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BLU — back light unit

CRT - cathode ray tube
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¢ — funcdo trabalho

A¢ — funcao trabalho efetiva

o — freqiiéncia da radiagdo
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Resumo

Materiais emissores de elétrons sdo extremamente importantes no ramo da micro € nano
eletronica, como por exemplo, em displays, microscopios eletronicos, sensores de pressao.
Para essas aplicagdes, podem ser usados catodos frios, ou seja, materiais que nao
necessitam ser aquecidos para emitirem elétrons. Através da aplicagdo de um campo
elétrico local, aumenta-se a probabilidade dos elétrons tunelarem do sélido para o vacuo.
Este ¢ o fendmeno de emissdo de campo. Essa dissertagdo apresenta os resultados da
emissdo de elétrons por efeito de campo elétrico (emissdo de campo) de amostras de
nanotubos de carbono, dopados e ndo-dopados com boro e nitrogénio. As amostras
estudadas foram fornecidas pelo Laboratério de NanoEngenharia I do DSIF, FEEC. E feita,
também, uma descricdo da teoria de emissdo de campo e de algumas aplicagdes desse

fendmeno. Verificou-se que os materiais testados sdo bons emissores de elétrons.

Palavras-chave: Nanotubos de carbono, emissdo de campo, elétrons, nitrogénio, boro.

Abstract

Electron emitter materials are extremely important in the field of micro and nano
electronics, for example, in displays, electronic microscopes, pressure sensors. For such
applications, cold cathodes can be used, that is, materials that do not need to be heated to
emit electrons. Through the application of a local electric field, it is increased the
probability of the electrons to tunnel from the solid. This is the phenomenon of field
emission. This dissertation presents the results of the electron emission in the presence of
an electric field (field emission) of samples of carbon nanotubes, undoped and doped with
boron and nitrogen. The samples were provided by the Laboratério de NanoEngenharia
I from DSIF, FEEC. It is also made a description of the field emission theory and of some
applications of this phenomenon. It was found that the materials tested are good electron

emitters.

Keywords: Carbon nanotubes, field emission, electrons, nitrogen, boron.
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Capitulo I

Introducao

1.1 Preambulo

Fontes de elétrons estdo se tornando cada vez mais importantes no ramo da pesquisa
e desenvolvimento, assim como na vida cotidiana. Um dos processos mais simples de
emissdo de elétrons dos materiais € a emissdo termidnica. Esse processo consiste na
transferéncia de energia na forma de calor para o material € no uso dessa energia pelos
elétrons para transpor a barreira potencial que os liga aos solidos (¢, funcdo trabalho).
Catodos termionicos funcionam a 1000°C (para metais) e, portanto, dissipam energia por
calor e sua estabilidade de emissao ¢ prejudicada. As lampadas incandescentes sdo um
exemplo da utiliza¢do desse fendmeno.

Ja os catodos frios, sdo superficies solidas que podem emitir elétrons num ambiente
em vacuo. Esses solidos possuem alguma caracteristica que facilita a emissao dos elétrons.
A propriedade que analisamos, entdo, ¢ a afinidade eletronica, que ¢ a energia necessaria
para excitar um elétron do minimo da banda de conducdo para o nivel do vacuo. O que

desejamos ¢ uma afinidade eletronica pequena ou negativa.

emizzdo termidnica

\ emizsén Schottky
I PP PO PROAN.

emizsdn por temperatura
& pot campo elétrico
\emissén de Fowvler-Mordheim
metal - ..—\:%‘\ senimsme
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pmencial baliﬂtica

Figura I-1.  Os diferentes processos fisicos que podem acontecer na superficie de um

metal com a aplica¢do de campo elétrico.



Quando se aplica um campo elétrico externo sobre um material, reduz-se a barreira
potencial para o elétron (ilustrado na Figura I-2). Dessa forma, torna-se mais facil extrai-lo
da superficie e quando ejetado o elétron ¢ atraido em direcdo ao anodo. Essa emissao ¢
chamada emissdo de campo (field emission) ou tunelamento de Fowler-Nordheim e ¢

praticamente independente da temperatura.
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Figura I-2.  Esquema da alterac¢do da barreira potencial em um metal apos a aplica¢do

de um campo elétrico externo.

O emissor de campo ideal seria longo e muito fino, feito de material condutor com
elevada resisténcia mecanica, robusto, barato e de facil processamento. O nanotubo de
carbono possui todas essas caracteristicas.

O carbono ¢ um dos elementos mais abundantes na natureza. E essencial para os
organismos vivos € como elemento, ocorre em diversas morfologias: grafite, diamante,
fibras, fulerenos, nanotubos, etc. Os nanotubos de carbono sdo uma nova forma, descoberta
em 1991 por Sumio lijima [1], que possui propriedades fisico-quimicas diferentes de outras
formas de carbono, como o grafite e o diamante.

O potencial dos nanotubos de carbono como emissores de elétrons por campo

elétrico ja era evidente desde os primeiros artigos que relatavam campos extremamente



baixos para extracdo de elétrons e altas densidades de corrente, em 1995. Apenas alguns
estudos surgiram durante os dois anos seguintes. De 1998 em diante, a perspectiva de usar
nanotubos em dispositivos de emissao de campo impulsionou os esforcos mundiais: um
primeiro display bruto, bem como dispositivos de iluminagdo foram apresentados. Estudos
posteriores abordaram questdes relacionadas com a producdo em grande escala compativel
com a tecnologia de microfabricagdo e atentaram para a melhor compreensdo do
mecanismo de emissao.

Ainda ndo existe uma técnica reprodutiva que garanta a producao de nanotubos de
carater exclusivamente metalico ou semicondutor. Ao mesmo tempo, a dopagem de
nanotubos ainda estd longe de ser completamente entendida, sendo que se demorou mais de
uma década ap6s a primeira observagao experimental dos nanotubos, para surgirem estudos
de dopagem de nanotubos com boro. O processo de dopagem com nitrogénio, ainda que de

mais facil realizagdo experimental, estd longe de estar dominado.

Figura I-3.  Nanotubos (a) de camadas multiplas e (b) de parede unica.

Nanotubos de carbono podem ser usados como fontes de elétrons em dois tipos
diferentes de montagens: dispositivos com um unico feixe de elétrons ou multiplos feixes.
Uma eventual aplicagdo em instrumentos com um uUnico feixe de elétrons ¢ a de um
microscopio eletronico que utiliza um unico nanotubo como fonte de elétrons por emissao
de campo para produzir um feixe de elétrons altamente coerente. Por outro lado, monitores
planos sdo os exemplos mais populares de instrumentos com multiplos feixes de elétrons,
onde filmes continuos ou padronizados de nanotubos fornecem um grande niimero de

feixes de elétrons independentes.



Um dispositivo capaz de unir uma fonte de elétrons como os nanotubos de carbono
e um sistema de emissdo de campo € a base para a construcao de lampadas ou displays. Um
FED (field emission display) ¢ feito de diversas camadas. Uma camada de vidro € coberta
pelo catodo e pela camada do material emissor, por exemplo, os nanotubos de carbono. O
catodo ¢ carregado negativamente e os elétrons sdo emitidos pelos nanotubos no vacuo.

Eles sao focalizados de forma a se direcionarem a proxima camada de vidro, que estd

revestida com fosforo, formando os pixels, e € carregada positivamente (anodo).
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Figura I-4.  Esbo¢o do funcionamento e montagem de um FED com nanotubos de

carbono como emissores de elétrons.

Esse sistema ¢ basicamente o mesmo usado nos televisores de tubos de raios
catodicos, com as vantagens de serem menores, mais finos e mais econdmicos. A fonte de
elétrons fica localizada a 1 mm ou 2 mm do alvo, ao invés de alguns centimetros e nao
existe apenas uma uUnica fonte de elétrons (canhdo de elétrons). Assim, a luz e,
conseqiientemente, as imagens sao formadas da mesma forma que nos tvs convencionais de
tubo de raios catddicos, conhecidos como CRT (cathode ray tube).

Uma montagem mais simples, em que ndo se pressuponha a formacao de imagens e
com apenas um tipo de fosforo, consiste numa lampada de emissdo de campo. Seu principio
de funcionamento ¢ usar a energia dos elétrons e converte-la em luz visivel, de diversos

comprimentos de onda, pelo fosforo. Essa vem sendo anunciada como a inovagdo em



iluminagdo ja que existem vdarias vantagens sobre as lampadas incandescentes e
fluorescentes. As lampadas de emissdo de campo sdo mais eficientes energeticamente,
ecologicamente corretas, ja que seu principal componente ¢ o carbono, € possuem melhor
qualidade espectral da luz.

Nesse contexto, essa dissertagao explora as caracteristicas emissoras de amostras de
nanotubos de carbono, dopados e ndo-dopados com boro e nitrogénio.

Esta dissertagdao estd organizada em cinco capitulos, sendo este (Capitulo 1) o de
introducao.

O Capitulo II apresenta a teoria de emissdo de campo de Fowler-Norheim, assim
como aplicagdes desse fendmeno em dispositivos a vacuo.

