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RESUMO

Costa, J.P.C. Desenvolvimento de sistema de irradiacdo por feixe de elétrons e sua
aplicacdo na modificacdo de materiais semicondutores e ndo-metéalicos. 127p. Tese
(Doutorado) — Escola de Engenharia de S&o Carlos, Universidade de Séo Paulo, Sdo Carlos,
2023

Nos ultimos anos, 0s avancos e desenvolvimentos na area de tecnologia, resultaram em um
aumento significativo na demanda por novos materiais cujas propriedades e fungdes podem ser
manipuladas mediante aplicacdo controlada de luz ou elétrons. Em particular, as interacdes por
feixe de elétrons através da microscopia eletronica de transmissdao com a matéria tém sido
extensivamente utilizadas ndo apenas como plataformas de caracterizacdo de morfologia,
estrutura e transformacdo quimica, mas também como uma técnica para o processamento e
fabricacdo de novos materiais. No entanto, na area de desenvolvimento e processamento de
materiais, ainda ha muitos desafios como, por exemplo, tornar a producédo escalavel e viavel
com custo-beneficio e facil procedimento de fabricacdo. Por esse motivo a elaboracdo e
desenvolvimento de um novo equipamento de irradiacdo por feixe de elétrons passa ser um
diferencial para a producdo e modificacdo de materiais. Com isso, as rea¢cfes poderiam deixar
de ser realizadas usando apenas o feixe de elétrons do microscopio eletrénico e ampliar suas
aplicacdes a diversos campos da pesquisa cientifica como a catalise, fotocatélise, sensores,
agentes antimicrobianos, materiais magnéticos, antitumorais, entre outros. Desta forma,
caracteriza-se como objetivo central deste projeto o desenvolvimento e a fabricacdo de um
sistema de irradiacdo por feixe de elétrons com a inten¢édo de obter/modificar, ou induzir novas
propriedades mecanicas, fisicas e/ou quimicas aos materiais semicondutores e ndo-metalicos.
Os resultados obtidos demonstram a relevancia e contribuicdo do equipamento desenvolvido,
que passa a agregar um alto valor comercial e tecnologico ao processamento de materiais. Além
disso, o equipamento oferece facil operacdo e controle dos pardmetros do processo de
irradiacdo, alta precisdo, reprodutibilidade e a capacidade de produzir novos materiais e

estruturas que ndo podem ser obtidas pelo métodos convencionais.

Palavras-chave: Irradiacdo por feixe de elétrons; semicondutores, materiais ndo-metalicos






ABSTRACT

Costa, J.P.C. Development of an electron beam irradiation system and its application in
the modification of semiconductor and non-metallic materials. 127p. Thesis (Doctorate)

School of Engineering of S&o Carlos, University of S&o Paulo, Séo Carlos, 2023

In the last years, advances and developments in technology have resulted in a significant
increase in demand for new materials whose properties and functions can be manipulated
through controlled application of light or electrons. In particular, electron beam interactions
through transmission electron microscopy with matter have been extensively used not only as
platforms for characterizing morphology, structure and chemical transformation, but also as a
technique for processing and fabrication of new materials. However, it is still a challenge in the
field of material processing to make production scalable and viable with a cost-effective and
easy manufacturing procedure. For this reason, the elaboration and development of a new
electron beam irradiation equipment now adds a differential for the production and modification
of materials. In this new irradiation platform, the reactions are no longer performed with the aid
of electron microscopes and are applied directly in various fields of scientific research, such as
catalysis, photocatalysis, sensors, antimicrobial agents, magnetic materials, antitumor, among
others. The main objective of this project is the development and manufacture of a new electron
beam irradiation system with the intention of obtaining/modifying, or inducing new
mechanical, chemical and processability properties of semiconductor and non-metallic
materials. As a result of this irradiation platform, we aim to optimize the final material of
interest for scientific and technological applications. The results obtained demonstrate the
relevance and contribution of this equipment, which adds a high level of commercial and
technological value to materials processing. Additionally, the equipment provides easy
operation and control of irradiation process parameters, high precision, reproducibility, and the

ability to create novel materials and structures that cannot be obtained by conventional methods.

Keywords: Electron beam irradiation; semiconductor, non-metallic materials






PRODUCAO BIBLIOGRAFICA

Artigos publicados

1.

GABRIEL AUGUSTO GINJA;; JOAO PAULO DE CAMPOS DA COSTA;
RODRIGO HENRIQUE GOUNELLA; JOSE ENRIQUE EIREZ IZQUIERDO; JOAO
PAULO CARMO; FERNANDO JOSEPETTI FONSECA; MARCO ROBERTO
CAVALLARI; OSWALDO HIDEO ANDO JUNIOR; SAMARA SILVA DE SOUZA.
A Humidity Sensor Based on Bacterial Nanocellulose Membrane (BNC). IEEE
SENSORS JOURNAL, v., p., 2023

COSTA, J. P. C.; CICHETTO, L.; PAIVA, E.; ARANTES, A N; LONGO, E;
CHIQUITO, A. J.; CARMO, J. P. Graphite-based multi-analyte VOC gas detection on
multichannel PCB IDE sensor. IEEE SENSORS JOURNAL, v. 22, p. 1-1, 2022.

DE CAMPOS DA COSTA, JOAO PAULO; TEODORO, VINICIUS; ASSIS,
MARCELO; BETTINI, JEFFERSON; ANDRES, JUAN; PEREIRA DO CARMO,
JOAO PAULO; LONGO, ELSON. A scalable electron beam irradiation platform
applied for allotropic carbon transformation. CARBON, v. 174, p. 567-580, 2021.

ASSIS, MARCELO; DE FOGGI, CAMILA CRISTINA; TEODORO, VINICIUS; DE
CAMPOS DA COSTA, JOAO PAULO; SILVA, CARLOS EDUARDO;
ROBELDO, THAIANE; CAPERUCCI, PRISCILA FERNANDA; VERGANI,
CARLOS EDUARDO; BORRA, RICARDO CARNEIRO; SORRIBES, IVAN;
GOUVEIA, AMANDA FERNANDES; SAN-MIGUEL, MIGUEL ANGEL,;
ANDRES, JUAN; LONGO, ELSON. Surface-dependent photocatalytic and biological
activities of Ag2CrO4: Integration of experiment and simulation. APPLIED SURFACE
SCIENCE, v. 545, p. 148964, 2021.

GOUNELLA, RODRIGO HENRIQUE; GRANADO, TALITA CONTE; DA COSTA,
JOAO PAULO CAMPOS; CARMO, JOAO PAULO. Optical Filters for Narrow Band
Light Adaptation on Imaging Devices. IEEE JOURNAL OF SELECTED TOPICS IN
QUANTUM ELECTRONICS, v. 27, p. 1-8, 2021.



6.

10.

ASSIS, MARCELO; PONCE, MIGUEL ADOLFO; GOUVEIA, AMANDA
FERNANDES; SOUZA, DANIELE; DA COSTA, JOAO PAULO DE CAMPOS;
TEODORO, VINICIUS; GOBATO, YARA GALVAO; ANDRES, JUAN; MACCHI,
CARLOS; SOMOZA, ALBERTO; LONGO, ELSON. Revealing the Nature of Defects
in a-Ag 2 WO 4 by Positron Annihilation Lifetime Spectroscopy: A Joint Experimental
and Theoretical Study. CRYSTAL GROWTH & DESIGN, v., p., 2021

ASSIS, MARCELO; GROPPO FILHO, FRANCISCO C.; PIMENTEL, DAYENE S,;
ROBELDO, THAIANE; GOUVEIA, AMANDA F.; CASTRO, TASSIA F. D,
FUKUSHIMA, HIRLA C. S.; FOGGI, CAMILA C.; COSTA, JOAO P. C.; BORRA,
RICARDO C.; ANDRES, JUAN; LONGO, ELSON. Ag Nanoparticles/AgX (X=CI, Br
and 1) Composites with Enhanced Photocatalytic Activity and Low Toxicological
Effects. Chemistry Select, v. 5, p. 4655-4673, 2020.

PAULO DE CAMPOS DA COSTA, JOAO; ASSIS, MARCELO; TEODORO,
VINICIUS; RODRIGUES, ANDRE; CRISTINA DE FOGGI, CAMILA; SAN-
MIGUEL, MIGUEL ANGEL; PEREIRA DO CARMO, JOAO PAULO; ANDRES,
JUAN; LONGO, ELSON. Electron beam irradiation for the formation of thick Ag film
on Ag3P0O4. RSC Advances, v. 10, p. 21745-21753, 2020.

DA COSTA, JOAO PAULO DE CAMPQOS; GOUNELLA, RODRIGO HENRIQUE;
BASTOS, WAGNER BENICIO; LONGO, ELSON; CARMO, JOAO PAULO.
Photovoltaic Sub-Module With Optical Sensor for Angular Measurements of Incident
Light. IEEE SENSORS JOURNAL, v. 19, p. 3111-3120, 2019.

BIASOTTO, Glenda; COSTA, JOAO PAULO C.; COSTA, PAULO |.; ZAGHETE,
MARIA A. ZnO nanorods-gold nanoparticle-based biosensor for detecting hepatitis C.
APPLIED PHYSICS A-MATERIALS SCIENCE & PROCESSING, v. 125, p. 821,
2019.

Vi



11.

12.

ASSIS, MARCELO; CARVALHO DE OLIVEIRA, MARISA; MACHADO, THALES
RAFAEL; MACEDO, NADIA GUERRA; COSTA, JOAO PAULO CAMPOS;
GRACIA, LOURDES; ANDRES, JUAN; LONGO, ELSON. In Situ Growth of Bi
Nanoparticles on NaBiO 3, 6-, and B-Bi 2 O 3 Surfaces: Electron Irradiation and
Theoretical Insights. Journal of Physical Chemistry C, v. 123, p. 5023-5030, 2019.

DE CAMPOS DA COSTA, JOAO PAULO; BASTOS, WAGNER BENICIO; DA
COSTA, PAULO INACIO; ZAGHETE, MARIA APARECIDA; LONGO, ELSON;
CARMO, JOAO PAULO. Portable Laboratory Platform with Electrochemical
Biosensors for Immunodiagnostic of Hepatitis C Virus. IEEE SENSORS JOURNAL,
v. 19, p. 10701-10709, 20109.

Resumos publicados em anais de congressos e participacdo de eventos

1.

JOAO VICTOR B. GREMASCHI, JOAO PAULO DE CAMPOS DA COSTA,
JOSIANE CARNEIRO SOUZA, ELSON LONGO. AgVOs; irradiado por feixe de
elétrons visando a degradacéo quimica de ciprofloxacino. In: I SINMA - | Simposio de
Nanotecnologia Aplicada a Medicina e ao Agronegdcio, 2022, Sdo Carlos-SP, Brasil.

LUCAS GUERRA CAIRES RODRIGUES, JOAO PAULO DE CAMPOS DA
COSTA, JOSIANE CARNEIRO SOUZA, ELSON LONGO. Sintese e caracterizacdo
do iodeto de prata irradiado por feixe de elétrons. In: I SINMA - | Simpdsio de

Nanotecnologia Aplicada a Medicina e ao Agronegdcio, 2022, Sdo Carlos-SP, Brasil.

COSTA, JOAO PAULO C; CICHETTO JUNIOR, L.; ANDRES, J.; CHIQUITO,
A.; CARMO, JOAO PAULO; LONGO, ELSON. Development of an electron beam
irradiation system (EBIS) as a new platform for materials modification. In: e-Mat&Sci2,
Séo Carlos-SP, 2021.

COSTA, J.P.C.; BASTOS, W. B.; COSTA, P.I; LONGO, E.; ZAGHETE, M. A,
CARMO, J. P. Miniaturized wireless system for hepatitis C detection. In: ACS National
meeting, Orlando-FL, US, 2019.

CICHETTO JUNIOR, L.; COSTA, JOAO P. C.; ARAUJO, E. P.; CARMO, J. P;
ANDRES, JUAN; LONGO, E.; CHIQUITO, A. Sensitivity amplification of the SnO2

vii


http://lattes.cnpq.br/8858936007411264

nanowires applied as gas sensor by electron beam irradiation (EBI) technique. In: e-
Mat&Sci2, S&o Carlos-SP, 2021.

. COSTA, J.P.C ; TEODORO, V.; ASSIS, M.; BETTINI, J.; GRACIA, L.; ANDRES,

J.; CARMO, J. P.; LONGO, E. Iron implantation as catalyst for oriented graphitic
structures by developed Electron Beam Irradiation System (EBIS). In: XV1II Brazilian
MRS Meeting, 2019, Balneario Camboriu-SC. XVIII Brazilian MRS Meeting, 2019.

ROSA, I. L. V.; ASSIS, MARCELO DE; TEODORO, V.; FOGGI, C. C.; COSTA,
J.P.C.; ROBELDO, T. A,; SORRIBES, |.; VERGANI, C. E.; SILVA, C. E.; SAN-
MIGUEL, M. A.; ANDRES, J.; LONGO, E. Facet-Dependent Photocatalytic and
Microbiological Activities of Ag2CrO4: Integration of Experiment and Simulation. In:
XVIII Brazilian MRS Meeting, 2019, Balneario Camboriu-SC. XVIII Brazilian MRS
Meeting, 2019.

. ASSIS, M.; ROBELDO, T. A.; GOUVEIA, A. F.; FOGGI, C. C.; CASTRO, T. F. D.;

BORRA, R. C.;COSTA, J.P.C.; ANDRES, J.; LONGO, E. Synthesis of Ag
nanoparticless/AgX (X=Cl, Br, and 1) heterostructures via electron beam. A novel
material with enhanced photocatalytic and toxicological activity. In: XVIII Brazilian
MRS Meeting, 2019, Balneario Camboriu-SC. XVIII Brazilian MRS Meeting, 2019.

viii


http://lattes.cnpq.br/8858936007411264

LISTA DE ILUSTRACOES

Figura 1 - Representacdo esquematica do sistema de irradiacao utilizados em

microscopios de (a) varredura (b) transmisséo, e a vista em detalhes dos

principais componentes que constituem um canhdo de elétrons convencional.......... 7
Figura 2 - Representagdo esquematica de um canhdo de elétrons contendo os eletrodos

de extracdo, focalizagdo e aceleracdo dos elétrons emitidos pelo catodo. ............... 10
Figura 3 - Interacdo dos feixes de elétrons com a matéria produzindo (a) elétrons

secundarios, (b) elétrons retroespalhados, (c) elétrons Auger, e as radiacfes

X caracteristicas do material alVO............cocoviveieiiicie e 11
Figura 4 - Representacdo esquematica do sistema de irradiacao por feixe de elétrons

(EBIS) desenvolvido, mostrando os principais componentes utilizados para a

automacdo do processo de irradiacao. O sistema EBI é composto por trés

anodos de aceleracdo, mddulo de injecdo de gas, controle de vacuo e sistema

de protecéo contra radiacdo ionizante durante o processo de irradiacéo.................. 14
Figura 5 - (a) Vista expandida dos principais componentes que compdem o catodo do

canhdo de elétrons, e (b) o filamento termi6nico de tungsténio utilizado para

a geracdo e emissao de elétrons, modelo JEOL tipo K .....c.ccovevveieiicie e, 15
Figura 6 - Canhao de elétrons desenvolvido mostrando (a) os componentes utilizados

para a montagem do tubo de aceleracdo, e (b) o esquematico elétrico da

conexdo dos eletrodos (catodo e anodos) com a fonte de alimentacéo de alta

[£2] Y- 0TRSO P TS TPR P URRPROPRPRT 17
Figura 7 - Design do canhdo elétrons mostrando (a) a montagem completa com 0s

respectivos eletrodos, e (b) a vista explodida dos componentes que

CONSEITUBM O SISTEMA. .. .eviiiiiiieiieieie ettt et ereens 18
Figura 8 - (a) Vista isométrica da camara de vacuo e (b) vista explodida mostrando o0s

principais componentes e pecas projetadas para a montagem do sistema de

IITAATAGAD. ...ttt bbbttt bbb 19
Figura 9 - (a) vista isométrica da base de irradiacdo de amostras exibindo as duas

pecas principais projetadas, a (b) vista explodida da base de inox mostrando

em detalhes a parte interna onde € inserido o elemento resistivo para o

aquecimento do material, e os detalhes do suporte de teflon com o pino de

ajuste de altura da base de inox, (c) elemento de aquecimento por lampada

haldgena, e (d) controlador de temperatura do porta amostras. ...........ccccceevveevenee. 20

iX



Figura 10 - Porta amostras para irradiacao de até 9 materiais simultaneos (esquerda) e

para irradiacdo em larga escala (direita)..........c.cccevevveiieiiiie i
Figura 11 - Primeiro prototipo desenvolvido do sistema de irradiacdo por feixe de

elétrons mostrando (a) a fabricacdo de todas as pecas que compdem 0

sistema de irradiacao e (b) montagem do primeiro prototipo e o primeiro

feixe de elétrons obtido
Figura 12 - Segundo prototipo desenvolvido do sistema de vacuo mostrando em

detalhes (a) a nova conexao mecanica projetada e fabricada contendo a

valvula gaveta de seguranca, a janela de inspecédo de particulados e a bomba

turbo de alta vazao (b) o conector de 10 vias para medidas elétricas e futuras

implementacBes de automacdo do sistema de irradiacdo por feixe de elétrons

(c) os componentes principais do sistema de vacuo: 1- bomba mecénica de

alto vacuo, 2- valvula diafragma (back valve), 3- valvula gavetas, 4- bomba

turbo molecular, 5- valvula diafragma (rough valve), 6,7 medidores de baixo

e alto vacuo, respectivamente (d) montagem do painel de controle do vacuo

LR 10 (0] 1 o= (o USSP TP ST PP PRPRO
Figura 13 - (a) Controlador de fluxo de massa digital - Dwyer, (b) Esquematico da

ligacdo e montagem da linha de gases juntamente com o controle por valvula

para o estudo de diferentes atmosferas redutivas, oxidativas e/ou inertes na

obtencéo de novos materiais irradiados pelo sistema desenvolvido. ............c.cc.......
Figura 14 - Design e projeto da fonte de alta tensdo exibindo as conexdes de

alimentacdo do filamento e do canhéo de elétrons, bem como os

componentes para ativar o sistema de alta tenséo, leitura da tens&o aplicada e

sistema de refrigeracao e exaustdo da foNte ...........cccovverivereiieie e
Figura 15 - Circuito elétrico e eletrénico da fonte de alta tensao projetada para o

SIStEMA A€ IFTATIACAD ....c.veeveceieiieccie ettt e e
Figura 16 - Primeiro prototipo da fonte de alta tenséo projetada e construida e sua

calibracéo utilizando ponta de prova comercial FLUKE ............ccccooeiiiii e,
Figura 17 - Projeto da fonte alta tensdo (segundo protétipo) mostrando em detalhes o

sistema de controle individual dos anodos de aceleragéo (flyback+ZVS

driver), mddulos divisores de tensdo, médulos PWM independentes de

controle, bem como os principais componentes utilizados para a automacéo

0O EQUIPAMENTO ...ttt bbbttt

25



Figura 18 - Montagem final do segundo protétipo da fonte de alta tensdo mostrando

em detalhes a vista (a) frontal, (b) posterior, (c) superior, (d) lateral

esquerda, (e) lateral direita, e a (f) fonte de tensdo ligada mostrando o painel

de controle e display de corrente e da tensdo aplicada aos anodos de

aceleracao e sistema de temporizagdo controlado manualmente/remotamente

atraves da Chave SEIETOTA ..........ccoerviieiiiice s 31
Figura 19 - (a) Caixa blindada de chumbo contra radiac¢Ges ionizantes (b) Contador

Geiger sem fio com comunicagdo para dispositivos MOVEIS. ..........ccccevvvereininenns 32
Figura 20 - (a) montagem do sistema final de irradiacéo por feixe de elétrons exibindo

0s componentes projetados para este sistema: 1 — camara de irradiacdo por

feixe de elétrons, 2- modulos de injecdo de gases, 3- contador Geiger, 4-

sensor magnético de operacdo do feixe, 5- caixa blindada de chumbo contra

radiacdes ionizantes, 6- cilindros de gases para atmosfera controlada (N2,0>

e Ar); 7,8 controladores de monitoramento de baixo e alto vacuo,

respectivamente, 9 — controlador de aquecimento do porta amostras, 10-

botoeira de emergéncia, 11- valvulas diafragma (rough e back valve), 12-

Chave geral de alimenta¢édo do sistema, 13- botbes de ativacdo da bomba

mecanica e da bomba turbo molecular, 14- LEDs indicadores de processo e

operacgdo,15- Fonte de alta tenséo (b) sistema de irradiacdo por feixe de

elétrons montado € €M OPEraGAD. ........cvverieiiiieeeee e 33
Figura 21 - Modulo de controle e automacéo do sistema de irradiacéo por feixe de

1= 1] TSRS 34
Figura 22 - Principais componentes eletronicos e descri¢cdo dos terminais de saida

(pinout) do madulo de controle € QULOMAGAD ..........eveverveeeire e 36
Figura 23 - Software de controle e automacao do processo do sistema de irradiacdo por

feixe de elétrons (a) painel de interface para o usuario (b) parte do diagrama

em blocos do cddigo desenvolvido em LabVIeW.......c.cccveveiverveiieiieene e 38
Figura 24 - Imagens de FE-SEM da superficie das pastilhas na magnificacéo de (a —e)

10KX e (f—J) 20KX, e (k — 0), secéo transversal de todas as amostras com

diferentes tempos de irradiacédo 1, 2, 4 e 8 min, respectivamente. ............c.ccceeeneene 42
Figura 25 - Padrdes de DRX das amostras irradiadas por diferentes tempos ..........ccccevevvnnne. 44
Figura 26 - Espectros Raman das amostras irradiadas por tempos diferentes.............cc.ccooveeee 46
Figura 27 - (a) Espectro XPS (b—f) e espectros de alta resolucdo Ag 3d das amostras............ 47

Xi



Figura 28 - (a) Concentragdo de Ag* e AgP para todas as amostras, (b) equacio e curva

linear da formacéo de AgP e reducdo de Ag* para as amostras irradiadas ...........

Figura 29 - Imagens FE-SEM da superficie e secdo transversal das pastilhas de grafite
(a—b) e irradiadas por feixe de elétrons para diferentes tempos de dose de
exposicdo: (¢ —d) 2 min, (e —f) 4 min, (g —h) 8 min, (i—j) 16 mine (k1)

32 MIN, rESPECLIVAMENTE. .....eiuieiieie e re e

Figura 30 - Imagens FE-SEM (a — b) das particulas em formato de bastdo da amostra
irradiada por 32min e respectiva ampliacdo na base da estrutura da particula,
(c) vista inferior da estrutura em forma de bastéo e (d) uma regido

fragmentada que corresponde ao base das particulas em forma de bastéo e

respectiva medida da largura media. ...........cooeveiiiiinieneiee s

Figura 31 - Reconstrucdo 3D da superficie das pastilhas com as respectivas alturas (A)

e larguras (L) para cada amostra irradiada (a) Omin; (b) 2min; (c) 4min; (d)

8min; (€) 16mMin e () 32MIN. c..cooiiiiiee e

Figura 32 - Média dos comprimentos e largura (n = 10) das estruturas semelhantes a

bastdo obtida para cada pastilha em funcdo do tempo de irradiagao.....................

