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Resumo

Uns dos desafios mais importantes para a indiisiria de bens eletronicos de consu-
mo ¢ o desenvolvimento de um dispositivo mostrader de informacdo (display ) que
atenda aos requisitos de alta qualidade de imagem, grande dres, baixo consumo de
energie ¢ baixo custo. O displey de emissiio de campo (field emission dispiay, ou
FED) representa a tecnologia com maior potencial pars atender a estes requisitos.
No entanto a baixa durabilidade ¢ a baixa confiabilidade des protétipos baseados em
emissores metilicos impedern que esta fecnologia entre no mercado. Neste traba-
tho, imvestigam-se duas abordagens que podem representar uma solugio para estas
deficiéncias: a melhora do vicuo na camara de emissdo e o emprego de nanotubos
de carbono como emissores. No que se refere A melbora das propriedades de vicuo
num FELL este trabalha prop6e wm novo tipo de emissor baseado em wma membrana
porosa. Cileulos tedricos referentes 35 propriedades de vécno e ao fator de ampli-
ficagio do campo eletrostatico sio apresentados para esta nova configuracio, sendo
proposte um Tnodelo para determinar o limite superior do fator de amplificacéo do
campo. No que sz refere 3 parte experimental, é demonstrado que membranas po-
rosas de diamante de fato funcionam como ermissores, de acorde com a proposta. O
desempenho destas membranas ¢ comparado com o de condutores metalicos planos,
com e sem um recobrimento de diumond-like carben. 5S40 apresentadas imagens dos
spats de emissfio em poros, € nm estudo da estabilidade de emnissdo de longo pra-
z0 € realizado. No gue se refere aos nanotubos de carbono, este irabalho propbe
we nove processo de tratamento dos nanotubos em arco de plasma que resulta em
melhora das propriedades de emiss@o destas estruturas. Um estudo da estabilidade
de emissio dos nanotubos também € apresentado, sendo que uma degradacfio sis-
temitica da emissio é relatada para o ¢aso de nanotubos mono-parede ( single-wall ).



Abstract

One of the most important challenges to the electronics industry is the production
of & flat panel display which fulfills the reguirements of high quality image, large
area, low power and low cost. Fleld Enussion Display (FED) is the technology in
best conditions to face these requirements. However, the short lifetime and low
retiability of FED prototypes baced on metallic emitters are hindering this techno-
logy to get into the market. In this work we investigate two diflerent approaches
that could represent a solution for these problems: improvement of the vacuum cha-
racteristics inside the emission chamber and use of carbon nanotubes as emitiers.
With respect to the improvement of vacuum in a FED, this work proposes a new
type of emitter based on a porous diamond membrane, Theoretical caleulations
referent to the vacuum properties and referent to electrostatic field enhancement
factor are presented. A new model is proposed to determine the superior limit for
the sletrostatic field enhancement factor in a porous emitter. With respect to the
experimental part of this work, we show that diamond poross membranes indeed
emii elecirons, according to the ornginal proposition. The emission performance of
these membranes is compared to the performance of flat metalic emitters, coated
or not with diamond-like varbon. Images of emission spots in pores and a study of
the long term membrane emission stability are presented. With respect te carbon
nanotubes, this work presents a new {reatment process, under plasma arc, that re-
sulted in emission improvement. A study on emission stability of nanotubes is also
presented, and systematbical emission decay is reporied for single-wall nanotubes.
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Capitulo 1

Introducao

Mostradores planos de informacio { Flat Panel Displays, FPD ) séo dispositivos para
a produgio de imagens retangulares que desempenham fungdo equivalente 2 de uma
tela de TV convencional {Cathode Ray Tube, CRT). A vantagem dos FPDs estd
em serem delgados, e por isso ocupam mencs espago do que o8 CRTs, o que os
torna especialmente atrativos para a aplicacBo em equipsmentos portdtels, ou em
televisores de grande drea. Bm contraposicio, mostradores convenaionais tipe CRT
possuem profundidades da ordem de grandeza da largura da tela, o que os torna
particalarmente inconvenientes no caso de telas grandes, !

Com o advenio de sistemas de TV de slta definigio, a demanda por telas de
grande arsa é cada vez malior, situagdo em que os CRTs tornam-se volumosos e
desajeitados. Mesmo considerando que seu custo venha a ser substancialmente re-
duzido, existe a limitacdo mtrinseca do tamanho para a sua penetragdo no mercado.

Neste trabalho foi estudado um tipo especial de FPD, o Field Emission Displey,
sendo que este capitulo comeca spresentando a motivagio que levou a escolha deste
objete de estudo. Em seguida é apresentado o estade da arte, mostrando como
tem sido abordade o problema de desenvolvimento destes displays nos dias de hoje,
trazendo quals sdo os resultados principais obtidos pela comunidade que vem se
dedicando A drea. Finalmente, sfo apresentados os pontos nos quals 2 abordagem
até agora empregada é falha. A partir dai é proposta uma solugdo, tragendo 2 tona,
objetivamente, em que sentido este trabatho é original e inovador.

1.1 Importincia estratégica e econémica dos mos-
tradores

Ficou evidente para o setor de eletronica ¢ informatica a importéncia de dominar a
tecnalogia de FPDs para assegurar a manuten¢do de sua competitividade.

10 terino Flat Panel Displays poderia ser traduzido come mostradores delgados de informacio,
excluindo os CRFs da categoria de tela plana, por sstes ndo serem delgados.
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Cada vez mais a capacidade de produzir bens de eletrdnica, de informética e
de telecomunicacdes competitivos depende da habilidade de se produzir displays de
pequenc peso e volume, alta qualidade de imagem, baixo consumo de energia, grande
drea e baixo custo [1}.

O sucesso ¢ a popularizacio da nova tecnologia de televisio de alta definicio {Aigh
definition television, BDTV) dependem do surgimento de uma tecnologia barata ¢
adequada para 2 manufaturs de FPDs de grande drea. Ac mesmo tempo, identifica-
se a tendéncia de inclusio dos circuitos de controle nos mostradores de informacio,
aumentando a integraghe dos equipamentos, mas simultaneamente diminnindo a
oportunidade de participagdo das empresas que ndo dominem a tecnologia de mos-
tradores [2]. Estas s3o razdes importantes para motivar a entrada na tecnologia de
mnstradores de forma a garaniir condigdes de competicio ne cepdrio internacional
de eletronica e informatica.

Hoje os FPDs s8o liderados pelos mostradores de cristal liquido fliguid cristal
display - LOUD), e esta tecnologia é essencialmente dominada pelas empresas japo-
nesas [3]. Mesmo as empresas americanas ndo tém mais condigles de competir
£OM as japonesas na area, dada a maturidads tecnoldgica stualmente atingida pelos
japoneses, a despeito da hegemonia americana nas dreas de alta tecnologia. A tnica
empress americana com alguma importincia na drea de LCDs é a IBM, ainda assim
produzindo no Japio através de um contrato com a Toshiba [4].

A importdncia econdmica ¢ estratégica dos setores de eletrdnica e informitica
e sua depend@ncia dos mostradores fez com que os paises desenvolvidos ocidentais
{Europa e EUAJ buscassem uma tecnologia alternativa 4 dos LCDs, que o colocasse
de nove em condiges de competir com as empresas japonesas na area de FPDs.

Neste sentide houve um esforge por parte dos agentes tecnoldgicos destes pafses
para enfrentar os desafios na drea e, ne caso especifico dos E.U.A., este esforgo
materializow-ge de diversss formas. No ambito do governo federal americano, é
possivel citar o grupo de trabalho de FPDs da Casa Brauca, o White House Flat
Pariel Display Tusk Force [3] e, no ambito semi-governamental, pode ser citado o

Uniled States Display Consortivm {USDC). A determinacae com que este assunto
é tratado nos Estados Unidos estéd estampada no pronunciamento do chefe do re-
ferido grupo de trabalho da Casa Branca, Kenneth Flamm: “The conceniraiion of
FPD production in few firms, which also compele with US computer, telecommuni-
cations, end consumer elecironics firms, raise economie concerns aboud groduct and
technology access and the possible vxercise of monepoly power... US requirements
Jor domestic FPD produclion base stem from both the uncertainiies of meeting FPD
demand for mifitary and commercial applications, gg well a5 the need Lo ensure that
other segments of elecivonics indusiry are able to capture the positive esternalitics
that derive from experience in volume production of FPDs” [3]. Da frase acima
pode-se extrair que ¢ problema principal estd na concentragiio da produgio de FPDs
em poucas firmas, o que pode representar o surgimento de um monopdlio que contro-
le indevidamenie o acesso da sociedade americana a estas tecnologias. Além disso,
a necessidade de uma inddstria doméstica de FPDs nasce da incerteza sobre se os
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requisitos militares ¢ comerciais podem realmente ser atendidos apropriadamente.
Finalmente, a existéncia desta indiistria doméstica pode beneficiar cutros segmentos
da indiisiria americana, pela experiéncia na produgdo em grande escala de FPDs.

Nao diferentemente, a niissio do consdrcio USDC, segunde material de divul-
gacko do propric USDC 5], &

“United Stetes Display Consortivum {(USDC) is an indusiry-led, public/privaie part-
nership providing a forum for flal panel manufacturers, developers, ugers and eguipment
and materials suppliers. Qur mission is to ezpand the infrasiructure veguired io support a
world-class, competitive U. 5. -hused display indusiry.”

Da transcri¢io acima destaca-se que o USDC € uma parceria entre instituigbes
publicas e privadas, liderada pelo setor industrial, que busca criar vra forum para os
fabricantes, pesquisadores, usudrios e fornecedores de FPIls. A missdo principal é
expandir 2 infraestrutura necessaria para manter uma indastria de “classe mundial”
e competitiva em territério americano,

Pelo exposto acima, a drea de FPDs & reconhecida como de grande importéncia
para a nagdo amsencana. Muitos dos preceiios utitizados para determinar esta -
port@ncia sho evidentemente validos para o Brasil. Mas cabe questionar qual o real
papel que o esforgo de Cigncia ¢ Tecnologia brasileiro pode desempenhar nesto drea.

Na avaliagio deste autor, o Brasil pode desempenhar um papel pontnal, desenvol-
vendo aspectos especificos da tecnologia, que venham a dar resultados negocidveis
na forma de propriedade intelectual com os grandes grupos industrials que estio
investindo ne setor. Além disso, é muito importante a formagio de recursos huma-
nos e a nucleacdo de campeténcias, mesmo em nivel apenas académice. Uma boa
escolha entre sistemas ou tecnologias pode depender da capacidade de andlise das
competéncias locais. Um bom exemplo disso ocorren na década de 60, quando o
sisterna PAL-M fol adotado no Brasil para 2 iransmissao de TV a cores. Nao fos-
sent as competéncias locals na drea, hoje o Brasil poderia ter o sisterna NTSC que
reconhecidamente & pior, apesar de pioneire.

Tode o esforgo de enfrentamento ¢om a tecnologin de LCDs busca a identificagio
das principals deficiéncias desta e, a partir delas, a proposigio de alternativas que
as suplantern. Dentre as principais deficiéncias dos LCDs, pelo menos daqueles mais
acessiveis aos consumidores no que diz respeito ao prego, destacam-se os problemas
de contraste e cor quando o mostrador € observado ern dngulos fora da direcéo
normal. A solugao destes problemas envolve 0 aumento da complexidade dos LCDs,
comprometendo sen custo, principalmente quando 4 area é aumeniada.

Desta forma, buscaram-se mostradores que n2o apresentassem estas deficiéncias,
¢ g de emissdo de campo (field emission displays - FED) mostrarame-se muito pro-
missores para este fim. Além digso, o3 FEDs podern operar numa faixa de tempe-
raturas pumto extensa {de —40 & 85°C), com baixo consumo de energia ¢ grande
legibilidade sob luz solar [6].
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1.2 Mostradores planos baseados em emissao de
elétrons a frio

Mostradores planos baseados em emissio a frio de elétrons {ou simplesmente emisséo
de elétrons} produzem imagens a partir da acelera¢io destas particulas em diregio
a uma camada de fésforo que emite lnz quande atingida por eles. O principio é
semelhante ao utilizado em tubos convencionais de televisio, também conhecidos
como tubos de raios-catodicos (cathode ray tube - ORT).

No tube convencional de TV, os elétrons séo emitidos por efeito termoidnico, a
partir de catodos aquecidos por filamentos, e esses €létrons s3o direcionados para os
pontos de imagem da tela (pizels, pieture elements) por meio de varredura produzida
por campos magnéticos. A Fig. 1.] mostra um diagrama esquematico de um CRT
monocromatico, onde podem ser vistos o canhifio de elétrons, o sistema de deflexio
para & varredura da tels e a camada de fésforo que permite a conversdo da energia
dos elétrons em luz visivel. O sistema é encapsulado dentro de um tubo de video
que é evacuado. A luminéncia produzida pelos fésforas depende tanto da corrente
quanto da tensdo de aceleragio dos elétrons [7, pdg. 12), mas a formagio da imagem
¢ unicamente baseada na moedulagio da corrente do feixe ac lougo desta varredura,
e ndo na modulagdo do potencial de aceleragio. Este procedimento € assim porque
o3 potenciais de aceleragio sdo relativamente altos, ¢ a modulacao de tensdes altas
envolve circuitos eletrénicos que encareceriam o dispositivo. No case de fésforos para
CRT a cores, a energia dos elétrons requerida para produazir luminéncias suficientes,
¢ da ordem de dezena de kilovolts 7).

Nos FEDs, em contra partida, cada pizef da imagem tem uma ou mais fontes
de eldtrons para aciond-lo. Em alguns casos, séo usadas milhares de fontes por
pizel, como & 0 case da tecnologia em desenvolvimento pela companhia americana
Candescent.

Comeo cada pizel tem suas proprias fontes de elétrons, a mudanga de diregdio do
feixe nio & necessdria, permitindo &s fontes de elétrons ficarem préximas do fésforo,
o que diminui o volume da tela em vdriss ordens de grandeza. Qutra diferenca
entre o0 CRT e 0 FED estd no principio de obienc¢do dos elétrons: no primeiro os
elétrons sdo emitidos por efeito termoidnico, enquanto no segundo a emisséo se dé
pela aplicaclo de campos eletrostaticos intensos na superficie de wn sdlido imerso
am vacno.

A Fig. 1.2 mostra come é wmn emissor de elétrons normalmente utilizado num
FED. Como se vé, os emissores sio pontiagudos, ou seja, tBm a forma de cones, que
sin centrados numa abertura circular condutora que recebe o nome de grade. Nesta
grade & aplicado o potencial positivo em relagfo ao cone que peasionsa a emissio de
elétrons deste Gltimo. Este tipo de emissor € conhecido como Spindl em homenagem
ao seu Inventor {9, 8], e sua geometria faz com que o campo elétrico na extremidade
seja Intensificado pelo efeito de ponta.

Conforme detalhado adiante, urn campo elétrico intenso na superficie de um
sélido em vdcuo estreita a barreira de potencial que prende os elétrons dentro do mes-
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Figura 1.2: No topo da figura é mostrado um esquema de um emissor tipo Spindt,
Na imagem do meio, é mostrada umna vista geral de nma niatriz de emissores {Field
Emission Arrey ou FEA). Na imagem inferior € mostrado em corte um emissor
Spindt onde s¢ vé o cone emissor centrado no orificio da grade. {Fonte: Brodie e
Spindt [8, SRI International]
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Figura 1.3: Diagrama esquernatico de um FED,

mo, aumentando a probabilidade destes elétrons tunelarem para o vécuo, fendmeno
que € conhecido como emissio de elétrons a frio, porgite, diferentemente da emissao
termoifnica, ndo hi a necessidade de aguecimento da superficie.

Fowler e Nordheim explicaram pela primeira vez este fendmeno em 1928 [10], a
partir da teoria de tunelamento. Este trabalho resultou na expressio da densidade
de corrente de elétrons emitidos em funcdo do campo elétrico aplicade e do valor da
fungdo trabalho daquele material. Esta expressio ficou conhecida comno equagio de
Fowler-Nordheim [8], ¢ uma deducdo da mesma é apresentada no capitulo 2.

O fato de nédo ser necessdrio squecimento dos ernissores condere aos PEDs, tam-
bém, a caracteristica de baixo consumo de energla, que €, como ja dite, um dos
requisitos para mostradores planos. Cenfribui também para umn menor consume
de energia 2 auséncia de deflexfo magnética do feixe, Ja que um campo magnético
demanda energia para ser gerado e modulado, sem contar o problema de perdas por
efeito Joule nas bobinas [11].

Na Fig. 1.3 é mostrado um diagramza esquemitico onde estd representada a
camara de vacuo de um FED. Como se vé, esta cimara estd delimitada, na parte
inferior, por uma placa que comiém os emisgorss de elétrons infegrados & grade
aceleradora, enquanto na parte superior, elz estd delimitada por um vidro, que
recebe uma camada condntora para ¢oletar os elétrons e uma camada de fésforo,
que prové luz visivel quando atingida pelos elétrons, analogamente ao caso do CRT.
A camada condubora também funciona como um espetho para a luz gue € produzida
pelo fésforo na direcio dos emissores, npedindo que esta luz se perca. Tal medida
melbora a eficiéncia do dispositivo.

A placa inferior estd separada do vidro superior por espacadores isclantes. Estes
espagadores precisam ser isolantes {ou pelo menos com grande resisténcia elétrica}
porque umn potencial da ordem de dezena e kilovolts é aplicado entre ¢ snodo ¢ a
grade, justamente com o intuito de acelerar vs eléirons em diregie ao fisforo, comeo
ja dito. Portanto, os espagadores precisam ter as propriedades adequadas de isnlagio
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e de rigides dielétrica. Em adigfo, estes espagadores, por estarem posicionados na
regido da imagem, precisarn ser finos o bastante para ndo serem visiveis{grande razéo
de aspecto).

A existéncia da grade de aceleragio entre o cone emissor e 0 anodo & uma condi¢io
para o funcionamento adequado dos FEDs. Em principio, dado que a tensio de
anodo tem que ser bastante sita, bastaria reduzir a disténcia entre anode e cone
emissor para induziv na extremidade do cone um campo elétrico que arrancasse os
elétrons. Mas € preciso perceber que a formagio de uma imagem dinimica, seja gual
for ¢ tipo de mostrador, obriga o chaveamento dos pizels {ou segja, o8 pizels precisam
ser acendidos, apagados ¢ ter tons intermedidrios). Se este chaveamento fosse feito
diretamentamente pela variacfo da alia tens8o do anode, os circuitos de controle
do mostrador seriam muito complicados. Além disso, pequenas imperfeicbes na
distdncia entre o anodo ¢ o catodo produziriarn vma nfo umiormidade na imagem.
Dada a grande razio de aspecto dos espagadores citada, e a baixa densidade deles,
é aceltdvel esperar que tais imperfeigdes ocorram.

Assim, pelo exposto no pardgrafo acima, a existéncia da grade se justifica, porque
a distancia entre ¢la e a exiremidade do cone € muito pequena, o que faz com que
mesmo pequenos petenciais de grade produzam campos intensos nesta sxtremidade,
A tensdn de grade necessaria na geometria mostrada € em geral mais baixa do que
100 V, e chavear tensdes baixas assim € um problema muito mais tratdvel, do ponto
de vista do projete do circuito eletrdnico de controle do mostrador. Além disso, o
processo heje disponivel pare a produgio do conjunto emissor/grade garante uma
boa uniformidade na geometria (ainda que nio ideal). O FED que dispde de uma
grade aceleradora € classificado como triodo, € o que ndo dispde, como diodo, em
analogia is vilvulas a vacuo,

Um outro aspecto relevante para o desempenho dos FEDs é o vicuo, por vérios
motivos. Como primeiro motivo tem-se a necessidade de aumentar o livre caminho
médio dos elétrons, ou seja, um elétron emitido na regido do catodo deve ter con-
digGes de chegar até o anodo, sem colidir com particulas de gds no meio do carninho.
(uira razdo é que, dadas as altas tensdes do anodo em relagiio ao catodo, descargas
podem acontecer se a presséo ndo for adequadamente baixa. Este problema estd in-
diretamenie ligado ac livre caminho médio dos elétrons. Nio menos importante é a
dependeéncia das propriedades de emissio, em especial fungfio trabaiho e estabilida-
de, com relagdo acs gases adsorvidos na superficie dos emissores. Como regra geral,
quanto menor a pressio, melhor o desempenho dos emissorss. Mas € preciso fazer
uma ressalva, j4 que eo cerfas condighes, a presenga de um gas residual especifico
na cimara pode produzir melhor desempenho do dispositivo [12, 13]. Este dltime
aspecto serd tratado em niais detalhes adiante.

Néo fol inten¢do no diagrame esquematico da Fig. 1.3 representar todos os
detathes do FED, como por #xemplo os que digem respeito ao enderecaments dos
pixels, Neste ponto é importante apenas ter uma idéia de como é a estrutura bésica,
resunindo do exposie acima: que no FEI} varios emissores sfio empregados para
acionar um dnico pizel de imagem, que ndo hi necessidade de aguecimento dos
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Figura 1.4; Classificacio das tecnologias de mosiradores de informagbes eletronicos
[14]

emissores, que os emissores Lém uma forma pontiaguda ¢ que o volume da cimara
& muito menor do que num CRT.

1.3 Owutras tecnologias de mostradores

Antes de prosseguir com 2 discussBo sobre a tecnologia de FEDs ¢ conveniente
examinar o mniverse de tecnologias disponiveis para a construgdo de mostradores
de mnformacao. Desta forma é pessivel situar adequadamente qual a importdncia
daquela que estd sendo estudada aqui.

Na Fig. 1.4 ¢ mostrada uma classificaciio das tecnclogias de mostradores de
informagio ora existentes {14), sendo gque no topo sio vistas as 3 categorias mais
gerals:

s Mostradores de visdo direta
+ Mostradores de Projecio
s Mostradores Sem Tela (off-screen )

() exemplo mais conhecido de Mostradores de Visfo Direta é o CRYT, ou seja,
a tela de TV convencional. Num mostrador de visiio direta a imagem é produzida
numa superficie, sendo diretamente observada, sem a necessidade de um sistema
Sptico entre ela e o otho do observador, Os FEDs s&o, portanto, mostradores de visio
direta. Como se vera adiante, as duas outras categorias de mostradores (Projecho
e Sem Tela}, vtilizam-se de Mostradores de Visio Direta como fonte de imagem, o
gue torna asta categoria muito importante.

A categoria de Visio Direta pode ser dividida em dois conjuntos {Fig. 1.4} o
primeiro conpunto é aquele em gue o dispositives i8m dimensie de profundidade da
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ordem de grandeza da largura da imagem {os CRTs) e o segundo conjunto é aquele
em que o3 dispositivos sao delgados {os FPDs). Dentro do conjunto de FPDs, por
sua vez, encontram-se os mostradores emisgivos e os ndo-emissivos. Os emissivos
sdo aqueles nos quair a condicio de formagiio da imagem envolve a produgio de
iuz. Os ndo-emissivos sao aqueles onde é requerida uma fonte de luz adicional ou
externa, sendo papel principal do dispositivo apenas o chaveamento desta luz, j4 que
o dispositive em st nio tem por fungdo gerar f6tons (o LCD € um exemplo tipico de
maostrador ndo-emissive). Qs FEDs sdo, portanto, mostradores emissivos.

Os FPDs que sfo emissivos divideni-se ginda em duas categorias principais: os
incandescentes e os luminescentes. Os incandescentes sdo dispositivos baseados em
produgio de luz visivel por efeito térmico. Tém baixe contedde tecnoldgico, e en-
volvem principaimente 05 painéis de lampadas, que sdo frequentemente encontiados
em estadios de futebol, e equivalentes. Tém alto custo, consomem muita energia
e demandam manutengdo constante, pois sho baseados em ldmpadas de pequena
dorabilidade que queimam em periedos diferentes, exigindo a constante troca das
IEesmas,

Os luminescentes envolvem em geral 1 produgdo de fétons ndo por efeitos mera-
mente térmicos, mas pela transigdo dos elétrons entre nivels energéticos de um dado
material produzida por uma excitacio nao térmica, como por exemplo a absor¢io
de luz {fotoluminescéancial, ou a incidéncia de um elétron energético {catodolumi-
nescéncia) [15). Entre os dispositivos luminescentes, destacam-se os baseados em
diodos emissores de luz {LED), o8 eletrohuminescentes, os displays 2 plasma {fuo-
rescentes] e os catodeluminescentes. Os FEDs estfio incluidos no grupo de catodo-
luminescentes.

Os LEDs sao dispositives semicondutores monaocristalins, nos quais a luz é emi-
tida pela polarizagho direta de uma jungdo PN. Os mostradores eletroluminescentes
(EL} produzem luz pela aplicagdo de um campo elétrico em um fosfore, e diferen-
temente do LED, ndo #nvolve uma jungio semicondutora. No eletrolurninescente o
campo elétrico tem que ser intenso o bastanie para excitar portadores no material,
que eventualmente decairdo, produzinde luz [16].

Os mostradores a plasma envolvem a excitacdo de fosforos por meio de fluo-
rescéncia com radiacio ultravioleta, oriunda de uma descarga gasosa. O assunto de
mostradores a plasma é bastante extenso e estéd detathadamente descrito por Sobel
em [16], fugindo ao escopo deste trabalho.

Apenas para o registro, wma vez que este assunto também foge do escopoe deste
trabatho, serdo descritas, brevemente, as duas cutras categorias principais de mos-
tradorss de informacde. A categoria dos Mostradores de Proje¢fio engloba os
dispositivos que projetam uma imagem real sobre uma tela por sistema optice, sen-
do especialmente indicada para a produgde de imagens de grande drea [17]. Estes
dispositivos sfo constituidos de ume fonte de imagern, da dptica de projecdo « da
tela. A fonte de imagem pode ser tanto um CRT quanto wm LCD, por exemplo,
que sdoc Mostradores de Visdo Direta, como J& visto. No caso da fonte de imagem
ser nm LOD, este precisa ser ilurminado por uma fonte de luz exierna, ja que LCDs
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nic produzem luz prépria, mas simplesmente funcionam como vélvulas de luz. A
fonte de imagem pode estar tanio na frente como atras da tela de projegio, ¢ a tela
pode ser tanto integrada, como independente do dispositive. Os mostradores de
projecio, embora sejam hoje a principal opgdo para quem precisa de grande drea,
apresentam sérios problemas de luminosidade € contraste, sende também bastante
caros €, acima de tudo, funcionando apenas em condigdes de iluminacio ambiente
bastante especificas.

A categoria dos Mostradores Sem Tela engloba aqueles que utilizam uma
projecdo optica no infinito, combinada com a utilizacho de um semi-wvgpelho, de
forma que o observador que olhe através deste semi-espelho possa visualizar 0 mundo
real & sua volta, ao mesmo fempo em que recebe informagbes do mostrader [18].
Este tipo de mostrador de informages tem uma aplicagdo importante nas cabines
de aeronaves de alto desempenho, uma vez que permite ao piloto a observagfio do
munde real ¢ das informacdes de véo, sem que precise adequar o foco dos alhos as
diferentes distdncias envolvidas {mundo real no infinito € dados de véo no painell.
No entanto, a aplicagdo doméstica é muito limitada, dado o fato de que o dispositivo
& de uso individual e precisa estar presoe ao corpo numa sitnagéo incémoda, Também
neste caso, os Mostradores de Visio Direta sfo normalmente utilizados como fonte
de imagem nos Mostradores Sem Tela, mas oulros esquemas sio possivels, como
por exemplo aquele em gue um feixe de laser que faz uma varredura na retina,
produzindo diretamente a imagem ali. Naturalmente, nesta projecio é preciso levar
em conta o sistema Sptico do globo ocular [18].

Até este ponto foi apresentada uma forma de agrupar as diversas tecnologias
de mosiradores, de forma a organizd-las por métedo de observagio, principio de
funcionamento, detalhes de enderegaments, etc. Quande existem vérias tecnologi-
as concorrendo nurn dado segmento surge sempre a necessidade de compara-las de
ponio de vista de custo, desempenho, maturidade, enire oubras caracteristicas. Esta
necessidade de comparacao surge principalmente para tecnologias com grande apli-
cagao em bens de consuma, porque € preciso identificar entre todas, aquala que tem
mais chances de desempenhar v papel importante no mercado, Mentley, em [20],
apresenta uma interessante comparacéo entre algumas tecnologias de Mostradores
de VisBo Direta, usando como critérios de comparacdo, os quais podem assumir
valores de A {excelente) a E {péssimo):

s Contraste: £ a razio de contraste, com A representande 300 : 1 ¢ B repre-
sentando 2: 1,

s Brilho: E 2 luminincia.

e Tamanho: £ o tamanho maximo de mostrador que pode ser conseguido com
uma dada teenologia, com A em forno de 20.000 cm® e E em torno de 13 em?

¢ Temperatura: E faixa de temiperatura de operacdo, com A indo de —40° até
+85° ¢ K indo de 0° até 4357,
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Cone de Visada: Indica quic razante um mosirador pode ser observade,
sem perda da gualidade da imagem, sendo que este dngulo em A fica em torno
de 160° e em E em torno de 50 ~ 70°.

Consumo de Energia: Indicz a poténcia consumida pera um display de 12
polegadas de diagonal, onde A indica 1 watt e B 50 watts,

Tempo de Vida: Indica o nimero de horas que o dispositive deve funcio-
nar, sem perda significative da qualidade da imagem, com A para mais de
30.800 horas, e ¥ para menos de 500 horas.

Cores: Indica a cromaticidade do display.

Cuasto: Indice quanios délares por polegada guadrada custa o dispositive,
com A para US$0.25 e com E para US$10.

Velocidade: Indica o tempo de resposta do display, sendo A para 15 mse E
para W00 ms.

Resolug3o: E o nimero de elementos por unidade de drea, A indicando
100 dp: ¢ E ndicando 5 dpt, lembrando que dm € o namero de pontos de
imagem por polegada linear.

Maturidade: Indica o estagio da tecnologia, ou seja, quio controlados e ofi-
mizados s@o os processos de produgdo. A forma buscada por Mentley [20]
para indicar este estigio ¢ bastanie Interessante: o nimers de empresas pro-
duzinde mostradores com aguela tecnologia. Dentro desta definicio A indica
mais de 10 empresas produzindo e E indica que a tecuologia ainda se encontra
em desenvolvimento, ndo estando disponivel para ¢ conswmo.

Usando, entéio, os critérios acima, Mentley compara as seguintes tecnologias de
mostradores de visio direta, que hoje vem recebendo muita atenc¢io da indvistria:

CRT: os URTs continuam sendo a principal tecnologia de mostradores de
informacdo.

AMLCD: Active Matriz LODs, ou seja, aqueies que necessitam de dispositivos
semicondutores adjncentes & cada pizef para o enderecarmento do mesma.,

PMLCD: Passive Malriz LODs, onde o enderegaroento dispensa a presenca
de dispositivos semicenduiores para cada pizvel

SLCID: Segment LODs ou LCDs de segmentos, como por exemplo o de oito
segmentos, para a exibicio dos algarismeos de §-9.

T¥EL: Thin Film Electroluminescent sio mostradores do tipo eletrolumines-
cente que utilizam tecnologia de filmes finos.
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s FPED: Field Emission Displays, que 8o o objeto de estudo deste trabalhe.
¢ POLED: Puassive Organic Light Emitting Diode, ou OLED passivo.
¢ AOLED: Active OLED, ou OLED ativo.

A camparagio entre estas diversas tecnologias foi feita dando uma nota para
cada uma delas, de A até BE. OUs resuliados estdce mostrados na tabela 1.3,

A Tabela 1.3 mostra que de fato os FEDs recebem notas altas em uma boa
parte dos critérios, exceto maturidade, tamanho, custo e tempo de vida. E preciso
ressaltar que a nota E dada para o aspecto maturidade indica que a tecnologia <de
FEDs aluda ndo saiu do estagio de desenvolvimento para o sstagio de produgio,
& portanto muitos dos aspectos nos quais ela recebe notas baixas podem vir a ser
resolvidos. Esta situsclo é diferente do caso dog PMLCDs, por exemplo, j3 que
apesar destes encontrarem-se em um elevado estagio de maluridade, o aspecto cor
deixa ruito a desejar. Tal fato mostra que existem problemas que sdo ntrinsecos
da tecnclogia.

No caso dos FEDs, tal como a tecnologia estd hoje, poderia ser dito gue o
tamanho do mostrador ¢ um problema dificil de contornar, bem como o tempo
de vida e confiabilidade. N&o seria um abuso dizer que tralam-se de problemas
intrinsecos da concepcio atual dos FEDs.

Este trabalhe busca, justamente, wm novo paradigma para a construcio de FEDs,
que permita enfrentar as limitagbes que hoje existemn tanto para o tamanho do
dispositive, quanto para a sua confiabilidade e tempo de vida. Muito provavelmente,
o custo da tecnologia de FEDs é tde alto quanto de qualquer outra tecnclogia no
mesmo estdgio de desenvolvimento, e, 3 medida que a tecnologia tornar-se disponivel
para o mercado, é razoavel acreditar que os ganhos de escala fardo oz custos cafrem.

1.4 Aspectos importantes para o projeto de um
FED

A Tabela 1.1 resurne os principais requisitos gue devem ser atendidos por um projeto
de FED. Oz mals Iniportantes aspectos que norteiam tais requisitos sio discutides
nas $ecoes a Seguir.

1.4.1 Tensao de chaveamento dos pizels e tensao de acele-
racao dos elétrons

Este aspecto estd diretamente relacionade ¢om o consumo de energia, uma vez que
o chaveamento dos emissores numa tensfio alta implica malor consamo, sem falar
nas dificnldades referentes & construgdo dos circuitos eletronicos de controle, se estes
tivessem que chavear tensdes aitas em frequéncias altas.



caractevistica | CRT | AMILCD | PMLCD | SLCD | TFEL ] FED | POLED | AOLED I
Contraste A | A B | B A ] A A | A
Britho A A ¢ C B A B C
Tamanho B o I D D D E D
Temperatura A B B B A A A A
Cone de visada | A B K B A A A A
Consumo C G B A D A D D
Tempodevida | A A A A A C G C
Cores A A B E o A ¢ A
Custo A D B B D C 1§ D
Velocidade A B C C A A A A
Resolucao A A B C B B & A
Muturidade A A A A C E C E

Tabela 1.1 Comparagde enire as vdrios teenologias de Displays (A=cacelente ¢ Empdssima) {fonte: [20]).
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Confurme observado na segdo 1.2 os FEDs séo constraidos numa configuracdo de
triodo para evitar tensdes de chaveamento altas. Com uma grade aceleradora entre
¢ anodo e ¢ emissor, muito proxima deste dltimo, é possivel produzic a emisséo pela
aplicacao de uma tensdo relativamente baixa. Mesmp obtendo relativo sucesso com
este artificio, ainda assim, a industria de FEDs persegue, continvameste, tensdes
cada vez menores.