O Capitulo III discorre sobre os nanotubos de carbono, seu método de preparacao e
ainda sobre as técnicas de caracterizacdo de microscopia eletronica de varredura e
espectroscopia Raman.

No Capitulo IV sdo apresentadas as condigdes de medida de emissdo de campo, a
metodologia e os resultados obtidos para as amostras caracterizadas.

Finalmente, no Capitulo V sdo apresentadas as consideracdes finais.

1.2 Referéncias

[1] S. Jjima, Nature 354, 56 (1991).

[2] M. Terrones, H. Terrones, Phil. Trans. R. Soc. Lond. A 361, 2789 (2003).
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[4] Y. Saito, S. Uemura, Carbon 38, 169 (2000).

[5] J.M.Kim, W. B. Choi, N. S. Lee, J. E. Jung, Diamond and Rel. Mat. 9, 1184 (2000).



Capitulo 11

Descricao do fendmeno de emissao de elétrons por campo
elétrico (Teoria de Fowler-Nordheim)

2.1 Teoria de emissao de elétrons por campo elétrico

O processo de emissdo de campo (field emission) ¢ um tipo unico de emissdo de
elétrons, pois ocorre exclusivamente devido a efeitos mecanico quanticos — o tunelamento
de elétrons para o vacuo. Ao contrdrio da emissdo termidnica, fenomeno que ¢
freqiientemente utilizado e que acontece nos filamentos quentes, a emissdo de campo
ocorre a temperatura ambiente, em um catodo “frio” ndo aquecido sob a influéncia de um
campo elétrico. A emissdo de campo ocorre em altos campos elétricos (10°—10% V/em), que
estreitam a barreira de potencial na interface entre o material e o vacuo, o suficiente para
que os elétrons tenham uma probabilidade significativa de tunelar do sélido para o vacuo.
A fim de se obter tais altos campos elétricos a partir de potenciais razoaveis, os emissores
podem ter o formato de pontas, cujos raios de curvatura estejam no intervalo de décimos de
angstrons a alguns micrometros.

Esse processo ¢ descrito quantitativamente pela teoria de Fowler-Norheim (FN),
nome dado em reconhecimento aos seus autores que explicaram o fendmeno com sucesso
pela primeira vez em 1928 [1]. Para tal quantificagdo do fenomeno, ¢ necessario calcular a
densidade de corrente de emissdo de campo em funcdo do campo elétrico. Para tanto,
determina-se a probabilidade de um elétron com certa energia e momento perpendicular a
barreira tunelar a mesma. A densidade de corrente J ¢ obtida integrando-se essa fungao de
probabilidade de transmissao de elétrons, através da barreira multiplicada por uma funcao
de suprimento de elétrons disponiveis dentro de uma faixa de energia. A primeira funcao &,
na mecanica quantica, conhecida como coeficiente de transmissdo de um elétron por uma
barreira de potencial finita e pode ser obtida resolvendo-se a equagdao de Schrodinger

unidimensional com as condi¢des de contorno apropriadas, utilizando a aproximagao semi-



classica [2]. A segunda fun¢do da a distribuicdo da populacdo de elétrons pelos estados
energéticos disponiveis, sendo obtida pela distribuicdo de Fermi-Dirac e pela densidade de
estados de elétrons livres em uma caixa.
As principais hipodteses da teoria de FN sao [3]:
1. O material metalico obedece a teoria de elétrons livres de Sommerfeld com as
estatisticas de Fermi-Dirac;
2. A superficie do material ¢ assumida plana, considerando-se um problema
unidimensional;
3. O potencial dentro do material ¢ considerado constante. Fora do material, a barreira
potencial respeita o efeito do potencial da carga imagem, sendo que o campo
externo aplicado nao interfere nos estados dos elétrons dentro do material;

4. Os calculos sao feitos para uma temperatura T =0 K.

A Figura II-1 mostra um diagrama com a energia potencial dos elétrons na
superficie do material. A curva (a) mostra o formato da barreira na auséncia de campo
elétrico externo. A altura da barreira ¢ igual a fungdo trabalho do metal, ¢, que é definida
como a energia necessaria para remover um elétron do nivel de Fermi do metal para o nivel
do vacuo. A curva (b) corresponde ao formato da barreira potencial na presenga de campo
elétrico externo. Além da barreira se tornar triangular (mais estreita) nesse caso, a altura da
barreira na presenga do campo elétrico £ ¢ menor, resultando numa fungao trabalho efetiva

A¢ dada pela Equacdo 2.1, onde e ¢ a carga elementar e gy a permissividade do vacuo [4].

el %
A¢g _(47&90) (2.1)
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Figura II-1. Diagrama da energia potencial dos elétrons da superficie de um metal. A
curva (a) representa a barreira de potencial sem campo elétrico aplicado e a curva (b),

a barreira depois de se aplicar um campo elétrico na superficie do metal.

Conhecendo o formato da barreira potencial, calcula-se a probabilidade do elétron
com determinada energia atravessar a barreira, como mencionado anteriormente. A
densidade de corrente de tunelamento pode ser expressa pela Equagdo 2.2 que ¢ conhecida

como equag¢ao de Fowler-Nordheim

= exp
8ahdt’ (v) 3heE

v(y) |, (2.2)

onde y = Ad/¢, com Adp dado pela Equacdo 2.1, & € a constante de Planck, m ¢ a massa do
elétron e #(y) e v(y) sdo as fungdes elipticas de Nordheim [5]. Em uma primeira
aproximagdo °(y) = 1,1 e v(y) = 0,95 — ° [6]. Substituindo essas aproximagdes na Equagio

2.2 juntamente com a Equacgao 2.1 e os valores das constantes fundamentais, obtemos
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(2.3)

onde J é dado em A/cm?, E em V/em e ¢ em eV. A Equagdo 2.3 aplica-se a temperatura 0
K, no entanto, pode-se mostrar que o erro envolvido no uso dessa equagdo para
temperaturas moderadas (~ 300 K) ¢ desprezivel [7].

E comum também, o uso de uma forma simplificada da equacdo de FN cuja
dedugao abdica-se da suposi¢do da carga imagem em primeira aproximacgao (como foi feito
no trabalho original de Fowler e Nordheim). A presenga da carga imagem torna a barreira
ja triangular, devido a presenga do campo elétrico externo, arredondada. Dessa forma, a
Equacdo 2.3 perde o primeiro termo exponencial e as constantes sofrem uma pequena

correcdo, resultando numa equagdo mais simples:

B> [—683x107¢"

J =1,54x10"° 7exp - (2.4)

Essa equacdo foi denominada por Forbes [8] equacdo de FN elementar, em oposi¢ao
as outras duas versoes por ele classificadas que receberam os nomes de equacao de FN
padrao (Equacdo 2.3) e equagdo de FN generalizada. Esta ultima origina diversas formas da
equacdo de FN que derivam de outras aproximacdes e suposigoes.

A teoria de campo para semicondutores também pode ser desenvolvida com base na
teoria para os metais. A diferenca entre os metais e os semicondutores € a estrutura de suas
bandas de energia. Enquanto para os metais o nivel de Fermi encontra-se dentro da banda
de conducio, para os semicondutores ele esta na regido proibida (gap), entre a banda de
valéncia ¢ a banda de condugao.

O equivalente a funcdo trabalho para os semicondutores ¢ a eletroafinidade, definida
como a energia necessaria para um elétron ir do fundo da banda de condugdo até o nivel do
vacuo (Eyacuo). A presenga de estados de superficie e a penetragdo do campo elétrico no
interior do semicondutor provocam o encurvamento de banda (band bending), que ¢ a

redugdo da energia do fundo da banda de conducao nas regides mais proximas a superficie.



Pela Figura II-2, pode-se notar que o preenchimento dessa regido se torna mais facil para os
elétrons. Na equagdo de FN, a fun¢do trabalho ¢ entdo substituida pela quantidade

x—0, onde y € a eletroafinidade e O, a diferenca entre a energia do fundo da banda de

conducdo encurvada e a energia do nivel de Fermi (Eg).

Solido Vacuo
Banda de r
conducdo | 47
g ¥~J o

\\ Barreira de
Banda de Paotencial
valéncia

Figura II-2. Diagrama de bandas na regido proxima a superficie para um semicondutor

quando submetido a um campo elétrico.

A injecdo de elétrons na banda de conducdo de um semicondutor ocorre através do
aquecimento ou da dopagem do tipo N. No caso da emissdo de campo, a dopagem ¢ um
meio mais interessante, justamente por ser um método de emissdo que acontece sem o
fornecimento de energia.

Uma das suposicdes que fundamentam as Equacdes 2.3 e 2.4 € que as superficies
dos materiais sdo planas, mas isso dificilmente ocorre. Em geral, as superficies sdo
irregulares, com saliéncias ou pontas que fazem com que a area de emissdao ndo seja
uniforme. Atencao a esse fato deve ser dada as estruturas de geometria nao plana, como
nanotubos de carbono, que macroscopicamente tém a aparéncia de pé e microscopicamente
tém a forma de cilindros muito finos que podem estar distribuidos aleatoriamente.

