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Resumo

Estudamos filmes finos porosos de diferentes tipos visando otimizar suas
propriedades fisico-quimicas para novas aplicacdes na drea de sensores. Dentre os
filmes porosos estudados, destacamrse (a) os filmes de didxido de estanho poroso, que
ttm a vantagem de possuir uma &drea efetiva muito maior que os filmes compactos e
portanto podem ser muito mais sensiveis a deteccdo de gases, (b) os filmes porosos de
alcool polivinilico pirolisados, que podem ser tteis para aplicagdes em optoeletronica,
devido a sua forte luminescéncia na temperatura ambiente, (c) os filmes porosos de
catbono produzidos a partir da pirdlise do dlcool polietilenoglicol e (d) as
nanoestruturas de carbono produzidas utilizando o processo de deposicdo quimica a
partir de vapor (HFCVD) com altas concentracdes de argdnio, também t€m

propriedades interessantes para aplicagdo em sensores e dispositivos.

Palavras-chave: filmes finos porosos, 6xidos de estanho, carbono nanoporoso, Raman,

fotoluminescéncia.

Abstract

Different types of thin porous films have been grown by different processes and
their physicakchemical properties studied, anticipating the development of new sensors.
Porous films of spray-deposited tin oxides (a) of large surface area suitable for gas
detection have been investigated for electron field emission. The Iuminescence and
mechanical properties of pyrolized polyvinyl alcohol (b) and pyrolized polyethylene
glycol (c) have been optimized for applications in optoelectronics. Also chemical vapor
deposited carbon nanostructures (d) obtained from ethanol and noble gas mixtures have

been investigated for their low field electron emission properties.

Keywords:  porous thin films, tin oxide, nanoporous carbon, = Raman,

photoluminescence.



Capitulo I

Introducao

1 Preambulo

A descoberta de novos materiais € sempre associada a um conjunto de novas
perspectivas de aplicacdo. Essas perspectivas sdo, de modo geral, relacionadas com a
tentativa de superacdo de algum problema tecnoldgico. Nosso objetivo foi estudar
diferentes filmes finos porosos sob condicGes especiais que otimizem as propriedades
fisico-quimicas dos filmes para a aplicacdo futura na drea de sensores. A motivacdo desta
tese estd relacionada com o interesse cientifico e tecnoldgico de obter novas informagdes
sobre os filmes porosos, necessdrias para o desenvolvimento de novas tecnologias na drea
de sensores com alta eficiéncia e confiabilidade.

Dentre os filmes porosos estudados, destacam-se: os filmes de diéxido de estanho
porosos que t€m a vantagem de possuir uma drea efetiva muito maior que os filmes
compactos e portanto pode ser muito mais sensiveis a deteccdo de gases, e os filmes
porosos de dlcool polivinilico pirolisados que podem ser dteis para aplicacbes em
optoeletronica, devido a sua forte luminescéncia na temperatura ambiente.

Diferentes técnicas de deposicdo de filmes foram utilizadas para o desenvolvimento
desta tese (pirdlise térmica, anodizacdo eletroquimica, pulverizacdo quimica, deposi¢do
quimica a partir da fase vapor, entre outras). Essas técnicas foram desenvolvidas e sdo
continuamente aperfeicoadas por alunos e pelo corpo técnico do Laboratério de
Semicondutores, Instrumentos e Fotonica da Faculdade de Engenharia Elétrica e de
Computacido da UNICAMP.

As andlises de microscopia eletronica de varredura e microscopia eletronica por
emissdo de campo foram feitas no Laboratdrio de Luz Sincrotron, as andlises de Raman e
fotoluminescéncias foram realizadas no Laboratério do Instituto Nacional de Pesquisas

Espaciais, INPE e no Instituto de Fisica da Unicamp, as andlises das propriedades



mecanicas foram feitas na FEG/UNESP e as andlises de microscopia de forca atdmica e
emissdo de elétrons por campo no Laboratério de Semicondutores, Instrumentos e FotOnica

da FEEC/UNICAMP.

2 Generalidades sobre os sensores

Um sensor € freqlientemente definido como um “dispositivo que recebe e responde
a um sinal ou estimulo”. Os sensores podem ser divididos em dois grupos: sensores
naturais e sensores artificiais. Os sensores naturais sdo os encontrados em organismos
vivos, usualmente respondem com sinais elétricos e apresentam caracteristicas
eletroquimicas. Sua natureza fisica € baseada em transporte de ions. Nos sensores
artificiais, a informagdo € transmitida e processada de forma elétrica através do transporte
de elétrons. Dessa forma, Fraden [1] limita a definicdo de sensores para estes ultimos.
Assim, um sensor € definido como um “dispositivo que recebe um sinal ou estimulo e
responde com um sinal elétrico”. O termo estimulo € utilizado como quantidade,
propriedade ou condicio que sensibiliza o dispositivo € que pode ser convertida em sinal
elétrico.

Os sensores podem, também, ser classificados como sensores passivos € sensores
ativos quanto ao tipo de resposta. Os sensores passivos geram um sinal elétrico em resposta
a um estimulo externo, onde a energia dos estimulos de entrada sdo convertidos pelo sensor
em energia de saida sem a necessidade de uma fonte de energia adicional. Os termopares,
detectores piroelétricos € os sensores piezoelétricos sdo exemplos de sensores passivos. Os
sensores ativos requerem uma fonte externa para sua operacdo, que ¢ denominada fonte de
excitacdo. Os sensores ativos, também chamados de sensores paramétricos, mudam suas
propriedades em resposta a um efeito externo e podem ser convertidas em sinais elétricos.
O termistor é um exemplo de sensor ativo ou paramétrico. Esse componente nio gera
nenhum sinal, no entanto, quanto uma corrente elétrica circula através dele, a sua
resisténcia pode ser determinada indiretamente a partir da variagio de sua corrente ou
tensdo ou ambos. Essas variacdes (representadas em ohms) refletem diretamente uma
mudanga na temperatura.

Existem diversos tipos de sensores para diferentes aplicacdes. Os sensores mais



conhecidos sdo: de posi¢do, nivel, temperatura, movimento, velocidade, aceleracdo, forga,
pressdo, fluxo, umidade, radiacdo, dentre outros. Os sensores, de modo geral, sdo
disponibilizados no mercado apds um processo minucioso de pesquisa, caracterizacdo e

modelagem das propriedades fisicas e/ou elétricas dos materiais utilizados na fabricag@o.
2.1 Sensores porosos

Os sensores porosos podem ser definidos pela morfologia irregular (porosa) dos
filmes depositados na superficie de deteccdo. Existem vérias formas de obter sensores
porosos, ou seja, depositar filmes porosos. Destacam-se: os filmes naturalmente porosos e
os filmes que tem sua porosidade definida a partir de um substrato poroso (matriz porosa)
[2-3].

Os filmes naturalmente porosos niao dependem do tipo de substrato (plano ou
poroso) mas da técnica de deposicdo utilizada e da concentracdo das espécies quimicas. No
caso dos filmes porosos obtidos indiretamente deve-se utilizar uma técnica, por exemplo,
anodizacdo eletroquimica para gerar O substrato poroso € posteriormente seguir com o
processo de deposi¢ao do filme.

As Figuras I-1 (a) e I-1 (b) ilustram, esquematicamente, um sensor convencional e
um sensor poroso, respectivamente.

Ternmnais

Sensor compacto

Silicio eristalizado

(a)



Terminais

Sensor poroso s
P Silicio poroso

Silicio enistalizado

(b)

Figura I-1. Sensores (a) convencionais € (b) porosos.

Os sensores convencionais utilizam filmes finos policristalinos compactos (ver
Figura I-1 (a)). Atualmente, este tipo de filme € utilizado na fabricacdo comercial de grande
parte dos sensores. No entanto, os sensores porosos (ver Figura F1 (b)) de mesma dimensdo
dos sensores de filmes compactos, t€m a vantagem de possuir uma &rea efetiva muito maior
e portanto podem ser muito mais sensiveis a deteccdo da grandeza de interesse. Dessa
forma, os sensores porosos sao uma alternativa para o desenvolvimento de futuras

tecnologias na drea de sensores.

3 Técnicas para obtencao de filmes

Os processos de deposicdo de filmes finos sdo constantemente melhorados e
modificados. Os principais processos de deposicdo utilizados nesta tese sdo: pirdlise
térmica, anodizacdo eletroquimica, pulverizagdo quimica (spray) e deposicdo quimica a
partir da fase vapor (CVD). No entanto, outros processos de deposicdo também tém sido
utilizados pela comunidade cientifica para depositar os filmes finos caracterizados nesta
tese, tais como: evaporacdo a vdicuo, bombardeamento idnico (sputtering), anodizacio em
altas temperaturas, processo sol-gel, entre outros.

Nas proximas secdes apresenta-se, sucintamente, as técnicas de pirdlise térmica,
anodizacdo eletroquimica, pulverizagdo quimica (spray) e deposicdo quimica a partir da

fase de vapor quimico (CVD).



3.1 Pirolise Térmica

O processo de pirdlise térmica foi utilizado para depositar filmes de carbono poroso.

Essa técnica foi realizada utilizando um forno em atmosfera de hélio, a pressdo constante

de 60 Torr e fluxo total de 100 sccm (ver Figura I-2).
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Figura I-2. Plataforma experimental para pirdlise dos filmes.

A temperatura do forno foi elevada da temperatura ambiente a temperatura final de
pirdlise em 1 hora, durante 1 hora a temperatura final da pirdlise térmica foi mantida
constante (variacdo de * 5K) e a temperatura final foi reduzida a temperatura ambiente com
a mesma taxa, completando um tempo total de 3 horas. Estas taxas de aquecimento e
resfriamento  reduzidas foram utilizadas para minimizar as tensdes térmicas dos
revestimentos € do substrato. Foram produzidos filmes com temperaturas de pirdlise entre

373K e 673K.



3.2 Anodizacao Eletroquimica

Para a obtencdo das matrizes porosas de silicio utilizou-se o processo de anodizacio
eletroquimica. O eletrdlito utilizado € composto de uma solucio de HF (PA, 48%), etanol
(PA, 98%) e 4gua deionizada (DI). A Figura I-3 ilustra a célula eletroquimica desenvolvida
no laboratério (LabSIF) para a obtengdo do silicio poroso. O processo de anodizacdo

eletroquimica foi realizado a partir da polarizacdio do substrato e do contra-eletrodo de

]

grafite imerso no eletrolito.

Conectorelétrico - __
de Inox

Contra-eletrodo
de Grafite 7

Tampade Teflon | . »
Dl
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Anel de vedacéao
em Nitrila \ - R
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e [N
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.,

® 605 @ \

|

Font
de corrente

Figura I-3. Célula eletroquimica para o processo de anodizacio.

O tempo de duracdo do processo de anodizacdo eletroquimica das amostras de
silicio foi de 2horas. Apés o término da anodizacdo foi realizado um tratamento quimico
da amostra antes de ser retirada da célula eletroquimica. Um conjunto de solucdes de
diferentes compostos foi colocado no interior da célula eletroquimica com o objetivo de
minimizar os danos causados por estresse ao silicio poroso. Imediatamente apds a remocdo
do eletrdlito, a célula eletroquimica foi preenchida com &gua deionizada (DI). Na

seqiiéncia, a dgua foi retirada e a célula foi, novamente, preenchida com uma mistura de
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etanol e 4gua DI na propor¢do de (1:1). Este procedimento foi repetido com os seguintes

compostos: etanol (PA), etanol (PA) e pentano (PA) na proporcao de (1:1) e pentano (PA).
3.3 Pulverizacao Quimica (spray)

A técnica de pulverizagdo quimica (spray) empregada para a depositar filmes SnO»
foi descrita em vérios trabalhos anteriores [4-6]. A solucdo base de pulverizacdo, deve
conter a fonte que se deseja depositar. Os gases de transporte utilizados mais comumente
para a deposi¢io de filmes sdo oxigénio, nitrogénio e argonio.

