e col. (DEAN e CHALAMALA, 2000) (DEAN, VON ALLMEN e
CHALAMALA, 1999) sugerem que a emissdo elétrica por nanotubos € mais complexa do
que a emissao por pontas metalicas, devido aos resultados observados pela FEED serem bem
mais estreitos e apresentarem picos adicionais. No caso do estudo de SWNT, identificaram-se
dois regimes de emissdo, que sdo dependentes do campo elétrico e da temperatura aplicada,
denominados de tunelamento ressonante e de emissao intrinseca.

Regime de tunelamento ressonante: ocorre quando os elétrons tunelam através de um
adsorbato. No caso descrito por Dean e col., os adsorbatos sdo moléculas de dgua. Estas
moléculas sdo dessorvidas em altos campos elétricos, pelas correntes emitidas ou em
temperaturas superiores a 400 °C.

Regime de emissdo intrinseca: ocorre quando a emissdo € intrinseca de tubo limpo,
sem adsorbatos. Este caso apresenta uma menor corrente emitida para tensdes comparaveis
com o regime de tunelamento ressonante, além de apresentar uma enorme reducdo de
flutuagdes na corrente emitida. A origem destes regimes intrinsecos ainda nao € clara, mas o
mecanismo de emissdo envolve provavelmente estados eletrOnicos ndo metélicos, como o0s
estados de emissdao de campo acima do nivel de Fermi (BONARD, KIND, et al., 2001).

As consideracdes citadas nos artigos sao observadas diretamente pela forma especifica
da distribuicdo dos elétrons prevista pela teoria Fowler-Nordheim. Os picos com altas e
baixas energias em torno do nivel de Fermi, com distribui¢cdes exponenciais, sdo dependentes
da temperatura e da inclina¢do da barreira de tunelamento (GADZUK e PLUMMER, 1973).
Qualquer desvio da forma metdlica é devido aos adsorbatos ou a densidade de estados (DOS)
nao metdlicos como mostra a Figura 2.11. Portanto a FEED pode ser utilizada para obter
informacdo sobre a DOS assim como para determinar ¢ A Figura 2.11 mostra uma

distribuicao tipica de energia obtida a partir de um filme de MWNT. Neste caso o FWHM ¢é
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de 0,18 eV, sendo que a média para 10 amostras foi de 0,2 eV (BONARD, SALVETAT, et al.,
1999).
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Fonte: (BONARD, SALVETAT, et al., 1999).

Figura 2. 11 - Espectro de energia de elétrons emitidos por campo elétrico obtido em um filme MWNT
apresentando um unico pico. A linha pontilhada apresenta a distribuicdo FN e a linha
tracejada uma banda de Gauss de estados

O primeiro resultado da medida FEED foi apresentado por Heer col. em 1995 (HEER,
CHATELAIN e UGARTE, 1995), que observou um pico estreito de 0,21 eV, utilizando um
filme de MWNT. Os resultados obtidos posteriormente sugerem que os elétrons sdo emitidos
a partir de bandas de energia entre 0,2 e 0,4 eV de largura. Na Figura 2.12 sdo apresentados os
modelos para a emiss@o propostos por Bonard (BONARD, KIND, et al., 2001).

Loavall e col. em 2000 (LOVALL, BUSS, et al., 2000) detectaram picos na cauda de
baixa energia do espectro de FEED, utilizando um SWNT a temperatura ambiente, em
0,64 eV e 10,05 eV, abaixo da energia de Fermi. Estes picos foram atribuidos a singularidades
na densidade de estado do nanotubo de carbono (SAITO, FUIJITA, et al., 1992) (WILDOER,
VENEMA, et al., 1998).
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Fonte: (BONARD, KIND, et al., 2001 ).

Figura 2. 12 - Modelos para emissdo de campo de nanotubos de carbono, mostrando as bandas de
energia em diferentes partes dos nanotubos, a barreira de potencial e a correspondente
FEED. (a) emissdo através de bandas de energia correspondentes a estados eletrénicos
localizados na ponta fechada do tubo, (b) tunelamento ressonante do adsorbato, (c)
emissdo de DOS tipica de SWCNT metdlico.

Conclui-se que a principal caracteristica de emissdo dos CNTs € a possibilidade de
emissao para um baixo campo elétrico aplicado, mas alto campo elétrico local. Esta condicao
ocorre devido a baixa funcdo trabalho ou o alto fator de amplificacdo (anexo B) dos
nanotubos de carbono. Os resultados experimentais de Fransen e col. (1999) (FRASEN, VAN
ROOY e KRUIT, 1999), Kiittel e col. (1998) (KUTTEL, GRONING, et al., 1998), Lovall e
col. (2000) (LOVALL, BUSS, et al., 2000) obtidos no estudo da funcdo de trabalho ndo sdo
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conclusivos. Fransen e col. observaram uma ¢ de 7,3 + 0,7 eV, no seu estudo com MWNT.
Kiittel e col. obtiveram 5 eV para um filme de MWNT obtido por deposi¢do quimica a vapor
(CVD) e 5,3 eV em um estudo subsequente com melhorias experimentais. Lovall e col.
obtiveram um valor de 5,1 eV, mas neste caso para um SWNT. Em todos os estudos
realizados ndo esté claro se as funcdes de trabalho sdo diferentes para MWNTs ou SWNTs ou
tubos fechados ou abertos. Uma observacdo clara resultante de medi¢des de espectroscopia
realizadas em filmes MWNT € que a funcdo trabalho esta relacionada de forma significativa
com a estrutura da superficie dos tubos e contaminantes (AGO, KUGLER, et al., 1999), ou
seja, as propriedades podem ser influenciadas de forma significativa pela sintese, pelos

métodos de purificacdo dos CNTs e pela adsor¢cao de gases (BONARD, KIND, et al., 2001).

3.2. Caracteristicas das emissoes

3.2.1. Blindagem eletrostatica

Virios estudos revelaram que o campo elétrico no topo dos emissores diminui com a
diminui¢cdo da distancia entre diversos emissores de mesmo comprimento posicionados em
paralelo, mais exatamente para um espacamento inferior a duas vezes a altura do nanotubo
(BONARD, WEISS, et al., 2001) (NILSSON, GROENING, et al., 2000). Em outras palavras,
o campo elétrico sobre um Unico nanotubo é maior do que quando sdo posicionados outros
tubos perto deste, com um espacamento inferior a duas vezes a sua altura, conforme mostrado
na Figura 2.13 (GROENING, KUETTEL, et al., 2000) (NILSSON, GROENING, et al.,

2000). Assim, a configuracdo 6tima € a maior distancia com a maior densidade de CNTs.
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Fonte: (DE JONGE e BONARD, 2004).

Figura 2. 13 - a) Illustracdo das linhas equipotenciais do campo eletrostdtico para um tinico CNT; b)
llustracdo das linhas equipotenciais com cinco CNTs mostrando a blindagem
eletrostdtica. As outras imagens sdo de trés situacoes experimentais obtidas na
microscopia eletronica de varredura (MEV); c¢) Emissdo observada aplicando 90V, d) e
e) Ambas as emissoes observadas com 200 V.

3.2.2. Alinhamento do CNT com campo elétrico

A influéncia de um campo elétrico aplicado ao CNT pode ser observada na
Figura 2.14. Em um primeiro momento o CNT esta flexionado. Ao submeté-lo a um campo
elétrico ele se alinha paralelamente as linhas de campo elétrico aplicado e ao cessar o campo

elétrico, o CNT retorna a posic¢ao inicial (WEIL, DEAN, et al., 2001).
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Fonte: (WEI, DEAN, et al., 2001).

Figura 2. 14 - Imagens de MEV mostrando a influéncia do campo elétrico sobre o CNT: a) 0V, b) 20
Vec)OV.

3.2.3. Corrente emitida

A corrente emitida por um nanotubo de carbono varia de acordo com o modelo de FN.
Uma pequena variagdo no campo produz uma enorme diferenca na corrente emitida. Além
disto, qualquer alteracdo de parametros como comprimento, didmetro do CNT e distancia
entre o catodo e Anodo provoca alteracdes na corrente emitida.

Geralmente nos experimentos de emissdo por campo elétrico € possivel observar uma
grande variacdo da corrente emitida. Uma solu¢do para minimizar este problema de oscilagdo
de corrente consiste em incluir um resistor de balastro adequadamente dimensionada em série
com o emissor, de modo a produzir uma queda de tensdo e assim minimizar esse problema.

Bonard e col. (BONARD, KIND, et al., 2001) estudaram CNT com tampa e sem
tampa, montados sobre fibras de ouro, e verificaram que os tubos abertos necessitam de cerca
de duas vezes mais tensdo se comparados com os tubos fechados, como mostra a Figura 2.15.
Porém Saito e col. (SAITO, HAMAGUCHI, et al., 1997) obtiveram resultados contrarios,
indicando que mais pesquisas sdo necessdrias para se chegar a um resultado conclusivo
(BONARD, KIND, et al., 2001). Além disso, outro fator que provoca uma diminui¢io gradual
do campo € a evaporacdo de gases dessorvidos no CNT (DEAN, BURGIN e CHALAMALA,
2001).
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Figura 2. 15 - Curvas de emissdo de campo IxV para CNTs com tampa e sem tampa sobre fibras de
ouro.

3.2.4. Reducao de emissiao

A reducdo de emissdo normalmente ocorre devido a altera¢cdes mecanicas no emissor,
como deflexdes eletrostaticas ou tensdes mecanicas, que podem causar alteragdes fisicas no
emissor, provocando uma diminui¢do na amplificacdo do campo elétrico. Outro exemplo sdo
as correntes elétricas elevadas que podem danificar rapidamente um nanotubo. Este tipo de
reducdo de emissao foi observado por Wei e col. em 2001 (Figura 2.16) (WEI, DEAN, et al.,
2001). Durante o estudo de emissao de elétrons foi observado o encurtamento do CNT ao
longo do tempo. Em 2002, Wang e col. (WANG, PONCHARAL e HEER, 2002) relataram
que as altas correntes provocaram danos nas paredes exteriores do MWNT durante o

experimento de emissao.
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Fonte: (WEI, DEAN, et al., 2001).

Figura 2. 16 - Imagens de MEV mostrando a deformacdo permanente do CNT apdés emissdo de
campo: a) imagem antes de emissdo de campo; b) imagem obtida depois de emissdo de
campo e depois do CNT ser submetido a alto campo elétrico mostrando que o nanotubo
ficou permanentemente posicionado na direcdo do campo.

Outro problema que pode gerar reducdo de emissdo consiste na formacdo de arco
elétrico (centelhas) entre o citodo e o anodo, geralmente causados por uma alta taxa de
dessorcao de gases localizados no 4nodo ou catodo que, ionizados, criam um canal de
conducio entre os eletrodos no inicio da emissdo, pelo campo elétrico aplicado. Isto gera

defeitos no emissor e, portanto, reducdo de emissao (GROENING, KUETTEL, et al., 1996).

3.2.5. Flutuacoes

As flutuagdes da corrente emitida ao longo do tempo sdo causadas pelo
comportamento exponencial de emissio de campo. Normalmente pequenas moléculas
adsorvidas ou defeitos na tampa do CNT provocam ligeiras alteracdes no campo, o que
resulta em grandes diferencas na corrente emitida (HAINFELD, 1977). Dean e col.
observaram que em SWNT as flutuacdes desaparecem quase que completamente em correntes
mais elevadas e atribuiram esse comportamento a presenca de adsorbatos (provavelmente de
dgua) na tampa (DEAN e CHALAMALA, 2000), o que gera um aumento da emissdo de
elétrons, em comparacdo com as tampas limpas, sem presenga de adsorbatos (DE JONGE e
BONARD, 2004).

Artigos relatam diversas maneiras de reduzir as flutuacdes de corrente de emissao.

Dentre as mais comuns estio:
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1. Aquecimento do emissor a 1000 K em ultra alto vidcuo para remoc¢do de moléculas ou
impurezas (DEAN e CHALAMALA, 1999) (SAITO, DRESSELHAUS e DRESSELHAUS,
1998) (YAGUCHLI, SATO, et al., 2001) (PURCELL, VICENT, et al., 2002).

2. Colocacdo de uma resisténcia em série da ordem de mega ohms para regular a corrente
(resistor de balastro).

3. A estabiliza¢do pode ser aumentada quando as emissdes ocorrem em temperaturas entre
600 a 900 K, de modo que as moléculas absorvidas sdo continuamente expulsas do CNT (DE

JONGE, 2004).

Além disso, na medida de emissao, o vacuo deve ser da ordem de 10° a 10" Torr
(ultra alto vacuo) para melhorar a estabilidade e reduzir as flutuacdes causadas pela influéncia

de oxigénio e dgua dessorvidas na superficie do nanotubo.

3.2.6. Brilho de fontes de elétrons

O brilho (B;) € um parametro importante para analisar fontes de elétrons e indica a
quantidade de corrente que pode ser observada num ponto, com uma determinada area, a
partir de um certo angulo sélido. Observa-se que B; (equagdo 2.6) é dependente do raio da
fonte virtual (r,), da densidade de corrente angular dada por J', e de V que € a diferenca de
potencial aplicada entre o nanotubo (cdtodo) e o anodo (DE JONGE e BONARD, 2004)
(HAINFELD, 1977) (HAWKES e KASPER, 1996).

r 2 2.6

A fonte virtual de um nanotubo emissor de elétrons € a drea de origem dos elétrons
dentro dos nanotubos de carbono (HAINFELD, 1977). A Figura 2.17 mostra alguns exemplos
das trajetorias dos elétrons. Observa-se que r, € menor para CNT com tampa (DE JONGE e

BONARD, 2004).
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Fonte: (DE JONGE e BONARD, 2004).

Figura 2. 17 - llustracdo das trajetorias de elétrons para: (a) Nanotubos com tampa esférica e raio R,
(b) Nanotubos com uma tampa plana e (c) Nanotubos sem tampa.

3.3. Caracteristicas mecanicas dos nanotubos de carbono

Os nanotubos de carbono estdo entre os materiais mais fortes e resistentes da natureza,
pois sdo formados por ligagdes do tipo sigma (o). Sdo flexiveis na dire¢cdo normal a
superficie, podendo ser torcidos em grandes angulos sem apresentar danos a sua estrutura
(MEYYAPPAN).

A medida de rigidez de um material s6lido € dada pelo mddulo de elasticidade ou
modulo de Young, que no caso dos nanotubos carbono independe de sua quiralidade, mas é
dependente de seu diametro, o valor do médulo decresce com o aumento do didmetro do tubo.
Calculos tedricos mostram que o médulo de Young dessas nanoestruturas € da ordem de 1
TPa (1 TPa = 1012 Pa). Para se ter uma ideia, o mddulo de Young do tungsténio € 400 GPa
(1GPa =109 Pa) (MEYYAPPAN) (MATERIALS, 2013).

Outro parametro importante é a chamada tensdo de resisténcia maxima que é o valor
maximo de tensdo que o material suporta antes de se deformar ou romper. Enquanto o
tungsténio possui valor da ordem de 1725 MPa (1 MPA= 103 PA) a tensdo de resisténcia
maxima de NTCs varia de 11000 MPa a 63000 MPa de acordo com o tipo, quiralidade e
numero de camadas (MEY YAPPAN) (MATERIALS, 2013).

4. Microscopia por emissao de campo — Field Emission Microscopy (FEM)
A microscopia por emissdo de campo é uma técnica bem estabelecida, que tem sido
usada desde a década de 50, apresentando imagens, normalmente, com resolucao da ordem de

angstrons. A montagem do sistema € simples, sendo necessario somente o emissor de elétrons,
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que serd estudado, uma grade para propiciar a emissdo e uma janela recoberta com fésforo,
que € um material que, quando exposto a radiacdo (feixe de elétrons), emite luz visivel.

Porém, alguns cuidados devem ser observados, principalmente quanto a resolugdo da
imagem que € dependente da espessura da camada de fésforo. Quanto maior o caminho da
radiacdo, dentro da camada de fésforo, maior serd a difusdo através dos graos do fésforo, ou
seja, pior € a resolucdo da imagem formada.

Para entender a técnica de FEM ¢é necessdrio relembrar alguns conceitos e o processo
de emissdo de luz de materiais luminescentes.

Os elementos sdo caracterizados pelo nimero de elétrons que possuem e estes sdao
distribuidos em orbitais (estados de energia) que envolvem o nticleo atdmico. Os estados de
energia tém apenas determinados valores de raio e energia que sdo permitidos para os
elétrons, chamados de estados discretos de energia ou estados quanticos (HEWITT, 2002). Os
estados podem estar ocupados ou ndo por elétrons.

Um elétron mais afastado do nticleo possui uma energia potencial elétrica maior do
que um elétron que esteja mais proximo ao nucleo, ou seja, um elétron mais distante do
nucleo estd em um estado de energia mais alto (HEWITT, 2002).

Quando o elétron, de alguma maneira, ¢ promovido para um nivel de energia mais
alto, e vazio, diz-se que o dtomo esta excitado. A posi¢cao mais elevada do elétron € apenas
momentanea, pois ele tende retornar a seu equilibrio, estado de mais baixa energia. Quando o
elétron retorna ao nivel mais baixo de energia, ele emite um féton com energia
correspondente a diferenca de energias entre os niveis quanticos envolvidos. O féton pode ser
entendido como um corptsculo de pura energia ou uma particula de luz, ejetada pelo dtomo.
A energia do féton € diretamente proporcional a sua frequéncia (HEWITT, 2002) multiplicado

pelo fator de proporcionalidade, constante de Planck h, descrito na equacao 2.7.

E=hwy 2.7

onde v¢é a frequéncia.

A técnica de FEM ¢€ simples e permite a observacao dos arranjos atdmicos e o estudo
do arranjo local dos dtomos de superficies emissoras (MULLER, 1956). No que diz respeito a
trabalhos de FEM envolvendo nanotubos de carbono, Saito e col. (SAITO, HAMAGUCHI, et
al., 1997) observaram a ocorréncia de pentagonos de carbono nas pontas do nanotubos de

paredes multiplas. Neste caso, os autores evidenciaram também a emissdo preferencial de
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elétrons a partir destes pentdgonos. Mais recentemente, Hata e col. (HATA, TAKAKURA e
SAITO, 2001) e Saito e col. (2000) estudaram o efeito de moléculas adsorvidas na emissio de
elétrons através da microscopia por emissao de campo. Uma caracteristica observada € que a
corrente emitida diminuiu a medida que cada molécula (ponto brilhante) foi sendo removida.

A corrente emitida pelo tubo limpo € inferior por um fator de aproximadamente trés
em relacdo ao tubo com material adsorvido na tampa, ou seja, nanotubos de carbono com
espécies adsorvidas melhoraram a emissdao de campo (DEAN e CHALAMALA, 2000). A
Figura 2.18 apresenta imagens FEM publicadas Hata e col. em 2001 (HATA, TAKAKURA e
SAITO, 2001).

Fonte: (HATA, TAKAKURA e SAITO, 2001)

Figura 2. 18 - Imagens de microscopia de emissdo de campo de um MWNT tampado: a) Apos a
limpeza decorrente do aquecimento do nanotubo e de b) a e) sequéncia de adsorgdo de
moléculas de gds durante a emissdo (Hata col. 2001).

No estudo de filmes foram observadas imagens de padrdes simétricos circulares da
tampa do SWNT e MWNT (DEAN e CHALAMALA, 1999) (ZHU, BOWER, et al., 1999).
Outros padrdes como arcos circulares e anéis em filmes foram atribuidos a emissdo de
nanotubos sem a tampa, ou seja, emissdao das bordas abertas (MA, WANG, et al., 1999). Os
padrdes observados para os filmes de CNT sdo semelhantes para amostras MWNT individuais
montadas em pontas de tungsténio (DE JONGE, 2004).

Os estudos de FEM apresentam algumas caracteristicas semelhantes:

a) Padrao de emissdo com uma simetria bem definida e, quando ndo bem definida,
alguns autores atribuem a problemas na tampa do CNT, porque o processo de emissdo é
altamente sensivel a estrutura da tampa.

b) Pontos brilhantes mais intensos sao geralmente decorrentes de espécies adsorvidas

(DEAN, VON ALLMEN e CHALAMALA, 1999) no CNT, mas também se deve notar que a
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tampa pode conter pequenas sali€éncias que provocam pontos com maior intensidade
(KUZUMAKI, TAKAMURE, et al., 2001).

¢) Sem padrao de emissdo significa que os CNTs ndo tém tampas, ou seja, estdo
abertos e produzem padrdes irregulares com diversas mudancas de forma, devido as suas
arestas e ligacdoes pendentes. Padrdes irregulares também foram observados para tampas

danificadas, que consistem de carbono amorfo.

As imagens da Figura 2.19 exemplificam as caracteristicas observadas nas emissoes
de FEM. Esses padrdes sdo tipicos da emissdo de SWNT ou MWNT com tampas. As
emissOes apresentadas foram altamente estdveis para correntes emitidas em até 1 pA, exceto
para as imagens g) e h), destacadas com linhas pontilhadas. Nestes casos, a projecao
apresentou movimentagdo e mudancas de intensidades a cada segundo sendo, consideradas
como imagens de nanotubos sem tampa. Portanto, a emissao de elétrons de um CNT tampado
apresenta uma elevada estabilidade, em contraste com emissdo a partir de nanotubos de

carbono sem tampa ou com a tampa danificada (DE JONGE, DOYTCHEVA, et al., 2005).

CNT#9 CNT#10

.

CNT#12, initially CNT#12 CNT#18 CNT#19

Fonte: (DE JONGE, DOYTCHEVA, et al., 2005)

Figura 2. 19 - Imagens de FEM publicadas por De Jonge e col. (2005): a) a f) mostram emissdes
padrdoes de CNT com tampas; g) e h) padrdes de emissdo de nanotubos de carbono com
tampas abertas.
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5. Caracterizacao elétrica

A caracterizacdo elétrica € parte fundamental deste trabalho. Permite analisar a
emissdao das fontes, o espalhamento do feixe de elétrons, o comportamento FN, observar as
imagens das fontes pela técnica de microscopia por emissdo de campo, além do estudo da
funcdo trabalho de diferentes tipos de materiais através da técnica de potencial de retardo. A
seguir estd descrito o método da curva de aproximacdo (MCA) utilizado para caracterizar as

fontes emissoras de elétrons, e os fundamentos de medida de baixa corrente.

5.1. Método da curva de aproximacao (MCA)

O MCA (MAMMANA, 2004) ¢ utilizado para caracterizar os emissores de elétrons e
permite obter a corrente de emissdo em fung¢do do potencial aplicado entre anodo e citodo no
modo diodo, Figura 2.20. Para aplicar o método € necessério obter os dados de duas ou mais
emissOes, variando-se a distdncia entre o anodo e o catodo para cada medida. Este
procedimento permite estimar a distancia entre citodo e anodo e calcular o campo elétrico
aplicado na medida (PAULO, 2011).

O método € aplicado em um determinado ponto da superficie da amostra e o anodo é
posicionado perpendicularmente, com uma distancia nominal qualquer (d,). Aplica-se entdo a
tensdo positiva na forma de um trem de pulsos triangulares e os resultados sdo coletados; no
caso, os valores de corrente (I..f) para cada ponto do pulso da onda triangular. Afasta-se ou
aproxima-se o anodo, registrando-se o valor de deslocamento, e repete-se a operacdo descrita
acima (PAULO, 2011) (MAMMANA, 2004). A diferenca de potencial € igual ao campo
elétrico dividido pela distancia (V=F/d), isto €, as distancias maiores requerem tensdes mais
elevadas para produzirem o mesmo campo elétrico e assim obter o mesmo valor de corrente.

Ao término da aquisicdo de dados sdo gerados os gréficos I x V (Figura 2.20). Define-
se uma corrente de referéncia (I.f) acima da tensdo de limiar e gera-se o grafico V x d com

os valores de tensdo referente a I,.; definido (PAULO, 2011) MAMMANA, 2004).
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Corrente de emissio (LA)

.........................................................

Tensao no anodo (V)

Coeficiente angular — campo elétrico

}\Tensﬁo de limiar (V)

Distancia d (um)

Fonte: (MAMMANA, 2000) (PAULO, 2011).

Figura 2. 20 -Ilustracdo dos grdficos obtidos pelo método da curva de aproximacdo: a) observe as
curvas obtidas para diferentes distancias entre o dnodo e o cdtodo e b) grdfico da
tensdo pela distancia, sendo o coeficiente angular da reta de ajuste o valor do campo
elétrico necessdrio para obter a corrente de emissdo e o seu prolongamento até a
abscissa fornece o valor da distdncia real entre cdtodo e dnodo.

No gréfico de tensdo de limiar pela distancia € tracada uma reta de ajuste e verifica-se
o coeficiente angular. Para obter o valor do campo elétrico de referéncia (F.f) para produzir a
corrente I, a partir do mesmo grafico, é necessdrio determinar a posi¢ao real da amostra,
extrapolando a reta de ajuste até o eixo das abscissas. O valor do cruzamento € a distancia real

(dy) entre o catodo e anodo (PAULO, 2011).

5.2. Medidas de baixas correntes

Normalmente as medidas elétricas de tensao, corrente ou resisténcia sao obtidas com o
auxilio de multimetros digitais, que na maioria dos casos sdo empregados em medidas com
sinais superiores a 1uV ou 1pA, ou para resisténcia menores que 1GQ, ou seja, nesta faixa de

operacdo os equipamentos tem sensibilidade para operarem sem qualquer problema, pois o
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nivel de ruido gerado pelas resisténcias presentes no circuito ndo siao suficientes para
interferirem nas medi¢des (KEITHLEY INSTRUMENTS, 2004).

No caso especifico de medidas de corrente € preciso observar que existem vdrias
fontes de ruidos, que podem estar presentes no sistema de medida e influenciar no valor
medido. A Figura 2.21 ilustra alguns exemplos de fontes de ruidos (KEITHLEY
INSTRUMENTS, INC., 2012).

— | ? ' ”_ L7

Ru

SO RO O,

e —————
V - Fonte de tens3o lce — Corrente de ruido das l ~ Corrente do medidor .
Ro< Resisténdia:stiie interconexdes Rm — Resisténcia .lnterna do medld.or
IS— Correntaino resistor RSH_ Resisténcia shunt llE_ Corrente de incerteza do medidor

I~ Corrente de ruido da fonte Igg— Corrente de ruido e corrente de
variagdo térmica de Ry

Fonte: (KEITHLEY INSTRUMENTS, INC., 2012).

Figura 2. 21 - Desenho esquemdtico da medida de corrente do circuito em destaque e as possiveis
fontes de erros presentes durante a medida.