Figura 33 - (a) Imagens FIB-SEM da area da pastilha selecionada para o corte
transversal; imagens dos bastdes cortados por feixe de ions de galio com
profundidade de corte de (b) 0,5 um, (c) 1,0 um e (d) 3,0 um,
respectivamente, e (€) a area analisada a partir da soma de todos os dados de

raios-X coletados durante a aquisicao EDS.............ccccooeiiiiiiii s,

Figura 34 - (a) padrdes de DRX das pastilhas de grafite irradiadas por feixe de elétrons

na faixa de 28-90 °, € (D) 10-110 ©...ooriiiiiieeree e

Figura 35 - Imagens TEM (a) da particula semelhante a bastdo da amostra G-32 com

comprimento médio de particula; e padrdes SAED da (b) base, (c) meio e (d)

tOPO da PArtICUIA ..o

Figura 36 - Imagens HRTEM da (a) regido de superficie da parte superior da particula
semelhante a bastdo irradiada por feixe de elétrons por 32 min e seu FFT

correspondente, e (b) a regido escura correspondente a magnetita

policristalina diSPersa Na EStIULUIA. .........cceeveeiieeriie e

Figura 37 - HAADF e imagens de mapeamento EDS da particula semelhante a bastdo

da amostra de 32min mostrando os elementos da soma de todos os dados

coletados por raios-X durante @ analise. ..........cceoveierieereiiesieere e

Xii

92

.93

.04

.99



Figura 38 - Imagens TEM da amostra irradiada por 2min com correspondente (a) FFT

da regido marcada com linhas amarelas e (b — c) respectiva ampliacao

mostrando as particulas gigantes de fUlereno. ... 61
Figura 39 - (a) espectros Micro Raman de todas as amostras, (b) razdo ID/IG em

funcdo do tempo de irradiacdo por feixe de elétrons..........cccccevveieiiiiiece e 63
Figura 40 - (a) Espectros XPS de todas as amostras e (b) Conteudo elementar da

COMPOSIGAO A SUPEITICIE. .ovirieiiieiieee e s 65
Figura 41 - (a) detalhes do sensor IDE de 4 canais projetado e desenvolvido (b)

processo de fabricacdo da microcamara PDMS através de molde impresso

em 3D. (c) Representacdo esquematica da montagem experimental que

fazem parte da instrumentacdo desenvolvida para leitura e aquisicéo de

sinais amperométricos dos sensores iNterdigitaiS..........coocuvvereieneneneiesc e 70
Figura 42 - (a) Imagem de MEV do filme de grafite depositado no sensor IDE, e

respectivos (b) padrdo DRX e (C) espectros Raman...........ccccvvvvveveevieieesieesie s 72
Figura 43 - Curva de calibracédo para: (a) todos os gases mostrando o padréo de

corrente de resposta (n=4); (b) sensibilidade do sensor a 200 ppm; (c)

resposta do sensor para todos os gases em diferentes concentracdes de ppm;

(d) teste de reprodutibilidade realizado para todos os sensores em um ciclo

de 200 ppm; (e) teste de estabilidade de longo prazo realizado ap6s 6 meses

para todos os sensores em um ciclo de 200 ppm; e (f) sensibilidade do sensor

a 200ppm com 15s de ciclo de gas e 30s de recuperac¢ao sob No.........cccccvvvevirnene. 74
Figura 44 — (a) Variacdo da corrente de deteccdo do gas acetona variando a

concentracdo em ppm e o tempo de irradiacédo (b) teste de reprodutibilidade

do sensor aplicado na deteccdo do gas acetona para os diferentes tempos de

irradiacdo em um Ciclo de 200 PPIM. ...ocvveiiiiiiiiecieee e 76

Xiii






LISTA DE TABELAS

Tabela 1 - Dados da curva de ajuste para a equacgéo 6 para diferentes VOCs

XV






AC
ADC
AT

BEI

BT
CAD
CAS
CCIDR
CDMF
CENAPAD
Ch

CNC
CNPEM
CRT
DAC
DC
DRX
EBI
EBIS
ECAD
EDS
EMI
ENIG
eV
FEG-SEM
FIB
FTT
HAADF
HRTEM
HV
ICSD

ID

IDE

IG
JCPDS
LCD
LED
LNNano
MDF
NTC
PCI
PDMS

LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

Alternate Current

Analog To Digital Converter

Alta Tensao

Backscattered Electron Imaging

Baixa Tensao

computer-aided design

Chemical Abstracts Service

Centro De Computacdo John David Rogers

Centro De Desenvolvimento De Materiais Funcionais

Centro Nacional de Processamento de Alto Desempenho em Séo Paulo

Channel

Computer Numerical Control

Centro Nacional de Pesquisa em Energia e Materiais
Cathode-Ray Tube

Digital To Analog Converter

Direct Current

Difracdo De Raio X

Electron Beam Irradiation

Electron Beam Irradiation System

Electrical computer-aided design
Energy-Dispersive Spectroscopy
Electromagnetic Interference

Electroless nickel immersion gold

Electron Volt

Field Emission Scanning Electron Microscope
Focused lon Beam

Fast Fourier Transform

High-Angle Annular Dark-Field
High-Resolution Transmission Electron Microscopy
High Voltage

Inorganic Crystal Structure Database
Intensidadade Banda D

Interdigitated Electrodes

Intensidadade Banda G

Joint Committee on Powder Diffraction Standards
Liquid Crystal Display

Light-Emitting Diode

Laboratorio Nacional de Nanotecnologia
medium-density fiberboard

Negative Temperature Coefficient

Placa de Circuito Impresso
Polidimetilsiloxano

Xvii



PID
PWM
SAED
SCCM
SEl
SEM
SMD
TEM
VOC
XPS
ZVS

proportional-integral—derivative
Pulse width modulation

Selected area diffraction

Standard Cubic Centimeters per Minute
Secondary Electrons Imaging
Scanning Electron Microscopy
Surface Mount Technology
Transmission Electron Microscopy
Volatile Organic Compounds
X-ray Photoelectron Spectroscopy
Zero Voltage Switching

XViil



Sumario

CAPTTULOD Lottt 1
INEFOTUGAOD ... bbbttt et e et bbbt b 1
1.1. Irradiacdo por feixe de elétrons: perspectivas fUtUras ..........cccceevvveveeieseese e 1
1.2, IMIOTIVAGAD ...ttt bbbt b e e bbb 2
IR TR O o] € Yo SRR 3
1.4, Organizagio da ESE ........oouiiiiiiieieiee ettt 4
CAPTTULOD 2.t 5
Irradiacdo por feixe de elétrons: estado da arte ... 5
720 I {1 (0T 11 o To U USUROSPSN 5
2.2. EBI: histOria @ definiGA0 .........coeiiiiiiiiiiee e 5
2.3 Componentes de um canhdo de elétrons e principio de funcionamento...............c.ccc.c..... 6
2 T O O 1 (o 1o o TSSO 7
2.3.2. Cilindro Wehnelt ou grade de CONtrole...........ccvevveiiiiieii e 8
2.3.3. Anodo e eletrodos de extragio e focalizaGho.............covereririiieiieie e 9
2.4. Interagdo elétron COM @ MALEIIA........c.cccveiveieiiiece e 10
CAPTTULO 3ottt 13
Desenvolvimento do sistema de irradiacdo por feixe de elétrons............cccocevveveiieinenne 13
3L INEFOTUGAOD ...ttt bbbttt bbbt b et et b e bbb 13
3.2 Projeto e construcdo do sistema de irradiacdo por feixe de elétrons.............cccceveeveneee. 13
3.2.1 Canh@0 0e EIEIIONS. ......c.eiieeieeieieiee ettt besresresneaneas 14
T 0 07 10 To [ F PSSP PP TRURPR 14
3.2.1.2 Filamento de tUNGSENIO ......ccveiiiiiiiiiesie et 15
3.2.1.3 O35 an0d0S de aCEIEIAGCAD ..........ecveiieeiecieste ettt re e 16
3.2.1.4 Montagem do canh@0 de elEtroNS ...........ccoceveiiiiineieee e 17
3.2.2 Camara de IrTadiaCao0 ........ccecveiieiieeie et 18
3.2.2.1 Base de irradiagdo de @mOSIIas. ..........corvreriiiieieniesie s 19
3.2.2.2 Porta amostra para irradiacdo em larga escala............cccccevveveiiieieevecieceenns 21
3.2.3 SIStEMA U8 VACUD .....evveveieeieesieie ettt te et et e te e ese e e e snesbenrenrenneaneas 21
3.2.3.1 Sistema de vacuo (primeiro prototipo) .......ccceevvevvevieiieiiese e 22
3.2.3.2 Sistema de VAcUO (SegundO ProtOtipo) ......cccerveerereeiririeeeese e 23
3.2.4 Sistema de gases para atmosfera controlada.............ccccceeviiiiiiiic i 25
3.2.5 Fonte de alimentacéo de alta tenséo (primeiro prototipo) ..........cccvvvveervrierineneene 26
3.2.5.1 Componentes e circuito eletrénico da fonte de alta tensao ...........c..cccceveeveennne 26
3.2.5.2 Fonte de alimentacdo de alta tenséo (segundo prototipo) ........ccccevvvrereevreennns 29
3.2.6 Sistema de protecdo contra radiagches I0NIZantesS..........ccecvveveeveeieeieeie e 31
3.2.7 Mesa de sustentacdo e montagem final do sistema de irradiago...............ccccuenne.. 32
3.2.8 Automacéo do processo de irradiagdo por feixe de elétrons. .........ccccecevvvvviviinnnns 34
3.2.8.1 Modulo de controle (HardWare) ...........ccooveeeieiene e 34
3.2.8.2. Interface gréafica de controle (SOftWare).........cccccevveieiicce i 37
CAPITTULO 4 oot 39
Irradiacdo por feixe de elétrons para a formacao de filme espesso de Ag em
SEMICONAUTON 08 AQ3PO 4. ... eiiiiiiiiiiieee ettt bbb 39
I g1 0o o o R PRUUPTRT 39
4.2 ODJELIVO ..ot bbbt bbb 39
4.3 MateriaiS € METOUOS.......ocui ittt e et saeereene e 40
4.3.1 Sintese AgaPOa e preparacdo das pastilnas...........ccceeveveeviiieincie e 40
4.3.2 Par@metros para @ irradiaGa0.........ooveieiiiiiieiieieie e 40



4.3.3 Caracterizacgdes estruturais do material irradiado.............cccoevevviieiiieii e 40

4.4 ReSUItA0S € DISCUSSAD. ... ceiveeuieiieeiiieiesieesteeiessiesiee e sseesteebesseesbeestesseesbeenbesneesseeeesnee e 41
4.4.1 Microscopia eletronica de varredura (FE-SEM) ......ccccoviviiiciiciecicce e 41
4.4.2 Difragdo de raioS X (DRX)..c.ueiieiieieiiesieeie ettt e 44
4.4.3 Espectroscopia de espalhamento MiCro Raman ..........ccccceveevveiieniesecie e 45
4.4.4 Espectroscopia de fotoelétrons de raios-X (XPS). ....cccooeiiiiiiiiiniinnceeesiens 46

4.5 CONCIUSED ...ttt bbbttt b bbbt sb e bt ne e 48

CAPTTULO 5.ttt 49
Irradiacéo por feixe de elétrons aplicado para transformacao de carbono alotrépico....49

5.1 INEFOTUGED ...ttt bbbt b e bbbt b et b b 49

oI @ o] [=] (1Y LTSS 49

5.3 MateriaiS € MELOUOS ... ...eveierieiiesieeieetieieie et ste et e et stesbestesre e e e e e e e seesbeseenreeneans 50
5.3.1 Preparacao das pastilhas de grafite..........cccccevveiiiiiiiciice e 50
5.3.2 Irradiago por feixe de lELIrONS ..........covviiiiiiieree s 50
RN O T (01 (< 1 2 Uo7 0 TSR 50

5.4 RESUILAA0 € DISCUSSAO ...e.vveveereeeriesieeiesieesieesiesseesieestesseesseesesseesseassesseesseesesssenssesseessessees 51
5.4.1 Microscopia eletronica de varredura (FE-SEM) e reconstrucdo de superficie 3D..51
5.4.2 Microscopia eletronica de varredura por feixe de ions focados (FIB-SEM)........... 55
5.4.3 Difracdo de raioS-X (DRX) ....ccvciiiiiiieie ettt 56
5.4.4 Microscopia eletronica de transmissao (TEM).......ccooeviiiiiiiniieieiec e 58
5.4.5 Espectroscopia de espalhamento Micro Raman ...........ccccccevvvevvevieieese s 63
5.4.6 Espectroscopia de fotoelétrons de raios-X (XPS) ......ccoovvvrerniiinenninc e 65

5.5, CONCIUSAD ...ttt bbbttt e et st e b e b beene e 66

CAPTTULDO B ..ottt 67
Deteccdo de gases organicos volateis (VOC) em sensores multiplexados utilizando grafite
como material sensor com e sem a modificacdo por feixe de elétrons............ccoceeevrnennen. 67

G T8 I 1 {0 T [F o= To ST ORSP 67

8.2 ODJEIIVO ...ttt bbbttt ea e 68

6.3 MaLEriaiS € MELOUOS ... ..eevveieieitiitieieet ettt ettt st b et e e e e sbe e beene e 68
6.3.1 Fabricacdo de sensores interdigitados multiplexados para caracterizacdo de gases68
6.3.2 Projeto e fabricacdo da microcamara de gas (PDMS).........ccccocevvevieieiieveccieen, 69
6.3.4 Desenvolvimento de instrumentacédo para leitura/aquisicéo dos sinais dos sensores
IDE € controle de teMPEratura..........ccveueiieiieiecieseesie e ste e sre e sre e 69
6.3.6 Deposicao do filme de grafite N0 SENSOr IDE...........cccoiiiiiiiiieee e 71
I I A O T o (-] 7 Lo (o ISR 71

6.4 RESUITAA0 € DISCUSSAD .....vveiveerieerieiiieiesieesieesieeseesieetesseesiaeaesseesseeseesseesseeneesseesseeneessensees 72
6.4.1 Caracterizacao da estrutura e morfologia.........cccoeeveeviiiiiieciecc e 72
6.4.2 Caracterizacdo elétrica do sensor Sem irradiar ...........ccoceevvvveveerieresesese s 73
6.4.3 Caracterizacdo elétrica do sensor irradiado ..........cccevereieiinieiene e 75
6.4.4 MeCanismO 00 SENSON A8 JAS .....ooveiveriiriiriesieieie ettt bbb 76

GRS 0] o [od [1 157 o TSROSO 77

CAPTTULO 7 oottt 79

Concluséo e perspectiva do trabalno ... 79

REFERENCIAS ...ttt 83

XX



CAPITULO 1

Introducéo

Este capitulo apresenta a relevancia da pesquisa para o desenvolvimento de um sistema
de irradiacdo por feixe de elétrons e sua aplicagdo em materiais semicondutores e néo-
metalicos, evidenciando os principais fatores limitantes da técnica atual empregada para a sua

modificacdo, bem como o impacto que podem apresentar para diferentes areas de aplicacéo.
1.1. Irradiacéo por feixe de elétrons: perspectivas futuras

A ciéncia e a tecnologia estdo avancando concomitantemente e uma nova classe de
fendmenos pode contribuir para o desenvolvimento de novas capacidades tecnoldgicas. O
desenvolvimento de materiais cujas propriedades e fungdes podem ser manipuladas mediante
aplicacdo controlada de luz ou elétrons se constitui em relevante contribuicdo da &area da
nanotecnologia nos dias atuais[1].

Os principais avancos tecnoldgicos, em grande parte impulsionados pela descoberta de
novos materiais multifuncionais, sdo resultantes da combinagdo de diferentes propriedades
fisicas e quimicas. Tais materiais multifuncionais possuem grande potencial para direcionar e
acelerar o desenvolvimento de pesquisa em disciplinas como quimica, engenharia, ciéncia dos
materiais e nanotecnologia. Neste cenario, materiais conhecidos e comumente utilizados podem
apresentar novas propriedades e provocar aplicagdes inovadoras[2—4].

Em particular, as interacGes pela irradiacdo por feixe de elétrons (Electron Beam
Irradiation - EBI) através da microscopia eletronica de transmissdo (Transmission Electron
Microscopy - TEM) com a matéria, tem sido extensivamente utilizada para manipulacédo
superficial nos niveis micro e nano-escala, ndo apenas como plataformas de caracterizacao de
morfologia, estrutura e transformacdo quimica, mas também como uma técnica para o
processamento e fabricacdo de materiais[5-9].

A tecnologia de processamento de materiais utilizando o feixe elétrons, possui
caracteristicas de alta precisdo, capacidade de controle e ajuste de pardmetros, como dose de
elétrons, energia, tempo de exposicdo, angulo de incidéncia no local especificado com
concentracdo designada, etc. Esta técnica permite adaptar as propriedades dos materiais, sendo
esta uma capacidade importante para o desenvolvimento de novas estruturas, especialmente,

para aquelas que ndo podem ser fabricadas e/ou sintetizadas utilizando métodos quimicos e
1
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fisicos convencionais[10-12].

Uma grande vantagem deste método de sintese é que ele atende aos objetivos da
"quimica verde", por sua independéncia de precursores quimicos como substancias metal-
organicas, evitando assim o uso de agentes redutores quimicos toxicos e surfactantes, ou
subprodutos que possivelmente adsorvem na superficie do material[11,13].

Portanto, entender as propriedades derivadas da interacdo do elétron-matéria é
fundamental para a sintese e modificagdo de novos materiais e estruturas em nano escala. Obter
uma compreensdo mais fundamental desses processos ajudara a obter mais informacdes sobre
0 comportamento desses materiais sob a irradiacdo por feixe de elétrons, e o vislumbre para

novas possibilidades de aplicacéo.

1.2. Motivagéo

Recentemente, pesquisas tem demonstrado que a irradiagdo por feixe de elétrons
utilizando TEM e/ou microscopia eletronica de varredura de emissdo de campo (FEG-SEM)
constitui uma plataforma direta para a formacdo de nanoparticulas (NPs) de prata (Ag) na
superficie de diferentes materiais semicondutores a base de prata, como Ag2WO4[14-17], B-
Ag2WO4[18,19], B-Ag2M004[20,21], AgsPO4[22], Ag-AgVO3[23] e AQ2CrO4[24], com
propriedades e/ou efeitos bactericidas, antifingicos e antitumorais promissores[25,26].

As propriedades obtidas nestes materiais, reside no fato de que a irradiacao por feixe de
elétrons em compostos semicondutores complexos contendo cations metalicos, leva a formacao
e crescimento de NPs metalicas, obtendo assim uma homojunc¢éo entre as regides irradiada e
ndo irradiada do material.

A irradiacdo de materiais ndo-metalicos, como o carbono, permite a sua transformacao
alotropica e a obtencao de estruturas como o grafite[27], grafeno[28], fulereno[29] e nanotubos
de carbono[30], os quais possuem um alto interesse cientifico e tecnolégico, devido a suas
excelentes propriedades elétricas, térmicas, mecanicas, opticas e magnéticas.

Desta forma, selecionando a dose de elétrons e a poténcia de irradiagcdo do material de
interesse (levando em conta suas caracteristicas fisicas e quimicas), pode-se controlar a forma,
profundidade e largura da homojungdo e produzir materiais inovadores com importantes
aplicacdes tecnoldgicas.

Na area de processamento de materiais alguns desafios sdo: tornar a producéo escalavel,
viavel em relagdo ao seu custo-beneficio e menor dificuldade durante o processo de fabricag&o.

Por este motivo, a elaboragéo e desenvolvimento de um novo equipamento de irradiacéo
2
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por feixe de elétrons (EBI) passa a ser um diferencial para a producdo e modificacdo desses
materiais. Assim, as reacdes com EBI deixam de ser realizadas apenas nos microscopios
eletronicos e podem comegar a ser aplicadas em diversos campos da pesquisa como a catalise,
fotocatélise, sensores, agentes antimicrobianos, materiais magnéticos, antitumorais, entre
outros. O equipamento EBI desenvolvido visa tornar escalavel e viavel a producéo desses novos
materiais, além de oferecer vantagens inerentes aos metodos convencionais por exemplo,
equipamentos TEM e SEM.

A novidade do presente projeto é o desenvolvimento de um novo equipamento de
irradiacdo por feixe de elétrons que permitira a producdo/modificacdo de materiais
semicondutores e ndo-metalicos. O diferencial do presente projeto é o estreito contato e
interacdo com a teoria e simulacBes associadas aos experimentos através dos grupos
computacionais da Universidade de Jaume | (Espanha), Centro Nacional de Processamento de
Alto Desempenho em Sdo Paulo (CENAPAD-SP), Centro de Computacdo John David Rogers
(CCIDR-UNICAMP) e CENAPAD-RJ (SDumont). Para tanto, um esfor¢co complementar para
modelar tais novos materiais foi realizado concomitantemente, a fim de guiar/compreender as
propriedades das estruturas recém-desenvolvidas, uma vez que a compreensao fundamental dos
processos que as simulagbes computacionais podem agregar é de grande importancia e podem

encurtar o tempo do desenvolvimento de novos materiais.

1.3. Objetivo

Desenvolvimento de sistema de irradiacdo por feixe de elétrons e sua aplica¢do na
modificacdo de materiais semicondutores e ndo-metalicos, abrangendo desde a concepcao,
desenvolvimento e fabricacdo do equipamento, até a sua aplicacdo na modificacdo e obtencao
de novos materiais. Para alcancar o objetivo principal deste projeto as seguintes etapas foram
necessarias:

1. Desenvolver e fabricar um novo equipamento para a irradiacao por feixe de elétrons
aplicado na modificacéo e obtencdo de novos materiais como substituicdo aos metodos
convencionais utilizados FEG-SEM e TEM.

2. Caracterizar as estruturas morfologicamente e estruturalmente desses novos materiais
em funcéo da dose de irradiacéo.

3. Correlacionar as propriedades finais dos materiais ndo-metalicos e semicondutores
modificados pelo feixe de elétrons com as caracteristicas das interfaces formadas entre

a superficie e o bulk do material.
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1.4. Organizacgao da tese

Este primeiro capitulo consiste na contextualizacdo sobre a importancia do
desenvolvimento de um equipamento para irradiacdo por feixe de elétrons e sua aplicacdo na
modificagédo e desenvolvimento de novos materiais com a possibilidade de aplicagao inovadora
na area de fotocatalise, fotodegradacdo e sensores, além de fazer um resumo das motivagoes e
objetivos do trabalho proposto. O capitulo 2 expde 0s conceitos associados no desenvolvimento
de um sistema de irradiacdo por feixe de elétrons, uma breve revisdo sobre o estado da arte,
bem como as interagdes com a matéria que este processo pode promover. O capitulo 3 descreve
em detalhes os procedimentos experimentais utilizados na fabricacdo do sistema de elétrons,
bem como a manufatura das partes mecanicas, e a instrumentacdo utilizada para a fabricacéo
da fonte de alta tensdo. Os capitulos 4 e 5, consistem nos resultados promissores obtidos pelo
sistema de irradiacdo aplicados na modificacdo do semicondutor Ag:POs e do grafite,
respectivamente. O capitulo 6 apresenta a aplicacdo tecnolégica do grafite irradiado e nédo
irradiado como material sensor para detec¢do multiplexada de gases volateis. Por fim, o capitulo

7 consiste nas conclusdes e perspectivas futuras do trabalho proposto.



CAPITULO 2

Irradiacao por feixe de elétrons: estado da arte

2.1. Introducéo

Neste capitulo sera contextualizado o estado da arte de sistemas por feixe de elétrons,
os principios fundamentais do seu funcionamento, bem como 0s principais parametros que

afetam o seu projeto e os efeitos causados pela interacdo elétron-matéria.

2.2. EBI: historia e definicéo

A origem da tecnologia de irradiacéo por feixe de elétrons remonta aos estudos iniciais
dos cientistas que buscavam compreender a interacao dos elétrons com a matéria, assim como
0s conceitos de eletrostatica e inducdo eletromagnética estabelecidos por Faraday no comeco
do século XIX. Essas pesquisas e descobertas foram realizadas por meio dos tubos de raios
catodicos (CRT - Cathode ray tube — CRT), desenvolvido por William Crookes[31-33]. Uma
das mais importantes descobertas feitas na época, foram os raios-X por Wilhelm Roentgen em
1895, dando um grande passo para a area de modificacdo, caracterizacdo e andlise de
materiais[34,35].

Dentre os eventos que culminaram para o desenvolvimento e aplicacdo do feixe de
elétrons em microscépio eletrénico, destacam-se as seguintes contribui¢des: Wehnelt em 1903,
0 qual dizia que um feixe de elétrons poderia ser concentrado por meio de um campo
eletrostatico, a demonstragdo por De Broglie em 1924 de que um elétron poderia ser
considerado como uma onda, e os grandes avangos feitos por H. Bush em 1926 sobre a teoria
das lentes eletromagnéticas para focalizacdo do feixe de elétrons, o qual estabeleceu os
fundamentos da Optica eletrdnica[36].