A Figura I-4 ilustra um sistema tipico do processo de pulverizacdo quimica (spray)

para a deposicao de filmes.
Bureta
Solugio —p . .

s / Bico pulverizador
Fluximetro
/ Valvula

Valvula \
e
Controlador de temperatura
== Voltimetro
\ = digital
ancada experimental / \ \
Aqu:eccdor Porta suhstrato Termopar

Figura I-4 — Sistema tipico de pulverizagdo quimica para deposicéo de filmes.

Nesta configuragdo os componentes necessdrios para a pulverizacdo quimica foram
uma solu¢do com uma fonte liquida, um substrato, uma chapa quente (hot plate) e um gas
de arraste. A solucdo desce ao bico pulverizador com a forca da gravidade e utilizando o
gids de arraste a solucdo quimica foi pulverizada sobre o substrato pré-aquecido a
temperatura de deposicdo. O fluxo da solu¢do foi controlado utilizando uma valvula (on-

7



off) e o nivel da solucdo do reservatdrio foi mantido constante. Um termopar do tipo

cromel-alumel foi utilizado para medir a temperatura de deposicao dos filmes de SnOx.
3.4 Deposicao por Vapor Quimico

A Figura I-5 ilustra um sistema tipico de deposi¢do quimica de filmes finos a partir

da fase wvapor. Essa técnica foi utilizada para depositar filmes carbonicos do tipo

diamantifero.
Controlag.pr?sc de fluxo
— e
| : g
| | «
Filament? | “
Filme , 1'1 B Vacubmetro Valvula
\ g reguladora (9 =
Substrato \ (I L \ da presséio 1~ ~ /&
N\ . L | Bonde na cuba ! !
NIl \ DC
3
W 1",;;\‘1:\,
X # ~~ Entrada dos coll g1llG2
M Gases
H Suporte Liquido
- Termopar
i ~~Tubo de
[ I | | I | quartzo
(F n
Bomba '@/'J Vacudmetro
de vacuo

Figura I-5 — Montagem tipica para um sistema de deposi¢cdo CVD para filmes.

A plataforma de deposicio CVD € composta por uma camara hermeticamente
fechada, controladores de fluxo independentes que regulam o fluxo do gds de arraste
(nitrogénio, argbnio, hélio, etc.) no borbulhador. Normalmente, o borbulhador contém a
fonte de carbono do filme que serd depositado. Os vapores da solucdo sdo direcionados por
tubos para o interior da cAmara de reacdo e uma resisténcia de tungsténio foi utilizada para
controlar a temperatura de deposicdo. O filme foi depositado em um substrato colocado

sobre um termopar para medir a variacdo da temperatura no interior camara de deposicdo.
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A temperatura interna da camara de reacdo pode atingir 1200K para uma pressdo constante

em torno de 15 Torr.

4 Técnicas de caracterizacao

4.1 Analise Morfolégica

Os estudos morfologicos das amostras de filmes porosos foram realizados por
microscopia de forca atomica (MFA) e microscopia eletrdnica de varredura (MEV)
utilizando o Nanoscope Il e o JSM-5900 LV, respectivamente. A microscopia de forca
atomica estd disponivel no LabSIF/FEEC/UNICAMP e a microscopia eletronica de
varredura foi utilizada no Laboratério Nacional de ILuz Sincrotron (LNLS) através do
Projeto Multi-usudrios da FAPESP.

As vantagens préticas da utilizacio da MFA em relacio a MEV consistem que na
MFA ndo h4 necessidade de preparo prévio das amostras, desde que suas dimensdes

estejam dentro das especificacdes do equipamento [7-11].
4.2 Anadlise de Micro-Raman

Os efeitos Raman [12], em geral, ocorrem pela interacdo entre os fétons incidentes e
as freqiiéncias de vibragOes e rotacdo das ligacdes quimicas entre os dtomos. A diferenca de
energia entre o féton incidente e o foéton espalhado pode, no caso vibracional, ser
diretamente relacionada com a forca da ligacdo quimica especifica entre os &atomos da
molécula.

As espectroscopias de micro-Raman com alta resolucdo espacial foram realizadas
usando espectrometros que operam a temperatura ambiente. Um laser de Ar® (= 6 mW) foi
utilizado como fonte de excitacgio (A = 514,5nm) para as medidas de micro-Raman que
foram realizadas no espectrometro Jobin Yvon T64000 Raman-spectrometer ou no micro-
Ramam Renishaw microprobe system que foram disponiveis ao grupo por cortesia do
Instituto de Fisica da UNICAMP e do Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais,

respectivamente.



4.3 Analise de emissao de campo

O estudo da emissdo de elétrons por efeito de campo tem seu marco inicial no ano
de 1897 com R.W. Wood [13]. No entanto, a dificuldade de reproducdo controlada deste
experiéncia devido as limitagdes tecnoldgicas da época, ndo permitiu uma explicacdo
satisfatoria para o fendmeno. Dessa forma, varios pesquisadores investiram esfor¢os para
encontrar um modelamento do fendmeno de emissdo. Em 1928, Fowler e Nordheim
apresentaram um modelamento capaz de explicar o fendmeno da emissdo de elétrons. A
equacdo de Fowler-Nordheim é uma ferramenta util para se estimar a densidade de corrente
de elétrons em funcdo do campo elétrico externo aplicado, e sua deducdo parte do
conhecimento do potencial que prende os elétrons ao sélido [14].

Uma plataforma experimental foi montada no Laboratério do Departamento de
Semicondutores, Instrumentos e Fotdonica da UNICAMP para o estudo e andlise da emissao

de campo de diamante nanoestuturado e materiais cabdnicos tipo diamante.

4.4 Analise Mecanica

A andlise mecanica foi realizada a partir de medidas de nanoindentagdo
(determinagdo da dureza e do modulo de elasticidade). Em uma medida de nanodureza,
uma forca é aplicada a um indentador (uma ponta de diamante com uma determinada
forma) em contato com a superficie da amostra.

Geralmente o processo de nanoindentacdo € realizado em trés etapas: aplicacdo de
uma forca até atingir a profundidade méxima, manter a forca constante por um determinado
intervalo de tempo para a acomodacdo do material e remover o indentador da amostra [15-
18].

As caracterizagdes das propriedades mecanicas (dureza, rigidez e Mddulo de Young
reduzido) foram realizadas com um nanoindentador Hysitron modelo Tribolndenter
utilizando uma ponta de diamante tipo Vickers e com cargas varidveis. As medidas das
propriedades mecanicas estdo disponiveis por cortesia do “Grupo de Nanoindentacdo” da

FEG/UNESP.
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S Organizaciao da tese

O desenvolvimento desta tese estd dividido em sete capitulos.

Este capitulo inicial (Capitulo I) apresenta algumas consideragdes preliminares
importantes que sdo utilizadas no desenvolvimento da tese, introduz as principais técnicas
de deposicao de filmes e apresenta, sucintamente, as técnicas de caracteriza¢do de filmes.

O Capitulo II aborda a otimizacdo das propriecdades mecanica e de
fotoluminescéncia de filmes de carbono porosos obtidos pela pirdlise do dlcool polivinilico.
Este novo tipo de material pode ser util para aplicacbes em optoeletronica, devido a sua
forte luminescéncia na temperatura ambiente.

O Capitulo III apresenta a caracterizacdo das propriedades Opticas de filmes porosos
de carbono produzidos a partir da pirdlise do élcool polietileno-glicol.

O Capitulo IV focaliza e discute as nanoestruturas de carbono produzidas por
HFCVD com altas concentragdes de argénio. Também sdo caracterizadas as propriedades
de emissdo de elétrons dos filmes.

O Capitulo V apresenta o processo de anodizacdo eletroquimica para substratos de
silicio poroso (matriz porosa) com tamanho de poros controlados.

O Capitulo VI trata da deposicdo e caracterizacdo de filmes de SnO: depositados
sobre diferentes tipos de substratos.

O Capitulo VII apresenta as discussOes finais e resume as principais conclusdes e
contribuicdes obtidas a partir dos resultados alcancados pela pesquisa. Neste capitulo sdo
sugeridos alguns trabalhos futuros que dariam prosseguimento as pesquisas com filmes

porosos para aplicacdo na drea de sensores.
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Capitulo II

Otimizacao das propriedades mecanica e de

fotoluminescéncia de filmes de carbono porosos obtidos da

pirdlise do alcool polivinilico

1 Introducao

Novos materiais nanoporosos t€ém sido desenvolvidos nos ultimos anos, prometendo
ter um grande impacto sobre a industria e também sobre a pesquisa fundamental na ci€ncia
dos materiais. Materiais nanoporosos possuem propriedades interessantes, tais como baixa
densidade, grande drea superficial, permeabilidade seletiva a gases, € em alguns casos
novas propriedades, dentre elas: forte luminescéncia, alta energia para transicdes banda a
banda, etc. As propriedades dos materiais nanoestruturados sdo de interesse para a
producao de detectores de gases, filtros moleculares, sensores Opticos, cristais fotonicos,
guias de onda, préteses, entre outros [1,2].

Os polimeros naturais e sintéticos nanoestruturados t€m sido estudados em
diferentes dreas, tais como: engenharia quimica, médica, farmac€utica, alimentagdo,
agricultura, entre outras [3]. Nos ultimos anos, os estudos das propriedades elétricas e
Opticas dos polimeros t€m atraido a atencdo de muitos pesquisadores devido a sua aplicacdo
em dispositivos eletronicos e Opticos. A condutividade elétrica dos polimeros tem sido
investigada com objetivo de entender a natureza do transporte de cargas, enquanto que as
propriedades Opticas sdo estudadas para poder melhorar as propriedades de reflexdo, anti-
reflexdo, interferéncia e polarizacao [4].

As propriedades elétricas e Opticas dos polimeros podem ser convenientemente
modificadas pela adicdo de dopantes dependendo da reatividade do polimero com a matriz
hospedeira. Embora vérios pesquisadores tenham estudado o transporte de cargas e as

propriedades Opticas dos polimeros [5-10], poucos tratam de filmes poliméricos de &lcool
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polivinilico (PVOH) dopados [4, 11-12]. O PVOH € um representante promissor entre 0s
materiais  poliméricos, podendo ser aplicado em diferentes dreas, tais como:
encapsulamento de dispositivos eletronicos, produtos téxteis, alimentacdo [13], membranas
[14] e nanoparticulas magnéticas [15].

O alcool polivinilico € obtido a partir da hidrolise do acetato de polivinila.
Dependendo do grau de polimerizagdo inicial € possivel obter diferentes viscosidades do
alcool polivinilico. O filme de PVOH € um polimero sintético, cristalino, soliivel em agua,
com imunidade a praticamente todos solventes organicos [3,12,16], com alta capacidade de
aglutinacdo e resisténcia mecanica [3], termopldstico e Otima aderéncia a diferentes
superficies [17].

O espectro de absorcio a temperatura ambiente dos filmes de PVOH foi
determinado experimentalmente [18]. Foi verificado que o coeficiente de absor¢do dos
filmes de PVOH ¢ reduzido de forma significativa quando um campo elétrico externo é
aplicado. S. Chibowki et al. [19], estudaram as propriedades de absorcio do PVOH sobre
substrato de alumina e verificaram a influéncia do peso molecular na carga superficial e na
distribuicio do potencial do substrato de alumina. C.U. Devi et al. [4], mostraram que o
filme de d&lcool polivinilico pode ser efetivamente dopado com nitrato de prata para
aumentar a sua condutividade elétrica. S.K. Sahoo et al. [12], demonstraram que o PVOH ¢é
um importante pardmetro na formulacdo de nanoparticulas que podem ser utilizadas para
modificar ou alterar as propriedades farmacéuticas de algumas drogas.