Na figura € possivel identificar a resisténcia shunt (Rsy) causada pelo fio ou cabo que
conecta o circuito ao equipamento, um gerador de corrente indesejada Icg devido as
interconexdes, uma resisténcia interna Ry, a corrente Iz causada pela incerteza do
equipamento e outras que podem afetar o resultado da medida. Por exemplo, para medidas na
ordem de miliampéres, os ruidos podem ser considerados pequenos o suficiente para serem
desprezados. Porém, no caso da medida estar na ordem de picoampéres, os ruidos podem ser
da ordem do sinal medido, ou seja, ndo é possivel obter um resultado confidvel (KEITHLEY
INSTRUMENTS, INC., 2012).

Para o caso de medidas em niveis de corrente da ordem de picoampéres ¢é

recomendado a utilizacdo de equipamentos como os picoamperimetros e os eletrometros que
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possuem um amplificador de alto ganho, com realimentagdo negativa para o estigio de
entrada, que reduz os erros de medicdo. Mas ainda € necessario tomar certos cuidados, como
utilizar cabos blindados para inserir uma resisténcia shunt minima ao sistema, assim como
utilizar cabos com o menor comprimento possivel, para diminuir a resisténcia e a
capacitancia, e verificar o terra de todo o sistema, pois qualquer variagdo interferird na
medida. Observa-se na Figura 2.22 outros exemplos de fontes de ruidos que podem afetar a

medida (KEITHLEY INSTRUMENTS, 2004) (KEITHLEY INSTRUMENTS, INC., 2012).

107
< 108
= ” Cabo Superficie
% 10° — padrdo suja
S -10
° W)= Placa de
E 10;11 jS. epoxi
=
S 1012 | Cabo de Superficie
i i limpa
_§ 101 | baixo ruido L. p
'S 1014 % 8
g I = T g 100 |—
D «3
1 0-15 i =
= 8 102Q2
Efeito Efeito de stress Efeito _RUidO no
triboelétrico mecanico eletroquimico  resistor na faixa
de 1Hz

Fenomenos de geragfio de corrente

Fonte: (KEITHLEY INSTRUMENTS, 2004) (KEITHLEY INSTRUMENTS, INC., 2012).

Figura 2. 22 — Grdfico com exemplo das magnitudes de correntes tipicas geradas decorrentes de
alguns fendmenos presentes em circuitos elétricos de medidas.

Em sistemas de medidas de baixa corrente os problemas com o terra podem ser
causados pelas ligacdes dos equipamentos em diferentes linhas de energia com um mesmo
barramento de terra comum. Por exemplo, quando uma fonte de tensdo e um instrumento de
medida forem ligados no mesmo barramento terra, mas em diferentes linhas de energia, pode

surgir o loop de terra, como apresentado na Figura 2.23.
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Experimento T f =
(fonte) v Medidor

Terra 1| —» l«—— Terra 2
Barramento de terra
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Medidor VS i VTen‘a

R~ Resisténcia da conexdao Low
I+ Corrente da conexdo Low
decorrente de V.,

Vs — Tensdo da fonte

V... Tensdo devido ao terra

onde

Fonte: (KEITHLEY INSTRUMENTS, 2004)

Figura 2. 23 - Desenho de um sistema de medida com loop de terra.

Esse exemplo tipico de loop de terra pode ser visto facilmente quando uma série de
instrumentos estdo conectados a cabos de alimentacdo em diferentes linhas de energia. Existe
uma pequena diferenca de potencial entre os pontos de terra e essa diferenca pode causar a
circulacdo de correntes que, por sua vez, criam oscilacdes. Estas oscilacdes podem ser
observadas nos medidores (KEITHLEY INSTRUMENTS, 2004) (KEITHLEY
INSTRUMENTS, INC.).

A solugdo para esses loops de terra € aterrar todos os equipamentos em um Unico
ponto e evitar ligar instrumentos sensiveis de medidas no mesmo terra de outros instrumentos,
maquinas ou equipamentos de alta poténcia (KEITHLEY INSTRUMENTS, 2004)
(KEITHLEY INSTRUMENTS, INC.).

No sistema de FERP as correntes sdo da ordem de picoampéres e, portanto, foi
adotada a utilizacdo de um eletrometro para a medida de fun¢do trabalho. Além disto, para
eliminar possiveis variacoes de medidas devido a flutuagdo da rede alimentacdo e da
qualidade do terra, foi desenvolvido um circuito de polarizacdo do sistema baseado em uma
bateria, que isola o sistema de alimentacdo da amostra, e o sistema de leitura estd posicionado
no terra permitindo uma leitura mas estdvel de corrente.

O sistema de medida de corrente é um eletrometro da Keithley modelo 617 que

permite leituras de corrente da ordem de picoampéres com resolucdo da ordem de
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femtoampéres. O circuito do medidor € desacoplado do terra e trabalha com dois

amplificadores inversores em série, conforme o diagrama da Figura 2.24 (KEITHLEY

INSTRUMENTS, INC., 1988).

Entrada do P
it h%icador amplificagdo
Entrada b
AN "\ \\——
| HI
0 ) —AAN—
3 7\; 0 5 ——> Conversor A/D
I>97 Terra  Preamp LSaida analogica 2V
OUT >—

{
COM
1000 LS

Figura 2. 24 — Esquemdtico do circuito equivalente de medida de corrente com o eletrometro modelo
617 da Keithley.

Fonte: (KEITHLEY INSTRUMENTS, INC., 1988).

O sistema de medida de baixa corrente € suscetivel a ruido. Todas as precaucdes

devem ser tomadas para garantir a confiabilidade das medidas elétricas.
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CAPITULO 3

Parte experimental
Neste capitulo apresenta-se uma descri¢do detalhada dos equipamentos, dos materiais,

das principais amostras e das etapas de processos utilizados.

1. Sistema de potencial de retardo em emissao por campo elétrico (FERP)

Nesta secdo serd apresentado o sistema FERP projetado e construido, mostrado na
Figura 3.1. O sistema foi projetado e desenvolvido para estudar e analisar as caracteristicas de
um material através da obtencdo de sua funcdo trabalho, além de permitir o tratamento
térmico de pontas de tungsténio, utilizando plasma de argdnio. O sistema de medida de
funcdo trabalho é composto de uma fonte emissora de elétrons, um circuito de polarizacdo da
amostra para acelerar os elétrons de modo a produzir uma corrente no sistema, um
amperimetro conectado a amostra e um sistema de coleta de dados.

O projeto de um sistema de vacuo necessita de varios conhecimentos como principios
e fundamentos de vdcuo, materiais que compdem o sistema, tais como, tipos de bombas de
vacuo, medidores, tubulacdes e valvulas. Algumas informacdes importantes sdo apresentadas

no anexo D.

Figura 3. 1 — Ilustragdo do sistema de potencial de retardo em emissdo por campo elétrico projetado
e construido neste trabalho.



75

O projeto e construcdo do sistema FERP levou em consideragdao os pontos descritos

abaixo, decorrentes das consultas bibliogréficas:

A montagem do sistema de medida de fun¢do trabalho por potencial de retardo
foi desenvolvida baseada no trabalho de Holscher (HOLSCHER, 1966) e em
outros trabalhos, que utilizaram as pontas de tungsténio como emissores de
elétrons (SWANSON e STRAYER, 1968). Posteriormente a fonte emissora foi
alterada para CNTs, devido as suas caracteristicas de emissao.

Para minimizar os gases adsorvidos é necessdrio ter um vécuo superior a 10
Torr. Foi implementado um sistema de aquecimento que dessorvem os gases
das amostras. Outra solu¢do, que ndo foi implementada € a utilizacdo de um
dedo frio, proximo a amostra, que pode levar o vicuo localmente a uma
pressio da ordem de 107" Torr e minimizar a movimentacio dos gases no
sistema. Os gases residuais, além de alterar a func¢do trabalho, como j4 citado,
podem também aumentar a probabilidade da ocorréncia de descargas elétricas
na fonte de elétrons e propiciar alteracdes quimicas na superficie emissora,
prejudicando os resultados experimentais.

Utilizacdo de uma lente que permite focar e diminuir o espalhamento do feixe
de elétrons, minimizando as variacdes das medidas de corrente que

determinam a funcao trabalho.

Na vista explodida do sistema mostrado na Figura 3.2, € possivel observar em detalhes

as partes do sistema. Estas partes sdo: (a) camara principal que comporta o flange no qual esta

montado o sistema de medida da funcdo trabalho. Possui uma janela de visualizacio

(viewport), que permite observar a parte interna durante todas as etapas de preparacdo do

sistema para obter as medidas elétricas; (b) camara secunddria, com uma das extremidades

conectada ao sistema de bombeamento (c¢) formado por uma bomba mecénica para vacuo

primdrio e duas bombas turbomoleculares. Na outra extremidade da camara secunddria sdo

conectados os medidores de pressdo e as valvulas de arejamento e introducdo de gases

(argdnio e nitrogénio). O material utilizado para a construciao das camaras de vacuo foi o aco

inox 304L.
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Ciamara principal

Sistema de caracterizagdo elétrica
;
—* (e filmes finos ou emissores

“Viewport”

(2)

Sistema de
bombeamento

Bomba
turbomolecular

(b) (c)

Figura 3. 2 — llustracdo explodida do sistema de potencial de retardo em emissdo por campo elétrico
destacando suas principais partes: a) Cdmara principal contendo o sistema de
caracterizagdo elétrico de filmes finos ou emissores; b) Camara secunddria utilizada
para a entrada de gases e monitoramento de vdcuo e c)Sistema de bombeamento de
vdcuo.

(a) Camara principal

O sistema foi projetado para trabalhar em ultra alto vacuo. Nesses sistemas sdo
utilizadas cintas térmicas, colocadas externamente a camara, que podem atingir temperaturas
por volta de 300 °C, para desgaseificar ou dessorver o sistema. E necessério utilizar conexdes,
em aco inox, do tipo CF (ConFlat), as quais possuem uma faca circular, situada ligeiramente
abaixo da superficie do flange. A selagem utiliza um anel de cobre de alta condutividade
elétrica e térmica, livre de oxigénio, que € colocado entre duas conexdes CF, parafusadas de
modo a prensarem o anel, perfurando-o, até um certo limite, de modo a garantir a vedagao do
sistema.

A camara principal mostrada na Figura 3.3 consiste de um cubo esférico da Kimball,
modelo MCF-600, com seis acessos CF63 (o valor 63 corresponde didmetro interno da
conexao em milimetros) e oito acessos CF16. Neste sistema sdo utilizados cinco acessos

CF63. A janela de visualizacdo viewport, o sistema de andlise de gases residuais, um flange
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contendo quatro passadores elétricos do tipo BNC, um flange com o sistema de caracterizacao

elétrica e a conexdo com a cimara secundaria.

Sistema de caracterizagdo elétrica de
filmes finos ou emissores

Viewport

.....
-----
-----
Lot

Figura 3. 3 — (a) Foto e (b) e (c) ilustracbes da camara destacando as seguintes partes: janela de
visualizacdo viewport; sistema de andlise de gases residuais (RGA); flange contendo
quatro passadores elétricos do tipo BNC; flange com sistema de caracterizacdo elétrica
e conexdo com a cdmara secunddria.

O sistema de medicdo montado sobre o flange possui uma estrutura de ajuste da
distancia da amostra baseado em um micrometro, com precisdo de 2 um e um outro flange
que possui passadores do tipo BNC que permitem quatro ligacdes elétricas. Neste sistema,
mostrado na Figura 3.4, s3o utilizadas trés ligagdes: alimentacdo do filamento de tungsténio,
que permite degasar a ponta e aquecer o sistema; alimentacdo da grade com alta tensdo e

aterramento do catodo ou emissor.



78

|

Filamento

@ | b Emissor de elétrons

Sistema de ajuste
de distancia

Figura 3. 4 — llustragdo do sistema de medidas destacando o emissor de elétrons, o porta amostras e
o filamento de aquecimento.

(b) Camara secundaria

A camara secunddria apresentada na Figura 3.5 € formada por um tubo principal com
comprimento de 0,2 m e didmetro de 0,15 m e possui uma conexdo redutora em sua parede
com comprimento de 0,04 m e didmetro de 0,06 m, que € utilizada para conectar a cdmara
principal.

Esta camara € a parte intermedidria do sistema, sendo utilizada para conectar: a bomba
turbomolecular (Leybold modelo TurboVac 361) através da terminagdo CF200; a camara

principal através da conexao redutora com terminacdo CF63 e o flange, através da terminagao

CF120.
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Conexdo
redutora

Tubo principal

(@)

Figura 3. 5 — lustrag¢do da camara secunddria a) sem as terminagdoes e b) com as trés terminagoes.

O flange mostrado na Figura 3.6, possui trés acessos através de conexdes redutoras,
sendo duas CF40 (nimeros 3 e 4) e outra CF16 (ou mini nimero 2). Em uma das CF40 foi
instalado um medidor de pressdao da Edwards do tipo wire range modelo WRG-S- NW35 que
opera na faixa de 10* a 10™ Torr. A outra CF foi projetada para inserir um dedo frio na caimara
de modo a permitir uma melhora no vicuo final do sistema, pela condensa¢cdao do nitrogénio,

oxigénio, di6xido de carbono ou dgua, que normalmente sao encontrados no sistema.

Figura 3. 6 — llustracdo do flange com os trés acessos redutores: 1) flange CFI120, 2) entrada de
gases, 3) medidor de pressdo e 4) entrada do dedo frio.
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No acesso CF16 foi instalado um sistema de gases com duas valvulas esfera, para
controle dos gases de nitrogénio (utilizado para arejamento do sistema) e argénio (utilizado
para obtencdo de plasma para o tratamento térmico das pontas de tungsténio e limpeza interna
do sistema). Para obtencdo de plasma € adicionado uma vélvula esfera para o controle do

fluxo de argbnio dentro do sistema, Figura 3.7.

() Valvula esfera )

Figura 3. 7 — (a) Imagem do flange com os trés acessos e (b) ilustracdo do flange CF120 com
medidores de pressdo e as vdlvulas esferas, utilizadas para entrada de gases no sistema.

(c) Sistema de bombeamento
O sistema de vacuo, mostrado na Figura 3.8, opera com uma bomba mecénica de pré-
vacuo que atinge uma pressao de 2x10™" Torr, uma bomba turbomolecular para um véacuo de

4x10™ Torr e outra bomba turbomolecular em série que atinge um alto vicuo de 10 Torr.
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Camara de vacuo
secundaria

Medidor de pressio

Vilvula esfera

Vilvula normal

Analisador de gas residual

Bomba turbomolecular

Bomba mecénica

CO®E%xEo

Figura 3. 8 — Diagrama esquemdtico e fotos da linha de vdcuo do sistema FERP com imagem.

O comportamento da pressdao em cada estdgio de operacdo do sistema no tempo é

mostrado na Figura 3.9 correspondendo a sequéncia de operacao do sistema:

. ligar a bomba mecanica;

. ligar a primeira bomba turbomolecular;
. ligar a segunda bomba turbomolecular;
o ligar o filamento interno;

o ligar 0 RGA;

. ligar a cinta térmica;

° desligar o filamento interno;

. desligar o RGA e

. desligar a cinta térmica.

As etapas estdo ilustradas no grafico por cores.
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—4—Bomba Mecanica

—fi—Turbomolecular I

—i—Turbomolecular IT

—~—Filamento Intemo (on - 2,9V ~1,84)

—#=—RGA (on)+ cinta térmica (on)

—g—TFilamento intemo (off) + RGA (off)+ Cinta
térmica (off)

Figura 3. 9 — Medida interna de pressdo em funcdo do tempo do sistema FERP seguindo o
procedimento para ligar o sistema.

O volume do sistema é de aproximadamente cinco litros e durante o bombeamento de

alto vacuo € utilizado o analisador de gases residuais (Stanford Research Systems) para

verificar e analisar os gases presentes dentro da camara. A Figura 3.10 mostra um exemplo do

espectro obtido durante o procedimento de preparacdo de medida de funcao trabalho.

No espectro observa-se a presenca mais acentuada de dgua, hidrogénio e oxigénio, ou

seja, neste sistema o maior contaminante € a 4gua. Deste modo, antes de se iniciar as medidas,

. . . . aA . 0
realiza-se o aquecimento, interno com o filamento de tungsténio (120 "C) e externo com a

cinta de aquecimento (120 °C), por um periodo de 24 horas, a fim de minimizar a presenga de

agua.
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- 5.19e-007 Water

- 1.46e-008 Oxygen

- 9.65e-008 Carbon dioxide
- 5.23e-008 Argon

Figura 3. 10 — Imagem do espectro de massa do analisador de gases residuais.

1.1. Fonte emissora de elétrons

O sistema de medida FERP ¢ baseado em elétrons livres, sendo necessdrio o emprego
de uma fonte geradora de elétrons. Nesta secdo serdo apresentados os dois tipos de fontes
utilizadas neste trabalho, a que utiliza nanotubos de carbono e a que utiliza pontas de

tungsténio.

1.1.1. Emissores de Nanotubos de Carbono

Na montagem de experimentos de emissdo de elétrons com CNT normalmente é
utilizado um fio ou um filamento como suporte, para dar sustentagdo mecanica aos nanotubos.
O método consiste em utilizar um microscopio Optico, equipado com dois
micromanipuladores, que permitem movimentos em trés eixos. Um dos micromanipuladores
movimenta, de forma independente, o filamento ou o fio de tungsténio e o outro movimenta
os nanotubos, posicionando os dois em contato (RINZLER, HAFNER, et al, 1995)
(FRASEN, VAN ROQOY e KRUIT, 1999). Os CNTs sao fixados no filamento pelas forcas de
Van der Waals. A resolu¢do de um microscopio Optico ndo € suficiente para observar um
nanotubo, e, portanto, é necessdrio caracterizar essa montagem por microscopia eletronica de
varredura ou de transmissdo (BONARD, MAIER, et al., 1998).

Uma observacdo importante € que em um material impuro € mais dificil isolar um

unico nanotubo de carbono. No material purificado os tubos sdo segmentados e bem
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separados da solucdo apds um tratamento de oxidagdo. A purificacdo, na maioria dos casos,
remove a tampa do CNT, o que afeta as propriedades de emissdo, como foi explicado
anteriormente. A corrente emitida € dependente do campo elétrico e este depende do formato

do emissor, ou seja, o fluxo de corrente € influenciado pela alteracdo fisica do CNT.

1.1.1.1. Preparacao dos emissores de nanotubos de carbono

O procedimento de coloca¢do do CNT sobre o fio de tungsténio € realizado conforme
a descri¢do a seguir:

° Selecionar o CNT;

. Misturar nanotubos de carbono em d4gua deionizada (1 mg/L),
utilizando um frasco ou um eppendorf;

. Colocar o frasco ou eppendorf em um agitador orbital até o CNT ficar
disperso na dgua

. Colocar uma gota da dispersdo sobre um substrato de silicio

previamente limpo;

. Levar o substrato para estufa a 100 °c por 24 horas;

. Colocar o substrato em um microscopio equipado com um
posicionador (XYZ);

. Raspar a superficie cuidadosamente o substrato com um fio de

tungsténio. A adesdo do CNT a ponta ocorre devido a forca de Van der
Waals;

) Posicionar o fio no sistema FEM e observar a emissao, caso nio tenha
emissdo ou for observado a presenca de mais de uma imagem de
emissao, descartar o emissor e repetir o processo novamente.

Caso o emissor seja aprovado sdo realizados todas as caracterizacOes elétricas e

posteriormente ele € instalado no sistema FERP como fonte de elétrons por campo elétrico.

1.1.2. Emissores de Tungsténio

A fonte emissora de elétrons de tungsténio utiliza pontas deste material.
A fabricacdo de pontas de tungsténio (W) foi desenvolvida com a colaboragcdo do

pesquisador Vinicius do Lago Pimentel. Utilizam-se basicamente os seguintes processos:
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corrosdo eletroquimica, remog¢do dos 6xidos e rearranjo atdbmico das pontas por plasma. Os
processos de fabricagdo estdo descritos a seguir e os fundamentos tedricos estdo descritos no

anexo C.

1.1.2.1. Corrosao eletroquimica

As pontas de tungsténio foram confeccionadas a partir de um fio com 99,95% de grau
de pureza com diametro de 400 um. O primeiro passo consiste na corrosdo eletrolitica do fio
que € denominado anodo (SILVA, 2002) (WIESENDANGER, 1994) (KIM, CHOI, et al.,
1998) (IBE, BEY JR, et al, 1990). A eletrdlise € realizada em uma solucdo aquosa de
hidréxido de potédssio (KOH), na propor¢cdo de 32 g de KOH diluidos em 100 ml de dgua
deionizada (DI). Um anel de aco inox 316L, com diametro de 1,6 mm, preso a uma haste,
funciona como cdtodo, como mostrado na Figura 3.11. A fonte DC conecta o citodo e dnodo,

e a corrosdo é realizada com a aplicacdo de uma diferenca de potencial entre eles.

Figura 3. 11 - Imagem do sistema de corrosdo elétrica pelo método drop-off, o sistema possui uma
fonte DC; um parafuso micrométrico (1) para ajustar a altura da ponta e
consequentemente o menisco, como mostra a seta em azul; um porta fio (2); o cdtodo
(3); um béquer com a solucdo de KOH (4) e uma base.

Antes da eletrélise o fio de tungsténio passa por um pré-tratamento de limpeza, sendo

submetido a uma solucdo de sabdo alcalino IC-115 (5%) durante 5 minutos. Posteriormente é
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lavado em dgua deionizada (DI) durante 30 minutos. Todos os banhos sdo realizados em
ultrassom e o fio € seco com um jato de nitrogénio.

O fio € colocado no sistema de corrosdo e 6 mm do fio s@o submersos na solucdo de
KOH. Ajusta-se a altura do menisco e a fonte DC para uma tensdo de 2,5 V. Observando-se
que o menisco deve ficar sempre na mesma altura, neste caso, utiliza-se o ajuste micrométrico
de altura do sistema, sempre que se fizer necessario. Apos o drop-off o fio € imediatamente
lavado em 4gua DI, acetona e dlcool isopropilico. Essa sequéncia de banhos é repetida quatro
vezes e cada etapa dura aproximadamente 20 segundos, para garantir o término da reacdo da
solucdo com a ponta.

A ponta formada € analisada em um microscopio Optico para verificacdo do perfil

obtido e em seguida € colocada no sistema de plasma, para o recozimento térmico.

1.1.2.2. Recozimento térmico por plasma

O recozimento térmico das pontas € realizado na camara secunddria do sistema FERP,
com plasma de argdnio em baixa pressao (10" a 5x107 Torr). Neste processo, mostrado na
Figura 3.12, os contaminantes das pontas de tungsténio sdao removidos pelo bombardeamento
dos ions de argdnio, sem causar reacdes quimicas ou oxidacdes. A ponta se aquece a uma
temperatura acima de 1500 K (GRILL, 1994). O aquecimento provoca um rearranjo atomico
da ponta, eliminando possiveis defeitos da rede cristalina, que podem surgir durante a

eletrocorrosao.

Figura 3. 12 - Imagem do sistema de plasma no processo recozimento para remo¢do de oOxidos,
residuos e rearranjo atomico das pontas de tungsténio. As pontas ficam incandescentes
devido ao bombardeamento de ions de argonio.
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O sistema de plasma, desenvolvido no CTI Renato Archer, ¢ mostrado na imagem da
Figura 3.13 e os detalhes do interior da camara de vicuo podem ser visualizados nos desenhos
mecanicos da Figura 3.14. As principais partes sdo: a cAmara de vacuo, construida em ago
inox 304L, com volume de aproximadamente 2 litros; a bomba mecanica para o
bombeamento primdrio; a bomba turbomolecular para o alto vicuo; o sensor de pressdo; a
vélvula agulha para o controle do argdnio; a vdlvula de arejamento de nitrogénio; o suporte de

agulha; a fonte DC de alta tensdo e o sistema de controle das bombas.

Figura 3. 13 — Imagem do sistema de plasma, com a cdmara de aproximadamente 2 litros, bomba
mecdnica, bomba turbomolecular, medidor de vdcuo e vdlvula agulha para injecdo de
gases.

O procedimento do recozimento € realizado conforme a descri¢do a seguir:

. Carregar a ponta no porta amostra de modo que a ponta fique
perpendicular ao porta pontas;

. Ajustar o anel de aco inox de modo que o seu centro fique alinhado
com a ponta de tungsténio O anel de aco inox estd conectado com a
camara de vacuo, permitindo que o campo elétrico fique mais intenso
devido a maior proximidade do terra com a ponta;

° Fechar a janela da camara;

. Ligar o sistema de bombeamento que automaticamente ird ligar a
bomba mecanica e em sequéncia a bomba turbomolecular, para
dessorver a camara;

. Desligar a bomba turbomolecular;

. Abrir a vdlvula agulha e ajustar o fluxo de argénio até obter um baixo

vacuo, da ordem de 10" a5x107 Torr;
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Ligar a fonte DC e aumentar a tensdo até obter a formagao do plasma.
Quando isso ocorrer aguardar 30 segundos nesta posi¢cdo. Em seguida
aumentar gradativamente a tensdo até observar que a ponta da agulha
fica rubra. Neste caso aguardar 10 segundos e desligar a fonte (no
sistema utilizado, a tensdo em que a agulha comeca a ficar rubra é de
aproximadamente 650V com uma corrente de 20 mA);

Fechar a vélvula agulha;

Ligar a bomba turbomolecular e aguarda-se o vdcuo chegar a
10 Torr. Quando isso ocorrer, aguardar 30 minutos e desligar todo o
sistema;

Arejar a camara;

Abrir a janela da camara;

Retirar a ponta tratada. A ponta tratada € novamente analisada em um
microscopio Optico, verificando-se a ocorréncia de mudangas no seu
perfil. Em seguida, a ponta é analisada em um microscépio eletronico

de varredura.
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Janela de observagdo
(“Viewport™)

Feedthrough

Suporte de ponta Terra da haste acopladaa
Tensao da fonte (VDC) camara de vacuo

(b)

Figura 3. 14 — Desenho mecdnico da camara de vdcuo mostrando os detalhes internos das ligacdes
elétricas e do funcionamento para obter o plasma e consequentemente remover o0s
materiais contaminantes e eliminar possiveis defeitos da rede cristalina.
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2. Sistema de medida de funcao trabalho

O sistema de medida foi construido sobre um flange e opera acoplado a camara
principal do sistema FERP, apresentada na se¢do 1 do capitulo 3. A camara de vicuo pode ser
visualizada na imagem da Figura 3.15a. A amostra e o filamento de aquecimento (120 °C)
para degasar a ponta emissora sdo mostradas em b) e c¢), respectivamente. A pressdo final do
sistema é aproximadamente 10 Torr. O sistema de vécuo é composto de uma bomba
mecanica para 0 bombeamento primdrio e duas bombas turbomoleculares em série para o alto

VAacuo.

