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RESUMO

O gas CO, mesmo néo sendo venenoso pode trazer diversos maleficios aos seres
vivos, e até matar. O sensor de filme fino de 6xido de estanho dopado com fltor foi
usado, neste trabalho, para a deteccdo ao gas CO, e o seu principal mecanismo de
deteccdo se da pela adsorcao das particulas de O,", na superficie do sensor, que ao
aprisionar elétrons diminui a condutividade elétrica. Assim utilizando um multimetro
pode-se verificar a variacdo da resisténcia elétrica. A dopagem com flaor ajuda na
reducdo da resistividade elétrica e seletividade ao gas CO,. As amostras foram
fabricadas nos laboratérios da FATEC-SP, as laminas passaram pelos processos de
limpeza; algumas pela oxidagédo térmica para a criacdo do 6xido de silicio sobre o
substrato de silicio; evaporacao térmica, usando interdigitais, para a deposi¢do do
aluminio e Sputtering DC (em ambiente de O,) para a deposi¢do do filme fino de
oxido de estanho dopado com flior. Apenas para testar foi criado um sistema mais
simples usando bicarbonato de sodio e vinagre, para liberacdo de CO,. Depois foi
montado um sistema de vacuo para realizar as medicdes. O sistema é composto de
uma bomba mecéanica de palhetas, para reduzir a pressao interna da camara,;
valvulas para controlar a entrada (CO,) e saida de gases; um sensor de membrana
capacitiva (para monitorar a pressao interna); contatos elétricos que se ligam ao
multimetro para fazer a leitura da resisténcia elétrica do sensor ao entrar em contato
com o0 gas e um prato quente, para realizar experimentos com aquecimento de até
90°C. Em relacdo a resposta ao CO, os resultados ndo foram satisfatorios a
temperatura ambiente, mas obtiveram certa melhora para as amostras que

passaram por tratamento térmico ou ao serem aquecidas durante a medicao.

Palavras-Chave: Sensor, 6xido de estanho dopado com flaor, filme fino, resisténcia
elétrica.
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1. INTRODUCAO

1.1 SENSORES

Sensor € um elemento de um sistema de medicao que é diretamente afetado
por um fendbmeno, corpo ou substancia que contém a grandeza a ser medida. S&o
exemplos de sensores a boia de um instrumento de medicdo de nivel, a fotocélula
de um espectrometro e a bobina sensivel de um termdémetro de resisténcia de
platina. [1]

Um sensor fornece informagdes que, nem o ser humano consegue obter, por
precisao, velocidade, seguranca e etc.

Como mostra a Figura 1, ha os mais variados tipos de sensores para as mais
diversas situacfes, acusticos, magnéticos, mecanicos e etc.[2][3] Devido a grande
variedade de sensores a escolha certa pode ser dificil ja que tem-se diversos fatores
a serem considerados como: a variavel que se quer medir e 0o ambiente de
operacdo. A fim de garantir que a resposta ndo seja comprometida, seja por mau

funcionamento ou algum dispositivo danificado.

Figura 1 - Exemplos de sensores.

Proximity Sensor
LDR
Color Sensor Gas Sensor {Light Sensor)
LM35 @| A = 1‘& =
Alcohol Sensor Smoke Sensor Thermistor
(Temperature Sensor)
(Temperature Sensor)
i ¥ ~ “w Ultrasonic Sensor
; 1 \ J IR Receiver
Rain Sensor  PIR Sensor Water Flow Sensor
Heartbeat Sensor f a
e o] Rt LN :
f 80, f ‘ Humidity Sensor Gyroscope -
IR Sensor IR Sensor  Touch Sensor Photo Transistor Soil Moisture Sensor
(Transmissive Type) (Reflective Type) (Boescascn)

Fonte: [6]
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Durante a historia o ser humano usa animais como sensores. Atualmente
temos caes farejadores, que atuam em resgastes ou para encontrar drogas, a Figura
2, ilustra um canario, que foram usados durante anos nas minas de carvao [4] e
submarinos.

Em 1986 os canarios comecaram a serem substituidos pelos sensores
elétricos, j& que foram considerados mais baratos (a longo prazo), e mais eficientes.
Foi em 1911 que se deu inicio no uso dos canarios nas minas, ja que eles sao
particularmente sensiveis a gases toxicos como CO ou, nocivo como o CO,. [4]

A ideia do uso de canarios veio de John Scott Haldane, ja que eles séo
bastante vulnerdveis a venenos que se propagam pelo ar e precisam de grandes
guantidades de oxigénio para conseguir voar a certas altitudes, a imediata saida da

mina se dava quando o canario apresentava algum mal estar. [4][5]

Figura 2 - Mineiro com um canario na gaiola.