Se a interface do material com o vacuo apresenta formas pontiagudas ou alguma

superficie de raio de curvatura muito pequeno, as linhas de campo se concentram nessa
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regido originando campos localizados muito intensos. Conseqiientemente, a corrente de
emissdo serd maior nesses pontos. Portanto, fatores geométricos podem modificar o campo

elétrico aplicado, que localmente sera dado por:

E = BE, (2.5)

onde £ ¢ o valor do campo efetivo na superficie do sdlido, £y é o campo elétrico
macroscopico aplicado, no caso de uma configuracdo de um capacitor plano, pela razdo
entre a tensdo V aplicada entre duas placas planas paralelas e a distancia d que as separa (Ey
= V/d), e ¢ o chamado fator de enriquecimento do campo (field enhancement factor). Esse
parametro € muito importante para avaliar a capacidade emissora de uma amostra. Sera

adotada a definicdo em que S ¢ considerado adimensional.

160

140

120

i 0

1 o

Figura II-3. Distribuicdo do campo elétrico microscopico em torno de uma forma

cilindrica, como a de um nanotubo.

Em uma anélise mais rigorosa, nao se deve fazer a simples substituicdo da Equacao
2.5 na Equagdo 2.4, pois os valores de densidade de corrente podem se tornar menores do
que os obtidos experimentalmente [9]. Como o enfoque do trabalho ndo é nessa area,
considera-se satisfatoria essa aproximacgao. Portanto, a expressao que descreve a emissao de

campo de um solido metélico ¢ dada por:
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BE; -6 83x107¢%
J =1,54x10"° O exp| — . (2.6)
¢ PE,

A Equacao 2.6 relaciona as grandezas densidade de corrente (J) e campo elétrico
macroscopico (Ep), mas na pratica as medidas sdo feitas das varidveis corrente (/) e tensao
aplicada entre os eletrodos (V). Para possibilitar as andalises a partir dessa equagdo, ¢

necessario deixa-la em fungao dessas grandezas. Simplificando-se a Equacao 2.6:

-b
I=aVl? — |, 2.7
a eXp{ 7 } 2.7)
com/=J.A, e aebdados por
2
a(p, B, A,d) =1,54x10"° A'f (2.8)
d°¢
dp’
b(g,B,d) = 6,83x10’ 7 (2.9)

Passando o termo V” para o lado esquerdo e tomando o logaritmo natural da Equagdo 2.7,

obtém-se:

ln(%j =In(a) - b(%) . (2.10)

Essa equacdo descreve uma reta no grafico de In(1/V?) x 1/V (grafico de FN) e ¢ utilizada
para validar a equagdo de FN, ou seja, confirmar que o fendmeno observado pode ser
descrito pelo modelo de emissdo de campo por tunelamento de elétrons. Se os dados
experimentais confirmarem esse comportamento, pode-se obter o valor dos parametros a e
b da Equacao 2.7, sendo /n(a) o coeficiente linear e b o coeficiente angular da reta. Esses

parametros ainda dependem de outras variaveis que devem ser obtidas de outras formas.
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A dependéncia linear de In(I/V?) x 1/V s6 é esperada se a densidade de corrente
emitida for muito menor que a densidade de corrente limite, Jj;,, = e n w,E/g, onde w, € a
mobilidade do elétron e n € a concentracao de elétrons. Quando J = J;,, aparece uma regiao
de saturacao da corrente de emissdo [10]. Nesse caso, € possivel identificar duas regides no
grafico de FN. A origem desse comportamento dual na regido de altos campos
aparentemente se deve a efeitos de carga espacial, presenca de defeitos na ponta do emissor
(ou mudangas na densidade local de estados), interacdao entre tubos vizinhos, absor¢ao ou
dessorcao de gases na superficie durante o processo de emissao [11].

A corrente de emissdo ¢ fortemente dependente do fator de enriquecimento £ e da
funcdo trabalho ¢. Admitindo-se um valor para a funcdo trabalho ¢, por exemplo, 5 eV, o
valor assumido para a grafite e, conseqiientemente, para os nanotubos de carbono [12],
calcula-se o valor do fator de enriquecimento £ pelo ajuste linear do grafico de FN, como
citado anteriormente. Na Figura II-3, € possivel observar como ambos os parametros afetam

a densidade de corrente de emissao.
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Figura I1-4. Grdficos da densidade de corrente de emissdo em fungdo da tensdo aplicada
para (a) um valor fixo de ¢ = 4 eV e valores diversos de f e, (b) um valor fixo de [ =

5o S
4x10° cm™ e valores variaveis de ¢.

2.2 Aplicac¢oes do fenomeno de emissiao de campo

O efeito de emissdo de campo em si, ¢ investigado desde o comec¢o do século
passado, mas somente com o advento das modernas técnicas de microfabricacdo foi

possivel a concretizacao de microdispositivos baseados nesse fendmeno.
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O conceito de matrizes de emissdo de campo (do inglés, field emission array —
FEA) foi introduzido no comego da década de 1960, quando Shoulders propos dispositivos
que funcionariam com fontes de emissores de campo microfabricadas [13]. Esse conceito
foi colocado em pratica por Spindt em 1968. Os emissores do tipo Spindt denotam os FEAs
que consistem em pontas finas de metal (geralmente Mo, W ou Si) juntamente com um
eletrodo de porta e uma camada isolante que sdo preparados por litografia.

(el
ponta Spindt

A

[ ] [ | [+ ] [ ]

gate

isolante
hase de metal

suhstrato

Figura I1-5.  Estrutura de um emissor de campo do tipo Spindit.

Figura I1-6. [magens de MEV de FEA do tipo Spindt [14].

A principio, o molibdénio foi utilizado como substrato, mas como o silicio ¢ a
poténcia da industria de circuitos integrados, os FEAs também passaram a ser produzidos a
partir dele. Em 1972, FEAs feitos com silicio foram demonstrados por Thomas [15].

Em 1985, a microeletronica de vacuo passou a crescer mais aceleradamente quando,

na Franga, foi apresentado um trabalho que usava a tecnologia desenvolvida por Spindt em

15
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um display — mostrador de video — de tela plana [16]. A 1* Conferéncia Internacional de
Microeletronica de Vacuo (IVMC — Internacional Vacuum Microelectronics Conference)
aconteceu em 1988 e desde entdo, ¢ realizada anualmente. Nos primeiros anos desse
evento, a dedicacdo maior foi dada a caracterizagao e entendimento dos FEAs do tipo
Spindt e suas aplicagdes praticas. A partir de 1994, houve o aumento do interesse por FEDs
(field emission displays) liderado por empresas como Pix-Tech e Candescent Technologies
e as atengdes se voltaram a busca por novos materiais emissores. Nanotubos de carbono e
diamante passaram a atrair bastante interesse como emissores.

Com o aumento da informatizagdo nas ultimas décadas, a importancia dos displays
foi crescentemente reconhecida. Nesse sentido, FED destaca-se como um display de tela
fina promissor € um provavel substituto do CRT (cathode ray tube).

Um FED ¢ um dispositivo eletronico a vacuo com muitas semelhangas aos VFD
(vacuum fluorescent display) e CRT, mostrados na Figura II-6. Da mesma forma que nas
montagens citadas, a imagem em um FED ¢ criada colidindo-se elétrons provenientes de
um catodo em uma tela recoberta com fosforo. Assim, a energia cinética dos elétrons ¢
parcialmente convertida em luz pelo processo de catodoluminescéncia.

Em um CRT, a fonte de elétrons ¢ composta por até trés catodos termidnicos. Um
conjunto de bobinas defletoras eletromagnéticas varre o feixe de elétrons pela tela de
fosforo, que ¢ tipicamente mantida em um potencial de 15 — 30 kV.

Em um FED, a fonte de elétrons consiste numa matriz ordenada de milhdes de
emissores a frio (FEA). Essa estrutura de emissores ¢ posicionada muito proxima (0,2 — 2
mm) da placa de fosforo e ¢ alinhada para que cada pixel da tela tenha um determinado
conjunto de emissores para si. Além do catodo e anodo, um FED ainda contém:
espagadores ceramicos para prevenir que a estrutura colapse abaixo da pressao atmosférica;
uma moldura revestida de ambos os lados com vidro de baixa fusdo; uma armadilha (getter)
usada para remover os gases residuais dentro do sistema; controladores de colunas e fileiras
e uma fonte de alimentagdo para o anodo.