O conjunto emissor/grade apresenta uma capacttancia nao desprezivel, e a ener-
gia armazenads ali € dada por Lorrain e Corson [21, pdg. 76

1
E = sCV (1.1)

onde ¥, & o potencial aplicado enire a grade & o emissor. A poténcia dissipada 2,
quando 0 potencial V;, varia para que o pizel seja devidamente chaveado, é dada por

P Ef (1.2)

sende f a frequéncia média de chaveamento do pizel Como se vé pela expressio, a
dissipagiio de energia € propercional ao quadrade do potencial. Portanto, a conguista
de uma melhor eficiéncia depende da reduglo da tensao utilizada para chavear os
pirels. A adogdo, para sste him, de uma configuracdo triodo pode ser combinada
com a redugio da funcdo trabalho do cone emissor pela aplicacio de recobrimentos
especials, Este aspecto serd tralado adiante,

O consume vai ser menor, também, se 2 fensdo de aceleragio dos eléirons em
direcdo ao {Gsforo for baixa, porgque a poténcia dissipada ali sera dada por

Po= 1V, (1.3)

onde V, é o potencial de aceleracio dos eléirens no anodo. Mas este potencial niio
pode ser reduzide muite abaixo de 25V, porque a eficiéncia energética de conversio
de eléteons em fotons diminui acentusdamente abaixo deste nivel de tensio, Além
digso, mesmo que esta perda de eficidncia ndo existisse, a diminui¢ie de ¥ implicaria
o aumento da corrente para manter a energia, tendo implicagdes na durabilidade do
fosforo,

Contribuindo para 2 eficiéncia, se a tensao V, for alta, ¢ possivel recobrir os
fosforos com uma camada de aluminic, porque em tensfes altas os elétrons tém
energia suficiente para atravessar esta camada, e esta camada metdlica desernpenha
o tmportante papel de refletir a luz na direcdo do abservador, como j4 dito na secdo
1.2

Esta questio da eficiéucia de conversdo da energia dos elétrons em {dtons faz
com qgue hoa parte das smpresas { Metorola, Candescent, Canen, FED Corporation,
Hitachi e Raytheon) busquem um ¥, entre 38V e 15KV que é relativamente alto
{13, 12]. A tensdo V, esta relacionada, também, com a durabilidade dos fsforos:
aumentando ¥, pode-se conseguir diminuir 2 corrente semn perder brilthe [22], 0 que
resulta numa quantidade menor de cargas por unidade de tempeo, e portanto numa
durabilidade maior do {6sforo.
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{1 estégio atual de desenvolvimento dos FEDs jd superou o problema do consumo
de energia, nma vez que a tensdo V, é pequena o suficiente para que ¢ consumo néo
seja elevado (V, € menor do que 108V, chegando a 10V em alguns casos [22]},
enquanto a energia dissipada no anodo ndc € grande porque a alta tensio de V,
é compensada por uma baixa corrente de excitacio dos f8sforgs. Qualguer nova
proposta de dispositivo de emissao deve manter esta caracteristica de baixo consume
hoje i conseguida pela indistria em seus protétipos.

1.4.2 Focalizagao do feixe de elétrons sobre o pixel

As indistrias atualmente investindo na tecnclogia de FEDs tém enfrentado sérios
problemas parz garantir que elétrons vindos dos emissores atinjam de fato o pixel
a0 qual sdo destinados, A imagem formada no ancde, hoje, apresenta distorgdes de
cor por conta disse.

() problema da focalizagdo advém da divergéncia do feixe de elétrons combinada
com a considerdvel distdncia (mesmo que pequena comparada com o CRT) entre o
anodo & o emissor [22]. Muitos esquemnas de focalizacio jd foram propostos, desde
de uma simples grade posicionada entre catodo e anodo para sombrear os feixes
divergentes {23], até a aplicacdo de lentes e grades eletrostdticas intermedidrias
[22, 24].

A Candescent esta irabalhande com grades eletrosiaticas de focalizacho, enquan-
o, por exemplo a2 Motorola ainda nio estd no estagio de abordar o problema. No
caso da Motoroln, a ausducia de um sistema de focalizagio Implica em um sutil
fenémeno de cintilagio {fickering) da imagem, e em uma menor fidelidade de vores.
O esquems de focalizacho da Candescent ests representado na Fig. 1.8, sendo que
a gr?‘de de focalizacio na figura recebeu a denominagio de focus weffle [22).

E importante notar que os orificies da focus waffle 580 grandes o bastante para
englobar virios emissores, ¢ que reduz os problemas de alinhamento. Além disso,
a drea recoberta com emdsgores é muito menor do que estes orificios, de forma que
ndo ovorram efeitos espirios pela proximidade do feixe com relagho is paredes dos
orificios [22]. A espessura vertical da foeus waffle é da ordem de 40 pm, sendo
constituida de material condutor. A focus waffle é polarizada negativamente com
relacdo A grade dos emissores [22], Uma outra abordagem adotada pela Candescent
foi a produgdo de emnissores de pequena abertura de grade (menor do que 150 nm},
a gue permite o controle da corrente de emissdo em fensdes bastante baixas (V) de
10 a 30 volts}) [22]. Se a tensfo da grade & baixa, a focalizagho passa a ser facilitada,
porgue o angulo de espalhamento dos elétrons € major com o aumento da tensio
da grads {1}). Segundo Fahlen [22], o dngulo de espalhamento do feixe tomado a
partir do eixo de simetria do cone emissor pede ir de 0 a 50 grans.
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Figura 1.5: Grade de focalizagio utilizada pela Candescent {Fonte: Fahlen [22]1.

1.4.3 Espacadores de grande razao de aspecto

A utilizacio de espagadores na regifio de imagem se da para evitar o colapso da
camara de emissdo por agdo da pressdo atmosférica externa. Os espagadores tém
que ser delgades para que ndo interfiram na imagem, normalmente apresentando
em torno de 50 um de egpessura por aproximadamente I de aliura, sendo que
ests altura é s ordem de grandeza da distincia entre anodo e catodo utilizada pelas
indistrias, Esta alta razdo de aspecte traz uma série de dificuldades na montagem
da camara. Além disso, os espacadores precisam apresentar alta resisténcia elétrica
para minimizar as correntes de fuga, porque a tensfio V, aplicada entre anodo e
grade € muito alta, e é preciso minimizgar as correntes de fuga.

A resisténcia mecénica também precisa ser alia, uma vez que as forcas envolvidag
sao elevadas,

1.4.4 ActGmulo de cargas nas superficies isolantes

U problema muito sério diz respeito ao acimulo de cargas tanto positivas, como
negativas, na superficie dos isolandes presentes dentro da cdmara. De fato, tanto
a produgie de jons pela dissociagio dos gases residuais dentro da cdmara, quan-
to a prépria interacdo dos feixes eletrOnicos com as diversas superficies isolantes,
ocasionam acurnulacio de cargas nas mesmas, € esta acumulagio produz campos
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eletrostiticos intensos, que podem inclusive alterar as propriedades da imagem, e
dificultar o chaveamento dos pérels. Diversas sbordagens sdo empregadas para ten-
tar resolver este problema, como por exemplo ¢ uzo de materiais de alta resisténcia
elétrica ao mvés de excelentes isolantes (mesmo no caso dos espagadores), o que per-
mite & drenagem das cargas {procedimento utilizado pela Cundescent). Esta solugio,
por outro Jado, anmenta o consumo do dispositivo, jd gue existe constantemente uma
corrente de fugs, que dissipa enerpgia,

Qutra abordagem & uiilizada pela Motorola: 2 tensdo do anode & chaveada,
retirando 2 alta tensio a cada quadro de imagem, de forma que os elétrons ndo sejam
focalizados no anode, mas espalhem-se por todas as superficies internas da cAmara.
Com isso, as cargas superficiais positivas sdo anuladas, diminuinde o problema. Esta
abordagem tem como inconveniente a necessidade do chaveamento da alts tensio
do anodo, que envalve circuitos sspecials, e resulta, da mesma forma, em dissipagio
de energia.

1.4.5 Uniformidade de emissao

Cormo as propriedasdes de emissao dependem fortemente das caracterizticas geométri-
cas ¢ superficiais dos emissores, € dificil conseguir uma uniformidade de emissée entre
eles, porgue é dificil reproduzi-las fielmente de emissor para emissor. Por conta disso,
emissores diferentes produzirio correntes diferentes para a mesma tensio aplicada.

A construgio do emissor integrado & grade (Fig. 1.2) j4 ¢ uma primeira medida
ne sentido de conseguir nma malor uniformidade de emissio. Isto perque o processo
de obtengio deste tipo de estrutura {ver adiante segio 1.5.1} permite um controle
major da distincia e cenlragem do emissor em relagio ao orificio da grade. A outra
alternativa seria a operacio do dispositivo no modo diodo, numa sitnagho em que 2
distancia entre o anodo e ¢ emissor seria muito dificll de uniformizar.

Mesmo utilizande a grade, o problema da uniformidade persiste, e uma outra
forma de contorné-lo € integrar a cads emissor uma resisténcia em série, na qual
ocotra uma queda de tensdo gue compense variaghes na corrente de emissdo [12, 25].
Fata solugdo ajuda a obter uma melhor uniformidade e estabilidade de emissio,
mas estd longe de resolver todas as dificuldades [25], dado o cardter passive do
controle da corrente. As empresas buscam melhorar esta aniformidade de emissio,
tambeém, pela utilizagdo de diversos emissores de elétrons para cada pixel de imagem.
Desta forma, existe um comportamento médio que predoming, ¢ a uniformidade é
conseguida de uma forma estatistica [26]. No caso da Meforola, por exemplo, cada
pixel € acionado por centenas de emissores, enquanto no caso da Candescend este
mimero pode chegar a milhares (a densidade de emissores da Candescent € da ordem
de & 4. 10%em™* 22, 27]). A desvantagem de combater a n3o uniformidade de
emissdo com o aumento do ndmero de emissores por pirel estd na limitagdo da
resolugéo da tela, j& gue cada emissor ocupa uma drea, ¢ isto forga um Jimite para
¢ tamanho minimo do pizel Uma cutra forma de contornar o problema estd na
utilizaciio de uma fonte de corrente para acionar cada pizel, ao invés de umna fonte
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de tensdo, o que reduz bastante a necessidade de muitos emissores por pizel [26].

No entanto, 2 idéia de utilizar ums fonte de corrente tem wm problema sério: se
houver fuga de corrente entre a grade e ¢ catodo {0 que alias é freqiente em FEDs
[26]}, o problema da uniformidade novamente aparecerd. No caso de ser usada uvma
fonte de tensio para o acionamento, fugas de corrente que ndo caracterizem curto
n&o representam um problema para a uniformidade,

1.4.6 Fésforos especiais

Outro aspecto de grande importincia para a area de FEDs diz respeito a escolha
dos fosforos.

A grande guestio para decidir o tipo de fésfore a ser escolhido tem a ver com
a tensdo de aceleragBo dos elétrons que serd aplicada ao anodo (V). Abaixo séo
apresentadas as vantagens e desvantagens de uiilizarern-se altas ou baixas {ensdes
de anodo [6]:

= Alta tensiao de anodo

Entre as vantagens de utilizarem-se fosforos de alta tensio estd o fato destes
serem o padrio da inddstria de CRTs, e portanto sdo uma tecnologia total-
menie dominada, estando amplamente disponfveis. Além disso, {dsfores de
alta tensdo sdo rnais eficientes, operam com uma corrente Menor para win
mesmo brilho, e portanto duram mais. Por outro lado, o fato de ser aplicada
uma alta tensio aumenta a probabilidade de descargas.

* Baixa tensfo de anodo

Os fésforos de baixa tensfio, combinados com correntes mals altas, seriam uma
op¢io, se fossem téo eficientes quanto os de alta tensdo, a despeito das refe-
ridas desvantagens para a durabilidade. No entanto, fésforos colorides com
caracteristicas plenamente satisfatdrias ainda nfo estio disponrveis. Uma vez
disponiveis, permitiriam uma operagio com menor oscorpdncia de descargas.
Além disso, o fate da teneio de aceleragiio V. ser menor permitiria o chavea-
mento do anodo, situacio que poderia resultar em melhora da focalizagdo, ou
até no funcionamento em modo diodo, dispensando a grade.

1.5 Estado da arte

Nesta seqiio sera mostrado, entdo, como a comunidade de pesquisadores da area tem
buscado produmir FEDs com as caracterisiticas ja citadas. O levantamento mostrado
a seguir busca vegistrar ndo s6 os avangos conseguidos pela investigacio da indiistria,
come também o esfor¢o de investigacio da comunidade académica.
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1.5.1 Producao de emissores

Existemn dois métodos principais para a construgio de emissores de elétrons na con-
figuragdo de triodos: o8 proceszos baseados em deposicio, tarabém conhecidos como
Spindt, ¢ os baseados em corrosdo. Estes dois méiodos sio os que apresentaram
methores resultados do ponto de vista industnal, até o presente momento.

Além desses dois métodos principais, existem ainda métodos alternativos, como
por exemplo a formagio de emissores pela reprodugiio de um molde, ou entio o cres-
cimento deles por deposigio quimica a vapor, entre outros. A seguir estes métodos
sho descritos e diseutidos.

Obtencio de tricdos pelo processo Spindt

A primeira descrigdo de um processo para a construgio de emissores tipe Spindt foi
feita pelo préprio, em [9]. A Fig. 1.6 foi baseada nas referéncias [8, 8] e mosira
como emissores ¢onicos integrados a uma grade sfio conseguidos.

Segundo Spindt [9], o processo comega tom uma lamina de silicio polida que
é oxidada termicamente de forma a preduzir um filme isolante de $i0; (oxido de
silicio] de espessura adequada {em geral, em torne de 1um). Depsis da formacdo do
4xido, este € recoberto com um filme uniforme de molibdénio com espessura entre
0,2 e 0,4pm. Em seguida o filme de molibdénio recebe uma camada de resiste, na
qual sd0 produzidas aberturas circulares usando litografia padrie (wma explicagio
genérica sobre litografia é apresentada na dissertacio de mestrado deste autor [28,
pag. 28]). Estas aberturas sdo transferidas para o filme de molibdénio por corrosic
dmida, sendo gue ap6s esta transferéncia o resiste é removido, Neste ponto, as
aberturas circulares noe molibdénio ddo acesso a0 510, ¢ por meio de corrosio
dmida {dcido fluoridrice), ou a plasma, pogos sdo formados no oxido, até que o
silicio seja exposto. A situagdo apds todos esles processos é mostrada na Fig, 1.6
{a).

O processo segue com a deposigio de oxido de aluminio por melo de evaporagdo
térmica, com &ngulo razante em relagfo a4 amestra {em torno de 30°). Concomi-
tantemente a esta deposicdc razante, a amostra é constantemente girada em tomo
de um eixo normal a0 plano da mesma. Cabe ressaltar que a deposicho em angulo
razante, conjuntamente com © movimento de rotacio, produz a reducdo da aberturs
dos pogos porque a deposicas do dxido de aluminio ocorre preponderantemente nas
paredes verticals dos buracos previamente formados no ilime de molibdénio. A esco-
Iha do Angulo de deposiciio razante £ feita de forma qite a parte interna do poge née
receba Oxido de aluminio. A Fig. 1.6 (b) mostra justamente esta etapa do processo.

Depois que uma camada inicial de éxido de aluminio estd formada, € iniciada 2
deposigio de molibdénio numa dire¢do normal ac plano da amosira, com o objetive
de fazer este material entrar dentro dos pogos e formar os emissores ali. A depo-
sicio razante de dxido de aluminio e a rotacio sdo maniidas durante esta etapa do
DEGCESS0.
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Figura 1.6: Formagio de um catodo tipo Spindt por deposicio dupla. {Fonte: Spindt
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Areas cada vez menores do pogo ficam expostas 3 depasigio nermal de mo-
libdénio, por causa do continue fechamento de sua abertura garantido pela deposigio
razante. Com isse, na parte interna do pogo é formado um cone centrado.

O balango adequado das taxas de deposicio normal e razante, combinado com a
escolha do famanho do poge, permitem controlar a geometria do cone.

O dispositivo é fimaligado pela retivada do material gue obstrui a aberbura, usan-
de, por exernplo, dcido ortofosfdrico a 85°Clelsius 9], Cabe ressaliar que a camada
que acaba fechando o pore {camada de obsiru¢ho) é compasta por molibdénio e
por éxido de aluminio. A existéncia do filme puro de dxido de aluminio entre 2
camada de obstrugio e o filme de molibdénic é para permifir a remogaa da camada
de obstrugdo utilizando um acido que nio ataque o molibdenio. Este tipo de filme
é normalmente referido como camada secrificial

Além do molibdénio, outros metais podem ser utilizados para formar os emissores
rsm processo Spindt, como por exemplo o titdnio, niébia, zircénio e cromo [29).
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Variante do processo Spindi usado pela Candescent

Veja que o processo descrito acima depende da realizagio de litografia, e esta por
sua vez estd limnitada no que diz respeito 2 produgdo de pogos com didmetros sub-
micromeétricos.

Uma forma de contornar este problema ¢ apresentada por Berphardt et al. na
referéncia {27}, que aligs fornece uma das raras oportunidades de conhecer em
detalhes o processo industrial de wme empresa. Em realidade, Bernhardt [27]
traz o resultado do desenvolvimento de FEDs feito no meio da década de 98 pelo
Lawrence Livermore Lab, dos E.UAL, emn conjunio com a empresa Candescent, que
é reconhecidamente a quo mals se aproximou de um displey comercial. O atraso na
publicagdo € decorréncia de um acorde de sigilo entre as partes.

Independentemente destes detalbes comerciais, o mais interessante em [27] estd
no fate dos pogos serem formados por um processo litogrifico nfio convencional,
baseado na incidéncia aleatdria de particulas energéticas num “policarbonate™; de
forma a produzir danos, gue depois poden: ser revelados com KOH, A sensibilidade
do policarbonate 2 este processe quimico pode ser aumentada pela exposicio &
ultra-violeta em atmosfera oxigénio.

(3 policarhonate recobre um filrme metdlico previamente depositado sobre uma
camada de Si0; A revelacio dos pogos ne policarbonato expde o filme metélico
que é gravado por processo a plasma. O policarbonato é removido, ¢ as aberturas
formacdas no metal podern agora funcionar come méscaras para a gravagie a plasma
des pogas no 510,

Uma vez formados estes pocos, o método Spindf convencional pede ser utilizado
para produsir os emissores. Frnissores com 300 nm de didmetro sdo relatades, o que,
segundo Bernhardt et al. [27] representa uma redugio de 100 para 45V na tensio
de acionamento, com relagdo a um dispositivo com 1 gm de difmetro.

O fato da incidéncia ser aleatdria no gera problemas, j2 que a densidade de
pogos & muito alta. A referdncia relata uma densidade de 10° em™? pogos, & portanto
podem ser esperados milhares de emissores por pizel

Obtencio de tricdos pelo processo de corrosao

Uma ontra forma de produzir um triode é procedendo ao contririo do desenvolvido
por SpindE ao invés de criar 2 estrutura emissora apds a formagio da grade, pode-se
formar primeiro o emissor pontiagudo, e depois 2 grade.

Esta outra forma de obter o triodo & conhecida como processo baseado em cor-
rosdo (efching based process [30}). Tal denominacio se deve ao fato de que o emissor
é litografado por corrosio.

Alguns exemplos de processos baseados em corrosfo sio apresentados por Tem-
ple, Dworsky, Chalamala, Kanemaru et al., Liu et al. em {30, pdg. 186] [6, pig.
38] [31, 32]. A pateate de uma tecnologia baseada em corrosio pela Micron Techne-
logy {331 mostira o interesse da indistria por este processo de obtencio de emissores,
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Figura 1.7: Formagio de um triedo por corresés. (Fonte: Temple {30])

lembrando, a titulo de registro, que a divisio de displays da Micron Technology fot
incorporada pela PizTech.

(O proecesso de formaclo de triodo por corrosdo estd ilustrado na Fig. 1.7. A
parte {a) da figura mostra a primeira etapa do processo, que € a formacio do emis-
gor pontiagude pela corrosfio seletiva do substrato, ou seja, ¢ atague as regides do
substrato que nio estdo protegides por um material resistente aos reagentes. Varias
técnicas sio descritas na literatura para conseguir o afiamento da exiremidade do
rong. En geral elas sdo baseadas em oxidagio seguida de corroséio, como é o caso
de emissores de silicio [34, 35, 36].

Em seguida, uma camada dielétrica é depositada, ¢ sobre ela 0 metal da grade,
como mostrado em (&), Usando ura processo de polimento mecdnico, produz-se a
abertura na grade (ver {c}}. Fimalmente o dieléirico é corroido, e 2 estrutura do
triodo estd formada {ver {d)).

Cabe ressaltar que da mesma forma que no processo Spindf, no processo baseado
em corrosdo ndo hi o necessidade de uma segunda litografia para o alinhamento da
grade com o enissor: o pracesso também € auto-alinhado.

Uma variante do processo baseado em corroséio € aquela em que se produzem
emissores tipo Volcano, Bsta variante produy uma estrutura semelhante & mostrada
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na Fig. 1.7 {3}, no entanto nio é utilizado polimento mecinico. A partir do estégio
mostrade pa Fig. 1.7 74}, um resiste espesso € depositado sobre a superficie, e
romo esta superficie ndo é plana, a parte proeminenie na regido dos catodos acaba
ficando exposta, o que permite a corrosie seletiva do metal ali, formando a abertura
da grade. Uma parte do diclétrico também € corroida, 2 novamente o triodo esiad
formado {30]. Ouiros autores uiilizam exatamente o mesmo processo, exceto pelo
fato de que a parte proeminente sobre os emissores ndo fica exposta depois da
deposicio do resiste espesso. Na verdade o resizte ali fica mais fino, e apds submeté-
lo a um ataque quimico, aquela regifio da grade fica exposia para que o provesso de
corrnsdo do metal possa ser implementado, produzindo a abertura de grade [37, 38).

O processo bisico de formacio de emissores por corrosio descrito acima é valido
para qualquer material que disponha de uma. técnica de gravagio adequada. O mate-
rial mais empregado, com certeza, ¢ o silicio monocristalino, porque para ele existe
ama guantidade enorme de processos de corrosdo disponivels, além da {acilidade
em afia-lo pela oxidacic £ corrosio sucessivas. Como exemplos de outros materiais,
tem-se a o trabatho de Boswell ef al. na referéncia [39], onde sio mosiradas téenicas
de formacdo de emissores {sem grade) em silicio policristaline por meio de corrosdes
dmida e & plasma. (utros exemplos s&o a referéneia [40], na qual sio formades
emissores de silicio amorfo (com grade} e a referéncia [41] onde é mostrade como
conseguir emissores de silicio poroso {também sem grade). Na dltima referéncia
citads, o silicio poroso é produgzide utilizande um processo de anodizagio de uma
ponta de silicio néo poroso previamente gravada,

Utna interessante alternativa para produzir emissores metdlicos, aproveiiando
as vantagens dos processos de afinamento do silicio, é mostrada por Chen & El-
Gomati na referéncia {37]. Naguele trabalho, apds a formagio do emissor pontia-
gude no silicio, este recebe uma camada de tungsténio, e os processos subsequentes
sio idénticos, tomando cuidado para que o tungsténio nie seja atacado durante o
processo de remocio do éxidoe de silicio wolante presente entre a grade ¢ o emissor,

Um outre aspecto da referéncia  [40] que vale mengéo é o tipo de processo
utilizado para copseguir a grade. Trata-se de uma terceira variante de processo
auto-alinhado baseado em corrosie. A idéia é construir ¢ emissor pontiagudo por
corrosio {no caso o emissor € de silicio amorfo, como jé comentade), mantendo sobre
este emissor o metal que serviu de mascara (normalmente € escolhido o cromo). O
5i(, que servira de isolante entre o emissor e a grade & entdo depositado sobre esta
estrutura por plasma enhanced chemical vapor deposition, de forma que sobre a capa
de cromo este éxido tenha a mesma espessura do que nas outras partes da amostra,
Finalmente, niéhie é depositade como metal da grade, e o Oxido que estd sobre o
crome ¢ retirado, juntamente com o dxido que envolve o emissor. O afinamento
da ponta emissora € conseguido com plasma efching REiE e o cromo € finalmente
retirado por corrosas dmida.
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Obtengio de emissores por processos alternativos

Como se viu, o processo dpindl ¢ bageado na deposicio de wn metal no fundo de
um pogo por meio de uma abertura que vai sendo fechada duranie o processo. Com
isgo, um cone metdlico € formado no fundo do poge. O processo baseado em cor-
rosfio, por outro lado, produs os emissores pelo ataque quimico de uma superficie.
Esta superficie & mascarada por uma camada protetora presente em regides deter-
minadas, abaixo das quals os cones sfo produzidos. A grade ¢ conseguida por uma
sequéncia de processos que garantem urma estrutura eguivalente 4 conseguida no ca-
so do processo Spindf. Em ambos os casos o processo € auto-alinhado prescindindo
de alinhamento fotolitografice posierior, o gue proporciona uwma maior uniformidade
na geometria ao longo do plano dos emissores.

Existemn ainda outras alternativas para 2 geometria dos emissores. Por exemplo
emissores de borda, nos guais os elétrons sdo emitidos da borda de um filme metélico
muito fino. A geometria deste emissor pode dispor de simetria axial 142, 43}, ou
ndo [44]. A vantagem em produzir emissio na borda de um filme metdlico esta no
fato de que esta borda pode ser confeccionada em espessuras muito fmas, o que faz
o campo elétrico ali ficar bastante intenso. Evidentemente que esta intensidade ¢
menor do que se a emissdo fosse numa ponta com dimensdes equivalentes, porqus
nesta situaghio o efeito de ponta seria mais pronunciado. Mas 2 vantagem da emissio
de borda estd justamente no fato de que filmes pouco espessos sfo mais facels de
produzir do que pontas muite afiadas. A Fig. 1.8 mostra o conceito de emissor de
borda integrado com a grade. Comeo se v& na figura, a borda emissora fica entre duas
camadas metdlicas paralelas, sstando isolada delas por algum tipo de dielétrico. A
tensdo de grade é aplicada nas camadas mais axternas com relagho & camada interna.

Outro processo possivel para 3 formacio de emissores é ¢ baseado em moldes. A
gravagio de reenirancias num dado substrate (em geral Si} produz uma superficie
que pode ser usada como molde para a deposi¢io de um segundo material (em
geral diamante, mas metais podem ser utilizados) [30, 45, 46, 47, 48, 49, 50, 51].
0 substrato que forma o molde € entfo retirado, o gue faz restar os emissores
gue reproduzem as reentréncias deste molde. A Fig. 1.9 (¢} mostra um substrato
gravade com pirdmides invertidas, que recebe o filme que formard o emissor (Fig.
1.8 (&)}, sendo que este filme é enlio destacado do substrato {Fig. 1.9 {¢)) [45].
Os emissores sio as protuberincias formadas neste filme. Até onde se sabe, esta
técnica de molde ainda ndo produzin resultados priticos importantes. Nenhuma das
referéncias citadas trata da construgio de triodos, com excecio de Naik ot al. em
{81]. Todas as outras lidam com a caracteriza¢fio dos emissores numa configuragio
dicde.

Pontas emissoras podem ser produzidas, também, pelo método do ponto triplo
do silicio (vapour liguid solid - VL) [52, 53, 54, 55, 38, 56]. Neste método, a
superficie de um substrato de silicio {111) recebe uma matriz de circulos de ouro por
método litogrdfico padrio. Em seguida, este substrato é submetido a um processo
de crescimento de whiskers num sistema de deposigio quimica a vapor {chemical
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Figura 1.8: Emissor tipo borda com grade integrada.

Figura 1.9: Formacéo de um emissor por meio de molde. (Fonte: Okano et al. [45])
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vapour deposition - CVD) por método VLS. Desta forma, whiskers de até 100um de
altura sio produzidos, sendo que estes nio sfo puramente constituidos por silicio,
mas contém ouro, Em seguida um processo de afinamento por corrosiio quimica €
utilizado com o intuito de produzir extremidades com pequenc raio de curvatura,
adequadas para a emissgo de eléirons. Frequentemente, estas extremidades recebem
um recobritnento de diamante com ¢ objetivo de reduzir a tensdo de emissio, assunto
que serd tratado mals adiante. Este método de producdo de pontas afiadas em silicio
por meio de VLS ndo permite a formacio de umn triodo integrado, dada a razéo de
aspecto dos mesmos.

O métode VLS de formacgio de emissores em silicio, apesar de ter suscitado
muito interesse académico, produziu resultados praticos limitados, pelos problemas
inerentes a displays em configuragio diedo. Givargizov et al. em [52] recohece que
o problema principal dos whiskers de silicio estd na ndo-uniformidade do processo
para grandes areas, que combinada com a auséncia de uma grade de chaveamento
dos emissores, produz mm resultado limitado do ponto de vista da nniformidade de
emissio.

Finalmente, além dos tipos de emissores ¢ processos citados, existem sinda os
emigsores planares, isto €, aqueles nos quals nio é empregado efetto de ponta para
intensificar o campo elétrico. Neste tipe de emissor utilizam-se materiais gue apre-
sentemn pequena funcdo trabalho, de forma que as tensbes para produzir emissio
sejarmn pequenas, mesmo se o emissor for apenas um filme plano ao invés de estru-
turas pontiagudas. (s materiais malis empregados para este fim sdo o diamond-fike
e o diamante. A razido desta escaiha serd vista adiante. Justamente por nao serem
necessdriaz as estruturas pontiagudas, o custo de produglo de emissores planares
pode ser muito reduzido, 0 que faz com que gejam encarados como uma excelente
alternativa para a producao de FPDs [57, 58], Além disso, o fato do emissor ser
constituido apenas de um Hime plano, simplifica a obten¢do de ¥¥Ds de grande drea
[58].

Os emissores planares podem ser feitos pa configuragio diodo (Fig. 1.106 {a)
[59]), gue tem pouco interesse pratico, ou triedo (Fig. 1.10 {B} (57, 58, 60]), que é
mais interessante pars a aplicacio em FPDs. Os resultados relatados por Lee ot al.
na. referéncia [58] sfio bastante satisfutérios no que diz respeiiv 35 baixas tensdes
de grade para a produgic de emissdo, mostrando que esta abordagem é bastante
DIOIISSOTR.

Ainda, como serd visto adiante, emissores planos podem ser conseguidos pela uti-
lizagdo de nanotubos espalhados sobre uma superficie, ¢ montados de forma andloga
4 mostrada na Fig. 1.16,

1.5.2 Reducao da tensao de grade

Fot dito anteriormenie {Segdo 1.4.1) que a busca por tensdes mais baixes recebeu
sempre uma atencdo especial durante o desenvolvimento dos FEDs. A construcdo
de emissores metalicos afiados é wn dos meios para se conseguir esta redug8o, e os
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Figura 1.10: Emissores planares na configuracis diodo (1) e triodo (4.
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Processos para conseguir estas geometrias foram listades e discutidos na Se¢do 1.5.1.

Boas propriedades de emissio podem ser conseguidas, também, utilizande mate-
riais especiais com pequena fungho trabalho, ainda que planos, como os mencionados
ne final da Secan 1.5.1.

A combinagBo destas duas abordagens, ou sefa, 0 recobrimento dos emisso-
res metalicos afiados com estes materials especials, pode produzir propriedades de
emissio ainda melhores. A seguir s8o discutidos os processos & maleriais que per-
mitem conseguir estes resultados.

Recobrimento dos emissores com filmes baseados em carbono

(s filmes baseados em carbone, notadamente ¢ diamante policristalino obstido por
processo CVD, 530 03 recobrimentos que se mostram mais promissores no que diz
respeite a redugio da tensdo de operagio. Segundo o que é encontrado mais freqiien-
temente na literatura, o razdo para justificar a factlidade com que elétrons sdo ex-
traidos do diamante € atribuida & eletroafinidade negativa deste material {regafive
electron affinity - NEA} {61, 62).

Até o presente momento, pelo que se sabe, a investigacio do diamanie como
material pars emissio de elétrons ainda ndo resultou em aplica¢fo pratica dentro
da indistria de FPDs, mas identifica-se nm interesse muito grande por parte das
smpresas, uma vez que muito da pesguisa na darea recebe investimento direto delas.

A eletroafinidade é defintda como a quantidade de energia requerida para levar
um elétron da parte inferior da banda de condugfo para o vicuo, em semicondutores,
Grosse modo, é esta quantidade de energia que val caracterizar a facilidade de
emissdo deste material,

Quande € afirmado que 2 eletroafinidade do dianmante € negativa, quer-se dizer
que a parte inferior da banda de conduciio estd acima do nivel de vécuo, e que
portanto um elétron que esteja na banda de condugio nfo enfrentard uma barreira
de potencial para sair daquele sdlido. Um detalhe importante é o fato da eletro-
afinidade negativa do diamante estar associada a face {111} [61]. Uma evidéncia
experimental da ocorréncia de NEA & a presenga de um pico de baixa epergia no
espectro fotoelétrico de amostras de diamante,

Evidentemente, 0 diamante nio dispde intrinsecamente de elétrons na banda de
condugao disponiveis para a emissdo, ¢ para populd-ta é preciso injetar elétrons a
partir de um contato metilico ou pela dopagem tipo n, lembrando que produzir dia-
mante tipo n ainda nio é um assunto totalmente dominado [30]. Muitas tentativas
de obter methores propriedades de emissdo por meio da dopagem de diamante com
nitrogénio (tipo n} sdo, de qualquer forma, relatadas na literatura {48, 63].

Frequentemente sio encontradas publicagdes que relatam o recobrimento de pon-
tas metdlicas com diamante [64, 65]. A idéia, nestes trabathos, é formar uma jungio
metal/semicondutor/vicuo, de maneira que a injegio de elétrons na banda de con-
ducio do diamante seja possivel, simultaneamente ao efeito de ponta no metal. O
diamante & utilizado também para recobrir pontas de silicio (38, 55, 52, 53, 54, 35),
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¢ da mesma forma gque no caso de pontas metdlicas, o silicio recoberto com diamante
passa a emitic com tensdes menores. Em todos os trabalbos citados neste pardgrafo,
a conclusido de que » propriedade de emissdo melhorou € baseada na comparacio en-
{re a tensdo requerida para produzir uma dada corrente antes ¢ depols da deposicio
do diamante sobre ag pontas. Alnda sobre as referfncias citadas neste pardgrafo,
estas tratam da emissBo por pontas recobertas com diamante, mas isentas de grade.

Também sfo encontradas publicagdes que estudam emissores planos de diamante,
como os ja descritos na segdo 1.5.1 ¢ mostrados na Fig, 1.10. O dispositivo mostrado
na figura citada possul grade, mas na literatura é possivel encontrar estudes mais
bisicos, nos quais o filme de diamante ¢ depositado sobre uma superficie plana, sem
gualquer preocupagdo em produzir triodos [66, 87, 68, 63, 69, 76]. Os trabalhos
citados carecem, muitas vezes, de um critério uniforme que permita a comparagao
do degempenho do diamante como emissor.

O diamante amorfo, além do diamaute policristaline, é um material que gera
também muito interesse na comunidade cientifica no que diz respeito 4 aplicagio
em emissdo de campo (58, 89, 71, 56, 69, 72, 73, 74, 75, 16, 77, 78, 79]. O termo
diamante amorfo é utilizado para designar os filmey de carbono amorfo que apresen-
tam ligacio tetraddrica. Quiras denominagdes so diemend-like carbon, telrahedrally
bonded amorphous carbon {as siglas normalmente utilizadas sio DLC ou ta-C, res-
pectivamente). Estas designagbes s8o gerais, sendo que os filmes de carbono com
ligacio tetraédrica podem se mpresentar das mais diversas formas no que diz respei-
to 3 concentragio de hidrogénio, parcela de carbono apresentando hibridizagao sp®
cora relagio A parcela de sp?, outros elementos presentes (come o nitrogénio), etc.

Nanotuhos de carbone

Qs nanotubos de carbono suscifaram rnuite interesse nos ditimos anos na dres de
emissdo de elétrons porque estas estruturas apresentar emissfio em campos elétricos
muito baixos.

(s naootubos de carbone sfo folhas individnals de grafite enroladas sobre si
rmesmas, formando tubos. Estes tubos podem ser fechados nas extremaidades, ou
abertos.

A primeira observacio de nanotubos foi feita por Sumio lijima em 1991 [80].
{s nanotubos observados por ele foram produzidos por evaporagas de um catedo de
grafite por arco. Na referéncia sio mostradas as primeiras imagens de microscopia
de transmissio £ os primeiros padres de difragio de elétrons de nanotubos indivi-
duais. Segundo ss imagens de microscopia de transmissio apresentadas, estes tuhos
individuais eram na verdade constituidos de vdrias folhas de grafite {entre 2 a 50)
enroladas coaxialmente, mostrando didrnetros exiernos da ordem de uma dezena de
nanonetros.

Num trabalho posterior, lijima [8i] observou a ocorréncia de manotubos for-
mados por uma tnica folha de grafite enrolada sobre si mesma, com didmetros em
torno de unidade de nanometro.


http:58,59.71
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Os nanotubos constituidos de uma tnica folha de grafite dobrada sobre si mesma
sa0 denominados mono-parede {do inglés single-well}, enquanto os constituidos por
mais de uma folha 30 denominados multi-paredes {multi-wall).

O comprimento destes nanotubos pode chegar a vérios microns, e ¢ diametro
pode variar ao longo deste comprimento. As propriedades elétricas dos nanotubos
dependem muito do didmetro dos mesmos ¢ do dngulo com que estas folhas de
grafite sdo enroladas scbre si mesmas com relagdo & orientagio dos hexdgones. Os
nanotubos podem, entdo, se comportar como metal ou semicondutor, dependendo
dos valores destes pardmetros [82, pég. 20].

