Quim. Nova, Vol. 40, No. 9, 1117-1120, 2017

http://dx.doi.org/10.21577/0100-4042.20170066

TELAS DE FOSFORO PARA PROJECAO DE IMAGEM

Marcos Henrique Mamoru Otsuka Hamanaka®**, Michele Odnicki da Silva?, Viviane Nogueira Hamanaka” e Thebano

Emilio de Almeida Santos®

“Divisdo de Mostradores de Informagao, Centro de Tecnologia da Informacdo Renato Archer, 13069-901 Campinas — SP, Brasil
"Escola Politécnica da Universidade de Siao Paulo, 05508-010 Sdo Paulo — SP, Brasil

Recebido em 10/01/2017; aceito em 03/04/2017; publicado na web em 13/06/2017

oS
=
S
O
)

r

Nota T

PHOSPHOR SCREENS FOR IMAGE PROJECTION. In this work we describe a methodology to obtain phosphor screens used in
various applications to produce images or patterns such as detectors and microscopes. The main advantages of these screens are the

particle free and self-heating properties that allows it to be used in controlled environments minimizing the adsorbed gases in the

surface of the screen. A polyvinyl alcohol deposited on top of the phosphor layer acts as an adhesive layer preventing the removal of

phosphor particles from the screen surface that could result in measurement environment contamination. The tin oxide layer has a

high melting point enabling the self-heating. These characteristics on screens are important for ultra-high vacuum environment and
to study carbon nanotube emission patterns through field emission microscopy (FEM).
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INTRODUCAO

Telas de fésforo sdao importantes ferramentas empregadas em
diversas tecnologias que utilizam fons, elétrons, fétons, radiacio
ultravioleta (UV) e raios-x, tais como detectores com placas de
microcanais (MCPs do inglés micro channel plates),' detectores de
raios-x,* detectores de elétrons e UV,? além dos microsc6pios baseados
em emissdo de elétrons e sistemas de andlises de feixe de elétrons.*

Neste artigo serd abordada a fabricac@o e aplicac@o de telas de f6s-
foro em microscopia por emissdo de campo (FEM), que € uma técnica
bem estabelecida e tem sido usada desde a década de 50, apresentando
imagens, normalmente, com resolugio da ordem de angstrons.>® A
montagem do sistema € simples, sendo necessdrio somente o emissor
de elétrons, que serd estudado, uma grade para propiciar a emissao
e uma janela recoberta com fésforo, que é um material que, quando
exposto a radiacio (feixe de elétrons), emite luz visivel.

A tela de fosforo € parte importante do sistema FEM, que utiliza
o impacto do feixe de elétrons com certa quantidade de energia para
produzir imagens e padrdes de emissdes.”!'! Porém, alguns cuidados
devem ser observados, principalmente quanto a resolu¢do da ima-
gem formada, que € dependente da espessura da camada de fésforo.
Quanto maior o caminho da radiagdo dentro da camada de fésforo,
maior serd a difus@o através dos grios do fésforo, ou seja, pior € a
resolu¢@o da imagem formada.

A imagem € formada por particulas de luz ou fétons e sua in-
tensidade depende da energia (E) desses fétons, que € diretamente
proporcional a sua frequéncia (v,) multiplicada pelo fator de propor-
cionalidade,'? constante de Planck (h), descrito como:

E=hv,

Neste trabalho estd descrito um método simples para a fabricagio
de telas de fosforo, por meio da técnica de deposicao eletroforética,
baseada em suspensdo de particulas de fosforo em dlcool isopropilico
dissolvido em nitrato de magnésio, 4gua deionizada e glicerina. Além
disso, uma camada adesiva baseada em élcool polivinilico (PVA)
previne que as particulas de fésforo se desprendam da superficie,
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permitindo que a tela possa ser utilizada em ambientes controlados
como o de ultra alto vdcuo (10 a 10" Torr), sem gerar contaminantes.
A tela de f6sforo obtida foi utilizada na caracterizacdo de pontas de
tungsténio e nanotubos de carbono por FEM, além de displays de
emissio de campo (FED).