Com a promessa de um melhor desempenho a um menor custo, varias empresas que
ndo estavam envolvidas na producdo de LCDs (liquid crystal displays) se atrairam pelos

FEDs, almejando ultrapassar essa tecnologia.
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Figura I1-7. CRTs e FEDs possuem muitas caracteristicas em comum. o encapsulamento
de vidro a vacuo; o anodo recoberto por fosforo e o catodo fonte de elétrons. Em (a), o
CRT com os feixes de elétrons defletidos pelas bobinas eletromagnéticas varrendo a
tela. Em (b), um FED, os elétrons saem do catodo para colidirem com a camada de

fosforo. Catodo e anodo estio precisamente alinhados e distantes apenas alguns

milimetros [17].
Matriz preta . Al
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Figura II-8. Corte transversal de um FED. A placa anodo possui pixels de fosforo RGB.
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Alguns dos desafios encontrados pelas companhias na fabricacdo de FEDs sdo: a

producdo de fosforos apropriados para displays que usem anodos de baixa voltagem (Vanodo

<1kV) e o tempo de vida dos catodos associados a displays com anodos de alta voltagem

(Vanodo > 1 kV). Outros empecilhos no desenvolvimento dos FEDs:

microfabricagao de catodos;

montagem do conjunto com precisdo de micrometros;

empacotamento do sistema em vécuo;

tecnologia de véacuo para manter a emissdo de campo estavel em um
pequeno espago;

selecdo de materiais adequados que ajudem a manter o alto vacuo;
desenvolvimento de espacadores que ndo influenciem na formacdo de

imagens, etc.

Além disso, os LCDs e PDPs (plasma display pannels) aperfeicoaram a qualidade e

também o custo. Mais detalhes sobre as dificuldades de producdo em massa do FEDs sao

discutidos em [18].

No entanto, as vantagens apresentadas pelos FEDs sdo diversas, como:

espessura muito fina da tela (~ 2 mm);

auto-emissivo;

auséncia de distor¢do de imagens;

amplo angulo de visao (~ 170°);

resposta rapida da ordem de ps;

livre dos efeitos magnéticos;

rapido inicio de operagdo;

baixo consumo de energia em principio porque a luz ¢ emitida apenas na

direcdo desejada.

O uso de novas fontes de elétrons como os nanotubos de carbono incentiva essa

tecnologia. Além da menor voltagem limiar de emissdo, os nanotubos também tém um

baixo custo de produgdo via processos de impressdo ou CVD.
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Figura I1-9. [Imagem de um filme em um FED de nanotubos de carbono de 5 pol.
(Samsung Advanced Institute of Technology) [19].

Além da aplicagdo como displays, o efeito de emissdo de campo a partir de
nanotubos de carbono também ¢ aplicavel como uma alternativa as atuais lampadas

fluorescentes.

2.3 Lampadas

Luz e fontes de luz sempre desempenharam um papel muito importante no cotidiano
da humanidade. O homem primitivo adorava fontes de luz como divindades, como o sol e
as estrelas. O Deus-sol era chamado Ra para os egipcios. Da mesma forma, as civilizagdes
americanas inca, asteca e maia também adoravam o sol. A luz esteve sempre ligada a outros
significados além de meios para a visdo e iluminagdo. Na antiguidade, o0 homem usava luz
originalmente em forma de fogueiras, seguidas pelo uso de lampada de 6leo e velas. Hoje
em dia ¢ impraticavel conceber a civilizagdo moderna sem o uso da energia elétrica,
inclusive para as fontes de luz.

Thomas Edison inventou a primeira ladmpada elétrica em 1879, utilizando um

filamento de carvao inserido em um bulbo com vacuo. Esse dispositivo converte energia

19



elétrica em energia luminosa e energia térmica. Quanto maior a temperatura do filamento,
mais energia na regido do visivel é emitida e melhor o desempenho da lampada. O formato
espiralado do filamento também melhora o desempenho da lampada. Atualmente, o
material utilizado para o filamento ¢ o tungsténio, que tem ponto de fusdo elevado e baixa
taxa de sublimacdo. Para diminuir seu desgaste, o bulbo da lampada é preenchido com
gases inertes, comumente nitrogénio e argénio. A grande desvantagem das ladmpadas
incandescentes ¢ que 90% da sua energia ¢ perdida na forma de calor, j4 que essa

conseqiiéncia nao faz parte do seu proposito. A sua duragao média ¢ 800 a 1000 horas.

Figura I1-10. Lampada incandescente tipica.

Uma lampada haldégena emite mais luz que uma ldmpada incandescente de mesma
voltagem e sua durabilidade ¢ de 2000 a 3000 horas. Esta lampada consiste em um bulbo
com um filamento de tungsténio e gases como o bromo ou iodo. Ao aquecer, o tungsténio
evapora, mas combina-se com o gas e depois novamente decompde-se sendo depositado de
volta no filamento. Dessa forma pode funcionar a temperaturas maiores sem o desgaste do

filamento.
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Figura II-11. Modelos mais comuns de lampadas halogenas.

As lampadas fluorescentes sao lampadas de descarga elétrica, nas quais a luz ¢
produzida pela luminescéncia dos fosforos ativados pela energia ultravioleta da descarga.
Geralmente em forma de bulbo tubular longo, essa lampada contém vapor de mercurio a
baixa pressdo e uma pequena quantidade de gas inerte que facilita a partida. O tubo ¢
revestido com fosforo na sua parte interna. Essas lampadas ja ndo apresentam a perda por

calor e sua durabilidade é de 10.000 a 20.000 horas.

.I‘.

| g

a

Figura 11-12. Lampadas fluorescentes em seu formato tubular.
As lampadas fluorescentes existem na sua forma compacta também. Essas,

comparadas as lampadas incandescentes de mesma voltagem, produzem quatro vezes mais

luz e duram cerca de 10.000 horas.
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Figura I1-13. Ldmpadas fluorescentes compactas.

As principais desvantagens deste tipo de tubos sdo: a intensidade da luz ¢ limitada a
~10.000 cd/m?; sua capacidade de controle de intensidade ¢ fraca e contém mercirio, uma
substancia toxica que sera proibida em alguns dispositivos eletronicos na Unido Européia a
partir de 2008.

Uma solugdo alternativa as habituais lampadas fluorescentes teria, portanto, um
elevado potencial de mercado, desde que corrigisse os inconvenientes das ldmpadas atuais e
ainda permanecesse barata, de tecnologia simples e energeticamente eficiente.

A lampada de emissdo de campo tem como vantagens: ser livre de mercurio, ter
intensidade controlavel, consumir menos energia e possuir longa vida util.

Para montar uma lampada luminescente baseada na emissao de elétrons, revestida
com fosforo na superficie interior de um tubo de vidro, o tubo tem que ser bombardeado
homogeneamente com elétrons, como esquematizado na Figura II-13. Isto implica que uma
camada condutora deve ser depositada abaixo ou sobre o fosforo para remover os elétrons
eficientemente e o catodo deve ser cilindrico, ja que ndo € possivel fornecer uma densidade
de corrente que seja constante ao longo de toda a circunferéncia de um anodo cilindrico
com emissores depositados na sua superficie plana. Uma solucdo seria utilizar um fio fino,
em que os elétrons sdo extraidos por aquecimento ou por emissao de campo [23], mas isso

pode levar a uma falta de homogeneidade.
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Figura II-14. Esquema do principio de funcionamento de uma ldmpada luminescente de

emissdo de campo [24].

A iluminacdo fluorescente plana ¢ frequentemente utilizada em LCDs como luz de
fundo (BLU — back light unit), o que requer um alto brilho de pelo menos 5000 cd/m?, uma
longa vida util e alta uniformidade do brilho. Lampadas luminescentes de emissdo de
campo (L’EC) planas, utilizando nanotubos de carbono como emissores, poderiam ser uma

boa alternativa para esse tipo de aplicagao.

Placa frontal

Fosforo
1 < ]
b ! =~ Espacadores
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4 N,

Placa traseira Substrato de Si

Figura 11-15. Esquema de ldmpada luminescente em um painel plano [25].
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Capitulo 111

Nanotubos de carbono dopados com boro ou nitrogénio

3.1 Nanotubos de carbono

O elemento carbono apresenta diversas formas de estrutura cristalina e morfologica
com propriedades totalmente diferentes entre si. Algumas das formas mais conhecidas do
carbono sdo: diamante, grafite, nanotubos, fibras, fulerenos e carbono amorfo (Figura III-1)
[1-5].

O diamante possui estrutura tetraédrica e ligagdes tipo sp3. J& os materiais grafiticos,
possuem um arranjo de atomos hexagonal (tipo “favo de mel”) e, portanto, suas ligagdes
sdo tipo sp”. Além disso, existem algumas formas amorfas bastante estudadas, como o DLC
(diamond—-like carbon) [5]. Os carbonos amorfos sdo um misto de ligacdes spz, sp3 esp,

podendo conter hidrogénio em sua estrutura.

diamante

fulereno

nanotubo

Figura IlI-1. Formas principais do carbono.
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Nanotubos de carbono sdo uma nova forma estavel do carbono que consistem em
longos (> 1 um) cilindros de grafite com didmetros na escala nanométrica (< 50 nm), como
ilustrado na Figura III-2 [6]. Eles geralmente se classificam em: nanotubos de parede
simples, single-walled carbon nanotube (SWNT) e nanotubos de paredes multiplas, multi-
walled carbon nanotube (MWNT) e sdo produzidos usando diferentes técnicas. Dentre elas,
destacam-se as técnicas de descarga por arco elétrico entre dois eletrodos de carbono,
ablacao por laser usando alvos de carbono contendo catalisadores de Co/Ni, e a deposi¢ao
quimica a partir da fase vapor (chemical vapour deposition, CVD), que utiliza diversos

gases que contenham carbono [7, 8].

siisiaistoaaaiates
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43525242924 21z }
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Figura II1-2. Representa¢do esquematica da formagdo dos nanotubos de carbono. (a)
folha de grafeno, (b) e (c) folha de grafeno enrolando e (d) nanotubo de carbono

formado.