O aspecto mais importante dos nanotulios para o escopo deste trabalho diz res-
peito as propriedades de emissiio. O fato é que nanotubos sdo excelentes emissores
de elétrons, e um dos primeiros experimentos que evidenciaram isso fol vealizado por
Walt de Heer e colegas [83]. A evidéncia de que nanotubos eram bons emissores
motivon ¢ estudo da aplicagho destes na drea de flat panel displays, Uma das ex-
phicagbes para estas excelentes propriedades de emissdo estd po efeito de ponta que
ocorre nos nanotubos por suas pequenas dimensdes. Além desta explicagdo, comu-
mente atribuem-se estas propriedades de emissio & existéncia de sstados ressonanteg
na extremidade dos nanotubos.

Naturalmente, niio é possivel construir uma grade integrada 2 cada um dos nano-
tubos. A forma como se prentende empregar os nanotubos para flaf panel displays
assermnelharse muito ao apresentade na Pig. 110 (5). Para tanto, os nanotubos
sio espalbados no funde da cavidade do eatodo, podendo ser agregados por algu-
ma substincia que d& resisténcia mecinica. Esta substancia deve ser condutora e
compativel com o vacuo. Nog trabalhos académicos, cola de prata é utilizada como
material agregante.

1.6 Por que os FEDs ainda nao estao no mercado?

Como se viu na secho anterior, existem requisitos para a construgio de FEDs que
demandaram muita pesquisa para serem atendidos. No entanto, até a presenie data,
ainda ndo estdo disponiveis no mercade FEDs coloridos de grande drea. Segnndo
as informagbes que estdo disponiveis no meio, os dois aspectos que hoje impedem a
industrializagdo dos FEDs séo a durabilidade € a confiabilidade [13]:

« Durabilidade: £ o tempo que o dispositivo leva para chegar até metade
do valor da lumindncia inicial, lembrando gue luminincia & uma grandeza
fotornétrica dada por [84)

Im
L= (68377) j xRy dA (1.4)

cuja unidade é {candela/m?), sendo K, a eficiéneia luminesa do olho humane,
By a radifncia espectral da fonte e A ¢ comprimento de onda. O principal
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fendmeno que causa a perda de Juminéncia ¢ o desgaste do fosfore, que como
j& Ioi dite, estd relacionado com a somatéria de cargas gue ¢ atingiram ao
longo da vida do dispositive. No c¢aso da Candescent [13], por exemplo, é
considerado que 20.000 horas de durabilidade é satisfatério para o mercado,
ou seja, 20.000 Aoras de uso para que z lumindncia cala 3 metade. Em alguns
dos protétipos citados ern [13] a Candescent observou uma durabilidede de
25.000 horas, mostrando que este aspecto evolui bem, mesme considerandeo
que esta durabilidade varia bastante de protStipo para protatipe.

s Confiabilidade: A confiabilidade é o aspecto mais problemiético dos FEDs.
Ela &€ indicada por um par@metro ¢onhecido como Mean Time io Failure
(MTTFY), que é uma medida probabilfstica {13] do tempe que um dado dispo-
sitivo leva, em média, para sofrer nm defeito que o torne néo operanie (falha
catastrdlica). O objetivo da Candescent neste quesito, por exemplo, é chegar
a um valor de 50.000 horas. O MTTF conseguido por ela para displays de
5,3 polegadas em modo QVGA (quarier VGA formet) é de 36.000 2oras, ou
sejx, estd abaixo do desejado, ¢ € o principal motivo pelo qual os FEDs desta
empresa ainda ndo estio ne mercado. Problemas desse tipo tém impedide
também que outras empresas levem os FEDs do estigio de laboratério para a
linha de produgfo [83]. As falbas catastréficas mais comuns séo a ocorréncia
de descargas que podem promover perda de fosforo, ou um curto entre uma
dada linha e uma coluna de pizels, 0 que ocasiona uma linha preta no meio do
display.

Ambos os aspectos citados dependems diretamente da qualidade de vicuo dentro
da cimara de emissio. Quando a emissdo de eléirons € testada em condigbes de
laboratério, frequentemente sio utilizadas pressdes abaixa de 1072 Porr {30, 86, 87].
Fstas excelentes condigdes de vicuo dificilmente podem ser reproduzidas dentro da
cidmara de ernissdo de um FED, uma vez que els ¢ selada, tendo apenag um geffer
nao evaporavel [12, 13, 88] como bomba de vdcuo para retirar os gases residuais.

Antes de prosseguir, € importante comentar que um getter & wn dispositive de
bombeamento gue permite remogao de gases de dentro de uma cidmara selada, sem
a necessidade de bombas de vacuo convencionais. S&o dispositives adequados para
sisternas de pequeno volume, ¢ em geral sde colocados em operacio depois que o
sistema jd estd na pressao de trabalho. As velocidades de bombeamento dos geflers
zm geral sdo baixas, e a quantidade total de gds que wm dispesitivo deste consegue
remover € limitada.

QOutra dificuldade estd na geometria pouso favordvel para a condutdncia de
vicuo, gerando intensos gradientes de pressio [30, pdg. 220] [89, 90].

Na literatura, frequeniemente, se admite que a pressio dentro da cimara de
emissdio de um FED selado estd entre 107% e 1077 T'orr {12, 89, 13], mas € preciso
considerar que ninguém nunca mediu de fato, diretamente, esta pressio na regido
entre o anodo € o catodo.
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Um método para a caracterizacio do vdeuo na regido de emissio & apresentade
por Chalamala et 2l. em [81]. Na verdade as medidas de pressio sdo feitas em
cimaras adjacentes & cBmara de emissio, e portanto, dadas as baixas condutdncias
de vicuo neste tipo de dispositivo, pode ser esperada uma pressdo real maior do que
aquela medida, no caso da ocorréncia de desgaseificagio.

Estes gases residuais, quando numa press3o relativamente elevada dentro da
cimara, acabam sendo excitados e jonizados [92] pela interaglio com os elétrons
emitidos. As cargas positivas assim geradas sfo entio aceleradas em diregio a
placa que contém os catodos. Be estas parbiculas impactarem o dpice do calodo com
energias suficientemente altas, este sofrerd uma alteracio danosa em sua propriedade
de emissao por spullering. Mas as energias com que estes fons chegam até o apice
dos cones emissores em geral ndo sdo altas o bastante para produzir spuffering
considerdvel, ¢ portanto este nfo é o mecanismo principal de alteragdo da superficie
de emissho [8, pdg. 63]. A razho disto é a seguinte: se a lonizacio do gas se da longe
do emissor, & carga positiva terd aproximadamente a energia fornecida pelo potencial
de anodo, que é alta o bastante para produzir spuflering, no entante, justamente
por esta energia ser alta, o campo eléirico na regifio de emissio néio consegue mudar
a trajetdria do jon o suficiente para que este atinja o apice do cone. Portanto, a
quantidade de jons que acebs atingindo o dpice do cone é pequena porque é dada
pela razdo entre a drea do dpice (muito pequena) e a drea total do catodo 8, pag.
63]. Esta pequena quantidade de fons, atingindo a regifo de emissdo, produz ali
win sputfering irrelevante, Por outro lado, se o fon foi jonizado proximamente ao
catodo, a probabilidade dele atingly o dpice auments, mas a energia nio serd alta o
suficiente para produzir sputfering consideravel [8]. Com certeza a principal causa
de degradacdo da propriedade de emissdo estd na reagho quimica da superficie nom
os gases residuals, e também na simples adsorgio de gases pela superficie.

Ainda dentro deste raciocinio, cabe ressaltar aqui que Brodie e Spindt, em [8,
pég. 63}, afirmam que a reagdo quimica da superficie com os gases residvais ndo é um
fendmeno tmportante, sendo que as alteragBes nas propriedades de emissio devem-
se principalmente & adsor¢io de guses na superficie. FEsta afirmagio é baseada,
ainde segundo [8], no fato de que tais varingdes nas propriedades de emisséo seriam
simplesrente dependentes da pressdo: com 0 aumento da pressio a emissao sofreria
uma degradagio dada pela maior quantidade de moléculas adsorvidas na superficie,
mas uma subsequente redugdo na pressio produziria o retorne 3 condigdo inicial.
Uma alteracio quimica da superficie, em contrapesigio, ndo seria reversivel, A
afirmagdo feita em [8] contraria as evidéncias experimentais apresentadas por Wei
et al. [92], por exemplo.

A adsorgiio dos gases residuais na superficie do emissor é um fenémenc universal-
mente acelto como responsavel pela mudanga da fungdo trabalhe {30, pdg. 203} «
portante deve desempenhar um papel importaniissimo na variagdo das propriedades
de emissfio. Neste sentido os autores de  [8] est3o certos. O fato € que a fungie
trabalho de um material depende fortemenie da distribuiciic de cargas na superficie
193, pag. 150}, e » presenca de dtomos adsorvides ali altera esta distribuigio de
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cargas. Mas as evidéncias experimentais apresentadas por Wei et al.  [92] mostram
que a presenca, de oxigéniv ua cimara, por exemplo, produz a oxidaggo significativa
dos emissores, evidenciada pelas técnicas de espectroscopia Auger ¢ XPS. Esta oxi-
dagio superficial com certeza altera a fungio trabalho, e acaba por reduzir a corrente
de emissiio [92], da mesma forma, alids, que a exposicio a outros gases contendo
oxigénio, como vapor d'dgua e didxido de carbono {13, 12] e este fendmeno nio é
reversivel.

Em contraposi¢io ao dito acima, a exposicio dos enussores a umna atmosfera resi-
dual de retano ou hidrogénio produz uma melhora na corrente de emissao [12, 13].
Sabe-se, por exemplo, que a Molorola utiliza-se de uma atmosfera residual de hi-
drogénio na cdmara de emissdo. A manutencio da composicio desta aimosfera
residual implica dificuldades adicionals, uma vez que os geffers apresentam veloci-
dades de bombeamento diferentes para diferentes gases, produzindo mudancas na
composigio da atmosfera residual ao Jongo do tempo.

N&o menes importante £ & interagio dos gases residuals com os fésfores [94]. No
cast especifico de fsforos baseados em ZnS (por exemplo os utilizados pela Can-
descent para as cores verde ¢ azul {13]), & degradagio parece ocorrer pela formacio
de uma camada de Zn0O no f8sforo, ocasionada pele reacio eletro-estimulada com
o8 gases residuais da cAmara que contém oxigdnio. Cabe lembrar que o fendmeno
de catodoluminescéncia ocorre preponderantementes na superficie do {ésfore, porque
os elétrons tém uma penetragdo limitada dentro da particula de fésforo. Portanto,
a sensibilidade aos gases residuais vai ser tanto major, quanio menor for a energia
com yue os elétrons sdo jogados contra o fosforo [94].

Um outro aspecto muite importante diz respeito & ocorrncia de descargas. De
fato, a presenca de gases residuals acaba ocasionandoe descargas que destroem tanto
emissores, quanto regides da grade e do fésforo. Jegundo Brodie e Spindt [8], estas
descargas sio de dois tipos: as que ocorren entre ¢ catodo emissor e a grade, e as
que ocorrem entre o tatodo emissor € 0 anodo,

As descargas que ocorrem entre o catodo emissor 2 a grade sfio normalmente
produzidas pele sobreagueciments do emissor, que acaba evaporando, € este aumen-
to repentine da pressdo local favorece a pcorréneia de descerga [8, pag. 65 O
sobreaguecimento do emissor € um problema importante, e normalmente estd asso-
ciado ao fato de gue, no fendmenc de emissio, uma pequens variagio da tensfio ou
da fungio trabatho produz nwm aumento significativo da corrente (8, pag. 641, (ver
expressio de Fowler-Nordheim ne préximo capitulo 2}, Esta corrente produz calor,
e 3¢ a condutincia térmica do emissor {normahmente wn condutor) nde for grande
o bastante para retivar este calor em tempo hahil, a temperatura do emissor pode
subir acima do ponte de fusio do material [8, pag. 64]. Ainda, segundo Brodie e
Spindt [8], « destruigfio dos emissores por este tipo de descarga nio € tio danosa
para o funcionamento do FED, porque apenss um emissor é destruido de cada vez.
A Pig. 1.11 mostra a destruicdo provorada por uma descarga deste tipo. Cabe
ressaltar que, se por causa desta destruichio, a grade enfrar em curto com o catodo,
isto representard uma, falha catastréfica, porgue a linha ou coluna onde se encontra
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Figura 1.11: Destrnigio provocada per uma descarga entre o catodo e a grade.
(fonte: Brodie e Spindi [8, SRI International])
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Figura 1.12: Destruicdo da grade provacada por wma descarga entre catedo e anodo.
{fonte: Brodie e Spindt {8, SRI International]

aquele emissor serd apagada.
As descargas que ocorrem entre ¢ catodo emissor & o anodo, diferentemente, nio

ocasionain a destruigdo do cone emissor, segundo  [8], mas a destrui¢do do metal
d}.a grade. A Fig. 1.12 mostra a desiruigio provocada por este tipe de descarga.
i uma hipdtese plausivel que este tipo de descarga seja produgido pela dessorgio
de gases na regifo do anodo, que acaba por promover um anmento instantineo de
pressdo exatamente na trajetdria dos elétrons vindos dog emissores, o que acaba por
produzir uma ionizacdo imediata destes gases e a subsequente descarga [8].

De tudo o que foi dito acima, pode-se concluir que é imperiosa, para a entrada
dos FEDs no mercado, a melhory das propriedades de vdcuo, para garantir nfo sé
urna maior durabilidade, como também uma maior confiabilidade. A questdo passa
a ser, entido, como obler um vécue methor. Para responder esta questio £ preciso
conhiecer guais sao as fontes de gases que slimentam a atmosfera residual.
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1.7 Gases residuais ¢ bombeamento no FED

Os gases residuais mais comuns dentro da clmara de reagiio de um FED sio o
hidrogénio, ¢ oxiglnio, vapor de dgua, metano, mondxide de carbono e didxido de
carbone [90]. As fontes mais comuns desses gases sdo a dessorgio de gases tanto
da superficie dos ydlidos como do volume {bulk), a vaporizagio, os vazamentos e
a permeacio [90]. A dessor¢do pode ser, inclusive, estimulada pela incidéncia de
elétrons numa dada superficie [12].

A forma de impedir a degradacdo do vacuo € utilizar um mecanismo de bombe-
amento tipo geffer que retire constantemente og gases que vio sendo produzidos ao
longo do tempo. Existem dois tipos de bombeamento por getier: o evapordvel ¢ o
pao-evaporivel,

O geller evapordvel é normalmente bageado em numa mistura de uma liga de
BaAly com pd de Ni, tendo a forma de wm anel ou de fio [88]. A idéia de usar
bario vern do fato deste material reagir intensamente com oxigénio, nitrogénio, agua,
hidrogénio, formando solugbes sélidas destes gases pela absorcio dos mesmes, ou
pela formacho de dxidos, nitretos e hidretos [80). Por outro lado, a liga de Badls
pode ser manuseada normalmenie em pressdes altas, sem que ocorra saturagdo do
material. Uma vez dentro da cdmars evacuada, a liga de BeAl; pode ser aguecida
até temperaturas da ordens de 850°C, o que produz wina reagac exotérmica entre a
liga ¢ o po de niquel. Esta reacao faz a tempertatura subir mals ainda, Hiberando o
Ba da liga, o que gera come subproduto AIN7. Este Ba evaporado deposita-se sobre
superficies dentro da cdmara na forma de um filne, e o processo de bombeamento
& iniciado [88].

As propriedades de absorgio do filme de birio dependem fortemente da drea do
mesme, e da porosidade. Uma porosidade maior do filme poede ser conseguida pela
deposicio do mesmo em superficies finas. Pelo que se vé, num FED é esperado, dadas
as caracteristicas geométricas do mesmo, que a area de deposicio ndo ssia muite
grande, além disse, como as paredes ficam ssmpre muite préxitmas wimas das outras,
o aquecimento da liga BaAl, inevitavelmente aumenta a temperatura da superficie
na gual o bario sera depositado, o que diminui a eficiéncia do mesmo pela diminuicéo
da porosidade. Pelo exposto, pode-se concluir que o os gelters evaporaveis nio sio
os mals qualificades para FEDs {88, 90]). Além disso, o bério tém uimns afinidade
muito grande com hidrogénio, € € preciso lembrar aqui que este gas é benéfico para
as propriedades de emissdo. Esta caracterfstica dificulta ainda mais a aplicaciio de
getters evaporaveis em FEDs, Por oufro lado, para CRTs, 03 getiers de bdrio sdo os
mals uiilizades.

O geller ndo-evaporavel {também conhecido como NEG, do inglés non-cvaporable
getters) sdo igas metdlicas baseadas em titinio e zireGuio que sdo utilizadas na forma
de pé, para aumentar a drea superficial, o que aumenta 2 capacidade de adsorcio
[88]. Os NEGs precisam passar por um processo de ativacho térmica para que 2
adsorgio de gases seja iniciada. Este processo de ativagio € feito depois que o NEG
i& esta acomodado dentro da cdmara de emissdio, e esta j4 se encontra em vicuo.
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Esta ativagio se faz necessaria para que a camada de passivacio de dxido presente
na superficie do NEG seja retirada. Isto € conseguido pelo aguecimento do NEG
por um tempo suficiente, de forma que esta camada de 4xido se decomponha, sendo
difundida para dentro do volume (5ufk) dos grios de NEG [88].

A temperatura de ativagdo do NEG fica entre 800°C {liga ZrAl) ¢ 400 — 300°C
(liga ZrV Fe) [88]. Obviamente, quanto mais baixa a temperatura de ativacio, mais
adequado é o NEG para a aplicagiio em FEDs, uma vez que ontros materias sensiveis
& temperatura estiio dentro da cAmars. Os NEGs, depois de um certo tempo de
exposi¢ho aos gases residuais, ficans saturados, e exta saturagdo pode ser contornada
pelo re-aguecimento, que val fazer novamente com que os gases adsorvidos pela
superficie difundam para dentro dos grios.

Se por um lado existem formas de bombear os gases residuais presentes na cimara,
de emissio, é muito importante escolher os materiais que serfio utilizados para cong-
truir o8 FEDs, de forma que as fontes de gases sejam minimizadas. O pardmetro
principal & ser considerado é a pressfio de vapor dos materiais. Por exemplo, soldas
de prata sio normalmente contaminadas com mercirio, cddmio, enxefre e zinco, que
sdo materiais com alta pressdo de vapor [0}

Dia mesma forma os materiais de selagern da cdmara devem ser todos inorganicos,
ja que 0s orginicos sfo muito permedvels a gases como agua oxigénio, nitrogéuic ¢
hélio [96]. Outra fonte de gés é a dissociagio quimica. Por exemplo, guando uma
solda de chumbo € usada para selar vidro, 0 aquecimento libera oxigénio, que pum
FED é extremamente prejudicial, tanto para os emissores quanto para os Bsforos,
como ja comentado. Os FEDs podem apresentar problemas sérios de vazamentos nas
juncbes entre os diversos materiais, sem contar os vazamentos virtuals que porventu-
ra ocorram quando duas partes da camara sao ligadas por um duto de condutancia
de vacuo muito baixa. A permeagdo de gases por meio das paredes da cdmara nio é
um problema menos importanie, como por exemplo € o ¢aso do vidro de silica, que
permite a passagem de hélio em taxas bastante altas,

Sobre o hélio e outros gases vobres, € claro que ndo sfo elementos téo criticos do
ponto de vista de alterar as propriedades da emisséo ou dos fosforos, porgue sfio gases
inerfes, Por cutre lado, justamente por serem inertes, sen bombeamento por geflers
é nulo. Assim, pressBes parciais muito altas destes gases podem ser produzidas ao
longo da vida util do FED, aumentando a chance de descargas destrativas.

Existe nos FEDs uma caracteristica que & resultante da forma como ele foi idea-
lizado inicialmente: baixa condutineia de vicuo, A idéia de produzir os elétrons em
catodos préximos ao fdsfore permitiu de fato a construcio de FPDs bastante del-
gados, atendendo a intengBo de reduzir a dimensdo de profundidade do dispositive.
Mas como consequéncia adverss, esta mesina proximidade entre emissor e fsfore
trouxe o problems da condutincia de vécuo.

Um FED tipico de 8 polegadas de diagonal, por exemplo, com espagamento
de 100pm vai apresentar wma condutdncia de vécuo O entre 1072 107°1/s. Se
a distancia enire ancdo e catodo for aumentada para §mm, ainda assim & con-
dutancia estard limitada & ordem de 11/s. A velocidade de bombeamento efefiva
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Diregis de bombeamento

Figura 1.13: Dimensdes de um FED com bombeamento longitudinal,

Ses, portanto, serd menor do que esie valor porque

_§.C
s O

onde S, ¢ a velocidade de bombeamento do geiter

Um calenlo aproximado feito por Holloway [80] mostra que a condutdncia de
vicuo deve ser maior do que 1/ /5 para que a press@o possa ser mantida em 1077 Torr
num FED com as dimensdes acima, Isto porque, considerando uma taxa de desga-
seificagio de 1, 6.107" Torr L om™% 571, ¢ wma drea moderada [90] dentro do display,
é esperada uma carga de gas de aproximadamente 1077 Torr x 15, 0 que leva & con-
clugéo de que uma velocidade de bombeamento efetiva de pelo menos 11/s se faz
necessaria.

Como conclusiie do exposto acima, pode ser firado que uina velocidade de bombe-
amento adequada para produzir um vacuo satisfatério dependende tanto da escoltha
apropriada do tipo, drea externa & roassa do gelfer, quanto da escolha da geometria
do display, lembrando que esta geometria vai definir a conduténcia de vicuo.

S, (1.5)

1.8 Contribuicoes deste trabalho

Este trabalho tern como contribuicdes para a drea de FEDs doig aspectes. () primetio
diz respeito a2 um novo paradigma de emissor, capaz de melhorar as caracteristicas
de vacuo. () segundo trafa do estudo da emissio por nanotubos, e & propoesta de
1 NOVe processo ¢apas de diminuir o campo de emissio.
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Figura 1.14: Bombeamenteo longitudinal {a} em contraposigBo ao transversal (&),
A expressio para a condutdncia em () desconsidera a condutincia na placa de
catodos.

1.8.1 Proposta de solucao para o problema de vacuo num
FED

Da secao anterior fica evidente qus a velocidade de bombeamento efetiva num FED é
um dos principals problemas a ser enfrentado no sentido de anmentar a durabilidade
e confiabilidade dos dispositivos. A velocidade efetiva depende tanto da velocidade
da bomba quanto da condutdncia de vacun.

A necessidade do bombeamento depender de getiers representa um problema em
81, uma veg que ndo existe muito espaco para a implementagdo de gstiers de bario
(que sdo oz mais eficientes}, ¢ porque os geffers em geral (Tanto o de birio guanto
os ndo-evapardveis) apresentam velocidades de bombeamento muito diferentes para
diferentes gases.

Ainda, a condutincia de vicuo ndo € um parimetro que pode ser anmentado
indefinidamente, j2 nue na concepgdo em desenvolvimento pela indistria, a con-
dutdncia depende fortemente da dJistancia entre catodo e anodo, sendo gque esta
distdncia ndo pode ser aumentada substancialmente, dado que isto mmplicaria pro-
blemas de focalizagio dos elétrons nos pizels.

Um dos resultados importantes apreseniados neste trabalbho diz respeito & mu-
danca na geometria dos emigsores e dos displeys, no sentido de produzir condutdaciasg
de viacuo maiores, concomitantemente com espagos malores para ¢ posicionamento
de getters. A idéia é mudar a direcio de bombeamento, de forma que esta se dé
transversalmente as dimensbes maiores do display. Na Fig. 1.14 sio apresentadas
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as duas direcdes de bombeamento possiveis num FEI: longitudinal e transversal.

{ bombeamento longitudinal é aguele atualmente proposto pela inddstria, Fste
tipo de bombeamento se did paralelamente as placas do ancdo e dos catodes,

0 bombeamento tranversal se dd numa dire¢do normal as dimensbes rnaiores do
display, e portanto mosira-se praticamente independente da distancia entre as duas
placas. Naturalmente que no bambeamento transversal os gases precisam atravessar
a placa dos catodos, e portanto estes nfio podem possuir a geometria convencional
proposta por Spindtl,

A mudanga na geometria dos emissores se baseia na utilizacio de poros emissores,
parz que estes funcionem como caminhe de escape do gas gerado entre o ancdo ¢ o
catode.

Nu que se refere aos poros emissores, os proxinmwos capitulog trazem

+ calenlos do fator de amplificagio do campo elétrico que pode ser esperado para
eles,

» calculos das caracterfsticas de vicuo, mostrando as vantagens com relacdo aos
dispositivos convencionais

o descricao dos processos necessarios para a obten¢io de membranas porosas de
diamantie preparadas para a emissde de elétrons,

¢ e demonstragio experimental de que os poros destas membranas porosas de
diamante emitem de fato.

1.8.2 Melhora da emissao obtida de nanotubos

Esta parte do trabalho busca descrever os resuliados obtidos na drea de nanotubos.
Como se verd adiante, fol possivel obter tanto resultados complementares aos que
i4 existem na literatura, aprofundande o conhecimento na érea, especialmente no
que diz respeifo & estabilidade de emissio, quanto resultados inovadores, trazendo
U NOVe processo capaz de promover o aprimoramento das propriedades de emissdo
dos nanotubos,
Os principais aspectos estudados foram

» o levantamento das curvas IxE de emissio,
» o estudo da estabilidade de emisséo para longos periodos

¢ submissio dos manctubos a um plasma oriundo de vm arco catddico e verifi-
cacio da emissio obiida.
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1.8.3 Publicacdes resultantes deste trabalho

Este trabalho de dontoramento resultou em 5 publicacdes em revistas internacionais,
sendo que este autor foi primeiro autor em 3 delas. As outras tiveram nma contri-
buigio forte deste autor, principalmente no tocante & caracterizagio de smissiio, e
no tratamento dos dados. Além das publicagBes em revistas, este autor proferin 2
semindrios no exterior, a convite, O primeiro numa conferéncia fEEE, ¢ o segundo
na divisio de flal panel displays do Motorola, no Arizona, E.UA.

¢ Artigo convidado

- “Microstructure and electron emission properties of films prepared from
single-wall and multi-wall nanotubes containing powders™, O.R. Montei-
ro, V.P. Mammana, M.C. Salvadori, J.W. Ager I, 8. Dimitrijevic, Appl.
Phys. A 71(2) 121-124 (Jun/2000)

o Artipos regulares

— *Investigation of field emission from pores in a porous diamond mem-
brane”, V.P. Mammana, 5, Anders, O.R. Monteiro and M.C. Salvadori,
accepied to the L. of Vac. Sci. and Technol. B

- “New field-emission device with improved vacuum features”, V.P. Mam-
mana, F.T. Degasperi, O.K. Moateiro, J.H. Vuolo, M.C. Salvadori and
LG, Brown, J. Vac. Sci. and Technol. A 18(4) 1818-1822, Part 2

{Jul/2000)

- *“Eleciron Erussion from Carbon Nanotubes and ta-C Coated Nanotu-
hes”, 8. Dimitrijevic, J. C, Withers, V. P, Mammaga, 0. H. Monteiro,
J. W, Ager Il and 1. G. Brown, Appl. Phys. Lett. 75{17) 2680-2682
{Qct/1959)

— “Porouy free-standing diamond membranes with reduced pores diame-
ter”, V.P, Mammaga, 8. Silva, R.I3. Mansano, P. Verdonck, A, Pavani
Filho and M.C. Salvadori, Thin Solid Films 353(1-2) 238-243 {Sep/1959)

 Semindrios proferidos no exterior a convite { “Invited Talls™)

— “Fleld emission device with improved vacoum features” ~ Motorola Flag
Panel Display Division, Tempe, Arizona (Apr/13/2000).

— *Fieid emisston from carbon structures” - IEEE International High Voi-
tage Workshop 2000, Newport Beach, California {Apr/10/2009).



Capitulo 2
Modelos

Neste capitule serdo apresentados alguns modelos que buscam explicar os fendme-
nos fisicos pertinentes aos flat panel displays, ou FEDs. O capitulo inicia-se com
urna dedugio resumida da equacio de Fowler-Nordheim, com o objetive de revisar
os vouceitos £ as limifaches de sua aplicabilidade. A partir dai sdo introduzidas
contribuigdes especificas deste autor, especialmente no que se refere ao calculo do
campo elétrico ¢ das propriedades de vacuo num emissor poroso.

O fendmeno maly importante em um FED, ja que neste baseia-se seu principio
de operacio, & a emissio de elétrons por eferto de campo. Por emissdo de eléirons
entende-se o deslocamento dos mesmos de dentro de um sdlido para o vdcuo. Na
emissho de elétrons por efeito de campo este deslocamento é promovido pela apli-
caclio de um campo elétrico intenso, sem a necessidade de elevar a temperatura do
golido. O faio deste fendmeno prescindir de agquecimento difere-o da emissio ter-
moibnica, e por causa disso, ¢ referide também como emissdo a frio, ou simplesmente
como emissdo de campo. A equagio de Fowler-Nordheim guantifica o fendmeno de
emissio dg elétrons a frio obtidos a partir de uma superficie metdlica plana, sendo
que sua dedugio encontro-se na Segio 2.1.

De grande importincia para ¢ modelamento dos emissores porosos € o cdleulo do
campo elétrico na borda condutora de um poro imsrso em vacuo. A importancia estd
na forte dependéncia da densidade de corrente com o campo elétrico. Este ¢dleulo
de campo, no caso, pode ser feito resolvendo 2 equacio de Laplace. Nas seces 2.2,
2.3 ¢ 2.4, sio apresentadas expressoes analiticas e célculos numéricos para o campo
em geometrias de inferesse para este trabalho.

Um outro aspects importante, come ji citado na Secfio 1.6, € o problema da
gualidade do vicuo dentro da cdmara de emissio {pressdo e tipos de gases residu-
ais). Buscando uma solugio pera este problema, ¢ proposta umsa nova geometria
para o8 FEDs baseada em poros, sendo que esta proposta ja fol mosirada na Segio
1.8.1. Nesta proposta, os pores functenam como emissores 2 também como dutos
para facilitar o evasio dos gases residuais. Na Se¢lo 2.5 sac apresentados cdlculos
detalhados gue demonstram a melhoria do vdcue nesta nova proposta de emissor.

44
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2.1 Teoria da emissao de elétrons a frio, ou emis-
sao de campo

A primeira observacio de emissio por efeito de campo (field emission ou FE} ¢
relatada por RW. Wood em 1897 [95]. A dificuldade de reprodugdo controlada
deste experimento, dadas as limitagdes tecnoldgicas da época, nfo permitiv uma
explicacio satisfatdria para o fendmeno.

Varios pescuisadores investigaram posteriormente este fendmeno, ressaitando Li-
Lienfeld (1922), Schottky (1923}, Gossling (1928}, Millikan e Eyring (1926), Millikan
e Lauritzen (1929), entre ocutros. Uma desericdo histérica detalhada dos erros e
acerios destes esforgos, e da importdncia de cada um desses pesquisadores para o
entendimento da FE é dada por Good e Miiller em [95].

Em resumo, pode-se dizer que até o momento das conlribuigdes de Millikan,
huscava-se explizar o fendmenoe FE pela extensio ou adaptacio da equagioe de Ri-
chardson {aquela que explica 2 emissio termoiénica).

A producio, por Bruyne (1930} e Piersol (1928}, de evidéncias experimentais de
que ndo havia dependéncia significativa da emissio de campo com a temperatura
mostrou que este esforgo de adaptagio estava equivocade.

Antes mesme destas evidéncias e a partir da teoria de Sommerfeld para os
elétrons em metals, fol possivel propor um modelo mais proximo da realidade. Fo-
ram Fowler e Nordheim que obtiveram, em 1928, ¢ malor sucesso na explicagio dos
fendmenos observados.

2.1.1 Eqguacao de Fowler-Nordheim

A derivacio da equaco de Fowler-Nordheim, apresentada a seguir, foi baseada nos
textos: [95, 96, 97, 98]

Caracteristicas da barreira de potencial

A equagdo de Fowler-Nordheim € uma ferramenta dtil para se estimar a densidade de
corrente de elétrons em funcdo do campo elétrico externo aplicado, e sua derivagio
parie do conhecimento do potencial que prende os elétrons ao sdlido. O modelo mais
comury para & barreira de polencial na superficie do sdlido é mostrado na Fig. 2.1,
sendo £ o nivel de Fermi e W a funco trabalho. A curva (o) da figura representa
& barreira de potencial eletrostatico para a saida do elétron na auséncta de campo
elétrico, enquanto a curva {b) representa a barreira resuitante da aplicagio de um
campo elétrico externo. A forma como a Fig. 2.1 foi caleulada é deserita a segur.
Q processo de retirads de um elétron do condutor sofre oposicio produzida pe-
las cargas positivas induzidas na superficie. Pars uma carga negativa {—¢) a uma
distdncia 2 de um condutor plano (Fig. 2.2}, o método das imagens permite obter
facilmente uma solucdo para o potencial. A aplica¢io deste métode é feitn subs-
tituindo o problema de contorno original por um problerna com cargas imagens.
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Figura 2.1: Modelo para a barreira de potencial. As curvas referem-se as barreiras
de potencial sem ({a}) ¢ com {{b)) a aplicagio do campo exierno.

No caso, para obter potencial nulo na superficie, hasta vonsiderar uma dnica carga
tmagem (+4¢), na posicio —z. Pode ser mostrade que a energia potencial do elétron
é

_32 Ml,.

= 167y & (2.1)

Ui(z)

Considerands que a energia para levar um elétron a uma grande distancia da
superficie & E,,., obtém-se
2
¢ ! (2.2)
16weg =
gue e a fungdo {a) da Fig. 2.1, ressaltando que foi arbitrado que & energia do eidtron
dentro do sélido é nula.

Um detalhe importante a ser ohservade na Fig. 2.1 diz respeito ao fato da
energia potencial nas proximidades da superficie nfio ter sido representada. De
fato, para distincias muito pequenas entre o elétron emitido e a superficie do metal,
forcas de curto aleance passam a ter importéncia, ressaltando-se, alias, que a prépria
caracterizacio do que € a superficie torna-se questiondvel. Assim, us Fig. 2.1, a
energia potencial é descontinua para distZncias entre 0 e 2. De qualquer forma,
este problema ndo trard grandes consegiiénclas para & deferminago da densidade
de corrente, no nivel em que se busca fazer aqui, se ¢ potencial para 0 < & < ¢
for dade por wma funcdo tendendo a 0 em x = ) ¢ tendendo a0 potencial da carga
imagemn para & > Zg.

Ha) = Eupe —
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Figura 2.2: Modelo para o célculo do potencial que prende o elétrons ao solide
condutor.

Um modelo mais completo da interagao entre carga e superficie que descreva ums
barretra mais prdxima da realidade, precisa levar em conta o2 efeitos de exchange e
de correlagio {99, 100]. Este aspecto no serd tratade aqui.

Conhecendo-se a barreira de potencial na superficie do sdlide, ¢ possivel deter-
minar 0 aspecto desta barreira ap6s a aplicacdo de um campo externo uniforme:

et 1

U(a) = B ~ eFz = jom (2.3)

onde F € o campo elétrico externo aplicado. A Pig. 2.1 (&) apresenta a energie
pobencial da Eg. 2.3. A principal caracteristica desta é a presenga de um maéximo

com ordenada

SR\T
{jmaz: - ibyme ™ ( ?{Q}) (2‘4)
e abscissa
P ¥
- . 2.
Fmaz (}6‘:1'&95’) (2.5)

Desta forma, pode-se definir uma fungio trabalho, W({F}, dependente do campo
elétrico [97]:

ey = & + W{F). {2.6)
Substituindo 2.4 na expressao acima e lembrando que W = B — &

oF

%J =W~ AW (2.7)

mme~(
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A Eq. 2.7 fornece a fungdo trabalho dependente do campo elétrico.