Diante destes conceitos estabelecidos na época, o engenheiro eletricista Max Knoll,
juntamente com o fisico Ernst Ruska, em 1931[37], construiram 0 primeiro microscopio
eletrénico baseado em um tubo de raios catodicos, com o principio de focalizacdo do feixe de
elétrons através de lentes eletrostaticas e eletromagnéticas[36].

Com aevolucéo da eletrdnica, instrumentagéo e circuitos de alta tensdo, melhoramentos

foram aplicados para a reducéo/colimacéo do feixe de elétrons, bem como na reducéo do sinal



Capitulo 2. Irradiacéo por feixe de elétrons: estado da arte

ruido, por meio da estabilizacdo do gerador de alta tensdo utilizado nos microscopios
eletronicos, sendo possivel obter imagens de alta resolucéo.

Somente em 1965 foi entdo construido o primeiro microscopio eletronico comercial pela
Cambridge Scientific Instrument[38]. Desde entdo, muitos avancos tém sido feitos,
principalmente, em relacdo as fontes de elétrons ou canhd@o de elétrons, a parte eletrénica e
computacional, e as lentes eletrostaticas e eletromagnéticas.

Por defini¢do, um sistema de irradiacdo por feixe de elétrons € composto por um canhéo
de elétrons inserido em uma coluna ou tubo evacuado, o qual gera um fluxo de elétrons, através
de emissao termidnica, que sdo acelerados em direcdo ao alvo/material através da aplicacdo de
uma alta tensdo entre dois eletrodos, o catodo e o anodo, podendo ser focalizados e energizados
por campos elétricos e magnéticos[39].

Assim, o projeto para a modificagdo de materiais semicondutores e ndo-metalicos
proposto por este trabalho € baseado no desenvolvimento de um canhdo de elétrons com alta

tensao de aceleracdo e corrente de emissdo de elétrons.

2.3 Componentes de um canhéo de elétrons e principio de funcionamento

Existem diversos tipos de canhdes de elétrons que sdo fabricados de acordo com a
aplicacdo desejada, podendo-se variar nestes a corrente, a poténcia e a tensao de aceleracdo. De
modo geral, um canhéo de elétrons é composto por trés eletrodos: o catodo, a grade de controle
(Wehnelt) e o anodo de aceleracéo.

Nestes dispositivos o catodo (filamento) é responsavel por gerar uma densidade de
elétrons de alta energia, denominado emissdo termibnica. Estes elétrons sdo acelerados por um
campo elétrico enquanto percorrem uma estrutura (tubo/coluna) de aceleragdo constituida por
eletrodos metélicos cilindricos (anodos) com uma abertura central, conectados a uma fonte de
alta tensdo. Em microscopios eletrdnicos sdo utilizadas lentes condensadoras eletrostaticas e
eletromagnéticas, com o intuito de focalizar e colimar o feixe de elétrons para atingir a amostra.
Estes elementos sdo descritos em detalhes nas proximas segoes.

A Figura 1 ilustra um canhdo de elétrons utilizado em microscopios eletrénicos de
transmisséo e varredura, mostrando como séo dispostas as lentes colimadoras e deflectoras para
a focalizagéo e geracdo da imagem, bem como os principais componentes que constituem um

canhao de elétrons convencional.
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Figura 1 - Representacdo esquematica do sistema de irradiacdo utilizados em microscépios de (a)
varredura (b) transmisséo, e a vista em detalhes dos principais componentes que constituem um canhdo
de elétrons convencional

a MEV b meT c

@ @ Canhdo de elétrons

T D
Lentes
condensadoras
E @ ~ Linhas de equipotenciais
Bobinas de varredura Lentes objetivas Anodo de «— (repulséo)
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Fonte de Alta
Tenséo

|
T

Detector de raios-X

Fonte: Elaborado pelo autor, modificado das referéncias [40,41]

2.3.1. Catodo

Em um canhdo de elétrons o catodo €, geralmente, constituido por uma fonte emissora
termibnica, e um filamento de tungsténio em formato de “V”, o qual é comumente utilizado
devido as suas propriedades de alto ponto de fusdo (3422°C), baixa pressdo de vapor em altas
temperaturas de operacdo (2800K) e maior resisténcia mecanica. Sendo assim, é possivel obter
uma boa emissdo de elétrons, com alta densidade de corrente, em temperatura bem abaixo da
temperatura de fusdo do filamento [42]. Além disso, 0 tungsténio possui um baixo custo quando
comparado com outros filamentos utilizados em microscépios eletrénicos, como o Hexaboreto
de Lantaneo - LaBs, e 0 canhdo de emissédo de campo (Field Emission Gun — FEG). No caso do
FEG, o filamento € composto de monocristal de tungsténio revestido com uma camada de 6xido
de zirconio (Zr0O,)[42].

Para a emissdo dos elétrons, o filamento ¢é alimentado por uma fonte de tensdo continua,
com o intuito de vencer a fungdo trabalho do material. Em outras palavras, quando o filamento
é alimentado, ocorre aquecimento térmico deste metal, onde os elétrons orbitais externos
ganham energia o suficiente para superar a barreira da funcéo trabalho (®) e escapar do metal
[43-45]. Portanto, a funcdo trabalho é definida como a quantidade minima de energia necessaria
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para remover um elétron do cristal (ou do nivel de Fermi do material), geralmente um metal, e
pode ser expresso pela equacdo[42,46].
<,‘D = Ev - Ef (1)1

onde, Ev é a quantidade total de energia necessaria para remover um elétron do estado de energia
livre mais baixo, Er é 0 estado de energia livre mais alto de um elétron no material, e @ € a
funcdo trabalho ou trabalho necessério para atingir essa diferenca. Quando os elétrons entdo
superam essa barreira, uma corrente com densidade j € emitida de acordo com a lei de
Richardson- Dushman[46]:

j = A T2 RF (),
onde j ¢ a densidade de corrente termidnica gerada (A/m?), A é a constante de Richardson-
Dushman (1,2.105A/m?K?), T é a temperatura do filamento (K), K ¢ a constante de Boltzmann
(1,373.10%%)/K), e @ ¢ a funcdo trabalho necessaria para extrair o elétron do metal (eV).

A densidade de corrente gerada e emitida pelo feixe pode sofrer desvios durante o
percurso dentro do tubo ou coluna de aceleracéo, resultando na reducédo da corrente do feixe.
Por este motivo, deve-se levar em conta a divergéncia do feixe, onde o brilho é utilizado como
critério para indicar o desempenho de um canhédo de elétrons. Sendo assim, o célculo tedrico
do brilho (B) de uma fonte de elétrons é definido em termos do nimero total de elétrons emitidos
por uma unidade de area, expressa pela equacéo[47]:

jev (3).

B =1kt

onde j é a densidade de corrente na fonte de elétrons, V é a tensdo de aceleracdo, e é a carga

elétrica em coulomb (1,6.102°C) e os outros simbolos da equacio tém seus significados usuais.

2.3.2. Cilindro Wehnelt ou grade de controle

O filamento de tungsténio € inserido em um cilindro de Wehnelt (grade de controle),
que tem como funcéo focalizar e controlar o feixe de elétrons produzido pelo filamento. Essa
grade catodica funciona como um eletrodo adicional que é polarizado negativamente em relacdo
ao filamento. Sendo assim, como os elétrons gerados pelo filamento sdo cargas negativas e o
cilindro é também alimentado negativamente, os elétrons emitidos serdo repelidos (linhas
equipotenciais) pelo Wehnelt e guiados pelo campo eletrostatico gerado, onde o Unico caminho
possivel para sua eje¢do € uma abertura (orificio) disposto na parte conica deste cilindro (Figura
1c). A importancia deste cilindro ao redor do filamento é impedir que os elétrons emitidos pela
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fonte se espalhem em todas as direcGes, o que iria reduzir a corrente e impedir o direcionamento

do feixe na coluna de aceleracao[47].

2.3.3. Anodo e eletrodos de extrac&o e focaliza¢éo

Os elétrons gerados e focalizados pelo cilindro de Wehnelt sdo entédo acelerados através
de um anodo, no qual € aplicado uma alta tensdo (kV) positiva em relacdo ao catodo, sendo a

velocidade final de aceleragdo (va) dos elétrons definida pela equacéo[48]:
v, = V2. i. |4 (),
m

onde e é a carga elétrica em coulomb, m é a massa do elétron, e V € a tenséo de aceleragéo.

O eletrodo de aceleracdo ou anodo, consiste em uma peca circular com uma abertura
central focalizadora onde o feixe ird percorrer. Em canhdes de elétrons de raios catodicos e em
microscopios eletrdnicos de emissdo de campo (FE-SEM) sdo inseridos os eletrodos de extracao
e de focalizagdo, onde o eletrodo de extracdo é responsavel por extrair os elétrons emitidos pelo
filamento, e fornecer um primeiro impulso (aceleracéo) para que estes possam ser acelerados
pelo anodo de alta tensao.

Durante esse percurso, parte dos elétrons podem ser dispersos, e por este motivo, é
inserido o eletrodo de focalizagdo entre o eletrodo de extracdo e o de aceleracdo, com a
finalidade de se criar um campo eletrostatico de alta intensidade para agregar/concentrar esses
elétrons em forma de um feixe. A Figura 2 ilustra o0 esquema de um canhao de elétrons contendo
os eletrodos de extracao, focalizacao e aceleragdo, bem como as tensdes nele aplicado.

Portanto, ap6s passar pelo anodo de aceleracdo, os elétrons avancam com velocidade
constante em linha reta, colidindo e desacelerando no alvo/material de interesse, e como
consequéncia, produzem emissdo secundaria e raios-X. Todavia, para que ocorra todo esse
processo, é necessario a extracdo do vacuo no interior da coluna por meio de bombas difusoras
e/ou turbo moleculares, de modo com que os elétrons ndo sofram interagdes com outras

particulas e moléculas do ar.



Capitulo 2. Irradiacéo por feixe de elétrons: estado da arte

Figura 2 - Representacdo esquematica de um canhdo de elétrons contendo os eletrodos de extracao,
focalizacdo e aceleracdo dos elétrons emitidos pelo catodo.

Catodo Extracao Focalizagao Aceleragao
Amostra/alvo

Baixa tensao  Média tensao Alta tensao

Fonte: Elaborado pelo autor

2.4. Interacdo elétron com a matéria

Os efeitos da irradiacdo por feixe de elétrons durante uma analise por microscopia
eletronica, podem promover o carregamento (acumulacdo de elétrons) e efeitos de aberracéo na
imagem quando os parametros de tensao de aceleracdo e corrente ndo sdo bem ajustados. Estes
efeitos sdo considerados como indesejaveis na caracterizacdo de amostras e devem ser
evitados[49-51]. Entretanto, estudos recentes, 0s quais observaram mais a fundo tais efeitos
sobre a modificacdo morfoldgica de materiais semicondutores e nanoparticulas, trouxeram um
novo olhar para o uso da irradiacdo por feixe de elétrons, ndo s6 como uma técnica de anélise
e caracterizacdo, mas como técnica de sintese e modificacdo estrutural de materiais, com um
alto potencial tecnologico de aplicacédo na area cientifica e industrial[52-54].

Quando os elétrons s&o emitidos e acelerados em alta velocidade em dire¢do a um alvo
ou material, eles podem causar deslocamentos atdmicos, excitacdo, ionizagdo e aquecimento
do material. Essas interacGes podem levar a modificagdes morfologicas e estruturais no
material, tais como a formacdo de defeitos, vacancias, reagbes quimicas, entre outras
alteracdes[55,56]. A ocorréncia dessas alteracOes esta diretamente relacionada a energia do
feixe, corrente de emissdo, massa dos elétrons primarios, bem como as propriedades fisico-
quimicas do material-alvo[56].

Sendo assim, quando os elétrons acelerados interagem com os elétrons das camadas do
atomo do material alvo, produzem os elétrons secundarios, elétrons retroespalhados, elétrons

Auger, e radiacdes provenientes da desaceleracdo como, os raios X de Bremsstrahlung, e 0s
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raios X caracteristicos do material, seguido pelo aquecimento induzido pela dispersdo destes
fendmenos no material[57]. A Figura 3e ilustra esses diferentes fenbmenos gerados durante a
colisdo do feixe de elétrons com o material alvo.

Figura 3 - Interacdo dos feixes de elétrons com a matéria produzindo: (a) elétrons secundarios, (b)
elétrons retroespalhados, (c) elétrons Auger, e as radiagdes X caracteristicas do material alvo.

[]
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e- secundarios (Elétrons primarios)
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Fonte: Elaborado pelo autor, modificada da referéncia [58]

Conforme pode ser observado na Figura 3a, em um primeiro momento, os elétrons
emitidos pelo canhédo (elétrons primarios) se chocam com os elétrons do atomo da amostra,
ejetando assim, os elétrons da camada mais interna. Estes elétrons ejetados podem ser
detectados e convertidos para reconstruir a imagem topografica e morfoldgica da amostra em
microscopia eletrénica, sendo estes denominados de elétrons secundarios (SEI - Secondary
Electrons Imaging)[42,58].

Ainda, o elétron priméario também pode ser refletido pelo a&tomo da amostra de acordo
com 0 seu numero atbmico (Figura 3b). Esses elétrons sdo denominados de elétrons
retroespalhados (BEI - Backscattered Electron Imaging), os quais conservam a energia da
incidéncia, mas seu trajeto € modificado/desviado devido a sua interacdo com o material alvo.
Esse tipo de elétron é também utilizado para gerar uma imagem topogréfica da superficie com
contraste que carregam informacBes sobre as diferencas no numero atémico da

amostra/alvo[58].
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Além destes, outro elétron emitido durante essa colisdo, denominado de elétron Auger,
é utilizado em sistemas de caracterizacdo para informar a composicdo quimica de forma
quantitativa e qualitativa da camada mais externa da superficie da amostra (X-ray photoelectron
spectroscopy e Auger electron spectroscopy)[59]. A emissdo deste elétron ocorre a partir de um
outro na camada interna do material. Isto ocorre quando a energia liberada ao preencher um
estado ndo ocupado na camada K por um elétron da camada L ¢ usada para ejetar um elétron
da camada M, denominado ent&o de elétron Auger (Figura 3c).

As radiacOes X geradas durante a irradiacdo por feixe de elétrons, ocorrem quando os
elétrons primarios se chocam com elétrons da camada mais interna (camada K) dos atomos do
material, os deslocando e provocando a sua ejecdo. Assim, a camada de energia que este elétron
ocupava fica vaga, ocasionando a ionizagdo. Com isto, para o atomo se estabilizar, um elétron
de uma camada mais externa migra para a 0 estado ndo ocupado da camada mais interna,
liberando neste processo uma quantidade de fotons na forma de raios-X (Figura 3d).[60,61]

Esse fenémeno € chamado de radiacdo caracteristica, pois a energia liberada é particular
das camadas de cada material e de seu respectivo numero atbmico, enquanto a radiacdo por
freamento Bremsstrahlung, ocorre quando as particulas aceleradas sao freadas bruscamente
contra a amostra, formando um espectro continuo denominado radiacao de freamento. Esse tipo
de radiacdo pode ser coletado através de um detector especifico (EDS — Energy-dispersive
spectroscopy) para a quantificacdo elementar da amostra[62,63].

Esses fendmenos gerados pela interacdo do feixe com a amostra/alvo, além de serem
utilizados para caracterizacdo e analise elementar, contribuem para a modificacdo estrutural e
morfoldgica de materiais quando irradiados com alta tensdo(kV) e corrente(mA). De forma que,
guanto maior a tensdo de aceleracao, maior sera a penetracao dos elétrons na amostra, e quanto
maior a corrente aplicada, maior a quantidade de elétrons que serd gerado e que irdo interagir

com a amostra.
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CAPITULO 3

Desenvolvimento do sistema de irradiacao por feixe de
elétrons

3.1. Introducéo

Neste capitulo serdo descritos os procedimentos e materiais utilizados na confec¢éo do
canhdo de elétrons, da camara de irradiacdo, sistema de vacuo, injecdo de gases e da fonte de
alta tensdo, bem como os componentes eletrénicos e modulos utilizados para a instrumentacao

e automacéo do sistema proposto.

3.2 Projeto e construcdo do sistema de irradiacdo por feixe de elétrons

O desenvolvimento do sistema de irradiacao por feixe de elétrons (EBIS — electron beam
irradiation system) tem como pressuposto 0 projeto e a fabricacdo de partes mecanicas,
hardwares e softwares que permitam alta precisdo e controle de parametros para garantir a
reprodutibilidade e uma irradiacdo controlada na modificacdo dos materiais, ampliando as
possibilidades de aplicacdes do dispositivo final.

Neste sentido, o EBIS foi projetado para operar numa faixa de aceleracdo de 10kV a
24kV, primeiro protétipo, e de 10kV a 80kV, segundo protétipo, com uma alta densidade de
corrente para a rapida modificacdo de materiais. Além disso, o sistema foi projetado com uma
maior area de irradiacdo para que seja possivel a producdo em larga escala dos materiais
modificados, viabilizando a sua aplicacdo tecnologica e cientifica em diferentes areas de
atuacao.

O sistema desenvolvido é constituido por um canhdo de elétrons, um sistema de extracao
a vacuo da camara, sistema para injecdo de gases, e uma fonte de alimentacéo de alta tensé&o.
Este desenvolvimento oferece varias vantagens inerentes aos métodos convencionais (por
exemplo, equipamentos TEM e SEM) como tamanho compacto, baixo custo de fabricagéo,
facilidade e operacdo segura com alta taxa de reprodutibilidade, que possibilita estudar os
efeitos da dose de irradiagdo em diferentes tipos de materiais.

A Figura 4 ilustra um esquematico do sistema para irradiagdo por feixe de elétrons
desenvolvido neste projeto.

13



Capitulo 3. Desenvolvimento do sistema de irradiacdo por feixe de elétrons

Figura 4 - Representacdo esquematica do sistema de irradiacdo por feixe de elétrons (EBIS)
desenvolvido, mostrando os principais componentes utilizados para a automacdo do processo de
irradiacdo. O sistema EBI é composto por trés anodos de aceleracdo, mddulo de injecdo de gés, controle
de vacuo e sistema de protecdo contra radiacdo ionizante durante o processo de irradiacao.

Sistema de Irradiagao por Feixe de Elétrons
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Catodo
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Fonte: Elaborado pelo autor

Contador Geiger

3.2.1 Canhao de elétrons

O canhdo de elétrons fabricado neste projeto é composto basicamente por um filamento
metalico emissor de elétrons, uma grade focalizadora e um conjunto de anodos de aceleracédo
(baixa, média e alta tensdo). A montagem do canhdo de elétrons é feita no flange de inox, que
foi projetado para fixacao interna da haste de ajuste do canhao de elétrons, o suporte de teflon
para o catodo, a grade de controle, o filamento e os anodos de aceleragdo. Os componentes e as

pecas do sistema serdo descritos em detalhes nas proximas secdes.

3.2.1.1 Céatodo

O projeto do catodo implementado neste trabalho € composto por um filamento emissor
de elétrons de tungsténio e uma grade de controle (cilindro de Wehnelt). O projeto e fabricacédo
do cilindro de Wehnelt foi baseado no modelo comercial utilizado em microscopios eletrénicos
da JEOL. O cétodo foi fabricado através de usinagem CNC (Microtube) e possui um formato
concavo para que os elétrons possam ser focalizados em uma abertura (orificio) de 1,5mm de
didmetro em direcdo aos eletrodos de aceleracdo. A vantagem da utilizacdo de catodos em

formato cbncavo é que contribui para um aumento significativo no brilho e vida atil do
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filamento, em consequéncia da melhor focalizacéo e a reducdo da contaminacao ou corrosao

por processos de ionizacao que podem ocorrer durante a aceleracao.

3.2.1.2 Filamento de tungsténio

A geracdo e emissao de elétrons pelo sistema desenvolvido é baseado em um filamento
de tungsténio comercial ndo toriado (Figura 5b) para microscopios eletrénicos de varredura
(modelo JEOL tipo K), adquirido da empresa TED PELLA, INC[64]. O filamento possui um
diametro de 0.127mm e um angulo de 18°C, com temperatura de operacao de 2500K a 2800K,
montado em uma base de alumina e fixado em duas hastes de tungsténio por meio de solda a
ponto. Os terminais do filamento séo espacados a uma distancia centro a centro de 8mm e possui
uma resisténcia nominal de 50Q (a frio). Esse filamento foi inserido e ajustado a 1mm de
distancia da abertura do cilindro de Wehnelt.

Figura 5 - (a) Vista expandida dos principais componentes que compdem o catodo do canhao de elétrons,
e (b) o filamento termidnico de tungsténio utilizado para a geragdo e emissao de elétrons, modelo JEOL
tipo K

\ .
\\\JEOLtlpo K U’

-~ -

-

Cilindro Whenelt -_——

Fonte: Elaborado pelo autor

Para preservar e aumentar a vida Util do filamento, parametros como pressao de trabalho
e corrente de alimentacdo devem ser bem definidos. Portanto, a pressédo base sugerida pela
fabricante, deve ser de aproximadamente 10 mbar.

Um modulo de controle de corrente e tenséo ajustavel modelo X14015[65], foi utilizado
para a alimentacdo do filamento, onde os valores de tenséo e corrente foram ajustados em 5V e
2A, respectivamente. As conexdes de alimentacdo do filamento, bem como dos eletrodos de
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extracdo, focalizacdo e aceleracdo para o meio externo, foram feitas através de um conector
feedthrough de 8 vias disposto na base de fixacdo (flange) do canhdo de elétrons. O esquema

da montagem do filamento no catodo é representado na Figura 5a.

3.2.1.3 Os anodos de aceleragao

Por se tratar de um design mais simples comparado com a grade de controle do catodo,
estes anodos foram fabricados por processo de corte a laser (Dalmag) em uma chapa metalica
de aco inoxidavel 304, com 45mm de didmetro e 5mm de espessura. Cada acelerador foi
projetado com uma abertura especifica para a focalizacéo, e permitir a maior concentracdo de
elétrons acelerados. Desta forma, o primeiro anodo de baixa tensdo de aceleracdo, utilizado
como o eletrodo de extracéo de elétrons gerados pelo filamento, possui uma abertura focal de
5mm, seguido pelos eletrodos de média e alta tensdo com didmetros de focalizacdo de 10 e
20mm, respectivamente.

Com o intuito de obter uma maior concentracdo e qualidade dos elétrons gerados pelo
filamento durante o percurso de aceleracdo, imas de neodimio com alto campo magnético (1T)
foram inseridos entre os eletrodos de aceleracédo, separados por discos isolantes de alta tenséo
usinados em teflon, formando assim um tubo de aceleracdo. Além disso, um sistema composto
por hastes e isolados através da utilizacdo de tubos de teflon foi confeccionado para fixar o
catodo e os eletrodos de aceleragéo.

Os eletrodos foram dispostos de forma que a abertura do feixe é controlada através da
variacao da tensdo aplicada no anodo de alta tensdo. Ao alterar as tensdes de aceleracéo de cada
anodo, é possivel manter o didmetro do feixe para diferentes energias de elétrons.

Considerando que o proposito deste canhdo de elétrons € gerar e irradiar elétrons em
uma area extensa visando a producdo e modificacdo em escala de materiais ndo metalicos e
semicondutores, optou-se por ndo incluir bobinas de deflex&o do feixe (Helmholtz). A Figura 6
ilustra o projeto dos principais componentes do canhao de elétrons desenvolvido, bem como o

esquematico da tensdo de aceleracdo aplicada a cada um deles.
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Figura 6 - Canhdo de elétrons desenvolvido mostrando (a) os componentes utilizados para a montagem
do tubo de aceleragdo, e (b) o esquematico elétrico da conexdo dos eletrodos (catodo e anodos) com a
fonte de alimentacdo de alta tensdo.

| I 10KV-24KV

Citodo ======== — ] |
> + |z
- 2 <
] I |2
- 3 >
< Anodode baixatensio [N [N | 1=
Separador de Teflon ===k ——
Imas Nd (1T) q:: _____ - +
~ -
\\\ == Anodo de média tensdo _ _
= : |
3 S —
+
Anodo de altatensio [N I

Porta amostra |
—

Fonte: Elaborado pelo autor

3.2.1.4 Montagem do canh&o de elétrons

A montagem do canhdo de elétrons é feita no flange de inox, que foi projetado para
fixacdo interna das hastes de ajuste e posicionamento do canhdo de elétrons, o suporte de teflon
para o catodo, a grade de controle, o filamento e os anodos de aceleracdo. Desta forma,
quaisquer modificacBes ou futuras implementacdes no canhdo, bem como a troca do filamento
tornam-se acessiveis pelo operador.