Ambas as observagdes, tanto as téoricas como as experimentais, mostram que essas
estruturas unidimensionais, os nanotubos de carbono, possuem propriedades fisicas tinicas
[9-14]. Em particular, sua estabilidade quimica, alta resisténcia mecanica e sua geometria,
que apresenta uma extraordindria razdo entre largura e altura (aspect ratio), fazem dos
nanotubos de carbono materiais naturalmente atraentes como emissores de elétrons.

Apesar da grande fungdo trabalho (~ 5 eV) associada a grafite e aos nanotubos [15,
16], altas concentragdes de campo elétrico podem ser induzidas nas pontas dos nanotubos e
permitir que os elétrons superem sua barreira potencial e sejam emitidos para o vacuo,
mesmo a baixos campos elétricos macroscopicos aplicados.

Embora as pontas dos nanotubos possam ser terminadas numa variedade de

estruturas (hidrogénio ou outro elemento que tenha sido introduzido como dopante), com
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. . . . . )

diferentes raios de curvatura, altos fatores de enriquecimento de campo na faixa de 10” —
3 . .. . .

10 ainda podem ser atingidos, inclusive excedendo o valor encontrado para pontas

metalicas de FEA (field emission arrays).

Figura I11-3. Nanotubos de paredes multiplas, com 2 e 7 paredes.

Embora as propriedades de emissdo reportadas para os nanotubos variem,
dependendo da composicdo do nanotubo e da distribui¢do de seus tamanhos na amostra
analisada, suas propriedades de emissdao sdo excelentes independente da estrutura (parede
simples ou parede multipla), orientagdo (crescido aleatoriamente ou altamente alinhado) ou
método de preparacdo (arco elétrico, ablagdo por laser ou CVD).

A emissdo dos nanotubos provavelmente origina-se das suas pontas. Como
mostrado na Figura III-4, os nanotubos classificam-se entre os melhores emissores de
campo de carbono, com emissdao de campo ocorrendo a baixos valores de tensdo aplicada e
gerando altas densidades de corrente.

Nanotubos podem emitir individualmente e de forma estavel at¢ 1 pA [17]. A
densidade de corrente de filmes orientados aleatoriamente atinge usualmente 1 A/cm’
podendo chegar a 4 A/cm® [18]. Essas sdo as maiores densidades de corrente de emissio ja

reportadas para qualquer emissor de carbono. Apods operar em densidades de corrente tao
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altas, a emissdo permaneceu potente sem degradac¢do estrutural aparente ou danos na

superficie dos filmes.

—
o
o
o

SWNT Arc Discharge

MWNT

/

MPECVD
MWNT

/

100 +

Thermal CVD
MWNT

Nano-diamond

—
L

Densidade de Corrente (mA/cm?)

Campo Elétrico (V/um)
Figura Il1-4. Densidade de corrente de emissdo versus campo elétrico aplicado para uma

variedade de emissores de nanotubos de carbono assim como para emissores de

nanodiamante.

3.1.1 Diferentes aplicacées para nanotubos de carbono

Diferentes aplicacdes que ndo envolvam a emissdo de elétrons sdo promissoras para
os nanotubos de carbono. Estes podem ser utilizados como pontas para técnicas de
microscopia como a Microscopia de Forca Atdmica ou a Microscopia de Tunelamento por
Varredura em virtude da sua excepcional resisténcia mecanica. Uma alta resolugdo ¢
conseguida em conseqiiéncia da sua dimensao nanométrica e ponta bem definida. Também
pela sua razdo unica entre largura e altura, um nanotubo pode alcancar regides profundas
fornecendo melhores imagens topograficas.

Sensores de nanotubos também podem ser desenvolvidos visto que, expostos a
moléculas gasosas, a resisténcia elétrica de um nanotubo ¢ alterada significativamente.

Esses sensores apresentam uma resposta rapida e alta sensibilidade [19].
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Figura II1-5. Imagem de um nanotubo para aplica¢do como ponta de microscopia.

3.2 Dopagem dos nanotubos de carbono

Dopagem ¢ um termo que, a principio, refere-se ao processo que consiste em
introduzir, num semicondutor, pequenas quantidades de impurezas (doadoras e/ou
aceitadoras). Esse termo pode ser expandido para definir simplesmente a incorporagdo de
atomos de diferente natureza na estrutura do material a ser dopado.

Boro e nitrogénio sdo dois dos poucos elementos capazes de dopar
substitucionalmente estruturas grafiticas [20]. Acredita-se que a inclusdo de atomos de
boro, nitrogénio ou fésforo podem melhorar as propriedades eletronicas dos nanotubos de
carbono por oferecerem elétrons ou buracos a estrutura [21].

A dopagem substitucional em nanotubos de carbono, por atomos como B ou N [22]
¢ vista como uma forma eficiente de funcionalizacao dos nanotubos. Nesses casos, os tubos
tornam-se altamente reativos, interagindo, inclusive, com moléculas antes totalmente
inertes aos nanotubos de carbono puro.

Uma potencial aplicagdo dos nanotubos de carbono funcionalizados dessa forma,
seria para remocdo de gases [23-25] e moléculas toxicas [26] de ambientes e portadores de
moléculas bioldgicas. Sdo reportadas aplicagdes para os nanotubos dopados como
armazenamento de litio em nanotubos com nitrogénio [27] e armazenamento de hidrogénio

para nanotubos dopados com boro [28].
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A dopagem dos nanotubos de carbono com boro e nitrogénio os torna
semicondutores do tipo p e do tipo n, respectivamente [29]. Nanotubos de carbono dopados
com boro parecem exibir emissao de campo elevada devido a presenca dos atomos de B na
ponta dos nanotubos [30], enquanto nanotubos de carbono alinhados dopados com
nitrogénio mostram tensdo mais baixa e densidade de corrente maior que nanotubos de

carbono puros [31].

3.3 Preparacio das amostras pelo método CVD

Para este trabalho, foi utilizada a técnica de deposicao quimica a partir da fase vapor
assistida por filamento quente (HFCVD — Hot Filament Chemical Vapour Deposition) para
o crescimento das amostras de nanotubos de carbono dopados e ndo-dopados. As vantagens
apresentadas por esse método incluem o fato dele ser mais simples e econdmico do que as
outras técnicas citadas, utiliza temperatura moderada e pressao subatmosférica e podem ser
usados diversos hidrocarbonetos e varios substratos para o crescimento dos nanotubos.

O método CVD consiste na decomposi¢do quimica de gases que contenham pelo
menos um tipo de molécula com carbono (como metano, etano, etanol, etc) sobre um metal
catalisador em atmosfera inerte. Esses gases precursores fornecem os atomos de carbono
que serdo os constituintes dos nanotubos. Os hidrocarbonetos, ao entrarem em contato com
o filamento quente, dissociam-se em radicais e também em atomos de hidrogénio; os
primeiros depositam-se no substrato, enquanto os ultimos sdo eliminados por exaustdo [32-

34].
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Figura I11-6. [lustra¢do da camara CVD usada para o crescimento dos nanotubos de

carbono.

Para o crescimento das amostras com boro, a camara de reagdo foi alimentada por
uma mistura de vapor de etanol (C,HsOH, 0,5% vol.) dopado com boro, diluido em
hidrogénio (34,5% vol.) e argonio (65% vol.). A fonte de boro foi feita dissolvendo-se
B,03; em agua/etanol no reservatorio de alimentagao antes do inicio do processo.

A concentragao de boro-carbono (B/C) no sistema de alimentagdo foi de 5000 ppm.
Um fluxo total de cerca 100 centimetros cubicos por minuto (sccm) e uma pressao total de
cerca de 20 Torr foram mantidos. A temperatura de deposi¢do foi ajustada a 800 K e
medida por um termopar posicionado na parte de baixo do substrato. Amostras nao dopadas
também foram preparadas para comparagao.

Os substratos usados foram de cobre polido (10 mm?) com 0,5 mm de espessura,
previamente cobertos com polietileno glicol (PEG). Essa cobertura foi feita mergulhando-
se os substratos numa solugao polimérica preparada por 1g de polietileno glicol diluido em
100 ml de etanol. Depois da secagem, a superficie dos substratos foi umedecida por 0,2 ml
de acetona dopada com nitrato de niquel (10gl™) e, entdo, colocada por 30 minutos na

camara do reator de filamento quente.
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O mesmo procedimento foi usado para o crescimento das amostras com nitrogénio.
A atmosfera onde ocorreu a reagdo foi composta por vapor de etanol (C;HsOH, 0,5% vol.),
hidrogénio (14,5% vol.) e nitrogénio (85% vol.). Para essa dopagem, os substratos foram

previamente cobertos com polianilina (PANI).