Fonte: [5]
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1.2 JUSTIFICATIVA AO CO,

1.2.1 EFEITOS DO GAS CO, NO CORPO HUMANO

O CO, causa uma grande variedade de substancias neuroquimicas,
representadas por respostas respiratorias e vasculares. [7]

De 7 a 10% de concentracdo de CO;, a um aumento da pulsagao, respiragao e
aumento da pressao arterial, dor de cabeca, tontura, falta de ar, irritacdo no nariz,
palpitacdo, desmaios, certo desconforto e dores musculares. [7]

Em taxas baixas a moderadas (5 a 35%) de concentracédo de CO; se altera o
ritmo da respiracdo e frequéncia cardiaca, além da pressdo sanguinea.

Em concentracdes mais elevadas se encontram os mesmos sintomas e ha
chance de ocorrer a hiperventilacdo antes de uma depressao cardiaca. O acumulo
de CO; causa acidificacdo da mucosa nasal. [7]

Ha diversas evidencias que a inalacao de CO, pode causar dor ou aflicdo. Em
um estudo feito por Danneman em 1997 foi pedido que 20 pessoas inalassem uma
boa quantidade de CO,, a diferentes concentracdes [50 a 100%]. O estudo mostrou
gue quanto mais alta era a concentracdo do gas, mais nocivo ele se tornava. Em
todas as concentragdes a sensacao foi descrita como “‘um formigamento, uma
queimacédo e desagradavel’, a intensidade ia aumentando conforme a concentragao
também subia. A 100% de concentragéo a descrigao foi de “dolorosa, perfurante,
que fazia os olhos arderem ou lacrimejarem” e 18 das 20 pessoas disseram que nao

conseguiram inalar o gas em uma “respiragao completa” [7]

1.2.2 EFEITOS DO CO, NA NATUREZA

O dioxido de carbono € emitido principalmente pelo uso de combustiveis
foésseis como o petréleo e segundo o Painel Intergovernamental de Mudancas do
Clima, o CO, é o principal gas causador do aquecimento global. [9]

O CO; pode causar a morte, como pode ser visto em [10].

Afeta ainda a qualidade dos produtos agricolas, plantas que cresceram em
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ambientes saturados de CO, apresentam baixos niveis de ferro, zinco e selénio. Em
um estudo feito com arroz, demonstrou decréscimo de nitrogénio (14%), ferro (17%)
e zinco (17%). [11]

De acordo com Peter Curtis, da Universidade do Estado de Ohio (EUA), os
nutrientes tém diminuido devido a “diluicdo de biomassa”, que é quando o excesso
de diéxido de carbono aumenta a fotossintese, produzindo mais carboidratos do que

0 necessario, diminuindo o nivel dos outros componentes. [11]

1.3 PLASMA

Plasma é um géas totalmente ou parcialmente ionizado, isso quer dizer que
contém ions positivos e negativos, elétrons, atomos e moléculas, que garantem a
neutralidade das cargas. A densidade de particulas com carga positiva (ions
positivos) € igual a densidade de particulas com carga negativa (elétrons e ions
negativos).

O plasma é encontrado na natureza (cerca de 99% da matéria visivel do
universo se encontra na forma plasma) e pode ser fabricado pelo homem como pode

ser visto na Figura 3.

Figura 3 - Aurora Boreal e corte a base de plasma.

Fonte: [13] [14]
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Quando o plasma apresenta equilibrio termodindmico entre os elétrons e os
ions ele é chamado de plasma térmico, apresenta temperatura bastante elevada na
ordem de 10.000 K. Sao plasmas usados para fusdo nuclear e corte de chapas de
aco, como mostra a Figura 3, por exemplo. [12]

J& nos plasmas frios ndo ha o equilibrio termodindmico, a temperatura dos
elétrons € muito maior do que a dos ions, portanto, a temperatura do plasma é
baixa, praticamente a temperatura ambiente. Encontram-se nessa categoria 0s
plasmas usados em processos de corrosao e deposicao de filmes finos. [12]

Colisédo elastica entre duas particulas € quando ndo ocorre variagdo de
energia interna (praticamente desprezivel), ocorre apenas a mudanca de direcdo do
elétron, sem modificar a sua velocidade, jA na colisdo inelastica ha uma grande

perda da energia do elétron, alterando de energia interna das particulas. [12]

1.3.1 IONIZACAO E RECOMBINACAO

Geralmente, as reacdes sao iniciadas pelas colisbes de elétrons energéticos
com as moléculas de um gas, formando varias espécies reativas, que melhoram o
desempenho de processos como corrosao e deposicao.