Recentemente, foi utilizada uma técnica ultrasonica para depositar carbono
nanoporoso (CP) sobre aco inoxiddvel, a fim de ser utilizado como membrana para
separacdo de gases [20]. O dlcool polifurfuril, (C4H3OCH20H),, foi utilizado como fonte
do carbono. Apesar destes filmes serem bem espessos (> 10 Wm) nenhuma informagio
sobre sua micro-estrutura ou suas propriedades Opticas foram apresentadas.

Neste capitulo, o dlcool polivinilico (-CH2CHOH-)» foi utilizado como fonte do
carbono para a deposicdo de filmes de CP altamente luminescentes sobre um substrato de
quartzo [21]. O PVOH foi escolhido por ser incolor e assim permanecer quando exposto ao
ar, luz ou 4gua (o dlcool polifurfuril também € incolor, mas se torna narrom ao ser exposto
ao ar ou luz). O substrato, de quartzo, foi imerso em uma solucdo de dlcool polivinilico,
formando um filme de carbono molhado na superficie do quartzo, o qual foi convertido
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para CP por pirdlise em atmosfera de hélio. As propriedades Opticas (fotoluminescéncia a

temperatura ambiente) e mecanica (nanoindentacio) foram caracterizadas.

2 Detalhes Experimentais

Os substratos de quartzo foram imersos em dlcool polivinilico diluido em &gua
deionizada a concentracio de 25g/l, permanecendo em repouso por 24 horas na posi¢ao
vertical. Na seqii€éncia, as amostras foram cuidadosamente removidas da solucdo e
colocadas sobre uma chapa quente a uma temperatura de 333K, por 10 minutos para
secagem.

A pirdlise foi realizada em forno tubular com atmosfera de hélio a pressdo constante
de 60 Torr e fluxo total de 100 sccm (ver Figura F2). O tempo total do processo de pirdlise
foi de 3 horas. Esse tempo compreende a elevacdo da temperatura, a manuten¢do por 1 hora
a temperatura de pirdlise e a diminuicdo da temperatura. As taxas de aquecimento e
resfriamento foram utilizadas para minimizar as tensdes térmicas dos revestimentos e do
substrato. Foram produzidos filmes com temperaturas de pirélise entre 423K e 673K.

A morfologia das amostras foi analisada através de um microscopio de forca
atomica tipo Nanoscope II da Digital Instruments. A fotoluminescéncia foi realizada a
temperatura ambiente utilizando-se um laser de comprimento de onda de 457 nm como
fonte de excitacdo e a caracterizacdo das propriedades mecanicas foi feita em um
nanoindentador Hysitron modelo Tribolndenter utilizando uma ponta de diamante tipo
Vickers com cargas varidveis [22-25]. Os resultados representam a média estatistica de 8

identacOes para cada amostra.

3 Resultados e Discussoes

A Figura II-1 apresenta os espectros de luminescéncia das amostras preparadas em
diferentes temperaturas de recozimento. As amostras assim que depositadas no substrato,
isto é, sem pirdlise, ndo apresentam nenhuma fotoluminescéncia (ver curva (a)). A partir da
pirdlise em temperatura relativamente baixa (T = 423 K) (curva (b)) a intensidade de
luminescéncia € crescente com o aumento da temperatura atingindo o pico por volta de T =

623K (curva (e)). A partir desta temperatura a luminescéncia decresce. E interessante
15



observar que os espectros t€m o formato de uma distribuicio de Raleigh, com diferentes
deslocamentos do pico do espectro para diferentes temperaturas. Observa-se que com
aumento da temperatura ocorre um deslocamento na direcdo da cor verde do espectro de Lz
visivel (ver Figura II-2) atingindo um valor de comprimento de onda minimo também em

torno de T = 523K.
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Figura II-1. Micro-fotoluminescéncia dos filmes de dlcool polivinilico.

As Figuras II-3 (a, b, c) apresentam imagens tridimensionais de microscopia de
forca atomica da superficie tipica das amostras pirolisadas nas temperaturas de 423K, 523K
e 623K, respectivamente. De maneira geral, as amostras apresentam uma consisténcia
granular com grande porosidade, caracteristica de filmes de carbono poroso. Com o
aumento da temperatura de pirdlise observa-se claramente uma tendéncia de aumento na
granulometria das amostras. Por exemplo, o tamanho dos grdos passa de ~20 nm na

temperatura de 423K (Figura 1I-3 (a)) para gridos de ~150 nm na temperatura de 623K
(Figura I1-3 (c)).
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Figura II-3. TImagens tridimensionais de microscopia de forga atdmica da superficie tipica

das amostras pirolisadas nas temperaturas: (a) 423K, (b) 523K e (c) 623K.
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As Figuras 1I-4, II-5 e II-6 apresentam as propriedades mecanicas das amostras
medidas por nanoidentacdo. Sdo apresentadas a dureza (Figura II-4), rigidez (Figura II-5) e
médulo de Young reduzido (Figura II-6) para as amostras pirolisadas em diferentes
temperaturas.

Na Figura I[I-4 a seqiiéncia de curvas (a), (b), (c), (d) e (e), representam amostras
crescidas em temperaturas crescentes de 373K a 573K, indicando que nesta faixa o
aumento da temperatura de pirflise aumenta a dureza das amostras. Entretanto,
temperaturas acima desta faixa (curva (f), T = 623K) implicam na diminui¢do da dureza das
amostras. A variacdo da rigidez das amostras de carbono poroso com a temperatura de
pirdlise (Figura 1I-5) tem um comportamento similar, também com valores ligeiramente
superiores para temperaturas entre 523-573K. O mesmo comportamento ocorre para a
variagdlo do modulo de Young com a temperatura de pirdlise (ver Figura II-6). As

propriedades mecanicas destes filmes sdao semelhantes as propriedades de filmes

poliméricos.
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Figura II-4. Dureza dos filmes de élcool polivinilico pirolisado.
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Figura II-5. Rigidez dos filmes de élcool polivinilico pirolisado.
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Figura II-6. Médulo de Young reduzido dos filmes.

E importante observar que existe uma forte correlagio entre o aumento da
luminescéncia dos filmes e a melhora de suas propriedades mecanicas na escala
nanométrica. A imagens de microscopia de forca atdmica também indicam transformagdes
estruturais nas amostras provocadas provavelmente pela efusio de hidrogénio. Parte deste
hidrogénio pode ativar as fases cristalinas do PVOH pirolisado, responsdveis pela

luminescéncia, nas amostras crescidas em temperaturas médias. J4 para temperaturas altas,
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a efusdo de hidrogénio parece comprometer a integridade estrutural das amostras e também

a sua luminescéncia.

4 Conclusoes

Foi obtido um novo tipo de filme de carbono poroso luminescente. Os resultados
indicam que € possivel otimizar a0 mesmo tempo as propriedades de luminescéncia e as
propriedades mecanicas das amostras. Os melhores valores de intensidade da luminescéncia
e da dureza foram obtidos em amostras pirolisadas em temperaturas em torno de 523K. A
dureza das amostras € comparada a dureza tipica dos filmes poliméricos. Este novo tipo de
material pode ser util para aplicacdes em optoeletronica, devido a sua forte luminescéncia

na temperatura ambiente.
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Capitulo III

Caracterizacao das propriedades Opticas de filmes porosos de

carbono produzidos a partir da pirdlise do alcool

polietilenoglicol

1 Introducao

Os materiais preparados com o polietilenoglicol estdo sendo estudados por vdrios
grupos de pesquisa em busca de novas propriedades e solugdes de alguns problemas
cientificos e industriais [1-7]. De modo geral, os materiais carbondceos porosos apresentam
grande interesse cientifico, pois pertencem ao mesmo grupo na tabela periddica do silicio
que possuem propriedades interessantes para aplicacdes em optoeletronica. No entanto, o
carbono poroso apresenta dificuldades tecnoldgicas para sua producdo, tais como: induzir e
controlar a porosidade, o grau de hidrogenacdo, a composi¢do dos radicais adsorvidos e sua
nano-cristalinidade.

A caracteristica hidrofilica da cadeia de poliexietileno da linha polietilenoglicol
permite a obtencdo de polimeros higroscopicos altamente soliveis em dgua. Variando-se o
peso molecular pode-se obter produtos liquidos ou solidos, abrangendo uma ampla faixa de
viscosidade e consisténcia [4]. Os dlcoois de polietilenoglicol (PEGS) t€m o nome definido
pelo peso molecular médio do composto, por exemplo, polietilenoglicol 400,
polietilenoglicol 600, polietilenoglicol 4000, entre outros. A Tabela III-1 ilustra as
principais diferencas entre as propriedades do polietilenoglicol 400 e polietilenoglicol
4000.

Os PEGS, de modo geral, sio soliveis em cetonas alifiticas, dlcoois, éteres
glicolicos, ésteres e hidrocarbonetos aromdticos. Todos os PEGS se dissolvem em agua
formando solugdes claras e sdo também soliveis em muitas solucdes organicas.

Adicionalmente sdo polimeros ndo toxicos, ndo imunogenicos € nao antigénicos [7].
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_ Polietilenoglicol
Propriedades
400 4000
Aparéncia 25°C Liquido limpido incolor Flocos
Peso molecular médio 380-420 3600-4400
Ponto de fusao (°C) 5 55
Viscosidade 7 140

Tabela III-1. Propriedades dos PEGS 400 e 4000.

As propriedades dos PEGS sdo fortemente influenciadas pelo peso molecular.
Quando o peso molecular aumenta, a solubilidade em dgua, a pressio de vapor, a
higroscopicidade e a solubilidade em solventes organicos decrescem; ao mesmo tempo, as
faixas de fusdo e congelamento, a densidade e a viscosidade aumentam.

O PEG € um polimero muito utilizado nas dreas de quimica, farmécia, medicina,
entre outras. Dentre os estudos desenvolvidos nestas areas destacam-se o potencial do PEG
como espacador para imobilizacdo de enzimas [7], como ferramenta para extracdo de rRNA
bacteriano [8] e membranas biocompativeis [9].

Neste capitulo, o dlcool polietilenoglicol H(OCH2CH2),OH foi utilizado como fonte
do carbono para a deposicio de filmes finos de carbono porosos sobre um substrato de
quartzo [10]. O PEG foi escolhido por ser um liquido limpido ou levemente turvo, viscoso
e incolor. O substrato de quartzo foi imerso em uma solu¢do de &lcool polietilenoglicol,
formando um filme de carbono molhado na superficie do quartzo, o qual foi convertido
para CP por pirdlise em atmosfera de hélio. Apds a pirdlise dos filmes de PEG foram
caracterizadas as propriedades Opticas (espectroscopia de micro-Raman, fotoluminescéncia
a temperatura ambiente, indice de refracdo a partir do angulo de Brewster) e as

propriedades morfoldgicas (microscopia de forca atbmica)

2 Detalhes Experimentais

As amostras dos filmes de dlcool polietilenoglicol foram tratadas nas mesmas
condicdes das amostras de dlcool polivinilico, descritas no Capitulo II. Dessa forma, as
amostras de quartzo foram revestidas com dlcool polietilenoglicol por imersio em solucdo

aquosa (dgua deionizada), na propor¢do de 25 g/, permanecendo imersas na posicdo
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vertical durante 24 horas. Apds serem retiradas da solu¢do, foram colocadas sobre uma
chapa quente a temperatura de 333 K por 10 minutos para secagem. Deste modo, formou-se
um filme uniforme e sem rachaduras sobre o substrato. O dlcool polietilenoglicol 4000 da
Labsyth Produtos para Laboratérios Ltda foi utilizado como matéria prima para a
caracterizacdo das amostras pirolisadas.