3.4 Microscopia Eletronica de Varredura

Um Microscopio Eletronico de Varredura (MEV) € um instrumento muito versatil,
usado para a andlise microestrutural de materiais solidos. Apesar da complexidade dos
mecanismos para a obten¢do da imagem, o resultado ¢ uma imagem facilmente
interpretada. A versatilidade dessa técnica encontra-se na possibilidade de capturar e medir
as diversas radiagdes provenientes das interagdes elétron-amostra. Essas interagdes revelam
informacdes da amostra como composicao, topografia, potencial eletrostatico, campo
magnético local, entre outras propriedades.

A superficie do material analisado ¢ varrida por um feixe de elétrons. No momento
em que os elétrons penetram na amostra, o processo de espalhamento determina quais sao
as informagdes obtidas. Portanto, € muito importante saber o volume da amostra em que
ocorrem essas interagdes.

As interagdes elétron-amostra podem ser divididas em elasticas ou inelésticas. Nas
interacoes elasticas, ha mudanca na trajetéria do elétron, mas ndo na sua energia cinética.
Nas interagdes inelasticas, também hd uma transferéncia de energia do elétron primario
(EP) para os atomos da amostra.

Uma das principais caracteristicas da técnica de microscopia eletronica de varredura
¢ a possibilidade de obten¢ao de uma imagem com aparéncia tridimensional. Isso ¢ uma
conseqiiéncia da sua elevada profundidade de foco, em razdo da informagao trazida pelo
elétron que penetrou na amostra, ao sair dela. O elétron pode ser um elétron retroespalhado
(ERE), com energia méaxima igual a do elétron primdrio do feixe incidente e que nesse caso

sofreu apenas uma unica colisdo. Se houve ionizacdo dos atomos da amostra, seja pela
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interagdo do feixe primario ou pela interacdo dos elétrons retroespalhados que estdo

voltando para a superficie, temos entdo, os elétrons secundarios (ES).

EP

ERE
Detectar de 81

ES

_,.-
L ]
a®

\_\ &
Amostra \\x

Figura I11-7. Esquema da produgdo dos elétrons retroespalhados (ERE) e dos elétrons
secundarios (ES), sejam eles produzidos pelo elétron primario (ES1), pelos ERE (ES2)

ou pela intera¢do com a camara (ES3) [35].

As andlises morfologicas foram feitas por FESEM (field emission scanning electron
microscope) em um microscopio JEOL JSM-6330F operado a 5 kV, 8 pA.

As imagens para a dopagem com boro (Figura III-8) mostram que as amostras
consistem em um emaranhado de nanotubos de paredes multiplas de didmetros da ordem de

30 - 100 nm. Aparentemente, os nanotubos ndo dopados apresentam didmetros maiores.
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Figura I11-8. [magens dos nanotubos ndo-dopados (a,b) e dopados com boro (c,d) em

diferentes magnificagoes.

Os nanotubos de carbono dopados com nitrogénio apresentam uma morfologia
similar a uma flor (Figura III-9-c). Essa forma acontece, pois os nanotubos tendem a
crescer a partir das imperfeicdes do substrato. A curvatura das impefei¢cdes pode alterar a
direcdo do campo elétrico local e mudar a orientagdo de crescimento dos nanotubos de

carbono [36].
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Figura I11-9. Imagens dos nanotubos ndao-dopados (a,b) e dopados com nitrogénio (c,d)

em diferentes magnificagoes.

3.5 Espectroscopia de espalhamento Raman

A espectroscopia Raman consiste no espalhamento ineldstico da luz pela matéria
quando irradiada por luz monocromatica (laser). Quando incidida uma luz monocromatica
de freqiiéncia wy, a amostra ndo apenas espalha a radiacdo com a freqiiéncia original
(chamado espalhamento Rayleigh), como também origina radiagdo espalhada com
freqliéncias diferentes o = oyi, (espalhamento ineldstico ou Raman), sendo que o, € a

freqiiéncia vibracional do material. Com essa informagao, podemos criar uma impressao
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digital espectroscopica para cada material, permitindo a identificagdo e semi-quantificacao

de cada espécie quimica.

Figura I11-10. Esquema da interagdo do laser com a matéria na técnica espectroscopica

Raman.

A espectroscopia Raman € uma técnica amplamente utilizada para a caracterizagao
de materiais carbonosos, identificando os tipos de ligagdes e fornecendo informagdes sobre
o grau de desordem da rede cristalina.

Os espectros Raman de todos os materiais carbonosos exibem picos caracteristicos
na regido entre 1000 ¢ 1800 cm™ para energia de excitacdo no visivel e infravermelho. Para
os materiais grafiticos, essa regido ¢ referente as bandas D, G e D’, onde a banda G (1500 a
1600 cm™) é um modo de primeira ordem com simetria E, € as banda D (1200 a 1400 cm’
" e D’ (1600-1630 cm™) surgem devido a processos Raman de dupla ressonancia.

Estudos prévios tém mostrado que essas bandas sofrem dispersdo com a mudanca
do comprimento de onda da excitacdo laser, ou seja, as bandas D e D’ variam sua posi¢ao
no espectro. Thomsen and Reich [37] explicaram a dispersdao da banda D pelos processos
de dupla ressonancia.

Os espectros Raman foram registrados a temperatura ambiente em um sistema
Renishaw, usando laser de argonio para a excitacao (A = 514,5 nm), numa poténcia de cerca

de 6 mW.
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O espectro Raman abaixo (Figura III-11) mostra as regides de primeira, segunda e
terceira ordens. O espectro (a) corresponde a amostra ndo-dopada e o espectro (b) a amostra
dopada com boro.

Na regido de primeira ordem, o espectro (a) mostra dois picos intensos em 1348 cm’
¢ 1578 cm™, correspondentes ao pico de Desordem sp® (banda D) e ao pico de Grafite
altamente orientada sp2 modo E,, (banda G). A banda D é menor comparada a banda G,
indicando um alto grau de ligagdes C-C sp’, que correspondem aos nanotubos de carbono
com boa cristalinidade.

Ainda na regido de primeira ordem, o espectro (b) mostra a banda D em 1356 cm™ ¢
abanda G em 1576 cm™, com um ombro (D) em cerca de 1594 cm™. A banda D se mostra
mais intensa comparada a banda G e a presenca do ombro D’ também indica baixo grau de
ligagdes C-C sp”.

Na regido de segunda ordem, ambos os espectros mostram um pico em 2691-2695
cm™, que corresponde ao segundo harménico da banda D (2 x D); um pequeno pico em
2932-2950 cm™, que corresponde a soma das freqiiéncias das bandas D e G (D + G) e outro
pequeno pico em 3203-3230 cm™, que corresponde ao segundo harmdnico da banda G (2 x
Q).

O espectro (a) apresenta, ainda, um pequeno pico em 2449 cm™, cuja origem nio
pode ser definida claramente. Esse pico também foi identificado nos espectros de grafite
altamente orientada produzida por pirdlise, de nanotubos de carbono de parede multipla
preparados pela técnica de descarga por arco elétrico e em processos de crescimento de Cg
[38].

Finalmente, na regido de terceira ordem, ambos os espectros apresentam um pico

em 4283-4289 cm™, que corresponde as freqiiéncias (2 x D + G).
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Figura I1I-11. Espectro Raman das amostras ndo dopada (a) e dopada com boro (b).

Na Figura II-12, temos os espectros Raman para as amostras de nanotubos de
carbono nao-dopados (a) e dopados com nitrogénio (b).

Na regido de primeira ordem, aparece a banda D em 1340-1347 cm™ e a banda G
em 1582-1586 cm™, ambas com proporcdes semelhantes nos dois espectros. Ainda é
possivel identificar os picos do segundo harménico da banda D (2 x D) em 2678-2687 cm’™
e a soma das freqiiéncias das bandas D e G (D + G) em 2906-2915 cm’, na regido de
segunda ordem.

Para a amostra com nitrogénio, nota-se apenas um deslocamento do espectro para
direita. Nao foi observado um aumento significativo da banda D, como no caso da dopagem
com boro, pois essa variagdo se torna mais visivel em porcentagens maiores de dopagem

com nitrogénio [39].
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Figura III-12. Espectro Raman das amostras ndo dopada (a) e dopada com nitrogénio (b).
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Capitulo IV

Caracterizacao de amostras pelo fendomeno de emissao de
elétrons por campo elétrico

4.1 Camara de emissio de campo

O aparelho experimental no qual sdo realizadas as medidas de emissdao de campo foi
construido no proprio laboratorio. O sistema (Figura IV-1) constitui-se de uma bomba
mecanica, uma bomba difusora, a cdmara de vacuo portadora de amostras, uma fonte de
tensao de 0 - 2000 V, um nanoamperimetro e dois medidores de pressao, Pirani para o pré-

vacuo e Penning para o alto véacuo.

Nanoamperimetro

I
Amostra— Computador
. I

Anodo—t——>

Catodo —bl ! | Fonte de tenséao
Porta amostra I I
Camara de Vacuo Controles

Figura IV-1. Esquema do sistema de medidas para os efeitos de emissdao de campo.