Amogtra.

Figura 3. 15 — Imagem do sistema de caracterizacdo da funcdo trabalho por potencial de retardo em
emissdo por campo elétrico: a) sistema completo; b)sistema de medicdo e c) sistema de
aquecimento por filamento de tungsténio.

A Figura 3.16 mostra o esquema do sistema, com as imagens dos principais
equipamentos utilizados para obter as medi¢des. O sistema € formado pelo emissor e grade;
colimador (lente) do feixe de elétrons; regido de potencial de retardo, lente e grade, e o

picoamperimetro que monitora a corrente.
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Figura 3. 16 - Diagrama esquemdtico com fotos do sistema de alimentagdo elétrica e aquisicdo de
dados.

Pode-se observar a fonte de polarizacdio da amostra e um picoamperimetro
posicionado no terra da bateria, que permite uma leitura mais estdvel de corrente. A fonte foi
projetada para eliminar possiveis variacdes de medidas devido a flutuagdo da rede de
alimentagdo e pela qualidade do terra. Foi utilizado o circuito do esquematico da Figura 3.17,

baseado em bateria, que isola a parte de medida de baixa tensdo do restante do sistema de
alimentacdo de alta tensao.
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Figura 3. 17 - Diagrama esquemdtico da fonte elétrica com a bateria, para polarizar a amostra e do
amplificador para medir a corrente.

O sistema utiliza duas baterias de 12 volts, que permitem regular a tensdao de

0 a 12 volts com precis@o de milivolt. O sinal de entrada € amplificado pelo LMC 6001 e toda

a leitura € regulada pelo offset para melhorar a precisdo do sistema e eliminar qualquer sinal

posterior a medida real.

O procedimento de medida adotado segue a seguinte ordem:

. Desparafusar o viewport (flange com um vidro que permite a

observacao interna do sistema);
. Verificar a ponta emissora no porta pontas, de modo que a ponta esteja

perpendicular ao porta pontas;
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. Verificar a distncia da grade com a ponta, que no caso do CNTs é de
1 cm;
. Posicionar a amostra no porta amostra; posicionar o viewport €

parafusar na camara;
. Ligar o sistema de bombeamento que automaticamente ird ligar a

bomba mecinica e a bomba turbomolecular;

J Ligar a segunda bomba turbomolecular;
. Aguardar a pressdo atingir o vicuo de aproximadamente 10”7 Torr;
. Aguardar 24 horas para degasar o sistema e amostra, monitorando

com o sistema de andlise de gases residuais (RGA);

) Verificar todas as conexoes elétricas;

. Ligar todos os medidores e a primeira fonte DC do emissor, ajustando
a tensdo até obter uma corrente constante da ordem de 1 mA;

. Ligar a fonte de polarizagdo da amostra e ajustar a tensdo até observar

uma corrente no sistema de medida;

° Anotar a tensao inicial (tensao de corte);

° Verificar e anotar a tensio de estabilizac@o da corrente observada;
. Anotar a pressdo do sistema e a temperatura ambiente;

. Realizar as medidas de caracterizacao elétrica.

3. Sistema de microscopia por emissao de campo (FEM)

O sistema de microscopia por emissdo de campo (FEM) foi projetado e construido
para estudar as fontes emissoras de elétrons. Este sistema € composto pelo emissor de
elétrons, que serd estudado e estd aterrado, uma grade, que serd polarizada com tensao
continua, para propiciar a emissdo, € uma janela recoberta com f6sforo, que emite luz visivel,
formando a imagem do emissor, ao ser atingida pelos elétrons emitidos.

As pontas emissoras sdo posicionadas no porta pontas que permite o ajuste da
distancia a grade de fios de aco e mesh de 40 micrometros. Normalmente essa distancia € de
1 cm para os CNTs, sendo a grade e o catodo fixas em uma haste que pode ser deslocada no
sentido de aproximar ou afastar do &nodo. O esquematico bdsico da montagem do sistema é
mostrado na Figura 3.18. O anodo é uma tela de fésforo, que projeta as imagens de acordo

com os elétrons que incidem na tela e provocam a emissao de luz, e o cdtodo ¢ um filamento

de tungsténio com nanotubos de carbono na ponta.



94

Na Figura 3.19 mostra-se o sistema montado com a camara de véacuo e o flange em
montagem FEM, com fotos das principais partes internas do sistema.
Imagem de emissdo

Tela de fésforo
(anodo)

Filamentode
tungsténio
(suporte)

Nanotubo de carbono
sobre o filamento
(catodo)

Figura 3. 18 — Figura esquemdtica do sistema de microscopia de emissdo por campo elétrico (FEM)
obtendo uma imagem de emissdo, na tela de fosforo, de um nanotubo de carbono sobre
um filamento de tungsténio.

/Icla de fosforo
(inodo)

I Filamento de

tungsténio
'\A\ (suporte)
Fonte DC de

alta tensdo

Fonte DC para aquecer o
filamento

Figura 3. 19 - Imagens do sistema FEM: a) flange com a janela de visualizacdo e a haste para o
movimento vertical; b) suporte com a tela de fosforo; c) vista lateral do flange, d) porta
filamento com filamento de tungsténio e e) desenho esquemdtico do sistema com a tela
de fosforo, grade de fios de aco (microscopia dptica da grade em destaque) e as
ligagoes elétricas.
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O sistema de vdcuo foi construido em aco inox 304L, com volume de
aproximadamente 50 litros, que é bombeada por uma bomba turbomolecular, ligada em série
a uma bomba mecanica. O sistema possui filtros de 6leo, vdlvula gaveta, sensor de pressdo e
uma linha de nitrogénio para arejamento. A tampa da cdmara é um flange com uma abertura
central na qual € posicionado um vidro que permite observar a janela de fésforo e assim obter
as imagens de emissdo das fontes de elétrons. A Figura 3.20 mostra o diagrama esquemaético

da linha de vacuo do sistema.

Medidor de pressao

Vélvula gaveta

Valvula de arejamento
Filtro

Tubo flexivel

Bomba turbomolecular

Bomba mecanica

Parte interna do flange
em destaque

@ @)m [ Yo ¥ ©

ED—@ (1] >é<: I

Figura 3. 20 — Diagrama esquemdtico da linha de vdcuo do sistema de microscopia de emissdo por
campo elétrico com algumas imagens.

O sistema de FEM foi totalmente projetado e desenvolvido no CTI. A seguir descreve-
se o procedimento de fabricacdo das telas de fosforos e de como sdo realizadas as

microscopias de emissdo por campo elétrico.

3.1. Preparacao de tela de fésforo (anodo)
O anodo € constituido de uma placa de vidro comum ou quartzo, recoberto com um

filme de dioxido de estanho (SnO;) sobre o qual € depositado o fésforo. Com relagcdo ao
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processo de deposi¢dao do fésforo, normalmente sdo utilizadas duas técnicas: a imersdo do

substrato em uma suspensdo contendo fésforo, com o objetivo de formar uma camada

uniforme, por decantagdo das particulas de fésforo sobre o substrato, e a deposi¢ao de fésforo

por eletroforese, sendo este o procedimento que apresentou a maior reprodutibilidade e maior

uniformidade da camada depositada.

Na Figura 3.21 sdo ilustradas as principais etapas de fabrica¢do da tela de fésforo

descritas a seguir:

Limpar a placa de vidro ou quartzo utilizado como suporte mecanico
dos filmes;

Depositar o filme fino de diéxido de estanho pela técnica de
decomposicdo de vapores. Este filme cria uma superficie que permite
a deposicdo da camada de fésforo por eletrodeposi¢do, além de
permitir, que se aplique uma diferenca de potencial no filme de SnO,,
aquecendo a tela de fosforo e minimizando os gases adsorvidos em
sua superficie;

Depositar niquel por eletrodeposi¢cdo nas bordas opostas do substrato.
O filme permite que se obtenha um bom contato elétrico para
depositar o filme de fésforo, assim como aquecer o filme de SnO; e
permitir conectar a tela aos sistemas de caracterizagdes elétricas;
Depositar o filme de fésforo por eletrodeposicao. Este filme permite
caracterizar as fontes emissoras de elétrons através das imagens
obtidas pela emissao de luz;

Depositar a camada adesiva pelo processo de spray, que produz uma
melhora significativa na adesdo entre as particulas de fésforo e o
substrato de vidro, permitindo que a janela possa ser utilizada no
sistema de vdcuo com minimo desprendimento de particulas de
fosforo, sem a ocorréncia de qualquer influéncia na qualidade de

imagem produzida na tela.
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(a) (b)

Figura 3. 21 - llustracdo das etapas de processo de fabricagdo do dnodo: a) substrato de vidro ou
quartzo, b) Substrato recoberto com o filme fino de SnO,; c) deposicdo de niquel nas
bordas opostas para formagdo de contato elétrico e d) deposicdo de camada de fosforo.

3.1.1. Deposicao de filmes de SnO,

A deposicdo dos filmes de SnO, é realizada na Linha Piloto da Divisdo de
Mostradores de Informacdo do CTI. O processo utilizado foi patenteado em 1980
(MAMMANA, 1980). O SnO; € depositado em substratos (vidro ou quartzo) pela técnica de
decomposicdo de vapores (MAMMANA, 1980). Os precursores da reacdo sao tetracloreto de
estanho (SnCly) e alcool metilico (CH3OH), sendo o nitrogénio (N,) utilizado como gés
portador dos precursores. A reacdo geral de formacdo do 6xido de estanho ocorre de acordo

com a seguinte reacao de hidrdlise:

SnCl4 (g +2 H2O g — SHOQ (s) + 4 HCI ()

As condi¢des de deposicdo foram obtidas de estudos realizados por diversos
pesquisadores (MAMMANA, BRAGA, et al., 1981) (BARANAUSKAS, SANTOS, et al.,
2002). Os parametros foram escolhidos para a obtencdo de filmes de di6xido de estanho com
resisténcia de aproximadamente 1 Kohms, medidos nos extremos opostos por duas pontas.

Estes filmes apresentaram os melhores resultados na deposi¢dao da camada de fdsforo.

Os parametros utilizados na deposi¢ao dos filmes de SnO; foram:
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e Tempo de deposicdo: 5 minutos
e Temperatura de deposicao: 400 °C
e Fluxos de Nj: 250 sccm para o CH3OH e 450 sccm para o SnCly

Precedendo a deposi¢cdo, os substratos foram inspecionados, cortados, lapidados e
passaram por um tratamento de limpeza em solu¢do de detergente neutro (Extran 5%),
acetona e dlcool isopropilico em ultrassom, e em seguida foram secos com jato de nitrogénio.

O principio de funcionamento do sistema de decomposi¢cdo de vapores pode ser
observado na Figura 3.23. Na ilustracio € possivel observar imagens do sistema real, formado
por: uma campanula de vidro com entrada para os precursores da reacdo; um porta amostra
rotativo composto de materiais para uniformizar a temperatura; um sistema de aquecimento
por resisténcia; um sistema de turbilhonamento dos gases para uniformizar a deposi¢do do
filme; borbulhadores; sistema de controle de fluxo de gases e controle do motor de rota¢do do
substrato. A tela da interface de controle da deposi¢cdo, desenvolvido para conexdo GPIB,

permite ajustar e acompanhar todo processo de deposi¢dao, mostrada na Figura 3.22.

Methanol Tetrachloride Oxygen
w @ & 456
o v O 2N T g 3cyivisidiy
o g 100 o g \W oht Nw
K Indicador de fluxo
I [ I Indicador numérico de fluxo
o | [Acivephase Mamtes  seconts wer Orygy ;":"" '::::ﬂ""
Sinal indicando a etapa . W | 1 T Tm
- L0 [ 1§ ] T | oo~ [oom Eta ; ;
¢ ; pas sincronizadas
Tempo de duragao - :_jo [ 1§ ] 0 | [oo0 0000
# # ; : E = = Fluxo por etapa
Temperatura de processo (Celsus) {350 Substrate number. | P P
. READY Sistema preparado
Tempo total ok Nt e § 000 e o N
Total eme remaining | 0000 Botao de parar
Swvess Saveinfolder: Botao para iniciar o processo
Salvar com nome s | [Enter e rame | 18 C\Usert Siceber\ Desitop StagelSavetet !K
¥ ’ carried ot 1 Botao para salvar
|| besaved s the name indicated i the Save a tet . Th e il by be saved n the telder.

Figura 3. 22 — Imagem da tela de interface de deposicdo de filmes de SnO, com as explicacdes das
principais partes que o compoem.
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Figura 3. 23 - Ilustracdo do sistema de deposicdo de filmes de SnO, com algumas imagens das
principais partes.

O procedimento de deposicdo de SnO; segue as seguintes etapas de processos:

. Pré-aquecer o sistema 1 hora antes de iniciar a deposic¢do, sendo a

temperatura de aquecimento a selecionada para realizar as deposicdes

do filme;
. Posicionar o vidro ou quartzo no porta substrato de grafite;
. Retirar da campanula;
. Posicionar do porta substrato sobre a chapa de acgo;
. Ligar o sistema de rotacao da amostra;
. Recolocar da campanula;
J Pré-aquecer o vidro por 15 minutos;
o Ajustar o programa com as configuracdes desejadas e executar.

Os substratos depositados sdo inspecionados, caracterizados eletricamente,
selecionados e submetidos aos procedimentos padrdao de limpeza para serem eletrodepositados

com niquel e fosforo.
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3.1.2. Eletrodeposicao de Niquel sobre filmes de SnO,

O niquel (Ni) é utilizado para criar uma area de contato com o filme de SnO,, pois o
filme fino de SnO; € resistivo, e a resisténcia entre dois pontos de contato varia de acordo com
a distancia entre eles. A faixa de contato baseada no niquel melhora e uniformiza o processo
de deposicio da camada de foésforo, além de permitir o contato elétrico para o auto
aquecimento, quando submetida a uma diferenca de potencial entre as extremidades do
substrato de quartzo.

A solugdo para a eletrodeposi¢cdo de Ni contém: sulfato de niquel hexahidratado
(240g/L); cloreto de niquel hexahidratado (30g/L); 4cido boérico (30g/L), sacarina sddica
(2g/L). O 4acido bérico foi adicionado ao banho eletroquimico para controle do pH e a
sacarina sodica para proporcionar melhor brilho e uniformidade do Ni. O banho € mantido a
temperatura ambiente e pH 4,5. A drea da placa de vidro com filme de SnO; recoberta com
niquel geralmente sao faixas das bordas opostas, tendo a regido depositada a largura entre 3 a
5 cm, independente do comprimento. O contra-eletrodo € uma placa de niquel, conforme pode
ser observado na Figura 3.24. A densidade de corrente, da fonte DC, é mantida em 3A/dm2,
durante 1 minuto de deposi¢cdo. Obtém-se um depdsito de niquel brilhante e bem homogéneo
sobre toda a superficie submersa e exposta do substrato de SnO,. A reacdo basica do processo
é:

5 ] )
Ni ++ e > Nl(s)

Conectores
Fonte de tensdo

Substrato

Solugdo de Niquel Contra eletrodo

Figura 3. 24 — llustracdo do sistema da eletrodeposicdo de niquel
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As principais etapas de processo da eletrodeposicao do niquel sdo descritas a seguir:

. Posicionar o vidro paralelamente ao contra eletrodo;

. Conectar o contra eletrodo na saida positiva e o vidro na saida
negativa da fonte DC;

° Ligar a fonte;

. Ajustar a corrente em 3A/dm?*;

. Depositar a camada de niquel durante 1 minuto;

) Desligar a fonte DC;

J Verificar o filme de niquel visualmente e submeter o substrato ao

procedimento de limpeza.

3.1.3. Deposicao eletroforética de Fosforo Azul

Os substratos de vidro com filme de SnO; sdo recobertos com fésforo por deposi¢ao
eletroforética (Figura 3.25). A solucdo utilizada para a deposicao € baseada em suspensdo de
particulas de fésforo em édlcool isopropilico (4g/L) que contém dissolvido nitrato de magnésio
na concentra¢io entre 10~ a 10~ molar (M), uma pequena quantidade de dgua deionizada
(1%vol) e glicerina (1%vol). O fésforo utilizado é o ZnS:Ag (azul) da empresa Luminophor e
opera com baixa tensao de operacao.

A deposi¢do € controlada pelo potencial que € mantido em 25 VDC durante
40 minutos. Apds a deposicao da camada de fésforo o substrato € deixado na estufa a 120 °C
por 18 h para completa secagem. A camada de f6sforo depositada € de cor branca e apresenta
boa aderéncia sobre toda a superficie do filme de SnO,.

Conectores

Fonte de tensio

Substrato

Solugdo de Fosforo

Contra eletrodo

Figura 3. 25 - llustragdo do sistema da eletrodeposicdo de fésforo com a fonte DC, nesse sistema é
utilizado como contra eletrodo uma placa de grdfite.
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As etapas de processo da eletrodeposi¢cao do fésforo sdo descritas a seguir:
J Posicionar o vidro paralelamente ao contra eletrodo com um
espacamento entre o contra-eletrodo de grafite e o substrato de 2 mm;
. Conectar o contra eletrodo na saida positiva e o vidro na saida

negativa da fonte DC;

J Ligar a fonte;

. Ajustar a tensdo em 25 V;

o Depositar a camada de fésforo durante 40 minutos;

. Desligar a fonte DC;

. Verificar a homogeneidade do filme por inspecao visual;

° Colocar o substrato em uma estufa (120 C durante 18 horas).

3.1.4. Deposicao de camada adesiva por spray

A camada de fésforo apresenta uma baixa aderéncia ao substrato de vidro, sendo
facilmente retirada, podendo contaminar a camara de vacuo do sistema de caracterizacao.
Para solucionar este problema foi depositada uma camada adesiva sobre o fésforo.

A camada adesiva foi estabelecida nas industrias que produziam telas com fésforos e
resulta numa melhora significativa na adesdo entre as particulas de fésforo e o substrato de
vidro. Neste processo € empregado o dlcool polivinilico (PVA) e o dicromato de amdnio
(ADC) diluidos em agua DI, formando assim o material adesivo, que € depositado utilizando
um aerdgrafo manual (Figura 3.26) sobre o fésforo e em seguida € curado por radiacdo UV.
Parte da solucdo aquosa penetra entre as particulas de fésforo revestindo-as com uma pelicula
bem fina, permitindo que o adesivo desempenhe um papel de reforco da forca adesiva entre as
particulas fosforescentes e a camada de SnO,. No trabalho de Yum e col. a solu¢do adesiva
utilizando PVA (2g/L) e ADC (0.01-0.02 g/L) apresentou a condi¢do 6tima dentre todos os
resultados obtidos (YUM, CHOI e SUNG, 2003).
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Solugdo de
camada adesiva

Substrato

Placa aquecedora

Figura 3. 26 — Imagem do processo de aplicacdo do adesivo sobre a camada de fosforo utilizando um
aerografo manual.

A Figura 3.27 apresenta o diagrama elétrico do sistema de FEM para caracterizacao

das pontas emissoras.

Tela de fosforo
Sistema de medida fe) R
s %}
Grade '_|R )
SEEEEEEEEEE I z l
. Fonte DC
Emissor
‘ (catodo) D1 Dz “\\ |
1 Fonte DC Alta
= tensdo Stanford
PS350/5000V-25W

Multimetro Tektronix
DMM 4050

Figura 3. 27 - Diagrama elétrico do sistema de microscopia por emissdo de campo com algumas
imagens.
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3.2. Medida de emissao e estabilidade das fontes de elétrons

A fonte de elétrons deve produzir um feixe de elétrons estdvel e com intensidade
suficiente para produzir um bom sinal no sistema de medida. As variacdes na fonte elétrons
podem diminuir a repetibilidade das medidas e consequentemente sua precisao.

A caracterizacdo das fontes é obtida basicamente pela emissdo de elétrons no modo
diodo. O emissor € fixado no porta pontas ou porta amostras € um mecanismo movimenta o
anodo de modo aproxima-lo ou afastid-lo do catodo. Este movimento € realizado por um
parafuso micrométrico com passo de 2 microns. O dnodo e o cdtodo sdo interligados por uma
fonte DC de alta tensdo. Os experimentos sdo realizados com sistemas de vdcuo em arranjos
elétricos que podem ser acoplados tanto no sistema FERP como no sistema FEM.

O mecanismo foi desenvolvido por Alexandre Candido de Paulo (PAULO, 2011) e
Victor Pellegrini Mammana (MAMMANA, 2008), sendo utilizado para caracterizar a emissao
das pontas emissoras e de filmes de diferentes materiais. A Figura 3.28 mostra os desenhos

esquematicos do mecanismo de deslocamento linear.

(d)

Sistema de ajuste
de dissfincia

Coletor (anodo)

Porta amostra

Figura 3. 28 - llustragdo de vdrias vistas do sistema de deslocamento linear utilizado para estudo de
filmes emissores de elétrons.
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Para a caracterizagdo da emissdo das pontas foi desenvolvido e implementado um
acessorio ao mecanismo. A base do suporte das pontas é fixada nas trés hastes de metais,
substituindo a base do porta amostra, como ilustrado na Figura 3.29. Existe uma abertura na
base do suporte das pontas, na altura das buchas isolantes, que permite colocar uma grade e
ou diferentes discos com diferentes aberturas, para propiciar a emissdo de elétrons em modo
triodo, ou, simplesmente, permite que os elétrons emitidos pela ponta, possam ser coletados

diretamente pelo anodo.

P
Anodo (coletor) g

0

8
=Y
Ponta emissora

8 ;
Sistema de ajuste
de distancia

Figura 3. 29 - Ilustragdo do sistema de deslocamento linear com o porta pontas acoplado utilizado
para estudo de fonte elétrons.

O sistema de deslocamento linear utiliza uma esfera livre € uma mola, ou seja, a
transmissao de movimento do eixo do micrémetro para o eixo do anodo ocorre por um Unico
ponto através da esfera, permitindo um maior paralelismo entre &nodo e amostra, pois 0 €ixo
do anodo € independente e alinhado perpendicularmente ao flange. Observa-se na Figura 3.30
que a esfera estd em constante pressdo, que € exercida pelo eixo do anodo, sendo que este é

pressionado para cima devido ao sistema de mola.
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(a)
Esfera

Figura 3. 30 - llustracdo e imagem do sistema de deslocamento linear: a) ilustracdo em corte do
mecanismo de funcionamento do sistema destacando os principais pontos de vedagdo
(oring) e de movimentagdo do eixo e b) Imagem real da esfera que apoia e empurra o
eixo e da mola que puxa o eixo.

O céatodo € caracterizado pelas medidas de corrente em fungdo da tensdo de emissao (I
x V), de corrente em funcdo do campo elétrico de emissao (I x F), pelo diagrama de Fowler
Nordheim e de corrente em fungdo do tempo para um valor fixo de tensdo de emissao (I x t),
para o estudo de estabilidade de emissao.

O arranjo experimental para as medidas de corrente em fung@o da tensdo de emissao
(I x V) é composto por: um osciloscépio, uma fonte de alta tensido, um gerador de fungdo, um
sistema de deslocamento linear, uma camara de vacuo, resistor de balastro, resistor de entrada
e diodos para evitar que picos de tensdo possam danificar os equipamentos. As medidas sio
obtidas aplicando-se uma diferenca de potencial entre a ponta ou amostra (catodo) e o anodo,
através de uma fonte de alta tensdo controlada por um gerador de fungdo, que gera ondas de
padrao triangulares ajustiveis de acordo com o teste (pode-se variar a frequéncia e
amplitude), pois o ajuste dos parametros € dependente das caracteristicas do catodo. As
medidas sdo acompanhadas pela tela de um osciloscopio e os dados armazenados em um
disquete. Transferidos para um computador, os dados sdo compilados, gerando gréaficos a
serem analisados. O diagrama do sistema € apresentado na Figura 3.31. Neste arranjo sdo

obtidas as curvas I x V e calculadas I x F e FN.
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Osciloscopio Agilent Fonte. DC Alta tensdo Spellman
S4624A High Voltage DC Supply

Figura 3. 31 - Diagrama esquemdtico de alimentacdo elétrica e coleta de dados do sistema de
caracterizagdo elétrica do modo diodo com algumas imagens.

O arranjo experimental para a medida de estabilidade de corrente em fun¢do do tempo
(I x t) é composto por: uma fonte de alta tensdo, um amperimetro, um sistema de
deslocamento linear, uma camara de vacuo, resistor de balastro, resistor de entrada e diodos
para evitar que picos de tensdo possam danificar os equipamentos. As medidas sdo obtidas
ajustando-se a distancia entre o cidtodo e o anodo em aproximadamente 200 um e aplicando-
se uma diferenca de potencial entre a ponta ou amostra (cidtodo) e o anodo, através de uma
fonte de alta tensdo, até a emissdo atingir uma corrente de referéncia, definida a partir dos
dados analisados do arranjo experimental (I x V), ou por um valor conhecido na literatura
para o referido material. As medidas sdo realizadas com um multimetro e acompanhadas pelo
computador. Os dados sdo armazenados no disco rigido e depois sdo analisados. O diagrama
desta montagem estd descrito na Figura 3.32. Neste arranjo € obtida a curva da corrente em
funcdo do tempo I x t, que € utilizada para verificar a estabilidade de emissdo do material, o

espalhamento e o tempo de vida.
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Figura 3. 32 - Diagrama esquemdtico de alimentacdo elétrica e coleta de dados do sistema de
caracterizagdo elétrica do modo diodo para acompanhamento da corrente de emissdo
ao longo do tempo, com imagens do sistema de medida e equipamentos.

4. Materiais

Foram utilizados diferentes tipos de materiais. Como emissores de elétrons utilizaram-
se fios de tungsténio, pontas de tungsténio comerciais e diferentes tipos de nanotubos de
carbono. Como amostras de medidas utilizaram-se substratos de vidros recobertos com

diferentes filmes finos de metais.

4.1. Emissores de elétrons

Os emissores de elétrons sdo pontas de tungsténio, fabricados a partir de fios,
(descritos na seccdo 1.1.2. do capitulo 3 e anexo C) e nanotubos de carbono que foram
fixados sobre filamentos ou fios (Figura 3.33) para que tivessem sustentacdo mecanica,

permitindo a sua manipulagdo.