PARTE EXPERIMENTAL

Para a confecgdo das telas de fésforo foram utilizados substratos
de vidro de dimensdes de 60 x 110 mm com 1 mm de espessura,
recobertos com um filme de diéxido de estanho (SnO,) como base
para a deposicdo de fésforo por eletroforese. Os filmes de SnO, t€ém
700 nm de espessura, 80% de transmitancia e resisténcia de folha
média de 1000 ohms por quadrado. A Figura 1 mostra as etapas do
processo de fabricacdo da tela de fésforo.

O substrato de vidro recoberto com SnO, por deposi¢io quimica
em fase vapor (CVD) € limpo através de imersdo do substrato em
diferentes solugdes (detergente Extran® (5 % vol) em dgua deionizada
(DI), acetona e dlcool isopropilico) com o auxilio de um sistema de
banho de ultrassom. Cada banho € realizado por 15 minutos a 70 °C.
Por fim, o substrato € seco com jatos de nitrogénio.

Apds a limpeza, ocorre a eletrodeposicao de niquel (Ni) nas bor-
das opostas do substrato para obtengdo de um bom contato elétrico,
pois o filme de SnO, € resistivo e a resisténcia entre dois pontos de
contato varia de acordo com a distancia entre eles. A faixa de contato
baseada no niquel melhora e uniformiza o processo de deposicdo da
camada de fésforo.

A solucio para a eletrodeposicdo de Ni contém: 1 litro de dgua
DI; 240 g de sulfato de niquel hexahidratado; 30 g de cloreto de niquel
hexahidratado; 30 g de 4cido bérico e 2 g de sacarina sédica. O dcido
bérico foi adicionado ao banho eletroquimico para controle do pH
e a sacarina sddica para proporcionar melhor brilho e uniformidade
do Ni.’® O banho é mantido a temperatura ambiente ¢ pH 4.5. A
area do substrato de vidro com filme de SnO, recoberto com niquel
ocupa a faixa da lateral do vidro, tendo a regido depositada a largura
entre 3 a 5 cm e o comprimento a dimensdo da lateral do vidro.
Como contra eletrodo utilizou-se uma placa de niquel. A densidade
de corrente da fonte DC é mantida em 3 A dm?, durante 1 minuto.
Obtém-se um depdsito de niquel brilhante e bem homogéneo sobre
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Figura 1. Ilustra o processo de obtengdo da tela de fosforo: a) Substrato de vidro recoberto com SnO,; b) eletrodeposig¢do de niqueld) substrato de vidro reco-

berto com SnO, e niquel; e) deposic¢do eletroforética; g) substrato de vidro recoberto com SnO,, niquel e fosforo; h) deposi¢do da camada adesiva por spray;

¢), f) e i) apresentam o perfil das camadas depositadas

toda a superficie submersa e exposta do substrato de SnO,. A reagdo
basica do processo é:

Ni% + 2¢" — Nig,

Com as bordas recobertas com niquel inicia-se a deposi¢ao ele-
troforética do fésforo. A solug@o utilizada para a deposicao € baseada
em 1 L de dlcool isopropilico, 4 g de fésforo ZnS:Ag (Luminophor),
0,26 g de nitrato de magnésio hexa-hidratado, 10 mL de dgua deio-
nizada e 10 mL de glicerina."*"> Durante a deposigdo eletroforética o
Mg(NO,)* € o cation predominante disponivel para carregar e formar
camada de aderéncia do fésforo. As reacdes do processo sdo:!*16:17

2H,0 + 2e" — Hy,, + 20H
Mg(NO,)* + 20H" -Mg(OH), + NO;’
Mg* + 2C;H,0H — Mg(C,H,0), + 2H*
Mg(C;H,0), + 2H,0 — Mg(OH), + 2C;H,0H

A deposicao € controlada pelo potencial que € mantido em 25
VDC durante 40 minutos. Apds a deposi¢do da camada de fésforo o
substrato € deixado na estufa a 120 °C por 18 h para completa seca-
gem. A camada de fésforo depositada € de cor branca e apresenta boa
uniformidade sobre toda a superficie do filme de SnO,, porem com
uma baixa aderéncia ao substrato de vidro, podendo ser facilmente
removida e contaminar a cdmara de vicuo do sistema de caracteri-
zacdo. Para solucionar este problema foi depositada uma camada
adesiva sobre o fésforo.