O processo de pirdlise (ver Figura 1-2) foi realizado em um forno tubular em
atmosfera de hélio a pressdo constante de 60 Torr e fluxo total de 100 sccm. O tempo total
do processo de aumento de temperatura, pirdlise em temperatura constante e reducdo da
temperatura foi de 3 horas. Foram produzidos filmes com temperaturas de pirdlise entre
473 Ke 673 K.

As andlises de Raman foram realizadas com um micro-Raman Renishaw equipado
com microscopio de didmetro focal minimo de 2 Wm e um laser de argdnio A = 514.5 nm)
de 6 mW como fonte de excitacdo. A morfologia das amostras foi analisada através de um
microscopio de forca atomica tipo Nanoscope II da Digital Instruments. A
fotoluminescéncia foi realizada a temperatura ambiente utilizando um laser de
comprimento de onda de 457 nm como fonte de excitagdo e a caracterizacdo do indice de
refracdo foi realizada a partir de um laser de He-Ne cuja luz passa por um polarizador antes
de atingir a superficie da amostra. A amostra foi presa em um conjunto mecanico com dois

movimentos conjugados e a um gonidmetro que registra o valor do angulo deslocado.

3 Resultados e Discussoes

As Figuras HI-2 (a, b) apresentam os espectros Raman tipicos das amostras dos

filmes de dlcool polietilenoglicol preparadas em diferentes temperaturas de recozimento.
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Figura III-2. Espectros Raman tipico das amostras de dlcool polietilenoglicol pirolisadas:
Figura 1II-2 (a) deslocamento Raman entre 700 cm a 1300 cm! e Figura II-2 (b)

deslocamento Raman entre 1225 cm’ a 1750 cm'. As temperaturas de recozimento foram

800 900 1000 1100 1200

-
Deslocamento Raman (cm )

Figura I1I-2 (a)

()
» (e) ]

s am

C (d) i

* (c)
L ®) ]

. " (a)

I R I R I R I R
1300 1400 1500 1600 1700

-
Deslocamento Raman (cm )

Figura I11-2 (b)

de (a) sem pirdlise, (b) 473 K, (c) 523 K, (d) 573 K, (e) 623 K e (f) 673 K.
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As amostras assim que depositadas no substrato, isto €, sem pirdlise, apresentam um
espectro Raman com 9 picos localizados entre 700 cm ' ¢ 1750 cm’', destacam-se os picos
em 840 cmi’', 857 em', 1060 cm', 1122 em', 1138 em', 1230 cm', 1277 cm' e 1475 cm!
(ver curva (a)). A pirdlise do filme em baixas temperaturas, 473 K e 523 K (curvas (b) e
(c)), ndo apresentam variacOes significativas na espectroscopia Raman. No entanto, a partir
da temperatura de 573 K (curva (d)) € visivel que a intensidade dos picos sdo minimizados
e ndo mais se apresentam (curva (e)) para a temperatura de 623 K, provavelmente devido a
intensidade de fundo do espectro Raman. Para a temperatura de 673 K, é observado uma
mudanca significativa no filme devido ao processo de pirdlise (curva (f)), ocorre o
aparecimento de um pico em torno de 1590 em’' devido as ligacdes quimicas CC tipo spz,
composto similar ao grafite.

A Figura III-3 apresenta os espectros de luminescéncia das amostras preparadas em

diferentes temperaturas.

Intensidade (contagem/s)

Comprimento de onda (nm)

Figura III-3. Micro-fotoluminescéncia dos filmes de dlcool polietilenoglicol.

As amostras sem tratamento térmico (curva (a)) e as tratadas com temperaturas
relativamente baixas (curvas (b, ¢, d)) ndo apresentaram nenhuma fotoluminescéncia. Para
as amostras pirolisadas nas temperaturas de 623 K e 673 K (curvas (e, f)) verifica-se que o
filme de d&lcool polietilenoglicol apresenta uma intensidade de luminescéncia crescente com
o aumento da temperatura.

As Figuras -4 (a, b, ¢, d, e) apresentam imagens tridimensionais de microscopia
de forca atdmica da superficie tipica das amostras dos filmes de PEG sem recozimento e as

amostras tratadas nas temperaturas de 523K, 573K, 623K e 673K, respectivamente.
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Figura I1I-4 (c). Temperatura de recozimento = 573K
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Figura III-4 (d). Temperatura de recozimento = 623K
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Figura [II-4 (e). Temperatura de recozimento = 673K
Figura III-4. Imagens tridimensionais de microscopia de forga atdmica da superficie tipica

das amostras pirolisadas.

As Figuras II-4 (a, b, ¢) ndo apresentam uma consisténcia granular com grande
porosidade, caracteristica comum para os filmes de carbono poroso. No entanto, com o
aumento da temperatura de pirdlise, Figuras III-4 (d, e), observa-se uma tendéncia de
aumento na granulometria das amostras dos filmes de &lcool polietilenoglicol pirolisados.
Dessa forma, explicando a fotoluminescéncia obtida para as amostras pirolisadas as
temperaturas de 623 K e 673 K.

Para filmes transparentes, como os filmes de dlcool polietilenoglicol, uma técnica
possivel para determinar o indice de refracdo (n) [11-12] € medindo o angulo de Brewster
(OB), tal que

n=tan(®,) @D
O angulo de Brewster é o valor de 8 em que o coeficiente de reflexdo é zero, isto é,

ndo hé onda refletida e, portanto a transmissao € total.
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A Figura HI-5 ilustra o comportamento do indice de refracdo (n) dos filmes de

alcool polietilenoglicol pirolisados em diferentes temperaturas.

indice de Refracéo
[ ]

- L 1 IR R P B M
250 300 350 400 450 500 550 600 650 700

Temperatura (K)

Figura III-5. indice de refracio dos filmes de dlcool polietilenoglicol em fungio da

temperatura de pirdlise.

Pode-se observar que as amostras de filmes de dlcool polietilenoglicol com
temperaturas de pirdlise de 473 K e 523 K apresentam o valor do indice de refracdo
proximo ao filme sem pirdlise. No entanto, os filmes com temperatura de pirdlises maior
que 523 K apresentam uma tendéncia significativa de aumento do indice de refracdo com a
temperatura. Segundo Hartnagel [13], para um filme transparente, cristalino e com
transicdo direta da banda de energia, € possivel estimar o valor da energia de banda
proibida (band-gap) usando as relagdes padrio das propriedades Opticas. Dessa forma,
utilizando um modelo parabdlico para a densidade de estados e admitindo que a energia de

um f6ton para permitir a transi¢ao direta de uma banda para outra seja dada por:
(hv Ve, =g, (hv —AE)”  hv >AE (32)

€,=0 hv <AE 3.3)

onde: iV € a energia do f6ton, €p € uma constante independente da energia do féton, €2 € a
constante dielétrica dependente do indice de refracio e AE é a energia da banda proibida. E

possivel obter aproximadamente o valor da energia da banda proibida extrapolando as
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curvas (hZV2 & )2 versus £V do modelo da densidade de estados [13]. A Figura III-6 ilustra
as curvas (hZVZSQ )2 versus hV dos filmes de dlcool polietilenoglicol pirolisados em

diferentes temperaturas.
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Figura III-6. Curvas caracteristicas (h2v282 )2 versus AV para a obtencdo da energia da

banda proibida dos filmes de élcool polietilenoglicol.

Pode-se observar que o valor da energia da banda proibida band-gap) dos filmes de
dlcool polietilenoglicol (Figura III-6) depende fortemente da temperatura de recozimento.
Para as temperaturas de pirdlise relativamente altas, devido ao alto indice de refracio,
encontra-se, relativamente, as menores energia de branda proibida. Essa caracteristica torna
os filmes de dlcool polietilenoglicol uma nova alternativa para disposistivos € sensores que

utilizam com principio de operacdo variagdes da banda de energia para seu funcionamento.

4 Conclusoes

Os filmes de dlcool polietilenoglicol pirolisados em ambiente inerte para diferentes
temperaturas apresentam uma forte dependéncia da temperatura de pirdlise para a definicdo
das suas propriedades Opticas. Nas temperaturas menores que 523 K, as propriedades

Opticas e morfolégicas sdo muito proxima das propriedades do filmes de 4lcool
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polietilenoglicol sem pirdlise, ou seja, o tratamento térmico ndo alterou as propriedades
verificadas do filme. No entanto, para temperaturas de pirdlise maiores que 523 K todas as
propriedades Opticas foram otimizadas em relacdo ao filme de dlcool polietilenoglicol nio
pirolisado. Os melhores valores de intensidade de luminescéncia e energia de banda
proibida foram obtidos para as amostras pirolisadas em temperaturas acima de 600 K.

Dessa forma, foi obtido um novo tipo de filme de carbono poroso luminescente e
com baixa energia de banda proibida. Os resultados indicam que € possivel otimizar
simultaneamente as propriedades de luminescéncia e energia da banda proibida. Os filmes
de 4lcool pirolisados podem ser dtteis para aplicagdes diversas em dispositivos e sensores

que sdo fotossensiveis com baixa energia de transi¢ao.
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Capitulo IV

Materiais carbonicos do tipo diamantifero nanoestruturado

para aplicacao em dispositivos de emissao por campo

1 Introducio

O atval interesse cientifico e tecnolégico em descobrir novos materiais
nanoestruturados provem do fato que novas e até melhores propriedades sdo encontradas
em relacdo aos mesmos materiais microestruturados. Um exemplo interessante € o
diamante nanoestruturado, que pode ter melhor transmissio Optica, alta densidade de
nucleacdo de defeitos, aumento da condutividade eletronica quéntica e outras propriedades
diferentes do diamante microestruturado [1].

A emissdo de elétrons por catodos frios tem muitas aplicacdes potenciais, como por
exemplo, telas de video, micro-feixes de elétrons, propulsdo espacial, microeletronica de
vicuo, etc [2-8]. Materiais de carbono como por exemplo o diamante nanocristalino e
nanotubos de carbono sdo bons emissores de elétrons, sendo por isto extensamente
pesquisados. Estes materiais apresentam algumas limitagdes, como por exemplo a
dificuldade de transporte dos elétrons através do material (alta resistividade) ou a sua
ruptura por excesso de corrente. Recentemente, foi verificado que o diamante poroso
também € um bom material emissor de elétrons na temperatura ambiente [9].

A emissdo de elétrons de materiais solidos é a base do funcionamento de vdrios
tipos de dispositivos eletronicos. Genericamente, o fendmeno de emissdo requer que
elétrons ganhem energia ou momento de forma que possam deixar a superficie solida. Os
elétrons que estdo na banda de conducdo, em materiais semicondutores ou metdlicos, t€m
liberdade de movimento dentro do material, mas sdao impedidos de deixarem o sdlido
devido a existéncia das barreiras de energia potencial. Para que os elétrons possam escapar

eles t€m que vencer esta barreira. Existem vdrios mecanismos que podem facilitar a
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emissdo dos elétrons, como exemplo, fornecer energia, abaixar a barreira potencial ou
estreitar a barreira potencial (efeito ttinel).
Para modelagem matemdtica do fendmeno de emissdo por campo recorre-se

usualmente a equacdo de Fowler-Nordheim [10]. A equacdo 4.1 relaciona a densidade de

corrente J com a func@o de trabalho do material (l) e a tensdo aplicada V' .

s Alpv), (5o
d BV

onde: B é conhecido como fator de enriquecimento e A e B sdo pardmetros constantes. O

@.1)

fator de enriquecimento estd diretamente relacionado com o campo elétrico local provocado

pela tensdo aplicada V. Por exemplo, uma superficie plana tem o fator de enriquecimento

B: 1 pois neste caso o campo local é praticamente igual a tensdo aplicada dividida pela
distancia entre eletrodos. J& em uma ponta, o campo local € muito maior e portanto maior €

o valor de B Na equacdo de Fowler-Nordheim, pode ser observado que quanto maior o

fator de enriquecimento, maior € a densidade de corrente emitida. Além da geometria dos

eletrodos, pode-se verificar também que quanto menor for a fungdo de trabalho ¢ do
material maior serd a densidade de corrente.