Uma maneira simples de ionizar um gas é aquecendo-o, para que ele se torne
ionizado devido a ionizac&o por impacto eletrénico.

Quanto maior for a temperatura do gas, maior serd a energia dos elétrons
livres e maior serd a probabilidade de ionizacdo dos atomos pelas colisbes com
elétrons. Porém pode acontecer o processo inverso, que ao colidir com um ion
positivo o elétron se recombine (voltando a ser um atomo neutro) e emitindo um
féton.

Como os dois processos acontecem ao mesmo tempo é preciso determinar o
grau de ionizacdo de um gas em equilibrio térmico para uma certa temperatura.

Para manter a densidade de ions e elétrons constante no tempo € preciso
manter a ionizagao, caso contrario o plasma € extinto pela recombinacdo. Pode-se
criar o plasma entre dois eletrodos e aplicar uma diferenca de potencial entre eles,
gue cria um campo elétrico forte o suficiente para ocasionar a ruptura do gas por

avalanche. O campo elétrico acelera os elétrons livres do gas e ao colidirem com as
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moléculas podem acabar por ionizé-las, criando um elétron livre, que pode ionizar

outra molécula e assim por diante, Figura 4.

Figura 4 - Exemplo de ionizac&o por avalanche.

Visualizacao de uma Avalanche de Townsend

ISVAAA +
K! L)\/ \) Fonte de
Campo \\‘ K// Tensdo DC
Elétrico L3 =
?
*—— Evento de ionizagdo
f original
— Catodo
lonizacado

Caminho de eletrons ionizantes

e — Caminho de eletréns liberados

Fonte: [15]

1.3.2 SECAO DE CHOQUE

* Fora de escala

E a secdo transversal efetiva em que ocorre a colisdo entre as particulas, em

um gas ha influéncias fisicas e eletromagnéticas. A secdo de choque é funcdo da

energia das particulas, a Figura 5 mostra o caso da colisdo entre elétrons e

moléculas em gases nobres.
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Figura 5 - Secdo de choque total para elétrons em gases nobres.

Gy
(10 °em?) Xe
.l I'd
Z2k
1}
a |
a 14
Velocidade do elétron (\/eV )
Fonte: [12]
1.4 OBJETIVO

Construcdo de um sensor de gas CO,, com filme fino de éxido de estanho
dopado com flior e montagem de um sistema de vacuo para realizar a

caracterizacao desse sensor.

2. REFERENCIAL TEORICO

2.1 SPUTTERING

E uma técnica de deposicéo fisica e para isso utiliza um gas ionizado. Sua
principal caracteristica é a deposi¢gédo uniforme de diversos materiais, como metais
(W, Ti, Al), dielétricos (Si, C, SiO,), ligas metalicas (NiCr) e ligas compostas (CoSi,
TiSi, SiC).

Outras areas além da microeletronica se utilizam dessa técnica, como a
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industria 6tica com camadas antirefletoras e anti-risco, por exemplo, hd também o
uso para camadas de passivacao e isolantes.

A camara de vacuo tem sua pressao diminuida, para baixar os niveis de ar
atmosférico, agua, vapores e outras impurezas. Depois é inserido um gas inerte,
geralmente argonio (Ar), devido a sua massa, assim o material do alvo (material que
sera depositado) é ejetado da superficie pelo bombardeamento de ions de alta
energia, que sdo acelerados pela bainha. O material ejetado se deposita no

substrato que esta colocado no lado oposto, esquematizado na Figura 6.

Figura 6 - Desenho esquematico deposi¢éo por sputtering.

Substrato

fon Incidente
<€— E|étron

Fonte: O préprio autor.

O Sputtering apresenta diversas vantagens: independe do substrato e do
material a ser depositado; possibilita a deposicdo uniforme de metais, ligas e
dielétricos, mantendo a composicdo das ligas; apresenta um controle preciso da
espessura pelo controle dos parametros de processo e controle das propriedades
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dos filmes como cobertura de degrau e estrutura de grao; tem um baixo consumo de
gases, que sao pouco toxicos e pouco agridem o meio ambiente; ndo produz raios-x;
apresenta altas taxas de produtividade, rendimento e reprodutibilidade dos
processos.