As hastes de aco inoxidavel revestidas por tubos de isolacéo de alta tensdo séo utilizadas
para fixar os anodos de aceleracéo, enquanto o catodo, composto pelo cilindro de Wehnelt e
pelo filamento, € inserido e fixado na parte interna da peca suporte de teflon. A distancia do
canhdo de elétrons pode ser ajustada através dos pinos de travamento da estrutura dispostos na
parte externa da peca de teflon. A Figura 7a, b ilustra a montagem do canhdo de elétrons e a

vista explodida dos componentes.
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Figura 7 - Design do canhéo elétrons mostrando (a) a montagem completa com os respectivos eletrodos,
e (b) a vista explodida dos componentes que constituem o sistema.

a b

Trava canhdo de elétrons

Tubo de aceleragdo
Fonte: Elaborado pelo autor

3.2.2 Camara de irradiacéo

A camara de vacuo do sistema de irradiacdo por feixe de elétrons é composta
basicamente por duas pecas: o tubo central com as janelas Opticas, e a base.

O tubo central é constituido por um cilindro de a¢o inox 304 nas dimens@es de 250mm
x 220mm x 4mm (altura x diametro x espessura), polido internamente por processos mecanicos
seguido por eletro polimento, com a finalidade de reduzir a sua rugosidade e permitir a rapida
extracdo de vacuo pelas bombas moleculares e mecanicas. A parte externa do tubo central foi
jateada para remover as impurezas da superficie e aumentar a resisténcia a corrosao nas partes
onde houve a solda das janelas de inspecdo. A parte superior do tubo central € conectada a um
flange para a fixa¢do do canhdo de elétrons.

O projeto do tubo principal foi otimizado para futuras implementacGes de sistemas de
leitura da temperatura do feixe, corrente (Faraday cup), bem como do potencial gerado durante
a aceleragéo pelos anodos (sonda Langmuir).

As quatro janelas opticas do sistema de elétrons foram projetadas para facilitar a
insercdo de amostras, inspecdo interna, e a conexao de instrumento de leitura/medida elétrica e
de pressédo, sendo composta por tubos de aco inoxidavel soldados no tubo central, posicionados
90°C em relacdo ao eixo com didmetro de 115mm x 70mm de comprimento. O travamento das
janelas é feito através de manipulo lateral projetado para facilitar a abertura rapida da camara
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para insercdo de amostras (Figura 8a).

A base da camara de vacuo foi projetada para incluir e fixar a base de irradiacdo das
amostras, as conexdes de vacuo, entrada de gases, controle de temperatura e aquecimento, e
aterramento da base de irradiagédo de amostra. Essa peca foi projetada para admitir a instalagéo
e/ou modificacdo do sistema de entrada de gases, conectores elétricos e de vacuo, caso
modificacbes futuras sejam necessarias. Deste modo, a base do tubo central é fixada a um
flange, onde foram especificadas as entradas dos componentes descritos.

A Figura 8b apresenta a vista explodida do sistema desenvolvido e detalhes da
montagem, com 0s principais componentes 1- canhdo de elétrons, 2- flange superior da camara
de vacuo, 3- tubo central, 4- base de irradiacdo de amostras, 5- base da caAmara de vacuo, e 6-
flange inferior para conexdo com sistema de vacuo e injecdo de gases.

Figura 8 - (a) Vista isométrica da camara de vacuo e (b) vista explodida mostrando os principais
componentes e pecas projetadas para a montagem do sistema de irradiag&o.

Fonte: Elaborado pelo autor

3.2.2.1 Base de irradiacio de amostras

A base de irradiacdo de amostras € dividida em duas partes: a peca central fabricada em
aco inox, e o suporte em Teflon. A pecga central em inox foi projetada com entradas para
conexdo de sistemas de refrigeracdo e aquecimento do substrato, medida em tempo real da
temperatura e aterramento do circuito de alta tensdo com diametro de 170mm por 125mm de
altura. A altura da base de irradiacdo de amostras pode ser ajustada manualmente por cinco
passos de 10mm através do pino de travamento da haste, posicionado no suporte de teflon.
Neste sentido, estudos de variagdo da distancia em relacdo ao feixe de irradiagdo podem ser
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implementados. A conexéo do termopar tipo K e do pino de aterramento foi instalado na parte
interna da base de inox como pode ser observado na Figura 9.

Figura 9 - (a) Vista isométrica da base de irradiacdo de amostras exibindo as duas pecas principais
projetadas, a (b) vista explodida da base de inox mostrando em detalhes a parte interna onde é inserido
0 elemento resistivo para o aquecimento do material, e os detalhes do suporte de teflon com o pino de
ajuste de altura da base de inox, (c) elemento de aquecimento por ldmpada hal6gena, e (d) controlador
de temperatura do porta amostras.

a b
Tampa

Area de insergio do
1 to de aqueci t
------- r
< BS=  Haste com ajuste
[ 4

1) dealtura |

Base de Inox

Trava termopar &

Trava da haste

Fonte: Elaborado pelo autor

O suporte da base de irradiagdo de amostras foi fabricado em teflon para isolar a peca e
evitar possivel descarregamento do feixe durante o processo de aceleracdo nas paredes da
camara de vacuo. Essa peca é constituida de pinos laterais de travamento da haste opostos entre
si, bem como os pinos de sustentacdo da base que séo fixados na base do tubo central. A Figura
9c ilustra em detalhes a base desenvolvida de irradiagdo de amostras e o sistema de aquecimento
por lampada halégena de 1300W em um tubo de vidro de quartzo para atingir temperaturas de
até 600°C durante os processos de irradiacdo (Figura 9d). Para o aquecimento controlado
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durante os processos de irradiacdo da amostra foi utilizado o controlador de temperatura
NOVUS (modelo N1030), que possui capacidade de definicdo de rampas e patamares, além de
ajuste fino da temperatura através de logica PID de alto desempenho, o qual permite obter
confiabilidade e preciséo da temperatura durante experimentos de aquecimento da amostra ou
substrato (Figura 9)[66].

3.2.2.2 Porta amostra para irradiacdo em larga escala

Para a irradiacdo simultanea de diferentes materiais (pds) e em grandes quantidades,
foram projetados e confeccionados porta amostras especificos para serem acoplados ao sistema
de irradiacdo. A Figura 10 mostra em detalhes os porta amostras projetados e fabricados em
aluminio e aco inoxidavel para irradiacdo de diferentes materiais (semicondutores e néo-

metalicos).

Figura 10 - Porta amostras para irradiacdo de até 9 materiais simultaneos (esquerda) e para irradiacdo
em larga escala (direita).

Porta amostra para irradiacdo de até 9 amostras Porta amostra para irradiacdo de amostraem
diferentes ao mesmo tempo (max 500mg cada) grande quantidade (max 10g)

Fonte: Elaborado pelo autor.

3.2.3 Sistema de vacuo

Para o correto funcionamento do sistema e garantia do tempo de vida util do filamento
de tungsténio, o projeto de um sistema de extracdo de vacuo é primordial no desenvolvimento
de sistemas de feixe de elétrons, bem como garantir a reprodutibilidade dos materiais que serdo
modificados. Por este motivo, as proximas secBes irdo apresentar os desenvolvimentos e

modificacOes da parte mecanica para a rapida extracdo do vacuo na cdmara, bem como a
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implementacao de sistema de protecdo das bombas turbo moleculares.

3.2.3.1 Sistema de vacuo (primeiro protétipo)

O primeiro sistema de vacuo utilizado neste projeto foi composto por uma bomba turbo
molecular acoplada a uma bomba mecénica. A bomba mecénica é utilizada em duplo estagio:
o0 primeiro, durante a limpeza primaria ou pré vacuo da linha e da cdmara de irradiacdo, a uma
pressdo de aproximadamente 10-3mbar, e o segundo estagio, quando atua na exaustdo da bomba
turbo. Em outros termos, a partir da menor pressao alcangcada pela bomba mecénica no primeiro
estagio de extracdo do vacuo da cdmara, a bomba turbo entra em funcionamento, sendo
responsavel pela diminuigdo da pressdo no interior da cAmara até aproximadamente 10 "mbar
(pressao de base do sistema de irradiacdo), e a bomba mecanica passa a trabalhar em série com
a bomba turbo molecular. A Figura 11a,b demonstra o desenvolvimento e fabricagdo das pecas
do primeiro prot6tipo do sistema de irradiacdo e o primeiro feixe de elétrons obtido.

Figura 11 - Primeiro prototipo desenvolvido do sistema de irradiacdo por feixe de elétrons mostrando
(2) a fabricacéo de todas as pecas que compdem o sistema de irradiacdo e (b) montagem do primeiro
prototipo e o primeiro feixe de elétrons obtido

Principais components
do EBIS (1° prototipo)

1. Sistema de irradiagéo por
feixe de eletréns

2. Modulo de injec¢&o de gases

3. Estagéo de vacuo
turbomolecular (1° prototipo)

4. Bomba mecanica de alto
vacuo

5. Fonte de alta tenséo
desenvolvida (1° prototipo)

6. Contador Geiger com
conexé&o Bluetooth

7. Caixa blindada de chumbo
contra radiagées ionizantes

Fonte: Elaborado pelo autor

Para os primeiros experimentos foi utilizada uma estagéo de vacuo da Edwards (modelo
T-85) contendo uma bomba mecénica e uma turbo integrada com sistemas de leitura e medicgéo

do vacuo, e uma capacidade de bombeamento de 47L/s. A presséo do sistema foi monitorada e
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controlada por meio de um medidor de ampla faixa de aquisi¢o de pressdo entre 1x10°mbar
da Edwards (modelo WRG-S-NW?25) instalados na linha principal de vacuo. O interesse de
utilizar essas estagdes de bombeamento é que possuem o sistema automatizado de controle e
ativacdo da bomba turbo. O sistema de vacuo baseados em bombas turbo moleculares também
possuem um sistema de controle da abertura da valvula de quebra do vacuo (vent-solenoid),
sendo um dos elementos essenciais e de protecdo destes sistemas, pois a abertura incorreta de
uma valvula durante o processo de pré vacuo pode destruir as paletas da turbina da bomba turbo

molecular.

3.2.3.2 Sistema de vacuo (segundo protétipo)

Devido ao grande volume interno da cdmara e a capacidade de bombeamento que a
estacdo de vacuo da Edwards T-85 possui, foi necessario modificar o sistema mecanico e de
vacuo de modo a garantir melhores resultados (rapida extracdo do vacuo) e robustez no sistema
desenvolvido. Assim como, evitar possiveis contaminagdes por amostras e materiais
nanoparticulados no sistema de vacuo. Portanto, um novo projeto mecanico foi fabricado
contendo valvulas diafragma e uma valvula gaveta acoplada a bomba turbo molecular de alta
capacidade de bombeamento para o volume da camara projetado.

Para a rapida extracdo de vacuo da cAmara de irradiacdo foram utilizados uma bomba
mecanica Pfeiffer Balzers (modelo DUO 016B) e uma bomba turbo molecular da Pfeiffer
(modelo TMH-260) com um driver de controle de aceleracdo (TCP120) e capacidade de
bombeamento de 210L/s.

As valvulas diafragma Edwards SP16K foram utilizadas para isolar os processos de pré
vacuo (Rough Valve) conectado na linha primaria e camara de irradiacdo, e a de alto vacuo
conectado na saida da bomba turbo molecular (Back Valve). Com o intuito de proporcionar
protecdo ao sistema e permitir a troca rapida de amostras sem a necessidade de desacelerar a
bomba turbo, foi incorporada ao sistema uma valvula gaveta conectada a bomba turbo
molecular. Além disso, foram adicionadas janelas de inspecdo e armadilhas (peneiras) com o
objetivo de prevenir a queda de materiais nanoparticulados na base do sistema de irradiagéo e
sua possivel succdo pela bomba, 0 que comprometeria sua efetividade.

A aquisicdo dos valores de pressdo da linha primaria quanto da linha da camara de
irradiacdo € realizado por meio de medidores de baixo (10“*mbar) e alto (10°mbar) véacuo
Edwards Pirani (modelo APG100-XM). O monitoramento do vacuo é feito por dois

controladores, o Kurt J Lesker (modelo KPDR900) utilizado para adquirir os valores de pressao
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da linha priméaria do sistema de véacuo até 10“mbar, e o controlador EDWARDS (modelo
D39590000) para 0 monitoramento da pressdo da cAmara de irradiagdo até 10°mbar.

Figura 12 - Segundo prot6tipo desenvolvido do sistema de vacuo mostrando em detalhes (a) a nova
conex&o mecanica projetada e fabricada contendo a valvula gaveta de seguranga, a janela de inspecdo
de particulados e a bomba turbo de alta vazéo (b) o conector de 10 vias para medidas elétricas e futuras
implementa¢des de automacdo do sistema de irradiacdo por feixe de elétrons (c) os componentes
principais do sistema de vacuo: 1- bomba mecénica de alto vacuo, 2- valvula diafragma (back valve), 3-
valvula gavetas, 4- bomba turbo molecular, 5- valvula diafragma (rough valve), 6,7 medidores de baixo
e alto vacuo, respectivamente (d) montagem do painel de controle do vacuo e automagao

Fonte: Elaborado pelo autor

Para a conexdo de cabos elétricos e realizacdo de medidas in-situ durante 0s processos
de irradiacdo foi utilizado um conector 10 vias para alto vacuo da Amphenol (modelo MIL-
DTL-26482). Além do sistema hermético de vedacdo para alto vacuo que o conector possui,
este foi escolhido devido fornecer protecdo contra interferéncias eletromagnéticas (EMI -
Electromagnetic interference) para circuitos sensiveis de aquisi¢cdo. Cada circuito é filtrado
individualmente dentro do conector, eliminando a necessidade de filtros e de circuitos externos.

Dessa forma, € possivel utilizar o sistema para implementacdo de medidas multiplexadas dentro
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do sistema de irradiacdo por feixe de elétrons, além de implementar sistemas futuros de
automacao da movimentacdo do substrato durante o processo de irradiacdo. A Figura 12 mostra
em detalhes a parte mecénica projetada e fabricada e detalhes da montagem do sistema de

extracdo de vacuo.

3.2.4 Sistema de gases para atmosfera controlada

A camara de irradiacdo foi projetada para obter a flexibilidade de trabalhar com a
irradiacdo dos materiais somente com o vacuo e com atmosferas inertes e/ou redutoras através
dainjecdo de até trés tipos de gases (N2, O2 e Ar). Com isso, pode-se realizar o estudo e anélises
da contribuicdo de diferentes atmosferas na modificacdo destes materiais, bem como permitir a
reprodutibilidade da irradiacdo. O sistema de injecdo de gases é monitorado por meio de
controladores de fluxo de massa (Dwyer —modelo GFC), conectados a uma linha com derivagéo
para a camara de vacuo por meio de uma valvula de precisdo (Swagelock), de modo a evitar
vazamento dos gases para dentro da camara e reduzir o vacuo necessario para operacdo. Com
este sistema € possivel controlar precisamente a entrada dos gases, bem como realizar a
mixagem dos diferentes gases dentro da cadmara. Na montagem, trés controladores de fluxo de
massa digital foram adquiridos para cada tipo de gas. Desta forma, € possivel inserir e controlar
precisamente a taxa de fluxo de gas por minuto (SCCM - Standard Cubic Centimeters per
Minute) para as reacOes de interesse. A Figura 13a, b exibe o medidor de fluxo digital adquirido
e 0 esquema de ligacdo dos gases projetado para a camara de irradiacéo, respectivamente.

Figura 13 - (a) Controlador de fluxo de massa digital - Dwyer, (b) Esquematico da ligacdo e montagem
da linha de gases juntamente com o controle por véalvula para o estudo de diferentes atmosferas redutivas,
oxidativas e/ou inertes na obtenc¢do de novos materiais irradiados pelo sistema desenvolvido.

Fonte: Elaborado pelo autor
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3.2.5 Fonte de alimentacéo de alta tensdo (primeiro prototipo)

A fonte de alta tensdo foi projetada e construida especialmente para este sistema de
irradiacdo, de modo a fornecer tenséo continua ajustavel para a alimentacéo do filamento e do
canhdo de elétrons na faixa de 10kV a 24kV. Os principais componentes eletrénicos utilizados
para a fabricacdo da fonte foram: fonte chaveada estabilizada, conversor regulador de tenséo e
corrente ajustavel, médulo controlador PWM, ZVS driver para transformadores flyback DC,
voltimetro/amperimetro digital, resistor shunt, coolers para refrigeracéo e exaustdo da fonte,
transformador flyback de corrente continua. O design e projeto da fonte de alta tensdo é
demostrado na Figura 14.

Figura 14 - Design e projeto da fonte de alta tenséo exibindo as conexdes de alimentagéo do filamento
e do canhdo de elétrons, bem como 0s componentes para ativar o sistema de alta tensdo, leitura da tensao
aplicada e sistema de refrigeracdo e exaustdo da fonte

Entrada ar para refrigeragdo

Conexdes de baixa, Ajuste da tensdo
media e alta tensio de aceleragdo

Liga/desliga alta
------ tensdo

Alimentacdo
filamento

Saida de ar quente

Aterramento :
Display I/V
Fonte: Elaborado pelo autor

3.2.5.1 Componentes e circuito eletronico da fonte de alta tenséo

A entrada do circuito de alimentacdo AC (110/220V) € conectada a uma fonte chaveada
de corrente continua bivolt de 24V e 20A, e frequéncia de operacao de 50 a 60Hz. A escolha
da fonte chaveada estabilizada para o sistema proposto foi em decorréncia da utilizacdo de
filtros especiais contra interferéncias eletromagnéticas, ruidos e transiente provenientes da rede
que podem interferir no circuito da fonte de alta tensdo, bem como circuitos protetores contra
curto-circuito e protecdo por aquecimento, que atuam caso o circuito gerador de alta tenséo
sobrecarregar o circuito eletrdnico. A Figura 15 ilustra em detalhes o circuito eletrdnico
projetado para a fonte de alimentacdo do sistema de irradiacao por feixe de elétrons.

As saidas da fonte chaveada s@o conectadas a trés componentes eletrénicos, 0 modulo
controlador PWM, e 0s mddulos conversores/reguladores e abaixador de tensdo “step down”,
que tem como principal funcdo converter um nivel de tensdo inicial(24V) em um nivel
secundario (5V e 12V) para a alimentacgéo do filamento e dos coolers de refrigeracao e exaustdo

da fonte.
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Dois médulos conversores e reguladores de tensdo foram utilizados para a alimentar o
filamento e o sistema de refrigeracdo e a exaustdo da fonte. Para o ajuste adequado da
alimentacdo do filamento, foi adquirido o médulo XL4015[65] que é um conversor DC/DC
com ajuste integrado de tenséo e corrente operando a uma frequéncia fixa de 180 KHz, capaz
de suprir uma carga de até 5A com alta eficiéncia. O mddulo XL4015 foi ajustado com tenséo
de 5V e corrente 2A, respectivamente.

Para fornecer a alimentagdo dos coolers de refrigeracdo e exaustdo da fonte de alta
tensdo, 0 modulo LM2596, que é um regulador de comutacao abaixador capaz de acionar cargas
de até 3A, foi utilizado e ajustado em 12V e corrente de 1A. O sistema de refrigeracdo € de
extrema importancia para impedir o aumento da temperatura interna proveniente do rapido
chaveamento dos transistores de efeito de campo MOSFET.

Figura 15 - Circuito elétrico e eletronico da fonte de alta tensdo projetada para o sistema de irradiacéo
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A outra saida da fonte chaveada € conectada ao mdédulo PWM, utilizado para variar a
tensdo de OV a 24V que ir4 alimentar o circuito gerador de alta tensdo e manter a corrente
estavel durante todo o processo de irradiacdo, de modo a ndo ser influenciado por outras cargas
conectadas a fonte.

Um voltimetro/amperimetro digital com capacidade de leitura de tensdo de 0 a 60V e
corrente de até 20A, foi inserido no circuito como display de controle para o operador definir a
tensdo de alimentacdo do transformador flyback de alta tensdo, bem como verificar a corrente
que esta sendo drenada pelo circuito. A medida de corrente do circuito é aferida através de um
resistor shunt conectado em série com a carga, onde a corrente drenada é determinada pela
queda de tensdo sobre ele.

Para a geracdo da alta tensdo proposto neste projeto, um transformador flyback e um
conversor auto oscilante de alta tensédo Mazzilli ZVS (Zero Voltage Switching)[67] foi utilizado
para acionar as bobinas do transformador com uma poténcia méaxima relativamente alta
(480W).

Esta técnica, é baseada na operacdo por modulacdo de largura de pulso (PWM), com
uma fase separada adicional para a temporizacdo PWM. O circuito ZVS é composto por diodos
retificadores de recuperacdo ultrarrapida (FR107), e por um par de transistores MOSFET tipo
N (IRFP260) e diodos zener (IN4742) que intensificam a entrada 24VDC de 20A em alta
frequéncia. A tensdo de comutacdo que liga e desliga 0 MOSFET ¢ feita pelo carregamento e
descarregamento de dois capacitores metalizados de polipropileno (MKP) em paralelo de
0,33uF - 1200VDC e um indutor de 100puH.

O transformador utilizado para a conversao em alta tensdo pelo circuito auto oscilante
é composto por um transformador flyback de televisores de tubo de raios catddicos (Cathode
Ray Tube — CRT), adquirido comercialmente. O transformador flyback CRT é composto por
um enrolamento priméario, o enrolamento secundario de alta tensdo e o0s enrolamentos
auxiliares.

O enrolamento primario é conectado ao circuito conversor ZVS através de terminais
tipo bloco para suportar a corrente gerada pelo circuito. Os enrolamentos auxiliares do flyback
sdo utilizados para gerar tenses especificas, no caso de tubos CRT, para o controle da
focalizacdo e brilho. Estes enrolamentos foram utilizados para os diferentes estagios de
aceleracdo dos elétrons (baixa e média tensdo).

O enrolamento secundario € equipado com um diodo e um capacitor de alta tensdo para

retificar a saida de alta tensdo. Este enrolamento, assim como todo o corpo do flyback, é
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protegido por uma resina isolante para operar com tensdes de aproximadamente 30kV.

Para a conexao do circuito Mazilli ZVS foi necessario o rebobinamento do enrolamento
primario do transformador flyback utilizando um fio condutor de cobre de 2,5mm de didmetro
para suportar a alta corrente gerada pelo circuito auto oscilador e permitir o rdpido chaveamento
dos MOSFETSs. Duas bobinas com 5 voltas cada e derivacao central foram entdo conectadas ao
circuito ZVS. A Figura 16 demonstra o primeiro prototipo da fonte de alta tensao projetado e o
processo de calibracdo da fonte para fornecer uma tenséo de 1:1000, ou seja, para 20VDC
aplicado no ZVS, a tenséo de saida no transformador flyback foi de 20kV.

Figura 16 - Primeiro prototipo da fonte de alta tensdo projetada e construida e sua calibragdo utilizando
ponta de prova comercial FLUKE
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MOSFETs
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acelerador de alta tensao através de
ponta de prova de alta tensdo - FLUKE
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| 'F.onte: Elaborado pelb autor

3.2.5.2 Fonte de alimentacdo de alta tensdo (segundo protétipo)

Com o intuito de tornar a fonte de aceleracdo de elétrons mais estavel, com controle
independente dos aceleradores, e capacidade de maior penetracdo do feixe de elétrons nos
materiais, uma nova fonte de alta tensao foi projetada e construida.

O circuito eletronico do segundo protdtipo da fonte de alta tensdo é constituido por 5
modulos individuais de alta tensdo para aceleracdo dos elétrons (flyback + ZVS driver), sendo
trés modulos conectados para obter os valores de aceleracdo a ser aplicado no anodo de alta
tensdo (10kV a 80kV) e 2 modulos para os aceleradores de média (1kV a 20kV) e baixa tensdo
(0V a 5kV). Desta forma é possivel definir a tensdo em cada acelerador de forma controlada e
estavel, bem como facilitar a automacéo do processo de irradiag&o.