A camada adesiva foi estabelecida nas industrias que produziam
telas com fosforos e resulta numa melhora significativa na adesao
entre as particulas de fésforo e o substrato de vidro.'8 Neste processo
é empregado o dlcool polivinilico (PVA) (2 g L) e o dicromato de
amodnio (ADC) (0.01 - 0.02 g L") diluidos em dgua DI, formando as-
sim o material adesivo, que € depositado sobre o fésforo utilizando um

aerdégrafo manual.'® Parte da solugdo aquosa penetra entre as particulas
de fésforo, revestindo-as com uma pelicula bem fina, permitindo que o
adesivo desempenhe um papel de reforco da for¢a adesiva entre as par-
ticulas fosforescentes e a camada de 6xido. Apds a deposicio, realiza-
-se a cura do material adesivo por meio da radiacéo ultravioleta (UV)!®
(A = 365 nm) com densidade de poténcia de 10 mW/cm? durante
2 minutos. A luz UV provoca uma reagdo fotoquimica induzindo
ligagdo cruzada entre as cadeias quebradas de PVA e os fons de Cr.

O controle do processo de fabricagdo foi realizado com o auxilio
de equipamentos que permitiram observar as caracteristicas dos ma-
teriais em cada procedimento descrito neste trabalho.

As espessuras das camadas de SnO, e Ni foram obtidas com o
equipamento DEKTAK modelo 3030. Para o fésforo foi utilizado
perfildmetro Zygo modelo NewView 5000. A transmitancia do filme
de SnO, foi medida com o espectrofotdmetro da PerkinElmer modelo
Lambda 900. A resisténcia de folha dos filmes de SnO, foi obtida pela
técnica de quatro pontas com equipamento da Thin Film Devices Inc
modelo FPP-2000.

A rugosidade e andlises superficiais do fésforo foram obtidas
com a microscopia de forca atdmica (AFM) da Nanosurf modelo
EasyScan. O teste de adesio foi realizado baseado na norma ISO 2819
item 2.4 (Peel test) de acordo com o procedimento da fita adesiva
descrito no dltimo pardgrafo."

A temperatura foi monitorada com o medidor de infravermelho
da Minolta modelo Cyclo 33CF.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A adi¢@o de sacarina sédica no processo de eletrodeposi¢a@o de ni-
quel para obtengdo dos eletrodos de contato resultou em um filme mais
uniforme sem manchas pretas, com um brilho intenso, boa aderéncia
ao filme fino de di6xido de estanho e espessura média de 450 nm.

A Figura 2a apresenta uma imagem da tela de fésforo obtida
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Figura 2. Imagens da tela de fosforo azul com dimensées de 70 mm x 50 mm x 1,2 mm: a) foto da tela de fosforo; b) e c) imagens da microscopia dptica onde
se observam pontos com maior concentragdo de particulas de fosforo e d) imagem de microscopia de forca atbmica

L

Figura 3. Imagens do sistema FEM: a) tela de fosforo projetando imagens da emissdo de elétrons dos nanotubos de carbono; b) microscopia eletronica de

varredura (MEV) do CNT que estd emitindo, (c) a (f) detalhes dos pontos de adsor¢do de gases que se movimentam durante a aquisi¢do das imagens por FEM.

A tensdo utilizada para emissao foi de aproximadamente 800VDC

utilizando a metodologia descrita anteriormente. As camadas de
fésforo (com espessura de 23 mm) e de PVA (com espessura de 250
nm) apresentaram boa uniformidade de deposicdo. As Figuras 2b e
2c apresentam imagens de microscopia Optica nas quais observa-se
que existem pontos com maior concentracao de particulas de fésforo,
apesar do filme apresentar boa uniformidade de deposicéo. A presenga
da camada adesiva somente € observada devido a coloracdo levemente
amarelada que recobre toda a superficie da tela ap6s sua aplicacdo
e pela diminuicdo da rugosidade para 1,3 pm, Figura 2d. Antes da
aplicac@o de PVA ndo foi possivel obter o valor da rugosidade pela
técnica de microscopia de forca atomica (AFM).