I

(a) (b)

Figura 3. 33 — llustracdes de um filamento de tungsténio (a) e um fio de tungsténio (b) utilizados para
sustentagdo mecdnica dos nanotubos de carbono.
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Foram utilizados diversos tipos de nanotubos de carbono como mostrados na

Tabela 3.1: SWNT, MWNT e nanotubos sem purificacao.

Tabela 3. 1 — Descri¢do dos tipos e caracteristicas dos nanotubos de carbono caracterizados como

fontes de elétrons.

Nimero | Marca/fabricante Tipo Diametro | Comprimento
# (nm) (um)
1 Sigma Aldrich Co. SWCNT ~1,1 0,5a 100
2 Sigma Aldrich Co. MWCNT Tal2 0,5a10
3 Cheap Tubes Inc. SWCNT la2 5a30
4 Cheap Tubes Inc. MWCNT 30a50 10a20
5 UFMG SWCNT Sem especificacdo
6 CNT_Co MWCNT 20 1a25
7 CTI Sem especificacdo Sem especificacdo

* Obs.: As especificagdes de cada produto foram obtidas no site dos respectivos fabricantes (Cheap Tubes Inc)

(CNT Company) (Sigma Aldrich).

4.2. Amostras para medida da func¢ao trabalho

Na medida da funcdo trabalho utilizaram-se as amostras com valores de fungdo
trabalho conhecidas, amplamente estudadas e divulgadas em diversos trabalhos cientificos,
que permitem validar e ajustar o sistema. Nessa fase o conjunto de amostras é formado por
filmes finos metélicos de ouro, platina, aluminio, bério e cdlcio. Estes filmes finos foram
obtidos por evaporacdo térmica e sputtering sobre substratos de vidro. As deposi¢des foram
realizadas no CTI e no LNNano.

Os filmes de calcio e bario sofrem rapida oxidacdo em condi¢des ambientes normais e,
portanto foram processados dentro de uma glove box com atmosfera de gas inerte
(nitrogénio). Para serem caracterizados foram transportados em um porta amostra lacrado e
foram colocados rapidamente no sistema de medida, com o ambiente saturado com
nitrogénio, minimizando o tempo de exposicao ao ambiente nao controlado.

A Tabela 3.2 apresenta informacdes dos materiais, sistemas de deposi¢do e espessura

dos filmes finos.



Tabela 3. 2. Resumo de informagées dos filmes finos utilizados nas medidas de fungdo trabalho.
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Material Deposicao
Tipo Pureza Marca Sisterna Pressdo Espessura

(%) (Torr) (nm)
Ca |995 Kurt Lesker | Evaporacdo térmica | 2.0x 10° 200
Ba |99.99 Sigma Evaporacio térmica | 2.0x10° 200
Al ]99.999 Aldrich Evaporacdo térmica | 5.0x107 100
Au | 99.999 Kurt Lesker | Evaporacdo térmica | 5.0x 10”7 200
Pt |99.98 AJA Sputtering 4.0a5.0x10® 65
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CAPITULO 4

Resultados e Analises
Neste capitulo serdo apresentados os principais resultados obtidos, divididos nos
seguintes topicos:
1. Emissores de elétrons
e Fabricacdo de pontas de tungsténio
e Microscopia eletronica de varredura
e Microscopia por emissiao de campo (FEM)
e (aracterizacgdo elétrica dos emissores (I x V, I x F, FN e [ x t);

2. Medida de funcdo trabalho por FERP

1. Emissores de elétrons

1.1. Fabricac¢ao das pontas de tungsténio

As pontas de tungsténio foram utilizadas como fonte de elétrons padrdo para o sistema
de caracterizacdo da fungdo trabalho. A Figura 4.1 apresenta um grafico da variacdo da
corrente em funcdo do tempo de corrosdo no processo de fabricacdo de uma ponta de
tungsténio. Nesta figura estdo destacados alguns pontos, com imagens correspondentes da
ponta em diferentes tempos de corrosdo. Inicialmente, a tensdo € ajustada em 2,5 VDC, com
corrente inicial de aproximadamente 80 mA. O tempo de corrosao € de 12 minutos. Observa-
se um comportamento decrescente da corrente com o tempo, que € devido a variacao da drea
de corrosdo do fio, até a ocorréncia de uma queda abrupta indicando que ocorreu o

rompimento (drop-off) ou finalizacido do processo.
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Figura 4. 1 — Grdfico da variag¢do da corrente em funcdo do tempo para a corrosdo eletroquimica de
um fio de tungsténio e fotos do processo em diferentes tempos.

O processo de corrosao eletroquimica produz 6xidos € contaminantes que se aderem a
ponta de tungsténio. Estes Oxidos e contaminantes sdo removidos por um processo de
recozimento térmico utilizando um plasma em um ambiente de baixo vécuo
(10" a 5x107 Torr) através do bombardeamento dos fons de argdnio que provocam um
aquecimento da ponta acima de 1500 K. A Figura 4.2 mostra uma ponta com alguns
contaminantes, antes € apds o processo de recozimento térmico. O tratamento térmico com

plasma € feito na camara secunddria do sistema FERP.
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Figura 4. 2 — Imagens da ponta de tungsténio (a) apos a corrosdo eletroquimica, (b) durante o
recozimento térmico por plasma de argonio e (c) apos o recozimento térmico.

1.2. Microscopia eletronica de varredura (MEYV)

As fontes emissoras de elétrons, pontas de tungsténio e nanotubos de carbono, foram
analisadas por microscopia eletronica de varredura e pelo sistema FEM desenvolvido.

A técnica de MEYV foi utilizada para observar as caracteristicas fisicas das fontes e foi
importante no estabelecimento do processo de fabricacdo das pontas de tungsténio.

Foram estudados sete tipos de CNTs, sendo trés com as caracteristicas de parede
simples, trés de paredes mdltiplas e um sem definicdo do tipo e sem tratamento de
purificacdo, sintetizado no CTI Renato Archer. As imagens de microscopia eletronica de
varredura dos diferentes CN'Ts podem ser observadas nas Figuras 4.3, 4.4 e 4.5. A técnica de
MEV nio permite observar os detalhes das paredes dos nanotubos, mas € possivel observar

algumas caracteristicas fisicas como contaminantes, dimensdes e disposicao dos tubos.

Figura 4. 3 — Imagens de microscopia eletronica de varredura de trés tipos de SWNT: a) Sigma
Aldrich Co., didmetro medido de 20 nm; b) Cheap Tubes Inc., didmetro medido de 5 nm
e c) UFMG, didmetro medido de 20 nm.
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Os SWNT analisados apresentam tubos longos e uniformes, sendo que em suas
extremidades apresentam didmetros menores. As medidas de didmetro dos tubos foram
obtidas através de um programa do equipamento. Comparando os dados obtidos
experimentalmente por MEV com as especificagdes dos fabricantes (Tabela 3.1), verifica-se
que o comprimento observado € maior que o especificado pelo fabricante, mas notam-se
estreitamentos, ou pontos que podem ser considerados defeitos. Estes estreitamentos
possivelmente decorrem de ligagdes entre tubos, pois ocorrem nos comprimentos proximos ao
definido como dimensdes dos tubos.

Os MWNT analisados apresentam tubos curtos, uniformes e na extremidade
apresentam diametros maiores do que os didmetros observados para os SWNT. Em geral, os
MWNT sdo dificeis de serem isolados por serem mais curtos. O nanotubo da Aldrich

apresentou maior coeréncia entre os dados fornecidos pelo fabricante e os dados obtidos

através da analise de MEV.

Figura 4. 4 — Imagens de microscopia eletronica de varredura de trés diferentes MWNT: a) Sigma
Aldrich Co. didmetro de 30 nm; b) Cheap Tubes Inc., didgmetro de 60 nm e c) CNT_Co.
didmetro de 20 nm.

Figura 4. 5 — Imagens de microscopia eletronica de varredura dos nanotubos de carbono sintetizados
no CTI e que ndo foram submetidos a tratamentos de purificagdo.
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Comparando os vdrios tipos de nanotubos, verificam-se algumas caracteristicas que
determinam os grupos: os SWNT apresentam diametros menores e pontas mais finas. Os
MWNT sdo mais curtos e apresentam didmetros maiores. No caso dos nanotubos sem
purificacdo € possivel observar algumas protuberincias com caracteristicas de CNT de parede
simples, mas ndo € possivel determinar com precisdo o tipo de CNT.

Foram fabricadas aproximadamente 40 pontas de tungsténio, com dimensdes de
terminacdo da ordem de centenas de nandmetros A Figura 4.6a mostra um exemplo de uma

ponta de tungsténio fabricada através do processo descrito no anexo C.

Figura 4. 6 — Imagens de microscopia eletronica de varredura de uma ponta de tungsténio obtida pelo
processo descrito no anexo C.

As pontas de tungsténio apresentaram terminacoes nanométricas (300 a 150 nm). A
maior parte das pontas fabricadas apresentaram algumas protuberincias ao longo da ponta
(imagem ampliada da Figura 4.6b) que podem ter sido causadas pelo excesso de tempo a
temperatura acima de 1500 K, pois este controle de tempo € realizado manualmente. Em
alguns casos, as protuberancias podem estar associadas aos residuos de particulas durante a

eletro-corrosao.
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1.3. Microscopia por emissao de campo (FEM)

As vdrias pontas emissoras de elétrons foram observadas no sistema de FEM. A
Figura 4.7 apresenta imagens dos diferentes tipos de emissores observadas no sistema de

FEM. A seguir sao descritos alguns detalhes observados nas imagens:

a) imagem do SWNT (Sigma Aldrich Co.) - apresenta muitos gases adsorvidos que s@o

liberados durante a emissao, provocando pontos de brilho intenso;

b) imagem do SWNT (Cheap Tubes Inc.) - todas as medidas realizadas indicaram que

os SWNTs estavam de lado, ou seja, ndo estavam perpendicular a tela de f6sforo;

¢) imagem do SWNT (UFMGQG) - todas as medidas realizadas indicaram que este
SWNT nio apresenta tampa em sua extremidade, pois o brilho da imagem € basicamente um
circulo com centro escuro, sendo que em alguns pontos das bordas o brilho € mais intenso e a

imagem € maior;

d) imagem do MWNT (Sigma Aldrich Co.) - € possivel observar imagens que
lembram os pentagonos de carbono. Diversos trabalhos reportam que a emissdo de elétrons

ocorre preferencialmente a partir destes pentidgonos;

e) imagem do MWNT (Cheap Tubes Inc.) - neste caso os pentdgonos estdo mais

nitidos, mas com muitos gases adsorvidos;

f) imagem do MWNT (CNT_Co.) — imagem nitida e estdvel, onde € possivel verificar

com clareza os pentdgonos de carbono;

g) imagem do CNT sintetizado no CTI Renato Archer - neste caso a imagem nao é

bem definida, € opaca e a emissdo ndo € intensa;

h) imagem da ponta de tungsténio — observa-se apenas um ponto de brilho intenso e

sem forma definida.
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(b)

(2 (h)

Figura 4. 7 — Imagens de FEM de diferentes tipos de emissores: a) SWNT (Sigma Aldrich Co.), b)
SWNT (Cheap Tubes Inc), c) SWNT (UFMG), d) MWNT (Sigma Aldrich Co.), e) MWNT
(Cheap Tubes Inc), f) MWNT (CNT_Co), g) CNT (sintetizado no CTI Renato Archer) e
h) ponta de tungsténio,

Durante a microscopia de emissdo foram observados os efeitos de gases adsorvidos

nos emissores de carbono. Os gases geram pontos brilhantes mais intensos que se locomovem
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sobre a area de emissao durante a medida.

A Figura 4.8 mostra as imagens obtidas para a emissdo elétrons do SWNT (Sigma
Aldrich). E possivel observar a adsor¢io de gases durante a emissio, conforme indicado pelas

setas, os pontos se movem e o brilho destes pontos aumenta e diminui de intensidade.
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Figura 4. 8 — Imagens de FEM do SWNT (Sigma Aldrich): (a) detalhe do CNT que esta emitindo, (b) a
(e) detalhes dos pontos de adsorcdo de gases que se movimentam durante a aquisicd@o
das imagens. A tensdo utilizada para emissdo foi de aproximadamente S800VDC.

A Figura 4.9 apresenta as imagens da emissdo de elétrons da amostra de CNT
sintetizada no CTI Renato Archer. As setas indicam os pontos de adsor¢dao de gases durante a

€missao.

Figura 4. 9 — Imagens de FEM do CNT sintetizado no CTI Renato Archer: (a) detalhe do conjunto de
CNTs que estd emitindo, (b) a (k) pontos de adsorcdo de gases se movimentam durante

a aquisicdo das imagens. A tensdo utilizada para emissdo foi de aproximadamente 4K
VDC.

Em todos os casos estudados foram observados gases adsorvidos. Os diferentes tipos
de nanotubos apresentam um padrao de emissao diferente, sendo que, os SWNTs emitem com
facilidade, ou seja, com baixo campo elétrico aplicado. Porém, a definicdo do padrdo da ponta
¢ mais dificil de ser observada e quando se aumenta o campo elétrico a imagem desaparece.
Ja os MWNTs apresentam padrdes de emissdao bem definidos e verificou-se que o aumento do

campo elétrico ndo ha alteracdo da imagem observada na tela de fosforo. Somente ocorre um
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aumento da intensidade do brilho da imagem observada. Para o CNT sintetizado no CTI
Renato Archer e a ponta de tungsténio ndo foi possivel determinar um padrdo de emissdo.
Estas observagdes permitem concluir que os MWNTs apresentaram maior estabilidade de
emissdo e ndo alteraram suas caracteristicas com um campo elétrico superior ao campo

minimo necessdria para formar a imagem.

1.4. Caracterizacao elétrica de emissores de elétrons

Os emissores de elétrons foram caracterizados pelo modo diodo, obtendo-se as curvas
de corrente em fun¢do da tensdo de emissdo (I x V). Isto permite obter o grafico da corrente
em fun¢do do campo elétrico de emissdo (I x F) e o diagrama de Fowler Nordheim. Além da
corrente em funcao do tempo para um valor fixo de tensdo de emissao (I x t), para o estudo de

estabilidade de emissao.

As medidas foram realizadas no modo diodo e as aquisi¢cOes dos dados das medicoes
foram realizadas com um osciloscopio Agilent, modelo 54624A. Na entrada do canal 1 foi
colocada uma ponta de prova de razdo 1000:1, utilizada para medir a tensdo entre anodo e
catodo. A entrada 2 € utilizada para registrar a queda de tensdo em uma resisténcia de

27,6 KQ conectada ao terra.

A Figura 4.10 apresenta os resultados das diferentes fontes de emissdo. Observa-se
que os nanotubos com didmetros maiores necessitam de um campo elétrico aplicado maior
para emitirem, com excecdo do MWNT da empresa CNT_Co. As amostras de SWNT
fornecidas pela UFMG emitiram, porém nao forneceram dados suficientes para que fosse
possivel tracar a curva em fun¢do do campo elétrico. O mesmo ocorre com as pontas de

tungsténio.
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Figura 4. 10 — Grdfico de emissdo da corrente em funcdo do campo elétrico para as diferentes fontes
emissoras de elétrons.
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Figura 4. 11 — Diagrama de Fowler — Nordheim para as diferentes fontes emissoras de elétrons.
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Para analisar os dados do experimento foi adotada arbitrariamente a corrente de
emissdo de aproximadamente 1 pA como sendo a corrente de referéncia para todas as
amostras. Esse valor € utilizado para manter um padrao de comparagao entre os diferentes

trabalhos realizados com esse sistema.

O fator de amplificacdo foi calculado utilizando o coeficiente linear do grafico de FN,
Figura 4.11, acrescido da distancia entre citodo e dnodo e da fun¢do trabalho (¢) do emissor.
Virios pesquisadores assumem que ¢ do nanotubo € 5 eV (ALI, KUMAR, et al., 2014)
(DOYTCHEVA, KAISER, et al., 2004) (CHAI e CHOW, 2007) e outros assumem o valor de
@ do grafite de 4,6 eV (SAITO e UEMURA, 2000). O valor ndo € o real, mas devido aos erros
intrinsecos do sistema de medidas e sendo os valores reais proximos de 5 eV para os

diferentes tipos de nanotubos, pode-se utilizar esse valor para estimar o £.

Para calcular o valor do fator de amplificacdo nos graficos de FN foram utilizados
somente os dados da regido de emissdo, ou seja, nem todos os pontos coletados aparecem nos
gréaficos apresentados. O resultado da andlise pode ser observado na Figura 4.12, sendo o
SWNT da marca Cheap Tubes Inc. o que apresenta emissdo com 0 menor campo elétrico

0,66 V/um e maior fator de amplificagdo, por volta de 4000 vezes.
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Figura 4. 12 — Grdfico comparativo das diferentes fontes emissoras testadas comparando os fatores
de amplificacdo de campo e o campo elétrico necessdrio para emitir uma corrente de

1 4A.
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No teste de estabilidade de emissdo as aquisi¢des dos dados foram realizadas com o
auxilio de multimetro de bancada controlado por GPIB. Neste caso foi desenvolvido um
programa em Labview, que permite controlar o multimetro e auxilia na visualiza¢do e pré-

andlise dos resultados da caracterizacao.

A medida de estabilidade de emissdo foi realizada ajustando a tensdo no anodo de
modo a obter uma corrente definida entre 1 pA e 22 pA. Para cada ajuste de corrente o tempo
de monitoramento foi de no minimo 3 horas. Na Figura 4.13 € possivel observar o resultado
dos testes realizados para a corrente de 22 pA. Os grificos indicam que os SWNT

apresentaram um comportamento mais estdvel de emissdo, para esse ajuste de caracterizagdo

elétrica.
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Figura 4. 13 — Grdfico do comportamento de emissdo das diferentes fontes de CNTs testadas, com a
corrente fixada em 22 yA.

Os principais resultados indicam que para todos os CNTs, para correntes de até 12 pA,
as emissOes apresentam boa estabilidade. Para as correntes superiores a 12 pA, e até 22 A,
observou-se menor estabilidade para alguns tipos de nanotubos, como mostrado na
Figura 4.13.

Em alguns casos foi observada uma alteragdo de comportamento de emissao no teste
de varredura em corrente. Este teste consistiu em aumentar e diminuir a corrente em VAarios

ciclos. Neste caso € alterada a tensdo no sistema para obter a variagdo da corrente. Em alguns
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casos foi necessdrio subir a tensdo para obter a mesma corrente no decorrer dos testes,
indicando que pode ter ocorrido o encurtamento do CNT ou algum dano na parede, causado
pelas altas correntes.

A partir dos dados apresentados € possivel concluir que o SWNT da marca Cheap
Tubes Inc. apresenta as melhores caracteristicas emissivas € portanto, este nanotubo serd

testado como fonte de elétrons no sistema FERP.

2. Medida de funcao trabalho

O sistema de medida FERP foi montando utilizando como fonte de elétrons o SWNT
da marca Cheap Tubes Inc. e uma corrente de operagdo de 1 pA. As respostas do sistema
operando com diferentes correntes de emissdo sdo apresentadas no apéndice 1.

As primeiras medidas foram realizadas com trés substratos de vidro (boro silicato)
para verificar o funcionamento do sistema.

Na segunda etapa foram caracterizados filmes finos com materiais de func¢des trabalho
conhecidas e de valores distintos, permitindo observar o sistema em uma larga faixa de
operacdo. Na Tabela 4.1 estdo descritos os materiais utilizados e os respectivos valores das
funcdes trabalho apresentadas na literatura.

Os valores da funcdo trabalho sdo definidos para a temperatura de 0 K, ou seja, para a
temperatura ambiente (Tymp) de 298 K € necessario fazer um pequeno ajuste no valor,
subtraindo 0,04 eV (RAHEMI e LI, 2014).

Tabela 4. 1 — Descrigdo dos materiais e os respectivos valores de funcdo trabalho a 0 K e a
temperatura ambiente.

Material ADDHSE 2 O Meétodo utilizado
Literatura Literatura
Célcio (Ca) 2,87 2,83 Fotoelétron
Bario (Ba) 2,52-2,70 2,48 —2,66 Termidnico
Aluminio (Al) 4,06 4,26 4,02-4.22 Fotoelétron
Ouro (Au) 5,10-5,47 5,06 — 5,43 Fotoelétron
Platina (Pt) 5,12-593 5,08 — 5,89 Fotoelétron

Fonte: (LIDE, 1996)
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Nesta segunda etapa foi realizado um teste para verificar a dispersdao ou efeitos nos
valores das medidas de corrente elétrica durante a caracterizagdo. Foram realizados ciclos de
rampas de tensdo de subida e descida em sequéncia, utilizando uma amostra de filme fino de
ouro. O resultado das medidas € apresentado na Figura 4.14. Os resultados das caracterizacdes
elétricas (I x V), relacionadas as medidas de funcdo trabalho deste capitulo, estdo disponiveis

no apéndice 1.
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1E-11 —@—Descida # 2
1E-12

Tensao (V)

Figura 4. 14 — Medidas de corrente em filmes finos de ouro utilizando rampas de tensdo.

Observa-se que ndo existe efeito memoria na rampa de tensdo de descida e os valores
possuem variacdes que podem ser decorrentes de erros de medida, erros provocados pelo
operador ou erros devido ao sistema de medida decorrentes de variacdes no terra, gases
adsorvidos no emissor ou devido a qualidade de vacuo. Estes erros podem ser minimizados
com a implementacdo de um sistema de leitura de sinais em paralelo grade/amostra
automatizado, de modo a linearizar os resultados, e também através de melhorias no sistema
de caracterizagao.

A seguir sdo apresentados os resultados de medidas dos materiais utilizados para
avaliar o sistema de medida. Os grificos apresentam os resultados de cinco medidas para cada
amostra, de modo a permitir avaliar a repetibilidade da medida, e no minimo trés amostras de

cada tipo, a fim de avaliar a reprodutibilidade.
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Repetibilidade é o grau de concordancia entre resultados de sucessivas medicdes de
um mesmo mensurando (amostra), efetuadas sob as mesmas condi¢des de medicao. Estas
mesmas condi¢cdes podem ser chamadas condicdes de repetitividade, que incluem mesmo
procedimento de medi¢do, mesmo usudrio, mesmos instrumentos € nas mesmas condigcdes,
mesmo local e repeticdes de teste ndo muito espagadas no tempo.

Reprodutibilidade é o grau de concordancia entre resultados de medi¢des de um
mesmo mensurando, efetuadas sob condi¢Oes variadas de medi¢do. Se o principio ou método
de medicdo, ou qualquer das condi¢des de repetitividade € modificada, deve-se falar em
reprodutibilidade de resultados.

Na Figura 4.15 observam-se todas as curvas de caracterizacao elétrica obtidas para os
filmes finos de aluminio. A determinacio da tensdo inicial de condu¢do do material (tensdo de
corte), que neste sistema € equivalente a funcao trabalho do material, € obtida graficamente.
Esta condi¢do € decorrente do método de potencial por retardo, onde os elétrons somente
podem ser coletados se a sua energia for maior que a soma da funcdo trabalho e a energia de
Fermi do material menos a tensdo aplicada, sendo portanto o ponto de tensdo de corte (I=0)
equivalente a funcdo trabalho do material em 0 K (STRAYER, MACKIE e SWANSON,
1973) (HOLSCHER, 1966). Observe na Figura 4.16 a amplificacdo da drea demarcada na
Figura 4.15.
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Figura 4. 15 — Medidas de corrente elétrica para cinco amostras de filmes finos de aluminio.
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A regido demarcada pelas duas barras pontilhadas na Figura 4.16 determina a regido
de inicio de conducdo do material. Os valores para a funcdo trabalho foram colocados na
Tabela 4.2 e calculou-se a média, o desvio padrdo e o desvio percentual de cada conjunto de

medidas e do total de medidas (Tabela 4.2).
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Figura 4. 16 — Amplificacdo da regido de condugcdo do material observada entre as duas barras
pontilhadas da figura 4.15.

Tabela 4. 2 — Andlise dos resultados das tensoes iniciais de condugdo para cinco amostras de filmes
finos de aluminio.

|
|
|
|

4,04

0,18

# Conjunto_1 | Conjunto_2 | Conjunto_3 | Conjunto_4 | Conjunto_5
(eV) (eV) eV) (eV) eV)

1 3,61 4,01 4,00 4,04 4,23

2 3,60 4,00 4,11 3,98 4,10

3 3,69 4,07 4,09 4,16 4,26

4 3,95 4,09 4,08 4,18 4,20

5 3,84 4,05 4,17 4,12 4,25

4,48
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As medidas apresentaram uma média de 4,04 eV, correspondente ao valor da fungdo
trabalho do Al com uma precisdo e reprodutibilidade de 95%. Observe na Figura 4.17, que
mostra as frequéncias de distribui¢do dos valores da fungio trabalho, que as maiores varia¢des
nas medidas ocorrem para amostras diferentes. A variagdo pode ser decorrente da rugosidade

ou oxidag¢do da superficie das diferentes amostras.
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Figura 4. 17 — Distribuicdo de frequéncia dos valores de fungdo trabalho de cinco amostras de filmes
finos de aluminio.

Outro modo para determinar o valor da tensio inicial de condu¢do do material consiste
em tracar uma linha de tendéncia no resultado da curva média, e deste modo obter a equacao

da reta e calcular o ponto inicial de condu¢do, como mostrado na Figura 4.18.
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Figura 4. 18 — Curva dos valores médios de corrente de cinco amostras de Al contendo a linha de
tendéncia e a equacdo da reta.

O valor observado para o inicio de conducdo utilizando a equagdo da reta dos valores
médios corresponde a func¢do trabalho de 4,02 eV. Comparando com os resultados da medida
de funcdo trabalho do Aluminio obtido graficamente, que é de 4,04 eV, com o obtido
experimentalmente por Michaelson (4,28 eV) (MICHAELSON, 1977) e outros pesquisadores
(4,06 eV a 4,26 eV), conclui-se que a variagao das medidas estd entre 1% e 6%.

A caracterizacdo elétrica dos filmes finos de Bério pode ser observada na Figura 4.19.
Neste caso € possivel observar que a corrente tem um comportamento mais resistivo,
apresentando uma menor condutincia ao longo do aumento de tensdo. Observe o grafico em
destaque da curva das médias dos valores de corrente para cada valor de tensdo aplicada. O
célculo do valor da fungdo trabalho obtida pela equagdao da reta corresponde a 2,27 eV,

P - -12
adotando-se uma corrente inicial de emissdo de 117 “A.
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Figura 4. 19 — Medidas de corrente elétrica para trés amostras de filmes finos de bdrio, destacando o
grdfico da média com a linha de tendéncia e a equacdo da reta.