O sistema de bombeamento a vacuo (Figura IV-2) tem em sua composicdo uma

A . . . . , , -1 ,
bomba mecanica que garante que seja atingido o pré-vacuo, de pelo menos 10" mbar. Ja a
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bomba difusora atinge um véacuo da ordem de 10 mbar. Esta nunca pode ser ligada a mais
de 10" mbar. E imprescindivel para o funcionamento da bomba difusora, o uso de
nitrogénio liquido para seu resfriamento. Essa refrigeracdo minimiza a pressao no ambiente
da amostra através da reducao da retromigracao de 6leo da bomba difusora e outros gases.
As amostras sdo coladas com uma cola metalica de prata no porta-amostra, onde
tém liberdade nos trés eixos, po dendo inclusive ser inclinadas. O eletrodo de cobre

que faz as medidas (anodo) tem 3,3 mm de didmetro.

camara de emissdo
de campo

medidor -
Penning
medidor
Piram @
valvula
borboleta x|
area de ——e—
refrigeracio
bomba
difusora
filtro
bomba
mecinica exaustao

Figura IV-2. Esquema do sistema de bombeamento a vacuo.
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Antes de cada medida, recomenda-se a limpeza da camara (Figura IV-3) e,
principalmente, do porta-amostra com alcool isopropilico para garantir que as medidas
sejam realmente referentes a amostra e ndo as possiveis impurezas presentes no interior da
camara.

As caracteristicas da amostra podem ser obtidas por dois diferentes tipos de medida.
Num deles mantém-se uma distancia d fixa entre o anodo e a amostra e varia-se a tensao,
obtendo valores de I (corrente) x V. Pelo outro método, mantém-se a corrente constante e
varia-se a distincia entre o anodo e a amostra, obtendo dados sobre V x d. Para verificar
por quanto tempo a amostra ¢ capaz de manter a sua emissao de elétrons, podem ser feitas

medidas de I x t (tempo).

Figura 1V-3. Sistema de medidas de emissdo de campo utilizado.

4.2 Procedimento das medidas de emissdo de campo e da analise grafica

Segue-se um método para a realizagao das medidas de emissdo de campo. Primeiro,

com a amostra zerada (distdncia maxima do eletrodo), eleva-se a tensdo até o maximo
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(2000 V) para saber qual a corrente maxima possivel nessa distdncia. A emissdao pode ser
satisfatoria ou ndo, dependendo da amostra.

Depois, aproxima-se a amostra do eletrodo para saber a partir de qual distancia
come¢a haver um aumento significativo da corrente € em que momento se obtém a
sobrecorrente, quando possivel. Sobrecorrente ¢ 0 momento em que se atinge o fundo de
escala do nanoamperimetro, que € igual a 1000 nA.

Define-se, entdo, uma distancia inicial para a captura dos dados de V x d em que a
corrente ¢ mantida fixa. Se a amostra emitir muito, esse valor de corrente pode ser de 70 nA
a 100 nA, mas dificilmente nesses valores a emissdo € estdvel, o que seria desejavel.
Portanto, o valor comumente usado ¢ de 45 nA. Chegou-se a esse valor levando em conta
que um valor médio de densidade de corrente seria aproximadamente 500 nA/cm” ou 0,5
uA/cm2 . Sabendo que o eletrodo (anodo) utilizado tem uma area de 0,09 cmz, entdo, tem-se

que:

J=L:>i=J-A=500[ nd
A cm

]0,09 cm®|=i=45n4; 4.1)

onde i ¢ a corrente que passa da amostra para o eletrodo e A ¢ a drea do mesmo.

Quando a amostra emite valores de corrente maiores, aumenta-se esse valor fixo
para aproveitar o potencial de bom emissor que o material apresenta.

Comeca-se com uma distancia na qual sejam possiveis valores altos de corrente
(regido de limiar). A tensdo ndo pode ser a maxima para ndo danificar o filme, sendo
utilizada apenas o suficiente para que comece a ter disparadas de corrente (em geral por
volta 1300 V a 1700 V).

A coleta de valores V x d acontece até o filme chegar a distancia mais proxima do
eletrodo, ou se, antes disso, for atingida a sobrecorrente. A maior distancia possivel ¢ de
aproximadamente 14000 pm ou 14 mm. Existe um gap intrinseco da camara de
aproximadamente 1,7 mm que impede que a amostra encoste-se ao eletrodo. Essa distancia
pode ser considerada grande, ja que a precisdo das medidas de deslocamento ¢ da ordem de

10 um. Assim, perdem-se varios pontos de medida nessa regido que poderiam fornecer
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excelentes valores de corrente de emissdo. Por outro lado, tem-se a certeza que a ponta do
eletrodo ndo sera contaminada pelo material medido, ja que eles ndo se tocam ao longo da
medida.

Depois ¢ feita a coleta dos dados de i x V, onde a distancia é mantida fixa. E
escolhida a mesma distancia inicial usada na medida anterior, mas dessa vez com a tensao
inicial em 0 V até o maximo de 2000 V. O grafico pode ir até uma tensdo menor que essa
se a sobrecorrente for atingida antes. Nesse caso, repete-se a medida a uma distancia maior
do eletrodo, a fim de que seja feita a varredura de tensdo até o maior valor viavel.

Outra medida possivel ¢ a de i x t, em que se constata a estabilidade de emissdo da
amostra. Para isso, baseado nos dados coletados nas medidas anteriores, de Vxdeix V,
escolhe-se uma distancia e tensao fixas em que a corrente seja de um valor interessante e,
preferencialmente, estdvel. Em geral, existe muita variagdo na leitura da corrente,
principalmente para valores mais altos. Assim, se estabelece um ritmo de leitura da
corrente, para minimizar a influéncia dessas flutuagdes. Os valores de corrente sdo tomados
em nA de 5 em 5 minutos, até que a corrente diminua significativamente (valores abaixo de
20 nA ja sao desconsiderados).

Todas essas medidas podem ser repetidas em diferentes pontos da mesma amostra,
para comprovar o seu carater, ou mesmo para caracterizar regides que sejam visivelmente
distintas.

O grafico das medidas de V x d ¢ apresentado com os valores de tensao em volts
(V) e a distancia entre catodo e anodo em micrometros (um). Esse grafico fornece o valor
do campo elétrico limiar (Ey), que € justamente a inclinagao da reta resultante do ajuste
linear dos dados experimentais.

O grafico das medidas de i x V ¢ apresentado como densidade de corrente de
emissdo, J (pA/cm?), por campo elétrico, E (V/um). Esses valores sdo obtidos da seguinte

forma:
J= i, sendo 4=, (4.2)
onde A ¢ a area do anodo e r € o raio do eletrodo, €
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4
E=—, 43
7 (4.3)

onde d ¢ a distancia fixa da amostra ao eletrodo.

O grafico das medidas de i x t é apresentado com a densidade de corrente de
emissdo, J (pA/cmz), explicada anteriormente, € com o tempo em minutos.

O grafico de Fowler-Nordheim (FN) ¢ feito a partir dos dados das medidas de i x V.

Seus eixos representam os valores de Ln (i/V?) por 1000/V.
4.3 Medidas de emissdo de campo

Os resultados apresentados nessa secdo contém as informagdes que podem ser
extraidas das medidas de emissdo de campo. Mostra-se a comparagao das medidas entre as
amostras de nanotubos de carbono, dopados e ndo-dopados com boro e nitrogénio.

Para as amostras de nanotubos de carbono nio-dopados com boro obteve-se um
valor de Ey, igual a 1,3 V/um. Os nanotubos de carbono dopados com boro apresentaram
um valor maior, de 2,15 V/um. As curvas de densidade de corrente por campo elétrico

confirmam esse comportamento.
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Figura IV-4. Grdfico da tensdo versus a distdncia entre catodo e anodo para a amostra

de nanotubo de carbono sem boro.
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Figura IV-5. Grdfico da densidade de corrente de emissdo versus o campo elétrico para

a amostra de nanotubo de carbono sem boro.
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Figura IV-6. Grdfico de Fowler-Nordheim para a regido de emissdo de elétrons por

campo elétrico para a amostra de nanotubo de carbono sem boro.
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Figura IV-7. Grdfico da tensdo versus a distdncia entre catodo e anodo para a amostra

de nanotubo de carbono dopado com boro.
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a amostra de nanotubo de carbono dopado com boro.

-16,0

-16,5 -
Y =-11,06 -10,18 X

47,0 -

T

Ln (INV?)

-17,5

T

-18,0

T

-18,5

1 n 1 1

0,50 0,55 0,60 0,65 0,70 0,75 0,80

1000V (v’

Figura IV-9. Grdfico de Fowler-Nordheim para a regido de emissdo de elétrons por

campo elétrico para a amostra de nanotubo de carbono dopado com boro.
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O estudo de tempo de vida dessas duas amostras revelou uma maior estabilidade por
parte da amostra ndo-dopada, apesar da amostra dopada com boro possuir valores de
corrente de emissao maiores por determinados periodos. No entanto, € interessante que a

emissao ocorra da forma mais estavel possivel.
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Figura IV-10. Grdfico da comparag¢do da estabilidade e do tempo de emissdo das

amostras de nanotubos de carbono, nao-dopados (a) e dopados com boro (b).