A principal diferenca entre o fenémeno de emissio termoidnica, com a presenca
de camnpo, e o fendmeno FE puro estd no fate de que no primeiro os elétrons precisam
de energia suficiente para passar “sobre” z barreirs de potencial, sendo asta energia
fornecida pelo aguecirento do sdlide. No segundo, o elétrons atravessam a barreira
de potencial por um processo de tunelamento, facilitado pelo estreitamento desta
barreira, estreitamento este promovido pela aplicacio de campo eléirico infenso.

Além destas duas formas de emissdo de elétrons (termoibnica ¢ aplicacio de
campo), podem ser citadas também duas outras importantes que sio a emissio
foloelétrica e a emissio de elétrons secundarios.

Obtengéo ds equugio de Fowler-Nordheim

Uma vez conhecida a barreira de energia potencial, & possivel entfio obter a expressiio
de Fowler-Nordheim. O primeiro passo consiste em expressar, na forma de uma
mtegral, & densidade de corrente gue passa por uma das paredes do sdlido durante
a emissdo, No caso, a parede escolhida ¢ aguela normal 3 diregio .

+ +oa  phoa
(T F) = e /0 o ) / T Slevan(en, vy, o) dueduyd. (28)

onde a funcio &{v,) é o coeficiente de iransmissio através da barreira, sendo ele
calculado com base na feoria de tunelamente, como serd visto adiante. O termo
w2, Uy, v: Jdupdogdu, é a densidade de elétrons (mimero de elétrons por unidade
de volume) cujas velocidades encontram-se no intervalo definido por: v, a v, + dug,
Uy &Yy + duy e v+ du

Esta densidade de corrente estd expressa de forma geral, dependendo tanto da
temperatura quanto do campo elétrico. Na fase final da deduglo serd visto que a
dependéncia com a temperatura desaparece para o caso de FE,

O termo

22 {0y, Uy, V) dugdvgde, (2.9)

contabiliza o ndmero de elétrons com velocidade vy por unidade de drea e por uni-
dade de tempo chegando & superficie, como representado na figura 2.3
A densidade n{v,, vy, v;} ¢ dada pela distribuigio de Fermi-Dirac multiplicada

-

pela densidade de estados para eléirons livres numa. caixa:

7 m 1
vy ve) = 2 ‘\27;&) MEEE (2.10)
£ SR

sendo 1 a massa do elétron.
Substituindo a 2.10 ne expressde integral da densidade de corrente, obtém-se:
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Figura 2.3; Coosidere os elétrons com uma dada componente de velocidade v, ¢
distantes até »..1 da superficie de um metal. O nimero v, n{vy, v, v, )dv dv,do,
representa agueles que vido atingir uma nnidade de drea A desta, ne unidade de
tempo £

. 3 pdoa pboo poo 5(%}%
5 (T, F) = 2 (ﬁ_.) f j / e duadu, dv,
2uk 0 -G -0 exp («2“_____{93 : fzf’*’i{) 31
{2.11)

onde o limite de integraciio para v, busca contabilizar apenas os elétrons que estdo
indo em direcio 4 superficie. Pela introdugdo de coordenadas polares, € por uma
série de mudangas de varidvels e a subsequente integragio em algumas delas (ver
detathes em Busch et al. [97] }, € possivel chegar em:

- emkT  pheo ¢
BT F) = () fuf de 5(c)in (Z%—exp(w?g;) (2.12)

onde ¢ € a energia medida em relagdo ao nivel de Fermi, ou seja:
Tri-f=c (2.13)

A equaglic 2,12 vai permitir a obtencio tanto da equagdo de Fowler-Nordheim
{emissho de campo) quanto da equagde de Richardson {emissdo termoibnica sem
o efeito das cargas espaciais). Para obter a equagio de Richardson, o limite de
indegracio mferior é W, ao invés de ~£, porque apenas elétrons com energia acima
da barreira de potencial sio emitidos.

Fan principio, o coeficiente de transmissio 4 é dado pels solugio unidirnensio-
nal da equa¢io de Schrédinger. Solucdes analfticas para fungdes de onda ¢{z) sio
conhecidas apenas para algumas geometrias de barreirag de potencial. Mas o coefi-
ciente de transmissao pode ser calculado aproximadamente pela aproximacéo WKB
[971, sendo dado por:
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S(E.) = ezp (-z» [ da pmiv(a) - EH) (2.14)
onde:
E, = ’; o2 (2.15)

e x; e z; sAa 05 pontos de retorno classicos, determinados pela equacio

U(z) — Ep = 0 (2.16)

cuja solugho ¢

B — B, ASF 3
Frp = (1 & (1 T E’,;P) ) {217}

Antes de continuar € preciso alertar que a expressdo para d(F,) (bg. 2.14) s6 2
valida para £, < Ug... Sabendo disso, 8{ £, pode ser infegrada usaudo a solugdo
encontrada por Nordheim [97]

éigﬂ} = eLp (—%%“?_’“;(Emc - ﬁﬁ)%qﬁ) (2'18}

onde ¢ é fuacio de
(SF)F
gmc‘ "" E&

sendo que § < & « 1. Nao serdo tratados aqui os detalhes desta solucho.
Mudando da varidvel E, para ¢, através da Eq. 2.13, obtém-se

(2.19)

5(e) = exp (wég:f(w - 5)%(,&) (2.20)

A partir dal Taz-se a hipolese de temperatura 7' — 0 K. Assim, o limite superior
de integragio para a expressdo 2.12 a seguir pode ser definido como € = 0, porque a
distribuigdo de Fermi-Dirac nos indica que nio existem eléirons com energia acima
de £ para 7' — 0. Quira medida ¢ substituir o limite inferior de integracdo por
—o0, j& que 8{¢) vai a zero neste limite.

32 (0, F) = 6"‘;33 je de 8(c)ln (1-?-(3?:;)( s«:?’)) (2.21)

Considerando ¢ << &7 a aproximagao

in (1 + fz;’:p( ﬁ;”)) £ —“gé; (2.22)
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& possivel, permitindo que a densidade de corrente seja dada por:

. ant
_?x{{;,}‘?) = W fw 5{6)6 de {2;23)

Este resultado sugere que a FE é independente da teraperatura, fato coincidente
com as evidéncias experimentais.

Deve ser ohservade que a hipdtese 7 — 0K tem pouca influéncia no ajuste
de dados de emissBo para temperaturas moderadas (temperatura ambieste, por
exemplo} {95, pdg. 183

A maior contribuigho para a FE vem de elétrons com E, préxima de £ {ou
seja, € = 0}, porque slo estes que tem a snergia mais alta dentro do metal (para
T — 0}, e conforme a energia do elétron aumenta, a probabilidade de tunelamento
através da barreira cresce enormemente. Tendo isto em consideragio, ¢ coeliciente
de {rasmissao na barreira pode ser expandido em torno de ¢ = §

o 4 2m)? 3/2 3 172
é{e) = gap (w SR F o (W% ZW e+ . )1, {2.24}
onde ¢ € funclo de
3Eyif2
(e i} . (2.25)

Substituindo este 8(¢) na forma integral da densidade de corrente encontra-se:

< 172157372 o B 1/2
70, F) = i T 6Ep (4(21%) d %) f £ eTp (&W’ﬁ ﬁ) de.

9% 3ehF i ehF
{2.26)
Levando em conta 3 integral
cr or 1 x
/:ce dr = ¢ (w&2 + e) 5 (2.27)
pode-se reescrever a Eqg, 2.26 na forma
] 3/2
(0, F) & a% exp (mﬂéﬁ WF ) (2.28)
oude
B
¢ 16nth (2.29)
_ A2m)*
B o= Y {2.30)

O sistema de unidades & o SI. A Eq. 2.28 d4 a densidade de corrente em A/mi?,
para uma fungio trabatho em joule ¢ um campo elétrico em V/m. Normalmente,
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a maioria dos autores [95, 8, 96) fornece valores expressos em Afom®, para uma
funcioe trabalho dada em eV e um campo elétrico dado em Viem.
Mudando para essas unidades, obtém-se

: e F? W
3-{0, F) & 1,5.10 5me (—ﬁ,&ii}?éa 7 ) {2.31)

Segundo Brodie ¢ Spindt [8, pdg. 92] & possivel aproximar
Bo = 0,95 — (3,70.107%)* (2.32)

Substituindo 3 Eq. 232 em 2.31

2

. s F 154
7{0, F) & 1,5.10 6“1:? exp (Ms,sz*m? F

3/2

) exp(10,4/ W% (2.33)

que fornece, entdo, a densidade de corrente emitida em Afem®, a partir de ums
funcdo trabalbo dada em €V e um campo eléirico dado em Viem.

E importante ressaltar que hd virias “versdes” da squagio de Fowler-Nordheim
na literatura, cada uma é o resultado de um tipo de aproximacgic. Forbes [36],
por exemplo, identifica & tipos diferentes: a Kyuacde elemeniar, na qual o termo
exp{10, 4/¢) ndo aparece, a Eguagéo (Yeneralizadea, da qual decorrem todas as outras
aproximagdes, ¢ a Eguecde Padrio que é a Eq. 2.33.

Um agpecto que ndo fol abordado no modelo desenvolvido até aqui diz respetic
a presenca de cargas espaciais no vicuo, adjacente a superficie, quando a densidade
de corrente de emissdo atinge valores altos, Esta carga espacial “blinda” o campo
elétrico externo, diminuinde o nitmerc de elétrons que transpdem a barreira.

2.1.2 Jun¢ao Metal/Semicondutor

O revestimento do emissor metélico com utna camada de material de banda proibida
larga pode promover uma meihora na emissio de elétrons. Nesta parte do texte serdo
delineados alguns aspectos sobre o eleito da presenga de um semicondutor sobre o
metal, no que se refere a emissao.

Os metais diferem dos semicondutores pela sua estrufura de bandas e pela po-
sicdo do nivel de Fermi com relagio as bandas de condugio. No metal o nivel
de Fermi encontra-se dentro da bands de condugio, enquanto no semicondutor in-
teinseco, ele encontra-se deniro da banda praibida. Esta diferenga é que determina
as propriedades de condutividade eléirica dos dois tipos de materiais.

A energia necessdria para levar um elétron do nivel de Ferml do metal para ¢
vicuo € chamada de funcdo trabalhe, como ja foi viste. No caso do semicondutor
a grandeza de interesse é a sletroafinidade, ou seia a energia necessdria para levar
um elétron do limite inferior da banda de conducho pars o vécuo, lembrando que
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a quantidade de elétrons ali presentes depende da femperatura ¢ da dopagem do
material.

Neo caso de semicondutores com dopagem tipe N, surgem elétrons na regifio deste
Limite inferior da banda de condugo, ficando o material mais propicio 2 emissio
porque temn elétrons com energias mais préximas do nivel de vicvo. Mas mesmo
que ndo existam elétrons na banda de conducio, se o campo elétrico externo aplicado
for suficientemente alto {96, pag. 25], ainda assim a emissdo de elétrons pode ocorrer
a partir da banda de valéncia.

Além da dopagem, uma outra forma de suprir elétrons para & banda de condugio
do semicondutor € através do aquechnento do material, de forma que os ¢létrons da
banda de valéncia recebam energia suficlente para ocuparem estados da banda de
condugdo, transpondo o gap.

Finalmente, 2 construgio de uma jun¢io Metal /Semicondutor, através do reco-
brimento da superficie do metal com um filme semiconduter, pode reduzir significa-
tivamente o campo elétrico necessdrio para a emissdo de elétrons, A espessura deste
recobrimento é um pardmetro importante, que deve ser determinado em fungio da
largura da regifio de curvatura das bandas { band bending} ocasionado pela pre-
senca de cargas espaciais na jungdo. O fato é que pels aplicagio do campo clétrico,
elétrons da banda de conducdo do metal so injetados diretamente na banda de
conducdo do semicondntor, por efeito de tunelamento, ¢ a partir dai os elétrons
enfrentam pouca oposigdo a saida do gdlido para o vécuo. A teoria detathada sobre
este processo de emissdo pode ser encontrada na extensa literatura da drea, como,
por exemplo [8, pdg. 22] [96, pig. 20] [64], sendo que aqui esta teoria ndo receberd
maior aprofundamento.

E importante, do ponto de vista experimentsl], saber, a partir das referéncias
citadas, que a emisséo de elétrons & partir de uma juncio Metal/Semicondutor
pode ser tratada de mode andlogo ao que € feito para emissio de metal, porgue
a dependéncia com o campo elétrico ¢ com a afinidade eletronica é semelhante.
Este fato confere um comportamento tipico de Fowler-Nordheim ac processe, para
densidades de corrente moderadas.

2.1.3 Diagrama de Fowler-Nordheim

Uma forma de visualizar os dados de emissio € por meio do diagrama de Fowler
Nordheim.

A Bqg. 2.3 traz uma versio simplificada da expressfo da densidade de corrente
calculada anteriormente, onde apenas a dependéncia eom o campao elétrive F externo
estd explicitada.

HF) = e FPe# (2.34)

comi 4 e b constantes que englobam as outras dependéncias. Tlividindo a expressédo
2.34 por F? obtém-se
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?‘?@ = ae" ¥ {2.35)
Assim,
In (i) = Infa) — & (2.38)
F? F )

que € uma linha reta num grafice Mene-log quando 1/F € disposto ne eixo linear,
e 3/ F? ¢ dispesto no eixo logaritmico.

Um importante detalhe sobre a medida de emiss@io de elétrony deve ser ressaltado:
as grandezas passiveis de serem medidas de fato sio a corrente [ total emitida, e
o potencial ¥V aplicado, sendo que o campo eléirico e a densidade de corrente sdo
calculados a partir dos pruneiros, desde que se conhega a geometria do emissor.
Na literatura, frequentemente, os autores preferem tragar o diagrama de Fowler-
Nordheim com //V? no eixo logaritmico ¢ 1/V no linear, baseando-se numa versdo
da equaciio de Fowler-Nordheim dada por:

[ =@ VieV (2.37)
Cont
I = aj {2.38)
sende (r a area de smnissao ¢
a” = g"{W, a, fg) (2.35)
b = b (W, ). (2.40)

com fy indicando o fater de amplificagio do campo elétrico {ver préxima Segio).
Derivando-se a Eg. 2.37 com relacio a V obtém-se, de acordo com Brodie
Spindt (8, pdg. 92,

d_f . o wh® 1 5’
— g . i
i Ve v (2 + V) {2.41)
e substituindo a Eq. 2.37 em 2.41, chega-se a
df I a
7k [2 + -{;J (2.42)

de forma que a determinacio de 7, V e d1/dV num dado ponto da curva I XV forneze
&. A substitui¢io de & /V na Eq. 2.37 fornece a™. Mas existem trés parfmetros
desconhecides: fp, @ ¢ W. Portanto, sem outras informagdes sobre o sistema, néo
& possivel determinar estes trés pardmetros apenas a partir dos dados de I x V.
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Figura 2.4: Um emissor “conicoe” na verdade sempre apresenta wm raio de curvatura
finite no dpice.

2.2 Calculo do campo elétrico em FEDs

Pelo que foi visto na segio anterior, a densidade de corrente de emissdo depende
fortemente do campo eléirico aplicado na superficie, portanto & preciso conhecé-lo
para determinar o desenipenho de uma dade geometria emissora.

Para simplificar 2 nomenclatura, toda vez que esie texto referir-se ao campo
efélricy trata-se da amplitude do vetor campeo elétrico na superficie de erissor,
velor esle que ¢ semipre normal a esta superficie quando o emissor € metalico,

Q campe na superlicie de uma esfera condutora posicionada numa regio livee
do espaco, € submetida & umn potencial ¥, € dado pon

F= Y {2.43)
a
ande ¢ ¢ V s o ralo e o polencial da esfera, respectivamente, sendo este dliimo
medido com relagio an potencial nulo no infinito.

U emissor de elétrons é tipicamente ur cone condutor cujo dpice tem a forma
de uma calota esférica de raio ¢ (ver Fig. 2.4}, Segundo UGomer [96, pdg. 32], nestas
condiches, o campo elétrico no apice pode ser aproximado por:

v

oy

Fo& yin (2.44)
onde k em geral é em torno de 5, valor este obtido empiricamente [08, pdg. 45]. Isto
&, a presencs do cone condutor adjacente & esfera emissora reduz o campo elétrico
com relagBo & esfera isolada. Claro que este valor de & depende de caracteristicas
deste cone, como por exemplo de seu dngulo de abertura. Cilculos analiticos para
o valor de & podem ger realizados considerando o emiisgsor como um paraboldide ou
como um hiperboléide de revolugio, Referéneias adicionais sobre cilculos analfticos
serdo fornecidas adiante na segio 2.3,
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Ur pardmetro muito importante para avaliar o desempenhbo de um FED é o fa-
tor de amplificagio do campo elétrico (Bg, field enhancement) [30, 8, 101], também
conhecido como fator de conversio {30]. O fator de amplificagio do campo elétrico
relaciona a tensdo aplicada entre anodo e catodo com o campe produzido na su-
perficie do catodo:

F o 8pV {2.45)

O valor de Sz depende intrinsecamente da geometria em estudo, e tem dimensdo
de em~t.

Para evitar confusbes futuras, & preciso salientar que alguns autores {e.g. [102,
103]) usam o termo fator de amplificacdo do campo ou field enhancernent num con-
texto diferente. Algumas vezes este termo é usado para designar (num capacitor
paralelo com emissor entre as placas] a razio entre o campo elétrico num dade
ponto da superficie do emissor e o campe elétrico que existiria se esse emissor nio
estivesse 18, Ou seja, o campo na superficie do emissor dade por £ e o campe
uniforme Fy = V/d longe do emissor, onde V € o pontencial entre as placas e o
o espacamente entre elas. Neste caso, o fator de amplificagde do campo elétrico é
adimensional, como se vé pela defini¢io abaixe.

Ficld Enhancernent = g (2.46}
o

Aqui neste trabalho serd usada a definigio dada por 2.45, ou seja, com unidade
de em~t. Desta forma, segundo esta definicio, na configuracio diodo, o fator de
amplificagio € dado pela razao entre o campo elétneo na superficie do emissor e a
tensdo aplicada no capacitor. No caso da configuragio triodo (emissor tipo spindt),
o fator de amplificacdo do campo eléirico ¢ dade pela razio entre o campo na
extremidade da ponta emissora e o potencial aplicado A grade com relagio ao emissor,
ressalvando que isto s6 pode ser assim se 2 contribuigdo da tenséo de anodo for
desprezivel, como assumide por Jensen ¢ Jenkins em [104, 105, 186}, por exemplo.

0O caleulo do fator de amplificacio de campo eléirico é unportante para que
o desempenho da geometria emissora em estudo possa ser avaliade. Desta forma,
comparando o fator de amplificacdo de diferentes geometrias, é possivel atribulr uma
egpectativa de desempenho para cadz uma delas.

Mesmo conhecendo o fator de amplificagdo do campo elétrico, ndo é correto
tentar uma previsho da densidade de corrente em emissores protuberantes usando
a expressao de Powler-Nordhelm, dada na g, 2.33. E importante lembrar que a
equagio 2.33 foi deduzida a purtiv de uma barreira de potencial dada pela interagio
da carga que esta sendo emitida ¢ am plano condutor,

Se o superfivie de onde os eléirons estdo saindo n3o € um plano, mas uma pro-
tuberancia, a barreira de potencial, dada pela Kqg. 2.2, ndo é valida, e tudo 0 gue
resulta dela ndo pode ser usado. Nestas condicbes, se Bp.V {campo elétrico) for
substituido na equacdo Eq. 2.33 obter-se-do densidades de corrente menores do que
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as observadas experimentalmente [107]. Para gue a equagio de Fowler-Nordheim
posga ser usada na previsao correta da densidade de correnie emitida, & preciso re-
calcular o efeito da carga imagem na barreira de potencial, levande em conta que ¢
emissor nio & plano. Miskovsky et al.  [107] faz isso, analiticamente ¢ aproximada-
mente, para diversas geometrias. Este tipo de abordagem nfo serd investigado no
presente trabalho.

Mas o problema citado no pardgrafo acima ndo é o 1inico refacionado com o ajuste
da equagio de Fowler-Nordheim a dados de emissio em ratodos protuberantes. Na
verdade, a existéncia de protuber@ncias de dimensbes atdmicas pode representar
uma amplificacio significativa do campo naquela regido, Além disso, a presenca de
gases adsorvidos, dxidos e cutros contaminantes pode modificar a fungde trabalko.
Se a funcdo trabalho nfo pode ser conhecids » priort, e a geometria nanoméirica €
desconhecida, o ajuste de dados ndo consegue determinar todos os pardmetros da
equagio de Fowler-Nordheim {102], como alids ja discutide no final da segio 2.1.3.
De qualquer forma, na literatura € possivel encontrar abordagens que d3c respostas
aproximadas para este aspecte (8, pdg. 93], [99]. Este tipe de abordagem nilo serd
empregado aqui.

2.3 Calculos analiticos do campo elétrico

Céloulos analiticos exatos do campo elétrico nem sempre s8o possivels para emis-
sores, dada a sensibilidade do valor do campa eléirico aos detalhes dus geometrias
[103]. Os cilculos analiticos encontrades na literatura sdo feitos em modelos que
buscam justamente simplificar esses detalhes,

O cdleulo analitico mais trivial, depois da esfera isolada no espage, € o do capa~
citor plano A vécuo. Se o campo elétrico neste capacitor for grande o bastante, ele
vai emitir elétrons, sendo o fator de amplificacio de campo dado por:

B = é (2.47)
urna vez que o campo eléirico é dado por
v
F oo — 2.
7 (2.48)

A seguir s8¢ apresentados cdlculos analiticos para modelos mais elaborados.

2.3.1 Modelo da esfera flutuante

Dois emissores em configuragio diodo estio representados na Fig, 2.5. Em {a) vése
um emissor cdnico cujo apice € uma esfera, e em (8] vé-se a composi¢io de uma
esfera e um <ilindro. Esta figura ressalia o fato de que, normalmente na literatura,
a regidgo de emissdo ¢ representada por uma calota esférica. A regilio de maximo
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campo elétrico nas duas configuracdes da figura € a parte da esfera mais proxima
da piaca superior. Este maximo sera tanto maior, quanto wenor for ¢ volume do
suporte da esfera, para um dado raio da mesma ¢ uma dada distdncia ao anodo,
No caso de {a} o campo é menor, quando comparado com (B}, porque ¢ suporte da
esfera € um cone condetor em potencial (), que ocupa regides mals préximas do topo
da esfera.

A situacio limite na qual, para um dado raio de esfera emissora, o campo é
maxime € dada por uma cenfiguracio em gue o volume do suporte da esfera pode ser
levado a zero. Ksta situacio limite & conhecida como floating sphere model (FSM, ou
modelo da esfera flutuante) [1081. O FSM fornece, portanto, para um dado raio da
extremidade emissora, qual & o maximo de campo elétrico esperado, ou seja, fornece
um limite superior para o desempenho do emissor tipo ponta, Chama-se a atengio
para o fato de que 0 nome escolhido para este modelo pade causar confusBe, uma
vez que o termo fufuante poderia ser entendido comoe potencial flutuantes, o que nio
é correta. O termo flutwente, aqui, tem a ver apenas com 6 fato de gue no modelo, 2
esfera ndo possul um superte mecinico. Uma representacdo geométrica do modelo
¢ apresentada na Fig. 2.6.

Nicolaesen, em [108], apresentada uma expressio para o campo elétrico na
superficie da esfers emissora de um FSM. Este cileulo é analitico e baseis-se no
métado de cargas imagens, produzindo a seguinte expressdo:

V Ik 3
F oo 7 (;—: + 36036;' {2.49)

Esta expressio temn validade para Afr; >> Lo {d—r, — &) > ry,com b, ri e 8
mostrados na Fig. 2.6.

2.3.2 Exemplos de cdlculos analiticos na literatura

O campo eléirico na superficie de um condutor pode ser enconirado pela solugio da
equagdo de Laplase, se as cargas espaciais (elétrons emitidos) puderem ser descon-
sideradas. A aproximacio do perfil emissor por expressdes tipicas da matematica,
como parabolas e hipérboles, simplifica o processo de calculo analitico. Da mesma
forma, a substituicdo da geometria por formas simples, como esieras ¢ anéis pode
tornar o problema tratdvel do ponto de vista analitico, come ¢ o caso do modelo
Saturno [104]. Este assunto ndo serd aprofundado aqui. Apenas sio meneionadas as
referéncias abaixo que trazem interessantes abordagens:

s Lorentziana bi-dimensional (formato cunha} {102}
» Hiperboldide de revolugho (formato ponta} [109, 104]

+ Expansio em harmonicos esféricos {para um dispesitive cdncavo com ponta
emissora) [24]
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Figura 2.5: Duas geometrias diferentes para emissores na configura¢io diodo. Em
{a} v&-se um emissor cdnico cujo dpice € uma esfera, e em (b} vé-se a composicéo de
wina esfera e um cilindro.
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Figura 2.6: Modelo da esfera flutuante {FSM - Floating Sphere Model).
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s Modelo Saturno (para obter uma geometria equivalente & de um triodo Spindt)
[118]

¢ Cilculo da carga imagem para a corregio da barreira de potencial na superficie
do emissor, este modelado como cone, paraboldide, hiperboldide e esfera num
cope. [107].

2.4 Célculos numéricos do campo elétrico

(s métodos numéricos mais comumente utilizados para o céleulo do campo elétrico
€111 eTnissores Sao!

» Diferencas Finitas {111, 112]

» Elementos Finitos [113, 114]

» Elementos de Contorno [115, 108, 116]
» Ajuste de cargas imagem [117, 118}

Estes métodos sdo normalmente utilizadoy para resolver a equagdo de Laplace,
de forma que o potencial eletrostdtice possa ser encontrado. BEm seguida, o gradi-
ente deste potencial pode ser caleulado numericamente na regido da superlicie dos
emissores, 0 que val fornecer o campo elétrico ali.

Neste traballo foi utilizado o método de elementos finitos, sendo que este autor
desenvolveu um programa simples para a solugio da equagido de Laplace, e também
utilizou um sofisticado programa comercial, como se verd adiante.

A despeito da grande disponibilidade de programas comerciais para este fim, o
ohjetive de desenvolver um programa proprio foi conhecer a téenica de elementos
finitos,

O programa desenvolvide no ambito deste trabalho fol baseado ne algoritmo de
elementos finitos apresentado por Sadiku [119] e conbecide come Band-Mairiz.

No método de elementos finitos, o problema mais dificll de iratar, do ponto
de vista de codificacio dos programas, diz respeito a geragdo da malha na regiio
de caleuio. Um algoritmoe adequado de geracio de malha, otimiza o cdlculo pelo
aumento da densidade de elementos em regibes onde o gradiente do potencial € alto.
Assim, o poder de processarnento € concentrado nas regifes onde o8 erros numéricos
tenderiam & ser maiores.

Além da geragio da malha, outro aspecto critico diz respeito & otimizagdo do
método numérico para a minimizacdo do funcional. No caso de Band Mealriz, por
exemplo, o algoritmoe de inversio de matrizes precisa ser especialmente eficiente.

O algoritmo usado por este autor em seu programa tem wma aplica¢io mera-
mente didatica, por limitar-se  geragio de uma malha uniforme, ndo otimizada. No
caso de emissores de eléirons, malbas uniformes levam a um ndmero de elementos
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impraticdvel, de ponto de vista do tempo de processamento, porque o nimero de
elementos por unidade de area & idéntico em todas as regides de cdlculo, indepen-
dentemente do gradiente do petencial. Assim, pare conseguir uma boa convergéncia
numa regifo critica, tem-se que disperdigar tempo de processamento com uma re-
gido que ndo necessitaria de tantos elementos. Ainda, no que diz respeito ao método
de mnversio de matrizes, o programa desenvolvido precisaria de um algoritroo mails
eficiente. A despeito dessas deficiéncias, o algoritmo proposto por Sadiku [119]
for modificado para que problemas tridimensionals, com simetria cilindrica, pudes-
sem ser abordados. Outra alteracio diz respeito & utilizacio de alocacho dindmica
de memdria, 0 que permitin o calculo em malhas mais refinadas. O apéndice A
traz uma solucdo para o potencial eletrostitico num emissor poroso, obtido pelo
programa aqui desenvolvido.

A medida que este projeto evoluiu, pareceu evidente gue nic existia motivo
para o aprofundamente no desenvolvimento de um programa de computador desta
natureza, pois o investimento de tempo para resolver as deficiéncias citadag seria
alto com relagio aos ganhos, principalmente considerando a grande disponihilidade
de programas no mercade.

Apods o desenvolvimento de um programa préprie, fato que garantin uma cons-
ciéncia malor scbre o método, buscou-se um pregrama comercial que permitisse
os cilculos de uma forma mais eficiente. O programa comercial escolhide para o
cdleulo de elementos finttos foi o PDETools/MatLab, A confianga nos resultados
fornecidos por esta ferramenta foi adquirida calculando-se geometrias com solugéo
analitica conhecida, como por exemplo FSM e capacitor ¢ilindrico, e comparando
os resultados, Desta mesma forma, as questdes de convergéncia foram avaliadas a
contente, Cabe ressaltar que a saida do PDETeols/MeatLob fornece o potencial nos
nds da malha de elementos finitos. O conhecimento do campo elétrico na superfizie
dos emissores depende da obtencio do gradienie nesta regido. Embora o Matlab
disponha de ferramentas para o céleulo numérico do gradiente, este autor desenvol-
veu, também, um programa de computador para a determinacio do campo elétrico
a partir da saida do Matlab. Uma das caracteristicas deste programa € a geragio
de uma visualisag3o da malha em PostSeript que & mostrada nas Figs. 2.9

A principal dificuldade para a utilizacko do método de elementos finitos em
calenlos envolvendo emissores de elétrons estd na grande diferenca entre as vdrias
dimensdes do dispositive [103]. Por exemplo, win emissor de elétrons tipico tem
um raic de ponta da ordern de dezenas de nanometros, enguanto s distdncia desta
ponia ac anedo pode ser de cenlenas de microns. Tal diferenca nas dimensdes do
problema dificulta o particionemento do espago de caleulo. A solugdo é awmentar
drasticamente ¢ ndmero de elementos de ¢dlcuky, o que melhors a sus convergéncia
na regido do emissor. Naturaslmente, o custo deste procedimento estd no aumento do
tempo de processamento. De qualguer forma, este tempo pode ser mantido deatro
de valores aceitdveis, ficando em torno de horas para o caso do Matleb com uma
majha de centenas de milhares de elementos.

A seguir sdo mostrados alguns céleulos utilizands o métedo de elementos finitos.
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Figura 2.7: Um emissor tipo “vulcdo”, em configurac¢io diodo, conseguido pela
técnica de molde, onde estd representado o perfil do condutor.

2.4.1 MNodelo do anel flutuante e poro tipo “vulcio”

Como ja amplamente abordado anieriormente, um dos aspectos centrais deste tra-
balho de doutoramento diz respeito & proposicio de uma nova geometria de emissor
de elétrops baseada na emissio em bordas de poros. A utilizagio de poros como
emnigsores, a0 invés de triodos Spindt convencionais, permite a mudanga da direcds
de bombeamento no display, implicande melhores condicdes de vacuo.

A figura 2.7 mostra em corte um pore de diamante tipo "vulcdo”. Esta ge-
ometria de poro foi obtida por meio da técaica de molde, que serd descrita em
detalhes no prixime capituls, sendo porfanio a geomelria das amostras deste tra-
balho. Consequentemente é neste tipo de geomaetria gue o cileulo do camipo sléinico
sera realizado.

Mas é importante nfo perder de vista o fato de que ontras alternativag de pro-
cessos para a obtencdo de poros emissores podem ser experimentadas. Alias, poros
emissores podem ser conseguidos tanto em diamante, como era polimeros, por exern-
plo. Estes alternativas de materiais permitem diferentes geometrias, e porfanto um
cdlculo de campo elétrico que seja 0til para determinar de modo geral o desempenho
de poros erissores deve representar apenas as cavacteristicas basicas destes poros.

Dentro deste espirito de representar genericamente a geometria dos poros, for
buscado o que ela tem de essencial. Portanio, se uma ponta emissora pode ser
representada por uma esfera, como é o caso do Medelo da Esfera Flutuante (FSM},
analogamente um poro pode ser representado por um anel Butuante. O modelo
proposto aqui, no qual o pore é representado por um anel condutor "flutuante”entre
duas placas parelelas condutoras, recebeu a denominagio de FRM, do inglés Floating
Ring Model.

O conhecimento do campo elétrico na superficie deste anel Qutuante permite s
determinagdo do limite superior de desermapenho de um poro, uma vez que a auséncia
das paredes do poro resulta em campos maiores. Lembrando que ¢ FSM d4 o limite
superior do desempenho de uma ponta com um dads ralo, a comparagio entre o
FRM € o FSM fornece uma idéia do gue esperar de um poro comn relagas i ponta,
no que diz respeito ao carapo elétrico.

A Fig. 2.8 traz o modelo FRM, onde sdo mostrados os pardmetros geométricos
de interesse. (omo se w8, a obtenglo do polencial eletrostitico para o FRM € um
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problema com simetria toroidal, £ que eventualmente pode ser resolvido analitica-
mente. Uma sclugio analitica pode ser conseguida a partir de coordenadas toroidais,
seguindo Lebedev et al. em [120, pags. 233 ¢ 236].

Optou-se, neste trabalho, pela solucio mumérica para o FRM, ulilizands o mé-
todo de elementos finitos.

Primeiramente foi obtida uma solugio para a Equacie de Laplace no problema
FEM. A Fig. 2.9 mostra um exemplo de malha utilizeda para o calculo do campo
no FPSM, onde a simetria axial do problema permite que uma solugio para r >
0, independente da coordenada #, seja obtida. F possivel resolver problemas #m
coordenadas cilindricas no PDETools/Mailab. Assim, as condighes de contorno
foram definidas da seguinte forma (acompanhar nas Fig. 2.6 ou 2.9):

» Borda superior {anodo): condigdo de Dirichlet, com ¥, = 100V, sendo
gne este valor de 100 V é arbitririo.

¢ Borda inferior {catodo): condiciio de Dirichiet, com V, = 0V.

» Borda lateral esquerda: ¢ 5 gixo de simetria do dispositive, e foi aplicada
condicio de Neumann, com derivada normal nula.

» Borda lateral direitar Dirichlet, com Vi, = 100.2/d V, representando o
potencial de nm capacitor paralelo, como deve ser para regides distantes do
emissor, com € sendo a distidncia entre o anodo e o catodo.

+ Esfera Flutuante: Dirichlet, com ¥, = 0V,
Os pardmetros geométricos foram definides assim (acompanhe na Fig. 2.6):

s 4= 35 pm (distdncia enire anodo e catodo)

s A = 13zm (altura do centro da esfers flutwante com relagio ao planc deo
eatodo}

s w = 2.d (largura da regido de cdleulo)

s ;= Lgm e r; = 10inm {dois valores de raio da esfera)

A largura da regido de cdiculo é wn parimetro importanie porque, apesar de
no modelo a esfera e ¢ anel Butuantes estarem entre duas placag paralelas infinitas,
no método de elementos finitos s6 & possivel realizar cdlculos em regides limitadas,
Portaato & preciso impor nm contornoe artificial posicienade numa distancia w finita
com relagdio a 7 = 0. A guestdo € saber que disidncia w ¢ grande o suficiente para
que o calculo na regifo de emissio n3o seja aletado e, a0 mesmo tempo, € pequena
o bastante para que o tempo de cdloulo saja aceitdvel

Neste trabalhe, calenlando-se o campo elétrico numericamente num FSM para
diversas posicGes do contorno artificial, 2 comparando os resultado numéricos com
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Figura 2.9: Malha utilizade para o cilcuio do potencial em um sistemna constituido
de esfera condutora aterrada, posicionada entre duas placas condutoras {Floating

Sphere Model - FSM).
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o analitico, foi observado que azima de um dado valor wy n3c havia dependéncia
do resultado do campo elétrico com relagio a w. Este valor wy passou, entao, a ser
utilizado.