As medidas de fungdo trabalho do bério obtidas graficamente (Tabela 4.3)
apresentaram uma média de 2,28 eV, com uma precisdo e reprodutibilidade de 93% e

repetibilidade de entre 92% e 98% .
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Tabela 4. 3 — Andlise dos resultados da fungdo trabalho para trés amostras de filmes finos de bdrio.

# Conjunto_1| Conjunto_2 | Conjunto_3
(eV) (eV) (eV)

1 1,94 2,39 2,31

2 1,95 2,36 2,39

3 2,2 2,31 2,39

4 2,19 2,32 2,38

5 2,29 2,33 2,41

Medida de funcio trabalho do bario

2,28 0,15 6,58
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Figura 4. 20 — Distribuicdo de frequéncia da funcdo trabalho de trés amostras de filmes finos de
bdrio.

Os resultados das caracterizagdes elétricas das trés amostras de filmes finos de calcio
podem ser observados na Figura 4.21. O cdlcio aparentemente apresenta uma condutincia
superior a do bario e uma mesma variacio de corrente para cada valor de tensdo. Pelo célculo

da equagdo da reta o valor da funcdo trabalho € 2,37 eV, para uma corrente inicial de 1072A.
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Figura 4. 21 — Medidas de corrente elétrica para trés amostras de filmes finos de cdlcio, destacando o
grdfico da média com a linha de tendéncia e a equagdo da reta.

As medidas de fun¢do trabalho do célcio obtidas graficamente (Tabela 4.4)

apresentaram uma média de 2,60 eV, com uma precisdo e reprodutibilidade de 94% e

repetibilidade de entre 95% e 99% .
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Tabela 4. 4 — Andlise dos resultados da fungdo trabalho de trés amostras de filmes finos de cdlcio.

# Conjunto_1 | Conjunto_2 | Conjunto_3
M M M)

1 2,41 2,69 2,48

2 2,51 2,72 2,58

3 2,39 2,7 2,68

4 2,61 2,73 2,77

5 2,39 2,74 2,56

Medida de funcéo trabalho do calcio

2,60 0,13 5,18
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Figura 4. 22 — Distribuicdo de frequéncia da func¢do trabalho de trés amostras de filmes finos de
cdlcio.
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Os filmes finos de ouro apresentaram uma alta condutincia (Figura 4.23) na andlise de
corrente. Utilizando a equagdo da reta da linha de tendéncia verifica-se que a fungdo trabalho

éde 5,41 eV.
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Figura 4. 23 — Medidas de corrente elétrica para quatro amostras de filmes finos de ouro, destacando
o grdfico da média com a linha de tendéncia e a equacdo da reta.

As medidas de funcdo trabalho do ouro obtidas graficamente (Tabela 4.5)
apresentaram uma média de 4,68 eV, com uma precisdo e reprodutibilidade de 92% e

repetibilidade entre 97 e 99 %.
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Tabela 4. 5 — Andlise dos resultados da fungdo trabalho de quatro amostras de filmes finos de ouro.

# Conjunto_1 | Conjunto_2 | Conjunto_3 | Conjunto_4
(eV) (eV) (eV) (eV)

1 4,96 4,89 4,98 4,01

2 4,94 4,88 5,02 4,09

3 4,76 4,88 4,84 4,2

4 4,84 4,89 4,79 4,02

5 4,81 4,94 4,74 4,16

Medida de funcdo trabalho do ouro

4,68 0,36 7,61
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Figura 4. 24 — Distribui¢do de frequéncia dos valores da fungdo trabalho de quatro amostras de
filmes finos de ouro.

Na Figura 4.25 observam-se todas as curvas de caracterizagdo elétrica obtidas com os
filmes finos de platina. A condutividade da platina graficamente ¢ menor que a do ouro. Pela

equacdo da reta o valor inicial da fun¢do trabalho da platina € de 5,34 eV.
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Figura 4. 25 — Medidas de corrente elétrica para quatro amostras de filmes finos de platina,
destacando o grdfico da média com a linha de tendéncia e a equacdo da reta.

As medidas de funcdo trabalho da platina obtidas graficamente (Tabela 4.6)
apresentaram uma média de 5,70 eV, com uma precisdo e reprodutibilidade de 99% e

repetibilidade de 99%.
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Tabela 4. 6 — Andlise dos resultados da fungdo trabalho de quatro amostras de filmes finos de platina.

# Conjunto_1 | Conjunto_2 | Conjunto_ | Conjunto_4
(eV) (eV) 3 (eV) (eV)

1 5,7 5,65 5,7 5,67

2 5,64 5,65 5,76 5,82

3 5,68 5,74 5,76 5,79

4 5,64 5,63 5,71 5,7

5 5,65 5,69 5,72 5,7

Medida de funcao trabalho da platina

5’70 0’05 0,92

16

14 mPt 4
uPt 3
mPt 2
10 mPt 1

12

Frequéncia

Energia (eV)

Figura 4. 26 — Distribui¢do de frequéncia dos valores de fungdo trabalho de quatro amostras de
filmes finos de platina.

A Tabela 4.7 apresenta o resumo dos resultados das medidas de fun¢do trabalho para
todas as amostras de filmes finos metalicos. Observa-se que os valores obtidos graficamente

sda0 bem préximos dos obtidos pela regressdo linear, mas devido as variacdes observadas nas
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correntes elétricas (apéndice 1), somente os valores obtidos graficamente serdo considerados
na andlise dos resultados.

A variagdo da corrente pode ser minimizada automatizando a aquisicdo de dados,
monitorando as variacdes que ocorrem no emissor, grade e amostra simultaneamente, para
que seja possivel linearizar o gréifico utilizando a média de varias medidas em uma mesma

condicao.

Tabela 4. 7 — Resumo das medidas de funcdo trabalho.

Graficamente Regressdo linear

Material @ (V) Repetibilidade Reprodutibilidade @ (eV)

FERP (%) (%) FERP
Aluminio (Al) 4,04+0,18 96 - 99 95 4,02
Bério (Ba) 2,28+0,15 92-98 93 227
Clcio (Ca) 2,60 +0,13 95-99 94 2,37
Ouro (Au) 4,68 + 0,36 97-99 92 5,41
Platina (Pt) 5,7 +0,05 99 99 5,24

Analise dos resultados

Os resultados foram analisados comparando os resultados das medidas com dados
tedricos e experimentais.

No caso tedrico foi utilizado o método ab initio que utiliza cdlculos computacionais
com o objetivo de prever as propriedades fisicas do material sem utilizar dados experimentais.
O método pode ser utilizado para estudar fendOmenos de superficie, defeitos, sistemas
desordenados, adsorcdo, catdlise ou reagdes quimicas em uma ampla gama de materiais
(FALL, 1999). Os dados tedricos utilizados para andlise dos resultados destes testes foram
extraidos do trabalho tedrico desenvolvido por Skriver e Rosengaard de 1992 (SKRIVER e
ROSENGAARD, 1992). A Tabela 4.8 apresenta os valores de funcdo trabalho para diferentes

materiais obtidos por Skriver e Rosengaard e os valores obtidos experimentalmente nesta tese.
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Tabela 4. 8 — Valores de funcdo trabalho medidos nesta tese e valores teoricos reportados no trabalho
de Skriver e. Rosengaard (SKRIVER e ROSENGAARD, 1992).

. ¢teérico (eV) ¢medida (CV)
Material .
T = OK (Skriver) | T = ambiente (FERP)

Aluminio (Al) 4,54 4,04 +0,18
Bario (Ba) 2,23e2,28 2,28 +0,15
Cidlcio (Ca) 2,84 ¢€2,86 2,60 +0,13
Ouro (Au) 5,31,5,40 5,47 4,68 + 0,36
Platina (Pt) 5,7 5,7+0,05

Os resultados dos valores da fun¢do trabalho medidos comparados com os publicados
por Skriver e Rosengaard (SKRIVER e ROSENGAARD, 1992) apresentam uma diferenca de
11% para os valores médios do aluminio e ouro, € 9% para o célcio. Os valores medidos de
funcdo trabalho para os filmes de bario e platina s@o iguais aos valores observados nos dados
tedricos publicados. Portanto os dados obtidos experimentalmente apresentam grande
concordancia com os valores tedricos.

A Tabela 4.9 apresenta os dados da funcdo trabalho obtidos experimentalmente
reportados na literatura bem como os respectivos valores medidos no sistema FERP e os
valores previstos em temperatura ambiente. Os valores medidos foram determinados
graficamente, conforme apresentado anteriormente.

Os valores medidos neste trabalho apresentam uma diferenca de no méaximo 10 % se
comparados com os valores obtidos experimentalmente por Michaelson (MICHAELSON,
1977). Esta variacdao pode ser decorrente de diversos fatores tais como: dtomos ou moléculas
adsorvidos na superficie do material; defeitos estruturais ou diferente arranjo atdmico do
filme fino; rugosidade da superficie do material; o sistema de caracterizacdo ndo estar
operando em ultra alto vicuo ou erros operacionais na coleta de dados devido ao sistema ser
manual. Portanto, os dados obtidos experimentalmente nesta tese apresentam grande

coeréncia com os dados experimentais de Michaelson.
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Tabela 4. 9 — Valores de funcdo trabalho obtidos experimentalmente nesta tese e reportados na

literatura.
Material Prnedida (EV) @ medida (€V)
(Michaelson) (FERP)

Aluminio (Al) 4,06 4,26 4,04 £0,18
Bario (Ba) 2,52-2,70 228+0,15
Calcio (Ca) 2,87 2,60 +0,13
Ouro (Au) 5,10 -5,47 4,68 £ 0,36
Platina (Pt) 512-5.93 5,7+0,05

O gréfico da Figura 4.27 apresenta as frequéncias de todas as medidas, de modo a

facilitar a observagdo das tendéncias dos resultados obtidos e comprovar a operacionalidade

do sistema.
16
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Figura 4. 27 — Distribui¢do da frequéncia das medidas de fungdo trabalho para os diferentes tipos de
materiais testados.
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Figura 4. 28 — Distribui¢do da frequéncia das medidas de fungdo trabalho para os diferentes tipos de

materiais testados em comparacdo com os valores observados por Michaelson
(MICHAELSON, 1977).

Analisando a Figura 4.28 observa-se visualmente que existe uma semelhanca clara,
para cada material medido, com os valores experimentais reportados por Michaelson.

Através das andlises dos resultados conclui-se que o sistema mede a fun¢do trabalho
em uma faixa de energia de 2 a 6 eV. Os dados obtidos com o sistema FERP apresentam

grande concordancia com os valores tedricos e experimentais reportados na literatura.
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CAPITULO 5

Conclusoes

O principal resultado deste trabalho é o desenvolvimento de um sistema FERP para
medida de funcdo trabalho de materiais utilizando nanotubos de carbono como fonte de
elétrons. O sistema foi totalmente projetado e construido utilizando a infraestrutura do CTI,
desde a elaborag@o do projeto em CAD até a confeccdo das partes do sistema. A soldagem e
os testes de vazamento do sistema foram realizados no Laboratério Nacional de Luz
Sincrotron (LNLS).

Os CNT apresentaram diversas vantagens em relacdo as pontas de tungsténio para a
utilizacdo como fontes emissoras de elétrons. Dentre estas vantagens destacam-se a emissdo
de elétrons em campo elétrico menores que 15 V/um; nio foi observado ocorréncia de
centelhamento e maior estabilidade de emissdao de elétrons (a corrente do tungsténio tem uma
variacdo da ordem de 39% enquanto o SWNT da marca Cheap Tubes Inc. apresentou variacao
da ordem de 6%, ao longo de 3 horas). Os resultados demonstram que os CNTs podem
substituir os emissores de tungsténio incorporando vantagens ao sistema, como a menor
complexidade do sistema de isolag@o do circuito de alta tensdo.

A validacdo do sistema FERP foi realizada utilizando amostras de filmes finos
metdlicos de bario, cdlcio, aluminio, ouro e platina. Os valores de func¢do trabalho obtidos
experimentalmente a partir do sistema FERP estdo em grande concordancia com os dados
tedricos e experimentais reportados na literatura por Michaelson e Skriver e Rosengaard.
Além de metais, o sistema permite caracterizar 6xidos e nanotubos de carbono.

O sistema FERP permitird fortalecer diversas linhas de pesquisa que estdo sendo
desenvolvidas em institui¢cOes e centros de pesquisa. Os pesquisadores poderdo agregar aos
trabalhos cientificos mais informacdes sobre materiais e interfaces. Por exemplo, pode-se
medir a funcdo trabalho de dois materiais que estardo em contato e assim calcular a barreira
schottky, sem a necessidade de construir um dispositivo.

Além do sistema de FERP, neste trabalho também foram desenvolvidos e construidos
um sistema de confeccdo de pontas de tungst€nio por eletrocorrosdao, um sistema de
tratamento térmico das pontas por plasma, um microscépio por emissdo de campo (FEM) que
permite o estudo de emissores com pontas nanométricas, € um circuito de alimentacdo por

tensdo com amplificacdo de corrente.
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Este trabalho possibilitou o estabelecimento de importantes cooperagdes com
diferentes centros de pesquisa e universidades nacionais e internacionais, descritos a seguir:

Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais (INPE)

- Professor Dr. José Evaldo Corat

- Dr. Hudson Giovani Zanin

- Dra. Ursula Andréia Mengui

- Msc. Cintia Macedo de Lima (atualmente no Instituto de Ciéncia e Tecnologia da
UNIFESP)

Laboratério Nacional de Nanotecnologia (LNNano)

- Dr. Raul de Oliveira Freitas

Faculdade de Tecnologia de Sao Paulo (FATEC-SP)

- Prof. Dr. Francisco Tadeu Degasperi

Universidade Federal de Minas Gerais (UFMG)

- Professor Dr. Gilberto Medeiros Ribeiro

Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC)

- Prof. Dr. Fernando Fuzinatto Dall” Agnol

Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS)

- Prof. Dr. Daniel Lorscheitter Baptista

- Dr. Luiz Henrique Acauan

Universidade de Twente

- Dra. Dorien van de Belt

O sistema de medida de funcdo trabalho e toda a infraestrutura associada estdo
disponiveis para a comunidade cientifica e contribuiram com: dois trabalhos de pds doc, um
doutorado, um mestrado, trés trabalhos de estdgio nacional junto ao CIEE, sendo dois de
alunos de colégio técnico e um de graduacdo e dois trabalhos de estdgio internacional
(Universidade de Twente).

Na sequéncia deste trabalho pretende-se estudar:

a) A funcdo trabalho do ITO, camada que compdem o diodo emissor de luz organico
(OLED), de modo a observar a influéncia desta camada na efici€ncia deste dispositivo;

b) A barreira Schottky entre metal e 6xido através da medida de fun¢do trabalho de

cada material, com o intuito de ajustar o processo de fabricacdo sem a necessidade de
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construir a interface do dispositivo, pois a barreira Schottky é dada pela diferenca de funcao
trabalho destes materiais;

¢) A variacdo da func¢do trabalho com a oxidagdo, arranjo atdmico e rugosidade da
amostra.

Para melhorar o sistema pretende-se:

a) Implementar recursos que permitam automatizar o sistema, a coleta e o tratamento
de dados, a fim de minimizar os erros decorrentes do fator humano;

b) Implementar a bomba i6nica para minimizar a influéncia dos gases dessorvidos no
sistema;

¢) Implementar um sistema de variacdo de temperatura da amostra que permitird
desgaseificar a amostra e estudar sua funcao trabalho em diferentes temperaturas e

d) Estudar diferentes tipos de emissores para verificar os estados intermedidrios de

energia dos emissores.
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APENDICE

Apéndice 1

O apéndice é composto de resultados experimentais obtidos nas caracterizacdes

elétricas com o sistema FERP.

Caracterizacao das fontes de elétrons

O emissor de tungsténio apresentou limitagdes de operagdo quando submetido as
caracterizacoes elétricas para obter suas especificagdes. Deste modo, nio foi possivel obter as
curvas de medidas de corrente em funcido da tensdo aplicada, pois normalmente ocorria
centelhamento e consequentemente a ponta entortava ou sofria danos que impossibilitavam a

emissdo. A Figura 6.1 mostra uma imagem de MEV de uma ponta apds o centelhamento

\ mode HV mag [ |spot| WD
S SE 10.00kV|[1500x| 3.0 [9.6 mm

Figura 6. 1 — Imagem de MEV de uma ponta de tungsténio apds a ocorréncia de centelhamento.

A Figura 6.2 mostra a variag@o da corrente de emissdo das fontes de elétrons durante o
periodo de aproximadamente 3 horas e meia para uma ponta de tungsténio e para um emissor
formado por SWNT. A fonte de tungsténio tem uma variacdo de corrente de emissao de 39%
enquanto que o0 SWNT da marca Cheap Tubes Inc. apresenta uma variacdo de apenas 6%,

indicando que esta fonte é mais estavel.
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Figura 6. 2 — Grdfico da corrente de emissdo em funcdo do tempo para um emissor de SWNT da
marca chep Inc. e uma ponta de tungsténio.

A fonte de elétrons de SWNT foi testada no sistema FERP com o intuito de verificar a
corrente de operacdo do sistema de medida. O teste foi realizado utilizando uma amostra de
filme fino de ouro, de acordo com o seguinte procedimento: ajustou-se a tensdo da bateria
sobre a amostra, em seguida variou-se a corrente da fonte emissora entre 1 a 7 HA de corrente
na grade e registraram-se os valores obtidos de corrente na amostra. Os resultados estdo
apresentados na Tabela 6.1 e todas as faixas caracterizadas apresentaram O mesmo
comportamento e, portanto foi selecionada 1 pA como corrente de operagdo do sistema, por

despender menor carga da bateria do sistema, quando os elétrons sdo coletados pela amostra.
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Tabela 6. I - Andlise dos resultados de corrente na amostra em fungdo da tensdo utilizando diferentes
correntes de emissdo na fonte de elétron.

Corrente do emissor (LA)

1 3 | 5 | 7
Tensdo (V) Medida de corrente (A)
0 0 0 0 0
0,5 0 0 0 0
1 0 0 0 0
1,5 0 0 0 0
2 0 0 0 0
2,5 0 0 0 0
3 0 0 0 0
3,5 0 0 0 0

4 4,8E-11 1E-10] 1E-10f 1E-10
4,5 6,23E-10[ 6,6E-10] 7E-10] 6E-10
5| 7,556E-10] 5,1E-09] 6E-09] 2E-09
5,5 2,482E-09] 9,1E-09] 8E-09] 1E-08
6] 3,073E-08| 3,3E-08] 3E-08] 2E-08
6,5 4,065E-08| 3,8E-08] 3E-08] 4E-08
7| 4,064E-11| 4,1E-08] 4E-08| 4E-08
7,5 4,064E-08 4,1E-08] 4E-08] 4E-08
8| 4,064E-11| 4,1E-08] 4E-08] 4E-08
8,5] 4,064E-11] 4,1E-08] 4E-08| 4E-08
9] 4,064E-08| 4,1E-08] 4E-08] 4E-08
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Caracterizacao de filmes finos

Os resultados de cinco amostras de filmes finos de aluminio, separadas em conjuntos

de cinco medidas para cada amostra, sdo apresentados a seguir.
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Figura 6. 3 — Medidas de corrente elétrica em fungdo

Figura 6. 4 — Medidas de corrente elétrica em fungcdo
da tensdo para amostra 1 de Al.

da tensdo para amostra 2 de Al.
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Figura 6. 5 — Medidas de corrente elétrica em funcdo

Figura 6. 6 — Medidas de corrente elétrica em funcdo
da tensdo para amostra 3 de Al.

da tensdo para amostra 4 de Al.
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Figura 6. 7 — Medidas de corrente elétrica em fungcdo Figura 6. 8 — Média das curvas I x V para cada uma
da tensdo para amostra 5 de Al. das amostras de filme fino de aluminio.

Observa-se que as maiores variacdes de corrente ocorrem de uma amostra para outra
conforme apresentado na Tabela 6.2. Deste modo, estas variagcdes podem estar associadas ao

posicionamento da amostra, dtomos ou moléculas adsorvidos na superficie do material,
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defeitos estruturais ou diferente arranjo atomico do filme fino, rugosidade da superficie do

material, ou outros fatores que podem ocasionar erro de medida.

Tabela 6. 2 - Dados obtidos a partir das curvas I-V para as diferentes amostras de aluminio. Os dados de
corrente na amostra sdo apresentados em fungdo da tensdo.

. Resultados para tensdo de 4,5 V - Resultados para tensdo de 5V
Conjunto_1|Conjunto_2|Conjunto_3 |Conjunto_4|Conjunto_5 Conjunto_1|Conjunto_2 [Conjunto_3 [Conjunto_4 [Conjunto 5
1 3E-12 3E-12 1E-12 9E-12 1,6E-11 1 1,59E-10 7E-12 2E-12 3E-11 7E-12
2 1E-12 1,7E-11 1E-12 SE-12 1E-11 2 3,1E-11 3,1E-11 1,9€-11 1,26-11 2,5E-11
3| 7€E-12 1,7E-11 1E-12 5E-12 SE-12 3 9,8E-11 4,1E-11 9E-12 1,2E-11 2,1E-11
4 3E-12 1,5E-11 9E-12 1,3E-11 8E-12 4 1,7E-11 2,2E-11 7E-12 1,1E-11 1,2E-11
5 1E-12 1,6E-11 3E-12 9E-12 SE-12 5| 8E-12 1,9E-11 7E-12 1,76-11 2,7E-11
Média 3,00E-12 1,36E-11 3,00E-12 8,20E-12 8,80E-12 Média 6,26E-11 2,40E-11 8,80E-12 1,64E-11 1,84E-11]
G 2,45E-12 5,98E-12 3,46E-12 3,35E-12 4,55E-12] (] 6,44E-11 1,28E-11 6,26E-12 7,96E-12 8,59E-12
G % 81,65 43,99 115,47 40,81 51,704 % 102,92 53,36 71,15 48,51 46,69
Andlise de corrente dos filmes de Al Anadlise de corrente dos filmes de Al
Média (< % Média [ G %
7,32E-12 5,56E-12 75,93 2,60E-11 3,35E-11 128,60
” Resultados para tensdo de 5,5V ” Resultados para tensdo de 6 V
Conjunto_1 [Conjunto_2 |[Conjunto_3 |Conjunto_4 |Conjunto_5 Conjunto_1 [Conjunto_2 [Conjunto_3 [Conjunto_4 |Conjunto_5
1 2,7E-11 2,3E-11 1,8E-11 2,1E-11 1E-11 1 2,89E-10 2,9E-11 3,4E-11 3,76-11 2,1E-11)
2 1,68E-10 3,3E-11 3,6E-11 1,8€-11 5,8E-11 2 4,28E-10 8,1E-11 4E-11 3,76-11 4,3E-11
3| 2,87E-10 2,5E-11 2,3E-11 1,9E-11 3,2E-11 3 5,26E-10 2,8E-11 3,9E-11 3,2E-11 4,3E-11
4 1,29E-10 2,5E-11 2,1E-11 2E-11 1,6E-11 4 3,16E-10 3,5E-11 3,3E-11 1,8E-11 2,8E-11
5| 3,7E-11 2,7E-11 1,6E-11 2,2E-11 1,8E-11 5 2,98E-10 2,9E-11 2,3E-11 3E-11 1,3E-11
Média 1,30E-10 2,66E-11 2,28E-11 2,00E-11 2,68E-11) Média 3,71E-10 4,04E-11 3,38E-11 3,08E-11 2,96E-11|
G 1,06E-10 3,85E-12 7,85E-12 1,58E-12 1,92E-11 G 1,03E-10 2,29E-11 6,76E-12 7,79E-12 1,33E-11]
c% 82,16 14,46 34,45 7,91 71,704 c% 27,71 56,60 20,00 25,30 45,054
Andlise de corrente dos filmes de Al Andlise de corrente dos filmes de Al
Média 3 G % Média G G %
4,52E-11 6,19E-11 137,00 1,01E-10 1,45E-10 142,94
- Resultados para tensdo de 6,5 V . Resultados para tenséo de 7V
Conjunto_1 |Conjunto_2 |Conjunto_3 |Conjunto_4 |Conjunto_5 Conjunto_1|Conjunto_2 |Conjunto_3 [Conjunto_4 |Conjunto_5
1 4,31E-10 3,2E-11 3,6E-11 3,9E-11 2,5E-11 1 5,56E-10 4,2e-11 4,9e-11 7,8E-11 3,3E-11
2 9,48E-10 6,8E-11 SE-11 3,9€-11 4,8E-11 2| 1,425E-09 3,3E-11 6,2E-11 4,8E-11 5,5E-11
3 1,29€E-09 3,2E-11 4,3e-11 4,2€-11 SE-11 3] 1,395E-09 4E-11 6,5E-11 7,4E-11 5,6E-11
4 4,81€-10 3,8E-11 3,8E-11 3E-11 3,6E-11 4 7,61E-10 4,3E-11 4E-11 3,9E-11 4,4E-11
5 3,45E-10 4E-11 3,2E-11 4,1E-11 3E-11 5 5,86E-10 3,8E-11 4,5E-11 4,2E-11 5,9E-11
Média 6,99E-10 4,20E-11 3,98E-11 3,82E-11 3,78E-11] Média 9,45E-10 3,92E-11 5,22E-11 5,62E-11 4,94E-11
(] 4,05E-10 1,50E-11 6,94E-12|  4,76E-12 1,10E-11 [+ 4,32E-10 3,96E-12 1,08E-11 1,84E-11 1,08E-11
G % 57,93 35,63 17,44 12,47 29,004 G % 45,75 10,11 20,78 32,77 21,83}
Anadlise de corrente dos filmes de Al Anadlise de corrente dos filmes de Al
Média G G % Média [ G %
1,71E-10 3,16E-10 184,45 2,28E-10 4,06E-10 177,84
e Resultados para tensdo de 7,5V e Resultados para tensdo de 8 V
Conjunto_1 |Conjunto_2 |Conjunto_3 |Conjunto_4 |Conjunto_5 Conjunto_1 [Conjunto_2 [Conjunto_3 [Conjunto_4 [Conjunto_5
1 5,98E-10 4,4E-11 7E-11 8,2E-11 4,3E-11 1 2,5E-09 5,6E-11 1,22€-10 5,9E-11 4,7e-11
2| 2,176E-09 3,9E-11 1,16E-10 5,8E-11 6,9E-11 2| 3,082eE-09 5,6E-11 1,96€E-10 6,4E-11 7,7e-11
3] 2,358E-09 4,7e-11 7,6E-11 4,5e-11 5,5E-11 3] 3,611E-09 5,6E-11 1,21E-10 5,4E-11 8,7E-11
4] 1,973E-09 5,4E-11 6E-11 5,3E-11 5,1E-11 4 7,33E-10 6,8E-11 1,03E-10 5,6E-11 1,25€-10}
5| 1,102e-09 5,1E-11 6E-11 5,3E-11 5,5E-11 5| 1,202E-09 6,5E-11 1,1E-10 6,3E-11 SE-11
Média 1,64E-09 4,70E-11 7,64E-11 5,82E-11 5,46E-11 Média 2,23E-09 6,02E-11 1,30E-10 5,92E-11 7,72E-11
G 7,56E-10|  5,87E-12|  2,32E-11 1,41E-11|  9,42E-12] (] 1,236-09| 5,85E-12 3,75E-11|  4,32E-12|  3,18E-11
G % 46,09 12,50 30,33 24,22 17,26} % 55,05 9,71 28,77 7,30 41,134
Andlise de corrente dos filmes de Al Andlise de corrente dos filmes de Al
Média o G % Média G G %
3,76E-10 7,16E-10 190,72 5,11E-10 1,01E-09 197,56
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- Resultados para tensdo de 8,5V . Resultados para tensdo de 9 V

Conjunto_1|Conjunto_2 |Conjunto_3 |Conjunto_4 |Conjunto_5 Conjunto_1 [Conjunto_2 [Conjunto_3 [Conjunto_4 [Conjunto_5

1| 2,109E-09 7,3E-11 2,03E-10 6,4E-11 7,3E-11 1] 3,323e-09 8,6E-11 3,21E-10 1,01E-10 6,9E-11

2| 3,399E-09 6,3E-11 2,93E-10 6,9E-11 7,8E-11 2| 4,095E-09 8,3E-11 3,36€E-10 7,3E-11 8,3E-11

3] 4,532e-09 7,2E-11 2,88E-10 5,7E-11 1,28E-10) 3] 1,848E-09 8,5E-11 2,87€E-10 6,4E-11 2,02€E-10

4] 1,578E-09 7,6E-11 2,07E-10 5,9E-11 1,78E<10| 4 3,52E-09 8,4E-11 1,53E-10 6,8E-11 1,54€E-10

5| 1,632E-09 8,4E-11 1,42€E-10 7€E-11 1,32E—10I 5| 2,278E-09 8,7E-11 2E-10 7,6E-11 4,18E-10

Média 2,65E-09 7,36E-11 2,27E-10|  6,38E-11 1,186-10] Média 3,01E-09( 8,50E-11| 2,59E-10|  7,64E-11 1,85E-10]
[ 1,28E-09 7,576-12|  6,38E-11|  5,81E-12  4,34E-11 [+ 9,25E-10 1,58E-12|  7,95E-11 1,456-11]  1,416-10]

G % 48,40 10,28 28,15 9,10 36,81 % 30,70 1,86 30,64 18,98 76,07

Anadlise de corrente dos filmes de Al Anadlise de corrente dos filmes de Al
Média G G % Média [ G %
6,26E-10 1,16E-09 185,16 7,24E-10 1,23E-09 170,13

Os resultados de trés amostras de filmes finos de bério, separadas em conjuntos de

cinco medidas para cada amostra, estdo apresentados a seguir.
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Figura 6. 9 — Medidas de corrente elétrica em fungdo
da tensdo para amostra 1 de Ba.
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Figura 6. 11 — Medidas de corrente elétrica em fungdo
da tensdo para amostra 3 de Ba.
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Figura 6. 10 — Medidas de corrente elétrica em fungdo
da tensdo para amostra 2 de Ba.
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Figura 6. 12 — Média das curvas I x V para cada uma
das amostras de filme fino de bdrio.