O dominio dos mecanismos da deposicio quimica a partir da fase vapor (CVD)
envolvidos na deposicdo das vdarias formas estruturais de carbono, tem grande importancia
cientifica e tecnoldgica [11-17]. O diamante nanométrico € obtido pela introdu¢do de novas
espécies nos componentes de deposicdo do processo CVD do diamante. Neste processo, o
gés hidrogénio € usado em altas concentracdes para diluir a fonte de carbono e induzir as
catdlises para a formagdo de ligacdes quimicas C-C do tipo sp3. A introducdo de gases
nobres cria uma fase gasosa deficiente em hidrogénio, que altera a densidade dos radicais
livres desprovidos de carbono, reduz a mobilidade dos dtomos adsorvidos, aumenta a
ligacdo C-C na fase gasosa € produz um fluxo ndo uniforme de radicais para a superficie do
cristal que inibe a taxa de crescimento lateral por reducdo do tamanho dos cristais e
introduc@o de nanoporos na estrutura [1, 18-20].

A emissividade de elétrons por campo de materiais carbonicos tipo diamantifero

[9,21] e nanotubos de carbono tém sido investigados [22-27]. Nestes estudos, tem sido
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verificado que os nanotubos de carbono apresentam as melhores caracteristicas de emissao
de elétrons por campo (2-3 V/um). De modo geral, esses materiais apresentam superficies
pontiagudas e conseqiientemente terdo altas densidades de corrente com baixas tensoes
aplicadas. No entanto, € interessante investigar as propriedades de emissdo por campo de
outras formas de carbono como o diamante nanoestruturado e os materiais carbOnicos tipo
diamantiferos que podem ser produzidos utilizando novas técnicas de preparagdo dos
filmes.

Neste capitulo sdo apresentados os resultados de amostras de materiais carbOnicos
tipos diamantifero produzidos pelo processo de deposicdo quimica a partir da fase vapor.
Foi investigada a influéncia de diferentes propor¢des do argbnio (gis nobre) no substrato

com intuito de avaliar as propriedades de emissdo de elétrons por campo das amostras.

2 Detalhes Experimentais

As estruturas nanométricas de carbono foram depositadas utilizando o reator de
filamento quente para a deposi¢do quimica a partir da fase vapor (HFCVD), ver Capitulo I,
secdo 3.4, com uma mistura de vapor (0,5 % vol.) de etanol (C2HsOH) diluido em arg6nio.
O fluxo total de gis (regulado com precisdo por um controlador de fluxo de massa, sistema
MKS) e a pressao foram mantidos em aproximadamente 100 sccm em condigdes normais
de pressio e temperatura (CNTP) e 15 Torr, respectivamente. A concentracdo de argdnio
variou de 95% a 65% do volume e a concentracdo de hidrogénio variou de 5% a 35%,
respectivamente. A temperatura de deposicao foi controlada pela corrente elétrica fornecida
ao filamento e medida através de um termopar posicionado no lado inferior do substrato
(placa de silicio polida). A temperatura de deposicdo foi mantida em 1128 K, o tempo de
deposicao da amostra foi de 7 h e o substrato ndo foi polarizado.

A poténcia do filamento necessdria para manter a temperatura do substrato era
tipicamente de 200 W. Aumentando as propor¢des de argbnio, a poténcia teve de ser
aumentada para manter a temperatura do substrato. A morfologia dos depdsitos foi
caracterizada por microscopia eletronica de varredura por emissio de campo (FESEM)
usando um microscépio JEOL JSM-6330F operando em 5 kV, 8 UA. As medidas Raman

foram realizadas em temperatura ambiente empregando sistema da Jobin Yvon T64000,
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com laser de argdbnio de poténcia 6 mW e comprimento de onda de 5145 nm. A
caracterizacdo corrente-tensdo de Fowler-Nordheim foi medida e o campo limiar foi
determinado pela inclinacdo da tensdo de limiar versus o espacamento dnodo-citodo para

uma densidade de corrente fixa de 500 nAcm .

3 Resultados e Discussoes

As Figuras IV-1 (a, b, ¢, d, e, f) apresentam imagens tipicas de FESEM das
amostras de estruturas nanométricas de carbono preparadas com alta concentracdo de

argdnio (95%-65%).

Figura IV-1 (a). 95% Ar
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Figura IV-1 (e). 70% Ar
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Figura IV-1 (f). 65% Ar
Figura IV-1. Imagens tipicas de FESEM das amostras nanométrica de carbono: (a-d)
estruturas tipicas de grafite ou estruturas filamentares e (e-f) diamante nanocristalino-
microcristalino.

E observado que a morfologia do material depositado é fortemente dependente da
concentracdo de argdnio utilizada no processo CVD. As Figuras IV-2 (a, b, ¢) mostram
imagens tipicas de FESEM e os espectros de micro-Raman para as concentracdes entre
85%, 75% e 65% de argbnio, respectivamente.

A Figura IV-2 (a) mostra uma tipica estrutura filamentar nanométrica. A morfologia
mostra uma coalescéncia com formas arredondadas de 1 a 2Wm de diametro, formando uma
estrutura micrométrica tridimensional de fios entrelacados sem uma orientacdo preferencial.
Deve-se ressaltar que a estrutura é altamente porosa, uma estimativa da rugosidade indica
que a porosidade do filme € aproximadamente de 80%. O espectro Raman correspondente
as estruturas filamentares nanométricas podem ser facilmente diferenciadas entre os
espectros Raman dos nanotubos de multicamada e diamante, Figuras IV-2 (b) e IV-2(c),

respectivamente.
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Figura IV-2. Imagens tipicas de FESEM e espectro de micro-Raman das amostras.
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O diamante é uma estrutura cubica de face centrada (pertence ao grupo espacial 017)
e apresenta os modos Raman 1Aig+1Eig+1Eze. A caracteristica Raman do diamante &
verificada através do pico localizado em 1332,5cm ! correspondente a0 modo Tag.
Enquanto que o grafitt (1Aj1u+1B2g+2E2e+1E2y) mostra um pico localizado em 1581 cm’
correspondendo a0 modo Ezg. Para os carbonos amorfos a intensidade relativa dos picos
localizados em torno de 1365 cm’ (banda D) e 1580 cm’! (banda G) permite medir o grau
de desordem da estrutura e o tamanho dos cristais.

A Figura IV-3 ilustra os espectros tipicos de micro-Raman das amostras depositadas

para diferentes concentracdes de argdnio.
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Figura IV-3. Espectro de micro-Raman das amostras depositadas para diferentes

concentragdes de argdnio.

As amostras com concentracdo maior que 75% de argdnio, Figura IV-3 (curvas c, d,
e), apresentam somente os picos D e G. Para a amostra com 85% de argbnio, observa-se

que os picos t€m a forma pontiaguda indicando que as ligacdes quimicas C-C tipo sp2 sao
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fortemente ligadas. Um pico de pequena intensidade localizado em torno de 1619cm’ ¢
observado para a amostra de 85% de Ar (curva e) também indica uma estrutura quimica G
C do tipo spz.

Também € observado que a intensidade relativa do pico D em relacdo ao pico G
aumenta com a diminui¢do da concentracdo de argdnio € o pico G € deslocado para regido
de baixa energia, (ver Figura IV-3 - curvas b, c, d, e). Essa caracteristica sugere que a taxa
de grafitizacdo das amostras é reduzida com o aumento da concentracdo do hidrogénio.
Finalmente, a amostra preparada com 65% de argonio, Figura IV-3 (curva a) mostra o
espectro tipico do diamante.

As Figuras IV-4 (a, b) ilustram as curvas tipicas da tensdo de limiar versus o
espacamento anodo-cdtodo e a dependéncia do campo de limiar com a concentracdo de

argOnio, respectivamente.
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Figura 1IV-4. Caracteristica de emissio dos filmes depositados para diferentes
concentracOes de argdnio (a) curvas tipicas da tensio de limiar versus distincia e (b)

dependéncia do campo de limiar versus a concentragio de argdnio.

Uma densidade de corrente fixa de 500 nAcm> (corrente de limiar de 35 nA e area
do dnodo de aproximadamente 0,07 cm’) foi utilizada para determinar a tensdo de limiar. O
campo limiar foi determinado a partir da regressdo linear dos pontos. A inclinacdo da curva,
Figura IV-4 (a), determina o campo de limiar dos filmes nanoestruturados depositados com
argobnio. Na Figura IV-4 (b), pode ser observado uma dependéncia entre a concentracdo de
argoénio (95 % - 65 %) e o campo limiar de emissdo de elétrons (9,4 Wm'1—5,9 V[Lm'l). As
amostras que apresentam um bom campo limiar de emissdo como, por exemplo, a amostra
produzida com 75 % de argbnio apresenta uma morfologia (ver Figura IV-2 (b)) filamentar
de dimensdes nanométricas. Essa caracteristica permite intimeras aplicacdes futuras devido

a sua boa emissividade de elétrons.
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4 Conclusoes

Os materiais carbonicos do tipo diamantifero nanoestruturado com  boas
caracteristicas de emissdo de elétrons foram produzidos utilizando o argbnio (95 % - 65 %)
com gés de arraste do processo CVD.

As morfologias, os espectros Raman e a caracterizacdo do campo limiar de emissdo
sdo consistentes com a acdo do argdnio. O argbnio minimiza a taxa de crescimento dos
materiais hidrogenados e aumenta a porosidade do material depositado.

O argbnio e/ou a mistura de gases nobres podem ser utilizadas para fabricar novas
formas de carbono com boa emissividade de elétrons, desde estruturas nanométricas de
carbono a filmes de diamante nanocristalino, os quais apresentam grande interesse para

industria de eletronica.
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Capitulo V

Matrizes porosas de silicio com tamanho de poros controlado

a partir da técnica de anodizacao quimica com alta tensao

1 Introducio

O silicio poroso (SP) é obtido a partir do silicio monocristalino, através de um
simples processo de anodizagdo em solucdo aquosa de &cido fluoridrico [1], e tem como
principal caracteristica a emissdo fotoluminescente na regido do visivel do espectro
eletromagnético a temperatura ambiente [2].

As propriedades fisico-quimicas do silicio poroso, tais como: estruturas
nanométricas, luminescéncia no espectro visivel e facilidade de manuseio, estimularam o
interesse cientifico devido ao seu potencial de aplicagio em diversas dreas. O silicio poroso
apresenta um grande potencial no desenvolvimento de dispositivos optoeletronicos, dos
quais destaca-se: guias de onda [3], filtros Opticos [4], detectores de UV [5], fotodetectores
[6], diodos emissores de luz (LED's) [7-8], entre outros. No entanto, a aplicacdo do SP ndo
se restringe exclusivamente aos dispositivos de emissdo de luz. O SP tem entre suas
caracteristicas estruturais uma grande superficie interna e elevada atividade quimica,
podendo-se explorar efeitos de absor¢do. Estas caracteristicas transformam o SP num
material interessante para aplicacdo em sensores de umidade [9], gases e vapores quimicos
[10-11]. As alteracdes das propriedades Opticas relacionadas a absor¢do de diferentes
substancias quimicas aumentam sua potencialidade como sensor Optico de gases [12]. Na
drea de fabricacdo de microeletromecanismos em silicio (MENS), o SP foi utilizado na
fabricacdo de membranas dielétricas para isolamento térmico em sensores [13], bolometros
[17,14], acelerometros [15] e sensores de fluxo [16].