Um procedimento semelhante foi utilizado para determinar o nimero de elemen-
tos de céleulo. E claro que quanto menor a drea dos elementos de cidloulo na regifio
de interesse, melhor o resultado obtido. Por outreo lado, elementos com 4reas maito
pequenas obrigam a se trabalhar com um total de elementos muite grande para
preencher a mesma regido de cileulo, e o tempo de processamento fica impraticavel,
bem como os requisitos de memdria. Portanto, ndo & possivel aumentar indefini-
damente o nimero de elemenios, demandando ¢ estudo de guio refinads. deve ser
a malha de forma que v compromisso precisdoftempo de cdleulo seja atendido a
contento. Para determinar o ponto dtimo deste compromisso foram realizados di-
versos calculos para malhas cada vez mais refinadas. Observou-se que para malhas
com centenas de milhares de elementos a convergéncia era satisfatéria, dentro de
umn tempo de processamento factivel {em torno de 2 a 3 horaa).

(s mesmos parametros definidos para o FSM foram utilizadoes no FRM, acres-
centando-se a variagio do didmetro do pore emissor. O didmetro do poro emissor
foi variado de 0 a 20 grn {tomou-se o cutdado de fazer w acompanhar esta variagao)
para raios da seqio do tordide valendo ri == Lum e vy = 100 mm. A Fig. 2.10 mostra
a malha uiilizada para este caleulo,

Ainda, foi feito um célculo andlogo para uma geometria de poro emissor tipo
valcdo, como a mostrada na Fig. 2,11, Neste cdlouo foi inclufdo o contorno para
as paredes do pore, como mostrade ns figura. Oz pardmetros utibizados foram os
mesmos do cdleulo para o FAM, mnclusive no que diz respeito aos raios de poro. O
raio do perfil da parede do poro fol fixado em R, = 15 pm (Fig. 2.7}, e o raio da
secdo da borda emissora também foi fixado em r; = lum e vy = 10nm, como no
FSM ¢ FRM, Atribuindo um raio de poro B, = 0 {poro fechado), foi possivel calcular
¢ campo elétrico numa ponta emissora convencional, calculo este que permite um
enriquecimento das comparagdes entre as diversas geometriag.

Finahnente, foi caleulado, também, o campo elétrico num cilindro condutor flu-
tuante (FCM), entre placas paralelas, com o eixo de simetria do cilindro paralelo a
elas, Os cdleulos foram feitos, novamente, para dois raios de cilindro diferentes, com
r=1pmer = {{nm, como nos outros cascs,

A Fig. 2.12 mostra quatro das cinco geometriss calculadas. Os resultados do
fator de amplificagdo do campo elétrico na superficie do emissor para as 4 configu-
ragdes da Fig. 2.12, sds mestrados na Fig, 2.13. Além das geometrias mostradas pa
Fig. 2.12, incluiu-se na Fig. 2.13 os resultados do célculo para o FOM, resultandeo
num total de cinco peometrias. Fsta guinta geometria néo foi mostrada porque o
corte do FUM ¢ idéntico ao do FSM.

A observagio da [ig.2.13 permite perceber que, para um dado raio do emissor,
o FSM ¢ a situagio na qual o fator de amplificagio do campo elétrico é maximo,
seguido pela ponta emissora. Um pouco abaixo, vem o FRM, cujo fator de amphi-
ficagfio dimvinui & medida que o raic do poro aumenta. Acima de um certo valor
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Figura 2.10: Malha utilizada para o calculo do potencial exn um sistema constituido
de um anel condutor aterrado, posicionado entre duas placas condutoras { Floeting
Ring Model - FRM).

parcde di poro - D53

Figura 2.11: Malha utilizada para o cileulo do potencial num sisterna constituido
de um poro com perfil do tipo vuleao, coms o da Fig. 2.7,
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Figura. 2.12: Esquema representando o modelo da esfera flutuante {canio superior
esquerde), da anel flutvante (canto superior direito), de uma ponta emissora {canto
inferior esquerdo) e de um poro (canto inferior direito).

de raio de poro, o fator de amplificacdo do campo elétrico para o FRM tende a um
valor constante, idéntico ao FOM. Este fato reflete a situagiio em que o raio do poro
comega & ficar muito malor de que o raio da segdo do emissor (), e portanto o poro
emissor passa a huncionar basicarnente como umn cilindro paralelo ds placas. Logo
abaixo do FRM vem o fator de campo elétrico para um emissor tipo vulcio.

Pode-se concluir, entdo, que o FRM produz um fator de amplificagio de 2 2 4
vezes menor do gue o FEM, e a ponta emissora tem wm fator de amplificagio de
3 a 6 vezes maior do que um poro emissor com geometria equivalents, dependendo
do ralo do poro. Este fato demonstra que do ponto de vista da amplificagio do
campo o poro circular € plor em relagdo »o emissor canvencional. Isio nido significa,
necessariamente, que ¢ poro deva ser descartado como alternativa para emissores,
ja gue muitos outres vinculos podem ser mais jmportantes, como por exemplo a
condutancia de vicuo.

Alias, um esforgo grande vem sendo aplicado nos chamados emissores planos,
come demonstrade no capitulo 1, porque tdo importante quante ter um campo
elétrico # intenso, € ter uma fungio trabalho W baixa.

DPe qualquer forma, os caleulos ora apresentades permitem uma real dimensio
do que pode ser esperado do fator de amplificagdo de campo, sendo que este fator
néo € o Gnico aspecto que rnpacta nas propriedades de emissio.

Outra conclusio da Fig. 2.13 é que o FRM apresenta um fator de amplificacio
sempre maior do gue o FCM para raios pequenoes, lembrando que o FCM indica o
desempenho de dispesitivos emissores tipo borda muito empregados na pratica {42,
44, 8. Conclui-se da Fig, 2.13, também, que para r; << rp, ¢ fator de amplificagdo
do campo fica independente de r,.
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Figura 2.13: Fator de amplificagdo do campo ¢létrico no ponto de méxima amplitude
do carnpo, para diferentes modelos e geometrias: FSM {esfera Autnante), Tip (ponta
emissora), FRM (anel flutnante), FCM (cilindro flutuante} e Pore {poro tipo vulcio

como na Fig, 2.7}
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2.5 Calculo das propriedades de vacuo num emis-
SOr POroso

No capfiulo 1 a questio do impacio da qualidade de vicuo na durabilidade e confia~
bilidade dos displays de FE foi amplamente discutida. Naquele capitulo foi dito que
o problema da degassificaciio nas paredes da camara do display aliado a uma baixa
condutdncia de vicuo, produz um gradiente de pressio que produz uma degradacio
nic uniforme ao longo do display. Além disso & pressio final possivel dentro de um
display acaba subindo fortemente 2 medida que o tamanho do display cresce,

(uanto malor o displey, mais criticos s&o esies problemas, razée porque no fi-
nal dagquele capitulo foi propoests um novo tipo de configuragdo de bombeamento,
sugerindo-se que o bombeamento transverso poderia representar uma melhora na
conduténcia de vacuo, permitindo inclusive o aumento da drea, sem preinizo para
as propriedades de vicuo.

Nesta secdo sera demonstrado teoricamenie que a mudanga de bombeamento
longitudinal para bombearnento transverso € uma medida que vai promover 8 me-
thoria das qualidades de vacuo. A seguir descrevem-se o sisiema de vacus de um
Jield emission display.

O cdleulo de condntancia de vacue a ser apresentado aqui foi primeiramente
realizado per Degasperi et al. em [121], baseando-se num modelo em que os gases
#5cosm RO regime molecular.

2.5.1 Sistema de vdcuo de nm FED convencional

O sistema de vdcuo de um FED convencional pode ser dividido em:

+ Camara de emissdo (o espago entre o anodo e o emissor)

¢ Duto de bombeamento {a ligagfo entre a cémara de emissdo & 2 bomba tipo
getter)

¢ Bomba de vicuo tipe getter {o elemento que funcionard como bomba de vacuo
duranie foda a vida 1t do dispiay)

A forma como os elementos acima se agrupam num FEI convencional estd mos-
trada na Fig. 2.14. Um sistema assim nfo possui vma bomba de pré-vacug, ¢
portanto este bombeamento inicjial deve ser feito por uma bomba externa. Da mes-
ma forma, ¢ getter ndo é adequade para reduzir a pressio de pré-vécuo até a presséo
de operagio do dispositivo. Portanto, antes da selagem da cdmara do FED, € ne-
cessario levé-la até uma pressio de aproximadamente 10°% a 1077 Torr, utilizando
um sistemna de bombeamento externo, simultaneamente a0 recozimento (baking) do
dispositive. Uma vez atingida uma boa qualidade de vicuo, o dute gue liga as
bombas externas & cdmara de emisséo ¢ selado e rompido.
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A partir dai, o geller deve estar em operagdo, que é iniciada com um processo de
ativagio térmica, lembrando que os getiers ndo-evaporiveis sio os mais adequados
para FEDs {ver capitulo 1}. A ativagdo de um geller ndo-evapordvel € feita pelo
aquectmento as temperaturas de 400°C até 800°C, dependendo do tipo de gefien
Este aquecimento deve ser feito durante algumas horas. Depois de ativade, o getter
passa a ger a vnica forma de bombear os gases dentro do PED durante toda a vida
ity do mesmo,

2.5.2 FED com bhombheamento transverso

A utilizagdo de uma membrana porosa e deigada como placa emissora tem por ohje-
tivo justamente permitir o bombeamento transverse, ou seia, aquele em que 03 gases
percorrem a menor distdncia possivel entre a fonie de gas e o gefier. A Fig. 215
mostra wma concepgdo de FED com bombeamento frausverso. Neste caso a ¢cdmara
de FED ¢ dividida em duas cdmaras, por meio de uma placa emissora porosa, zendo
gue a superior ¢ denominada edmare de emissdo, estando ela delimitada acima prlo
anodo, e abaixe pela placa emissora porosa. A inferior recebe a denominagio de
cdmeara de bombeamenio, ¢ é na parte inferior dela que estd posicionade o getter
em forma de folha com uma #drea equivalente & do display. Uma molécula de gds
que seja produzida na cdmara de emissdo term que percorrer um surto caminho pars
chegar no getler, tao curto quanto a espegsura do FED, porgque os poros da pla-
ca emissora funcionam como caminho para esta molécula. Em contrapesicio, um
FED convencional obrigaria esta molécula a percorrer uma distdncia equivalente 2
largurs do display, Considerande que displays cada vez maiores s&o os que geram
maior interesse, especialmente se forem delgados, fica evidente a vantagem do bom-
beamento transverso em relagfo ao convencional, no que diz respeito a facilidade de
bombearnents das meléculas de gas.

2.5.3 Cilculo da condutincia de vicuo

Uma das caracteristicas importantes de um sistema de vacuo € a pressao final que
o mesme conseguird atingir. A dependéncia da pressiio pa cimara com o tempo de
bombeamento & dada por {121}

dplt 5
Vw%%l =~y p(l) + ZQ, {2.50}
i=i
onde p ¢ a pressio, ¢ o tempo, V o volume da chmara, §; a taxa de fornecimento de
g#s pels degaseificacdn das paredes da cdmara e por vazamentos, e 5,7 a velocidade
efetiva de bombeamento.
Olhando para a equagio de estado dos gases ideais

#V = nAT (2.51)
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é possivel perceber que a expressdo 2.50 fornece a variagiio temporal da quantidade
de gds na camara, a menos da constante BT, A velocidade de bombeamento indica
o volume de gds removido da camara por unidade de tempo. O valor da velocidade
de bombeamento efetiva depende da velocidade da bomba, 55, e da condutincia de
vicuo ¢ do sistema, através da férmula:

i 1 1
R S 2.52
ARG (2:52)
Todo sistema de véeuo, depois de um perfodo de bombeamento, cuja duracio
depende do sistema, sempre chega a wna sitnacio em que a pressio nie pode mais

ser redusida, atingindo wm valor constante py. Nesta situagio estacionéria

dpl?)
(W) = { (2.53)
Ft
¢ a Eq. 2.50 acaba fornecende o valor de py
pr = Qta?xi;Scj (254)
Lo
Qfﬁf&l i Z Qt’ (255}

fau}
ou seja, Qi € 2 somatoria de todas as fontes de gases ¢ vapores na cimara,
incluindo vazamentos e permeacio pelas paredes, entre outros. Neste trabalho serd
considerada apenas a desgaseificagio das superficies deniro do dispositivo.
No caso de um FED como o mostrado na Fig. 2.15, as fontes de gas sdo as
superficies internas da cdmara e {1t pode ser aproximado por

onxa! 24 3‘}*4 - 3935 (255)

onde g ¢ a taxa de desgaseificacio especifica (ou por unidade de drea) & A 2 drea
do display dada pelo produto das dimensSes de comprimento por largura, H.Z
{Fig. 2.18). O fator 3 indice o mimere de superficies ¢com drea A deniro do FED,
ressalvando-ze que a quarta € recoberta com o getfern A Kq. 2.56 desconsiderz as
paredes que estao represeniadas verticalmente na Fig. 2.15, porque estas temn dreas
muito menores do que as horizontats.

Ainda, seguindo Degaspei {121], podemos considerar que a placa emissora porosa
contém um ndmero de pores dado por

_HL

n«—*}'*ﬁ"—

(2.57)

com { indicando a distdncia entre os ceniros de dois poros adjacentes, escrita em
fungdo do raio r dos poros por meio de um pardmetro m:
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Pigura 2.14: Sigtema de vacuo de uin FED convencional.

Figura 2.15: Proposta de um sistems de vacuo com bombeamento transverse, ou
seja, com bombeaments normal is dimensdes majores do display.

Figura 2.16: Largura {/), comprimento ()} € espessura (b} de um FED convencio-
nal.
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Figura 2.17: Dimensdes de interesse num FED com bombeamento transverso.

{ = m{2r) {2.58)

Isto €, o parametro m & adimensional e quantifica a distlincia de poro a poro em
didmetros de poro,

Poros lado & lade, na membrana, representam conduténcias C,,,, posicionadas
ern paralels, e neste caso pode-ge dizer que a condutdncia efetiva da membrana
emigsora Cyy é dada por

"]
Czeg“ = ?vapom = %W,CWQ (2,{}?)

A condutdncia do poro Cpera, por outro lado, ¢ dada pels condutincia do orificio
de entrada Oygp, considerada em série com a condutdncia do tubo delimitado pelas
paredes internas do poro Ciyso

i 1 1

..f.,
O?ﬁf‘(? cm*:'f giubo
Seguindo {121, 89], para nitrogénio & temperatura de 23°C, pode-se escrever

(2.60)

98, 7. %
2,65 + ¢
sendo gue na Fig. 2.17 é possivel identificar ¢, que é a espessura da placa emissora
porosa, € r, que € o didmetro dos poros. Os valores de ¢ ¢ » devem ser fornecidos
em om para que a expressio 2.61 forneca a condutdncia em {/s.

Substituinde, entio, 2.61 em 2.59 obtém-se

(2.61)

Coora =

HL  88,7.5
Ciotat = pi N ——— (2.62}
simplificande
HEL 96,7, .
Cootat = Al (2.63)

4.m? 2,657 + ¢
e chama atenc3o nesta expressfo ¢ fato da condutfnca crescer linesarments com &
ares do display.

A wvelocidade total de bombeamento do getter 53 pode ser expresss como uma
fun¢ao da taxa de bombeamento por unidade de drea s,
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Sy = sgop H.L (2.64)

Substifuindo-se as Eqa. 2.63 ¢ 2.64 na Eq. 2.52, pode-se obter a velocidade
efetiva de bombeamenio do sistema, S.;. Lembrando da Eq. 2.54 que 2 pressdo
final ¢ dada pela razao entre o somatdria das taxas de degaseificagio (Qua) € Sey, ©
usando a Eq. 2.56 para expressar Qryai, 0btém-se py num display com bombeamento
transverso.

1 m*2,65.r + e)) (2.65)

pr =34 (sgcg + 86, T.r

No que se refere 3s unidades, a expressio 2,65 ¢ dada em mbar para as dimensdes
dadas em o, pare a degascificagio dada em mbard.s™ .em™? e para a velocidade
especifica de bombeamento do gefter dada em Lsfom™2,

A seguir discutem-se estes resultados.

2.5.4 Vantagens do bombeamento transverse com relagao
ao convencional

Chama a aten¢do em 2.65 o fato da press3o final no dispositivo nie depender da drea
do mesmo, 0 que encoraia muito o estudo do bombeamento transverso através de
urma placa ernissora porosa, como proposto neste trabalho, pelo possivel impacto que
um dispositive assim pode desempenhar na area de displays. A independéncia da
pressdo final com a drea do display de imediato sugere que o bombheamento transverso
é a guica forma de consegulr aumentar o display sem condenar as propriedades de
VACHO,

Mas a independéncia da pressdo com a drea do display nfo é a nica vantagem
do bombeamento transverso, Na verdade, o cileulo da conduténcia efeiiva apresen-
tado em 2.62 ndo precisou considerar a condutancia da camara de emissio na parte
superior da Iig. 2.15, porque esta conduténcia & muito grande, independentemente
de qual seja a distancia entre 0 anodo e a placa emissora porosa, se o valor desta
distancia for mantido maior do que a distancia entre poros, O mesmo arguroento
aplica-se para a cadmara inferior. A independéncia da condutdncia com tal distancia
permite que z placa emissora seja posicionada muto proximamenie ae anodo do
digpositivo, garantindo uma substancial reducdo ne altura dos espagadores, sem
prejuizo para a condutfncia. A reducio na altura dos espagadores posicionados
entre o anodo 2 o emissor € um fator muito importante para a simplificagic da
construcio do dispositive, porque é dificil posicionar espacadores de grande ragio
de aspecto com uma precisio adequada. E clare que uma distdacia menor entre o
anodo e o emissor implica melhores condigdes de focalizagao do feixe emitide sobre o
anode, possivelmente simiplificando mais ainda os désplays pela ansdncia de sistemas
de focagem adicionals, come oz descritos no capitulo 1.
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Figura 2.18: Vista superior de um FED com bombeamento nas duas laterais, feito
por meio de fendas.

QOutro aspecto que certamente fica bastante melthorado com ¢ hombeamento
transverso diz regpeito 4 auséncia de gradiente de pressio de grande eseala ao longo
do dispositive. O fato é que, como mostrado por Cho [83], um gradiente de pressic
pode ser esperado em FEDs convencionais, porque nas regides distantes do duto de
bombeamento a remogio de gds é desfavorecida. Tais gradientes de preesdo, por
exempleo, prejudicam o Bsforo de uma forma nilo uniforme ac longe do display, fa-
zendo com fue o britho da imagem varie de um lado ao outro do mesmo. Esta é uma
caracteristica inaceitdvel do ponto de vista da qualidade do produte. Certamente
algum gradiente de pressio deve ser esperado, mesmo num dispusitive com bombe-
amento transverso. Na referéncia [122], da qual faz parte este autor, € calenlado o
gradiente de pressio num displey com bombearnento transverso, mostrando que este
se apresenta como um ripple de pequena amplitude, com a distdncia entre méximos
idéntica & distdncia entre os poros da membrana emissora.

2.5.5 Pressao final

O iipo de bombeamento mostrado na Fig. 2.14 segue em linhas gerais ¢ design
adotado pelas empresas na drea, de acordo com as informagdes colhidas por este
autor. As empresas se utilizam de vma pequena cdmara de bombeamento na lateral
do dispositive, ligada 4 cimara de emissdo por melo de alguns furos. Tal configuragio
é especialmente ruim no que diz respeite & condutincia de vicuo. A referéncia
i88] traz uma alternativa um pouco melhor de bombeamento, na gual furos nos
lados opostos do dispositivo sdo utilizados, melhorando marginalmente a questio do
gradiente de pressdo.

Neste trabalho serd considerado que a melhor configuragio de bombeamento,
dentro do esquema convencional, é aquela proposta por Cho [89], em gue o bombe-



CAPITULO 2. MODELOS 81

1060
4

Xﬁv

s

condutania (/e)

[

not

¥ ’ ” e ' ' 0
somprimento do display, H iom)

Figura 2.19: Conduténcia de vacuo do disposive com bombeamento transverso em
comparacao com ¢ convencional, em funcdo do tamanho do Display.

amento ¢ feito por duas fendas posicionadas em lados opostos de dispositive, romo
mostrade na Fig. 2.18, numa vista superior. Ainda, serd considerado gue estas fen-
das tém uma largura de L' = Imm, o que é um nimero grande, do ponto de vista
da perda de espago Util dentro de dispositive, e este valor for escolhido de forma a
anmentar o valor de conduténcia no esquema convencional.

Mesmo com a otimizacgdo da configuragio convencional, serd possivel demons-
trar que ¢ bombeamento transverso apresenta conduténgias muito supenores para
diversas configuragdes de tamanko, deosidade dos poros e tamanho de display.

A Fig. 2.19 mostra que a vondutincia num dispositive com bombeamento trans-
verso cresce com a arez do do mesimo, como ja comentado. Percebe-se na figura
gue o trecho referente a dreas muito pequenas nio é apresentado, por ndo ser de
wteresse pata a area de displays.

A Fig, 2.20 mostra a gonduténcia por unidade de drea do displey, em fungio do
parametro m, lembrando que ¢ parfmetro m indica a distancia entre dois centros de
poros adjacentes, medida em unidades de didmetro do pore {ver Eq. 2.58). Pelo que
se observa na figura, a conduténcia de vdcuo diminui ¢om o incremento da distincia
entre poros £ diminui com a redugiio do tamanhe dos poros. Portanto deve-se buscar
uma alta densidade de poros para a produgio de membranas emissoras, g estes poros
devem ser t80 grandes quanto possivel.

Se for considerado que 2 espessura da membrana precisa ser da ordem do tama-
nho do pore para que a condutincia de vacuo seja satisfatdria e se for considerado
que, por questées de resolugdo de imagem do display, o poro tem que ser da ordem
de unidades a dezenas de pm, couclui-se que a espessura da membrana nio poderd
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Figura 2.28: Conduténcia de vdcuo por unidade de drea do dispositive com bombea-
mento transverso, em funcin da distancia entre poros, dada ern nimero de didmetros
de poro.

ser muite maior do que 140 gm. Nio s8o muitos os materiais com os quais & possivel
produzir membranag porosas 3o delgadas. Uma escolba de material é o diaman-
te, porque este permite a produgio de membranas auto-sustentadas com espessuras
da ordem de 10 pm, como ja demeonstrado por este autor {123, 28, 124, 125, 126].
Qutras alterpativas sdo possiveis, como por exemplo os polimeros, conforme de-
monstrade por este autor em [127]. A simplicidade dos processos de litografia de
polimeros torna estes materiais muito atraentes para a finalidade de formagée das
membrarnas.

A Fig. 2.19 mostra uma situacio realista de membrana emissora, ou seja, um
tamanhe de poro da ordem de Sum e um fator m = 4. Nesta configuragdo, a
condutancia mostra-se bastante superior a de um dispositive convencional,

Finalmente, a Fig. 2.21 mostra a pressio final média de um display calculada a
partir da equagdo 2.54, ressaltando-se que para tanio foi considerada wma tawa de
degaseificagio especifica de 189]

g = 2% 107° mbard.stom™* (2.66)

Dz mesma forma, seguinde Degasperi [121], ®i considerado um gelter com
velocidade de bombeamento por unidade de drea de

Sger = 3ls lem™? {2.87)

Comeo se ve na Fig. 2.21, o esquema transverso apresenta uma pressdo final
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Pigura 2.21: Pressio final obtida para um dispositive convencional e para wm com
bombeamento transverso.

que é independente da drea do displey. enquanto o vicuo do esquema convencional
degrada-se rapidamente a medida gue esta area sumenta.

Portanto, ¢ esquema de bombeamento transverso pode representar uma impor-
tante alternativa para a solugdo dos problemas de vicuo que hoje séo enfrentados
pela indistria de field emission displays.



Capitulo 3

Materiais e Métodos

Neste capitulo serdo descritos os materials € processos utilizados para a produgéo
das amostras de emissores, bem como 0s métodos e equipamentos utilizados para
caracieriza-las,

Trabalbou-se com dois tipos de amostras: membranas porosas emissoras, de
diamante e nanotubos de carbono. A motivagio para o estudo destas amostras jd
foi amplamente discutida no capitule 1, lembrando que o uso de membranas poroses
de dimmante como emissor € um pove paradigma capaz de aumentar a condutdncia
de vicuo em mostradores tipe FED.

O uso de nanotubos para a emissio, por outro lado, € um assunto que inleressa
a area de painéis planos porque a tenséo de operacio destes dispositivos pode ser
bastaate baixa.

Este capitulo & dividido em duas partes principais: oblencglo das amostras e
caracterizacsdo,

3.1 Obtengao das amostras

Nesta segfo serdo mostrados os materiais e processos utilizados para a obtencdo
das amostras de membranas emisseras, bem como para a oblen¢io das amostras de
nanotubos.

3.1.1 Procedimento bdsico para a produgic de membranas
porosas de diamante

O procedimento bdsico para a producdo de membranas porosas de diamante foi
desenvolvido o periode do mestrade deste autor, e descricdes detalhadas sobre as
etapas podem ser encontracdas nos trabalbos realizados anteriormente por este antor,
a saber [123, 125, 126]. O trabalho [123} ocupa-se da descricio dos processos de
produgio da membrans, enquanto [125] caracteriza detathadamente a uniformidade
do tamanhos dos poros, discutindo os processos gue impactam esta uniformidade. O

34
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Figura 3.1: Processo de obiencio de membranas porosas de diamante. As mem-
branas obtidas de acordo com [123] tém em didmetros da ordem de 1 polegada, e
poros variando enbre unidade e dezena de micrometros. Os poros sio regularmente
distribuidos, a distincias da ordem de dezenas a centenas de micrometros uns dos

ontros.

trabalhe [126] estuda um processo para a reducdo do tamanho dos poros da mem-
brana, independentemente de processos litogrdficos. A patente [124] e a dissertacio
de mestrado {28] fecham o conjunto de trabalhos referentes ao tema.

Abaixo listam-se as etapas de produgio de membranas porosas de diamante,
com uma breve descricdo de cada uma delas. As etapas descritas abaixo estio

representadas na Fig, 3.6

» Produgio do molde

A membrana de diamante é formada sobre uma lamina de silicie gravada com
protuberdnciaz ou “torres”™(Fig. 3.1 {2}, que funcionam como molde para. os
poros. A gravacdo destas “torres” na superficie da lamina & feita pela corresio
de dreas selecionadas da superficie do silicio. Esta técnica de corrosio seletiva é
conhecida como litografia € estd extensamente descrita em [28, pigs. 18 € 27].
No caso deste trabatho, o processo de corros8o utilizado foi a corrosio a plasma,
utilizande um Reative Jon Etching, RIE, suprido com gés SFe, existente na
Escola Politécnica da USP. A descrigio deste RIE é dada por Mansano et al,,



CAPITULO 3. MATERIAIS £ METODOS 86

e pode ser encontrada em [128] ou em {28, pdg. 47]. Resumindo, pade-
se dizer que um RIE é congtituido de uma cdmara de vicuo delimitada por
duas placas paralelas, entre as quals se forma um plasma excitado por RF.
(s paramebros de corrosio utilizados neste trabalho de doutoramento foram:
fluxe de 28 seem (em®min~1) de §Fy, pressio de 150mTorr, poténcia de RF
de HOW, , temperatura do eletrodo de 20°C e tempo de 7 horas.

* Recobrimento com diamante

Uma vez formado o molde, segue-se a deposicdo de diamante (Fig. 3.1¢8)).
Esta deposiclo foi feita utilizando-se plasme enhanced chemical vapor depo-
sttion, on PECVD, com plasma gerado por microondas. (¥ sisterma utilizado
neste trabalho encontra-se no Instituto de Fisica da USP, sendo que sua des-
cricéo pode ser encontrada em {129]. De modo geral, pode-se dizer que um
plasma gerado por microondas, constituide de 1% de metano misturade a
99% de hidrogénio, numa pressic de aproximadamente 1/10 de atmosfera,
produz am filme policristalino de diamante sobre uma superficie previamente
preparada com eristais deste material. Esteg cristais funcionam como semen-
tes para 0 crescimento do filme, e em geral sdo juseridos na superficie da
amosira por um processo de polimento, ressalvando que no caso especifico
deste trabalbio, polimentos néo podem ser realizades no molde justamente pe-
la presenca das “torres”. Como alternativa, um processo de espalhamento por
imersfio em wna mistura de dgua, dlcool e pé de diamante foi utilizado para
“semenr”a nucleacdo. Os parfmetros de deposicio utilizados neste trabalho
foram: termperatura em torno de 800 — 850°C, fluxe de hidrogénio fixado em
300 scem {om® min~!) ¢ de metano em 1,5scem {om® min™!), presso de 70
Torr e tempo de deposigio de 24 horas.

» Processo mecnico de revelagiio dos poros

Como pode ser visto na Fig. 3.1(8), apés a deposi¢io do diamante, os poros
ja foramn moldados peias estruturas verticais presenies no silicio. No entanto
estes poros encontram-se obstruidos pelo diamante gue também recobre o topo
destas estruturas. Para que seja possivel chegar pa situagdo da Fig. 3.17¢), é
preciso remover ¢ diamante que recobre tais estruturas, e isto pode ser feito
através do atrito da amostra contra uma borda também recoberta com dia-
mante. Os detalhes sobre este processe podem ser encontrados em  [28, pdg.
51}

¢ Remocdo do molde

0 processo de produgio da membrana termina com a remogio quimica do maol-
de [28, pag. 52} [130] (ver Fig. 3.1 (d}}. A figura mostra que esta remogdo é
parcial, de forma que na borda da amostra & deixada wma moldura de silizio
que contribul para & resisténcia mecinica da membrana. Este procedimento
¢ importante para garantir a integridade do filme auto-sustentado, dada a
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Figura 3.2: Deposicio do metal na membrane de diamante.

pequena espessura do mesmo {em torno de 10um, como se verd no Capitulo
de Resultados).

Realizando, entio, as etapas descritas, consegue-se a membrana auto-susien-
tada de diamante, trespassada por poros uniformemente distribuidos. Os poros
conseguidos tem perfil semi-circular quandeo observados num corte lateral,

Até o que fol descrito nesta segdo, o trabalho de producio de membranss poro-
sas concentrou-se na reproducas dos processos jA estabelecidos anteriormente. Na
préxima segdo serac descritas as alteragbes especificas que permitiram fazer das
membranas porosas excelenfes emissores de elétrons.

3.1.2 Produgao de membranas porosas de diamante para
emisgao de elétrons

A providéncia que $ransforma umsa membrana de diamante porosa num emissor de
elétrons é a depusicio de umea camada metdlica no lado qus estava originalmente em
contato com o molde de silicie (back). A Fig. 3.2 mostra que esta camada metélica
deve recobeir tanto a parte horizontal do back, como também a parte interna dos
poros. Recobrindo a membrana desta maneira, a camada metalica forma uma borda
de emissdo ¢ também uma jungdo Metal/Semicondutor exatamente na exiremidade
do poro, onde o filme de diamante ¢ menos espesso. A posterior aplicagio de um
potencial entre este filme metélico e um condutor paralelo 3 membrana {anodo} vai
induzir um maximo de campo eléirico justamente nesta regido da borda do pore.
[stes fatos sugerem excelentes caracteristicas de emissdo naquela extremidade.

O metal escolhido para ser depositado no deck da membrana foi o tungsténio, e
o processo de depasicao escolhido foi o Metal Plesma Frvmersion Ton Implentation
and Depositien, ou simplesmente MePIIID, A seguir esta técnica € descrita,
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Figura 3.3: Diagrama esquematico do canhfio de plazsma de um MePIHID. O plasma
¢ formade na superficie do catods, dentro da cavidade do snodo.

Metal Plasma Immmersion lon Fmplaniaiion and Deposttion

O M=PIID ¢ um método de deposicio de filmes, na maioria das vezes metalicos,
mas também cerdinicos, semicondutores e supercondutores, entre outros [1313, B
um métedo baseado em arco catddico (eathodie arc), que & uma descarga de alta
corrente em vicuo, entre dois eletrodos condutores, Esta descarga é normalmente
ativada por uma tensdo relativamente baixa (poncas centenas de volts), e inicia-seem
regides bastante pequenss do catodo, denominadas spoels, de forma que s densidade
de energia nestas regibes seja o suficiente para produzir um processo explosive de
curta duragho, que acaba promovende a iransicao de fase de uma diminuta regido
de catodo.

O material desta regido é evaporado e simultaneamente ionizado, de uma forma
tal que um plasma de alia densidade, constituido do matenal do catodo, € forma-
do. Este plasma expande-sz rapidamente devido a0 imenso gradiente de pressie,
encontrando-se inteiramente fonjzado [131, 132).

Pelo que foi exposto, o processo de formacio de plasma metdlico num arco
catddico ndo deve ser confundido com evaporagiic térmica, nem tao pouco com
sputiering.

A fonte de plasma pum arco catddico tipico é constituida de um catode sélide
na forma de tarugo, composto do material cwja deposigdo & dessjada. Este catodo
¢ centrado no eixo de gimetria de uma pega alindrica que forma o anodo metdlico.
0 anodo e o catedo sdo isolados por meio de uma cerfmica na forma de tubo, e
este conjunio recebe o nome de ¢anhlo de plasma. A Fig. 3.3 traz um esquema
representative do conjunto. A tensdc de ativagio do arco é pulsada, sendo aplicada
diretamente entre o anodo e o catodo.

O plasma que se expande a partir do catodo tem a propriedade de condensar-se
sobre substratos colocados em seu caminho, de forma que v filine sdlido formarse
sobre a superficie destes substratos. Em suma, um arco catddico pode ser usado
para a deposicio de filmes com a mesma constituigo do material do catodo.

Se a superficie do substrato puder ser levada a um potencial negativo grande o
bastante, o processo de condensacio do plasma zcaba por combinar-se com nm pro-
cesso de implantagdo ifnica. Isto porque os fons positives passam a ser atraides na
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diregdo desta superficie, incidindo sobre ela corn energias saficientes para penetré-la.
A interacio entre o plasma e o substrato prodez uma regido no entorno dele onde a
neutralidade do plasma é quebrada. A perda de nentralidade vem da expulsao des
elétrons desta regifio ocasionada pela aplicagdo do potencial negativo. Esta regido
de gquebra de neutralidade recebe o nome de ion-matriz sheath, que é tipicamente
wma bainha de plasma. Como esta regifio contorna a amostra de uma forma razoa-
velmente uniforme, pode-se dizer que a combinagio do arco catédico com g aplicagio
de uwm potencial negativo no substrato, produs deposicio e implaptagio i6nica tanio
nas superficies pormads & diregdo de expanséo do plasma, quando nas paralelas. A
prineipal caracteristica deste depdsito é a excelente adesdo do filme ao substrate.

A largura da bainhs se expande rapidarsente 3 medida que os fons da don-matriz
vio sendo teagados pela superficie. A aplicagio da polarizacdo na amostra deve ter
uma duragio curta o bastante para evitar arcos endre as superficies dos condutores
a regido do plasma. Portanio, a polarizacio deve ser pulsada, em especial se tensdes
de polariza¢io muito altas sio empregadas.

B natural esperar a ocorréncia de sputtering da amostira concomitantemente com
a implantacdo. Por conta disso, a polarizagiio pulsada deve ser aplicada apenas nos
estdgios Iniciais de depaosicio do filine, quando o filme é fino o bastante para que 3
implantagdo tenha um efeito na ades@o, Depois deste estdgio inicial, & polarizagio
deve ser removida, sob pena de se obterem taxas de deposigdo muifo baixas pela
competicio com o sputlering.

0 arco catédico tem urna deficiéncin que € inerente ao processo de formacio do
plasma. Esta deficiéncia estd relacionada 3 produgio de particulas com tamanhos
da ordem de micrometros, simultaneamente 2 produgdo do plasma. Estas particulas
sao frequentemente denominadas *macroparticulas”™, termo que busca simplesimente
renlcar o constraste de tamanho com relagho is particulas do plasma [132]. A pre-
senca de macroparticnlas limita a utilizacio direta do arco catddico e muitas dreas
tecnoldgicas, j4 que elas representam uma contaminagiio inaceitdvel para aigumas
aplicagdes,

Felizmente & possivel filirar estas particulas através de um campo magnético,
principalmente porque a alta lonizag®o do plagma gerado nurm arco catddico fagilita
a manipulagdo do mesme por meio de campos elétricos e magnétices {133].