Neste caso, as maiores variagcdes de corrente ocorrem para uma mesma amostra e

podem estar associadas a variacdes de corrente do emissor. A Tabela 6.3 apresenta os dados

obtidos a partir das curvas I-V para as diferentes amostras de bério.
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Tabela 6. 3 - Dados obtidos a partir das curvas I-V para as diferentes amostras de bdrio. Os dados de corrente
na amostra sdo apresentados em fungdo da tensdo.

i Resultados para tensdo de 2,5V . Resultados para tensdo de 3V i Resultados para tensdo de 3,5V
Conjunto_1 |Conjunto_2|Conjunto_3 Conjunto_1|Conjunto_2|Conjunto_3 Conjunto_1|Conjunto_2|Conjunto_3
1 SE-12 4E-12 7E-12| 1 7E-12 6E-12 3,7E-11 1 SE-12 3E-12 2,6E-11
2| 7E-12 9E-12 5E-12 2 9E-12 7€-12 2E-12 2 6E-12 3E-12 SE-12
3 3E-12 1,1E-11 1E-12 3| SE-12 9E-12 1E-12 3 6E-12 7E-12 1,3E-11
4 1E-12 3E-12 1E-12 4 1E-11 6E-12 2E-12] 4 1E-12 6E-12 2E-12
5 2E-12 8E-12 8E-12 5 3E-12 4E-12 4E-12 5 6E-12 6E-12 7E-12|
Média 3,60E-12 7,00E-12 4,40E-12| Média 6,80E-12 6,40E-12 9,20E-12 Média 4,80E-12 5,00E-12 1,06E-11)
G 2,41E-12 3,39E-12 3,29E-12 G 2,86E-12 1,82E-12 1,56E-11) G 2,17E-12 1,87E-12 9,50E-12
% 66,90 48,45 74,69] |o% 42,11 28,38 169,34] |o% 45,17 37,42 89,65]
Andlise de corrente dos filmes de Ba Andlise de corrente dos filmes de Ba Andlise de corrente dos filmes de Ba
Média G c% Média G % Média G %
5,00E-12 3,21E-12 64,14 7,47E-12 8,62E-12 115,42 6,80E-12 5,99E-12 88,10
e Resultados para tensdo de 4 V e Resultados para tensdo de 4,5 V e Resultados para tensdo de 5V
Conjunto_1|Conjunto_2 |Conjunto_3 Conjunto_1 |Conjunto_2 |Conjunto_3 Conjunto_1|Conjunto_2 |Conjunto_3
1 SE-12 4E-12 1,4E-11 1] 7E-12 SE-12 SE-12 1 1E-11 3,2E-11 3E-12
2 8E-12 1,4E-11 1E-12 2 4E-12 1,4E-11 1E-12 2 6E-12 4E-12 1,1E-11
3 2E-12 6E-12 1E-12 3 7E-12 SE-12 3E-12 3| 5E-12 SE-12 2E-12
4 5E-12 1,4E-11 SE-12 4 3E-12 7E-12 4E-12 4 3E-12 3E-12 3E-12
5 6E-12 1,76-11 5E-12 5 8E-12 6E-12 8E-12 5 7E-12 6E-12 4E-12|
Média 5,20E-12 1,10E-11|  5,20E-12| Média 5,80E-12|  7,40E-12|  4,20E-12 Média 6,20E-12 1,00E-11|  4,60E-12|
] 2,176-12|  5,66E-12|  5,31E-12 (] 2,17E-12 3,78E-12  2,59E-12| ] 2,59E-12 1,23E-11 3,65E-12|
G % 41,69 51,43 102,12 c% 37,38 51,10 61,63] |o% 41,75 123,49 79,28)
Andlise de corrente dos filmes de Ba Anadlise de corrente dos filmes de Ba Andlise de corrente dos filmes de Ba
Média G % Média G G % Média G %
7,13E-12 5,15E-12 72,24 5,80E-12 3,03E-12 52,21 6,93E-12 7,40E-12 106,75
e Resultados para tensdo de 5,5V o Resultados para tensdo de 6 V ” Resultados para tensdo de 6,5 V
Conjunto_1 |Conjunto_2 |Conjunto_3 Conjunto_1|Conjunto_2 |Conjunto_3 Conjunto_1 |Conjunto_2 |Conjunto_3
1 1,3E-11 8E-12 1E-11 1] 1,26-11 1,7e-11 2E-12) 1 1,26-11 1,8E-11 4E-12
2 1,4E-11 1E-12 6E-12 2 1,6E-11 8E-12 SE-12 2 6E-12 1,7e-11 8E-12
3| SE-12 6E-12 SE-12 3 SE-12 SE-12 2E-12 3 1E-11 6E-12 3E-12
4 6E-12 2E-12 4E-12 4 8E-12 7E-12 2E-12] 4 1,6E-11 2E-12 3E-12
5 1,1E-11 7E-12 6E-12| 5| 2E-12 9E-12 SE-12] 5 1,1E-11 1,2E-11 7E-12|
Média 9,80E-12 4,80E-12 6,20E-12 Média 8,60E-12 9,20E-12 3,20E-12| Média 1,10E-11 1,10E-11 5,00E-12
G 4,09E-12 3,11E-12 2,28E-12| G 5,55E-12|  4,60E-12 1,64E-12] ] 3,61E-12 6,93E-12 2,35E-12|
c% 41,70 64,89 36,78] |o% 64,53 50,05 51,35 G % 32,78 62,98 46,908
Andlise de corrente dos filmes de Ba Anadlise de corrente dos filmes de Ba Andlise de corrente dos filmes de Ba
Média G G % Média G G % Média G G %
6,93E-12 3,71E-12 53,54 7,00E-12 4,84E-12 69,15 9,00E-12 5,25E-12 58,34
. Resultados para tensdo de 7V - Resultados para tensdo de 7,5 V 7 Resultados para tensdo de 8 V
Conjunto_1 |Conjunto_2 |Conjunto_3 Conjunto_1|Conjunto_2 |Conjunto_3 Conjunto_1|Conjunto_2 |Conjunto_3
1 7E-12 1,2E-11 SE-12 1] 1,9E-11 1,3E-11 4E-12 1 1,8E-11 1,6E-11 3E-12
2 1E-11 1,6E-11 6E-12 2 9E-12 1,5E-11 2E-12 2 1,76-11 1,2E-11 8E-12
3 1,4E-11 6E-12 1E-12 3 1,9E-11 4E-12 3E-12 3 3,4E-11 1,1E-11 2E-12|
4] 1,7e-11 3E-12 2E-12| 4 1,8E-11 SE-12 6E-12 4 2,8E-11 6E-12 9E-12
D\ 1,1E-11 7E-12 4E-12] 5 1,8E-11 2,1E-11 4E-12 5 1,6E-11 2E-12 4E-12]
Média 1,18E-11 8,80E-12|  3,60E-12 Média 1,66E-11 1,16E-11 3,80E-12 Média 2,26E-11 9,40E-12|  5,20E-12
[ 3,836-12| 5,17E-12|  2,07E-12 G 4,28E-12 7,13E-12 1,48E-12) G 7,99E-12|  5,46E-12 3,11E-12]
G % 32,49 58,72 57,60 G % 25,77 61,44/ 39,03] |o% 35,34 58,07 59,89]
Anadlise de corrente dos filmes de Ba Andlise de corrente dos filmes de Ba Andlise de corrente dos filmes de Ba
Média G G % Média [ G % Média G G %
8,07E-12 5,04E-12 62,42 1,07E-11 7,08E-12 66,35 1,24E-11 9,40E-12 75,82
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% Resultados para tensdo de 8,5 V . Resultados para tensdo de 9 V
Conjunto_1 |Conjunto_2 [Conjunto_3 Conjunto_1|Conjunto_2|Conjunto_3
1 1,9€-11 1,56-11 SE-12 1 1,1E-11|  1,29E-10 1E-11
2 4,7E-11 1,1E-11 2E-12 2 3E-11 1,3E-11 SE-12
3 5,1E-11 9E-12 1E-12] 3 1,28E-10 1,8E-11 6E-12
4 3,1E-11 4E-12 9E-12 4 8,2E-11 1,76-11 2E-12
5 1,9E-11 3E-12 6E-12] S 7,5E-11 3E-12 1E-11/
Média 3,34E-11|  8,40E-12| 4,60E-12] |Média 6,52E-11|  3,60E-11|  6,60E-12
G 1,516-11| 498612 3,216-12) |© 4,616-11|  5,236-11)  3,446-12)
c% 45,29 59,29 69,7711 |o% 70,70 145,35 52,05
Anlise de corrente dos filmes de Ba Andlise de corrente dos filmes de Ba
Média G c% Média G %
1,55E-11 1,586-11 | 102,28 3,00En 44811 | 124,64

Os resultados de trés amostras de filmes finos de cdlcio, separadas em conjuntos de

cinco medidas para cada amostra, estdo apresentados a seguir.
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Figura 6. 13 — Medidas de corrente elétrica em funcdo Figura 6. 14
da tensdo para amostra 1 de Ca.
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Figura 6. 15 — Medidas de corrente elétrica em fungdo Figura 6. 16 — Média das curvas I x V para cada uma

da tensdo para amostra 3 de Ca.

das amostras de filme fino de cdlcio.

Observa-se que as maiores variacdes de corrente ocorrem de uma amostra para outra

conforme apresentado na Tabela 6.4, estas variacdes

podem estar associadas ao

posicionamento da amostra, dtomos ou moléculas adsorvidos na superficie do material,
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defeitos estruturais ou diferente arranjo atomico do filme fino, rugosidade da superficie do

material, ou outros fatores que podem ocasionar erro de medida.

Tabela 6. 4 - Dados obtidos a partir das curvas I-V para as diferentes amostras de cdlcio. Os dados de corrente
na amostra sdo apresentados em fungdo da tensdo.

. Resultados para tensdo de 3V - Resultados para tensdo de 3,5V - Resultados para tensdo de 4 V
Conjunto_1 |Conjunto_2 |Conjunto_3 Conjunto_1 |Conjunto_2|Conjunto_3 Conjunto_1 |Conjunto_2 |Conjunto_3
1 5E-12 6E-12 5E-12 1 2E-12 SE-12 3E-12 1 SE-12 1E-11 2E-12
2 1E-12 5E-12 4E-12 2 8E-12 3E-12 8E-12 2 9E-12 3E-12 1,3E-11
3 9E-12 9E-12 1,2E-11 3 1,6E-11 SE-12 2E-12 3 4,8E-11 4E-12 7E-12
4 2E-12 9E-12 1E-12 4 4E-12 S5E-12 3E-12 4 2,7e-11 1E-11 8E-12
5 1E-12 1,6E-11 7E-12 5 1E-11 1,2E-11 1,3E-11 5 3,1E-11 2,7E-11 1,5E-11
Média 3,60E-12 9,00E-12 5,80E-12| Média 8,00E-12 6,00E-12|  5,80E-12 Média 2,40E-11 1,08E-11 9,00E-12
G 3,44E-12 4,30E-12 4,09E-12| G 5,48E-12 3,46E-12 4,66E-12 (s} 1,75E-11 9,63E-12 5,15E-12
% 95,42 47,79 70,45] |2 % 68,47 57,74 20,32 |o% 72,77 89,15 57,208
CrElEE AT TEmETE s Tl Es GE i Anilise de corrente dos filmes de Ca Andlise de corrente dos filmes de Ca
Média = o % Média G G % Média [ G %
6,13E-12 4,32E-12 70,50 6,60E-12 4,39E-12 66,49 1,46E-11 1,30E-11 89,07
" Resultados para tensdo de 4,5 V i Resultados para tensdo de 5V . Resultados para tensdo de 5,5V
Conjunto_1|Conjunto_2 |Conjunto_3 Conjunto_1 |Conjunto_2 |Conjunto_3 Conjunto_1 |Conjunto_2 |Conjunto_3
1 4E-12 1,7E-11 4E-12 1 8E-12 4E-11 1,2E-11 1 SE-12 1E-11 1,2E-11
2| 6E-12 2E-12 3E-12 2| 1,5E-11 1E-12 1,4E-11 2 8,3E-11 7E-12 1,6E-11
3 6,3E-11 4E-12 1,2E-11 3 1,03E-10 1,1E-11 1,8E-11 3 5,7E-11 1,9E-11 9E-12
4 5,5E-11 1,7e-11 1,56-11 4 1,05€E-10 6,1E-11 1,5E-11 4 1,2E-10 3,6E-11 2E-11
5 5,1E-11 2,76-11 2,76-11 5| 1,4E-11 3,2E-11 2,6E-11 5| 7,8E-11 1,6E-11 3,1E-11
Média 3,58E-11 1,34E-11 1,22€-11 Média 4,90E-11 2,90E-11 1,70E-11| Média 6,86E-11 1,76E-11 1,76E-11]
G 2,85E-11 1,04E-11 9,73E-12 G 5,03E-11 2,38E-11 5,48E-12 [ 4,22E-11 1,13E-11 8,56E-12
% 79,48 77,30 79,77 c% 102,62 82,00 32,22 c% 61,49 64,36 48,65]
Andlise de corrente dos filmes de Ca Andlise de corrente dos filmes de Ca Andlise de corrente dos filmes de Ca
Média G % Média (<] % Média <] %
2,05E-11 2,04E-11 99,57 3,17E-11 3,29E-11 103,74 3,46E-11 3,44E-11 99,50
- Resultados para tensdo de 6 V e Resultados para tensdo de 6,5 V . Resultados para tensdo de 7V
Conjunto_1 [Conjunto_2 [Conjunto_3 Conjunto_1 |Conjunto_2|Conjunto_3 Conjunto_1 |Conjunto_2|Conjunto_3
1 6,4E-11 1,2E-11 2E-11 1 5,7E-11 2E-11 2E-11 1 8E-11 5,2E-11 2,5E-11
2| 1,1E-10 1E-12 2,3E-11 2 4,51E-10 2E-12 3E-11 2| 1,029E-09 1E-11 3,6E-11
3 1,05E-10 2,3E-11 1,8E-11 3 3,3E-10 1E-11 1,8E-11 3 6,27E-10 1,7E-11 2,2E-11
4 2,6E-10 4E-11 2,2E-11 4 3,19€-10 6,2E-11 3E-11 4 5,03E-10 5,7e-11 3,8E-11
5 1,1E-10 2,1E-11 3,3E-11 5| 5,76E-10 2,4E-11 3,9E-11 5| 4,83E-10 3E-11 4,5E-11
Média 1,30E-10 1,94E-11 2,32E-11 Média 3,47E-10 2,36E-11 2,74E-11 Média 5,44E-10 3,32E-11 3,32E-11]
G 7,53E-11 1,44E-11 5,81E-12 G 1,93E-10 2,31E-11 8,53E-12 G 3,40E-10 2,08E-11 9,52E-12
c % 58,01 74,39 2502] |o% 55,58 97,99 31,14] |o% 62,48 62,65 28,69]
Andlise de corrente dos filmes de Ca Anadlise de corrente dos filmes de Ca Anadlise de corrente dos filmes de Ca
Média (] % Média [+ G % Média (] %
5,75E-11 6,70E-11 116,66 1,33E-10 1,88E-10 141,82 2,04E-10 3,09E-10 151,73
- Resultados para tensdo de 7,5V . Resultados para tensdo de 8 V . Resultados para tensdo de 8,5V
Conjunto_1|Conjunto_2 |Conjunto_3 Conjunto_1 [Conjunto_2|Conjunto 3 Conjunto_1 |Conjunto_2 |Conjunto_3
1 5,8E-11 4,3E-11 3,8E-11 1 1,33E-10 5,5E-11 5,3E-11 1 1,65E-10 6,7€-11 5,8E-11
2 7,04E-10 1E-11 3,8E-11 2| 1,296E-09 3,4E-11 3,9E-11 2| 2,112€e-09 4,7e-11 5,3E-11
3 7,49E-10 3,2E-11 2,8E-11 3 6,18E-10 3,8E-11 3,9E-11 3 9,69E-10 4,8E-11 3,8E-11
4 8,96E-10 6E-11 4,1E-11 4] 1,268E-09 7,1E-11 4,9E-11 4] 1,769E-09 8E-11 6,3E-11
5 6,14E-10 4,3E-11 4,9E-11 5| 8,69E-10 SE-11 5,7E-11 5| 1,55E-09 4,6E-11 6E-11
Média 6,04E-10 3,76E-11 3,88E-11 Média 8,37E-10 4,96E-11 4,74E-11] Média 1,31E-09 5,76E-11 5,44E-11
] 3,22E-10 1,84E-11 7,53E-12| G 4,85€-10|  1,47E-11| 8,17E-12 [ 7,65E-10|  1,52E-11|  9,86E-12
% 53,28 48,92 19,41 G % 57,96 29,65 17,24 |o% 58,24 26,46 18,13'
Anélise de corrente dos filmes de Ca Anélise de corrente dos filmes de Ca Anélise de corrente dos filmes de Ca
Média G G % Média G G % Média G c%
2,27E-10 3,26E-10 143,51 3,11E-10 4,64E-10 149,05 4,75E-10 7,37E-10 155,18
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o Resultados para tensdo de 9 V

Conjunto_1 |Conjunto_2 |Conjunto_3

1 7E-11 8E-11 6,4E-11

2| 1,782E-09 4,8E-11 5,1E-11

3| 1,294E-09 9,6E-11 4,6E-11

4] 1,988E-09 9,2E-11 6,6E-11

5| 1,423E-09 6,1E-11 6,2E-11

Média 1,31E-09 7,54E-11 5,78E-11

] 7,476-10|  2,05E-11|  8,79E-12
c% 56,98 27,17 15,20}

Andlise de corrente dos filmes de Ca
Média (] %
4,82E-10 7,27E-10 150,99

Os resultados de quatro amostras de filmes finos de ouro, separadas em conjuntos de

cinco medidas para cada amostra, estdo apresentados a seguir.
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Figura 6. 17 — Medidas de corrente elétrica em funcdo

Figura 6. 18 — Medidas de corrente elétrica em
da tensdo para amostra 1 de Au.

fungdo da tensdo para amostra 2 de

Au.
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Figura 6. 19 — Medidas de corrente elétrica em fungdo Figura 6. 20 — Medidas de corrente elétrica em
da tensdo para amostra 3 de Au. fungdo da tensdo para amostra 4 de
Au.
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Figura 6. 21 — Média das curvas I x V para cada uma
das amostras de filme fino de ouro.

Observa-se que as maiores variacdes de corrente ocorrem de uma amostra para outra
conforme apresentado na Tabela 6.5, estas variacdes podem estar associadas ao
posicionamento da amostra, dtomos ou moléculas adsorvidos na superficie do material,
defeitos estruturais ou diferente arranjo atomico do filme fino, rugosidade da superficie do

material, ou outros fatores que podem ocasionar erro de medida.
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Tabela 6. 5 - Dados obtidos a partir das curvas I-V para as diferentes amostras de ouro. Os dados de corrente
na amostra sdo apresentados em fungdo da tensdo.

- Resultados para tensdo de 5,5V
Conjunto_1 [Conjunto_2 [Conjunto_3 [Conjunto_4
1 2,7E-11 1,3E-11 7E-12 1,62E-10
2 4,8E-11 2,8E-11 1E-12 1,03E-10I
3 5,3E-11 3,3E-11 3E-11 1,53E-10|
4] 7,1E-11 2,3E-11 8,9E-11 5,8E-11
5 1,11E-10 SE-11 5,3E-11 5,8E-11
Média 6,20E-11 2,94E-11 3,60E-11 1,07E-10
G 3,16E-11 1,376-11 3,61E-11|  4,99E-11
% 50,90/ 46,55 100,15 46,72
Andlise de corrente dos filmes de Au
Média (] G %
5,86E-11 4,49E-11 76,77
7 Resultados para tensdo de 6,5 V
Conjunto_1 |Conjunto_2 [Conjunto_3 [Conjunto_4
1 1,01E-10 4,96E-10 8,6E-11 4,49E-10|
2 1,53E-10 1,99E-10 2,5E-11 4,22E-10I
3 2,1E-10 1,94E-10 8,35E-10 4,47€- 10'
4] 3,55E-10 2,22E-10 3,02E-10 4,01E-10I
5 3,77€-10 2,76E-10 7,26E-10 4,01E-10|
Média 2,39E-10|  2,77E-10 3,956-10|  4,24E-10
G 1,22E-10 1,26E-10 3,69E-10 2,35E-11
% 51,11/ 45,58 93,43 5,55
Andlise de corrente dos filmes de Au
Média [ c %
3,34E-10 2,04E-10 61,08
- Resultados para tensdo de 7,5V
Conjunto_1 |Conjunto_2|Conjunto_3 |Conjunto_4
1 2,45E-10 1,44E-09 2,57E-10 7,04E-10
2 3,27€E-10 8,66E-10 4,14E-10{ 1,751E-09
3 5,2E-10 6,53E-10| 1,859E-09| 1,215E-09|
4 9,44E-10 5,22E-10 9,86E-10| 2,073E-09
5 1,06E-09 9,61E-10| 1,107E-09| 2,073E-09
Média 6,19E-10 8,88E-10 9,25E-10 1,56E-09
[ 3,66E-10|  3,53E-10|  6,36E-10|  5,95E-10
% 59,07 39,78 68,76 38,04
Andlise de corrente dos filmes de Au
Média G G %
9,99E-10 5,83E-10 58,41
. Resultados para tensdo de 8,5V
Conjunto_1 |Conjunto_2 |Conjunto_3 |Conjunto_4
1 7,73E-10 8,49E-10 6,77E-10 7,58E-09
2| 1,096E-09 7,65E-10 4,48E-10 3,69E-09
3 7,71E-10| 1,381E-09| 1,479E-09| 2,341E-09
4 2,39E-09 7,46E-10| 1,602E-09 4,88E-09
5| 1,097E-09 1,27€-09| 1,543E-09 4,88E-09
Média 1,23E-09 1,00E-09 1,15E-09 4,67E-09
[ 6,71E-10|  3,00E-10|  5,44E-10 1,93E-09
% 54,75 29,96 47,31 41,35
Andlise de corrente dos filmes de Au
Média G G %
2,01E-09 1,86E-09 92,33

7 Resultados para tensdo de 6 V
Conjunto_1 [Conjunto_2 [Conjunto_3 |Conjunto_4
1 4,1€-11 2,15E-10 3,8E-11 3,56E-10)
2 7,7E-11 1,17€-10 1E-11 1,54E-10|
3 1,67€-10 1,08€E-10 4,05€e-10 2,045-10'
4 1,32E-10 1,55E-10 4,24€E-10 1,05E<10I
5 1,6E-10 1,69E-10 4,39E-10 1,05E-10
Média 1,156-10|  1,53E-10|  2,63E-10|  1,85E-10
G 5,46E-11|  4,31E-11| 2,19E-10| 1,04E-10
% 47,34 28,20 83,17 56,34
Anilise de corrente dos filmes de Au
Média G G %
1,79E-10 1,28E-10 71,76
# Resultados para tensdo de 7V
Conjunto_1 [Conjunto_2|Conjunto_3 |Conjunto_4
1 1,53E-10 4,5E-10 1,36E-10 5,67E-10
2 4E-10 6,93E-10 1,51E-10 7,03E-10|
3 5,59E-10 2,25E-10 8,35E-10 1,3E-09
4 4,25€-10 3,38E-10 5,8E-10| 1,309E-09
5 7,73E-10 7,09E-10 5,01E-10| 1,309E-09
Média 4,62E-10 4,83E-10 4,41E-10 1,04E-09
G 2,276-10|  2,14E-10|  2,98E-10|  3,71E-10
% 49,22 44,39 67,64 35,72
Anadlise de corrente dos filmes de Au
Média [ G %
6,06E-10 3,66E-10 60,39
7 Resultados para tensdo de 8 V
Conjunto_1 |Conjunto_2|Conjunto_3 |Conjunto_4
1 6,83E-10 1,17E-09 4,47E-10| 6,686E-09)
2 5,87E-10| 1,097E-09 4,14€-10 3,1E-09
3 8E-10| 1,023E-09| 2,078E-09| 1,538E-09
4] 1,021E-09 6,36E-10| 2,118E-09| 3,528E-09
5| 1,114E-09| 1,053E-09| 1,096E-09| 3,528E-09
Média 8,41E-10|  9,96E-10|  1,23E-09|  3,68E-09
G 2,236-10|  2,09e-10|  8,37E-10|  1,87E-09
G % 26,46 20,95 68,04/ 50,91
Anélise de corrente dos filmes de Au
Média G G %
1,69E-09 1,52E-09 90,24
# Resultados para tensdo de 9 V
Conjunto_1 [Conjunto_2|Conjunto_3 |Conjunto_4
1 8,16E-10| 1,633E-09 9,15E-10 6,94E-09
2| 1,248E-09| 1,337E-09 9,68E-10| 4,065E-09
3] 1,175e-09| 2,381E-09| 1,763E-09| 4,906E-09
4| 2,289e-09| 2,288E-09| 1,715E-09| 6,696E-09
5 1,82E-09| 1,617E-09| 1,634E-09| 6,696E-09
Média 1,47E-09 1,85E-09 1,40E-09 5,86E-09
G 5,83E-10|  4,58E-10/ 4,21E-10|  1,29E-09
% 39,64 24,73 30,06 22,08
Anadlise de corrente dos filmes de Au
Média [ G %
2,65E-09 2,04E-09 77,15
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Os resultados de quatro amostras de filmes finos de platina, separadas em conjuntos de
cinco medidas para cada amostra, estdo apresentados a seguir.
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Figura 6. 22 — Medidas de corrente elétrica em

Figura 6. 23 — Medidas de corrente elétrica em
fungdo da tensdo para amostra 1 de Pt.

fungdo da tensdo para amostra 2 de Pt.