Normalmente o fésforo apresenta baixa aderéncia superficial,
sendo necessdrio adicionar algum elemento para melhor a aderéncia
e em alguns casos tratamento térmico em temperaturas elevadas.'®'8
Neste trabalho a solucéo adesiva utilizando PVA e ADC melhorou a
aderéncia do fésforo e diminui a rugosidade superficial da tela, sem a
necessidade de tratamento térmico.'® A adesdo da camada de fésforo
e da camada de PVA foram avaliadas qualitativamente por meio de
uma fita adesiva, seguindo a norma ISO 2819. A camada de fésforo
sem PVA foi removida facilmente, enquanto para a camada protegida
com PVA ndo se observou a remogao do fésforo.

A tela de fésforo foi montada em um sistema de microscopia
por emissdo de campo (FEM) que foi projetado e construido para
estudar as fontes emissoras de elétrons. Este sistema é composto pelo
emissor de elétrons, que serd estudado e estd aterrado; uma grade,
que serd polarizada com tensdo continua, para propiciar a emissao;
e uma janela recoberta com fésforo, que emite luz visivel, formando
a imagem do emissor ao ser atingida pelos elétrons emitidos.

As pontas emissoras sdo posicionadas no porta-pontas, que per-
mite o ajuste da distancia a grade de fios de ago (mesh =40 pm). Em
geral, a distancia entre o emissor e grade € de 0,1 cm.

A utilizagdo da tela de fésforo no sistema FEM possibilitou o
estudo de nanotubos de carbono (CNTs) através da projecdo das ima-
gens decorrentes do impacto dos elétrons gerados pelo campo elétrico
do sistema, como mostra a Figura 3a. As imagens permitem avaliar
diversas caracteristicas dos CNTs, como estrutura das extremidades,
se os CNTs possuem tampas, estimar a drea de emissdo, verificar a
quantidade de nanotubos que estdo emitindo, comparar diferentes
emissores e estudar seu comportamento de emissao.

As Figuras de 3c a 3f mostram pontos com brilho mais intenso,
que correspondem a gases adsorvidos na superficie do CNT. Estes
pontos se movem e se tornam menos intensos ao longo do tempo.

A utilizagdo do filme de oxido de estanho permitiu diminuir a
quantidade de gases adsorvidos devido a caracteristica de o filme
operar como um elemento aquecedor através da aplicagdo de uma
diferenca de potencial entre dois eletrodos de niquel, situados em
lados opostos da tela de fésforo. A temperatura mdxima depende: da
espessura do filme de oxido de estanho, sendo os melhores resultados
para espessuras entre 200 a 800 nm; da velocidade de aquecimento
e resfriamento; e das caracteristicas intrinsecas de cada material,
descritas na tabela 1. Temperaturas acima de 100 °C alteraram a
coloracio da tela de fésforo, intensificando a cor amarela.

Tabela 1. Propriedades mecanicas de vidros soda lime e filmes de 6xido de

estanho
Vidro Oxido de
comum estanho

Médulo de Young ou médulo de elasticidade (GPa) 72 263
Razio de Poisson 0,23 0,29
Coeficiente de expanséo linear (10%/K) 8.3 4,13
Stress térmico do filme de SnO, (GPa) -0,63 n.d.
CONCLUSAO

Este trabalho apresentou um método simples para a fabricacio
de telas de fosforo, por meio de deposi¢@o eletroforética de uma
suspensao de particulas de fésforo em dlcool isopropilico dissolvido
em nitrato de magnésio, dgua deionizada e glicerina. A tela de fosforo
com a camada de PVA apresentou boa aderéncia ao substrato, evitando
que as particulas de fésforos fossem liberadas facilmente por atrito
mecanico e diminuindo a rugosidade superficial. A tela foi utilizada
no sistema de microscopia por campo elétrico e viabilizou o estudo
da emissdo de elétrons de nanotubos de carbono. O filme de diéxido
de estanho permitiu aquecer a tela de fésforo, contribuindo com a
diminui¢do dos gases adsorvidos em sua superficie e melhorando as
imagens e padrdes dos emissores.
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