O MePIlID, portante, pode ser definido como um arco catddico no qual um filtro
de particulas é ulilizado, conjuntamente com um potencial de polarizagio do subs-
trado pars a induglo de implantagio. A Fig. 3.4 mosira uma configuragic tipica de
MePHID, onde um canhie de plasma € posicienado na abertura de uma bobina de
1/4 de tordide, estando a amostra na saida desta. O diagrama mostradoe representa
urna das configuragbes mais usadas para garantir a filtragem das particulas indese-
jadas. Alids, esta configuragio de filtragem foi uma das utilizadas neste trabalho.
Outra configuracio utilizada neste trabalhe fol a do S-Shaped filter, on seja, uma
bobina com a forma da letra 8, Este tipo de filtro é mostrado na Fig. 3.5.

Usando uma bobina de um quarto de tordide como a mostrada na Fig. 3.4, é
possivel fager os elétrons do plasma metalico em expansio girarem sm torno das
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Figura 3.4: Esquema mostrando um MePIIID. O plasma sai do canbio & é guiado
pelo fillrs am direcdo & amostra. As macroparticulas s&0 neutras ¢ tém massa muito
grande, & por isso ndo sdo direcionadas para a amostra.
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Figers 3.5 Esquema de um filtro tipo &, posicionado na saida de um canhao de
plasma.
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linhas de campo magnético, de forma & confind-los e guid-los na direcfio da amostra.
Isto € possivel porque a2 massa dos elétrons é pequens, fazendo o raio de gito em
torno das linhas do campo magpético do tordide ser mener do que as dimensdes
do mesmo. Qs fons tem massas grandes demais para que seu raio de giro seja da
ordem de grandeza das dimensdes do tordide, e portanto eles ndo sio guiados da
mesma forma que os elélrons. No entanto, como ¢ distanciamento dos fons em
relagdo aos elétrons faz surgly um campo eletrostatico intenso, a tendéncia é que o
fons acabem sendo indiretamente guiados em direcdio 2 amosira, ndc por uma agéo
direta do campo magnético, mas pelo campo elétrostdtico induzido pela tendéncia
de distanciamento entre ions e eléirons (descontando-se cutros efeitos de deriva
importantes). Desta forma o plasma em expansio mantém uma condigdo de quase-
neutralidade [132]. As macroparticulas sio normalmente neutras ¢, além disso, tém
uma massa muito grande, ¢ que impede que elas sejam guiadas peto filtre em diregio
a amosira, garantindo filmes com contaminagBes muito baixas.

O fate do MePID produzir hilmes com excelente adesdo, juntamente com a
capacidade de recobrimento de superficies em angulo, for um dos principais motivos
pelos quais a téenica for escolhida para o recobrimente da parte trazeira (back) da
membrana de diamante. A primeira ragio para a escolha de tungsténio se deu
pelo fato deste material ser normalmente utilizado para a emisséo de elétrons, além
disso, a possibilidade de recobrir diamante com fungsténio satisfatoriamente, no
que diz repeito & adesdo, ja havia sido estudada por Monteiro et al. em [134], com
pariicipacao deste autor.

Os parametros importantes, entdio, num processo de deposicio MeP1IID, 530 a
duragiio do arco, normalmente 5 mas, a frequéncia de repetigdo do arco, a cada
1 sequndy, 3 amplitude do pulso de polarizacdo da amosira, normalmente —24V
para implantacio i6nica, a frequéncia de polarizacio, em geral 1254 Hz sendo
gque cada ciclo é constituido de 2 s no estado ligado ¢ 6 ¢s no estado desligado e a
pressdo de base (inicial} do processo, em torno de 107 Torr.

No caso da deposigo de tungsténio, os parfmetros utilizados foram exatamente
os citados acima, acrescentando-se que a tensdo de polarizagio fol aplicada apenss
durante os primeiros 1000 pufsos para garantir ama boa adesio, Apés esta fase
inicial, a tensdo de polarizacio fol reduzida para —100V por mals 4000 pulses, de
forma a minunizar ¢ spufiering, aumentando a taxa de deposicio.

Definigiio da geormnetria das membranas

Outra decisio importante ki 2 escolba da geometria dos poros da membrana. Veja
que no caso do trabalho previamente feito por este avtor em |28, 123, 125, 126],
construlram-se poros de forma quadrada. Diferentemente, neste trabalho de douto-
ramento a forma dos poros escolhida foi a circular, uma vez que esta forma gimplifica
¢aleulos de {ator de amplificacdo de campo elétrico ¢ de condutincin de vécuo, como
o8 realizados anteriormente neste texto, e no trabalho [43]. Além disso, neste tra-
balho, a densidzde de poros foi aumentada, buscando uma situagfo mals préxima
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Figura 3.6: Mascara fotolitogréfica para a confecglio das membranas porosas de
diamante, A dimensSo iotal da miscara {oi escolhida de forma que membranas de
diamante de 1 polegada de didmetro pndessem ser produzidas.

do gue seria necessario em matéria de densidade de poros para um display de alta
definicio.

Asg mudancaz na geometria e densidade dos poros com relagio ao que havia sido
feite no Mestrado, demandaram a constru¢iio de uma nova mascara fotolitogrifica.
A Fig. 3.6 mostra a configuracdo gravada na mdscara, onde podem ser vistos a
matriy com repeticio de 200um e os circulos que resultarfo nos poros. O tamanho
destes circulos foi definido como &80um o que, segundo trabalho deste autor [28,
péag. 90], deveria fornecer poros da ordem de 20 de didmetro. A rigor, este valor
previsto a partir da referéncia [28, pag. 90] é valido para o2 parimetros de corrosdo
do molde utilizados naquele trabalho, que sdo diferentes dos utilizados aqui, mas de
qualguer maneira serve como estimativa.

3.1.83 Nanotubos

0 trabalho de medida de emisgsio de elétrons em nanotubos fol resultado da interagio
entre o laboratério americano Lawrence Berkeley Lab, onde este autor realizou parte
de seu doutoramento, ¢ a empresa MER Corporation, principal produtora comercial
de nanotubos nos Bstados Unidos.

Preparacio das amostras

Arnostras comercias de nanotubes foram forpecidas para o esiudo, pela referida em-
presa, sob condigio de que algomas caracterizactes composicionais ndo fossem feitas.
Portante, neste irabaltho, a caracterizagio dos nanotubos produzidos por aguela em-
presa limitou-se aos aspectos morfolGgicos, obtidos por microscopia eletrénica, e a
medida de emissio de elétrons,



CAPITULO 3. MATERIAIS E METODOS 93

As informagbes sobre o processo de producio dos nanotubos foram fornecidas
pela empresa. Consta gue oz nanotubos sio formados num processe a arco, com
o ancdo de grafite sendo evaporado numa atmoslera de gds inerte, numa pressio
em torno da atmosiérica. Bste processo produz um pé que contém entre 20-40% de
nanotubos, em massa.

A empresa fornecen tanio nanotubos multi-paredes (MWNT) quanto mono-
parede (SWNT}Y Em ambos 0s casos eles tisham tampas nas extremidades. No
caso dos nanotubos MWNT, as informagtes fornecidas pela empresa davam conta
de que os didmetros estavam em torne de 13nm, com comprimentos entre 0.5 e 10um.
Segundo estas mesmas informagtes, no caso dos SWNT, os difmetros estavam em
torno de L.h5nm.

A aparfucia macroscépica das amostras de MWNT e SWNT diferia muito, Os
MWNT apresentavam-se como umn pé negro, sendo que, segunde a empresa, este
tinha sido moldo e peneirado para formar particulas de até 50m. No caso do SWNT
a amostra apresentava uma aparéncia de feltro, bastante fino e frégil, desmanchando
facilmente durante a manipulagio.

A caracterizacio da emissiio de elétrons dependia da fixacio dos MWRT e SWNT
mum suporte que pudesse ser preso ao porta amostras do sislema de medida.

Algumas amostras de MWNT j3 vieram da empresa auma folha de aluminio. Se-
gundo a empresa, o procedimento de fixagio foi o seguinte: uma ldmine de aluminio
recebia wma fina camada de cola condufora, ¢ o material do MWNT em pé era
espalhado uniformemente sobre esta camada, até uma situagio em que um recohri-
mento denso fosse formado. Estas folhas de aluminic eram coladas, entdo, no porta
amostras do sisterna. Qutras amostras de MWNT vieram na forma de pé &, por
iss0, puderam ser observadas facilmente no microscopio de transmissio.

As amostras de SWNT foram fornecidas pela empresa na forma de “feliro”, como
j& comentado. [stes “feltros™ foram entio colados por este autor sobre uma lamina
de aluminio, usando cola condutora.

“Recobrimento” dos nanostubos com diamond-itke

Um dos aspectos deste trabalho gue resuliou numa mmovagdo foi a obtengio de
emissiio de elétrons ern campog mais baixos, pela deposicdo de diamond-like sobre
as amostras de MWNT, preparadas como descriio anteriormente {86).

O diamond-léhe é wma forma amorfa de carbono, com alto fndice de ligagéo sp*.
Como discutido ne capitelo 1 e verificads no capitule 4, o recobrimento de ym
metal corn diamond-like pode diminuir o campe elétrico necessario para a enussio.
Fei este fato que motivou o estudo do recobrimento de nanctubos com diamand-
fike. Talvez ¢ termo “recobriments” ndo sejs totalmente adequado para descrever
o processe, pois, dadas as pequenas dimensdes dos nanotubos, dificiimente o filme
formar-se-d uniformemente ac longe do relevo. O fato é que utilizando uma amostra
de controle foi possivel medir a espessura do filme de diamond-fike depositado sobre
wma superficie plana, verificando-se que esta espessura era da ordem de 20nm, ou
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seja, da mesma ordem de grandeza do didmetro dos nanotubos.

Q Ziwmond-fike utilizado foi produzido pelo processo MePIIID (34 destito na
secao 3.1.2}, utilizando um catodo de grafite como fonte de carbono. No caso do
recobrimenta do MWNT, os pardmetros utilizados para a deposicdo do diamond-
fike foram: pressio de base de 107¢ T'orr; 5ms de duragin do arco; polarizacio da
amostra com uma tensdoe de —24V pulsada em 125 4Hz {1/4 de pulso on, 3/4 off).
0O material produzide nestas condigdes tem em torno de 40% de conteddo sp° ¢
densidade de 2,6 gom™3, sendo isento de hidrogénio [86]. A auséncia de hidrogénio
1o diemend-like poduzido por MePlIID é uma das principais caracteristicas deste
processo, ¢ isto contrasta com filmes de carbono obtidos por processos CVD, que
normalmente untilizam hidrocarbonetos come precursores.

0 eguipamento MePIHD utilizado neste trabalho encontra~se no Lawrence Ber-
keley Lab, nos B.U.A., estando uma versfio atualizada deste equipamento disponivel
no Departamento de Fisica Aplicada do Insttuto de Fisica da USP.

3.2 Caracterizacao das Amostras

Nesta segio serfio descritos os meétodos & equipamentos utilizados para a caracte-
rizacdc das amostras, tantc mo casc de membranas emissoras, como no caso dos
nanotubos emissores,

Entre as técnicas de caracterizagio utilizadas neste trabalho estéo a microscopia
cletrdnica de varredura, a microscopia eletronica de transmissdo e a microandlise
por EDS, entre outras. Sio técnicas convencionais, que neste trabalho nio serdo
detathadas, dada a extensa literatura disponivel.

Além das técnicas citadas, utilizou-se também neste trabaltho 2 técnica de Pho-
toemission Electron Microscopy ou PEEM, para a visualizago dos pontos (spois)
de emissde numa membrana de diamanie. Fsta técnica rmerece uma breve descriciio
agui, por tratar-se de assunio um pouco mals especifico.

Finalmente, ¢ aspecio mais importante a ser descrito agui é a metodologia de
medida de emissdo de elétrons. Esta metodologia baseiz-se nunm sistems operando
em ultra-alte vicuo, contando com fontes de alia tensio para a inducao da emissao,
¢ digpondo de instrumentagho para a mediglo ¢ digitalizagio da corrents.

A seguir sio descritas em detalhes 2 técnica PEEM e a metodologia de medida
da emissio de elétrons,

3.2.1 Microscopia por foto-emissdo de elélrons

A microscopia por foto-emissio de elétrons{phote emission eleciron microscopy ou
PEEM) é uma técnica para a formacgdo de imagens eletrdnicas que se utiliza de lentes
de um microscépio eletronico de transmissdo, mas que prescinde de um feixe ele-
trdnico para interagir com a amostra. O processo de produgho de elébrons num FE-
EM é baseado na incidéncia de um feixe de {Stons oriundos do anel de urn sincroton,
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no caso, o Advanced Light Source, ALS, do Lowrence Berkeley Laboratory, E.U.A.
Estes fétons, na faixa de raio-X, com 350 eV, incidem sobre a amostra, produzindo
elétrons por efeito fotoelétrico. A drea iluminada fica em torne de 5lum x B0um e o
fluxo luminose por volta de 16! fétons por segundo. Cutros PEEMs nio se utilizam
de luz siucrotron, mas de fontes convencionais de radiagio.

Os elétrons produzidos pelo efeito fotoeléirico entram na dptica do microscopin
eletronico sendo acelerados por um campo elétrico entre esta dptica e a amostra.
A partir daf uma imagem ¢ produzida. O contraste desta imagem esta relacionado
com 2 topografia da amostra € com as propriedades da fungio trabalho de ponto a
ponto. Quando o PEEM estd produzindo imagens pela incid@ncia de {6tons, diz-se
gque ele esta em muodo folosmissdo, mas esta ndo € a Unica forma de obtengio de
HNAgens.

Se a fonte de luz for ohstruida e um potencial positive for aplicado na lente
objetiva eletrdnica, em relagho & amostra, ento serd possivel produzir imagens cujn
constraste vai realcar os spoifs de emissfo. Esta condicBo de operagiio é denominada
meodo emissdo de elétrons

A comparacio enire a lmagem de fotoemissdo com a de emissio de elétrons, de
wm mesmo ponto da amastra, permite identificar a localizagio dos spels de emissio
com relagio a topograha,

O campo eldtrico maximo no PEEM pode chegar a 20 V/um mas para evitar
descargas nao foi ultrapassado o Iimite de 10 V/pm.

3.2.2 Medicao da corrente de emissao em modo diodo

Uma das principais atividades no estudo da emissdo de elétrons € o levantamento
da curva de corrente por tensao {I X V), para uma configuragio diede. A configu-
racio dindo, como ja falado no capitulo 1 é aguela na qual o anodo é posicionado
paralelamente & superficie do catods, sem a intermediagio de uma grade.

Sistema de vacuo

A medi¢ie de emissio tem que ser realizada dentro de uwma camara de alto vécuo.
Em geral, uma pressio adequasda de medida fica em torno de 1077 até 107% Torr sen-
do que, quante menor este valor da pressdo, menor a influéncia dos gases adsorvidos
na superiicie.

A necessidade de trabalhar em vécuo resulta de trés fatores principais: (i) an-
maentar ¢ livre caminho médio, para que um elétron produzide no catodo consiga
chegar no ancdo sem interagir com as particulas de gas residual, (ii) diminuir a chan-
ce de descargas pela ionizagio do gas, reduzindo a producdo de dang nos emissores
e gatantindo que a corrente medida é de emissio, e ndo de descarga, (iii} e diminuir
s quantidade de gases adsorvidos na superficie, reduzindo alteragdes na fungio tra-
balho que mascarem as propriedades de emissio da superficic limpa. Veja que o
fatores (i) ¢ {(ii) podem ser facilmente atingidos com uma pressiio na faixa de alto
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Figura 3.7: Diagrama esquemdtico do sistema de vacne utilizado para medir as
rorrentes de emissio.

vacuo {até 107 Torr). Alids, o livre caminbo médio do elétron para uma pressio
de 107 Porr i ¢ diversas vezes suporior aos espagarnentos normalmente preseates
entre anodo ¢ catodo. Q) fater (iii), no entanto, demanda pressdes ga faixa de ultra-
alto vicuo para ser conseguido. No que se refere ao fator (ii}), £ preciso ressaliar que
é justamente o fendmeno de emissio de elétrons gue dé inicio 3s descargas |135],
porque ocorre dessorcio estimulada por emissio, aumentando significativamente a
pressdo local.

0 sistema de vacuo ulilizado neste irabalho permitiu a medids de emissio de
elétrons em pressdes de 7 % 1072 Torr aié 2 % 107% Torr, que pode ser considerada
uma pressio dentro da faixa de ulira-alte vicuo. Mesmo nessas pressdes deve ser
reconhecido que moléculas de gds estdo presentes na superficie.

0 sistema de medida utilizado neste trabalho encontra-se na Malerial Sciences
Division do Lawrence Berkeley Lab, B.U.A. e a Tig. 3.7 mostra os componentes
deste sistema. Sua principal caracieristica ¢ o fato de ser isento de dleo, jd que o
pré-vacuo é feito por duas bombas de adsor¢lio, e ndo por bombas mecanicas. Da
mesma forma, 2 bomba que abaixa a pressio do prévicuo até as pressdes de alto-
vécuo € criogénica, partanto também isenta de dleo. O ultra-alto vicuo é produzide
por bomnbas idnicas, Este cuidado na escolha das bombas garante ao sistemna urpa
maior limpeza. Qutra caracteristica do sistema é o fato da cdmara utilizar (J-Rings
metalicos, sendo que o dnico (-Ring ndo metdlico é o da porta da cdmara. As
valvulas sdo tipicamente de ultra-alto vacuo, com selagern metal/metal, fato que
ohriga controlar o torque aplicado a cada nowa operscio de fechamento da vilvula.
A medida de pré-vicuo € feita por meio de um Firani e a medida de ultra-alto vécuo
por meio de um fon Gauge.
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Figura 3.8: Diagrama esquematico do sisiema de anodo-catodo utilizado para medir
as correntes de emissdo (com [y = 2,Tmm, a1 = 2,3mm e ¢y = 4,8mm). O cone
truncado ¢ o anodo e a superficie plana o porta amosiras onde fica fixado o catodo.

O pré-vicuo produzide pela bomba de adsorgdo chega ao nivel da pressio de
vapor da dgua. A partir dai a vélvula gaveta da bomba criogénica é aberta e as
bombas de adsor¢ho sio isoladas do sistema. O sistema passa a ser bombeade pels
criogénica até wma pressio de 107% Torr, a partir da qual as bombas iénicas séo
acionadas. No momento em que a pressdo chega por volta de 1077 Torr, a vilvula
gaveta da bomba criogénica é fechada, ¢ o bombeamento passa a ser feito exclusi-
vamente pelas idnices, Neste estigio, apds um perfodo de Z dias de bombeamento,
pressdes entre 7 X 107% e 2 x 10~% Torr sio conseguidas,

Sistema anodo-catodo

Dentro do sistema de vdcuo existe um porta amostras para a colocagio do materi-
al que emitird elétrons. Acima deste porta amostras fica o anodo que coletard os
elétrons. Este ancdo € prese a um sistema suspenso por “sanfomas”, que externa-
mente estd ligado a uma mesa posicionadora 2~y —z. 08 controles = ~ y desta mesa
permitern pogicionar ¢ anodo scbre qualquer ponto da amostra, sem 8 necessidade
de quebrar ¢ vicuo. Da mesma forma, o controle 2 permite determinar a distdncia
enire ¢ anodo & o calodo com precisio em torno de Sum. A mesa dispde também
de ura sistema de prumo, de forma que o paralelismo entre 0 anodo e o catodo possa
ser ajustado. Os controles z -~y permitem posicionar o anodo dentre de uma regiio
de | polegada de didmetro. A precis3o no pesicionamento z, ou seja, a disténcia 4
na Fig, 3.8, foi verificado usando um “reldgio de torneire”.

A Fig. 3.8 traz uma representagio do sistema anodo-catodo. Como se vé, a
extremidade do anodo € um cone truncadoe, cujo didmetro menor & 1, 25mm. O
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Figura 3.10: Um resitor em série com o emissor promove um efeito de estabilizagio
passiva.

! x V, a existéncia de um resistor em série obriga a subtragio da queda de tensdo
neste resistor dos dados obtidos, ou seja, € preciso levar em conta a reta de carga
do resistor.

Um outro fato positivo da colocagio de um resistor em série com o circuito estd
no fato de ele promover uma estabilizagio passiva da corrente. Comeo se verd adiante,
as amostras emissoras de elétrons tém um comportamento bastante instavel, depen-
dente tanto dos gases adsorvides, guanto das alteragbes promovidas pela prépria
emissdo. Este comporiamento instdvel pode ser entendido como uma variagiio nos
parameiros da curva de Fowler-Nordheim, que provoca ums mndanga na posicio
desta curva. As curvas C1 e 02 da Fig. 3.10 representam a mudanga nas condicdes
de emissdo de uma mesma amostra. Na figura sio vistas também duas retas de
carga Rl e R2, para duas resisténclas em eérie diferentes. Percebe-se que 2 mu-
danca no valor da corrente medida, quande o comportamenta de emisséo altera-se
da curva (1 para a curva C2, é menor para uma resit@ncia em série malor. Esta é
a estabilizagho passiva promovida pela resisténcia em série. Resistores em série sfo
utilizados também em displays, para melhorar a estabilidade de emissio, como alids
ja fol comentado no caitulo 1, e 0 principio £ o mesmao.

Amperimaetro e fonbe sdo ligados a v computador PC, por uma interface GPIB
nor case da fonte, e por um conversor AD no caso do amperimetro, ambos controlaveis
por LabView. Através deste procedimento, € possivel levantar as corvas f x V
automaticamente, j8 que fez parte deste trabalho a elaboragiio de um programa em
LabView, com o objetive de antomatizar as medidas.
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Curvas de aprozimacéo

O capitulo 4 refere-se em grande parte ao levantamento de curvas {ou retas) de
aproximacio {approach). Portasto cabe aqui descrever o que sio, j8 que elas dizem
respeifo & metodologia de medida da emissio de elétrons no modo diedo.

Com o equipamento descrito nas secdes anterivres deste capituio & possivel lev
vantar as curvas [ X V para diferentes distincias d, num mesmo ponto da amostra.
A Fig. 3.11 traz 3 exemplos de curvas [ x V obtidas para 3 distincias diferentes.
Comeo se vé na figura, & medida gque ¢ anodo val ficando mais distante do catodo, 2
curva [ X V vai se deslocando para a direita, indicando que tensdes mals altas sdo
necessarias para produzir a mesma corrente,

Definindo arbitrariamente uma dada corrente, que aqui serd denominada corrente
de threshold It {gatilho), pode-se facilmente determinar qual fol 4 fens3o necessdria
para produzi-la. Se o sistema anodo-catode puder ser considerado aproximadamente
como um capacitor plano, entdc a tensdo necessaria para produzir Iy em fungdo da
distincia deve ser uma linha reta num grafico linear. A inclinagio desta reta indica,
entdce, o campo eiétrico A7 necessdrio para produzir a corrente [y,

Este procedimento pode ser repetido para viarios valores de Iy, produzindo os
valores de Er correspondentes. O conjunto de dadas Ix X Erp, assim obtidos, vai
se comperbar como uma reta num diagrama de Fowler-Nordheim, se o fendmeno de
emissdo for induzido por campeo elétrico.

Usma outra forma de determinar o comportamento da corrente de emissdo em
fungio do campo eléirico é utilizar a curve de aprozimagio (approach) para calibrar
as distancias entre o anodo ¢ o catodo. Assim pode-se dividir os dados de tensio de
cada curva IxVY pela respectiva distdncia obtida da calibragdo (dada pelo ponto de
interseceio entre & curva de aproximacio £ o eixe das abscissas). A Fig. 3.11 ilustra
bem este procedimento,

A seguir, serd discutido se ¢ sistema anodo-catodo utilizado peste trabalho pode
ser considerade como wm capacifor plane.

Efeito do tamanho limitado do anodo

Certamente, se as distancias entre anodo e catodo forem bem pequenss, o sistema
pode ser considerade come um capacitor plano. A questdo # justamente saher até
que distdncia esta consideracao & valida.

Para obter uma ideia deste valor, a equacio de Laplace foi resolvida atilizando a
geometria da Fig. 3.8 como condigio de contorno, O método de solugio da equagio
de Laplace escolhide foi & de elementos finitos, 34 descrits ne Capiiule 2.

Como comentado naquele capitulo, o métado de elementos finitos necessita de um
contorno fechado para ser aplicado, requerendo a defini¢io de fronteiras artificiais
ao problema. Seguindo os passos do Capitulo 2, estudaram-se as distdncias para
as quals estas fronteiras artificiais ndo influenciavam demasiadarnente o resuitado.
No caso da largura da regido {distdncia entre as {ronteiras verticals, mostrada na
Fig. 3.12), foi determinade um valor de w = 2 x 3600 #m (w esta definido na
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Figura 3.12: Malha utilizads para o calculo do potendial ne sistema anodo-catado,
utilizando elementos Anitos.

Fig. 3.8). A altura da regifo de cdlculo for delimitada por uma fronteira distante
{1308 + d} pm do catodo, onde 4 ¢ a distancia entre o catode ¢ o anodo. Foram
definidas 25 distincizs d, partindo de 2 gm até 1300 um, de forma a caracterizar o
comportamento da {ensdo de thresheld com relacdo A distdncia anodo-catode.

A Fig. 3.12 mostra uma das malhas ufitilizadas para o céleulo do campo elétrico
nta superficie da amostra. Na figura o anode esti posiclonado a distincia de 160 pm
do catodo. Como se vé, o problenia tem simetria cilindrica, permitindo wna solugéo
para v > 0, independente da coordenada ¢ (azimutal).

A tensdv de anodo necessiria para produzir um campo elétrico de 1V/gm no
centro do catodo foi encontrada para cada uma destas 25 distancias d. Qs dados
abtideos estio representados na Fig, 3.13, pelas bolas pretas. Como se v, 4 medida
em que o anode se afasta da amostra, o potencial aplicado para produsir um campo
elétrico constante ne centro da amostra deve crescer mais rapidamente do gue num
capacitor infinito.

No entante o fato de o campo elésrico ficar constante no ceatre do catode nio
implica dizer que a corrente emitida serd constante. Isto porque o campo elétrico
na amostea depende de » {ver Fig. 3.12), e a corrente total emitida deve ser dada
pela integral da densidade de corrente com relagdo a r, que por sua vez ¢ dada
pela equacio de Fowler-Nordheim. Na Pig. 3.14 é mostrade o campo elétrico no
catodo em funcdo de r. Como se vé, o formato da curva varia bastante & medida
que o anodo se afasta. Usando o método numérico de Newton-Raphson foi possivel
determinar o potencial necessdrio para a mtegral da equacio de Fowler-Nordheim
fornecer uma corrente de threshold de fr. As bolas brancas da Fig. 3.13 representam
o potencial necessirio para produzir uma Ir de 1078 A, puma amostra com fangio
trabalho efetiva de 0,05¢V. Podese concluir que usando a condigde da corrente
Ip para definir o potencial de anodo, este cresce mais rapidamente do que usando
o critério do campo elétrico no centro do catodo. Isto se da porque, a medida que
o anodo se afasta, as curves de densidade de corrente de amissio em fungdo de »
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apresentam um largura & meia altura meaor.

Um comentiario se fag necessario sobre s escolha do valor da fungo trabalho para
o céleule da Fig. 3.13. O valor 0,05 eV estd 107 vezes abaixo do normalmente acejto
para metais. O fato é que esta escolha foi arbitréria, para que a curva da figura se
aproximasse da reta identidade. Mas esta arbitrariedade serd justificada a seguir.

(s resultados experimentais apresentados no capitulo 4 mostram que, se for
desconsiderado o fator de amplificagio do campo para og nanotubos SWNT, & inchi-
nagin do diagrama de Fowler-Nordheim para a emissio destes panotuboes fornecera
uma funcio trabathe de 0.034 ¢V, Este tipo de fungio trabalho, calculada para uma
situacio hipoiética na qual a geometria dos emissores € desconsiderada, recebe o
nome de fun¢éo irabalhe efetiva. Uma ontra forma de ver que o valor escolhido para
a funcdo trabalho efetiva tem apoio na realidade estd no fato de o carapo elétrico,
necessirio para produzir uma corrente de Iy = 107%A, ser bastante préximo de
1 V/um para o caso de SWNT, e este assunto ¢ tratado em detalbes no capitulo 4.

Da Fig. 3.13 pode-se concluir que ¢ campo elétrico no sistema ancdo-catodo
pode ser caleulado da mesma forma que num capacitor plano, com uma precisdo
aceitivel, pelo menos para distdncias menores do que 500 pm.



Capitulo 4

Resultados

Neste capitulo serZo apresentados os resultados obtidos pela aplica¢do das caracteri-
zaghes descritas no capitulo anterior, sendo que estes resuitados estdo divididos em
dois grupos principais: o primeiro grapo trata da emissao por nanotubos, e o segun-
do da emissdo por membranas porosas de diamante. Os resultados de nanotubos
foram cscolhidos como os primeiros a serem apresentados uma vez que eles serio
utilizados como base de comparagdo para os resultados de emisszo por membranas
de diamante.

4.1 Emissao por nanotubos

Uma parte importante deste trabalho diz respeito ac estudo da emissao de elétrous
por nanvtubos de carbono, pela atualidade do tema e pela sua importancia tec-
noldgica, come identificadas no capitule 1. Foram estudados dois tipos de materiais:
os nanotubos multi-paredes (MWNT - mulli wall nanotubes) ¢ os nanotubos mono-
parede (SWNT - single well nanotubes). As caracteristicas gerais destes dois tipos
de materials jd foram deseritas no capitulo 1, cabendo aqui relembrar que nanotubos
sho constituidos de “folhas™ de espessura monoatdmica de grafite dobradas sobre s
mesmas. Desta forma, estas follias formam tubos, sende que os MWNT diferem
dos SWNT por conta dos primeiros serem constituldos de miltiplas folhas dobra~
das sobre sl mesmas, formando tubos concéntricos de grafite, enquanto os SWNT
constituem-se de apenas uma folha dobrada sobre sl mesma [136]. Frequentemente
estas Tolhas monoatémicas recebem o nome de grafenes [82, pag. 4], Os MWNT ¢
os SWNT podem ser classificados ainda segundo o tipo de terminagdo, ou seja, se
eles sao tampados ou pdo na extremidade. A forma de enrclar o grafene também
fornece diferentes nanotubos, sendo possivel encontri-los na forma armohair, zigzag
ou chiral, mas este aspecto ndo serd explorado aqui,

O estudo aqui apresentado refere-se basicamente aos seguintes tipos de resulta-
dos:

s caracterizagdo morfoldgica dos nanotubos realizada por microseopia eletronica

105
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de varredura ¢ de fransmissio,

s caracterizacio das propriedades de emissdo dos dols tipos de nanotubos, por
meio do levantamento da curva de corrente X tensac em vacuo.

s caracterizagio da estabilidade de emissdo dos nanotubos, em vécuo

4.1.1 Morfologia dos nanotubos

(U conhecimento da geometria presente na extremidade de um nanotube é de muita
importancia para determinar qual é o fator de amplificagio do campo eletrostdtico
na ponia do mesmo. Esta geomeiria pode ser diretamente observada por meio de
microscopia eletrénica de transmiss@io (TEM, do inglés). Muitos autores jé realiza-
ran anteriormente este tipo de caracterizagio, ressaltando-se lijima et al. [81]. As
caracterfsticas geométricas dog manotubos variam muito, e mesmo amostras de pé
de um mesmo tipo apresentam grandes variagfes no didmetro externo do tubo 2 no
formato da tampa. Portanio, ¢ de extrema importancia tentar conhecer, para uma
dada amostra, gual 3 geometria dominante ali presente, e por isso a importincia de
observi-ta no TEM.

Neste trabalho obiivemes imagens de panotubos por microscopia de transmissdo,
utilizando preparagio tipo pé, fixado em uma micregrade, Com esta téenica pode-se
garantir que extremidades de nanotubos sejam cbserviveis; j4 que algumas delas,
por uma questdo estatistica, ficam expostas nas aberturas das microgrades.

A Fig. 4.1 mostra a extremidade de um MWNT obtido do mesmo material
usado para formar as amastras de emissores. Esta imagem evidencia ume tipica
forma de nanotubo MWNT, conhecida como bill-like termination {136, pdg. 95
Perceben-se 3 paries na figura citada: um trecho de 20nm de didmetro constante,
wn trecho de transicdo onde o diimetro diminui & medida que se chega perto da
extrernidade, e um outro trecho de didmetro constante da ordem de 6nm. Kste
tipo de terminacdo ocorre quando a estrutura atdmica dos grafenes que formam o
nanotubo apresenta um pentigono na interseccdo entre ¢ trecho de didmetro maior
e o treche de transicdo, e um heptdgono na interseccdo entre o trecho de transicio
¢ o trecho de didmetro menor. Tanto o pemtagono quanto o heptigono entram na
estrutura substituindo vm hexdgono da estrutura original. ste fendmeno tem que
se repetir, naquela regido, em todos os grafenes que formam o nanotubo. O que se
observa na Fig. 4.1 ¢ uma mudanca no didmetro do nanotubo justamente provocada
por esta deformagio, como se all estivesse presente oma "costura”para a reducdo
do didmetro, como mostrado na Fig. 4.2, Nesta figura é representado um plano
do grafite no gual ¢ feito um “corte” triangular (tridngulo cinza), e posterivrmente
$do unidas zs duas laterais deste tridngulo. Note que o hexdgono preto, no eentro,
transforma-se em pentdgono apéds o corte € a unido das laterais do tridgngulo.

Outro aspecto evidente na Fig. 4.1 ¢ a tampa na extremidade. As amostras
de nanotubos observados neste trabalho por microscopia eletrénica apresentavam
tampas.
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Figura 4.1: Terminacio de um nanctubo MWNT do tipo bill-fike.

Figura 4.2: Diagrama esquemdtico de um plano de grafite que tem um de seus
hexdgones transformade em pentdagono {fonte: [1361).
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A Fig. 4.3 mosira outra imagem de nanotubo obtida da mesma amostra, onde
pode-se ver que de fato os valores de didmetro e as caracteristicas morfoldgicas va-
riam bastante de nanotubo para nanctubo de uma mesma amostra, Esta imagem
mostra uma diferente distorgdo da geomeiria do nanatubo, pela qual uma protu-
berincia aparece em sua lateral.

Os MWN'T observados por TEM neste trabalho mostraram-se com didmetros em
torno de 20 nm. O compriments dos nanotubos estd estimado entre 0.5um e 1um,
mas ressalta-se que ndo foi possivel acompanhar um panctubo de ponta a ponta,
porque irechos dele acabam sendo veuliados por superposicao de ontras partes do
material em estudo, e do propric porta-amostra.

Nas Fig. 4.1 e 4.3, chama atengo o fato de que as paredes individuals de grafene
podem ser claramente discernidas uma das outras. No entanto uma camada externa
mostra-se diferenciada, o que provavelmente seja um recobrimento amorfo sobre o
nanolubo, tipico do processo de sintese deste material,

A Fig. 4.4 mostra uma imagem de microscopia eletrémica de varredura (MEV)
de uma amostra de MWNT. Nesta imagem, num aumento menor do que ¢ da Fig.
4.3, fica evidente a presenga de material filamentoso. Este fato dé uma indicagio
de como se agrupam os MWNT individuais, formando feixes de nanotubos. Este
fendmeno de agrupamento em feixes estd compativel com o que ja foi observado, por
exemplo, por Collins et al. em [137].

A caracterizagio da amostra de SWNRT foi feita apenas por MEV, como apre-
sentado na Fig. 4.5. Esta figura apresenta morfologia de um material filamentoso,
tipico de nanotubos [81, 138). A afirmagfo de que sste material contém SWNT se
basgeia na sspecificacdo fornecids pela empresa fabricante.

A imagem de MEV da Fig. 4.8 apresenta uma vista panordmica de filmes for-
madoes pela fixagio dos nanotubos com cola condutora, como descrito no capitulo
1. Do tado esquerdo da imagem € apresentada uma amostra de SWNT, e de lado
direito uma amostra de MWNT,

No caso de SWNT, a amosira se apresenta como um feliro aveludado, natural-
mente agregade, dispensando a cola rondutora para gue um conjunto coeso seja
formado {na verdade a c¢ola condutora, neste caso, é utilizada 130 somente para
aderir este feliro & superficie da folha de aluminio, como j4 discutide no capitulo 1}

Um aspecto que deve ser ressaitado pa Fig. 4.6 é a irregularidade da superficie
nu preparacio do filme de SWNT, com relacio an de MWNT.