Para o projeto da fonte foram utilizados: placas de acrilico de 6 mm, com intuito de
isolar e dar robustez ao sistema; e perfis estrutural de aluminio V-SLOT 20x20 (Forseti), como

suportes de fixagdo das placas de acrilico, bem como dos circuitos de alta tensdo e do circuito
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de controle da fonte. O controle manual e remoto da fonte é feito de forma independente por 3
controladores PWM conectados ao circuito de alta tensdo de cada anodo de aceleragéo.

Madulos divisores de alta tensdo foram projetados e fabricados para permitir a leitura
em tempo real das saidas de tensdo de cada modulo flyback aplicado aos aceleradores (BT, MT
e AT). O circuito do divisor de tensdo ¢ composto por resistores de 200MQ com tolerancia de
+ 1% (marca Vishay), conectados de forma a obter a razdo de 1:1000 para cada anodo de
aceleracdo. A tensdo de saida do circuito divisor de tensdo foi calibrada utilizando uma ponta
de prova de alta tensdo (FLUKE 80K-40) e entdo conectado aos voltimetros e amperimetros
LCD (Modelo 5135di) dispostos no painel frontal da fonte de alta tensdo. O circuito dos
divisores de tensdo foram blindados com resina epoxi de alta tensdo para evitar possiveis fugas
de corrente para o circuito de controle da fonte.

O segundo protétipo da fonte de alta tensdo foi projetado para operar tanto no modo
manual, quanto remotamente através de uma chave seletora de 2 vias disposta no painel frontal.
No modo manual, o operador passa a controlar a fonte e cada anodo de aceleracdo de forma
independente através dos potenciémetros de precisdo alocados no painel frontal, bem como a
ativacdo da saida de alta tensdo pelo botdo “output” e o controle do tempo de irradiagdo
necessario para o material de interesse através do modulo temporizador digital (T2401).

No processo remoto, os valores de tensdo aplicado em cada acelerador, temporizador e
injecdo dos gases sdo controlados via software através do modulo de automacéo desenvolvido
(item 3.2.8.1). A Figura 17 ilustra os principais componentes do projeto do segundo protétipo
da fonte de alta tensdo e aFigura 18 demonstra a montagem final da fonte.

Figura 17 - Projeto da fonte alta tenséo (segundo protétipo) mostrando em detalhes o sistema de controle
individual dos anodos de aceleracéo (flyback+ZVS driver), mddulos divisores de tensdo, médulos PWM
independentes de controle, bem como 0s principais componentes utilizados para a automacgdo do
equipamento
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Fonte: Elaborado pelo autor
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Figura 18 - Montagem final do segundo prot6tipo da fonte de alta tensdo mostrando em detalhes a vista
(a) frontal, (b) posterior, (c) lateral direita, (d) lateral esquerda, (e) superior, e a (f) fonte de tenséo ligada
mostrando o painel de controle e display de corrente e da tensdo aplicada aos anodos de aceleracédo e
sistema de temporizagdo controlado manualmente/remotamente através da chave seletora
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3.2.6 Sistema de protecdo contra radiacgdes ionizantes

Com o intuito de prevenir qualquer radiacdo proveniente da desaceleracdo dos elétrons
de alta energia emitidos pelo canhdo de elétrons contra o material, sistemas de seguranca e
protecdo para o operador foram projetados. Desta forma, foi implementado um modo de
aquisicdo de imagem em tempo real por meio de uma camera (Logitech - modelo C920s) fixada
na janela de inspecao do tubo principal.

Para determinar a seguranca do sistema contra a radiagdo emitida, um contador Geiger
com conexdo sem fio para dispositivos moveis (FTLab — modelo BSC 001)[68] foi utilizado
para medir as radiacGes ionizantes (radiacdo gama e raios-X). Como protecdo auxiliar foi
projetado e fabricado uma caixa blindada com laminado de chumbo de 3mm de espessura contra
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as radiacOes ionizantes geradas durante o processo de irradiacdo (GRX). O isolamento com
placas de chumbo é necessario porque os raios-X gerados durante o processo de irradiagéo, €
uma das formas de radiacdo mais fortes que existem capaz de atravessar tecidos, células e causar
mutacOes que podem levar ao cancer. Por este motivo existe uma preocupacao adicional com
relacdo aos materiais que serdo irradiados e que podem emitir radiacao ionizante proveniente
da desaceleracdo dos elétrons de alta energia. A Figura 19 exibe os componentes de seguranca
e prevencdo contra radiagOes ionizantes utilizadas no sistema de irradiacao.

Figura 19 - (a) Caixa blindada de chumbo contra radiacfes ionizantes (b) Contador Geiger sem fio com

comunicacao para dispositivos moveis.

a b

Férmica

T

Chumbo 3mm

Contador Geiger com comunicagao
Caixa blindada contra radiacao para dispositivos méveis

Fonte: Elaborado pelo autor
3.2.7 Mesa de sustentacéo e montagem final do sistema de irradiacao

Uma mesa para sustentar o sistema de irradiacdo por feixe de elétrons foi projetada e
confeccionada em metalon galvanizado, e um suporte em MDF para disposicéo da fonte de alta
tensdo, controladores de fluxo de massa digital para os diferentes gases que podem ser
utilizados durante o processo de irradiagdo (N2, Oz e Ar), sistema de seguranga e medigéo de
radiagdes ionizantes, bem como o computador utilizado para a automacao do dispositivo.

O projeto da mesa e constituido de um sistema de corredica telescépica onde é
encaixado a caixa de protecdo de chumbo, com o intuito de facilitar a operagédo e manuseio da
camara. As dimensdes da mesa de sustentacdo para dispor todo o sistema e demais componentes
e sistemas de automacéo é de 90x90x120mm.

Na parte frontal da mesa foi instalado um painel em MDF onde foram dispostos 0s

controladores de baixo e alto vacuo, as valvulas diafragma, para realizar o processo de vacuo
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primario (rough-valve) e secundario (back-valve) da cdmara de irradiacdo, o controlador de
temperatura do porta amostras (Novus -1030), a chave geral de alimentacdo do sistema, botoeira
de emergéncia, botbes de ativacdo da bomba mecénica e bomba turbo molecular, botdo para
ventilacdo da cdmara de irradiacdo, bem como LEDs indicadores de aceleragdo da bomba turbo
(H1 — em aceleracédo, H2 — velocidade de operacéo) e do processo de irradiacdo iniciado (HO).

A montagem final do sistema de irradiacdo contendo todos 0s componentes e pecas
projetadas, bem como o feixe de elétrons gerado sdo demonstrados na Figura 20a e b,
respectivamente.

Figura 20 - (a) montagem do sistema final de irradiagdo por feixe de elétrons exibindo os componentes
projetados para este sistema: 1 — cdmara de irradiagdo por feixe de elétrons, 2- moédulos de injecdo de
gases, 3- contador Geiger, 4- sensor magnético de operagdo do feixe, 5- caixa blindada de chumbo contra
radiacOes ionizantes, 6- cilindros de gases para atmosfera controlada (N.,0: e Ar); 7,8 controladores de
monitoramento de baixo e alto vacuo, respectivamente, 9 — controlador de aquecimento do porta
amostras, 10- botoeira de emergéncia, 11- valvulas diafragma (rough e back valve), 12- Chave geral de
alimentagdo do sistema, 13- botdes de ativacdo da bomba mecénica e da bomba turbo molecular, 14-
LEDs indicadores de processo e operagdo,15- Fonte de alta tenséo (b) sistema de irradiacéo por feixe de
elétrons montado e em operagao.

oy

Feixe de elétrons do EBIS

Fonte: Elaborado pelo autor
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3.2.8 Automacéo do processo de irradiacéo por feixe de elétrons.

3.2.8.1 Modulo de controle (Hardware)

Para a automacdo do processo de irradiacdo, foi desenvolvido um médulo de controle
externo para os componentes da fonte de alta tensdo, constituido por um sistema individual de
leitura e aquisicdo para cada medidor de fluxo digital, leitura de pressdo da camara de vacuo,
controle da tensdo aplicada aos anodos de aceleracdo e canais de aquisicdo de sinais
amperomeétricos. A necessidade de isolar o modulo de controle da fonte de alta tenséo, deve-se
ao fato da alta frequéncia gerado pelas bobinas flybacks e o circuito ZVS interferirem
diretamente nos circuitos digitais de controle e aquisicdo dos sinais amperométricos.

A Figura 21 mostra detalhes do modulo integrado ao sistema de irradiacao.

Figura 21 - Modulo de controle e automacéo do sistema de irradiacdo por feixe de elétrons.
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= Sistema de irradiagdo por feixe de elétrons (EBIS) Modulo de controle e automacao

1

—

Fonte: Elaborado pelo autor.

O modulo desenvolvido é composto por um microcontrolador Arduino Mega 2560
responsavel pelo controle e aquisigdo dos sinais, uma fonte de corrente/tensdo ajustavel (10V a
60V e corrente maxima de 15A), , uma saida de 12V — 20A para a alimentacdo dos
controladores de fluxo de massa digital, 2 mddulos reles de 8 canais utilizados para a ativacao
das bombas mecanicas/ turbo molecular, e ativacdo dos canais de tensdo de aceleragdo nos
anodos (BT, MT, AT), e uma placa de interfaceamento para controle dos fluxometro de massa
digitais e aquisicdo de canais de medidas amperométricas de materiais e/ou sensores.

A placa controladora e de interfaceamento (Shield) para conexdo com o Arduino Mega 2560
foi projetada em software ECAD (Proteus LabCenter) e fabricada usando LPKF ProtoMat S63
em um substrato FR4 de PCI (Placa de Circuito Impresso).
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Para proteger o cobre da oxidacdo e melhorar a soldabilidade dos componentes SMD, uma
solugdo de nitrato de prata foi utilizada. Os componentes passivos (resistores e capacitores)
empregados no sistema possuem uma preciséo de entre 0,5 a 1,0 % o que permite uma melhor
precisdo no sinal coletado pelos amplificadores operacionais. Esta placa de interfaceamento é
composta por:

e 3 DACs - modelo MCP4728: sendo 3 deles utilizado para o ajuste individual dos

controladores de fluxo de massa digital (0-5V convertidos em valores de 0 a 100sccm),

1 DAC utilizado para aplicar tensdo (x5V) aos canais de sensoriamento durante o
processo de irradiacdo (S1, S2, S3 e S4),

e 2 amplificadores operacionais quéadruplos- modelo AD8609: operando em modo de
transimpedancia, responsavel por converter a corrente gerada em um sensor ou material
durante o processo de irradiagcdo em um valor de tensdo proporcional para que possa ser
lido pelos conversores ADCs do Arduino Mega;

e 2 switches bilaterais quadruplos - modelo CD4066: responsavel por selecionar o ganho
dos resistores de feedback dos amplificadores de transimpedancia em uma faixa de
leitura de 1 mA, 100 pA, 10 pA, 1 pA.

e 1 circuito integrado ICL7660: responsavel pelo controle simétrico da tensdo aplicada
aos amplificadores operacionais (£5V).

Além da placa de interfaceamento para o controle dos gases e aquisicdo de corrente nos
canais de sensoriamento, o0 médulo é composto por fonte de tensdo fixa 3V3, 5V e 12V, e uma
fonte ajustavel de 10 a 60V para futuras implementacgdes de circuitos de controle do sistema de
irradiacdo. Para facilitar o manuseio das conexdes do sistema de irradiacdo, bem como futuras
implementaces no modulo de controle, bornes tipo KF com engate rdpido foram utilizados.

A Figura 22 ilustra em detalhes os principais componentes eletrénicos que constituem o

modulo de automacao, bem como a descri¢do dos terminais de saida.
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Figura 22 - Principais componentes eletrénicos e descri¢do dos terminais de saida (pinout) do médulo
de controle e automagao
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Fonte: Elaborado pelo autor.

36



Capitulo 3. Desenvolvimento do sistema de irradiacdo por feixe de elétrons

3.2.8.2. Interface gréafica de controle (Software)

Um software dedicado para o controle e automacdo do processo de irradiacdo foi
projetado e desenvolvido com uma interface amigavel para o usuario final.

Nesse sentido, o sistema EBI permite que o usuério opere de forma manual ou
automatica através da chave seletora no painel frontal da fonte de alta tenséo (Figura 18) a fim
de obter reprodutibilidade na irradiacdo das amostras.

Quando o seletor estd no modo R (Remoto) o circuito de alta tensdo passa a ser
controlado apenas pelo circuito PWM do microcontrolador Arduino Mega 2560, onde 0 usuério
pode determinar a tensdo aplicada em cada anodo de aceleracéo e o tempo de irradiacao.

O software foi desenvolvido em LabView[69] com o modulo LINX[70] de integracdo
com a placa Arduino e a interface de programacdo ArduinolDE. A Figura 23a apresenta em
parte dos blocos do cddigo desenvolvido em LabView e a Figura 23b os detalhes da frente do
painel de interface de controle para o usuario composta por:

1 — Selecdo da porta de comunica¢do do Arduino (COM PORT) e botGes para desativar (STOP)
e resetar o software (RESET),

2 — Controle do MFC1, 2 e 3: Botéo de ativacdo do fluxometro digital, definicdo da escala,
definicdo da vazdo em SCCM, fator de conversdo para cada gas, ativacao de valvula de purga,
leitura do valor de tensédo aplicado pelo DAC,

3 — Tabela com valores de conversdo para os diferentes gases que podem ser inseridos no
medidor de fluxo digital, para a correta e precisa injecdo dos gases na camara de irradiacao,

4 — Controle da tensdo aplicada aos anodos de baixa (LV), média (MV) e alta tenséo (HV),

5 — Controle de rotina de irradiacao, leitura do tempo, indicacdo da saida do relé, seletores de
tempo de inicio (Start Time), em nivel alto (ON Time) e nivel baixo (OFF Time),

6 — Leitura da pressao interna da camara de irradiacéo

7 — Define o canal de sensoriamento (DAC)

8 — Define canal de leitura e aquisicao dos sinais amperométricos (ADCSs)

9 — 12 saidas digitais 1/0 de controle para futuras implementacGes

10 — 4 canais de leitura analogica em tempo real (ADCs)

11 — Gréfico de leitura em tempo real do sinal analégico ADC
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Figura 23 - Software de controle e automacéo do processo do sistema de irradiacdo por feixe de elétrons
(@) painel de interface para o usuério (b) parte do diagrama em blocos do codigo desenvolvido em
LabView
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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CAPITULO 4

Irradiacdo por feixe de elétrons para a formacéao de filme

espesso de Ag em semicondutor de AgsPOq

4.1 Introducéo

O semicondutor fosfato de prata (AgsPOs) tem atraido consideravel interesse da
comunidade cientifica e de setores de desenvolvimento tecnologico nos ultimos anos, devido
as diferentes e inovadoras aplicagcbes provenientes das suas propriedades Opticas[71],
fotoelétricas[72], fotocataliticas[73] e antibactericidas[74].

Botelho et al[75], relataram 0 aumento dessas propriedades em virtude do crescimento
aleatdrio de estruturas de prata induzidos pelo feixe de alta energia utilizando microscépio
eletronico de varredura. O excesso de elétrons nessas estruturas favoreceu o surgimento de
defeitos superficiais, capaz de estimular a nucleagéo e o crescimento de filamentos metalicos
de Ag.

Portanto, este estudo apresenta a modificacdo provocada pela irradiacdo por feixe de
elétrons no semicondutor AgsPOs, utilizando o sistema de irradiacdo por feixe de elétrons
desenvolvido. Através da tensdo de aceleracdo e da corrente utilizada neste experimento, a
formacdo de um filme espesso de Ag na superficie do semicondutor AgsPOs € realizada pela
primeira vez sem a utilizacdo de agentes redutores ou solventes.

Os resultados foram analisados por varias técnicas caracterizagdo (difracdo de raios-X,
microscopia eletronica de varredura de emissdo de campo, espectroscopia Raman e
espectroscopia de fotoelétrons de raios-X), confirmando que a interacdo desse material com o
feixe de elétrons possibilitou a migracdo dos cations de Ag da rede cristalina do fosfato de prata
para a sua superficie, com a concomitante formacéo do filme espesso de prata metalica. Assim,
esta estratégia abre um caminho para um processo de fabricacdo de baixo custo e altamente

escalavel de materiais multifuncionais inovadores.

4.2 Objetivo
Induzir e estudar a modificacdo do fosfato de prata (AgsPOa) irradiado pelo sistema de

feixe de eléetrons de alta energia desenvolvido.
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4.3 Material e Métodos

4.3.1 Sintese AgsPOuse preparacdo das pastilhas

Os semicondutores AgsPO4 foram sintetizados por coprecipitacdo a 60°C. Primeiro,
3mmol de nitrato de prata (AgNOs, Cennabras, 98%) e 1mmol de fosfato de hidrogénio
diamonio ((NHs)2HPO4, Alfa-Aesar, 98%) foram dissolvidos em 50mL de agua destilada e
50mL de etanol em dois béqueres. Apds a dissolucdo, a solucdo de AgNOs foi adicionada a
solucéo de (NH4)2HPO4 e misturada por 20min sob agitagdo magnética. O precipitado amarelo
foi lavado até o pH neutro ser alcancado e seco em estufa a 60°C. O pé de AgsPO4 obtido, foi
entdo prensado a frio a uma presséo de aproximadamente 500MPa em pastilhas circulares com
diametros e espessuras de 5mm e 1mm, respectivamente. Trés pastilhas foram preparadas para
cada irradiacdo para avaliar a reprodutibilidade do sistema desenvolvido e seu uso nas técnicas

de caracterizacdo.

4.3.2 Parametros para a irradiacdo

As pastilhas de AgzPO4 foram submetidas a irradiacdo pelo equipamento desenvolvido,
sendo definido as tens@es de aceleracdo dos anodos: baixa tensdo 600V, media tensao 3kV, alta
tensdo 18kV e corrente de 15mA para tempos de 1, 2, 4 e 8min. Os diferentes tempos de
irradiacdo foram estabelecidos para observar as interagfes dos elétrons no crescimento da prata
metalica na superficie das pastilhas de AgsPO4. Todo o experimento de irradiag&o foi realizado

sob vacuo de 10°3mTorr.

4.3.3 Caracterizac0es estruturais do material irradiado

O material semicondutor de AgsPOs sintetizado foi avaliado por diferentes técnicas de
caracterizacdo em colaboracdo com o Centro de Desenvolvimento de Materiais Funcionais
(CDMF), com o objetivo de analisar os defeitos estruturais provocados pela irradiagdo. Neste
estudo as pastilhas de AgsPO4 foram submetidas as técnicas de analise e caracterizacdo por
Microscopia eletronica de varredura por emissdo de campo (FE-SEM - Field Emission
Scanning Electron Microscope), Difragdo de raios X (DRX), Espectroscopia de espalhamento
Micro-Raman e Espectroscopia de fotoelétrons de raios-X (XPS - X-ray Photoelectron

Spectroscopy).
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4.4 Resultados e Discussao

4.4.1 Microscopia eletronica de varredura (FE-SEM)

A Microscopia eletrénica de varredura foi utilizada a fim de investigar as caracteristicas
morfologicas das pastilhas irradiadas em funcdo da dose total de elétrons em diferentes tempos
de irradiacdo, através de um microscopio eletrénico de varredura por emissao de campo FEI
(Modelo Inspect F50) operando a 5kV. Neste estudo, as amostras foram cortadas
mecanicamente para as medidas de secdo transversal, uma vez que o corte da camada
relativamente espessa obtida de prata por técnicas mais avangadas como o Focused lon Beam
(FIB), iria induzir o crescimento de prata, amorfizacdo e deposic¢do de ions de galio durante
processo de corte, modificando a estrutura do material[76—79].

As imagens da superficie das pastilhas de AgsPO4 séo apresentadas na Figura 24 em
duas magnificacdes de 10KX (a-e) e 20KX (f-j), bem como a secdo transversal para cada
amostra irradiada (k-0). O tamanho médio das particulas da pastilha de AgsPO4 sem irradiacdo
foi de 0.798um apresentando uma alta compactacdo. Apds a irradiacdo das pastilhas por um
tempo de 1min (Figura 24b), foram observados um aumento do tamanho das particulas.

Diante dessas alteracdes, os processos de difusdao podem ser favorecidos devido as
alteracdes eletrdnicas e estruturais do material, provocando processos de sinterizagdo. Portanto,
de acordo com Chernyavskii, o transporte de massa em altas temperaturas é acelerado em
estruturas idnicas devido ao aquecimento e sinterizacao por feixe de elétrons [80].

A taxa de sinterizacdo no sistema de elétrons depende da tensdo, da corrente de
aceleracdo e do vacuo utilizado no equipamento. Desta forma, com o aumento do tempo de
irradiacdo, a formacdo de novas estruturas (Figura 24c, h) e uma camada sinterizada na
superficie da pastilha de AgsPO4 foi observado (Figura 24n, o).

Quando a pastilha de AgsPOs foi irradiada por 1min, uma camada espessa (6,9um) foi
formada em sua superficie, cuja espessura aumentou com o tempo de irradiacdo (19,5um,
27,3um e 38,5um para os tempos de 2, 4 e 8 min, respectivamente). Assim, a profundidade de
penetracdo e a intensidade de modificacdo na superficie da pastilha sdo influenciadas pelos

pardmetros do equipamento e pelo tempo de irradiacao.

41



Capitulo 5. Irradiacédo por feixe de elétrons aplicado para transformacéao de carbono alotrépico

Figura 24 - Imagens de FE-SEM da superficie das pastilhas na magnificacdo de (a — e) 10kX e (f —j)
20kX, e (k — 0), secdo transversal de todas as amostras com diferentes tempos de irradiacdo 0, 1, 2, 4 e
8 min, respectivamente.

40 um

Fonte: Elaborado pelo autor

Para estimar a profundidade de penetracdo do feixe de elétrons incidente (18keV)
através das camadas formadas de Ag, os valores calculados podem ser obtidos pela equagéo de
Kanaya-Okayama[81], geralmente empregada em microscopia eletronica, sendo:

0.0276.A.E} (5),
T T@wp

onde R é o valor da profundida de penetracdo do feixe de elétrons, A é o peso atbmico do
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material em g/mol, n € uma constante definida em 1.35 quando a energia do feixe € menor que
5KeV e 1.67 quando é maior que 5KeV, Eq é a tenséo do feixe em kV, Z & o nimero atdmico
do material, e r é a densidade do material dada em g/cm?.

Apesar do processo de sinterizagdo da camada de Ag por irradiagdo com feixe de
elétrons ter ocorrido, pode-se observar nas imagens de microscopia, espacos vazios entre as
nanoparticulas. Como o feixe de elétrons passa por uma camada formada por nanoparticulas e,
portanto, poros, a densidade aparente deve ser considerada para o calculo, pois leva em conta o
espaco vazio entre as nanoparticulas, em contraste com a densidade real.

Portanto, de acordo com a equacéo (5), considerando a energia do feixe de elétrons de
18KV, o peso e 0 numero atbmico dos atomos de prata e a densidade aparente da prata em vez
da densidade real, o valor estimado da profundidade de penetracdo do feixe de elétrons em
nosso caso € 38,7um.

Um fenbmeno comum que ocorre na interacdo do feixe de elétrons de alta energia com
a matéria, € a producdo de raios-X de Bremsstrahlung, como consequéncia da desaceleracéo
dos elétrons pela interacdo com o campo elétrico do nucleo e a camada eletrdnica dos atomos
do AgsPOa.

Porém, considerando uma desaceleracdo parcial da energia cinética ou mesmo a energia
cinética total (limite de Duane-Hunt)[82], os fotons de raios-X produzidos provocariam o efeito
fotoelétrico nos atomos de P e O, e poderiam reduzir ions prata (Ag*). No entanto, devido a
espessa camada de Ag formada, a desaceleracdo do feixe de elétrons estaria perto do limite de
Duane-Hunt[82], produzindo raios-X de Bremsstrahlung de cerca de 18keV e, portanto,
fotoelétrons com energias ligeiramente inferiores a 18kV.