Ha desvantagens também como: altos custos dos equipamentos, dos
materiais ou ainda da manutencdo e ainda requer que os operadores do sistema
sejam especializados; dependendo do material a taxa de deposicdo pode ser baixa e
devido ao bombardeamento de alta energia alguns materiais podem degradar.

Pode-se destacar os principais usos da técnica de deposi¢cdo por sputtering

(espirramento catddico) com os tipos abaixo: [16]

2.1.1 SPUTTERING DC

E o sistema mais simples, ilustrado na Figura 7, consiste de um reator de
placas paralelas em que é aplicada uma tensdo DC. O campo elétrico formado pelos
eletrodos € estatico, os elétrons caminham em trajetoria retilinea do catodo para o

anodo, durante a qual podem ionizar os &tomos do gés, se houver coliséo.
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Figura 7 - Desenho esquematico do processo de Sputtering DC.
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Fonte: adaptado de [20]

E melhor empregado na deposi¢cdo de metais, j& que materiais com alta
resisténcia elétrica ndo permitem que a corrente DC flua através do plasma,

extinguindo-o. Apresenta um plasma com densidade inferior a 10° cm™. [17]

2.1.2 SPUTTERING RF

E mais utilizado ja que permite a deposicdo de qualquer tipo de material,

mantendo, aproximadamente, a estequiometria do alvo, Figura 8.



Figura 8 - Desenho esquematico do Sputtering RF.
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24

Uma poténcia de RF de 13,56 MHz é aplicada no catodo por meio da malha

de acoplamento. Essa frequéncia garante o movimento dos elétrons na forma de

“vai-e-vem”, acompanhando a variagao do campo elétrico, aumentando a eficiéncia

da ionizacdo. A densidade do plasma é de 10° a 10" cm™. [17]

2.1.3 SPUTTERING REATIVO

Uma variacdo do Sputtering RF, porém usa uma mistura gasosa que reage

com o material do alvo (como demonstrado na Figura 9), permitindo depositar outros
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tipos de materiais. Os atomos colidem com o alvo, e se tiverem forga suficiente

retiram um ion, que reage com o plasma e se deposita no substrato. [18]

Figura 9 - Representagdo esquematica Sputtering reativo.
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Fonte: [19]

2.1.4 MAGNETRON SPUTTERING

Nos trés métodos citados acima, pode-se aumentar a taxa de deposicdo ao
adicionar na parte de baixo do alvo (catodo), um ima permanente que tem como
funcdo confinar os elétrons secundarios emitidos pelo catodo, aumentando a
eficiéncia da ionizacédo, ilustrado na Figura 10, j& que impede os elétrons de se
recombinarem nas paredes do reator. [18]
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Figura 10 - Representacao esquematica de um reator de magnetron sputtering.
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2.2 INTRODUCAO DE GASES

2.2.1 ESTADOS DA MATERIA

Toda matéria € formada por atomos, pequenas particulas que estdo sempre
em movimento que se atraem a curta distancia, mas se repelem quando estdo
proximas demais.

Um elemento é formado por uma espécie de atomos e cada substancia, ou
composto, é formado pelo arranjo de atomos iguais ou diferentes. O nome molécula
€ dado para 0 menor conjunto de atomos com as mesmas propriedades.

Os atomos e as moléculas sao eletricamente neutros, mas podem perder ou
ganhar carga elétrica, se tornando ions.

Os diferentes estados de agregacdo da matéria correspondem a diferentes
graus de liberdade das particulas. No estado sdlido as particulas se encontram

bastantes préximas umas das outras, as forcas entre as particulas sao tdo grandes
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que elas pouco se afastam da sua posicéo de equilibrio. As oscilages a volta dessa
posicdo de equilibrio estdo diretamente ligadas a temperatura e serdo maiores
conforme ela aumenta.

Se a temperatura for alta o suficiente, as particulas podem se afastar
completamente da sua posicdo fixa, destruindo essa estrutura sélida, mas se
mantiverem forcas de coesdo entre elas, a substancia se encontrard no estado
liquido.

Elevando ainda mais a temperatura as particulas podem adquirir mais energia
cinética e abandonar a superficie do liquido, chegando ao estado gasoso.

Mesmo nos estados solido e liquido, ha sempre alguns &tomos com energia
suficiente para se libertarem para o estado gasoso, mas como estdo em movimento
desordenado alguns atomos podem se chocar com a massa sélida ou liquida, sendo
recapturados.