As propriedades do silicio poroso variam de acordo com as condi¢cOes de fabricagdo
e estabilizacdo [17-20]. As condicdes de sintetizagdo, por exemplo, tipo da lamina de
silicio, orientacdo cristalina, resistividade, eletrdlito, entre outros, podem gerar morfologias
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do tipo esponjosa ou colunar [21-25]. As condi¢oes de fabricacdo do SP podem alterar a
estabilidade mecanica, quimica e Optica [26-28]. Os mecanismos que geram a
luminescéncia do SP ndo sdo totalmente explicados [29-31]. No entanto, a propriedade de
luminescéncia do silicio poroso €, usualmente, atribuida a estrutura da superficie e a
composicdo do silicio nanoscopico. Os métodos de tratamentos pos-sintese do SP,
incluindo a oxidagdo térmica, a oxidacdo quimica, modificacdes na superficie, entre outras,
teém sido utilizados para estabilizar ou modificar as propriedades luminescentes [32].

Existem vérios processos para a obtencdo do silicio poroso, destacam-se: o processo
eletroquimico, o quimico, o luminoso e a combinacdo destes processos. O processo de
anodizacdo eletroquimica é o mais utilizado na fabricacdo do silicio poroso apresentando
Otimas caracteristicas e grande diversidade no controle do processo [23]. Os principais
parametros deste processo que influenciam diretamente nas caracteristicas do silicio poroso
sdo: densidade de corrente e tensdo, tempo de corrosdo, composicao do eletrdlito,
resistividade, tipo de condutividade (p ou n), orientacdio do silicio, posicionamento
geométrico do silicio na célula, temperatura, luminosidade, tratamento pds-anodizacdo e
condigdes de armazenamento.

Neste capitulo, o processo de anodizacdo eletroquimica apresenta a caracteristica de
utilizar tensGes relativamente altas (10 V a 150 V) entre os eletrodos, diferente dos
processos tipicos de anodizacdo para a obtencdo do SP que utiliza pequenos valores de
tensdo. Foram caracterizadas as propriedades morfoldgicas (microscopia de forga atdmica e
microscopia eletronica de varredura), Opticas (fotoluminescéncia a temperatura ambiente e

espectroscopia de micro-Raman) e emissividade de elétrons.

2 Detalhes Experimentais

As amostras de silicio poroso foram obtidas utilizando um processo de anodizagdo
eletroquimica, ver Capitulo I - secdo 3.2, das laminas de silicio (tipo p), com orientacdo
cristalina (<100>) e resistividade de 4,0 Qcm. O eletrdlito utilizado é composto de uma
solucdo de 4cido fluoridrico (PA, 48%), dlcool etilico (PA, 98%) e 4gua deionizada (DI) na
proporcao de (1:4:4) e o tempo de anodizacdo utilizado foi de 2 horas. A tensdo aplicada

(valores entre 10 V e 150 V) foi o pardmetro de controle do processo de anodizacio
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eletroquimica. Apds o término da anodizagcdo foi realizado o processo de estabilizacdo do
silicio poroso para minimizar os danos causados pelo estresse. E finalmente, o substrato de
silicio poroso foi seco em fluxo de nitrogénio.

A morfologia da superficie foi analisada por microscopia de forca atdmica e
microscopia eletrdnica de varredura utilizando-se, respectivamente, o0s equipamentos
Nanoscope II da Digital Instruments e JSM-5900 LV SEM. As andlises de Raman foram
realizadas com um micro-Raman Renishaw equipado com microscopio de didmetro focal
minimo de 2 Wm e um laser de argdbnio (= 514,5 nm) de 6 mW como fonte de excitagdo.
A fotoluminescéncia foi realizada na temperatura ambiente utilizando-se um laser de
comprimento de onda de 457 nm. A caracterizagdo corrente-tensdo de Fowler-Nordheim foi
medida e o campo limiar foi determinado pela inclinacdo da tensdo de limiar versus o

espacamento anodo-citodo para uma densidade de corrente fixa de 500 nAcm”.

3 Resultados e Discussoes

As Figuras V-1 (a, b, ¢, d, €) mostram a morfologia das amostras de silicio poroso
anodizados nas tensdes de 10 V, 30 V, 70 V, 100 V e 150 V, respectivamente. Pode-se
observar, que a morfologia das amostras de silicio poroso € modificada variando a tensdo
aplicada. Para as amostras de silicio poroso com tensdo menor que 30 V (Figura V-1 (a) e
V-1 (b)), o tamanho dos poros sdo nanométricos. Para as amostras produzidas com tensdo
maior que 30 V, observam-se estruturas com poros de tamanhos micrométricos e dois tipos
de morfologia: imagens com poros sem geometria definida para a tensao de 70 V (ver

Figuras V-1 (c)) e imagens com poros aparentando geometria hexagonal para as tensdes de

100 V e 150 V (ver Figuras V-1 (d) e V-1 (e)).
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Figura V-1 (e). Anodizagdo eletroquimica com 150 V
Figura V-1. Imagens tipicas de microscopia de forca atomica de silicio poroso para

diferentes tensdes de anodizagio eletroquimica.

A Figura V-2 mostra uma imagem tipica de microscopia eletronica de varredura
obtida depois da fratura intencional na secdo transversal da amostra de silicio poroso
anodizada com 70 V de tensdo aplicada entre os eletrodos. As amostras de silicio poroso
anodizadas com esta tensdo, ou maior, apresentam estruturas do tipo colunar com
profundidade em torno de 10 um. A Figura V-3 mostra a dependéncia do diametro médio
dos poros em fungdo da tensdo de anodizacdo. Para tensdes nenores que 30 V, o didmetro
médio dos poros da ordem de 100 nm, mas acima desta tensdo de anodizacdo o crescimento
dos poros ocorre rapidamente até atingir o maior didmetro médio de 5,5 Wm para a tensdo
de anodizacdo de 100 V. No entanto, para a tensdo de 150 V o didmetro médio dos poros
decresce para 4 Um e as formas hexagonais dos poros tornamrse mais definidas e

uniformes.
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Figura V-2. Imagem tipica de microscopia de eletrénica de varredura da seccdo transversal

da amostra de silicio poroso anodizada com 70V de tensdo aplicada.
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Figura V-3. Dependéncia do didmetro médio dos poros das amostras de silicio poroso em
funcdo da tensdo de anodizacdo.
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A Figura V-4 mostra a dependéncia da densidade de corrente em func¢do da tensdo
de anodizacdo. Pode-se constatar que a densidade de corrente no inicio do processo de
anodizacdo € sempre maior, curva (a), que no final da anodizacdo, curva (b). Essa
caracteristica € devido a superficie do silicio que sofre alteracdes durante o processo de
anodizacdo, no inicio temrse uma superficie plana e polida que possibilita a maxima
densidade de corrente para a tensdo aplicada entre os eletrodos. No entanto, durante o
processo de anodizacdo a densidade de corrente decresce devido a formagdo dos poros. A
maior variacdo percentual da densidade de corrente foi de 71 % da densidade de corrente
inicial para a amostra de silicio poroso anodizada com 30 V e a menor variacao foi de 26 %

para a amostra anodizada com 120 V de tensao.
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Figura V-4. Dependéncia da densidade de corrente de anodizacdo em fungdo da tensdo de
anodizacdo: (a) no inicio da anodizacdo e (b) no final da anodizagdo (duas horas de

duracio).

A Figura V-5 ilustra o espectro de deslocamento Raman para tr€s amostras de
silicio poroso produzidos com diferentes tensdes aplicadas. Os espectros Raman sdo
idénticos para as tr€s amostras, onde podem ser identificados dois picos: o pico localizado
em 519 cm’ é caracteristico do silicio e o outro localizado em torno de 970 cm' ¢ referente
ao oxido de silicio. O aparecimento do pico do Oxido de silicio é devido a reagdo de
anodizacdo da superficie ou, mais provavelmente, devido ao O6xido nativo da prépria

amostra.
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Figura V-5. Espectro de deslocamento Raman do silicio poroso para diferentes tensoes

aplicadas nos eletrodos: (a) 10V, (b) 30V e (c) 100V.

As Figuras V-6 (a, b, c) ilustram as medidas de fotoluminescéncia das amostras de
silicio poroso para as tensdes de 10 V, 30 V e 100 V, respectivamente. As medidas foram
realizadas na superficie porosa da amostra. As amostras de silicio poroso produzidas com
10 V (ver Figura V-6 (a)) e com 30 V (ver Figura V-6 (b), curva (a)) de tensdo de
anodizacdo apresentam uma intensa luminescéncia com um perfil largo e gaussiano,
centrado em 620 nm. Neste caso, a intensa luminescéncia estd associada ao tamanho dos
poros, as amostras de 10 V e 30 V (curva (a)) apresentam poros com didmetro médio da
ordem de 100 nm. E interessante ressaltar que a amostra de 30 V também apresenta uma
regido de microporos (ver Figura V-6, curva (c)) e uma regido de interface entre nanoporos
e microporos (ver Figura V-6, curva (b)), nestas duas regides a luminescéncia € bastante
reduzida devido a maior incidéncia de microporos. Para a amostra de silicio poroso que
utilizou uma tensdo de anodizacdo de 100 V a luminescéncia € totalmente desprezivel (ver

Figura V-6 (c)).
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Figura V-6. Espectro de fotoluminescéncia tipica de silicio poroso para tensdes. Na Figura
V-6 (b) sdo apresentadas as curvas na regido central de nanoporos (curva a), na regido de

interface de nanoporos e microporos (curva b) e na regido externa de microporos (curva c).

As Figuras V-7 (a, b) mostram a determinacdo do campo limiar pela inclinacdo da
tensdo de limiar versus o espacamento anodo-citodo para uma densidade de corrente fixa
de 500 nAcm’ e a dependéncia do campo limiar para diferentes tensdes de anodizagdo.
Pode-se constatar que o campo de limiar apresenta um valor miximo de 214 Vim' para
amostra de silicio poroso que foi anodizada com 70 V e o campo decresce para os outros
valores de tensdo de anodizacdo. Essa caracteristica ¢ devido a morfologia da superficie da
amostra que ndo apresenta uma uniformidade na distribuicio dos poros. Para a amostra de
silicio poroso que utilizou 150 V obteve-se o menor campo limiar de 114 Vium'.

Concluimos que a propriedade de emissio do SP depende fortemente do fator de
enriquecimento (B), pois para as tensOes relativamente altas (120 V e 150 V) encontram-se

0s maiores valores de B devido as menores 4reas de emissdo, nestes casos as paredes dos

poros sdo mais pontiagudas.
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Figura V-7. Caracteristica de emissédo do silicio poroso: (a) curva tipica V-d da amostra de

silicio poroso com tensdo de anodizacdo de 70 V para determinacdo do campo limiar e (b)

dependéncia do campo de limiar versus a temperatura de deposicao.
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4 Conclusoes

Demonstramos que € possivel obter silicio poroso com tamanho de poros controlado
utilizando o processo de anodizacdo eletroquimica com tensdo relativamente alta aplicada
entre os eletrodos da célula eletroquimica. O didmetro médio dos poros depende fortemente
da tensio aplicada e da densidade de corrente.

A propriedade de luminescéncia € verificada para as amostras que utilizaram tensdo
de anodizacdo eletroquimica menor que 30 V. Essa tensdo de anodizagdo € o valor limite
para obter nanoporos para a proporcao 1:4:4 que € utilizada na solu¢do do eletrdlito (acido
fluoridrico, alcool etilico e dgua deionizada).