4.1.2 Curva de emissao dos nanotubos

Certamente a caracterizacio mais tradicional com relacio & emisséo de elétrons por
efeito de campo € o levantamento da curva IXV, como exposto no capitulo 2.

E preciso relembrar daquele capftulo que a forma mais simples de visualizar
dados de emissiio de elétrons € pela utilizacio do diagrama de Fowler-Nordbeim, o
qual é construido colocando os dados IxV num grafico monolog, de modo gue nas
abscissas sgjam expressos os dados de 1/V e nas ordenadas os dados de fog({/V?) .
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Figura 4.5: Imagem de microscopia de varredura de SWNT,
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Figura 4.6: Imagem de microscopia de varredura de duas amostras: a da esquerda
é de SWNT ¢ a da direita é de MWNT.
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Num diagrama assim coustruido, um conjunto de pontos IXV que esteja refa-
cionado com a emissde de elétrons por efeito de campo, mostrarse-d come uma
reta, Qs coeficienies angular ¢ linear desta refa permitem conbeeer melhor o com-
portamento de emisséio da amostra, mas ndo todos os par@metros da equagio de
Fowler-Nordheim, a saber: a drea de emissdo, o fator de amplificacio do campo e a
fun¢do trabalho [§, pag. 93]

Embora existam métodos para estimar estas trés grandezas, a abordagem utili-
zada aqui ndo procura deterainar a fungBo trabalho efetiva, mas comparar as pro-
priedades de emissdo entre diferentes amostras usando o campeo de furn-on, que é o
valor do campo elétrico acima do gual & densidade de corrente ultrapassa 18 g dem™?
{87]. Esta definigfo tem cardter arbitririo, e serd referida como Ero.

Conforme descrito no Capitulo 3, uma outra forma de comparar diferentes re-
sultados de emissao ¢ definir arbitrariamente uma corrente de threshold ¢ medir o
valor do rampo elétrice necessério para atingi-la. A corrente de threshold é frequen-
temente escolhida como sende 10784, porque valores menores do que este sio de
dificil medigio pela superposigio do ruido.

De todo jeito, a confeccdo do diagrama de Fowler-Nordheim é de grande im-
portancia porque € através dele que se tem ums dimensio do quando o fenbmeno em
estudo segue a teoria de Fowler-Nordheim. Além disso, num diagrama de Fowler-
Nordheim é possivel encontrar de forma mutto ficil, aproximadamente, o campo
elétrico a partir do qual 2 corrente wlirapassou o ruido de funde.

A forma mais direta de identificar os campos de furn-on e de threshold € tragando-
se curvas [xE, ao invés de IxV, onde B indica o campo elétrico. As curvas IxE
resultam do emprego do procedimento de curva de approach, onde curvas IXV 5o
obtidas para diferentes disténcias entre anodo e catodo. Pesteriormente, pela deter-
minagao do ponto de contale entre anodo & catodo {que ¢ priori ¢ desconhecido),
a tensdo referente a cada dade IxV é dividida pela respectiva distindga, de onde
se gbtem o campo e¢létrico. Este procedimento considera a geometria do sisterma de
medida como andloga a de um capacitor plano {aspecto ji discutido no capitulo 3).

A Fig. 4.7 mostra duss curvas IXE tragadas num grifice linear, obtidas de
curvas [x V. A curva rubra é referenie a uma amostra de MWNT, e a curva negra
é referente a uma amostra de SWNT. Este tipo de figura € elucidativo para dar
uma idéia geral sobre o comportamento da corrente em fungio do campo elétrico.
Chama-se atengio para a grande densidade de dados experimentais,

No caso de SWNT observou-se um Fro de 2.3V/um, enquanto que para MWNT
observou-se um Erp de 2.6V/um. Uma pergunta que pode estar surgindo € como foi
calenlada a densidade de corrente para que o campo Fyo pudesse ser determinado,
ja que o8 dados da Fig, 4.7 apresentam corrente por campo elétrico, e nio densidade
de corrente por campo.

A densidade de corrente foi aproximada, dividindo-se a corrente medida pela drsa
do anodo. Portanto foi considerada a densidade de corrente média no anode, ¢ esta
deve representar, aproximadamente, a média das densidades de corrente presentes
no <atodo. Na verdade, esta aproximagio é tanto melhor quanto mais préxime
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Figura 4.7: Curva de corrente por campo elétrico para amostras de SWNT ¢ MWNT.
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estiver o ancdo do catodo, como jd demonstrado no capitule 3.

O espalhamento observade nas medidas de Epg aqui apresentadas fica em torno
de 8,5 V/pm, o que torna dificil qualquer afirmac@o de que um material estd emi-
tindo mais facilmente do gue outro, se para esta afirmagao for considerado apenas
Ero. Por outro lado, obhservando a Fig. 4.7, fica evidente que para densidades de
corrente mais altas do que Fopo, & amostrs MWNT precisa de campos malores para
emitir. Mas ndo estd claro, pelos dados disponivels, se esta evidéncia de que os
SWNT emitemn melhor néo é simplesmente um efeito combinado da emissio deste
material com a rugosidade macroscopica identificada na Fig. 4.6

Feitas estas consideragbes, pode-gse comtinuar a discussio concluindo que os valo-
res obtidos para Epg estao dentro do que j4 fol relatado na literatura [138, 139, 86],
tanfo no que diz respeito a SWNT quanto a MWNT. De fato, a literatura indica
que os valores de Epp para BWNT ficam entre 1,5 2 4,5 V/um [138], enquanto que
para MWNT, os valores ficam entre 2,3 e 2,9 V/am {139, 86). Como se v&, a faixa
de valores de Epo encontrada na literatura € bastante extensa.

Como descrito no capitulo de 3, um outro experimento feito durante este traba-
iho foi a deposigio de carbono amorfo tipo diamante {diamond-like) sobre amostras
de MWNT. Buscaram-se condi¢des bastante controladas neste experimento, ¢ este
cuidado traduziu-se na uiilizacio de uma mesma amostra, antes ¢ depois da depo-
sicio do diamond-like. Combinando este procedimento com ¢ cwdado de realizarem-
se medicdes em diferentes ponios da mesma amostra, for possivel obler estatistica
suficiente para alicercar a afirmagdo de que o dismond-fHke realmente alieron as
propriedades de emissdo de nanoiubos, de tal sorte que, apds a deposico deste ma-~
terial, o3 manotubos passaram 2 emitir em valores mais baixos de campo eléirico.
Este resultade estd evidente na Fig. 4.8, onde sfo apresentadas as curvas IxXE ob-
tidas de varlos pontos de uma mesma amostra, antes e depois dela sofrer deposicio
de diamond-like por processo MePIIID, conforme descrito no capitulo 3. s dados
da Fig. 4.8 foram obtidos de um total de 144 curvas IXV para cada amosira, em
diferentes pontos, que posteriormente foram convertidas em carvas IxE, por meio
do procedimento de curva de approach, da mesma forma gue no caso da Fig. 4.7
Este método permitiu produzir um denso conjunto de dados TxE, sendo que o valor
de Ere encontrado para o MWNT sem recobrimento fot de 2,4 V/ s, enquanto
que para 0 MWNT submetido ac tratarpento com diamond-fike foi de 1,5V /pm,
representando uma mudanca evidente nas propriedades de emissio.

De posse dos valores de abscissa e ordenada de cada um dos dados, foi possivel
encontrar um comporiamento médio de emissao para cada amostra, utilizando um
processo de determinacio do baricentro de dreas selecionadas. Este comportamento
meédio esta representado va Fig. 4.8 pelos pontos grandes, que sdo cireulos brancos
no caso dog resnltados de nanotubos semn diamond-fike, e circulos pretos para os
resultados de nanotubos recobertos com diemond-fike.

Estes mesmos pontos, representantes do comportamentio meédio, foram trage-
dos ne diagrama de Fowlec-Nordheim, mostrado na Fig. 4.9, onde se obteve um
comportamento curiosamente discrepante com relagio a0 que seria esperado para



CAPITULO 4. RESULTADOS 115

4 * 1 * 1 gy * Y * f
¢ Nanolubos %N
e *  Hanowbos comDLC " ; : .
FA
. 54
3.0 E ]
@
= §
&
£t !
3
{} - el
i " £ a. i X, X
a i 2 3 4 5

Campo Elgtrico {¥/um)

Figura 4.8: Curvas de corrente por campo elétrico para amostra de MWNT com e
sein recobrimento de diemond-kke.

emissdo de campo tipo Fowler-Nordheim, ou seja, o dados desviam-se da reta para
correnies altas. No enfanto, este tipo de discrepancia é sistematicamente observada
na literatura {140}, ¢ pode estar relacionada a presenga de carge espacial on a um
fendmeno de saturagdo de corrente {141,

Usna forma interessante de comparar a emissao enbre materiais pode ser obtida
tracondo-se diretamente as curvas de aproximagho. Como jé explicado, isto ¢ feito
definindo-se um valor de fhreshold para a correnie, ¢ determinando, » partir das
curvas [xV, qual o valor de tensio necessario para obté-lo. Este valor de tensio, a
tensfic de threshold, ¢ entao tragado em fungio da distancia enire anodo ¢ catode
aum gréfico linear. A inclinacdio das retas obtidas neste grifico determina o campo
elétrico necessdrio para obterse aquela corrente de fhreshold definida originalmente.
Um grafico assims & apresentado na Fig. 4.10, obtida para uina corrente de threshold
de 1078 A, na gual a melhora do comportamento de emissao para MWNT “recober-
to” com diamond-like, com relagio ao MWNT original, fica evidente, Um detalhe
referente & Fig, 4.10 € que a mesma traz curvas de aproximacio para diversos pon-
tos da amostra, o que explica o espalhamento observado. Estas curvas, uma a uma,
comportam-se bastante lnearmente com & disténcia, aprasentando-se como refas,
come € mostrado adiante na Fig, 4.18.

4.1.3 Estabilidade de emissao dos nanotubos

O problema da estabilidade da corrente de emissdo ¢ de fundamental importancia
para a éreg de mosiradores de informagio, porque se a corrente de um dado emissor
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variar aleatoriamente para um mesmo campo elétrico aplicado, isto terd como con-
sequéncia variagBes indesejaveis nas propriedades de britho da imagem. O fato desta
instabilidade poder ser compensada passivamente através de um resistor em série
é uma solugio paliativa para este problema, como visto nos capitulos anteriores.
Outlra forma € aumentar o mimero de dispositivos emissores por pizel, de forma que
um comportamento médio pogsa compensar a variagio. Mas, quanto mais estivel a
corrente de emissde, menos exigentes serde as condicdes de operagio do dispositive.
Por sua importancia, tormou-se a decisgo de caracterizar a estabilidade da corrente
de emissie agul.

O processo de medida de estabilidade agui desenvolvido baseou-se na aplicacio
de uma diferencs de potencial constante, para uma distédncia entre anodo e catodo
fixa, por tempos da ordem e centenas de horas, Obviamente esias medidas foram
realizadas ems vacuo, com a mesma ordem de grandeza de pressao conseguida durante
os levantamentos de curvas IXV 4 citados no tépico anterior.

A Fig. 4.11 mostra o comportamento da corrente de emissdo em fungds do tempo
para amostras de MWNT e SWNT, com medidas efetuades por centenas de horas,
com interrupcio. loi temade o cuidade de escelher uma tensan de excitagio que
produzisse correntes iniciais de emissdo idénticas nas duas amostras e, no caso, esta
corrente inicial foi escoihida come 2p4. Como pode ser observade, a variacdo na
corrente é bastante aleatdria, apresentando regides de palamares diversos em torno
dos quais o valor da corrente fuiva rapidamente, Observa-se ainda que oste com-
portamento aleatirio é modulade por uma envoltéria de baixa frequéncia, que se
apresenta de formas diferentes nos dois tipes de nanotubos. Os SWNT apresentam
um decaimento rdpide nas primeiras & horas, engquanto os MWNT apresentam um
crescimentic na corrente de até duas vezes. Us resultados para SWNRT assemelhan-se
muito aos obtidos por Bonnard [142), por exemplo, gque também obszervou decaimen-
to. Por sutro lado, embora Dean et al.  [143] tenham identificado decaimento em
napotubos SWNT, este foi considerado marginal. Uma possivel explicagio para isso
é o fato de que Dean ef ol {143] otilizaram correntes muito menores, ¢ ac mesmo
tempo aplicaram tensoes pulsadas, diferentemente da abordagem utilizada aqui, que
diz respeito a tensao DC. dizem respeito a tenso DU, No que tange aos MWNT,
Beuneu ef al. ou Bonsard et al. [144, 142] ndo relatam variacdes significativas na
corrente de emissao de MWNT em iniervalos de tempo longoes. Especulando um
pouco, a variacio aqui encontrada para os MWNT poderia ser atribuida & presenca
de carbono amorfoe {udo tetraédrico} na superficie dos nanotubos, come pode ser
sugerido pela existéncia de uma camada morfologicamente diferenciada sobre eles,
observada nas Fig. 4.1 e 4.3. Este material amorfo poderia estar sendo evapora-
do lentamente durante o ternpo de emisséo. Uma forma de tentar verificar se este
fendmeno de fato estaria ocorrendo seria pela a andlise de gases residuais na cimara
de teste, durante a medicdo da estabilidade.

A observacio cuidadesa da g, 4.11 permite perceber que o eixo das abscissas
ndoc ¢ continus, mas apresenta uma gquebra. A tensdo aplicada foi desligada com o
intuite de tentar identificar qual seria a consequéncia desta interrupgéo da corrente
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na estabilidade. A resposta € que esta interrupedo, realizada por diversos dias, nio
implicou mudangas significativas no comportamento de longe praze da estabilidade.

De fato, apds o reinicio da medigio de estabilidade, a corrente comportou-se
corno se a interrupcdo nio tivesse ocorrido, indicando que o decaimento da corrente,
no caso dos SWNT, ¢ o aumento da corrente, no caso dos MWNT, parecem estar
relacionados com mudangas estruburais irreversivels nas amostras. Esta constatagio
descarta a possibilidade das mundancas de longo prazo estarem relacionadas com,
por exemple, dessorgdo ou adsorcao de gases residuais da cdmara. Da mesma forma,
alteracBes térmicas ndo podem explicar o fendmeno, 4 que se tais altera¢des fossem
associadas ao aquecimento da amostra por efeito Joule, a interrupeio da corrente por
tempos 180 longos deveria levar o sistema ac seu estado inicial no que se refere a tem-
peratura. Por outro lado, estas ditimas afirmagdes nio séo validas para as varisgbes
aleatdrias de curto prazo e, provavelmente para estes, a adsorgio/dessorgio de gases
e a variacio de temperstura podem estar desempenhando um papel importanie.

(O fendmeno de decaimento dos SWNT fof investigado com mais detalhe, proco-
rando-se determinar o que estaria provocando a degradagio da da emissio. Ums
forma de avaliar ¢ que estd acontecendo ¢ determinar a dependéncia deste decai-
mento com a corrente inicial de emissdo. Os resultados de medidas de estabilidade,
para diferenies pontos de uma mesma amostra de SWNT, usando difersntes corren-
tes inicials de emissdo, sdo mostrados na Fig. 4.12. Nesta figura fica ¢laro que o
decaimento € realmente v fendmeno presente em SWNT, e que a taxa deste parece
estar intimamente ligada a corrente inicial de enuissdo.

O ajuste de uma funglio de decaimento exponencial como mosirada na Bq, 4.1
foi feito para cada curva de estabilidade da Fig. 4.12

I{@) = o + Tpe™= (4.1)

O termo f., indica o valor esperado para ela apds um perindo bom longo de
ermissdo, e o termo Iy ¢ dado pelo valor Imicial da corrente menos fo. Um ajuste
serncthante foi feito por Bonnard [142), exceto pelo fato de, naquela referéncia, pio
ter sido incluido o termo constante 7.

Obtide o coeficiente o para cada uma das curvas ajustadas, este foi tragado em
fun¢do da corrente inicial de emissio na Fig. 4.13, mostrande um comportamento
univocamente crescente. [iste fato confirmma que o processo de degradacio esta
diretamente relacionado com a corrente, e pode estar associado a efeifos térmicos
ou de bombardeamento ibnico que degradem de forma definitiva as propriedades de
ernissio dos nanotubos.

4.2 Emissao por Membrana Porosa de Diamante

Os resultados de emissfo por membranas porosas de diamante foram obtidos da
caracterizacio de 5 amosiras construldas de acordo com as dimensdes da méscars
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Figura 4.13: Coeficiente & da Eq. 4.1 em fungdo da corrente inicial,

fotalitografica descrita no capitule anterior. Estas amostras foram submetidas 2 5
tipos de caracterizagio:

» marfolégica por microscopia eletrinica de varredura;

¢ de composigio por microanilise de Rajo-X;

levantamenic da curva IJ, em vacuo;

levantumenio du curva de estabilidade de emissio, em vacuo;

obtengio das imagens de emissio de campo, utilizands microscopia de fotoe-
missio.

4,2.1 Morfologia das membranas emissoras

A caracterizacio morfolégica permitiu que fosse avaliada a adequacls dos processos
de formagio da membrana descrilos anteriormente, especialmente no que fange a
obtengac das geometrias desejadas.

Imagens de microscopia eletrénica obtidas tanto em angulos frontais {topo, ver
Fig. 4.14) quanto em laterais {corte, ver Fig. 4.15}, confirmaram que o processo de
molde descrito no capitulo 3 de fato produz poros com wma geometria compativel
com aquela necessdria para aumentar o fator de amplificagdo do campo elétrico.

De fato, a Fig. 4.14 mostra que é possivel conseguir poros redondos, de acorde
com & proposta para emissores tipo wvuledo. Por outre lado, pem todog os poros



CAPITULO 4. RESULTADOS 121

SRR, ,,w:a%.g

‘«J-*x,
et

Figura 4.14: Poros numa membrana aufo-susientada de diamante.

28KV K734 gaa3z 1.l MSHME

Figura 4.15; Vista lateral de um poro numa membrana autossustentada de diamante.



CAPITULO 4. RESULTADOS 122

apresentarn a mesma forma, como seria desejdvel. Poros irregulares ocorrem simul-
taneamente aos poros redondos. Este problema, de acordo com o que fol mostrado
por este aufor em {123, 28], estd relacionado com o processo de remogio das tor-
res de silicio, guando da formacio dos poros. Este problema ndo serd discutido
em detalhes aqui, sendoe que em trabalhos deste autor (28, 123, 125) sio propostas
alternativaz de processos as quals podem resclver o problema da irregularidade da
forma e da ndo uniformidade da tamanho dos poros,

De maneira resumida, pode-se dizer gue o processo mecinice de remocio do topo
das torres precisa ser substilnide por um processo de supressio do crescimente do
diamante, usando, por exemplo, o estimulo seletivo & nucleagiio. QOutra alternativa
é z remocho do diamante posteriormente 2 sua formaclo usando corrosiio a plasma
de oxigénio,

0 estimulo seletivo pode ser conseguido pela aplicaggo de um filme de diamend-
ke, por exemplo, apenas nas regites onde ¢ diamante & desejado, ou seja, recobrindo
tode a amostra com digmond-fike, e deixando o topo das torres sem ele. A utilizacho
de diamond-fike para estimular a nucleagao torna outros métudos de estimulo &
nucleagdo desnecessarios, como por exemplo o espalthamento de pé de diamante.

Assim, ajustando os parameiros de deposicao do diamanie [145], & possivel
evitar a nucleacdo sobre as torres, de forma que ao fim do processo de deposigio do
filme de diamante, os poros j& estejam formados, cabendo simplesmente a remogio
do substrato de silfeio por meio de corrosio dmida.

O mesmo efeito pode ser tentado utilizando-se a depasicho de um filme sobre
o topo das torres que tenha a propriedade de desestimular a nucleagio de diaman-
te. Metais como niguel, cobalto ou ferro podem ser experiimentados para este fim,
seguindo os resultados obtidos por Kawarada et al. [146].

De modo geral, podese afirmar que a forma circular do pore foi conseguida
como sugerido na proposta do dispositivo poreso emissor, sendo necessdrios ajustes
a0 processo para que a membrans porosa tenha uma uniformidade maior. Isto
porque ag propriedades de emissfio dependem fortemente da geometria do poro, e
se por win lado o tamanhe do pors pio € 180 importante para determinar o fator
de amplificagde do campo, caso este tamanho seja superior a um detecminado valor
{ver Fig. 2.13 do caprtulo 2), por outro lado, a forma do poro deve se reproduar de
pore a poro, sob pena de certos poros emitirem mais do que ountros,

4.2.2 Caracterizagao composicional das membranas emisso-
ras

O processo de deposi¢do aqui utilizado para formar o filme da membrana de diamante
maostrou-se bastante reprodutivel, e as caracteristicas do filme obtido através dele j&
foram bastante estudadas anteriormente.

Espectroscopia Raman, microscopia eletrénica de varredura e de transmissio, di-
fracao de elétrons, enire outras caracterizacdes, foram realizadas extensivamenie ne
tipo de diamante conseguido com o equipamento OV D) usilizado por este canditado
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(147, pag. 1916] [130, pdgs. 158 ¢ 159).

De fato, a morfologia da superficie do filme observada nas Fig, 4.14 ¢ tipica de
diamante, ¢ ainda, na Fig. 4.15, percebe-se que a parie anteriorments em contato
com o substrato de silicie apresenta uma rugosidade muito inferior Aquela presente
no topo de filme. Quira caracteristica fipica de filme de diamante é identificada na
Fig. 4.15, onde o crescimento colunar do filme, normal 4 superficie do substrato é
observade {148].

A qualidade do filme de diamante, do ponto de vista da razdo 5p*/sp®, é pior
na superficie originalmente em contato com o molde do que na superficie do topo.
Este fato foi verificado por espectroscopia Hamen nas faces superior (as-deposited)
¢ inferior (back} de uma membrana aute-sustentada, formada orginalmente sobre
silfcio, por processo CVD a microondas [130].

Um aspecto muito importante para que de fato o pore se comporte como emis~
sor, diz respeito & deposigio de um metal na superficie inferior do diamante. No
capitulo 3 mencionou-se gue o processe escolthido para este fim foi o MePIHD por
sua caracteristica de recobrir tanto as superficies pormais 2 diregio de expansio do
plasma, quanto as paralelas. Mas € preciso garantir que de fato este processo aten-
da as expectativas, e portanto foram realizadas medidas de composicao nas faces
mteriores dos pores, com a finalidade de determinar se o filme metalico de fato as
recobriu como o desejado.

Para atingir este objetivo, uma das membranas construidas neste trabatho foi
quebrada, obtende algumas faces internas de poros expostas. A Pig. 4.15 mostra
a imagem de microscopia eletrbnica da face interna de urmn destes poros. Por meio
de microanalise de Raio-X, usando um “probe”eletrénico, for possivel obter a com-
posicio do material que ali estava. Como previsto, encontrou-se numa regido bem
préxima da borda do poro {ver seta na Fig. 4.15) o pico de tungsténio, que no caso
& o material que foi depasitado utilizando-se o MePIIID.

4.2.3 Curva de emissac das membranas

Naturalmente que o aspecto mais importante desta parte do trabalhe € a determi-
nacdo da capacidade da membrana porosa de diamante emitic ou nio.

Foi possivel demonstrar gue a membrana porosa de diamante emite, quando
recoberta com wm filme metdlico no back, conforme a proposta inicial, A aplicacio
de um campo eletrostatico 2 ela, em vécuo, de fato induziu nma corrente de emissio
de elétrons, e ndo s¢ tem noticia de outro trabalho na mesma linha, talves garantindo
a condicio de inovagio para esta proposta.

A metodologia aqui utilizada para a medigic da corrente de emissio ja fol des-
crita no capitulo 3, sendo idéntica & empregada para os nanotubos. Portanto resta a
esta secdo concentrar-se na apresentacio dos resuitados obtidos. b preciso recordar,
apenas, que se utilizon um avodo plano posicionado paralelsmente & membrana,
sendo que a tensfo aplicada entre ele e o filme metdlico da membrana podia ser
variada continnamente de 4 a 2500V, e a corrente podia ser medida por um ame-
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perfmetro. J ancdo estava situado no lado oposto ao metalizado da membrana,
¢ tode o arranjo estava em vacuo da ordem de 1073 Torr. s dados de emissio
eram antomaticamente armazenados num computador 2 as medidas eram repetidag
diversas vezes, para diferentes distdncias anodo-membrana, em amostras diferentes
ou em diferentes pontos de wna mesma amostra,

A Fig. 4.16 mostra um conjunto de curvas de corrente de emissio de uma
membrana de diamante. Fste conjunio de ¢urvas é subdividido em dois outros sub-
conjuntos. O primeiro conjunto, representade pelos circulos brancos na figura, diz
respeilo a dados de emissdo obtidos para uma corrente maxima de T, = 3,85 44,
e o segundo, representado pelos circulos pretos, diz respeito a e = 6,54,

Esta diferenca na corrente maxima acarretou um mmaior espalhamenio dos da-
dos para ¢ caso em que correntes maleres foram produzidas. Isto mostra que a
intensidade de emissdo esta afelando a estabilidade da mesma.

A sobreposi¢io de ponios na Fig, 4.16 hmpede verificar quanios ponios para
curvas com Jnar == 0,5 24 foram produzidos. Para dar uma melhor idéia scbre esta
gquantidade, a Fig. 4.17 traz uma ampliagio de uma regido da Fig. 4.18, de forma
que seja possivel perceber que a relevincia estatistica dos dadog representados pelos
cireulos pretos € grande, e equivalente & dos circulos brancos.

Esie prohlema de espalhamento de dados da Fig. 4.18 motivou a investigacio da
estabilidade de emissio. Esta investigacio estd apresentada na segfo 4.2.4 {préxima
secio).

A Fig. 4.18 mostra as curvas de aproximagio obtidas para 3 diferentes mater-
ais: lamina de molibdénio plana, ldmina de molibdénio plana recoberta com filme
de diamond-hke, membrana porosa de diamante com filme de tungsténio na parte
inferior ¢ amostra de MWNT com ¢ sem diamond-fike. (s dados apresentados na.
Fig. 4.18 mostram a tensiio necessdria para conseguir uma corrente de threshold
Iy = 107%A para varias distincias anodo-catodo. A inclinagio das retas obtidas
indica o campo elétrico necessdrio para conseguir esta corrente de 10784, Cabe
ressaltar que, no caso da membrana de diamante, quanto malor a densidade de po-
ros, menor deve ser 2 inclinag@o da reta. Portanto ndo é a partir da Fig. 4.18 que
uma comparacio direta de desemipenho é possivel. Considerando gue numa drea
equivalente 3 do anado existem 30 poros, wna corrente tatal de 1073 A significa que
cada poro emite aproximadamente uma corrente de 3 x 10794, A densidade de
poros precisaria subir pelo menos 10% vezes paza que um desempenho equivalente
a0 dos nanotubos fosse obtide. Para que tal densidade seja conseguida, o tamanho
dos poros aqui construidos precisa ser dimisuido.

Antes de prosseguir é bom lembrar que uma avaliagde da corrente por pore como
a realizada acima € apenas aproximada, porgue poros ndo imediatamente abaixe do
anode podem emitir, ¢ por outro lado, nem todos os pores emitem {como serd
demonsirado na segio 4.2.4). Outro aspecio que ndo foi considerado no paragrafo
anterior é que o aumento do mimero de poros por unidade de area pode produzir
uma mudanca na corrente por poro, MESMO que O campo macroscopico {V, /d) sefa
mantido,
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4.l

Currgnt {(pA)

Figura 4.16: Curva de corrente de emissie em fungdo do campe elébrico para uma
membrana de diamante. Chama-se a atengido para o fato do grifico acima conter
dois conjuntos de dados diferentes.

Currant {pA)

Figura 4.17: Ampliagiio de uma regifio da Fig. 4.18, mostrando gue existe uma
grande densidade de pontos para as curvas obtidas com Jinae = 0,54,
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Figura 4.18; Curva de approach para 5 diferentes tipos de amostras: 3o plane, Mo
plane recoberto com diamoend-like, membranas porosas de diamante, nanotubos de
carbono € nanotubos “recobertos” com diamond-fike,

‘f

| material Campo Elétrico {V/pm)
Me 33.8
Mo/ dismeond-tike 19.8
Mermbrana {com densidade de 25 poros/mm) 9.2
MWNT i 2.2 |
[MWNT/diamond-tike 13 ]

Tabela 4.1: Campos ciétricos de threshold Er pare diferentes materiais.
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Pigura 4.19 Curvas de approach para membranas poliméricas, com diferentes den-
sidades de poros (fonte: [127]).

Na fabela 4.1 é mostrado o valor do campeo eléirico de threshold caleulado a
partir da inclinagio das retas da IMig. 4.18 para os varios materiais.

No capftulo de modeles fol apresentado nm cdleulo para o fator de amplificacio
de campo eléirico. Aquele caleulo nio pode ser precisamente comparado com os re-
sultados experimentais para uma membrana de diamante real, porque aguele modelo
néo considera a presenca de diamante na adjacéncia da borda do poro.

Embora ndo se tenha variado a densidade de pores de uma membrana de dia-
mante neste trabalho, foi possivel comprovar a tese de que densidades maiores de
poros produzem curvas de appreack menos inclinadas, Esta comprovacio velo da
manufatura de membranas poliméricas com diferentes densidades de pores. Embora
a descricao da manufatura destas membranas esteja além do escopo desta tese (o que
explica o fato de ndo haver referéncia a elas no capitulo 3}, pode-se dizer aqui que
membranas porosas poliméricas sio obtidas por processo litografico convencional,
seguido pela deposicio de um metal numa das faces, de forma andloga & utilizada
para o diamante. A referéncin [127], reseltado de trabatho recente deste autor, iraz
algumas Informagbes sobre este processo, ¢ a Fig. 4.19 € oriunda daguele trabalho,

A Fig. 414 mostra duas retas de approach obtidas para diferentes membranas po-
liméricas, a primeira (densa) com uma densidade de poros de dy = 1111 poros/mm?
e a segunda {esparsa) com uma densidade de pores de 123 porosfmm?®. O campo
necessério para produgir uma corrente fr = 3nA foi de 6,8V/wm ¢ 12,7 V/um,
para 4 membranas densa e egparsa, respectivamente, Fste fato demonstra que sho
o8 poros que estio emitindo, e ndo a superficie entre eles, fato que coincide com o
que serd observado na segdo 4.2.4 para o caso das membranas de diamante, através
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da técnics PEEM.

Voltando 20 caso das membranas de diamante, deve ser percebido que elas ti-
nham uma denstdade de poros bastante baixa {25 perosfmm?®}. Portanto, se esta
densidade for aumentada, pelo que foi observado na Fig. 4.19, pode-se esperar
que campos elétricos menores produzam o mesmo valor de corrente de threshold
Ip = 1078,

Muitas mudangas na atual proposta de emissor poroso podem ser imaginadas com
o objetivo de trazer o desempenho das merbranas de diamante mais préximeo dos
nanotubos. Mas mesmo que {ais mudangas ndo produzam emissores tio bons como
os nanofubos, ainda assim as membranas apresentam uma vantagem na condutincia
de vacue, o que, além de garantir um vécuo melhor, permite reduzir a distincia entre
anodo e catedo, implicando em outros ganhos comparativos.

Portanio, das medidas de  x V' em uvma membrana de diamante, ¢ possivel ¢con-
cluir que estes dispositivos de fato emitem, necessitando de tenstes de acionamento
pelo menos 3 vezes mais baixas do gue 3 de emissores metdlicos planas, para a den-
sidade de poros das amostras aqui estudadas. £ de se esperar que o desempenho de
emissdo das membranas deva aumentar com ¢ aumento da densidade de poros.

4.2.4 Estabilidade de emissao das membranas

Pels importdnaa da estabilidade de emissio para a maiona das aplicagdes, como j&
explicado anteriormente, desenvolveu-ge aqui uma medida de corrente de ernissdo da
membrana de diamante, mantendo-se uma tensdo e nma distincia de anodo fixas.

A desgpeito das ouiras excelentes propriedades do diamante para a aplicacido em
FEDs, sabe-se que este material apresenta grande instabilidade de emissio. Neste
trabalho submeteu-se uma das amostras de membrana de diamante a um longo
periodo de emissio (Fig. 4.20), sem gue fosse observada uma estabilizagéo.

Independentemente de nio ter sido possivel observar esta estabilizagdo, chama-
se a atengiio para o fato de que o especiro de frequéneias da corrente parece variar
ao longo da evolugdo da medida, sendo que na fase final do gréfico identifica-se o
aparecimento mais frequente de patamares estdveis. O valor da corrente varion em
torne de 60 vezes no periods, € apresenton wm crescimento substancial na fase final.
Esta variacdo de corrente nao é incompativel com ¢ espalhamento menor verificado
nas medidas [ X £ da Fig. 4,16, porque os dados daguela figura levaram muito
menos fempo para serem obtidos.

0 comportamento instavel observado é tipico de diamante, ¢ que vern corroborar
a hipotese de gue a emissdo estd de fato ocorrendo da jungdo metal/diamante na
borda do poro.

Caracterizacio Morfeldgica da Emissio: Imagens de foteemisséo

U outro aspecto ypuito importaate com relagiio & caracterizagdo da emissio em
membranas porosas é buscar respostas para as quatro questdes abaixo:
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Figura 4.20: Estabilidade de emissio para a membrana de diamante.

s Serda que oz dados vblidos dizem respeito & emissio que ocorre na borda dos
poros, como sugerido pelos caleulos tedricos, ou sera que na realidade a mem-
brana estd funcionande como wm emissor plano, dotado de poros que nao tém
papel nenbum na emissio?

» Existe emissdo fora da regido dos poros?
¢ Se os pores funcionam como emissores, gual a parcela que de fato emite?

* A emissdo, se ocorre nos poros, s¢ dd nniformerente ao longe da borda do
poro, ou ela se concentra em regides especificas? {que agui chamaremos de
spots)

Para responder estas questées, & abordagem mais adequada ¢ tentar buscar imagens
das regides emissoras, Isto € possivel pela utilizagio da técnica de PEEM j4 descrita
antertormente no capitulo de Materiais ¢ Métodos. Mesmo ja tendo sido explicada,
aqui lembraremos algumas caracteristicas principais da téenica PEEM. O aspecto
mais importante da técnica € que ala tem dols modos de operagio:

« modo fotoemissio, e que os eléirons siko emitidos por efeito fotoeléirico e -
troduzidos na coluna de um microscdpio eletrdnico de transmissio e coletados
por sensores capazes de formar uma imagem digital. O efeito fotoclétrico ocor-
re porque a superficie da amostra é submetida a um feixe de luz Sincrotron.
Este modo fornece uma imagem da topografia da amostra, porgue varagdes
nesta topografia produzem eraissao de elétrons em diregdes preferencials depen-
dentes desta morfologia local, resultando em diferentes contrastes na imagem
formada por lentss magnéticas posteriores,
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» modo emissdo de campo, em que os elétrons s&o emitidos simplesmente pela
aplicacdo de um campo elstrostdtico, ¢ analogamente ac maodo anterior, in-
troduzidos na coluna do microscdpio eleirdnico de transmissfio. Desta forma,
perde-se a informacio de topografia da amostra, mas € possivel identificar
exatamente as regides de emissio mais evidentes,

Cabe ressaltar, que mesmo durante a operagdo em modo fotoemissdo, ainda
assimi a emissho de campo esta presente, porque para que & imagem eletronica seja
adequadamente tratada pela dptica do microsedpio de Lransimissio € preciso aplicar
uma diferenca de poiencial enire a amostra e o conjunio de lentes eletronicas. Esia
diferenca de potencial muitas vezes j& € suficiente para promover emissao de campo.

Este fato, combinado com o fate de que a emissio de campo £ instavel, permite
identificar os spefs de emissio de campo sem que seja necessidrio interromper a
iluminagio da amostra com luz sincrotron. Os spots de emissiio de campo mostram-
se com luminosidade varidvel, engquanto que a fotoemissao mostra-se muito mals
estavel. Desta forma, fica facll identificar as regides de emissdo de campo com
relagdo a morfologia do poro.