1E-08 7 1E-08

1E-09 -+

._.
L)
iN
1S)
N
m
N
S

Conjunto_3 Conjunto_4

Corrente (A)
o
L
N
s

Corrente (A)

=
m
N
=

1E-12 -+ 1E-12

1E-13 ! | ! 1 | | I T3 4+ttt
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Tensdo (V) Tensdo (V)

Figura 6. 24 — Medidas de corrente elétrica em funcdo

Figura 6. 25 — Medidas de corrente elétrica em fungdo
da tensdo para amostra 3 de Pt.

da tensdo para amostra 4 de Pt.
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Figura 6. 26 — Média das curvas I x V para cada uma
das amostras de filme fino de platina.

Observa-se que as maiores variacdes de corrente ocorrem de uma amostra para outra,
em tensdes e correntes mais altas, conforme apresentado na Tabela 6.6, estas variacOes podem

estar associadas ao posicionamento da amostra, 4&tomos ou moléculas adsorvidos na superficie
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do material, defeitos estruturais ou diferente arranjo atdmico do filme fino, rugosidade da

superficie do material, ou outros fatores que podem ocasionar erro de medida.

Tabela 6. 6 - Dados obtidos a partir das curvas I-V para as diferentes amostras de platina. Os dados de corrente
na amostra sdo apresentados em fungdo da tensdo.

. Resultados para tensdo de 6,5V
Conjunto_1 |[Conjunto_2 |Conjunto_3 |Conjunto_4
1] 3E-11 2,6E-11 8E-12 2E-12
2 2,4E-11 4,3E-11 1,1E-11 2,2E-11
3 2,4E-11 2,1E-11 1,8E-11 1,9E-11
4 2E-11 9,5E-11 1E-11 4,2E-11
5 1,4E-11 7E-12 2,3E-11 4,2E-11
Meédia 2,24E-11 3,84E-11 1,40E-11 2,54E-11
G 5,90E-12 3,42E-11 6,28E-12 1,70E-11
c% 26,34 88,95 44,89 66,79
Andlise de corrente dos filmes de Pt
Média o c%
2,51E-11 2,01E-11 80,12
. Resultados para tensdo de 7,5 V
Conjunto_1 [Conjunto_2 |Conjunto_3 |Conjunto_4
1] 6,8E-11 8,3E-11 2,2E-11 1,4E-11
2 7E-11 1,24E-10 1,9E-11 1,06E-10
3 3,3E-11 1,05E-10 3,6E-11 7,9E-11
4 5,2E-11 2,34€E-10 4,7E-11 2,06E-10
5 6,8E-11 8,8E-11 3,7E-11 1,77e-10
Meédia 5,82E-11 1,27€E-10| 3,22E-11 1,16E-10
G 1,58E-11 6,20E-11 1,16E-11 7,70E-11
c% 27,23 48,93 35,91 66,12
Andlise de corrente dos filmes de Pt
Média o c%
8,34E-11 6,15E-11 73,70
. Resultados para tensdo de 8,5 V
Conjunto_1|Conjunto_2 [Conjunto_3 |Conjunto_4
1 1,4E-10 2,44E-10 5,3E-11 2,51E-10
2| 2,19E-10 2,2E-10 5,7E-11 3,58E-10
3 9,76-11| 1,026E-09 8,9E-11 3,28E-10
4 1,03E-10 3,68E-10 1,14E-10 6,17E-10
5| 1E-10 3,49E-10 1,25€E-10 6,48E-10
Média 1,32E-10 4,41E-10 8,76E-11 4,40E-10
G 5,18E-11 3,33E-10| 3,25E-11 1,80E-10
c% 39,28 75,45 37,13 40,87
Andlise de corrente dos filmes de Pt
Média G o %
2,75E-10 2,45E-10 89,04

. Resultados para tensdo de 6 V
Conjunto_1 [Conjunto_2 [Conjunto_3 [Conjunto_4
1 1,3E-11 7E-12 1E-12 1E-12
2 1,7E-11 1,3E-11 1E-12 SE-12
3| 6E-12 4E-12 8E-12 6E-12
4 2E-12 9E-12 1E-12 9E-12
5 1E-12 1E-12 1,8E-11 1E-11
Média 7,80E-12 6,80E-12 5,80E-12 6,20E-12
G 6,98E-12 4,60E-12 7,46E-12 3,56E-12
% 89,47 67,71 128,68 57,48
Andlise de corrente dos filmes de Pt
Média (5] %
6,65E-12 5,45E-12 81,97
7 Resultados para tensdo de 7V
Conjunto_1|Conjunto_2 |Conjunto_3 |Conjunto 4
1 3,5E-11 4,1E-11 1,8E-11 SE-12
2| 3,9E-11 8,8E-11 1,7e-11 SE-11
3 4,4E-11 5,6E-11 2,3E-11 4,3E-11
4 3,7E-11 2,57€E-10 2,2E-11 1,01E-10
5 3,1E-11 5,1E-11 2,4E-11 1,09€E-10
Média 3,72E-11 9,86E-11 2,08E-11 6,16E-11
G 4,82E-12 9,03E-11 3,11E-12 4,33E-11
% 12,95 91,56 14,97 70,22
Andlise de corrente dos filmes de Pt
Média G G %
5,46E-11 5,49E-11 100,73
- Resultados para tensdo de 8 V
Conjunto_1 [Conjunto_2 [Conjunto_3 [Conjunto_4
1 9,8E-11 2,67€E-10 3,8E-11 6,6E-11
2 1,41E-10 1,85E-10 2,8E-11 2,05E-10
3| 3,8E-11 1,88E-10 5,3E-11 1,69E-10
4 7,2E-11 3,67€-10 8E-11 3,56E-10
5 1,13E-10 1,44E-10 7,7E-11 3,96E-10
Média 9,24E-11 2,30E-10 5,52E-11 2,38E-10
G 3,93E-11 8,85E-11 2,31E-11 1,36E-10
% 42,58 38,44 41,81 57,18
Andlise de corrente dos filmes de Pt
Média (5] %
1,54E-10 1,14E-10 73,92
- Resultados para tensdo de 9 V
Conjunto_1|Conjunto_2 |Conjunto_3 |Conjunto_4
1 1,37€-10 2,73E-10 1,46E-10 4,16E-10
2] 1,96E-10| 1,244E-09 1,17€-10 5,22E-10
3 6,9E-11 7,64E-10 1,5E-10 4,13E-10
4 1,38E-10 5,45E-10 1,9E-10 5,32E-10
5 1,29€-10 5,06E-10 2,14E-10 5,32E-10
Média 1,34E-10 6,66E-10 1,63E-10 4,83E-10
G 4,51E-11 3,67E-10 3,84E-11 6,27E-11
c% 33,67 55,05 23,51 12,98
Andlise de corrente dos filmes de Pt
Média G G %
3,62E-10 2,87E-10 79,29
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ANEXOS

Anexo A — Equacao de Fowler-Nordheim

A equacgdo de Fowler-Nordheim relaciona a densidade de corrente de emissdo com o
campo elétrico aplicado a superficie, para uma dada funcdo trabalho caracteristica do
material. A densidade de corrente (J), da expressdo 7.5, é obtida integrando-se a funcdo de
probabilidade de transmissdo de elétrons através da barreira de potencial, resolvendo a
equacdo de Schrodinger unidimensional, levando-se em conta as condi¢des de contorno
apropriadas e a aproximacdo semi-cldssica de Gadzuk (GADZUK e PLUMMER, 1973),
multiplicada pela fun¢do de distribuicdo de elétrons de Fermi-Dirac e pela densidade de
elétrons livres em uma caixa (ANTUNES, 2007).

O método das imagens para o potencial nulo na superficie prevé que a emissao de um
elétron do metal, provoca a inducdo de uma carga positiva na superficie. Exemplificando, a

energia potencial do elétron de uma carga imagem (+ ¢) em — x € dada por:

2
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Figura 7. I - Diagrama de energia de um metal com potencial nulo (a) e com aplicacdo de um campo
elétrico (b).
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Definindo-se a interface metal vacuo em x= 0, descrito na Figura 7.1, é possivel obter

V(x) da seguinte forma:

2
V(x) = ¢ -eFx - £ parax >0
161‘C80x -

V(x)=0 parax <0 7.3

Sendo F € o campo elétrico e gy € a permissividade elétrica do vacuo. Considerando os
efeitos da carga imagem, a densidade de corrente elétrica de emissdo (J) € dada pela integral
do coeficiente de transmissdo D(¢, F) e pela densidade de corrente atravessando uma

superficie:

J(¢, F) = [ D(§, F).dN 7.4

Resolvendo para a barreira triangular, obtém-se a equacdo simplificada da densidade
de corrente de emissdo por campo elétrico, chamada de equagdo de Fowler-Nordheim (FN)

normalizada:

J = _azli exp [—b J;iv(y)]

Pt (y) 7.5
As constantes sdo definidas como:
3 -6
ad=—2~e __ —
’7h 1,5414 x 10 _A\c}éL e
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sendo e a carga elementar positiva, m, a massa do elétron, 7% a constante reduzida de Planck
ou constante de Dirac.

As duas funcdes (y) e v(y) sio elipticas e dependem de uma unica varidvel
matemadtica, conhecida como o parametro de Nordheim “y”. Deve-se lembrar que a fungio
especificada por Nordheim em 1928 ndo € uma expressdo matemadtica correta para v, devido a
um erro na definicdo de “x” do argumento da integral eliptica completa (BURGESS e
KROEMER, 1953) (HOUSTON, 1952). Por este motivo, varias modificacdes nas equacoes
vém sendo introduzidas ao longo dos anos, pois, além deste fato, a equacdo de FN padrao é
derivada de elétrons livres em metais de superficies planas. Esta equacdo apresenta
limitagdes, como por exemplo, para utilizacdo em pontas emissoras com terminagdes
atdmicas. Estas limitacOes ndo foram abordadas inicialmente por FN (FORBES e DEANE,
2007).

Muitos estudos foram realizados a partir de FN e as fungdes elipticas podem ser
analisadas de forma precisa por varios métodos. Alguns dos resultados podem ser encontrados
tabelados, como nos trabalhos de Burgess e Kroemer (BURGESS e KROEMER, 1953); Good
e Miiller (GOOD e MULLER, 1956); Miller (MILLER, 1966; MILLER, 1967; EDGCOMBE
e VALDRE, 2001; FORBES, EDGCOMBE e VALDRE, 2003; BONARD, DEAN, et al.,
2002) e Forbes e Jensen (FORBES e JENSEN, 2001). A varidvel v também pode ser expressa
em termos das integrais elipticas completas “K” e “E” (MURPHY e GOOD, 1956) e
(FORBES, 1999) ou por aproximagdes algébricas Jensen e Ganguly (JENSEN e GANGULY,
1993) (FORBES e DEANE, 2007).

No entanto, a necessidade de muitos trabalhos € poder utilizar uma ferramenta simples
e confidvel, como por exemplo, as aproximagdes propostas no trabalho de Spindt e col.
(SPINDT, BRODIE, et al., 1976). Ressalva-se que, ao basear-se neste trabalho, devem-se
observar as suas limitagdes, pois essa aproxima¢ao ndo representa v com precisdo em toda a
faixade 0 <y <1 (FORBES e DEANE, 2007), mas atende as necessidades deste trabalho.

As duas fungdes (y) e v(y) sdo elipticas, calculadas por Burgess e Kroemer
(BURGESS e KROEMER, 1953) sem unidade, e foram aproximadas por Spindt (SPINDT,
BRODIE, et al., 1976), Observa-se o grifico da Figura 7.2:
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Figura 7. 2 - Grdficos das fungées £(y) e v(y) contendo as aproximagées apresentadas por Spindt.

As aproximagdes sdo dadas por:

2
f(W=1.1 7.8

V()= 0,95~y 7.9

Portanto, como as fun¢des £(y) e v(y) sdo valores aproximadamente unitarios, pode-se
resumir que a densidade de corrente emitida € obtida tendo a fung¢do trabalho do material e o
campo elétrico aplicado a Equacdo 7.5, possibilitando obter o diagrama linearizado que
determina se o resultado observado estd de acordo com teoria de Fowler-Nordheim.

A expressao simplificada para a densidade de corrente, substituindo-se as constantes a

e b € dado pela Equacao 7.10:
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6 o2 9 32
J=154x10 ; exp [—6,83xlo -¢QF—]

7.10

sendo, ¢ a funcdo trabalho em elétron-volts (DE JONGE e BONARD, 2004) (DE JONGE,
ALLIOUX, et al., 2004). O modelo é vélido para as emissdes de superficies planas em 0 K,
mas pode ser utilizado para descrever a emissio de campo de pontas bem finas até
temperaturas de vdrias centenas de graus Celsius. Corre¢des deste modelo sdo necessdrias
para pontas com superficies extremamente arredondadas. Uma correcdo adicional pode ser
necessdria no caso de nanotubos de carbono, pois a densidade de estados nio € independente
de energia em torno do nivel de Fermi como em metais reais (SAITO, DRESSELHAUS e
DRESSELHAUS, 1998).

Diagrama de Fowler-Nordheim

O diagrama de Fowler-Nordheim pode ser obtido a partir da equagdo:

J(F) =aF exp (L)
F 7.11

Sendo J dada em termos do campo elétrico macroscopico F e das constantes a e b. No modo
diodo € aplicada uma diferenca de potencial V entre o emissor e o coletor e medida a corrente
elétrica (I). Supondo o caso de um capacitor plano, onde d € a distancia entre as placas, F €

eXpresso por:

d 7.12

Substituindo na Equagdo 7.11 obtém-se

2
J(V)=a (L)exp(‘b=d)
i v 7.13
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Expressando em termos da corrente total emitida (I), que pode ser obtida

multiplicando a densidade J por uma area S, temos:

I = JS
7.14

Multiplicando a Equagdo 7.13 por S obtém-se

2
Ve Sa (;)p(ﬂ)
V) d \Y% 7. 15

Nomeando-se os parametros em duas varidveis (u e p), tem-se que:

u=S_9_
d? 6.16
p=>bd
6.17
Portanto a Equacao 7.16, pode ser reescrita como:
(V)= uV2exp (L)
\ 7.18

dividindo por V?, temos que:

1 _uexp (L)
V2 \ 7.19
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aplicando o logaritmo aos dois termos obtém-se a expressao:

(2 64)
V2 \Y 7.20

Esta equagdo € uma funcdo linear, sendo possivel obter um bom ajuste de pontos para
um fendmeno de emissdo que ocorra preponderantemente por efeito de campo. A Figura 7.3

ilustra a reta da Equagdo 7.20 Este é o Gréfico Fowler — Nordheim (Grafico FN)

Ln (I/'V?)

v

Figura 7. 3 — Exemplo do grdfico Fowler-Nordheim.

Anexo B — Fator de amplificacao

O fator de amplificacdo (f) € introduzido na equacdo de Fowler-Nordheim para
representar os efeitos de aumento de campo devido a geometria da superficie do cétodo.
Supondo que se tenha uma tnica ponta isolada em uma superficie, Figura 7.4, f € dependente
de suas caracteristicas como comprimento, raio e tipo de estrutura do material, por exemplo,
no caso de um nanotubo de carbono se este apresenta tampa ou (PODENOK,
SVENINGSSON, et al., 2006) (SMITH, CAREY, et al., 2005) (EDGCOMBE e VALDRE,
2001) (KOKKORAKIS, MODINOS e XANTHAKIS, 2002).
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Fonte: (PODENOK, SVENINGSSON, et al., 2000).

Figura 7. 4 — Desenho de um emissor de geometria cilindrica com extremidade hemisférica com as
simbologias utilizadas nas equagées do fator de amplificagdo.

Na emissdo de elétrons por campo elétrico tem-se o campo elétrico macroscopico e o
campo elétrico local. O campo elétrico macroscopico (Fp) € o campo uniforme criado pela
diferenca de potencial entre o cdtodo e anodo. O campo elétrico local (F,) é o campo nao
uniforme préximo a extremidade da estrutura mais préxima do anodo (BONARD, KIND, et

al.,2001) (WANG, PONCHARAL e HEER, 2002), sendo:

F 7.21

A partir desta defini¢do surgem diferentes linhas de raciocinio entre diversos
pesquisadores, sobre a definicdo do campo elétrico macroscépico e o fator de amplificacdo do
campo elétrico.

O campo elétrico macroscopico basicamente pode ser definido de duas formas

diferentes, que estao descritas abaixo (PODENOK, SVENINGSSON, et al., 2006):

- Para um pequeno nimero de pesquisadores o campo elétrico aplicado é expresso
como sendo a tensdo aplicada (V) dividida pela distincia entre a extremidade da

ponta e o dnodo (dp,) (PODENOK, SVENINGSSON, et al., 2006).
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F=—_ 7.22

- Na maioria dos trabalhos cientificos, o campo elétrico aplicado é definindo como a
tensdo aplicada dividida pela distincia entre o cdtodo e anodo (d.,) (PODENOK,
SVENINGSSON, et al., 2006).

F=——\1 6. 23

No caso do fator de amplificacio de campo para estruturas emissoras, Como pontas
metalicas ou CNT, existem vdrias defini¢des nos trabalhos cientificos na busca de reproduzir
os resultados experimentais. Algumas destas expressoes de f, de modelos propostos, estdo
listados e comparados, neste anexo.

Deve-se ressaltar que todas as aproximagdes para a forma cilindrica emissora, que
utilizam formas compativeis com os modelos analiticamente soluciondveis, do tipo modelo de
esfera flutuante, semi-elipsoide no plano, fornecem resultados imprecisos, se comparados as
simulagdes numéricas que representam as caracteristicas reais dos elementos emissores
(PODENOK, SVENINGSSON, et al., 2006) (FORBES, EDGCOMBE e VALDRE, 2003).

Observe a seguir, a definicdo de S sugerido por alguns autores, assim como alguns
resultados obtidos nesses trabalhos, para um emissor cilindrico com ponta esférica.

1) Edgcombe e Valdre definiram o  em funcdo da altura do emissor dividido pelo raio
da ponta conforme a Equagdo 7.24, onde L, € altura do corpo do nanotubo sem a tampa e R €

o raio da tampa (EDGCOMBE e VALDRE, 2001).

0,9
B=12 .(3,15+£g
R 7.24
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2) Miller define f utilizando o modelo de esfera flutuante propondo corre¢des para o
caso do anodo estar perto ou longe da ponta emissora, conforme a Equagao 7.25 (MILLER,

1967).

B = (3,5 +£p_)_dm +exp ( G (3,5 +£p_))
R/ d, L+R R 7.25

3) Wang e col. basearam-se no trabalho de Miller e propuseram algumas alteracdes na

Equacdo 7.25 e propuseram a equacgdo 6.26 (WANG, WANG, et al., 2004).

3
f= 35 +Le + 1,202.(_LP_)
R L+ dpa+R 7 26

4) Bonard e col. constataram em seus experimentos que os valores tedricos previstos,
utilizando o fator de amplificacdo da Equagdo 7.27, ultrapassavam os valores obtidos

experimentalmente por um fator de aproximadamente dois (BONARD, DEAN, et al., 2002).

0,9
B = 1,2.(3,15+ —Iff') .(1 +0,013. gdﬂ

pa

20,033, _dy, )
d, 7.27

Comparando os modelos apresentados acima e supondo que Lp/R= 30 e Lp/R =300,
tém-se dois graficos em funcdo da varidvel dp,. Utilizando esses pardmetros observe que no
modelo de Edgcombe e Valdre o resultado vai ser uma constante, devido a expressdo ser

dependente apenas de L/R.
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As suposicdes propostas fornecem resultados para o dnodo préximo e afastado da

ponta e a comparacdo dos modelos € obtida tragcando-se os resultados obtidos da equagao de

Laplace, Figura 7.5 (PODENOK, SVENINGSSON, et al., 2006).

(a :
) 150 Edgcombe
. Wang
<
= 1254 . Bonard
'2 . X Laplace
§ 100 4 . Miller
5
= 751
o
=
5 501
=
- ™. >,
25+ g &
0 T T T
0.1 1 10 100
d,,.’R
(b) 500+ 1. Edgcombe
3 2. Wang
3. Bonard
4. ¥ Laplace
5 5. Miller

Fator de amplificagio
N w w . P
Loy o o, o wn
L) o o o o

1 A A A A

1 10 100 1000

Fonte: (PODENOK, SVENINGSSON, et al., 2006).

Figura 7. 5 - Grdficos comparando os resultados dos modelos para o fator de amplificacdo de campo
em fungdo da distancia cdtodo/dnodo para a) LP/R= 30 e b) LP/R =300

Os resultados apresentados nas figuras mostram que os diversos modelos apresentam
uma boa concordancia com os resultados obtidos da equacdo de Laplace e a distancia entre o
catodo e anodo interfere no fator de amplificacdo de campo (PODENOK, SVENINGSSON,
et al., 2000).

Smith e col. estudaram a relacdo da distancia com o fator de amplifica¢do e definiram

S na Equagdo 7.18. Na Figura 7.5 € possivel observar os resultados, deste trabalho, com o
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valor de campo elétrico de limiar obtido para trés emissores de raio 200 nm e alturas de 2, 4 e

6 um, variando a distancia entre ciatodo e anodo (SMITH, CAREY, et al., 2005).

6. 28
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Fonte: (SMITH, CAREY, et al., 2005)

Figura 7. 6 - Grdfico da variacdo do campo elétrico de limiar em func¢do da distancia cdatodo/anodo,

de emissores cilindricos com ponta esférica de mesmo didmetro 200nm e diferentes
comprimentos 2, 4 e 6 pm.

Observe no grifico (Figura 7.6) que o valor de campo elétrico limite para os diferentes
comprimentos de emissores € igual para distancias pequenas, ou seja, neste caso as pontas nao

interferem no campo elétrico predominando a configuracdo de placas paralelas (SMITH,
CAREY, et al., 2005).
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Fonte: (SMITH, CAREY, et al., 2005)

Figura 7. 7 - Grdfico do fator de amplificagdo em fungdo da distancia cdtodo/dnodo, de emissores cilindricos
com ponta esférica de mesmo didmetro 200nm e diferentes comprimentos (2, 4 e 6 ym).

No gréfico da Figura 7.7 € possivel observar que o fator de amplificag¢do satura quando
a distancia entre catodo e anodo aumenta, até que fique aproximadamente trés vezes o valor
da altura do emissor, para todas as curvas. Portanto o fator de amplificagdo de campo elétrico
€ predominante para distincias entre o catodo e anodo superiores a trés vezes o valor do
comprimento do emissor e para as distancias inferiores predomina a configuracdo de placas
paralelas (SMITH, CAREY, et al., 2005).

Xu e col. observaram experimentalmente a emissdo de MWNTs com diferentes
diametros e estrutura de ponta, o que permitiu observar que as caracteristicas do tubo podem
influenciar a emissdo, pois utilizaram a mesma montagem experimental para todos os tubos
(XU, BAI, et al., 2005).

A Figura 7.8 ilustra os resultados obtidos da corrente pela tensdo aplicada para os
diferentes tipos de MWNTs, e suas respectivas imagens de microscopia eletronica de
transmissao (TEM). As imagens 2 e 3 (Figura 7.8) correspondem ao mesmo nanotubo, mas
na imagem 2 existe um carbono amorfo aderido na ponta que apds algumas emissdes

desapareceu conforme observado na imagem 3 (XU, BAI, et al., 2005).
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Fonte: (XU, BAI et al., 2005).

Figura 7. 8 - Resultados experimental de emissdo de MWNTs a) imagens de microscopia eletronica de
transmissdo (TEM) e b) curva I vs. V dos resultados experimentais de Xu e col.

Observando o grafico obtido da emissdo (Figura 7.8) € possivel notar que as
caracteristicas de emissdo sdo afetadas pelas diferentes estruturas das pontas emissoras, pois a
mesma montagem experimental foi utilizada para todas as pontas, ou seja, a diferenca é
devido as caracteristicas ou func¢do trabalho de cada ponta (XU, BAI, et al., 2005).