A dependéncia da propriedade de emissdo de elétrons do silicio poroso com a tensdo
de anodizacdo € extremamente relacionada com a morfologia do silicio poroso. Para as
amostras com uma boa uniformidade na distribuicdo dos poros, por exemplo, a amostra que
utilizou 150 V de tensdo de ionizacdo apresentou um campo de limiar de 114 Vum'', no
entanto amostras sem uma morfologia bem definida, por exemplo, a amostra que utilizou

70 V apresentou o maior valor de campo de limiar (21, 4 Vum'! ).
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Capitulo VI

Deposicao de didxido de estanho em diferentes substratos a

partir do processo de pulverizacao quimica

1 Introducio

O diéxido de estanho (SnO:2) tem propriedades elétricas muito importantes. Na sua
forma estequiométrica é um isolante. No entanto, o didéxido de estanho apresenta alta
condutividade, alta transparéncia na regido visivel e alta refletividade para a regido do
infravermelho. O SnO: apresenta a vantagem adicional de ter féicil adesdao a muitos
substratos (vidro, metal, 6xidos, etc.), exibindo uma excelente estabilidade mecanica e
quimica além de, normalmente, ndao ser contaminado por &cidos e bases a temperatura
ambiente [1].

Os filmes finos de di6xido de estanho utilizados como sensores eletrnicos de gés
ttm sido preparados por inumeras técnicas de deposicdo. Destacam-se, deposicdo quimica a
partir da fase vapor (CVD) [1-2], pulverizacdo quimica [3-5], evaporacdo a vacuo,
bombardeamento idnico (sputtering) [6], deposi¢do quimica liquida, deposicdo tipo sol-gel
[4,7]. Segundo Baranauskas et al.[8], o processo CVD apresenta um bom controle dos
parAmetros de deposicdo, baixa temperatura de deposicdo e baixo custo. Essas
caracteristicas tornam o processo CVD de fécil integracdo entre os dispositivos de SnO: e a
tecnologia de silicio. A técnica de pulverizagdo quimica, para a deposicio de filmes anti-
reflexdio de SnO2 em células solares de silicio texturizado, demonstrou-se eficiente
independentemente da técnica de texturizacio da superficie da 1amina de silicio [3].

As propriedades Opticas dos filmes transparentes condutores dependem, fortemente,
dos parametros de deposicdo, da microestrutura, dos niveis de impureza e da técnica de
crescimento. A transmitincia Optica dos filmes de SnO:, para o processo de pulverizagdo
quimica (spray) pode ser melhorada com o aumento da temperatura de deposi¢do [6]. Zuo

et al [9], estudaram o espectro de micro-Raman dos filmes de SnO; com estruturas
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nanométricas. A andlise pode ser dividida em dois grupos. O primeiro grupo € a
caracterizacdo de filmes de SnO: monocristalino ou policristalino com picos de micro-
Raman localizados em 472 cm', 632 cm' e 773 cm'. O segundo € referente a picos
observados, exclusivamente, em filmes de SnO2 como estruturas nanométricas. Os
deslocamentos Raman para os filmes de SnO: nanométricos sdo localizados em 358 cm "e
572 e’ Huang et al. [10], observaram os picos de deslocamento Raman dos filmes de

SnO, SnO2, Sn(OH)2 e Sn(OH)4, ver Tabela IV-1.

Composto Localizacio Raman (cm™)
SnO 470, 760
Sn(OH), 470,752 e 904
SnOs 470, 636 ¢ 776
Sn(OH)4 580 e 750

Tabela I'V-2. Localizagéo dos picos de micro-Raman dos compostos de estanho [10].

Dentre os trabalhos que exploram as aplicacdes dos filmes de SnO», destacam-se:
células solares [3-5], vdrios tipos de sensores de gases [7, 11-15], mostradores flexiveis
[16], tela de monitores, transistores de filmes finos, eletrodos transparentes, nanofitas [17],
nanocorreias [18], entres outras. No entanto, o numero de trabalhos que se referem a
sensores de gases com SnO» poroso, ainda € pequeno [19-21].

Chung et al. [19], depositaram filmes finos de SnO poroso por evaporacdo térmica
de granulos de estanho metdlico sobre laminas de silicio para fabricacdo de microsensores.
Jin et al. [20], utilizaram a técnica de sol-gel para depositar filmes de 6xido de estanho
poroso nano-cristalino para sensores de mondxido de carbono (CO). Fukuda er al. [21],
utilizaram prata porosa sobre filmes de SnO: para a deteccdo de pequenas quantidades de
mono6xido de carbono.

A tecnologia dos sensores de gases disponivel na literatura [7, 11-15, 18] baseia-se
principalmente em filmes finos depositados sobre superficies planas, formadas em geral por
filmes finos compactos. O principio de funcionamento do sensor de SnO: poroso nado
depende da morfologia do substrato. No entanto, a condutividade elétrica do filme ¢
diretamente proporcional ao aumento da &area sensora. Dessa forma, para uma mesma drea

util pode-se obter sensores de gases porosos muito mais eficientes que os sensores planos.
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Neste Capitulo, sdo apresentados os resultados da deposicdo de filmes de SnO:> em
diferentes substratos a partir do processo de pulverizagdo quimica variando a temperatura
de deposi¢cdo. Foram caracterizadas as propriedades morfologicas (AFM e MEV), O6pticas

(espectroscopia de micro-Raman) e emissividade de elétrons por campo.

2 Detalhes Experimentais

A técnica de pulverizagdo quimica (spray), ver Capitulo I (secdo 3.3), foi utilizada
para a deposicio dos filmes de SnO: sobre diferentes substratos, dos quais destacam-se:
vidro (Coming glass 7059™), silicio e silicio poroso. A solucdo de pulverizacdo foi feita a
partir da diluicdo de 14 g de tetracloreto de estanho pentahidratado (SnClL.5H20 98% da
Alfa Easa) em 200 ml de é&lcool etilico (C:HsOH da Merck). A solu¢do utilizada é de
I m/min a um fluxo de nitrogénio de 7 l/min para uma pressio de 1520 Torr. Esses
pardmetros de deposicdo dos filmes de SnO: sdo os mesmos que foram utilizados com
sucesso em diversos trabalhos [3-5].

Existem vdrias formas de obter filmes de oxido de estanho poroso [19-23]. No
entanto, pode-se dividir o processo em duas etapas. A primeira etapa, consiste na obtencdo
do substrato poroso (matriz porosa) [24-26] e a segunda etapa, € utilizar a matriz porosa
para depositar o filme de SnO: a partir de uma técnica de deposi¢do. Dessa forma, o filme
de o6xido de estanho poroso € obtido indiretamente seguindo o perfil da matriz porosa, por
exemplo, pelo processo de anodizagdo eletroquimica (ver Capitulo V).

A morfologia da superficie foi analisada por microscopia de forca atdmica e
microscopia eletrdnica de varredura utilizando-se, respectivamente, o0s equipamentos
Nanoscope II e o JSM-5900 LV SEM. A espectroscopia de micro-Raman foi realizada a
temperatura ambiente, utilizando-se um sistema de microssonda Renishaw, equipado com
um microscopio, cujo didmetro da drea focal é de aproximadamente 2 Wm de um laser de
Argdnio (poténcia de 6 mW) para A=514,5 nm. A caracterizagio corrente-tensio de
Fowler-Nordheim foi medida e o campo limiar foi determinado pela inclinagio da tensdo
de limiar versus o espacamento anodo-citodo para uma densidade de corrente fixa de 500

2
nA.cm”.
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3 Resultados e Discussoes

As Figuras VI-1 (a, b, c) ilustram as imagens tridimensionais de microscopia de
forca atomica da superficie do filme de SnO: sobre substrato de vidro para diferentes
temperaturas.

O processo de nucleacdo dos filmes de SnO> depositados sobre o substrato de vidro
depende fortemente da temperatura. E observado nas baixas temperaturas (ver Figura VI-1
(@), que a nucleacdo do filme de SnO> ndo € totalmente uniforme e apresenta muitos sitios
com tamanho de grdo em torno de 200 nm (ver Figura VI-1 (c)). Para as temperaturas mais
altas de deposi¢do (ver Figura VI-1 (b)), o filme de SnO: pode ser considerado uniforme e
com tamanho médio dos graos de aproximadamente 120 nm.
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Figura VI-1. Imagens tridimensionais de microscopia de forca atdbmica da superficie tipica
das amostras de SnO: depositadas sobre substrato de vidro a: (a) 523 K, (b) 723 K e (¢)

523 K (ampliagdo da Figura VI-1 (a)).
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A Figura VI-2 ilustra o histograma de distribuicdo estatistica da rugosidade das

amostras de SnOz depositadas no substrato de vidro em diferentes temperaturas.
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Figura VI-2. Histograma normalizado da distribuicio estatistica da rugosidade das
amostras de SnOz depositadas sobre o vidro a: (a) 573 K, (b) 673 K e (c) 723 K.

O histograma normalizado da profundidade dos filmes de SnO: depositadas pelo
processo de pulverizacdo quimica indica que elas tém rugosidades semelhantes: 31,5 nm,
27,8 nm e 40,8 nm para as temperaturas de 573 K, 673 K e 723 K, respectivamente. Pode-
se constatar que a dispersdo da rugosidade € diretamente proporcional a temperatura de
deposicdo, ou seja, a variagdo da rugosidade do filme de SnO2 é maior para as temperaturas
mais elevadas.

A Figura VI-3 apresenta os espectros de micro-Raman tipicos dos filmes de SnO:
depositados em diferentes temperaturas sobre o substrato de vidro. As curvas (a), (b) e (c¢)
sdo os espectros dos filmes depositados nas temperaturas de 523 K, 623 K e 723 K,

respectivamente.
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Figura VI-3. Espectros de micro-Raman tipicos dos filmes de SnO: depositados sobre
vidro em diferentes temperaturas: (a) 523K, (b) 623K e (c) 723K.

No caso da deposicdo a menor temperatura (ver curva (a)), o filme depositado
provavelmente é um composto da fase SnO, devido a localizacdo dos picos de micro-
Raman em torno de 470 cm' e 760 cm!' [10]. Para as temperaturas de deposi¢dao de 623 K
e 723 K, respectivamente as curvas (b) e (c), os espectros de deslocamento Raman
apresentam trés picos, localizados em 470 cm’l, 636 cm’' e 776 cm’' que correspondem aos
filmes de SnO» [10].

As Figuras VI-4 (a, b, ¢, d) mostram imagens tridimensionais tipicas de MFA da
superficie do filme de SnO: sobre substrato de silicio para diferentes temperaturas de
deposicdo. Observa-se que os filmes de SnO depositados sobre substrato de silicio
apresentam uma forte dependéncia do tamanho de grdo com a temperatura. O tamanho
médio dos grdos dos filmes de SnO: em fungdo do da temperatura de deposicdo, estdo
apresentados na Figura VI-5. Para baixas temperaturas (T = 523 K), o tamanho médio dos

graos € aproximadamente 10 nm. No entanto, para temperaturas maiores que 573 K o
69



tamanho dos grdos dos filmes de SnO: € compardvel o tamanho dos graos dos filmes de

SnO; depositados sobre substrato de vidro, isto €, em torno de 90 a 120 nm.
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Figura VI-4. Tmagens tridimensionais tipicas de MFA das amostras de SnO: depositadas
sobre substrato de silicio em diferentes temperaturas: (a) 523 K, (b) 573 K, (c) 623 K e (d)

673 K.
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Figura VI-5. Dependéncia do tamanho dos grdos dos filmes de SnO2 com a temperatura de

deposicao.