Desta forma, o caminho livre medio desses fotoelétrons seria de aproximadamente 1nm,
que é uma distancia relativamente curta para que a mobilidade de um elétron produza uma
camada espessa de Ag. Sendo assim, um possivel mecanismo para a formacdo da camada
espessa que obtivemos nesse estudo foi devido a injecdo de elétrons adicionais na estrutura
eletronica da Ag pela irradiagdo por feixe de elétrons de alta energia produzido pelo
equipamento desenvolvido.

A reducdo dos ions prata (Ag*) para a formacao de nanoparticulas ou camadas de prata
metéalica (Ag®) tem sido estudada por diversos métodos, como irradiacio de fotons[83,84],
irradiacdo de elétrons[85] e 0 uso de agentes redutores[86,87]. No que diz respeito & formacao
de nanoparticulas ou camadas metalicas de Ag por luz visivel ou irradiacdo ultravioleta,

conforme amplamente relatado por diversos trabalhos, o processo de fotorreducdo da Ag* é
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geralmente realizado em meio aquoso e comumente requer o uso de aditivos[88]. Nesses
processos, 0 mecanismo de fotorreducdo surge de reacfes redox que ocorrem na interface
solido-liquido, em que o0 meio liquido fornece elétrons para a estruturas do AgsPOa4 por reaces
oxidativas. No sistema desenvolvido, foi possivel a reducdo da prata somente pela irradiacéo

de elétrons de alta energia produzido pelo equipamento.

4.4.2 Difracao de raios X (DRX)

A estrutura cristalina e a ordenacdo de longo alcance de todas as pastilhas preparadas
foram caracterizadas por difracdo de raios-X em um difratbmetro D/Max-2500PC (Rigaku,
Japdo) usando radiagdo de Cu Ko (A = 1,54056 A), na faixa de 10 — 110° 20 e uma taxa de
varredura de 0.5°min"!. Os padrdes de raios-X sdo mostrados na Figura 25, que confirmam as
estruturas cristalinas das amostras.

Figura 25 - Padrdes de DRX das amostras irradiadas por diferentes tempos
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Fonte: Elaborado pelo autor

Os padrBes de raios-X obtidos indicam que os cristais de AgsPOs ndo irradiados
possuem uma estrutura cubica com um grupo espacial de P43n com duas moléculas por célula
unitaria (Z = 2), sem fases secundarias/contaminacédo (Inorganic Crystal Structure Database
(ICSD) n° 14000). Esta estrutura possui dois tipos de coordenacdo local para os atomos Ag e P,
correspondendo a clusters tetraédricos distorcidos de [AgOa4] e [POa4], respectivamente.

Quando as pastilhas foram irradiadas por 1min, foi observada a formacao de uma fase
adicional de Ag metalica, correspondendo a Ag cubica (a = 4,085 A) com o grupo espacial de
Fm3n e quatro moléculas por célula unitaria (Z = 4) (ICSD no. 44387). Com o aumento do
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tempo de irradiacdo, foi observado uma diminuicéo no conteudo da fase AgzPO4 e aumento no
conteudo de Ag metélica, produzindo apenas Ag metalica ap6s 4min de irradiacao.

As imagens de FE-SEM s&o consistentes com os resultados de DRX e explicam a
formacdo (em nivel atbmico) das camadas de prata na superficie das pastilhas de AgzPOs
provocadas pela irradiacdo, como os disturbios estruturais e eletronicos induzidos que estdo
associados a reducdo dos cations de prata dos aglomerados de AgO4 do AgsPO4seguido pela

formagdo de Ag metélica.

4.4.3 Espectroscopia de espalhamento Micro Raman

Medidas de espectroscopia de espalhamento Micro Raman foram utilizadas a fim de
investigar e complementar os resultados de DRX para avaliar a ordem/desordem estrutural de
curto alcance das pastilhas de fosfato de prata puro e irradiado, usando um espectrémetro
Bruker (modelo Senterra) com um laser de excitagdo de 785nm (comprimento de onda)
operando a uma poténcia de 50mW.

Os espectros obtidos de todas as amostras sdo mostrados na Figura 26, onde foi
observado os modos vibracionais do AgsPOs em 103, 326, 530, 722, 903 e 1004cm™. O modo
em 103cm™! corresponde ao modo E de translacdo/rotacdo do cluster [PO4][89]. O modo em
326¢cm ! esta relacionado a flexdo da ligagdo P — O[90]. O modo em 530 cm ™! esta relacionado
a curvatura assimétrica da transi¢do T2 no cluster [PO4][89]. Os modos em 722 (T2), 903 (Al)
e 1004 (T2) cm™! estdo relacionados ao alongamento das ligagdes O — P — O; os dois primeiros
correspondem a movimentos simétricos, enquanto os Gltimos correspondem a movimentos
assimétricos[89].

Com o aumento do tempo de irradiacdo, 0 nimero de modos Raman foi reduzido devido
a perda de simetria dos clusters de [PO4] do AgsPOa. Isso é atribuido a desestabilizagdo do
AgzPO4 em diregdo a formacdo da prata metélica. Portanto, além dos resultados de DRX e das
imagens FE-SEM; os espectros Raman mostraram que a irradiacao por feixe de elétrons alterou
consideravelmente a ordem inicial do sistema para longo, medio e curto alcance. Esse disturbio
é atribuido a interag&o dos elétrons com o AgsPO4, que aumentou as distancias da ligagédo Ag
— O no cluster [AgOs] até que o excesso de elétrons pudesse formar a prata metélica na

superficie do semicondutor[89].
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Figura 26 - Espectros Raman das amostras irradiadas por tempos diferentes
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4.4.4 Espectroscopia de fotoelétrons de raios-X (XPS).

Medidas de espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X (Scienta Omicron
ESCA +, Alemanha) foram realizadas para determinar a composicao elementar da superficie
de todas as pastilhas, utilizando radiagdo monocromatica de Al K o (1486,7¢V). As energias de
ligacéo de todos os elementos foram calibradas por referéncia ao pico C 1s em 284,8eV.

O proposito desta andlise foi de investigar as mudancas nas energias de ligacao
resultantes da irradiacdo de elétrons e determinar os estados de valéncia, incluindo oxidacéo e
reducdo, presentes na superficie da amostra.

Os picos de energia de ligacdo Ag, P e O foram observados para todas as amostras
(Figura 27a), além dos picos relacionados ao C atribuidos ao instrumento XPS. N&o foram
identificados picos relacionados a outros elementos, o que confirma que 0s materiais eram
compostos apenas por Ag, P e O. A Figura 27b-f mostra os espectros de alta resolucdo de Ag
na regido 3d contendo Ag 3d 3/2 (373,93eV) e Ag 3d 5/2 (367,91eV).
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Figura 27 - (a) Espectro XPS (b—f) e espectros de alta resolucdo Ag 3d das amostras
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Fonte: Elaborado pelo autor

Para cada pico a deconvolucdo produziu dois componentes, indicando dois estados de
oxidacdo diferentes. Para Ag® os picos foram observados em 375,37 e 369,41eV,
correspondendo aos acoplamentos spin-orbita 3d 3/2 e 3d 5/2, respectivamente. Para Ag*, 0s
picos foram observados em 373,93 e 367,91eV correspondentes aos acoplamentos spin-orbita
3d 3/2 e 3d 5/2, respectivamente. Os espectros de alta resolucdo da prata foram usados para
quantificar as quantidades de Ag® e Ag* nas superficies das pastilhas, conforme mostrado na
Figura 28a.

Uma pequena quantidade de AgP foi observada no AgsPOs obtido sem irradiagdo, pois
qualquer tipo de radiacdo eletromagnética pode reduzir a formacdo da Ag no semicondutor
AgsPO4. Apos a irradiagio do material com elétrons, um aumento linear no contetido de Ag® e
uma diminuicdo linear no contetdo de Ag" (Figura 28b) foram observados, os quais foram
usados para obter as equagOes de formacdo de ambos em fung¢do do tempo. Com base nesses
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resultados, pode-se estimar a relagdo entre o tempo e a razio entre Ag® e Ag* na pastilhas de
AgzPOq4, possibilitando um controle fino da composigéo superficial.

Figura 28 - (a) Concentracéo de Ag* e Ag° para todas as amostras, (b) equacéo e curva linear da formagéo
de AgP e reducdo de Ag* para as amostras irradiadas
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Fonte: Elaborado pelo autor

4.5 Conclusdo

A sintese do filme espesso de Ag pelo sistema de irradiacdo desenvolvido no
semicondutor AgsPOs, foi realizado pela primeira vez sem agentes redutores ou solventes. A
interacdo desse material com o feixe de elétrons possibilitou a migracdo dos cations de Ag da
rede cristalina do fosfato de prata para a sua superficie, com a concomitante formacéo do filme
espesso de prata metélica.

Os resultados de analise e caracterizacdo pelas diferentes técnicas, forneceram
informacBes importantes sobre as estruturas do filme espesso formado e demonstraram a
adequacdo do método de processamento empregado para a sua formacdo no semicondutor
AgzPOs.

O efeito da formacdo da camada de Ag induzida por feixe de elétrons por tempo de
irradiacdo na superficie do semicondutor, deve ser considerado em estudos no campo da
fotoeletroquimica, uma vez que o material foi obtido sem a adigdo de solventes ou regentes,
que muitas vezes causam a contaminacao e reprodutibilidade do material para a sua aplicacédo

tecnologica.

Sendo assim, esta estratégia abre um caminho para um processo de fabricacdo de baixo
custo e altamente escalavel de materiais inovadores.
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CAPITULO 5

Irradiacdo por feixe de elétrons aplicado para

transformacao de carbono alotrépico

5.1 Introducéo

Estudos recentes tém demonstrado uma crescente demanda no desenvolvimento de
materiais baseados em carbono devido as suas excelentes propriedades aplicadas na area
tecnoldgica. Contudo, € necessario novos desenvolvimento na area de sintese destes materiais
com o intuito de garantir sua reprodutibilidade e reduzir o uso de reagentes e solventes que
muitas vezes € o principal fator da contaminacdo ou geracdo de fases secundarias, como na
fabricacdo do grafeno e nanotubos de carbono.

A irradiacdo por feixe de elétrons nessas estruturas, tem sido utilizada com o intuito de
resolver estes problemas e facilitar a producdo em larga escala destes materiais. Deste modo,
este estudo relata pela primeira vez uma nova estratégia de transformacéo alotrdpica de carbono
através da irradiacdo por feixe de elétrons utilizando o sistema desenvolvido.

A irradiacdo de elétrons em pastilhas de grafite resultou em uma cobertura de sua
superficie com particulas semelhantes a bastdes, compostas por diferentes formas alotrépicas
de carbono. Além disso, o sistema desenvolvido permitiu a implantacdo do Fe como material
catalitico através da pulverizacdo catddica do anodo de aceleracdo de alta tensdo durante o
processo de EBI em consequéncia da alta tenséo e corrente definida para este estudo.

Foi observado por meio de diferentes técnicas de caracterizacdo que as particulas
obtidas s&o preferencialmente compostas por grafite altamente orientado em sua base, grafite

policristalino em seu meio e nanoparticulas de magnetita em seu topo.

5.2 Objetivo
Induzir a transformac&o alotropica do carbono através da irradiacao por feixe de elétrons

com o intuito de obter um material com alta capacidade tecnologica e facilidade para producao.
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5.3 Material e Métodos

5.3.1 Preparacéo das pastilhas de grafite

O po de grafite comercial foi adquirido, e 20mg para cada pastilha foi prensado a frio a
uma presséo de aproximadamente 500MPa em um molde com um diametro de 5mm, resultando
em pastilhas circulares de 1mm de espessura. Trés pastilhas foram preparadas para cada tempo
de irradiac&o do feixe de elétrons, a fim de garantir a reprodutibilidade do sistema desenvolvido

e sua utilizacdo nas técnicas de caracterizagao.

5.3.2 Irradiacao por feixe de elétrons

As pastilhas de grafite foram submetidas a um processo de irradiagcdo pelo sistema
portéatil de irradiacdo por feixe de elétrons desenvolvido a uma tenséo de aceleracdo de 20kV e
corrente de 15mA por 2, 4, 8, 16 e 32min. A irradiacdo foi realizada sob baixo vacuo
(10mTorr). Os diferentes tempos de irradiacdo do feixe de elétrons foram propostos com o
objetivo de observar a interacdo dos elétrons de alta energia no crescimento de estruturas de

carbono em formato de bastao a partir das pastilhas de grafite.

5.3.3 Caracterizacao

As pastilhas de grafite puro e as irradiadas pelo sistema, foram analisadas por diferentes
técnicas de caracterizacdo em colaboragdo com o Centro de Desenvolvimento de Materiais
Funcionais (CDMF) e com o Laboratério Nacional de Nanotecnologia do Brasil (LNNano,
CNPEM - Campinas). Neste estudo as pastilhas de grafite foram submetidas as técnicas de
analise e caracterizacdo por Microscopia eletronica de varredura por emissdo de campo (FE-
SEM - Field Emission Scanning Electron Microscope), Difracdo de raios X (DRX),
Espectroscopia de raios X por dispersdo de energia (EDS) Microscopia eletronica de
transmissdo (TEM), Espectroscopia de espalhamento Micro-Raman e Espectroscopia de
fotoelétrons de raios-X (XPS).
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5.4 Resultado e Discussao

5.4.1 Microscopia eletrdnica de varredura (FE-SEM) e reconstrucéo de superficie 3D

A fim de investigar as caracteristicas morfoldgicas das pastilhas de grafite irradiadas
em funcdo do tempo, foi realizada a microscopia eletronica de varredura de emissdo de campo
(FE-SEM) em um microscopio FEI (Model Inspect F50). A Figura 29 mostra as imagens FE-
SEM da superficie e secdo transversal da pastilha pura e irradiadas por feixe de elétrons em
diferentes tempos de irradiacéo (2, 4, 8, 16 e 32 min).

Como pode ser observado na Figura 29a, a superficie da pastilha de grafite pura é
composta por placas contendo algumas centenas de nanémetros, resultando em uma superficie
plana e compacta. Essas caracteristicas foram confirmadas pela imagem em corte transversal
na Figura 29b.

A medida que as pastilhas de grafite foram expostas a irradiacéo por feixe de elétrons
por 2min, uma estrutura em formato de bastdo cresceu em toda a sua superficie (Figura 29¢ —
d). Com o aumento do tempo de irradiacdo, essas estruturas em formato de bastdes também
foram observadas em toda a superficie das pastilhas de grafite. Porém, houve aumento do
comprimento dessas hastes em funcdo do tempo de irradiacéo.

Uma possivel explicacdo para essa transformagdo morfoldgica observada, é devido a
capacidade de reconstrucdo que o carbono possui sob irradiacdo por feixe de
elétrons[27,28,91,92]. O grafite que é formado por placas estaveis de carbono sp?, ou seja, trés
ligacdes o e uma ligagao m[93], possuem uma estrutura que pode receber elétrons e sofrer
modificacOes estruturais por meio da interacdo com uma fonte de feixe de elétrons.

Desta forma, quando um feixe de elétrons atinge a superficie do grafite, ocorrem
choques inelasticos que modificam as ligacdes e os angulos dessa estrutura, formando ligacGes
de carbono sp®. Como consequéncia, ocorre a formagdo de uma estrutura semelhante a uma
molécula de fulereno[29,92,94]. Esta molécula pode se transformar em uma estrutura de
nanotubo de carbono[91,95-97] e consequentemente por processo de coalescéncia e
sinterizacdo induzida pelo feixe, formar as estruturas tipo bastio obtidas neste estudo.

Nas imagens de corte transversal € possivel observar que esses bastdes cresceram acima
das placas de grafite. Além disso, um aumento na espessura do bastdo foi verificado com o
aumento do tempo de irradiacdo. Este efeito ficou mais evidente nas pastilhas irradiadas por 32
min (Figura 29k-I), quando ocorreu um processo de sinterizagéo dos bastoes.
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Figura 29 - Imagens FE-SEM da superficie e se¢do transversal das pastilhas de grafite (a — b) e irradiadas
por feixe de elétrons para diferentes tempos de dose de exposicao: (¢ —d) 2 min, (e —f) 4 min, (g -h) 8
min, (i —j) 16 min e (k — 1) 32 min, respectivamente.
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Fonte: Elaborado pelo autor

Com o objetivo de analisar as estruturas obtidas em formato de bastdo, a pastilha
irradiada por 32min, que apresentou os bastées mais longos, foi imersa em um béquer contendo
alcool isopropilico, e posteriormente submetido a um banho ultrassénico (40KHz) por 2min
para remover uma fracao desses bastdes da superficie da pastilha.

A Figura 30 exibe as imagens de FE-SEM dos bastdes retirados, onde é possivel
observar que sdo compostos por placas dispostas verticalmente fixadas a placas horizontais na
superficie da pastilha.

Na regido fragmentada, correspondente a base do bastdo na Figura 30c e d, foi possivel
identificar um deslizamento das camadas de grafite originadas das placas de grafite puro, onde
0s bastdes comegaram a crescer. Como resultado, hd um aumento na largura da haste em relacéo

aos tempos de irradiagcdo mais curtos.
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Figura 30 - Imagens FE-SEM (a — b) das particulas em formato de bastdo da amostra irradiada por 32min
e respectiva ampliagdo na base da estrutura da particula, (c) vista inferior da estrutura em forma de
bastdo e (d) uma regido fragmentada que corresponde ao base das particulas em forma de bastdo e
respectiva medida da largura média.

Fonte: Elaborado pelo autor

Outra caracteristica dos bastfes € a diferenca na estrutura morfoldgica entre a base e o
topo. Observa-se claramente que o topo é uma regido de didametro e estrutura menores que a
base, e possui um formato pontiagudo. De acordo com isso, espera-se que ambas as regides
tenham comportamentos fisico-quimicos diferentes[98].

Embora vérios trabalhos tenham estudado o efeito da irradiacdo por feixe de elétrons
em amostras de grafite, o estudo de estruturas morfoldgicas semelhantes a bastdes, como as
obtidas neste trabalho, € totalmente inovadora. Ressalta-se que trés parametros foram
utilizados: a alta densidade de elétrons no grafite, o baixo vacuo com existéncia de baixa
densidade de oxigénio e a presenca de 6xido de ferro atuando como catalisador para a formacao
de fulerenos e nanotubos de carbono.

As imagens coletadas pelo FE-SEM foram analisadas e tratadas com o software
Mountains Map Universal, Digital Surf versdo 8.0 (Digital Surf, Besancon, Franga) para gerar
a reconstrucao 3D da topografia da superficie de todas as amostras. Esta técnica consiste em
sobrepor duas imagens da amostra, capturadas em angulos diferentes (0° e 5°) para obter a
projecdo da profundidade da imagem.

A Figura 31 mostra a vista isométrica e em corte transversal da topografia da superficie

3D das pastilhas de carbono pura e irradiadas por feixe de elétrons (para 2, 4, 8, 16 e 32 min),
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onde é possivel observar como a formacéo e o crescimento dessas microestruturas ocorreram,

bem como suas caracteristicas topograficas de acordo com a dose de irradiacéo.

Figura 31 - Reconstrucdo 3D da superficie das pastilhas com as respectivas alturas (A) e larguras (L)
para cada amostra irradiada (a) Omin; (b) 2min; (c) 4min; (d) 8min; (e) 16min e (f) 32min.
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A fim de verificar uma tendéncia na transformacéo do grafite e no crescimento dessas

estruturas em formato de bastdo, os comprimentos médios (n=10) dos bastdes dessas pastilhas

foram plotados em funcdo do tempo de irradiacdo (Figura 32). Podemos observar que a altura

e a largura dos bastbes aumentaram com o tempo de irradiacdo, a qual foi ajustada com uma

funcdo polinomial. Assim, a constante de taxa da altura (k1) e da largura (k2) para o crescimento

dessas estruturas em funcdo do tempo de irradiacdo do feixe de elétrons, foi obtida pelo

coeficiente angular do ajuste polinomial, sendo 74,5nm min~' e 18,9nm min™! respectivamente.
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Figura 32 - Média dos comprimentos e largura (n = 10) das estruturas semelhantes a bastdo obtida para
cada pastilha em funcéo do tempo de irradiacao
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Fonte: Elaborado pelo autor

5.4.2 Microscopia eletronica de varredura por feixe de ions focados (FIB-SEM)

Um microscopio Focused lon Beam (FIB) FEI Nova 600 Nano Lab com fontes de ions
de gélio foi utilizado na caracterizacdo e para o0s cortes transversais da estrutura do grafite.

Para realizar as medidas, a pastilha de grafite irradiada por feixe de elétrons por 32min
foi fixada ao porta amostra com fita de carbono e inserido na cadmara. O porta amostra foi entdo
inclinado em um angulo de 52° e colocado a uma distancia de trabalho de 5mm. Uma tenséo
de 16kV e uma corrente de 0.24nA foram estabelecidas para o corte transversal em uma area
circular com diametro de 6mm, na qual as etapas de corte foram realizadas de 100 em 100nm
para observar e compreender 0 mecanismo de crescimento dessas estruturas.

A técnica SEM-EDS foi utilizada especificamente na caracterizacdo da estrutura para
determinar a composic¢do quimica (qualitativa) do material. A analise de espectroscopia de
raios-X por dispersdo de energia (EDS) foi realizada usando um detector X-Max Silicon Drift
Detector (SDD) da Oxford Instruments, com uma tensao de aceleragédo de 10kV para coletar os
elementos constituintes das estruturas obtidas pela irradiacao.

A Figura 33 exibe imagens de microscopia eletrénica de varredura (SEM) da area da
pastilna de 32min selecionada para o corte de secdo transversal. A Figura 33a mostra a

superficie da pastilha irradiado por 32 min e a Figura 33b — d exibe os bastfes cortados pelo
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feixe de ions de galio com uma profundidade de 0.5, 1.0 e 3.0um, respectivamente.

A analise SEM-EDS foi realizada na area selecionada da secéo transversal cortada por
feixe de ions de gdlio, representada pela Figura 33e. Foi constatado a presenca de carbono
(79,7% o 0,2), ferro (6,1% o 0,1), oxigénio (4,5% & 0,1) e galio (9,7% o 0,1) ao longo das

hastes apos o corte feito pelo FIB.

Figura 33 - (a) Imagens FIB-SEM da &rea da pastilha selecionada para o corte transversal; imagens dos
bastdes cortados por feixe de ions de gélio com profundidade de corte de (b) 0,5 um, (c) 1,0 um e (d)
3,0 um, respectivamente, e (e) a area analisada a partir da soma de todos os dados de raios-X coletados
durante a aquisi¢do EDS.

Fonte: Elaborado pelo autor

No entanto, a analise de EDS indicou uma proporcdo maior de oxigénio na parte
superior desses bastdes em comparagdo com 0 meio e a sua base, que pode ser decorrente dos
processos de hibridacdo induzidos pelo feixe de elétrons. A proporcdo de oxigénio no topo
destes bastdes se deve a alta superficie de exposi¢cdo e, consequentemente, a alta superficie de
interacdo com o O2 do ar em comparacgao com 0 meio e a base da estrutura. Dessa forma, quando
o feixe de elétrons irradia as pastilhas de grafite, transforma o carbono sp? coberto de grafite
puro em grafite orientado, seguido por um processo de amorfizagdo do carbono sp.

A anélise EDS deu suporte aos processos de transformacao estrutural e amorfizagdo das
camadas de grafite provocada pela irradiacdo de elétrons de alta energia e a formacdo de

carbono ligado ao oxigénio.

5.4.3 Difragéo de raios-X (DRX)

A estrutura cristalina e a ordenacgao de longo alcance de todas as pastilhas preparadas
foram caracterizadas por difracdo de raios-X em um difratdmetro D/Max-2500PC (Rigaku,

Japdo) usando radiago Cu Ko (A= 1,54056 A) na faixa de 10 —110° 20 a uma taxa de varredura
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de 0.5°min"1.

A Figura 34a e b mostra os padrbes de DRX das pastilhas pura e irradiadas por feixe de
elétrons. Como observado, todos os padrdes de DRX estdo em concordancia com a estrutura do
grafite hexagonal, de acordo com a base de dados ICSD No. 76767. Os picos bem definidos
para todas as amostras indicam um alto grau de cristalinidade em longo alcance e um

empacotamento organizado de camadas de carbono sp.