Uma substancia que a temperatura ambiente e pressao normal se encontra
no estado gasoso recebe o nome de gas. Quando ha atomos ou moléculas no
estado gasoso o nome atribuido a elas € vapor da substancia, exemplo vapor
d’agua.

Como no estado gasoso as forcas entre as particulas sdo mais fracas, as
interacdes pelas colisbes acabam sendo mais importantes. Essas colisbes s&o
influenciadas pelo numero médio de particulas presentes por unidade de volume, a
densidade numérica e da energia das particulas, que esta relacionada com a

temperatura do gas. Tem-se também a pressdo, como um fator relevante. [22]

2.2.2 TEMPERATURA

As moléculas que formam um gas possuem velocidades diferentes e
movimento aleatério. Mesmo a velocidade sendo desconhecida, é possivel
estabelecer a relagdo entre uma velocidade média do conjunto e a temperatura
absoluta T, em graus kelvin, que é definida pela escala proporcional a energia
cinética meédia do centro de massa da molécula, equagéao 2.1.

1 3
> mvrz = ) kT (21)



28

Onde m é a massa da particula, v; = (v2) * é a sua velocidade média quadratica e k
a constante de Boltzmann.

Para gases monoatomicos, a energia cinética é igual a energia total das
moléculas. Ja para os gases poliatbmicos para se obter a energia total deve-se
adicionar a energia cinética os termos correspondentes aos movimentos internos, as

vibracdes e rotacdes dos atomos. [22]

2.2.3 LEIS DOS GASES

Como o numero total de moléculas em um volume V é dado por
N =nV

O produto da presséao pelo volume sera
2 7
pv =N (3) x(ED) (22)

Considerando a definicdo de temperatura absoluta T, obtida pela equacéo

2.1, tem-se a expressao 2.3:
pV = NKT (2.3)

tem-se a equacao de estados dos gases ideais, em que k (constante de Boltzmann)
é uma constante universal, que vale 1,381x10% J K. As grandezas estdo
expressas em unidades do Sistema Internacional (S.1.).

Para uma mistura, o numero total de moléculas N € composto de N; moléculas de

uma espécie, N, de uma segunda espécie e etc.,

N =Nj+ N2+ N3z +..;
no volume V,

N=ny+ny+nz+...

A pressdo total p da mistura é igual a soma das pressfes parciais exercida por cada

um dos componentes, conhecida como lei de Dalton
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P=pP1tpP2tpst...

Para um gas ideal a temperatura constante o produto pV é constante, o que é
conhecido com a lei de Boyle-Mariotte

p1V1 = p2V2 = constante

onde os indices 1 e 2 representam dois estados diferentes do gas. Mantendo
constante a pressao, o volume do géas varia proporcionalmente a temperatura, entdo

temos a lei de Gay-Lussac (também conhecida como lei de Charles) [22]

V = constante x T

2.2.4 LIVRE CAMINHO MEDIO

Em um géas, uma molécula se choca muitas vezes com outras moléculas ao
movimentar-se no seu movimento perpétuo. A distancia média percorrida por uma
molécula entre duas colisbes sucessivas recebe o nome de “livre caminho médio”.
[22]

2.2.5 VACUO

Um determinado volume diz-se em vacuo quando a densidade de particulas
nele é inferior a que se encontra na atmosfera a pressdes e temperaturas normais.

A pressdo € a grandeza usada para se medir o grau de vacuo e nao a
densidade de particulas. No S.I a unidade de presséo é o Pascal (Pa), Newton por
metro quadrado, dentre os seus mdltiplos, o milibar (10? Pa) é amplamente utilizado,
ja que tem ordem de grandeza proxima ao Torr (Torricelli) que é a unidade usada
neste trabalho. [22]

Segue arelacéo de conversao:

1 Torr = 1,33 mbar e Imbar = 0,75 Torr.
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A Tabela 1, a seguir mostra as denominac¢des de vacuo conforme a pressao

diminui.

Tabela 1 - Comparacéo das pressdes com varias grandezas fisicas (valores aproximados).