Em situagOes reais, as condi¢cdes de contorno do emissor sdo muitas vezes
desconhecidas, mas ndo se espera que as irregularidades superficiais em nivel atdmico da
extremidade do tubo possam influenciar as propriedades de emissado, pois a nuvem de elétrons
suaviza essas irregularidades (GOMER, 1961). Caso a superficie tenha uma protuberancia
ndo € correto utilizar a equacdo de Fowler-Nordheim, pois esta foi deduzida a partir de uma

barreira de potencial dada pela interacao da carga que estd sendo emitida e um plano condutor
(MAMMANA, 2000).
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Anexo C — Tungsténio

O Tungsténio (W) € um material comumente utilizado em filamentos de 1ampadas e
como fonte de elétrons devido a suas propriedades como: alto ponto de fusdo de 3695 K;
baixa pressao de vapor e maior resisténcia a tracao dentre todos os metais.

Nas udltimas décadas foram realizadas intensas investigacdes na drea de emissdo de
campo devido ao desenvolvimento de indmeras aplicagdes tecnoldgicas como: monitores de
tela plana, amplificadores de microondas e dispositivos microeletronicos em vécuo. Os
principais requisitos para emissores por campo sdo: baixo campo elétrico de limiar; alta
densidade de corrente; emissdo uniforme e boa estabilidade. Para se obter um baixo campo
elétrico de limiar, os emissores devem possuir uma fun¢do trabalho baixa e/ou alta razdo de
aspecto. Um grande nimero de materiais com nanoestruturas tais como nanotubos, nanofios e
nanofitas, foram considerados excelentes emissores de elétrons devido a sua alta razdo de
aspecto. A forma de agulha ou ponta pode aumentar drasticamente a razdo de aspecto e
consequentemente o fator de amplificacdo de campo, o que leva a uma reducdo da tensdo de
limiar do campo elétrico (ZHOU, GONG, et al., 2005).

Inicialmente o sistema de medida de fun¢do trabalho utilizou como fonte emissora de
elétrons padrdo a ponta de tungsténio. A ponta € obtida por corrosdo eletroquimica, devido a
simplicidade do processo dentre uma grande variedade de processos de fabricacdo de pontas
(MELMED, 1991) (WIESENDANGER, 1994) (LUCIER, 2004) (FOTINO, 1993)
(BONNELL, 2001) (EKVALL, WAHLSTROM, et al., 1999).

A corrosdo eletroquimica € realizada utilizando-se um fio de tungsténio (4nodo)
circundado por um anel de ago-inox (citodo) imerso em uma solucdo aquosa de KOH. O
catodo e anodo sdo interligados por uma fonte DC. Quando aplicada uma diferenca de
potencial entre o dnodo e cdtodo inicia-se uma reacdo de dissolu¢do anddica (oxidacdo) do

tungsténio, observe a descricao da reacao a seguir:
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Citodo  6HO + 6¢ —_— 3Hyy +  60H
Anodo Ws +  SOH —_— WO~  + 4H,0 4+ 6e
Ws 4+ 20H + 2H0 = WO, + 3Hy

Os fons OH" produzidos pela eletrdlise da solugdo aquosa de KOH se combinam com
o W para produzir WO42', H,O e e (elétrons livres). A corrosio do tungsténio ocorre devido a
oxidagdo e ndo € uniforme ao longo do fio submerso na solucio, observe na Figura 7.9 (IBE,

BEY JR, et al., 1990).

Menisco

Figura 7. 9 — Ilustragdo do fluxo de ions (WO7) para as regides afastadas da superficie, durante a
eletrolise em solugcdo de KOH.

Na Figura 7.9, € possivel observar a formag¢do de um menisco ao redor do fio de
tungsténio. A taxa de corrosdo na parte superior do menisco € menor do que na parte inferior,
isto se deve a presenca de um gradiente de concentragio nesta regiao provocado pela difusio
de ions OH™ (IBE, BEY JR, et al., 1990) (SILVA, 2002). Além disso, o fluxo de WO42'
proveniente da regido préxima a superficie da solucio segue em direcdo a extremidade do fio
submerso (ilustrado pelas setas na Figura 7.9), formando uma barreira de protecdo e
diminuindo a taxa de corrosdo nas regides do fio afastadas da superficie da solucdo (SILVA,
2002).

A diferenga da taxa de corrosdo faz com que a resisténcia mecénica de tragdo do fio

diminua na regido mais estreita, com maior taxa de eletrdlise, até que nao suporte o peso da
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parte inferior do fio e provoque uma quebra formando uma ponta pontiaguda, esse método é
conhecido como drop-off e estd ilustrado na Figura 7.10 (LUCIER, 2004). A reacdo também

envolve a reducdo de dgua, ocorrendo a produgdo de hidrogénio na fase gasosa (H,), sendo

possivel observar a formacao de bolhas no cidtodo (LUCIER, 2004).

(a) (b) (©) (d)

R E| B[ E
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~

Ponta formada

Corrosao

Fonte: (LUCIER, 2004).

Figura 7. 10 - llustracdo passo a passo do processo de formacdo de pontas pelo método drop-off
desde a formagdo do menisco (a), passando pela formacdo do pescoco e fluxo do
(WO7), (b e c), até ocorrer o drop-off ou quebra da parte inferior do fio de W (d).

O perfil da ponta obtida pelo processo descrito pode ser observado com mais detalhes

na Figura 7.11, que também ilustra a descricdo das caracteristicas mecanicas utilizadas nas
simulacdes de emissoes.
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Fonte: (OLFERT, REMPEL e MITCHELL, 2004).

Figura 7. 11 - llustracdo das caracteristicas mecdnicas de uma ponta de tungsténio, onde R é o raio
de curvatura da ponta; 0 é o angulo do cone e o L/D, é a razdo de aspecto da ponta.
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Problemas de corrosao

A formacgdo de pontas € um processo relativamente simples, mas existem alguns
cuidados que devem ser observados para que se obtenham pontas com alta razdo de aspecto e
boas caracteristicas mecanicas para aplicacdo em emissao por campo elétrico.

O primeiro cuidado € minimizar o tempo em que a fonte DC fica ligada apds a quebra
do fio, pois esse intervalo é crucial para obtenc¢do de pontas extremamente finas. Muitos
autores relatam que quanto maior o tempo, maior a probabilidade de ocorrer uma segunda
quebra no fio, mas desta vez da ponta. Isto ocorre devido a continuidade da reacdo
eletroquimica mesmo apds o drop-off (LUCIER, 2004). A Figura 7.12 ilustra uma ponta com
defeito e uma ponta sem defeitos. (IBE, BEY JR, ef al., 1990) (NICOLAIDES, LIANG, et al.,
1988) (ZHANG e IVEY, 1996).

Menisco

i

herd \
Perfil ideal v

—_— Perfil final
da ponta

da ponta

Fonte: (OLFERT, REMPEL e MITCHELL, 2004).

Figura 7. 12 - Imagem de uma ponta com perda da parte mais pontiaguda e desenho ilustrativo de
uma ponta sem defeito.

O segundo cuidado ¢ verificar a forma do menisco, pois ele influencia diretamente na
forma da ponta, por exemplo, quanto mais curto for o menisco menor serd a razao de aspecto
da ponta resultante e caso a altura do menisco varie ao longo do fio o perfil da ponta fica
desuniforme, apresentando degraus conforme mostra a Figura 7.13 (LUCIER, 2004). Note
que € possivel controlar o menisco utilizando um sistema com micrometro de ajuste da altura

do fio dentro da solugdo e assim evitar os problemas descritos acima.
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menisco

Fonte: (OLFERT, REMPEL e MITCHELL, 2004).

Figura 7. 13 - Imagem de uma ponta com defeito de degraus devido a variagdo do menisco durante o

processo de corrosdo eletroquimica e desenho ilustrativo de como ocorre o defeito.

O terceiro cuidado € verificar o angulo na interface fio imerso/eletrélito, deve ser

aproximadamente 90° graus, ou seja, o fio deve estar perpendicular a solugdo, caso contrério a
ponta ficard assimétrica como mostra a Figura 7.14 (LUCIER, 2004).

Fonte: (OLFERT, REMPEL e MITCHELL, 2004)

Figura 7. 14 - Imagem de uma ponta com defeito de simetria.

Em alguns casos podem ocorrer fraturas nas pontas, como apresentado na Figura 7.15,

mas neste caso em particular, ndo foi determinada uma forma de controle especifica.
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Fonte: (OLFERT, REMPEL e MITCHELL, 2004).

Figura 7. 15 - Imagem de uma ponta fraturada.

Um problema intrinseco do processo € a produ¢do de bolhas de hidrogénio no contra
eletrodo que podem migrar para o anodo e provocar defeitos nas pontas, quando atingirem o
menisco. Para evitar que isso ocorra pode-se proteger o anodo do cidtodo com barreiras fisicas.
Além das bolhas, deve-se tomar cuidado com os contaminantes e particulas sélidas na
solucdo, que podem causar o0 mesmo problema ao menisco (LUCIER, 2004).

O restante dos parametros como, por exemplo, tensdo aplicada entre citodo e anodo,
concentracdo da solugdo, diametro do fio e comprimento do fio imerso na solucdo, sdo
decorrentes de ajuste de processo que devem ser estudados e ajustados de acordo com os

equipamentos e materiais disponiveis.

Recozimento da ponta de tungsténio

O recozimento € utilizado para limpar a superficie da ponta de contaminantes como
por exemplo, carbono, nitrogénio, metais alcalinos (KOH) micro-cristais (WO3K) e
principalmente o triéxido de tungsténio (WOs3), decorrentes do processo de eletrélise e da
exposicdo ao ambiente (OLIVA, ROMERO, er al., 1996) (LUCIER, 2004) (EKVALL,
WAHLSTROM, et al., 1999) (OTTAVIANO, LOZZI e SANTUCCI, 2003) (CRICENTI,
PAPARAZZO, et al., 1994). A imagem da Figura 7.16 foi obtida apds a corrosdo do fio de

tungsténio e possibilita observar a formacao de uma camada bem espessa de 6xidos.
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Figura 7. 16 - Imagem de microscopia eletronica de varredura (MEV) de uma ponta de tungsténio
recoberto com uma camada de oxido.

O processo de limpeza € bem simples, a ponta € submetida a temperaturas superiores a
1000 K e inicia a descontaminagdo superficial, de acordo com a reacdo abaixo (CHEN, 1993)

(YTH e WANG, 1979):

2WO; + W =  3y0 4

Observe que o triéxido de tungsténio (WOs3) que cobre a ponta reage com tungsténio
formando o diéxido de tungsténio (WO;), que € volatil e sublima em torno de 1075 K
(EKVALL, WAHLSTROM, et al., 1999) (QUAADE e ODDERSHEDE, 2002) (CHEN, 1993)
(OTTAVIANO, LOZZI e SANTUCCI, 2003). Outra vantagem deste processo de recozimento
€ que este promove a reconstru¢do cristalografica, ou seja, elimina os defeitos gerados pela
corrosdo eletroquimica e pelo drop-off, melhorando a superficie da ponta (SCHIRMEISEN,
1999) (KIM, YU, et al., 1993) (BINH, PIQUET, et al., 1976).
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Anexo D — Sistema de vacuo
Nesta parte do documento sdo abordados algumas defini¢des e alguns fundamentos
importantes para o desenvolvimento de sistemas de vdcuo. Observe a seguir parte do

vocabuldrio de um projetista de sistemas de vacuos, obtidos de Moutinho e col.

(MOUTINHO, SILVA e CUNHA, 1980).

Absorc¢ao: € a retencdo de gases ou vapores dentro de um material sélido, liquido ou
£as0so0.

Adsorc¢ao: € a retencdo de gases ou vapores na superficie de um sélido ou liquido.

Bombeamento: ¢ a extracdo de gases ou vapores contidos num sistema incluindo os
gases absorvidos ou adsorvidos.

Conduténcia: ¢ a quantidade de gas que passa da zona de alta pressao para a de baixa
pressdo, através da linha de vacuo, por unidade de tempo e por unidade de diferenca de
pressao.

Desgaseificacao: ¢ a libertacdo dos gases e vapores resultantes de absor¢do, adsor¢ao
e contaminacoes.

Feedthrough: é o conector elétrico normalmente utilizado para alimentar sistemas
com altas correntes ou tensoes.

Fuga: ¢ a entrada de gds ou vapor no sistema de vacuo, podendo ser de modo fortuito
ou propositado.

Livre caminho médio: ¢ a distancia média percorrida por uma molécula entre duas
colisdes sucessivas com outras moléculas ao deslocar-se no seu movimento permanente.

Pressao parcial: € a pressdao de um componente determinado da mistura gas-vapor no
sistema de vdcuo.

Sistema dinamico: é o sistema de bombeamento continuo de modo a manter uma
determinada pressao dentro do sistema de vécuo.

Sistema estatico: é o sistema que é bombeado e em seguida fechado de modo a
manter o vacuo. Nestes sistemas nao devem existir fugas e nem ter muitos pontos de
desgaseificacgdo.

Throughput: Corresponde a quantidade de gds bombeado considerando-se a
temperatura em que o bombeamento € realizado, podendo ser expressa por

Q =d(p.V)/dt, onde p € a pressdo, V é o volume e t é o tempo. (DEGASPERI, 2006).
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Vacuo: é quando um determinado volume possui uma densidade de particulas inferior
a que se encontra na atmosfera nas condi¢des normais de temperatura e pressoes.

Apesar da definicdo o vacuo é medido pela pressdo e ndo pela densidade e neste caso
se utilizaria o Pascal como unidade de medida do sistema internacional, mas para a medida de
vacuo € adotado o Torr ou Torricelli. Contudo € possivel observar em artigos e trabalhos
académicos a utilizacdo da unidade Bar (1 torr = 1,33 mbar).

Definidos os principais termos, em seguida serdo abordados alguns tépicos referentes
a sistemas de vdcuo, para que seja possivel entender o principio basico de funcionamento e
algumas informacdes que o projetista leva em consideracdo para confeccionar e dimensionar

o sistema de vicuo, de acordo com uma especificagdo inicial.

Fluxo de gases em tubos

A condutancia de um tubo depende de suas dimensdes e do tipo de regime ou fluxo
que se estabelece. O tipo de fluxo ou regime varia com a pressdo e velocidade de
bombeamento podendo ser:

a) Fluxo turbulento - ocorre quando a pressdo e a velocidade dos gases sdo muito
elevadas. O fluxo tem remoinhos e oscilacdes e a velocidade varia irregularmente com o
tempo em cada ponto, e num dado instante de ponto para ponto. E o caso de um sistema que
comecga a ser bombeado a partir da atmosfera.

b) Fluxo viscoso ou laminar - no fluxo viscoso ou laminar o gis desloca-se em
camadas finas sobrepostas umas as outras, sendo maior a velocidade das camadas na parte
central do tubo e praticamente nula junto as paredes.

¢) Fluxo molecular - o fluxo molecular ocorre a baixas pressdes quando o livre
caminho médio das moléculas excede o diametro do tubo. Neste regime as moléculas
atravessam o tubo sem chocarem-se umas com as outras, sendo que as colisdes ocorrem
somente com as paredes do tubo do sistema.

d) Fluxo intermédio ou de Knudsen - Este regime corresponde a transi¢do entre o
fluxo viscoso e o fluxo molecular, ou seja, € intermedidrio e difere do fluxo viscoso devido a

velocidade do gés junto a parede do tubo ndo poder ser considerada nula.

Bombas de vacuo
As bombas de vécuo sao classificadas em bombas com deslocamento de gids que

retiram os gases do sistema para a atmosfera e bombas de fixacdo que ret€ém os gases dentro
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da prépria bomba. As primeiras subdividem-se ainda em bombas que trabalham a partir da
atmosfera e bombas que trabalham a pressdes sub-atmosféricas e que requerem a ligacdo a
uma bomba de vdcuo primdrio para remover os gases para a atmosfera. Observe na
Figura 7.17 exemplos de pressdo de operacdo para alguns tipos de bomba, a pressdo final

varia de acordo com o fabricante.

Pressao (Torr)
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os |
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Pressao (Pa)
Fonte: (COMPANY).

Figura 7. 17 — Grdfico ilustrativo de diferentes tipos de bombas de vdcuo e a suas respectivas faixas
de operagdo.

No desenvolvimento de um projeto de sistema de vicuo, ao definir o tipo ou tipos de
bombas, de acordo com a especificacdo inicial, o projetista observa o volume, condutancia,
vazao, tipo de material e o comportamento intrinseco de cada sistema. Por exemplo, observe o
comportamento de um sistema de vacuo na Figura 7.18. O volume que deve ser bombeado e
outros fatores que diminuem a eficiéncia de bombeamento do sistema, como a adsorcdo

superficial, difusdo e permeacdo, devem ser previstos no projeto do sistema.
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Fonte: (O'HANLON, 2003).

Figura 7. 18 — Grdfico ilustrativo exemplificando o comportamento de um sistema de vdcuo e fatores
que podem interferir no tempo de bombeamento para atingir a pressdo final.

Principais fontes de gases e vapores em um sistema de vacuo
Os sistemas de vacuo tém geralmente vdrias fontes gasosas presentes participando do
processo de bombeamento (Figura 7.19) e geralmente cada fonte gasosa € dominante em certa

faixa de pressdo, permitindo que as outras fontes gasosas presentes no sistema sejam

minimizadas.

Difusio

Desgaseificagio

Vaporizagio

Vazamento virtual

< \'27amento real
Permeagiio *

Camarade vicuo

Origem na
bomba de vicuo

Fonte: (O'HANLON, 2003).

Figura 7. 19 — llustracdo das vdrias fontes gasosas que podem estar presentes em um sistema de
vdcuo.



194

As defini¢des e os conceitos relativos as possiveis fontes de gases e vapores presentes
em sistemas de vdcuo sdo apresentados a seguir.

Vazamento Real: ocorre devido a passagem real entre 0 meio externo e interno ao
sistema de vicuo. Comumente € ocasionada por defeito mecénico, como trinca ou furo ou
fissura no sistema ou uma trinca em um cordao de solda, um risco em uma superficie de
vedacdo, qualquer particula ou material que prejudique uma vedacdo, sdo exemplos deste tipo
de vazamento (DEGASPERI, 2006).

Vazamento Virtual: ocorre quando um pequeno volume de gds acumula em alguma
parte do sistema e libera esse gds vagarosamente, ou seja, com uma pequena condutincia
(DEGASPERI, 2006).

Vaporizacido: é devida ao fenomeno de pressdo de vapor nos liquidos, pois estes
apresentam altos valores de pressdo de vapor, comprometendo bastante a pressdo final de
sistemas de vacuo. Lembre-se que os liquidos geralmente estdo presentes de alguma maneira
em sistemas de vaicuo (DEGASPERI, 2006).

Sublimacao: tem origem, como no caso da evaporacdo, no fendmeno de pressdo de
vapor, mas no caso da sublimacdo ocorre a passagem direta do estado sélido para o estado
gasoso, sem passar pelo estado liquido. Os materiais solidos geralmente apresentam valores
de pressdo de vapor muito menores que os materiais liquidos (DEGASPERI, 2006).

A sublimacdo de um material dentro de um sistema pode ser uma fonte de gds intensa
e prejudicial em certos casos, pois pode limitar a pressdao final do sistema de vacuo
(DEGASPERI, 2006).

Desgaseificacdo: esta é a fonte gasosa mais comum em sistemas de vdcuo e
dificilmente sdo eliminadas, pois neste caso as forcas que ligam as moléculas as paredes sdo
do tipo de van der Waals e as energias de ligacdo dessas forcas s@o da ordem de 0,1 a 1
elétron-volt por molécula, ou seja, € necessdria muita energia para minimizar essa fonte.
Normalmente as superficies que compdem sistemas e estdo expostas ao vicuo eliminam
vagarosamente parte de moléculas adsorvidas ou absorvidas, durante a sua exposicdo a
atmosfera, esse fenomeno € denominado dessor¢do (DEGASPERI, 2006).

Permeacdo: corresponde a passagem das moléculas da atmosfera para o sistema de
vacuo por meio do fendmeno de difusdao (DEGASPERI, 2006).

As moléculas da atmosfera sdo adsorvidas pelas paredes externas do sistema de vacuo

e algumas moléculas, devido a agitac@o térmica, sdo difundidas através do material da parede
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do sistema até encontrar a face da parede exposta ao vécuo, ocorrendo a dessor¢do das
moléculas dentro do sistema (DEGASPERI, 2006).

A permeacao depende da temperatura, da espessura e do tipo do material de parede, da
pressdo externa e do tipo de gas da atmosfera (DEGASPERI, 2006).

Origem na Bomba de Vacuo: ¢ devida aos gases e vapores que tém origem na bomba
de vacuo e vao em direcdo a camara de vacuo. Portanto depende do tipo da bomba de vécuo,
dos procedimentos de operacdo, do seu estado de manuten¢do e também da qualidade dos
seus componentes internos (DEGASPERI, 2006).

Gases e Vapores de Processo: depende essencialmente do processo que estd sendo
realizado dentro sistema de vdcuo, ou seja, o sistema deve ser especificado e dimensionado de
acordo com a sua utilizacao (DEGASPERI, 2006).

Injecao Controlada de Gases e Vapores: Existem aplicacdes realizadas em vacuo em
que a presenca de certa quantidade de gases ou vapores € necessaria. Nestes casos, a fim de
tornar o processo controlado e reprodutivel a injecdo de gases e vapores deve ser feita de
maneira controlada. Geralmente, conecta-se a fonte gasosa a camara de véacuo através de uma
valvula com condutincia e com tempo de abertura e fechamento determinados (DEGASPERI,
20006).

Observando que no caso de vapor, deve-se manter a linha de transporte a mesma
temperatura do reservatorio de vapor, para que nao haja condensacdo do vapor e possivel

entupimento no circuito de inje¢do do sistema (DEGASPERI, 2006).

Materiais

Os materiais de um sistema de vacuo devem ser especificados de acordo com o

sistema e em geral o projetista atende as seguintes condi¢des:

a) Baixa capacidade de desgaseificacao

Todos os materiais adsorvem, em maior ou menor grau, gases da atmosfera,
especialmente vapor de dgua, oxigénio e nitrogénio. A baixas pressdes os materiais
comecam a liberar os gases adsorvidos e absorvidos. Inicialmente a taxa de
desgaseifica¢do por unidade de drea de um sistema é muito alta, mas vai decrescendo
ao longo do tempo. Portanto € essencial adotar um procedimento de desgaseificacdao

antes de utilizar o sistema.
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b) Baixa permeabilidade aos gases e vapores

Todos os materiais s30 em maior ou menor grau susceptiveis de serem atravessados
pelos gases. A permeabilidade € expressa, geralmente, por uma constante definida
como o volume, em centimetros cubicos, de gds em condi¢des normais de pressdo e
temperatura, que passa, por segundo, através de um centimetro quadrado de area de

uma parede de um centimetro de espessura.

¢) Baixa tensao de vapor

Os materiais usados em vacuo devem ser cuidadosamente selecionados, de acordo
com a sua aplicagdo, isto €, devem-se observar as possiveis tensdes de vapor de acordo
com a pressdo de operacdo do sistema e a temperatura a qual o conjunto ficard
submetido.

Deve-se observar que nenhum material poderd ter uma tensdo de vapor superior a
pressdo de trabalho pretendida, pois de contrdrio ndo se atingira esse valor da pressao
de trabalho do sistema. Por exemplo, em sistemas que funcionam em alto viacuo ou em
ultra alto vacuo € necessdrio ter um cuidado especial com o revestimento das ligacdes
elétricas, normalmente em sistemas de vacuo é empregado o teflon, mas para o caso
de UHV sdo empregados ceramicas especiais, vidro ou quartzo para que as tensoes de

vapor ndo limitem o vécuo final.

d) Elevada resisténcia a oxidacao
Os materiais que sdo facilmente oxiddveis quando expostos a atmosfera ndo devem ser
utilizados em sistemas de vacuo em virtude da elevada taxa de desgaseificacdo dos

oxidos.

d) Elevada resisténcia mecanica
Os materiais utilizados na constru¢do de um sistema de vacuo sdo dimensionados para
trabalharem em ambientes de grande diferenca de pressdo, portanto € sempre

verificado o tipo de material a espessura de suas paredes e as propriedades mecanicas.

O material que normalmente € utilizado em sistemas de vicuo € o ago inoxidavel

austenitico com baixo teor de carbono devido as suas caracteristicas e propriedades
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antimagnéticas que garantem a nao interferéncia em feixes de elétrons e com os instrumentos
de medida elétricos, mas outros metais e ligas podem ser empregados.

O vidro também € muito utilizado para a construc¢ao de sistemas de vacuo, mas neste
caso tem que se observar em que condi¢des o sistema opera, pois a permeabilidade do vidro
para o hélio € alta para temperaturas usadas para a desgaseificacdo. Além disso, a resisténcia
mecanica € relativamente baixa e nao € vidvel usar vidro muito espesso quando se trata de

tubos com grande didmetro ou baldes.

Limpeza De Sistemas De Vacuo
Todas as pecas de um sistema de vdcuo devem ser submetidas a um processo
meticuloso de limpeza. O processo de lavagem € realizado por banho de imersdo com
equipamento de ultrassom e o processo de limpeza das pecas estd descrita a seguir:
J Banho com detergente desengordurante industrial IC-115, fabricada

pela empresa Spartan do Brasil produtos quimicos Ltda, durante 1

hora;
. Enxaguar em dgua morna durante 30 min;
. Enxaguar em dgua DI morna durante 30 min;
. Secar com uma pistola de ar quente;
) Colocar na estufa a 100 °C durante 2 horas;
. Secar com uma pistola de ar quente.

O fluxograma das principais etapas de uma peca fabricada desde a oficina até a

montagem no sistema de vacuo estd representado na Figura 7.20.

Com vazamento

Limpeza com
Oficina banho de
ultrassom

Teste de
vazamento

Sem vazamento

Limpeza com
banho de
ultrassom

Secagem
estufa

Montagem do
sistema

Figura 7. 20 — Fluxograma das principais etapas da fabricacdo até a montagem do sistema de vdcuo.
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A montagem de sistemas de ultra alto vacuo deve ser feita em ambiente sem poeiras,
correntes de ar ou gases nocivos. O uso de luvas no manuseamento das pegas é absolutamente
essencial. No processo de limpeza didrio s@o comumente utilizados dlcool, acetona,
detergente ou &dgua DI. Os produtos liquidos usados durante a limpeza devem ser
completamente removidos, devendo-se certificar que ndo ha por¢des liquidas nos sistemas de

Vacuo.