Figura 34 - (a) padrbes de DRX das pastilhas de grafite irradiadas por feixe de elétrons na faixa de 28—
90 °, e (b) 10-110 °.
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Os picos localizados a 26,60°, 42,67°, 44,82°, 54,92°, 60,10°, 77,89°, 83,93°, 85,59° e
87,43° correspondem a reflexdo de (002), (100), (101), (004), (103), (110), (112), (005) e (006)
dos planos da estrutura de grafite, respectivamente. No entanto, ao considerar 0s bastdes mais
longos crescidos por irradiacdo de feixe de elétrons, ou seja, a pastilha irradiada por 32min, a
espessura da superficie modificada € muito pequena em comparagdo com a de toda a pastilha.

Sendo assim, as intensidades de reflexdes dos planos de grafite hexagonal observadas,
sdo relativamente altas devido a grande quantidade de grafite puro presente no interior das
pastilhas, onde quaisquer modificacdes estruturais na superficie dos bastdes ndo puderam ser
detectadas pelos padrdes de DRX, devido a intensidade muito baixa em comparagédo com o
corpo (bulk) da pastilha. Por este motivo, outras técnicas de caracterizacdo foram utilizadas

para analisar a transformac&o destes bastdes na superficie da pastilha.
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5.4.4 Microscopia eletronica de transmissdo (TEM)

Andlises de microscopia eletronica de transmissdo foram conduzidas a fim de
determinar e compreender as propriedades estruturais das estruturas em formato de bastdo
obtidas por irradiacdo com feixe de elétrons usando um JEOL JEM 2100F.

A Figura 35a mostra a imagem TEM de uma particula semelhante a um bast&o retirada
da pastilha irradiada por 32min, onde um comprimento estimado de 1,64um pode ser visto, o
que estd em boa concordancia com o comprimento médio de particula obtido pela analise por
FE-SEM.

A fim de explorar essa estrutura, medidas de difracdo de elétrons de area selecionada
(SAED - Selected Area Electron Diffraction) foram realizadas no topo, no meio e na base dos
bastdes. A Figura 35b — d exibe as imagens de TEM das estruturas com a area selecionada para

os padrdes de difracdo de elétrons junto com seus planos cristalinos correspondentes.

Figura 35 - Imagens TEM (a) da particula semelhante a bastdo da amostra G-32 com comprimento
médio de particula; e padrées SAED da (b) base, (c) meio e (d) topo da particula
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Fonte: Elborado'pelo autor

Os padrdes de difracdo de elétrons da base do bastdo indicaram a presenca de grafite
monocristalino bem ordenado como a estrutura Unica que compde esta regido, bem como um
crescimento orientado na direcdo (002). O plano (002) foi identificado como o plano cristalino
mais intenso na estrutura do grafite, com uma distancia interplanar de 3,394, o que est4 em
concordancia com a ICSD n° 76767.

A andlise SAED do meio do bastdo também mostrou a presenca de grafite
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monocristalino com um alto grau de orientacdo na dire¢do (002) em comparacdo com a base
(Figura 35d), o que também pode estar relacionado a reducéo da espessura da amostra.

No entanto, a analise SAED do topo da particula em forma de bastdo mostrou um padrao
de difragéo diferente em comparacdo com as demais regides (meio e base). Conforme esperado
neste estudo, o Oxido de ferro presente na estrutura foi identificado como o elemento que
compde a particula. De acordo com os resultados do SAED, os padrdes de difracdo indicaram
a presenca de Fe na forma de FesO4 (magnetita) estrutura cibica com grupo espacial Fd-3m,
que esta de acordo com o ICSD n° 633020.

A Figura 36a exibe uma regido de superficie da parte superior da particula irradiada por
feixe de elétrons por 32min e seu FFT correspondente da area selecionada. De acordo com a
andlise FFT, esta regido é composta principalmente por particulas de magnetita policristalina
(Fe304), corroborando os resultados do SAED, e por uma camada mais externa de carbono

amorfo.

Figura 36 - Imagens HRTEM da (a) regido de superficie da parte superior da particula semelhante a
bastéo irradiada por feixe de elétrons por 32 min e seu FFT correspondente, e (b) a regido escura
correspondente a magnetita policristalina dispersa na estrutura.

a b

Fonte: Elaborado peulc')" autor

Ainda na regido da superficie do topo desta particula em forma de bastdo, uma regiao
escura correspondente a regido de magnetita policristalina dispersa também pode ser observada
na Figura 36b, com uma camada de aproximadamente 8nm de espessura e outra (camada mais
externa) de aproximadamente 12nm. De acordo com a anélise FFT, esta camada mais externa
é composta de carbono amorfo com particulas de magnetita embutidas.

A camada de 8nm de espessura é vista como um nanotubo de carbono de paredes
maultiplas, com diametro semelhante ao obtido por Wirth et al., que era de aproximadamente
10nm[99]. Além da contribuicdo do Fe como elemento catalitico para o crescimento do
fulereno, o 6xido de ferro também foi relatado como um material catalitico para o crescimento
de nanotubos de carbono[99-101].
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As medidas de EDS com tensao de 200kV foram realizadas para identificar e quantificar
a composicdo elementar das particulas semelhantes a bastdes obtidas neste estudo. A Figura 37
mostra 0 mapeamento EDS de uma particula da pastilha de grafite irradiado por feixe de
elétrons por 32 min. Uma maior proporcdo de carbono (distribuicdo azul) pode ser observada
na base da estrutura em forma de bastdo, com um gradiente de concentracao (73,81% o 0,04)
diminuindo em dire¢éo ao topo da particula. A distribui¢éo do ferro apresenta comportamento
oposto ao do carbono, marcado pela distribuicdo em vermelho, o que indica maior proporg¢ao
(14,01% o 0,03) no topo da particula em forma de bastdo, com gradiente de concentracao

decrescente em direcédo a base.

Figura 37 - HAADF e imagens de mapeamento EDS da particula semelhante a bastdo da amostra de
32min mostrando os elementos da soma de todos 0s dados coletados por raios-X durante a andlise.

Fonte: Elaborado pelo autor

Como esperado, a presenca de oxigénio (12,18% ¢ 0,04) pode ser observada em toda a
particula devido a sua contribuicéo para a formag&o das particulas de magnetita e da camada de
carbono amorfo em sua superficie mais externa. A Figura 37 também mostra a imagem de
campo escuro anular de alto angulo (HAADF - High-Angle Annular Dark-Field) da particula e
a sobreposicao das trés cores. Portanto, a analise EDS comprovou a distribuicdo estrutural
observada pela analise SAED de toda a particula semelhante a um bastéo.

Um possivel mecanismo para a formacédo dessas particulas semelhantes a bastfes é o
aparecimento de varios nanotubos de carbono com mdltiplas paredes que posteriormente

passam por um processo de desenrolamento de suas multiplas paredes em paredes simples para
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evoluir para a estrutura principal com formato de bastdo, aumentando assim o diametro da
particula.

Para obter uma melhor compreensdo do mecanismo de formacdo das particulas de
grafite/magnetita na estrutura do bastdo, a analise TEM foi realizada na pastilha de grafite
irradiada por 2min. A retirada das particulas em forma de bastdo da superficie seguiu 0 mesmo
procedimento descrito para as amostras irradiadas por 32min.

A Figura 38a mostra a imagem TEM de uma particula irradiada por 2min e a
correspondente transformada Fourier (FFT) da area selecionada em linhas amarelas. A analise
FFT indicou a presenca de grafite policristalino e carbono amorfo, de acordo com o plano (002)
tendo uma distancia interplanar de 3,40 A.

Figura 38 - Imagens TEM da amostra irradiada por 2min com correspondente (a) FFT da regido marcada
com linhas amarelas e (b — c) respectiva ampliacdo mostrando as particulas gigantes de fulereno.

100 nm

Fonte: Elaborado eI autor

Nenhuma particula cristalina de magnetita (FesOa4) foi observada na amostra de grafite
irradiada por feixe de elétrons por 2min, que pode ser explicado por causa do tempo
relativamente curto de irradiacdo, onde esses aglomerados ndo tinham energia e tempo
suficientes para se organizar e formar a estrutura cristalina da magnetita. No entanto, estruturas
morfoldgicas no formato de esferas aglomeradas (fulerenos) foram observadas nas estruturas
irradiadas por 2min, conforme mostrado nas Figura 38b-c.

E bem conhecido que as moléculas de fulereno podem formar estruturas de multiplas
camadas por sua auto encapsulacdo, resultando em uma cadeia de fulerenos[94,102-106].
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Assim, as estruturas resultantes desse aumento no tamanho dos fulerenos podem ser chamadas
de fulereno gigante ou fulereno tipo cebola (onion-like fulerenes).

Atualmente, existe uma familia de fulerenos que séo classificados pela quantidade de
ligacdo de carbonos em sua estrutura[104,106-109]. O fulereno Ceo € 0 mais comum e estavel
da familia de fulerenos, devido a sua distribuicdo simétrica de deformac6es alcancada por sua
forma esférica, além de ser o menor fulereno cujos pentagonos nao possuem outros pentagonos
adjacentes compartilhando 4tomos de carbono[102,107-109].

De acordo com Ugarte[102], a irradiacdo por feixe de elétrons em p6 de carbono (soot
ou black carbon) e particulas de grafite através de microscopio eletrénico de transmissao
(300kV) induz a formacdo dessas particulas semelhantes a cebola, onde relatou que as
particulas obtidas pela irradiacdo sdo compostas por moléculas Ceo N0 interior e com um
subsequente enrolamento das camadas grafiticas acima desta molécula para formar uma
particula multicamadas com um diametro aproximado de 47nm.

lijima relatou que a forma de um fulereno de multiplas camadas nem sempre é
perfeitamente esférica, podendo aparecer como uma particula irregular nas cascas e bordas
devido a existéncia de aglomerados de carbono de outro tamanho pertencentes a familia dos
fulerenos[110].

As esferas aglomeradas observadas na amostra irradiada por 2min fornecem evidéncias
de formacdo da cadeia de fulereno (fulereno gigante). Na regido ampliada da Figura 38b, foi
observado que as particulas apresentam um formato quase esférico com algumas bordas
truncadas, indicando a presenca de uma cadeia gigante de fulerenos. As particulas quase
esféricas obtidas neste estudo possuem diametros diferentes de alguns nandmetros, sendo que
a particula marcada com um retangulo pontilhado em vermelho possui um didametro de
aproximadamente 29.5nm.

Desta forma, a irradiacdo por feixe de elétrons através do sistema desenvolvido foi
capaz de induzir o processo de coalescéncia do fulereno, resultando em estruturas estendidas e
nanotubos de carbono[91,95,96]. Esse fendmeno pode ser observado no retangulo vermelho na
Figura 38b e na imagem interna correspondente, na qual dois fulerenos gigantes comegam a se
juntar para formar uma estrutura de carbono alongada.

Como o tempo de irradiacéo foi de apenas 2min (dose de elétrons relativamente baixa),
0 processo de coalescéncia das estruturas do fulereno foi incompleto[91], sendo possivel
observar apenas a etapa inicial das estruturas alongadas de carbono.

A Figura 38b também mostra que algumas regides mais escuras estdo presentes no
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fulereno gigante obtido, principalmente na borda das particulas, conforme observado no
retdngulo com linha pontilhada vermelha. Essas particulas mais escuras sdo possivelmente o Fe

metalico, que é o principal responsavel pelo crescimento catalitico das estruturas do fulereno.

5.4.5 Espectroscopia de espalhamento Micro Raman

A espectroscopia de espalhamento Micro Raman foi utilizada para investigar a
ordenacdo estrutural de curto alcance das pastilhas de grafite puro e irradiado usando um
espectrometro Bruker (modelo Senterra) com um laser de excitagdo de 785nm (comprimento
de onda) e poténcia operacional de 50mW.

Os espectros Raman das estruturas grafiticas sdo apresentados na Figura 39a, onde €
possivel observar uma banda Raman caracteristica localizada a aproximadamente 1580cm ™!,
chamada banda G. Esta banda surge do espalhamento Raman por modos vibracionais
duplamente degenerados, ou seja, em plano 6ptico transversal e fonons longitudinais no plano
no centro da zona de Brillouin[111-113]. Outra banda caracteristica das estruturas grafiticas é
a chamada banda D, que surge de fénons dpticos transversais préximos da zona de ponto critico
K de Brillouin.

Figura 39 - (a) espectros Micro Raman de todas as amostras, (b) razdo ID/IG em fungdo do tempo de
irradiacdo por feixe de elétrons.

a b

18

1.6 o

1.4+ _0‘

Razdo I/l
®

1.2 4

Intensidade (u.a)

1.0 o e el e et -

L
T T T T T T T T T T T T T T
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 0 4 8 12 16 20 24 28 32

Raman shift (cm™) Tempo de irradiagdo (min)

Fonte: Elaborado pelo autor

Este modo vibracional esta relacionado ao modo de respiracdo dos anéis de seis &tomos
do grafite, grafeno e estruturas de 6xido de grafeno localizadas em aproximadamente 1350cm™"
[113][85, 86].
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Para o aparecimento desta banda D, é necessaria uma ativacdo por defeitos, como
desordem estrutural, vacancias, deformacdo e efeito de borda[112-114]. Outra banda localizada
a aproximadamente 2700cm! relacionada a ressonancia dupla da banda D também foi
observada para todas as amostras[113,115,116]. Os espectros das pastilhas de grafite irradiadas
por feixe de elétrons mostraram intensidades significativas de ambas as bandas D e G.

As amostras irradiadas por 8min e tempos superiores mostraram o surgimento de uma
banda localizada a aproximadamente 690cm™!, que corresponde ao modo Ag da magnetita
(FesO4), sendo a banda Raman mais intensa caracteristica desta estrutura[117,118]. Esta
observacdo corroborou com a andlise HRTEM (High-resolution transmission electron
microscopy), na qual nenhuma estrutura cristalina de magnetita foi observada em tempos de
irradiagdo menores.

O aparecimento da desordem induzida da banda D para a amostra de grafite pura
possivelmente se origina dos efeitos de borda associados a orientacéo aleatdria das folhas de
grafite das pastilhas prensadas.

Para avaliar o grau de desordem das amostras puras e irradiadas por espectroscopia
Raman, uma andlise da razdo 1D/IG foi plotada e demonstrada na Figura 39b, onde ID e IG séo
as intensidades das bandas Raman D e G, respectivamente[119-121].

Conforme observado, ao aumentar o tempo de irradiacdo para 8min, a proporc¢édo ID/1G
aumenta significativamente e depois diminui com tempos de irradiacdo maiores.

Uma vez que a irradiagdo por feixe de elétrons induz a esfoliacdo das folhas de grafite
para formar fulereno e posteriormente os nanotubos de carbono, seria de se esperar uma grande
proporcdo de bordas por volume nos tempos iniciais de irradiagdo em compara¢do com a
pastilha de grafite puro. Isso é confirmado pela analise HRTEM da amostra irradiada por 2 min,
que revelou a presenca de particulas de fulereno gigante e grafite policristalino.

Porém, ao aumentar o tempo de irradiacdo, 0s nanotubos de carbono de paredes
maultiplas gerados a partir do fulereno gigante comecam a se desenrolar para formar uma
estrutura empacotada, o grafite orientado, cuja presenca foi observada durante a analise de
SAED.

Os resultados indicam que este grafite orientado contribui para a diminuigdo das
intensidades da banda D em relacdo a banda G, uma vez que a desordem estrutural € menor do
que na estrutura policristalina.

Em um material policristalino, a densidade de bordas por volume é maior do que em

um material altamente orientado e monocristalino, resultando assim em uma diminuigdo da
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Razdo ID/IG em tempos maiores de irradiacdo. Com isso, a maior proporcdo de grafite
orientado observado na amostra irradiada por 32min, resultou na diminuicéo da intensidade da

banda D em relacdo a banda G.

5.4.6 Espectroscopia de fotoelétrons de raios-X (XPS)

Medidas de espectroscopia de fotoelétrons de raios-X foram realizadas para determinar
a composicdo elementar da superficie de todas as amostras usando um espectrometro XPS
Scienta Omicron ESCA + (Alemanha) com radiagdo monocromatica Al K o de 1486,7¢V. As
energias de ligacdo de todos os elementos foram calibradas com referéncia ao pico C 1 s em
284,8eV.

A Figura 40a mostra os espectros de XPS das amostras puras e irradiadas por feixe de
elétrons. Como esperado, a analise da superficie do grafite puro indicou apenas a presenca de
carbono com uma proporcdo menor de oxigénio, enquanto as irradiadas por feixe de elétrons
revelaram a presenca desses elementos juntamente com ferro. A Figura 40b mostra o teor
percentual elementar da composicao da superficie em funcdo do tempo de irradiacdo por feixe
de elétrons para todas as amostras.

Figura 40 - (a) Espectros XPS de todas as amostras e (b) Contetdo elementar da composi¢do da
superficie.
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Fonte: Elaborado pelo autor

Ao aumentar o tempo de irradiacdo, o teor de ferro aumenta até 8min de irradiacao,
evidenciando a presenca de ferro na regido superficial, possivelmente na borda das estruturas
gigantes de fulereno. Acima de 8min de irradiacdo, o teor de ferro diminui ligeiramente,
possivelmente indicando a difusdo das particulas de magnetita para a maior parte das particulas

semelhantes a bastdes, conforme observado pela analise HRTEM.
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Além disso, o teor de oxigénio aumenta em até 16min de irradiacdo, indicando a
formagao de estruturas de magnetita FesO4 e C sp® amorfo com orbitais hibridos. E possivel
notar que o aumento do teor de oxigénio € abrupto até 8min da irradiacdo, quando ocorreu o
surgimento da banda Ag Raman da magnetita, confirmando a formagdo das particulas de
magnetita.

Junto com a diminuicdo do teor de ferro em tempos de irradiacdo maiores, o teor de
oxigénio também diminui por conta da difusdo de magnetita para a maior parte das particulas
em formato de bastdo. No entanto, o teor de oxigénio ainda esta presente na regido superficial
da amostra irradiada por 32min devido a presenca de C sp® em sua camada mais externa,

conforme observado pela analise de HRTEM.

5.5. Concluséao

O sistema desenvolvido para irradiacdo por feixe de elétrons permitiu obter e estudar as
transformac6es morfoldgicas e alotropicas da estrutura do carbono, bem como a implementacéo
do Fe como material catalitico para a nucleacdo do fulereno quando utilizado tempos maiores
de irradiacdo e tensdo de aceleracdo de 20kV, direcionando a catalise para crescimento
orientado de grafite monocristalino e a formacdo de particulas de magnetita embutidas nas
estruturas do carbono.

A irradiacdo com feixe de elétrons induziu o processo de enrolamento das camadas de
grafite sobre o fulereno para formar as estruturas de carbono em formato de bastdo, com
coalescéncia sequencial induzida. Além disso, as nanoparticulas de magnetita foram observadas
incorporadas no topo das particulas semelhantes a bastGes.

O uso do equipamento desenvolvido mostrou-se versatil na obtencdo dessas estruturas,
com a capacidade de modificar e induzir novas morfologias que podem trazer aplicacfes
tecnoldgicas importantes.

Portanto, 0 presente experimento agora permite realizar um estudo mais detalhado da

interacdo dos elétrons nas transformacoes alotrépicas do carbono.
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CAPITULO 6

Deteccao de gases organicos volateis (VOC) em sensores
multiplexados utilizando grafite como material sensor com
e sem a modificacéo por feixe de elétrons

6.1. Introducéo

Nos ultimos anos, um aumento substancial na emissdo de gases levou ao
desenvolvimento de sensores de gas altamente sensiveis e seletivos capazes de detectar baixas
concentragdes (parte por milhdo, ppm) de gases poluentes, inflamaveis e perigosos[122-127].
Em particular, gases toxicos de compostos organicos volateis (Volatile Organic Compounds -
VOC), tendem a ser de interesse dos setores da medicina, automotivo e petrolifero para
monitoramento e prevengéo da exposicdo individual[128-132].

Em relagdo aos dispositivos eletronicos de sensoriamento de gas, varios materiais como
camadas ativas de deteccdo tém sido relatados e, entre eles, materiais semicondutores e 6xidos
metalicos sdo comumente empregados[133]. No entanto, continua sendo um desafio garantir
sua reprodutibilidade, sensibilidade, seletividade, operabilidade em temperatura ambiente e
baixos custos de fabricagdo para aplicagdes comerciais[134,135].

Estudos recentes mostraram que materiais sensores baseados em estruturas de carbono
do tipo sp?, como grafeno, 6xido de grafeno, grafeno reduzido e nanotubos de carbono, sdo
candidatos promissores para o desenvolvimento de sensores de gas altamente sensiveis, de
baixo custo e altamente seletivos para aplicacdes em temperatura ambientes, devido as suas
propriedades fisico-quimicas, como alta condutividade, estabilidade quimica e térmica[136—
139]. No entanto, dispositivos a base de grafite como deteccéo de gases tém sido pouco relatado.

Neste estudo, apresentamos uma aplicacdo tecnolégica e o desenvolvimento de um
sensor de gas para deteccdo de compostos organico volatil (VOCs) baseado em grafite como
material sensor e o aprimoramento de sua propriedade sensora quando exposto a diferentes
tempos de irradiacdo. Além disso, demonstramos como projetamos e fabricamos sensores
interdigitais (IDE) multiplexados com circuito de aquecimento integrado e elemento termistor,
deposicdo do material sensor por método spray, bem como a microcamara de 55ul. em PDMS,

que contribuiu para a deteccdo rapida de gases.
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6.2 Objetivo
Projetar e construir um sistema para estudo de gases VOC em sensores multiplexados
utilizando como material sensor o grafite e investigar o aprimoramento da propriedade sensora

apo6s modificagdo por feixe de elétrons.

6.3 Material e Métodos

6.3.1 Fabricacdo de sensores interdigitados multiplexados para caracterizacdo de gases

Sensores constituidos de eletrodos interdigitados (IDE — interdigitated electrodes)
foram projetados usando software ECAD (Proteus LabCenter) e fabricados usando LPKF
ProtoMat S63 em um substrato FR4 de PCI (Placa de Circuito Impresso) revestido de cobre de
dupla face (modelo Kingboard KB6167F).

O substrato FR4 foi selecionado devido as suas propriedades elétricas, mecanicas e
quimicas, que se mantém estaveis até 175° C, o que o torna viavel para aplicacfes em materiais
ndo metalicos e semicondutores, onde se faz necessario o0 processo de aquecimento para
evaporar impurezas que se depositam no material sensor durante os processos de ciclagem de
gases, ou mesmo pelos processos adsortivos que afetam a reprodutibilidade do sensor.

Os eletrodos interdigitados do sensor foram revestidos com ouro por processo quimico
(ENIG, conforme IPC-4552) com o intuito de garantir resisténcia a corrosdo e a
reprodutibilidade do sensor para experimentos com gases. As conexfes elétricas foram
protegidas por uma mascara de solda de resina preta.

A Figura 41(a) mostra uma representacdo esquematica do sensor multicanal projetado
com o circuito de deteccdo na parte superior e o circuito de aquecimento na parte inferior do
substrato PCI. O sensor possui uma dimensdo de 23mm X 25mm e espessura de 1,5mm.

Cada canal de detecgédo (Chl, Ch2, Ch3 e Ch4) possui uma dimensédo de 4,3 mm X 4
mm. A largura e espacamento dos sensores interdigitados sdo de 200um, e o circuito de
aquecimento com espagamento de 400um entre os eletrodos para uma dissipagdo de calor
uniforme.

O projeto do circuito proposto neste trabalho permite facil integracdo com conectores
plug-and-play com medicdo simultinea dos sensores de quatro canais, e controle de
temperatura comum para o circuito de aquecimento através de um termistor NTC SMD de 47kQ
(Vishay modelo - NTCS0805E3).
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6.3.2 Projeto e fabricacdo da microcamara de gas (PDMS)

Com o intuito de aumentar a corrente de detec¢do de gas e diminuir o tempo de resposta,
foi projetado uma microcamara em PDMS (Polidimetilsiloxano) com um volume de 55 pL.

Para a fabricacdo da microcamara PDMS, um molde foi projetado no software CAD 3D
(SolidWorks) e impresso em impressora 3D SLA com resina UV transparente de 405 nm. O
molde foi curado em 5 minutos com luz UV de 405 nm. Os canais de entrada e saida de gas,
alinhamento da microcAmara e travamento na placa do sensor foram fabricados através da
insercdo de pinos-guia de Imm de diametro e 8mm de comprimento no respectivo local antes
da aplicacdo da resina PDMS.