Para as amostras de nanotubos de carbono nao-dopados com nitrogénio obteve-se
um valor de Ey, igual a 1,05 V/um. Os nanotubos de carbono dopados com nitrogénio

apresentaram um valor maior, de 1,4 V/um.
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Figura IV-11. Grdfico da tensdo versus a distdncia entre catodo e anodo para a amostra

de nanotubo de carbono sem nitrogénio.
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Figura 1V-12. Grdfico da densidade de corrente de emissdo versus o campo elétrico para

a amostra de nanotubo de carbono sem nitrogénio.

52



T T T T T
15,0 | ]
| |
N Y =-10,61-8,45 X
155} ]
P
=-16,0 | .
c
—
16,5} ]
47,0 - ]
1 " 1 " 1 " 1 " 1 "
0,55 0,60 0,65 0,70 0,75 0,80
-1
10001V (v')

Figura 1V-13. Grdfico de Fowler-Nordheim para a regido de emissdo de elétrons por

campo elétrico para a amostra de nanotubo de carbono sem nitrogénio.
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Figura IV-14. Grdfico da tensdo versus a distdncia entre catodo e anodo para a amostra

de nanotubo de carbono dopado com nitrogénio.
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Figura IV-15. Grdfico da densidade de corrente de emissdo versus o campo elétrico para

a amostra de nanotubo de carbono dopado com nitrogénio.
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Figura IV-16. Grdfico de Fowler-Nordheim para a regido de emissdo de elétrons por

campo elétrico para a amostra de nanotubo de carbono dopado com nitrogénio.
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Para a amostra de nanotubos de carbono dopados com nitrogénio, também se
constatou um determinado comportamento no estudo da estabilidade da corrente de
emissdo. Para maiores valores iniciais de corrente, acontece um decaimento grande nos
primeiros momentos da emissao € a amostra ndo se recupera posteriormente. Por exemplo,
a Figura IV-17 mostra a comparacdo da corrente de emissdo ao longo do tempo partindo de
70 nA e a mesma amostra também partindo de 35 nA. Verifica-se que para o valor de
corrente mais baixo, a corrente se estabiliza num valor mais alto que para a emissao
partindo de um valor maior. Saindo de um valor maior de corrente, a amostra acaba

estabilizando sua emissdo depois de passados os primeiros minutos, em um patamar menor.
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Figura 1V-17. Gradfico da comparagdo da estabilidade e do tempo de emissdo da mesma
amostra de nanotubos de carbono dopados com nitrogénio (Figuras IV-14, 15, 16)

para valores iniciais de corrente de emissdo diferentes, (a) 35 nA e (b) 70 nA.
Foi feito também o estudo de tempo de vida das amostras de nanotubos de carbono

dopados e nao-dopados com nitrogénio. Estas ndo mostraram uma emissao tdo prolongada

quanto as amostras dopadas com boro.
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Figura IV-18. Grdfico da comparagcdo da estabilidade e do tempo de emissdo das

amostras de nanotubos de carbono, nao-dopados (a) e dopados com nitrogénio (b).

4.4 Fator de enriquecimento de campo

Como discorrido no Capitulo 2, ¢ possivel calcular o valor do fator de
enriquecimento [ através do coeficiente linear do grafico de FN. Para tanto, ¢ usada a
relacdo [1]

3
abd

2= To00n”

(4.4)

onde b ¢ o coeficiente angular ¢ o = 6,82x10°. Essa relacio ainda depende de d, a distancia
entre catodo e anodo, e de ¢, a fungao trabalho. Tornou-se um consenso assumir para os
nanotubos de carbono ¢ =5 eV [1-3]. Em alguns trabalhos foram calculados valores de ¢
experimentalmente [4], mas os resultados sempre se equiparam ao mesmo valor assumido

para a grafite e para a maioria dos metais.
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Os graficos dos quais se extrairam os valores de b para as amostras foram feitos
levando-se em conta apenas a regido de emissdo. O comportamento linear esperado ocorre
se apenas essa parte dos dados for considerada. Portanto, nem todos os pontos coletados
que estao nos graficos de i x V aparecem nos graficos de FN.

Abaixo, um resumo dos valores obtidos para o campo elétrico limiar Ey, e o fator de

enriquecimento S para todas as amostras caracterizadas:

AMOSTRAS En | §

NTC sem boro 1,3 | 44212

NTC com boro 2,15 7340
NTC sem nitrogénio | 1,05 | 13174,5
NTC com nitrogénio | 1,4 | 34898.5

Tabela IV-1. Valores obtidos, experimentalmente, para o campo elétrico limiar e fator de

enriquecimento.

4.5 Discussao dos resultados

Os valores encontrados para os campos elétricos limiares de cada amostra, estao
dentro do esperado e condizentes com a literatura [5, 6].

Na comparagdo de resultados da emissdo de campo para os nanotubos de carbono
dopados e ndo-dopados com boro, os nanotubos ndo-dopados apresentaram resultados
melhores. Estes iniciaram sua emissao com menores valores aplicados de campo elétrico e
atingiram valores maiores de densidade de corrente de emissdo. O célculo do fator de
enriquecimento comprovou esses resultados, sendo o valor encontrado para os nanotubos
ndo-dopados, bem maior que para os nanotubos de carbono dopados.

No estudo de tempo de vida, as amostras com e sem boro se mostraram boas

emissoras durante um grande periodo de tempo (mais de 6 horas).
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Como o esperado era uma melhor emissdo das amostras dopadas [7], podemos
atribuir esse resultado a taxa de dopagem realizada. Uma dopagem feita com maior
porcentagem de boro nas amostras pode revelar outro comportamento emissor.

Para as amostras de nanotubos de carbono dopados e ndo-dopados com nitrogénio,
observou-se uma melhora na emissdo com a dopagem. Para um mesmo valor de campo
elétrico aplicado, a amostra dopada emite mais. O fator de enriquecimento calculado para
essas amostras corrobora essa observagao.

A morfologia das amostras com nitrogénio, revelada pela microscopia eletronica de
varredura, nos indica que a emissdo pode ter se aperfeigoado por ocorrer também pelas
paredes do nanotubo, e ndo somente proveniente da suas pontas [1].

A corrente de emissdo para essas amostras ndo se mostrou tdo duradoura quanto
para as amostras com boro, mas ainda teve uma duragdo maior do que para alguns estudos
encontrados na literatura [2].

Aparentemente, para todas as amostras, a diminui¢do da corrente ao longo do tempo
acontece por diversos motivos. Uma das hipdteses € que acontece a degradacao de alguns
nanotubos, que emitem elétrons durante algum tempo e depois cessam sua emissao. Devido
a alta tensdo criada entre a ponta de medida e os nanotubos pode acontecer uma descarga
elétrica que danifica a amostra. A ma qualidade do vacuo também influencia na piora da

emissao de elétrons.
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Capitulo V

Conclusdes e consideragoes finais

Foram estudadas nessa dissertacdo as propriedades de nanotubos de carbono,
dopados e ndo dopados com boro e nitrogénio, como emissores de campo e aplicacdes
desses materiais em dispositivos que se utilizem desse fendmeno.

Mostrou-se que a combinagdo desse fendmeno com a utilizagdo dos nanotubos de
carbono como material emissor de elétrons, possibilita e encoraja a industria de FEDs e de
lampadas de emissdao de campo, apesar dos entraves tecnologicos para a produgdo em
massa desses dispositivos.

Constatou-se que € possivel o crescimento de filmes de nanotubos de carbono pelo
método de deposicdo quimica a partir da fase vapor assistida por filamento quente. A
dopagem de nanotubos também foi realizada por esse método de crescimento. Através das
caracterizagdes por microscopia eletronica de varredura e espectroscopia Raman, também
se verificou a composi¢ao dos filmes e influéncia da dopagem.

As amostras que foram caracterizadas tém o potencial para atingir os valores
necessarios de corrente para o funcionamento de um dispositivo como uma lampada de
emissao de campo. Uma fonte de tensao mais potente, uma menor distancia entre catodo e
anodo e melhores condi¢des de vacuo, sdo parametros que favorecem a emissdo de campo
na camara experimental e poderiam revelar qualidades da amostra que ndo foram reveladas
no sistema de medidas atual.

Caracterizagdes em nova camara de ultra alto vacuo devem ser realizadas a fim de
se comprovarem os resultados apresentados nessa dissertacdo ou para justamente se
conseguir extrair novas informagdes das amostras preparadas, como € possivel para o caso
da amostra de nanotubos de carbono dopados com boro, aqui estudadas.

Como perspectivas para trabalhos futuros, ¢ possivel o estudo comparativo entre

amostras de nanotubos de carbono preparadas com diversas porcentagens de dopagem.
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Também pode ser feito um estudo mais aprofundado sobre a aplicagdo da teoria de emissao
de campo nos dados experimentais, a fim de aperfeicoar a analise de dados e a obtengdo de

informacao das amostras, como ja ¢ sugerido em alguns artigos na literatura.
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