A Figura VI-6 apresenta os espectros de micro-Raman tipicos do substrato de silicio
(curva a) e dos filmes de SnO: depositados sobre silicio para diferentes temperaturas
(curvas b, ¢, d). A alta intensidade do pico de deslocamento Raman do silicio (em 519 cm 1)
ofusca os picos de interesse de SnO.. Pode-se constatar que os picos localizados em
302 cm'l, 430 cm 1, 620 cm' e 824c rril, ver Figura VI-6 (curva d), sio compostos de SnO»
depositados sobre o silicio. Dentre os picos de deslocamento Raman, o aparecimento do
pico em 302 cm ! provavelmente deve-se a interagdo estanho/silicio ou estanho/0xido de
silicio, pois esse pico de deslocamento Raman ndo € associado a nenhum subproduto dos

oxidos de estanho.
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Figura VI-6. Espectros de micro-Raman tipicos: (a) substrato de silicio e filme de SnO»
depositadas sobre silicio em diferentes temperaturas (b) 523 K, (c) 623 K e (d) 673 K.

O campo limiar foi determinado a partir da regressdo linear dos pontos da tensido de
limiar versus o espacamento anodo-citodo (ver interior da Figura VI-7 (a)). A inclinacdo da
reta determina o campo de limiar dos filmes de SnO: depositados sobre silicio a diferentes
temperaturas. Pode-se constatar que o campo de limiar dos filmes de SnO: € inversamente
proporcional a temperatura de deposi¢do, ou seja, quanto maior a temperatura de deposicdo
menor é o campo de emissdo (ver Figura VI-7 (a)). Essa caracteristica pode ser facilmente
explicada observando o tamanho médio dos graos do filme (ver Figura VI-5). A

propriedade de emissdo dos filmes de SnO: depende fortemente do fator de enriquecimento
(B), pois para as temperaturas mais altas (632 K e 673 K) encontram-se os maiores valores

de B devido as menores dreas de emissdo dos graos. O diagrama de Fowler-Nordheim (ver
Figura VI-7 (b)), apresentam as caracteristicas tipicas dos filmes de SnO: depositados sobre

o substrato de silicio para uma distancia fixa de 25 Wm. Os valores médios do gradiente de

73



Fowler-Nordheim sio 5,7.10° V e 1,8.10" V para os filmes depositados a temperatura de
623 K e 523 K, respectivamente, enquanto que os valores médios de interceptacio foram
=257 e —24,6; respectivamente. Esses resultados indicam que a emissdo de elétrons dos
filmes de SnO; para 623 K ocorre para pontos com maior fator de enriquecimento € com
uma menor darea de emissdo comparada com a amostra que utilizou 523 K como
temperatura de deposicao [27].

As Figuras VI-8 (a, b, ¢) mostram imagens tridimensionais tipicas de MFA da
superficie do filme de SnO: sobre substrato de silicio poroso para diferentes temperaturas
de deposi¢do. O substrato de silicio poroso tem poros com tamanho de aproximadamente
Ium. Essa caracteristica aumenta consideravelmente a &rea util de deposi¢do, comparada
com os substratos de silicio. Pode-se observar que os graos dos filmes de SnO sdo mais

evidentes para as altas temperaturas.
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Figura VI-7. Caracteristica de emissio dos filmes de SnO: depositados sobre silicio para

diferentes temperaturas de deposicdo. (a) dependéncia do campo de limiar versus a

temperatura de deposicao e (b) curvas tipicas I-V no diagrama de Fowler-Nordheim.

A Figura VIO apresenta os espectros de micro-Raman tipicos do substrato de silicio
poroso (curva a) e dos filmes de SnO: depositados sobre silicio poroso para diferentes
temperaturas (curvas b, c, d). A alta intensidade do pico do silicio (em 519 cm 1)
provavelmente ofusca os picos de deslocamento Ramam do SnO:. No entanto, é verificado
que o mesmo composto de SnO: depositados sobre o silicio (ver Figura VI-6, curva d) foi
depositado sobre o silicio poroso (ver Figura VI-9, curva d). Os picos de deslocamento
Raman localizados em 302 cm'l, 430 cm 1, 620 cm' e 824 cm’ sdo, também, encontrados
nos filmes depositados sobre o substrato de silicio poroso. Pode-se constatar, que o pico
Raman localizado em 302 cm' é mais evidente, provavelmente, devido a interacdo

estanho/Oxido de silicio.
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Figura VI-8. Imagens tridimensionais tipicas de MFA das amostras de SnO. depositadas
sobre substrato de silicio poroso em temperaturas de: (a) 523 K, (b) 623 K e (c) 723 K.
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Figura VI-9. Espectros de micro-Raman tipicos de: (a) substrato de silicio poroso e filme
de SnO» depositadas sobre silicio em temperaturas de (b) 523 K, (c) 623 K e (d) 723 K.
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A Figura VI-10 ilustra uma imagem tipica de microscopia eletronica de varredura

da superficie do filme de SnO2 depositado a 673 K sobre silicio poroso.

Figura VI-10. Imagem tipica de microscopia eletronica de varredura da superficie do filme
de SnO» depositado a 673 K sobre silicio poroso.

Pode ser observado que o filme de SnO: foi depositado sobre toda a superficie do
substrato poroso. A morfologia do filme, aparentemente com formas hexagonais, € definida
pela matriz porosa € o tamanho dos poros € aproximadamente de 1 Wm. Utilizando a sonda
de dispersdo de raio X (EDS) do microscépio eletronico de varredura, a Figura VI-11
apresenta o espectro do filme de SnO: depositado a 673 K sobre um substrato de silicio
pOroso.

Pode-se constatar picos de diferentes intensidades na espectroscopia de dispersdao de
raio X. O pico de maior intensidade, localizado em 1,75 keV, é referente ao silicio. Os
demais picos sdo correlacionados com diferentes linhas do estanho, dentre as quais
destacam-se: as linhas 1, al, b2 e b2 localizadas em 3,05 keV, 345 keV, 3,68 keV e
393 keV, respectivamente. Dessa forma, pode-se definitivamente concluir que o processo

de pulverizacdo quimica € adequado para depositar filmes e/ou compostos de SnO: sobre

diferentes tipos de substratos e diferentes temperaturas.
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Figura VI-11. Espectro tipico da dispersdo de raio X (EDS) do filme de SnO: depositado

sobre silicio poroso a temperatura de 673 K.

4 Conclusoes

Os filmes de SnO: foram depositados sobre diferentes substratos (vidro, silicio e
silicio poroso) sobre substratos a diferentes temperaturas. As propriedades fisico-quimicas
destes filmes foram analisadas. Destaca-se o aparecimento de um pico no deslocamento
Raman localizado em 302 cm’ para os filmes de SnO: depositados sobre os substratos de
silicio e silicio poroso. Concluimos que essa caracteristica € devido a interacdo
estanho/silicio ou subprodutos da combinag@o destes dois materiais.

Verificamos que a propriedade de emissdo de elétrons dos filmes de SnO:
depositados sobre substrato de silicio apresenta o campo de limiar de emissdo inversamente
proporcional a temperatura de deposicdo. O campo € aproximadamente reduzido a metade
do valor (passa de 18,3 Vim' para 9,3 vum'h) enquanto que a temperatura de deposi¢do
aumenta 150 K (passando de 523 K para 673 K). Os filmes de SnO: podem ter suas

propriedades de emissdo otimizadas para altas temperaturas de deposicao dos filmes.
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Os filmes de SnO: sdo muito utilizados na construcdo de sensores de gas.
Demostramos que o substrato de silicio poroso, com tamanho de poros suficientemente
grandes (da ordem de micrometros), é totalmente coberto pelo filme de SnO.. Neste caso, é
evidente o aumento da &rea util de deteccio dos filmes de SnO:> quando é utilizado o
substrato de silicio poroso comparado com os filmes depositados sobre substratos planos.
Dessa forma, demonstrou-se que € possivel obter um sensor de gis com filmes de SnO:
poroso utilizando a técnica de anodizacdo para o silicio e a técnica de pulverizacdo quimica

para o deposito de diéxido de estanho.
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Capitulo VII

Consideracoes Finais

Neste trabalho desenvolveu-se um estudo detalhado de trés tipos de filmes porosos,
a saber: filmes porosos de carbono (pirdlise térmica do dlcool polivinilico e do élcool
polietilenoglicol e deposicdo quimica a partir da fase vapor de materiais nanoestruturados
do tipo diamantifero), matrizes porosas de silicio (anodizagdo eletroquimica do silicio) e
filmes de SnO; poroso (pulverizacdo quimica).

A pirdlise térmica dos dlcoois polivinilico e polietilenoglicol mostraram que os
novos filmes de carbono poroso podem ser tteis para aplicagdes em optoeletronica, devido
a forte luminescéncia a temperatura ambiente. Para os filmes de dlcool polivinilico
pirolisados foi observado que € possivel otimizar simultaneamente as propriedades Opticas
e mecanicas, tal que sejam obtidos filmes altamente luminescentes com propriedades de
dureza tipicas de filmes poliméricos. No caso dos filmes de polietilenoglicol foi constatado
que as propriedades Opticas (luminescéncia e energia da banda proibida) sdo fortemente
dependentes da temperatura de pirdlise, também foi verificado que € possivel otimizar ao
mesmo tempo a luminescéncia e energia da banda proibida, ou seja, maior luminescéncia
dos filmes a temperatura ambiente com menor energia da banda proibida.

O crescimento de materiais carbonicos do tipo diamantifero nanoestruturados foi
realizado pelo processo de deposi¢do quimica a partir da fase vapor (CVD) utilizando
concentragdes elevadas de argdnio (95 % - 65 %) como diluente da fonte de carbono. Os
filmes nanoestruturados depositados com argdnio apresentam uma dependéncia direta entre
a concentracdo de argbnio e o campo limiar de emissdao de elétrons. De modo geral, as
amostras apresentam uma boa emissdo de elétrons (94 Vum'' - 5,9 Vum'!) e uma estrutura
morfoldgica bastante interessante de dimensOes nanométricas. A propriedade de emissio
destes filmes pode ser otimizada a partir dos pardmetros de deposicdo, tais como:

concentracdo dos gases, temperatura do substrato, pressdo interna do reator, entre outros.
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Os filmes de SnO, foram depositados sobre diferentes tipos de substratos (vidro,
silicio e silicio poroso) utilizando a técnica de pulverizacio quimica. A espectroscopia
Raman detectou a presenca de 6xido de estanho independentemente do tipo de substrato. E
observado que os filmes de SnO, depositados sobre o substrato de vidro e silicio
apresentam uma porosidade natural com tamanho de graos na ordem de 100nm. No caso do
substrato de silicio poroso (com formas hexagonais e tamanho de poros de ~1pm), o filme
depositado cobriu totalmente a matriz porosa sem modificar o tamanho dos graos de SnO,.
Dessa forma, os filmes de SnO, sobre substratos porosos apresentam uma maior drea util
que podem resultar em sensores muito mais eficientes, confidveis e compactos.

A otimizacdo dos sensores e/ou dispositivos eletronicos € necessdria devido as novas
expectativas do mercado consumidor. Dessa forma, as propriedades dos filmes porosos
apresentados neste trabalho devem motivagdo para que no futuro proximo possam ser
utilizados novos materiais na fabricacio de sensores e/ou dispositivos.

De modo geral, espera-se estas consideracOes finais sirvam de estimulo para que
outros pesquisadores se dediquem aos novos filmes porosos para aplicacdo na drea de
sensores. Finalmente, ndo poderia deixar de agradecer aos varios professores,
pesquisadores, estudantes e amigos do Laboratério de Semicondutor, Instrumentos e

Fotonica da FEEC/UNICAMP que me auxiliaram neste trabalho.
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