A solucdo de PDMS foi preparada misturando os precursores Sylgard 184 elastdmero
de silicone (Dow Corning) com um agente de cura na proporcao de 10:1 em volume, seguido
de degaseificacdo a vacuo por 30 minutos para remover todas as bolhas de ar na mistura.

A mistura de PDMS foi inserida no molde impresso em 3D e curada durante a noite
(overnight) a 60° C. Ap0s a cura, a microcamara foi removida do molde. Um tubo cotovelo de
aco inoxidavel foi adicionado a conexdo de entrada e saida de gas e colado com epdxi no topo
da microcamara para evitar qualquer tipo de vazamento.

A conexdo ao sistema de injecdo de gés foi feita através de um conector de reducéo de
encaixe tubo a tubo (PMK220 210 1, Nordson Medical) de 1,6 mm de diametro interno. O
processo de fabricacdo da microcadmara é ilustrado na Figura 41(b).

6.3.4 Desenvolvimento de instrumentacdo para leitura/aquisicdo dos sinais dos
sensores IDE e controle de temperatura

O sensor IDE desenvolvido e montado com a microcdmara, foi conectado ao sistema de
medicdo e controle através de um conector de 12 pinos (modelo 5650118 3, TE Connectivity
AMP Connectors).

Para a aquisic¢do do sinal amperométrico durante os processos de adsor¢do e dessorgdo
de gases foi modificado um potenciostato portatil desenvolvido por nosso grupo[140], com uma
placa multiplexadora (CD74HC4067), para adquirir simultaneamente a corrente de cada sensor.

A técnica de cronoamperometria foi empregada estabelecendo uma tenséo fixa de 2V e
a corrente de resposta foi registrada simultaneamente com um intervalo de 250ms durante 400s.
O sistema de aquecimento desenvolvido consiste em um controlador de temperatura modelo

W3230 conectado ao circuito de aquecimento na parte inferior do sensor IDE e sua temperatura
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é controlada pelo termistor NTC localizado no centro da placa inferior. A temperatura do
circuito de aquecimento foi fixada em 30°C para todos 0s experimentos.

Figura 41 - (a) detalhes do sensor IDE de 4 canais projetado e desenvolvido (b) processo de fabricacdo
da microcamara PDMS através de molde impresso em 3D. (¢) Representacdo esquematica da montagem
experimental que fazem parte da instrumentagdo desenvolvida para leitura e aquisicdo de sinais
amperométricos dos sensores interdigitais
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6.3.5 Sistema de injecdo de gases organicos volateis

O sistema de injecdo gases é controlado por meio de fluxometro de massa digital MKS
1149 (faixa maxima de 200sccm/Ny) e cilindro de Nitrogénio (N2) (O2 impureza < 1 PPM), que
foi conectado em duas linhas diferentes, a Linha 1 e Linha 2. A Linha 1 foi utilizada para ao
injecdo de N2, para remover gases indesejaveis, e a Linha 2 para a injecdo dos gases VOCs
[141].

A injecdo do gas de limpeza e do gés alvo ¢ realizado por uma vélvula de 3/2 vias
controlada automaticamente pelo software desenvolvido em LabView, que permite o controle
preciso da injecdo de gas e do tempo de recuperagéo para todos os experimentos, garantindo
assim a reprodutibilidade e repetibilidade do sistema.

Os gases VOC foram injetados na microcdmara e a mudanca na corrente do sensor foi

observada em fungdo do tempo de exposigéo.
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Gases alvo a base de acetona, metanol, isopropanol, etanol e cloroférmio foram
introduzidos em diferentes concentragdes variando de 40 ppm a 200 ppm (etapa de 20 ppm)
para avaliar a sensibilidade e seletividade dos sensores de gas desenvolvidos. A concentragdo
dos gases alvo foi estimada de acordo com de Aradujo, E.P. et al[141].

A exposicdo ao gas foi definida como fluindo por 15s, considerado como gas VOC na
microcamara e, para os 30s seguintes, apenas N2 na microcdmara, com extensao total de 45s.

Foi considerado como tempo de subida, o tempo necessério para o sensor atingir 90%
da resposta méxima sob exposi¢do ao gas alvo, e tempo de recuperagdo como 0 necessario para
0 sensor atingir 90% da corrente de linha de base original apos a remocao de gas de teste [142].

A Figura 41(c) ilustra a configuracdo experimental empregada neste trabalho.

6.3.6 Deposicao do filme de grafite no sensor IDE

Um spray comercial composto de grafite condutor (CAS 7782-42-5) e alcool
isopropilico foi adquirido da Henkel (Bonderite L-Gp G Aerosolized Graphite) para aplicacédo
como filme sensor.

Uma véalvula atuadora de spray, controlada automaticamente usando um servo digital
sem nucleo (modelo DS3235sg) e um atuador de estagio linear automatico para mover o sistema
de deposicdo de spray da esquerda para a direita, foi empregado para garantir que 0 mesmo
processo de deposicao fosse aplicado a todos os sensores IDE.

A solucéo de grafite foi pulverizada a uma distancia de 10 cm do eletrodo sensor e foram
aplicadas cinco camadas do revestimento, interrompidas por um intervalo de 10 segundos. Uma
pequena pausa foi feita entre as pulverizacdes para garantir que a evaporacao do solvente. Além
disso, as camadas de sensores depositadas foram secas em uma placa de aquecimento a 100°C

por 30 minutos em condi¢Ges ambientes.

6.3.7 Caracterizacao

A morfologia do filme de grafite depositado foi investigada com um microscopio
eletronico de varredura SEM JEOL 6510 operando a 20 kV. As medidas de difragdo de raios X
foram realizadas usando radia¢do CuKa (Rigaku, modelo D/Max-2500PC) em uma faixa de 20
de 20° a 70°, com um passo de 0,02° a uma velocidade de varredura de 2°min~".

Os espectros de micro Raman foram registrados usando o espectrometro iHR550
(Horiba Jobin-Yvon) equipado com um detector de dispositivo de carga acoplada e um laser de
ions de argbnio (Melles Griot) operando a 514,5nm com poténcia maxima de 200mW e um
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microscopio de fibra.

6.4 Resultado e Discussdo

6.4.1 Caracterizacao da estrutura e morfologia

A Figura 42(a) mostra as imagens FE-SEM do filme depositado no sensor IDE. Como
pode ser observado, 0 método de deposicdo por spray permite uma melhor uniformidade das
particulas de grafite no sensor IDE. Uma visdo ampliada da area selecionada do sensor revela
que o grafite € composto por placas aleatorias dispostas em sua superficie, com certa
porosidade, o que oferece melhor absor¢éo e adsor¢do dos gases alvo. A imagem em corte
transversal mostra a compactacdo das particulas de grafite, resultando em uma espessura de
aproximadamente 6um, que foi observada para todos os sensores.

Figura 42 - (a) Imagem de MEV do filme de grafite depositado no sensor IDE, e respectivos (b) padrdo
DRX e (c) espectros Raman.
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A Figura 42(b) mostra padrdes de DRX dos filmes de grafite depositados nos sensores
IDE. Como pode ser observado, todos os padrées de DRX estdo de acordo com estruturas de
grafite hexagonais com grupos espaciais P63/mmc de acordo com JCPDS no. 751621[143,144].

Um pico bem definido indica um alto grau de cristalinidade a longo alcance e uma
distribuicdo em camadas de atomos de carbono sp?. Os picos localizados em 26,44°, 43,32° e
50,44°, correspondem a reflexdo de (002), (100) e (102) da estrutura de grafite,
respectivamente.

Um espectro Raman do filme de grafite depositado no sensor IDE é demonstrado na
Figura 42(c). As bandas que dominam o espectro Raman s&o 1580cm™, 1350cm™ e 2700cm™.
A banda localizada em 1580cm™, conhecida como banda G, é formada pelo espalhamento
Raman de fénons opticos longitudinais e transversais no centro da zona de Brillouin [111,145].
A banda localizada em 1350cm™, conhecida como banda D, corresponde ao modo de respiracéo
das estruturas de grafite, grafeno ou 6xido de grafeno devido a fénons dpticos transversais no
canto K da zona de Brillouin [146,147]. Essa banda é gerada em resposta a defeitos como
desordem estrutural, vacancias, tensédo e efeitos de borda. Além disso, foi detectada uma banda
em 2700cm™, que foi associada a dupla ressonancia da banda D, conhecida como banda 2D
[147].

6.4.2 Caracterizacao elétrica do sensor sem irradiar

As caracterizacdes elétricas em funcdo da concentragdo para os cinco VOCs estudados,
operando em temperatura ambiente e sob tensdo aplicada de 2V, sdo apresentadas na Figura
43(a). Cada pico representa uma resposta atual a um aumento da concentracdo de gas em um
passo de 20 ppm ao longo do tempo. Em todas as medicdes, os intervalos foram estabelecidos
como uma condigao de “gas ligado” de 15s, onde ha um fluxo de VOC alvo, e uma condicao
de “gés desligado” de 30s, na qual o fluxo de VOC alvo ¢ cessado e uma injecao de N> comecga
a auxiliar o sensor retornar a uma condicdo de equilibrio.

Na primeira condi¢do, um aumento de corrente em funcdo do tempo é referido como
tempo de subida, enquanto na dltima, uma diminuicdo de corrente em funcdo do tempo é
designada como tempo de recuperacdo. Espera-se um comportamento de tempo de subida
observado para todos os VOCs, uma vez que esta relacionado com a quantidade de moleculas
gue podem interagir com os elétrons disponiveis na superficie do grafite.

Na Figura 43(b), destacam-se as curvas de subida e recuperacdo dos VOCs para uma

concentragdo de 200 ppm, onde se pode notar uma clara distingdo dos valores atuais para cada
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VOC estudado. Tal distingdo indica que 0 mecanismo de adsorcao/dessorcdo de cada VOC
pode estar relacionado a niveis eletrénicos especificos na superficie do grafite, ou seja, a
afinidade eletrbnica a cada tipo de molécula resulta em uma variacdo de corrente particular.

Figura 43 - Curva de calibracdo para: (a) todos os gases mostrando o padrdo de corrente de resposta
(n=4); (b) sensibilidade do sensor a 200 ppm; (c) resposta do sensor para todos os gases em diferentes
concentracdes de ppm; (d) teste de reprodutibilidade realizado para todos os sensores em um ciclo de
200 ppm; (e) teste de estabilidade de longo prazo realizado apds 6 meses para todos 0s sensores em um
ciclo de 200 ppm; e (f) sensibilidade do sensor a 200ppm com 15s de ciclo de gas e 30s de recuperagao
sob Na.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Diante disso, a Figura 43(c) apresenta uma curva de calibracdo em funcdo da
concentracédo (ppm) para cada VOC, baseada em quatro sensores estudados neste experimento.
Vale ressaltar que mesmo em baixas concentracfes (40 ppm), ha uma clara resposta distinta
entre os gases. Em concentracdes mais altas, todos os VOCs apresentaram valores de corrente
elevados, principalmente acetona. No entanto, para o cloroférmio, esse comportamento foi
observado apenas na faixa de 80 a 180 ppm, demonstrando também uma clara tendéncia de
saturagdo acima de 180 ppm.

A Figura 43(d-e) mostra o teste de reprodutibilidade e estabilidade a longo prazo
realizado em um ciclo de 200 ppm para todos os gases apds 6 meses dos experimentos iniciais,

respectivamente. A Figura 43(f) representa a sensibilidade do sensor para cada VOC em um
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ciclo de 200 ppm. Uma analise da Figura 43(b) indica que a corrente medida para os ciclos de
adsorcéo e taxa de recuperacdo para diferentes compostos pode ser modelada usando equagoes
exponenciais e constantes de tempo [148]. As equagdes obtidas através do ajuste dos dados
experimentais sao dadas por:

(o (6)
I0)=1.e ° +1,

onde 7 [s] é a constante de tempo mencionada anteriormente e 1a [A] é a diferenca de corrente
em relacdo a corrente inicial lo [A].

A Tabela | apresenta o resultado do tempo de subida para todos os gases que
permaneceu abaixo de 6s, sendo sintomético da rapida resposta do sensor desenvolvido. A
constante de tempo de recuperacdo também foi avaliada e para todos 0s gases permaneceu
abaixo de 3s.

Tabela 1 - Dados da curva de ajuste para a equagao 6 para diferentes VOCs

Gas Sequéncia de deteccdo  Sequéncia de recuperacédo
[Ciclo de 200ppm]  1[s] R2[%] 1[s] R2[%]
Acetona 0.92 99.11 2.62 98.99
Metanol 1.36 98.71 2.26 98.72
Isopropanol 1.56 99.17 2.12 98.71
Etanol 2.06 99.47 1.69 98.23
Cloroférmio 5.96 99.48 1.2 98.73

6.4.3 Caracterizacao elétrica do sensor irradiado

Com o intuito de verificar o aprimoramento das propriedades do grafite modificado por
feixe de elétrons e aplicado como material sensor de géas, foi definido como o gas alvo a acetona,
por este apresentar resultados significativos nos ensaios preliminares de reprodutibilidade e
repetibilidade do sensor interdigital confeccionado.

Para isso, o sensor foi submetido a um processo de irradiacdo pelo sistema de irradiacao
por feixe de elétrons a uma tensdo de aceleragdo de 20kV e corrente de 15mA por Omin, 1min,
2min, 4min, 8min e 10min. A irradiacio foi realizada em atmosfera de Argdnio (10>mTorr).

Os diferentes tempos de irradiacédo do feixe de elétrons foram propostos com o objetivo
de observar a interacdo dos elétrons de alta energia no aprimoramento do da propriedade

75



Capitulo 6. Deteccédo de gases organicos volateis (VOC) em sensores multiplexados utilizando
grafite como material sensor com e sem a modificacdo por feixe de elétrons

sensora de gases volateis do material grafite. A Figura 44a, mostra os resultados da corrente de
resposta para os diferentes tempos de irradiacdo por feixe de elétrons aplicado ao grafite e
concentra¢fes em ppm do gas acetona.

Figura 44 — (a) Variacdo da corrente de deteccdo do gas acetona variando a concentra¢do em ppm e 0
tempo de irradiacdo (b) teste de reprodutibilidade do sensor aplicado na detec¢ao do gas acetona para
os diferentes tempos de irradiagdo em um ciclo de 200 ppm.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Como pode ser observado na Figura 44b, a irradiacéo por feixe de elétrons tem um efeito critico
no aprimoramento das propriedades elétricas do grafite aplicado na deteccéo do gas acetona, e isso pode
ser atribuido as modificacOes e defeitos estruturais provocadas pela irradiacdo. Em particular, as resposta
do sensor ndo irradiado (Omin) e do sensor irradiado a 10min, apresentou uma corrente de detecgdo de
100,7uA e 254,1uA, respectivamente. Ou seja, um ganho de aproximadamente 152% em relagdo ao
material ndo irradiado. Desta forma, este estudo corrobora com a relevante importancia da irradiacdo
por feixe de elétrons na modificacdo e aprimoramento de materiais que possuem um alto valor
tecnoldgico e cientifico.

6.4.4 Mecanismo do sensor de gas

A interacdo de moléculas organicas (gases)/grafite pode ser entdo analisada em termos
da estrutura lamelar do grafite com ligaces do tipo sigma sp® formando um plano, ligacoes
perpendicularmente do tipo pi (elétrons fracamente ligados a estrutura do grafite).

Esta nuvem eletronica de elétrons pode interagir com 0s gases que tém momento de
dipolo elétrico ou magnético. Desta forma, o cloroformio ndo possui estrutura eletronica
simetrica, logo sem dipolo permanente, interage fracamente por intermédio dos dipolos

induzidos, por isso adsorve em menor quantidade no grafite.
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Por outro lado, a acetona possui dipolo permanente devido aos elétrons pi do oxigénio,
que induz uma forte interacdo com a estrutura do grafite. Além disso, 0 gas metanol,
isopropanol e etanol podem se intercalar entre as lamelas, formando uma heteroestrutura
grafite/grafeno [149]. Esses defeitos e as polaridades das moléculas intercaladas na estrutura
do grafite alteram seu band gap, tornando-o mais condutor.

Os resultados experimentais obtidos confirmaram que as diferentes moléculas, com
diferentes niveis de polarizacdo, levaram a uma variagdo na condutividade, conforme Figura
43(a).

Apds o processo de irradiacdo por feixe de elétrons, foi observado o aprimoramento das
propriedades de deteccdo do gas acetona, variando a dose aplicada a este. Este efeito, pode ser
atribuido a formacédo de novas fases alotropicas do carbono, como nanotubos multicamadas,
buckyballs, estruturas semelhantes ao grafeno etc.

Desta forma, os choques inelasticos promovidos durante a desaceleracdo dos elétrons
no material, promoveram a geracdo de defeitos, vacancias e espécies reativas de oxigénio que
modificaram as ligacOes e os angulos dessa estrutura, interagindo com os elétrons sigma e pi
na superficie do grafite. Consequentemente, houve um aumento de locais de adsorc¢éo (como

descrito no capitulo 5) das moléculas de gas e um aumento em sua propriedade sensora.

6.5 Conclusao

Neste estudo, relatamos um sensor de gas multiplexado com grafite como material
sensor & temperatura ambiente irradiado e ndo irradiado. Dentre as vantagens do sensor
proposto neste trabalho esta a facilidade de fabricacéo de sensores IDE utilizando a tecnologia
PCB, a reducdo do tempo de deteccdo de gas através do projeto e fabricacdo de uma
microcamara em PDMS, e a deposicdo do material do sensor pelo método spray.

O material de deteccdo demonstrou ser capaz de discriminar facilmente gases VOC
organicos especificos, como acetona, metanol, isopropanol, etanol e cloroférmio, a temperatura
ambiente.

O mecanismo do sensor de gas sugere que 0 aumento na deteccao pode ser atribuido a
polaridade das moléculas de gas que estdo adsorvendo na superficie do grafite. Além disso, 0s
sensores mostraram alta estabilidade e reprodutibilidade ap6s 6 meses dos experimentos

iniciais.
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O sensor de grafite irradiado em diferentes tempos e aplicado na deteccdo do gas
acetona, apresentou um aprimoramento de suas propriedades elétricas, o que pode ser
observado nos resultados de comparagdo com e sem a irradiacdo (Figura 44).

A modificacdo promovida pela irradiacao por feixe de elétrons, resulta principalmente
na criacao de defeitos e a geracdo de grupos funcionais na superficie do material.

Esses resultados inovadores, demonstram a importancia e a contribuicdo desta técnica
para a modificacdo e aprimoramento das propriedades elétricas de materiais ndo-metalicos,
como o grafite, aplicado na deteccdo de gases volateis.
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CAPITULO 7

Conclusao e perspectiva do trabalho

O projeto proposto teve como o objetivo central o desenvolvimento de um sistema de
irradiacdo por feixe de elétrons e sua aplicacdo na modificacdo de materiais semicondutores e
ndo-metalicos, englobando o projeto e fabricacdo das partes mecénicas e elétricas que
constituem um sistema de aceleracédo de elétrons.

Durante o desenvolvimento do equipamento, dois protdtipos do sistema de vacuo e da
fonte de alta tensdo de aceleracdo foram fabricados, sendo que o segundo foi o que
proporcionou melhor controle dos parametros de pressdo interna da cdmara, rapida extragdo do
vacuo, maior valor de bombeamento (210L/s), robustez contra eventuais contaminagdes de
amostras e materiais nanoparticulados nas bombas mecéanicas e na turbo molecular.

Também, a fonte de alta tensdo e 0 modulo de automacédo desenvolvidos no segundo
protétipo, foram os que permitiram estabelecer um melhor controle dos processos e protocolos
de reprodutibilidade do material a ser irradiado, como 0 ajuste e aquisicdo em tempo real da
tensdo aplicada em cada anodo de aceleracéo, tempo de irradiacdo, controle da atmosfera da
camara através da injecdao e/ou mistura de diferentes gases, e o controle manual e automatico
do processo de irradiacao.

A aquisicdo de medidas elétricas in-situ de materiais e/ou sensores, foram
implementadas através de conectores especiais, permitindo sua aplicacdo em medidas
multiplexadas e futuras implementac6es de sistemas de automacao.

Ainda, a capacidade de aquecimento das amostras com as lampadas haldgenas, em até
600° C viabilizou a implementacéo de estudos de interacao do feixe e processos de coalescéncia
do material sob irradiacéo.

O sistema de protecédo contra radia¢Ges ionizantes implementados no EBIS, permitiu
obter uma melhor seguranca e operabilidade para o usuario final e, além disso, o
desenvolvimento e fabricagdo do porta amostras, permitiu a irradiacdo simultanea de diferentes
materiais, bem como a irradiagdo em larga escala.

O sistema desenvolvido foi calibrado e validado através da irradiacdo de materiais
semicondutores e ndo metalicos, 0 AgsPOs e grafite. A interacdo do feixe de elétrons com o
semicondutor AgsPO4 em diferentes tempos de irradiacdo, induziu a formagéo de um filme

espesso de prata pela primeira vez sem a necessidade de agentes redutores ou solventes. O feixe
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de elétrons possibilitou a migracdo dos cations Ag da rede cristalina do fosfato de prata para a
sua superficie, onde ocorreu a reducgdo dos cations Ag carregados positivamente nas espécies
metalicas. Esses resultados forneceram informacdes valiosas sobre as estruturas do filme
espesso de Ag formado e demonstraram a adequacgdo do método de processamento empregado
para a formacéo de filmes de forma controlada.

No grafite, irradiado em diferentes tempos, permitiu obter e estudar as transformacdes
morfolégicas e alotropicas do carbono. Sendo observado a indugdo de processos de
enrolamentos de suas camadas para a formacdo de fulerenos, nanotubos de carbono
multicamadas e a coalescéncia sequencial para a formacdo de uma estrutura em formato de
bastdo que foi relatado pela primeira vez na literatura.

Partindo da estrutura de grafite irradiada e visando uma aplicacdo tecnoldgica do
sistema EBIS, sensores multiplexados para deteccao de gases volateis foram desenvolvidos e a
propriedade do grafite foi investigada em relacdo ao tempo de exposicao ao feixe.

Um aumento das propriedade elétricas do grafite aplicado como sensor de gas acetona,
foram observados para os tempos de irradiacdo. Este aumento significativo em relagcdo a
amostra ndo irradiada, pode ser explicado pela geracdo de defeitos, vacancias e espécies reativas
de oxigénio que modificaram as ligacGes e os angulos da estrutura do grafite (formacéo de fases
alotropicas do carbono). Desta forma esses defeitos e as polaridades das moléculas de gas
intercaladas na estrutura do grafite alteraram seu band gap, tornando-o mais condutor.

Os resultados obtidos neste projeto demonstraram a importancia e a contribuicdo do
desenvolvimento deste equipamento para a modificacdo e aprimoramento de diferentes
materiais. Assim, 0 sistema passa a agregar um alto valor tecnoldgico e comercial para o
desenvolvimento de novos materiais e estruturas que nao podem ser obtidas pelo métodos
convencionais (TEM e SEM), com alta preciséo, reprodutibilidade e a capacidade de producao
em larga escala. Além disso, o equipamento EBIS apresentou um custo significativamente
baixo, em torno de US$40 mil, em comparagdo com as tecnologias por feixe de elétrons atuais
que podem variar entre US$500 mil e US$ 3 milhdes, tornando possivel a producdo escalavel

e viavel destes novos materiais.
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Perspectivas futuras

Sugere-se que em trabalhos futuros cujas tematicas se relacionem a este projeto, se
busque o aperfeicoamento dos processos de irradiacdo e o estudo de diferentes materiais
irradiados, visando aplicacBes tecnoldgicas em diferentes areas, como por exemplo, o
aprimoramento de biossensores para diagndstico médico por meio do aumento da sensibilidade
na deteccdo promovida pela interacdo do feixe de elétrons com o material, aumento ou a
inducdo de propriedades de materiais utilizados para a degradacdo de corantes e poluentes,
revestimento de superficies com materiais modificados por irradiacdo de elétrons, bem como
desenvolvimento de estruturas e morfologias que ainda ndo foram relatados na literatura, entre

outros.
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