A Fig. 4.21 mostra uma imagem de feloemissao onde a seta aponta para wm spot
de emissiio de campo. A confirmagho de que ¢ spot citado trata-se de fato de emissio
de campo s6 pode ser obtida por meio de uma imagem dindmica onde as variagdes
de intensidade fiquem evidentes com relagdo ao resto da imagem. Portanto pode-se
dizer a partiv desta imagern que a emissdo de elélrons estd se dando na regido do
pore.

Apesar da variagdo do brilho de um dade ponto jd ser um argumento suficiente
para sustentar a afirmacio de que ali estd ocorrendo emissBo, a interrupcio da
Huminacdo comn huz sincrotron, além de fortalecer ainda mais o argumento, permite
a medicio aproximada de qual é o campo elétrico necessério para que um dado
spet de emissdo se apresente. Fsta medigio é possivel porque no modo emissio,
a tensfio enire a dptica do microscdpio elelrbuico & a amostra pode ser variada
continuamente (dentro de certos limites) de forma a ser possivel caleular o campo
eléirico que produziu aquela emissfo. Iste cileulo ¢ aproximade, pois a tensio
citada & simplesmente divida pela distinciz entre a amostra ¢ a lente objetiva do
microscépio. Tal cdleulo, portanto, ndo leva em consideragio o fator de amplificagdo
do campo elétrico eventualmente presente devido 2 geometria da amastra, O campo
obtide por um calculo aproximado como este € frequentemente referido como campo
macroscdpico. De qualquer forma, no caso da Fig. 4.21, a emissdo de elétrons
foi observada para um campo macroscopico de 7.5 V/um, que alids é um campo
bastante baixo. Nao foi possivel obter a quantidade de elétrons oriundos daquele
spot, e portanto nde se dispde de informagie sobre qual seria Epeo. O poro da Iig.
4.21 nho foi a dnica imagem de emissdo obtida,

Airavés de uma busca detalhada procurou-se observar enssio entre poros, sem
sucesso, mas este efeito ndo foi totalmente descartado.

Da mesma forma que foram encontrados poros que apresentavam spois de emissio
e campos macroscopicos de 7, 5V/ um, foram também encontrados poros totalmen-
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Figura 4.21: lmagem de PEEM (modo fotoemissiio) na regida de um poro numa
membrana de diamante.
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Figura 4.22: Imagem de PEEM {modo fotoemissio) de um poro que nfo apresentou
emissdo de campo até o limite de 10 V/um.

te isentos de spois, até o limite de seguranga do campo elétrico aplicavel, que no
caso destas medidas, foi da ordem de 10V omn.

Como consequéncia, a presenga de um spof de emisséo ¢ garantia de que um dado
pore estd emitindo, mmes sua ausdncia numa dada imagem pode significar apenas
que para aquels imagem, o limite madximo de campo elétrico nfio foi suficiente para
produzir emisséo na regido.

Esta discussfio mostra que poros diferentes apresentam campos de threshold di-
ferentes, ¢ isto estd evidentemente relacionado com os problemas de uniformidade
no formato do poro jd comentados no tépico de caracterizacio morfolégica.

A Fig. 4.22 mostra uma imagem de fotoemissiic de um pore que nfo apresentou
spois até o limite de 10V/pum, e portanto ndo é possivel afirmar se o pore em
questao € emissor ou ndo, pois ele pode comegar a emitir detetavelmente em campos
um pouco mais altos,

A Limitagiio do campo elétrico méximo impediu, também, que fosse verificado se
¢ spot de emissdo {em poros emissores) alastrava-se para toda a borda do pors com
o aumento do canmpo elétrico.

Para alguns poros, ndo fol possivel observar uma imagem com defini¢io satig-
fatdria, mesmo para campas menores do que 10 V/um, devido a um excesso de brithe
que advinha da regifio do poro. Isto indica que diferentes pores podem emitir em



CAPITULO 4. RESULTADOS 133

diferentes campos, sendo que se pode aficmar que alguns poros emitem sm campos
macroscopicos inferiores a 7,5 Vipm.

A técnica PEEM nio fornece resolucio espacial suficiente, para que a posigho
exata do spot seja determinada precisamente com relagde & posicio da borda do

puro
Uma busca cuidadosa em regides entre poros ndo permitiu encontrar spels de

efmissdo nestas regioes.
De tudo o que foi dite com relaclo & caracterizagio por PEEM pode-se entio
responder as questtes formuladas no iniclo deste topico:

e Com relacdo a z¢ os poros estdo realmente desempenhando o papel de emis-
sores, a resposta € afirmativa, porque todos os spofs de emisséo encontrados
estavam muito proximos de poros, ainda que ndo tenha sido possivel avaliar
esta distancia com precisao.

» A busca de spofs de emissBo em regides inter-poros ndo rendey frutos. Por-
tanto, se existem spols de emissfo nestas regides, eles sdo poucos, /ot menos
intensos do que os presentes em poros.

» Foi possivel obseevar que nem todos os poros da membrana emitem para o
limite de campo utilizado. Mas nio fica descartada a possibilidade destes
pores emitirem mediante campos mals intensos.

s em alguns pores observou-se que havia emissdo em campos elétricos infertores
a 7,5V um.

s As imagens obtidas por PEEM mostram que ocorre uma concentragio pontual
das regides de emissao, e nio uma distribuigio uniforme ac longe da borda.
Esta afirmacio ¢ villda a0 menos até o campo limite usado nas medidas,



Capitulo 5

Conclusoes

Neste capitulo serdo resumidas as contribuices deste trabalho para a drea de Field
Emisswon Displays.
Os dois aspectos principais abordados neste trabalho:

¢ proposta e teste de um novo dispositive de emissio de elétrons para field emis-
sion displays, que permite a mudanga na direcio de bombeamento, melhorando
as carackeristicas de vacuo do dispositivo

+ estudo da emissBo por nanotubos, e a proposta de um novo processo para a
diminuig@o do campo necessario para a €missio

Nas secGes seguintes, as coniribuicdes em cada um dos édpices acima serdo su-
marizadas.

5.1 Proposta de emissor baseado em poro

A primeira contribuicio deste trabalho na drea ¢ o levantamento detalhado de quais
s&0 os principais problemas enfrentades pela inddstria de displays no que tange ao
desenvolvimento dos fleld emission displays. Apesar dos protétipos apresentados
pela industria atenderem razoavelmente os reguisifos de hdelidade de cores, defi-
nigdo e baixo consumo, tais protdiipos mostram-se com pouca durabilidade, ¢ baixa
confiabilidade. Estes problemas derivam principalmente da dificuldade em manter
uma boa gualidade de vacuo deniro do dispositivo, em especial quando displays de
grande drea sio considerados.

Dentro deste coriexto, este trabalbo desenvolveu, avaliou teoricamente ¢ propds
um processo para a preducdo de dispositivos emssores, cuja principal caracteristica
& a capacidade de contornar os problemas de vécuo citados.

Os calculos tedricos mostrararm que emissores baseados em poros apresentam
uin fator de amplificacdo de campo elétrico compativel com o de uma borda. Mals
ainda, mostrou-se gue este fator cresce em diregdo ao de uma ponta a medida que o
poro diminut.

134
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Os caleulos de condutédncia de vacuo mostraram que esta cresce linearmente
com a area, ao conirdrio do caso de ¥EDs convencionais. Fsia dependéncia linear
desvincula a pressic Anal do display com reluglo & drea. O mesmo ndo ocorre na
configuragio convencional, e com certeza oy emissores porosos, ou alguma alternativa
nesta linha, s8o capazes de produzir uma excelente forma de construfrem-se displays
de grande area baseados em fiefd emission,

No que diz respeito & construgio dos dispositivos, foi possivel desenvolver um
processo capaz de produzir emissores porosos. Eiste desenvolvimento baseou-se em
processo anteriormente estabelecido por este aulor, em seu trabalho de mestrado,
para a producdo de membranas porosas de dinmante. Este processo teve que sofrer
alteragOes para adequd-lo & produgdo do novo tipo de emissor.

Finalmente, emissores porosos foram testados, de acordo com uma metodologia
desenvolvida para este trahalho, e a emissio dos mesimos mostrou-se bastante inten-
za, 0 que pode significar que estes dispositivos tem condi¢bes de dessmpenhar um
papel importante na inddstria de flat panel displays. A instabilidade de emisséo ob-
servada € compativel com a encontrada na literatura para diamante. Outro aspecto
observado & que diferentes poros da membrana apreseniaram emissio em amplitudes
de campo elétrico diferentes.

5.2 Emissao por nanotubos

(s manotubos sfo um material que vermn recebendo muita atenciio da inddstiria de
displays por suas excelentes propriedades de emissio. No entanto, os problemas
referentes 4 estabilidade de emissfo sio os que mals preceupam.

A primeira contribuigie deste trabalho na drea foi a caracterizacie detalha-
da e por longos perfedos da estabilidade de emissdo de nanotubos, counfirmando a
ocorréncia de decaimentos como ja observado na literatura, e mostrando que este
coeficiente de decaimento (a, ver no Capitulo 3) cresce com a o valer da corren-
te intcial de emissio. Amda, no que se refere & caracterizagio de estabilidade de
smissdo de nanotubos, fol possivel mostrar gue ¢ decaimento ndc sofve alteracio
pela interrupgio do processo de emissiio. Ressaltando-se que no caso de MWNT,
tats decaimentos ndo foram observados.

O trabalho trouxe um outro resultado inovador que demonstra que uma amostra
des nanotubo sujeita a uma deposicio de diamand-like por arco de plasma apresenta
ermigsao num campo mais baixo do que para nanotubos ndo submetidos a este pro-
cesso. Tal resultado pode ter v impacto importante na drea de displays baseados
em nanotubos.

5.3 Outras conclusoes

Neste trabalho foi possivel utilizar o métode de elementos finttos para obter ufor-
magdes sobre o campo elétrico em dispositivos de emissdo, a despeiio da gramde
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variabilidade de dimensdes gearnétricas normalmente presentes em field emission
displays.

Foi possivel mostrar que a caracterizagio dos emissores em modo diodo pode ser
realizada com vm anodo de pequenas dimensGes, 0 que permite medir a emissio em
varios pontos de uma mesma amostira, sem a quebra do vacuo.

Foi possivel propor um modelo {flosiing ring model} para a condigo de limite
superior do fator de amplificagio do campo eletrostatico na borda de um emisser
pPOroso.
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Proximas Etapas

A sequéncia natural desie projeto é a produgio de emissores porosos com grades.
Além disso, & preciso substituir o diamante como material emissor, se o interesse for
a construgdo de dispositives de grande drea {acima de 10 cm de lado). Mais ainda,
deve-ge sempre buscar o barateamento dos processos.

Neste sentido, este autor iniciou um trabalho referente a utilizagdo de polimeros
como material para a formacio de membranas porosas, no lugar do diamante. Este
trabalho resulton na submissio de um artigo [127], sendo que 3 avaliaciio dos referces
ainda é aguardada,

No trabaltho citado, € proposta uma nova geometria de poro, capag de resultar
num fabor de amplificagio de campo pele menos 3 vezes superior ao de uma borda
metélica. Além disso, naquele trabalho, como resultado da intera¢io com a Flat
Panel Displays Division da Motorola, € apresentada wina simulagio de trajetdrias
de elétrons para uma configuragdo tricdo. Esta simulagiio mostra que a emissiio de
elétrons obtida da borda de poros pode ser controlada através de niveis adequados
de tensdo aplicados a uma grade circundante,

No que diz respeifo & parte experimental, o veferide artigo traz resoliados preli-
minares de emissdo através dos quais fica demonstrado que membranas poliméricas
funcionam como emissores de elétrons, ¢ que a emissdo dd-se predominantemente
na regido dos poros.

Finalmente, no artigo, é relateda a preparagio de membranas porosas com gra-
des, de forma que medidas de emissio no modo triode possam ser realizadas em
trabalhos futures.

Os resultados descritos acima sdo muito animadores no que diz respeito as pos-
sibilidades de aplicagio de membranas porosas na drea de emissdo de elétrons, ¢
acrediia-se que a continuidade do projete pode representar um passo para que 0
pass venha a desempenhar um papel relevante na drea de flal panel displays.
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Proposta de projeto

A seguir apresenta~se um projeto para que a indistria brasileira, em colaboragio
corn instituiedes de fomento ¢ pesqitisa nacionais, tenha condicoes de desempenhar
um papel imporiante pa drea de displays.

7.1 Introducao

Dentre as tecnologias de paindis planos, a de emissfio de campo (feld emission dis-
plays ou FEDs) apresenta uma excepcional oportunidade para a entrada no negéeio
de displays.

Isto porgue esta tecrologiz ainda estd em periode de desenvolvimento, situaggo
na qual € possivel o surgimento de novos grupos indusiriale na drea, Além disso,
esta nova tecnologia apresenta vantagens com relacio aos displays tipe LCD, que
$3o oy mais utilizados hoje em telefones celulares, noledooks, inddstria autormotiva,
entre cutros,

Apessr de algumas empresas estarem investindo fortemente em seu desenvol-
vimento, a tecnologia de FEDs ainda pio atingiu o mercado por razdes {écnicas
associadas a confiabilidade, havendo oportunidades para inovaches tecaonldgicas que
permitam suplantar as dificeidades ora enconiradas,

Apresenta-se aqui uma proposta de projeto para ¢ desenvolvimento de FlEDs
no Pais, buscando-se oportunidades para que a inddstria brasileira deserapenhe um
papel imporifante no inevitavel processo de substituicic dos tubos de televisdo.

Propde-se integrar as competéncias do setor de pesqguisa e desenvolvimento (P&D)
e as indisirias Jocals, aproveitando os recursos laboratoriais e de infraestrutura jé
existentes, de forma a minhmizar os investimentos necessarios e aumentar as opor-
tunidades de sucesso.

A inspiragio desta proposta € o ja bem sucedido Projeto Genoma da FAPESP,

Assim, o projeto deve motivar a participacéao de institiicdes de pesquisa e ensino,
que de alguma forma possam contribuir para a tecnologia. A indidstria local deverd
participar na pradugde de bens de cepital e de insumos, considerando a necessidade
de se formar um future parque de fornecedores para o setor. O projeto propde
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também motivar empresas do setor de componentes, potencialmente interessadas em
investic na fabricacdo de displays no Pais, a participar do esforge de desenvolvimento
com vistas & futura entrada no negdcio de FEDs.

De nenhum modo deve-se exchiir a participacao de empresas internacionais que
ja estejam 1nvestindo no desenvolvimento de FEDs & que se interessem por contribuir
para 0 projeto ou adquirir seus resultados. Este tipo de parceria permife partic de um
estagio malis avangado da tecnologia, encurtando etapas ¢ ampliando a probabihdade
de sucesso da empreifada, Assita, estd subentendide, nos conceitos deste projeto,
a busca por allancas com empresas da area de FEDs, sem com isso descariar a
participagdo de empresa sem experiéncia na drea.

7.2 Ewvoluc¢ao do Mercado de Displays

Comio dito acims, os LCDs sfio a tecnologia com malor potencial para 3 ocupagiio
do mercado hoje dominade pelos tubos de televisio. Castellano, em [149), mostra
a evolucdo do mercado de LTDs per tipo de aplicaghio ¢ a previsio é de que esta
tecnologia chegue a comercializar quase 30 bilhdes de délares por ano em 2005. Hi
que se registrar que a ameaga dos LCDs aos tubos de TV convencionais concentra-se
atualmente nos monitores de computador até 15 polegadas, sendo gue a participacio
destes no segmento deve passar de 3,5 milhdes de unidades vendidas em 1995 para
32 milhdes de unidades em 2005, mesmo que os tubos de TV fiquem cada vez mais
baratos [149].

Por outre lade, como visto no Capitulo | deste trabalho, os LUDs apresentam
LimitagBes na qualidade da imagem, e acredita-se que as previsbes de mercado feitas
por Castellano s8o vélidas apenas para uma condicdo em que cutras tecnologias
matg vantajosas nio estejam disponiveis.

N3o ¢ difinil imaginar uma situagio futura na qual wna nova tecnolegia melhor
com refagio aos LCDs consiga maior aceitagio por parte dos consumidores, alterando
ag previsbes. A propésito, 2 substituicio de tubos de TV por LCDs nada mais € do
que um excelente exemplo deste tipo de competicin,

Nesse gentido, os FEDs sdo, das teenologias em desenvolvimento, os que tem
melhores condigbes de enfrentar a hegemonia dos LCUDs, dando oportunidades para
noves ingressanbes no mercado, Esta percepgao pode ser atestada ndo s6 pelas exce-
lentes caracteristicas identificadas na Tabela 1 do Capitulo 1, como pely quantidade
de empresas que estdo investindo nesta tecnologia, muilas delas sendo stari-ups.
Eatre as empresas americanas, podemaes citar a Motorola, a Candescent, a 'ED
Corporation, a Raytheon e a Pixtech. O risco que o FED representa para o market
share dos LCDs a médio praze pode ser medido pele aimero de empresas asidticas
investindo em FEDs, a saber: Hitachi, a Fyjitsu ¢ a Samsung. A questdo agora é
tentar identificar quais opertunidades se abrem para a inddstria ¢ para o setor de
P&D, no Brasil, neste contexto.
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7.3 Oportunidades para o Brasil

Qualguer esforco de identificacBo das oportunidades para ¢ Brasil passa pela andlise
da conjuntura internacional no sstor de FEDs.

7.3.1 Conjuntura Internacional

Hoje, o plano de negdcios daz empresas que estio nvestindo em FEDs estd re-
direcionado para os displays com mais de 15 polegadas, faixa do mercado onde as
condigdes de competicio com os LODs s8o mais favorivels. Este re-direcionamento,
que implica novos investimentos, € o atraso na recuperacio dos investimentos ja fei-
o3, associados a outras quesibes conjunturais da economia americana, colocaram as
empresas do setor numa sitnacio favoréxf’ei a parcerias, em condigSes que podem ser
vantajosas para os noves participantes. £ deniro dests raciociuio que se identificam
fortes oportunidades para mdiistrias brasileiras desempenharem papel importante
nesta tecnologia.

7.3.2 Modelos de relacionamento com as empresas

UIm projeto gue busque de fato ter impacto industrial, ¢ que pretenda trazer di-
videndos para o Brasil, precisa considerar dois modelos de relacionamento com os
agentes industriais que ja dispdem de investimentos na dres:

I. Eavolvimento desies agentes a partir do inicio do projeto - envolver uma em-
presa da drea desde o comego do projeto resulta em:

» sumenio da objetividade ¢ do compromisso com ox resultados a serem

aleancardos,

s estabelece nma aproximagdo com os problemas de fabricacio, aumentan-
do as chances de sucesso.

» maximiza a probabilidade de negociacao de propriedade inielectual com
a prépria empresa eavolvida.

Um sxemplo internacional de aplicagio deste modelo é o Projeto CANADIS
{Carbon Nanotubes for Large Area Displays), da Comunidade Européia, na
drea de FEDs. Com a mesma inspiracic do Projeio GENOMA da FAPESP
no que se refere ao envolvimenio de diversas nstituicges de P&D européias,
o CANADIS estd sendo Bnanciado pela Unifo Euwropéia e coordenade pela
Motorola. dos EUA. O projeto envelve um total de § instituicdes de pesquisa
da Europa.

2. Desenvolvimento de projeto independente com posterior aproveitamento pelos
agentes industriais — um projeto independente das empresas implica en


http:industria.is
http:displa.ys

CAPITULO 7. PROPOSTA DE PROJETO 141

* maior poder de negociagio no case de resultados notdrios serem obtidos.

¢ menor susceptibilidade as condigbes de propriedade intelectual a serem
impostas pelas empresag da drea, dentro dos programas de parceria.

» independéncia das oscilagbes normealmente existentes nas decisdes das
grandes corporagdes.

s controle da tecnologia 2 da aplicagéo da mesma.

7.3.3 Niveils de mvestimento

A estratégia de atuagio neste projete depende do nivel de investimento a ser consi-
derado. A seguir 380 cousiderados trés niveis de investimento.

NiVEL DE INVESTIMENTO I — ATE UNIDADE DE MILHAO DE
DOLARES

O investimento de até um mith3o de ddlares num projeto de FEDs permitird &
investigacio dos processos basicos de obtengdo dos dispoesitivos, seus materiais e suas
técnicas de caracterizagio. O resultado serd o estabelecimento de uma competéncia
dentro do Pals nesta drea, com a formagdo de recursos humanos em todos os nivels,
n#0 apenas nas instituigdes de ensine e pesquisa mas também nas empresas que se
envolverem no desenvolvimentic dos materiais, insurnocs e equipamentos necessarios.
O projeto poderd ser considerado muito bern sucedido se¢ houver a produgio de
idéias passiveis de protecio da propriedade intelectual e negociaveis com os agentes
internacionais da darea. A chance disso ecorrer ¢ fanto maior quanto mais os esforgos
forem direcionados para os problemas de interesse da indistria. Neste nivel de
investimento, o projeto poderd levar 4 produgds de prototipos de laboratdsio, dando
condigoes muito favoraveis para sua countinuagdo, o que dependerd de investimentos
malores.

NIVEL DE INVESTIMENTO II — ENTRE UNIDADE E DEZENA DE
MILHOES DE DOLARES

Deniro de uma condiglo de investimento de até dezepa de milhdes de délares o
ohjetivo deve centrar-se na producdo de propniedade intelectual e de protétipos in-
dustriats, podendo chegar 4 implantacdo de uma linha piloto. Os resultados devem
abranger o desenvolvimento de novas alternativas para os dispositivos de FEDs, no-
voy materiais, processos ¢ equipamentos (bens de capital ¢ instrumentos), passiveis
de serem protegidos por patentes, e novos métodos de qualificacdo e andlise. Um
retorno econdmico do projeto poderia vir da negociacdo ou Heenclamento de paten-
tes no mercado internacional. Este tipo de negociagio de propriedade intelectual,
embora incomum no Brasil, é praxe nos meios de P&D americanos, e representa uma
imporiante fonte de financiamento para a &rea cientifics ¢ tecnolégica daquele Pals,
QG fato de um projeto deste porte ter condigdes de oferecer protétipos industriais,
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obtidos pela operagio de uma linha piloto, estabelece as bases para uma posterior
producio em grande escala, tarnbém permitindo o atendimento a nichos de merca-
do, e funcionando como fator de aumento de competitividade da indistria de alia
tecnclogia do Pals.

NIVEL DE INVESTIMENTO i1 - ENTRE DEZENA E CENTENA DE
MILHOES DE DOLARES

Um investimente deste porte comega a ficar da ordem de grandeza dos investi-
menios necessarios para a producio em grande escala de FEDs. Numa condi¢do
gm que o Pals disponha de todos os recursos necessdries, é perfeitamente plausivel
imaginar um projeto independente de outros agentes. Mas mesmo que nio seja
possivel levantar fodos o# recursos necessiarios, um firme posicionamento na diregio
de investir na drea pode atrair recursos internacionais adicionais, que garantiriam a
implantacio da produgio de FEDs no Pats. Em ambos os cuses o projeto estaria
contribuinde para redusir os atuals problemas da balanga comercial brasileira, tendo
em mente a pluralidade de aplicagdes para os FEDs, como por exernplo, inddstria
antomotiva, indistria aerondutica, celulares, notebooks, monitores de computador,
televisores, televisdo de alta definicio HDTV, e outros bens de consumo de grande
escala. Acredita-se que ndo faltaris capital interessado em aproveitar as oportuni-
dades resultantes do proieto.

7.3.4 Displaoys e a balanga comercial brasileira

Tem-se verificado nos altimos anos win pergistente déficit na balanga comercial do
wetor de componentes brasileiro, Essa situacio fem motivado ¢ estudo de medidas
que busquem reduzir as importaghes e aumentar as exportagdes.

Nao € papel deste texto aprofundar nesta drea, nem tampouco julgar o mérito
de tais medidas, mas cabe, Isso stm, constderar que, se ovorrer um cenario de in-
centive & producio de componentes no Pas, este serd especialmente atrativo para
& implantagiio de uma indadsiria de displays, seja na drea de FEDs, seja na drea de
LCDs.

Numa condigiio de incentivo 2 indidstria, ndo s6 a tecnologia de FEDs é inferes-
sante, como lambém deve-se considerar fortemenie o investirpento em LUDs, porque
nesta condigdo a competicio comn as indistrias asidticas pede ser viabilizada, sendo
que o Brasi] ja dispbe da tecuologia basica de LUDs, em nivel de prototipe indus-
trial, localizada em instituicdo de pesquisa do Ministério de Ciénaa ¢ Tecnovlogia
(ITI/MCT ~ lastitute Nacional de Tecnologia da Informagio).

No que se refere aos FEDs, um programa de incentivo & instalacio de indidstrias,
associado i tendéncia das empresas internacionajs de buscarem novos parceiros,
pode representar win catalisador para uma indiistria brasileira de classe mundial na
Area.

Disve ser ressaltado que o Ministério da Ciéncia & Tecnologia, através do ITL/MCOT,
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&0 governo Paulista, através da FAPESP e da Upiversidade de Sdo Paule, j4 dispdem
de patentes de interesse industrial na drea de FEDs,

Finalmente cabe registrar que a tendéncia de busca de parceires por parte das
ernpresas mternacionals £ tempordaria, havendo um prazo limitado para mobilizar a
estrutura de P&D do Pafs no sentide de atrair estas parcerias,

7.4 Recursos ja existentes no pais

0O Brasil 14 dispde de wma estrutura de ciéncia e tecnologia madura, completa e em
condigdes de abragar um projeio do perte que agui se propde.

A idéia é distribuir as atividades de pesquisa por vérias instituigdes brasileiras,
de forma a aproveitar o que elas térn de melhor, otimizando os recursos financeiros,
da equipamentos e humanos.

7.4.1 Modelo Gerencial

0O modelo gerencial para este projete tem peculiaridades assoctadas 3 idéia de dis-
tributr as atividades de pesguisa em instituicdes espalhadas pelo Pais. Alédm disso, o
projeto pode ser tanto mais interessante, quanto maior for o nGmers de laboratorios
e empresas envolvidos, aprofundando o desafio do gerenciamento.

O modelo gerencial deverd viabilizar a coordenagdo das equipes de pesquise-
dores envolvidas, a programacio de resultados e a estreita relagdo com os selores
empresarial e nanceiro, comprometidos com o projeto.

7.4.2 O desafio dos recursos humanos

Como ja dito, a infra-estratura existente nas instituicdes do Pais ¢ adequada. Por
putro lado em muitas delas as equipes atuantes estéo sobrecarregadas, e portanto é
necessdria wna politica agressiva de atragdo de recursos humanos para a drea.

() financiamento, neste prejeto, deve ser concentrads na drea de recursos huma-
nos, cabende direcionar o invesiimento em equipamentos apenas para o preenchi-
mento de lacunas na infra-estrutura ja existente.

O projeto nio deve negligenciar 2 necessidade de melhorar a infra-estrotura fisica
e de servigos dos laboratdrios participantes, aproveitando ap maximo as instalacdes
Ja existentes,

7.5 Resultados esperados

Apresentam-se a seguir alguns resultados relevantes que devem ser esperados de um
projeto como o proposio agqui:
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1. Conhecimento dos dispositivos de emissao por efeito de campo e de seus efeitos
eletro- dplicos, bern como dos materiais e processos basicos para sua obiencio
com a capacitagdo do setor de P& nas diversas dreas do conhecimento abran-
gidas pela tecnologia, a exemplo de:

*

Materiais semicondutores, metdlicos e isolantes e seus processos de ob-
tenciy e fotogravacio;

Filmes finos de materiais laminescentes;

Filmes finos para a formacio de resisténcia de Balasi;

Deposicio e {otogravacio de filmes finos transparentes e condutores;

Deposicio ¢ fotogravacio de filmes finos de carbono nas suas virias formas
{diamante, BLC, nanotubos, vte.);

Politneros e adesivos;

Materials ceramicos para 2 coniruglio de espagadores ¢ estudo de suas
propriedades elétricas ¢ mecinicas;

Materiais e técnicas para alto-vacuo, em especial filmes de getter;
Vidros ¢ seu tratamento;

Construgie de células com espagamente controlado 2 selagem a vicuo;

Métodos de caracterizacio dptics, fisica e elétrica dos dispositivos e dos
materiais que os compdem;

Téenicas de andlise de confiabilidade e fallas nos digplays ¢ circyitos;
Desenvolvimento de equipamentos para novos processos de obtencio de
materiais e celulas;

Desenvolvimento de sisternas especiais para a caracterizagio dos disposi-
tivos;

Projeto de circuitos eletrdénicos para o enderegamento e comando dos
displays;

Desenvolvimento de aplicagles para og displays;

Métodos de produgio e de gestao na fabricagio de displays e suas partes.

Eie,

2. Capacitacgio da inddstria local na producdo de materials, insumos, equipa-
mentos ¢ instrursentos para ag vérias dreas de P&D acima descritas. Estos
empresas estario se capaciiando como pobencials produtores de insumos e
equipamentos para o setor, seja para o futuro parque industrial que agui vier
a se instalar, seja para o mercado exterior.

3. Dominio da tecnologia de FEDs, primeiramente numa escala piloto de fo-
bricagio de protétipos, para em seguida transferi-la para empresas do setor,
visando a producho em grande escala no Pais,
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4,

@

Metivagdio de uma empresa ou de um consércio de empresas para entrar na
produgdo em escala de FEDs, aprovertando os resultados obtidos na P&D,
ainda que estabelecendo parceria com empresas do exterior.

Formagéo de recursos humanoes em todos 0s nivels, através de programas de
iniciagd@o cientifica {(estudantes de engenharias, fisica, quimica, economia e ad-
ministragdo); iniciagio fecnoiégica (estudantes de escolas téenicas de nivel
médio de quimica, mecinica, eletrdnica, ete.); programas de mestrado, donto-
rado e pis-dontorado (em temas de pesquisa ¢ desenvolvimento relacionados
cont a tecnologia); estagios e programas de treinamento a profissionais de em-
presas ¢ de instituiges de ensino & pesquisa; curses especificos; seminarivs e
simpdsios sobre temas relacionados com a tecnologia.

Aprendizado, por parte das instituigbes envolvidas, na realizaciio de projetos
com um objetivo comum ¢ bem delimitado e contribuigdo para uma culin-
ra de integraciio das atividades clentificas com ss atividades tecnoldgicas ¢
industriais.



Apéndice A
Calculo de elementos finitos

O abjetivo deste apéadice & mostrar os resultados obtidos pela utilizacio do pro-
grama de elementos finitos desenvolvido por este autor. Como refatade no capitulo
2, fo1 desenvolvido um programa para solugdo da equagho de Laplace, utilizando o
algoritmo Band-Mairiz, apresentado em {1181

Apesar deste algoritmo apresentar muitas deficiéncias para o cdlculo de campos
elétricos em geometrias como as de um FED, por causs da grande variabilidade de
dimensdes, ele tem a virtude de ser simples o bastante para que os principios da
técnica de elementos finitos possam ser compreendidos.

Foi com este espiriio que um programa em linguagem  fol desenvolvido, basean-
do-se no programa em Fortran apresentado por Sadiku em {119]. Algumas alteragdes
tiveram que ser acrescentadas no programa de [119]) em especial no que se refere
a inclusdo do Jacobiane para que problemas tridimensionais com aimetria cilindrica
{como é o caso dos PEDs), pudessem ser resolvidos. Além desta alteragio, foi preciso
mudar o tipo de alocagio de meméria, o que permitiu aumentar significativamente
o nimero de elementos da malha.

{) programa foi testado com um problema de capacitor cilindrico, para checar
a validade da solugdo pela comparagho com a solugdo analitica. Depois disso, ©
problema do campo num poro tipo wufedo foi resolvido, ¢ a Fig. Al mostra o
contorno utilizado para este cilenlo. A regifo azul da figura representa ez paredes
internas do poro, que estio num potencial pulo, juntamente comn g fronteirs inferior,
A condigho da fronteira superior foi definida como de Dirichlet, com potencial de
100V, As fronteiras laterais foi atribuida uma condicio de Dirichlet de forma a fazer
o potencial subir linearmente de 0 até 100V, A dificuldade de representar detalhes
de contorno pode ser facilmente percebida pela baixa resolugio da regido azul na
figura. Esta baixa resolugko estd dirstamente relacionada com o fate do gerador de
malhas aqui desenvolvide restringir-se is malhas uniformes.

A Fig. A.2 mostra uma visdo tridimensionsl do potencial calculado pels progra-
ma. Como se vé na figura, é na regiio da borda do poro que o potencial cresce mais
abruptamente, indicande um campo elétrico maior,

Pode-se concluir que, apesar das limitagbes, o desenvolvimento de um programa

146
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para o c¢dlculo de campo elétrico por elementos finitos foi bem sucedido, dando a
chance para este autor aprender detalhes sobre a técnica.



Apéndice B

Glossario

Abaixo uma lista de siglas e palaveas que aparecem neste trabatho, em ordem al-
fabética.

1.
2.

I A S

10.
i1,
12
13
14,
15.
16.

AQC: gliernating current (corrente alternada}.

ALS: Advanced Light Source, sincrotron do Lawrence Berlkeley Laboratory,
nos 1.1.A,

AMLOD: active mairiz Hyguid crystal display (LCD de matriz ativa}.
AOLEYY: active organic Hghi emitting dinde.

conversor ADD: conversor analégico-digital.

CRT: cathode ray tube {{ubo de televisio convencional),

C8TN: color superiwisted nematic, wm tipo de tecnologia usada ern LODs
coloridoy de matriz passiva.

CVD): chemical vapor deposition.

DC: direct current (corrente cogtinual.

display: mostrador de informagdo utilizado em televisores, notebooks, etc.
DLC: diumond-fike carbon (carbono amorfe tipe diamants).

FCM: floating cylinder model,

FEA: field emission array.

PED: field emission dispiay.

FPD: flat panel displey {mostrador de informagiio plano e delgado).
FRM: flosting ring model,

149
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17.
i8.

18,

20.
21.
22.
24.
25,
26.
27.
28.
29.
3.
a1
32.
33.

34

35.
36.

37.
38,
39.

FSM: flealing spherve model,

GPIB: general purpesc interface bus, padrdo muito usado para a interligagic
entre insirumentos clentificos e microcomputadores.

HIXTV: high definition belevision, novo padrio televisivo de alta qualidade de
magen.

I % E: dados de corrente por campo elétrico.

I X V: dados de corrente por tensio.

IBM: grande erapresa americans da drea de informitica.
IEEE: Institute of Electrical & Electronic Enginesrs.
LCD: Kquid crysial displey {mostrador de cnistal liguido).
LED: light emitting diode, dicdo emissor de luz,
MePIIID: Metal Plasma Immersion fon Implentention end Deposilion.
MEV: microscépio eletrdnico de varredura.

Mo: molibdénio.

MOS: metal oride semiconductor.

MWNT: mulli-wall nanetubes,

NEA: negative efectron affinity.

NEG: non-evaporable gelter.

NTSC: national felevision standurds commitice, padrio de codificacdo de co-
res da televisBo americana.

PAL-M: phase allernating line - modified, padrio de codificagio de cores
usade pela televisfo brasileira,

PC: personal compuler

PDETools: ferramenta Meatled para z solucio de squacdes diferenciais a do-
rivadas parcials,

PDE: patial differenifal eguation.
PECVID): plesma enhanced CVD.

PEEM: photeemission electron micrescope.



APENDICE B. GLOSSARIO i51

40.
41,
42,
43.
44.
45,

48,
47,
48.
48,

54.
38,
56.

pixel: picture efement, ou elemento de imagem,
PMLCD: passive mairiz liquid crystal display.
POLED: Passive Organie Ligh Emilting Diode,
RI1E: reactive ion elching.

SLCIx: LOD de segmentos.

SRI: Stanford Research Indernation, consultoria americana na drea de tecno-
logia.

STN: supertwisted nematic, um tipo de tecnologia usada em LCDs.
SWNT: single-wail nanotubes.
ta-C: fetrahedrally bonded amorphous carbon, equivale a DLC.

TFEL: Thin Film Electroluminesceni (tipo de mostrador de informagio).

. TFT: Transistor de Filme Fino.

. TN: twisied nematic, tecnologia basica de LCDs.

TYV: televisio.

. USDC: United States Displeys Consortium, organizagho americana, semi-

governamental que objetiva a enlrada de empresas americanas no setor de
displays.

US: United States
VLS: vapor-figuid-solid.

XPS: X-ray Pholoeleclvon Spectroseopy
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