Livre caminho médio

Pressbes . _ Altitudes em relagéo
Zonas de Pressao (Temperatura ambiente) R
(mbar) (cm) a Terra (Km)
cm
3 -
10 Pressio P10 Nivel do mar
X
102 atmosférica
10* VAacuo 7x107° 45 km
10™
7x10
10 Vacuo primario
107 90 km
7x10*
10™
107 Médio Vacuo 7x10°
10° 7x10° 160
107 7x10%
10° Alto Vacuo 7x10°
107 7x10° 450
107° 7x10’
10 7x10°
12
10 _ 10715 7x10

(equivale a 200 anos luz)

Fonte: [22]




31

2.2.6 APLICACOES

O vécuo tem diversas aplicagbes. No vacuo primario pode-se citar a
destilacdo, desidratacdo de alimentos, lampadas de luz. No alto vacuo as suas
aplicacdes sao bastante voltadas a industria, como em fornos de fusdo, tempera de
acos, tratamento térmico de ligas de niquel, titdnio e zircbnio e deposicédo de filmes
finos. Ja em ultra alto vacuo ocorre a simulacdo de condigcbes do espaco

interplanetario, fabricacdo de produtos de extrema pureza. [22]

2.3 O FUNCIONAMENTO DO SENSOR

Oxidos metalicos como ZnO, In,03, SN0, (sendo este o alvo desse estudo) e
etc... tém sido extensivamente usados como sensores de gases oxidantes e
redutores. [23]

O oxido de estanho (SnO,), puro, apresenta boas caracteristicas como: uma
das estruturas mais simples entre os 6xidos condutores, é um semicondutor do tipo
N com estrutura cristalina tetragonal do tipo rutilo, onde cada atomo de estanho esta
rodeado por seis &tomos de oxigénio em um arranjo octaédrico e cada atomo de
oxigénio estd cercado por outros trés atomos de estanho em uma configuracéo
planar [25], como mostra a Figura 11. Apresenta uma superficie com boas
propriedades de adsorcdo, altas estabilidade quimica e mecanica, transparéncia
Otica na regido visivel, boa adesdo ao vidro e outras superficies e excelentes
caracteristicas elétricas [24] (resistividade elétrica entre 102 a 10° Q.cm). Nao
apresenta caracteristicas toxicas, custo ndo elevado e é encontrado de forma
abundante. Concentracdo de portadores em torno de 10*° a 10?° cm™ e mobilidade
de 5 a 30 cm?/v.s. [25]
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Figura 11 - Estrutura cristalina do SnO, com os atomos de estanho e oxigénio.

Fonte: [25]

A transmitancia e a condutividade elétrica ocorrem devido a existéncia de
niveis doadores rasos proximos a banda de conduc¢éo, formados por uma grande
concentracdo de vacéancias de oxigénio. [25] Desde o inicio € reconhecido que o
oxido de estanho é sensivel a gases inflamaveis e a umidade.

Para um sensor de gas, a adsor¢cdo molecular ou reacdo de moléculas com
espécies quimicas pré-adsorvidas, resultam na mudanca da condutividade elétrica.
Como essa mudanca é facilmente detectada é ela que é quase sempre usada como
um sinal de resposta ao gas. [23]

Esses oOxidos tém caracteristicas condutivas e uma alta reatividade de
superficie, sdo usados para detectar gases que S80 Nnocivos Ou perigosos ao ser
humano (CO, CO,, NO,, H; e etc.) [24]

A condutividade elétrica do Oxido de estanho esté relacionada com a néo-
estequiometria natural e aos defeitos intrinsecos relacionados a auséncia de
oxigénio, jA que a condutividade do 6xido muda com a variacdo de oxigénio. A
resistividade elétrica € bastante elevada devido a baixa concentracdo e mobilidade
dos portadores. Para baixar a resistividade elétrica de filmes de SnO, pode-se
controlar a concentragdo das vacancias de oxigénio dopando com elementos dos
grupos 1IB, 1lIB, VB, VIIB da Tabela Periodica, citando alguns exemplos mais
comuns: zinco, galio, aluminio, antimoénio ou flGor. [25]

O mecanismo, mais aceito, para esse tipo de sensor se dé pela variacdo da
condutividade elétrica ou resistividade dos materiais do 6xido metalico semicondutor.

Gases oxidantes como (NO, N,O, CO, e etc.) diminuem a condutividade
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elétrica em semicondutores do tipo N e aumentam em semicondutores do tipo P.
[39]

Em temperatura ambiente, as moléculas de oxigénio sdo adsorvidas na
superficie de materiais semicondutores tipo N e podem capturar os elétrons. Essa
carga negativa dos oxidos cria uma camada de deplecdo, reduzindo a camada de
condugéo.

Quando o sensor é exposto a gases redutores ou oxidantes, ocorre a variagao
da densidade de portadores (elétrons para tipo N e lacunas para tipo P) nas regides

de contorno de gréo. [39]
0O2(g) + e — O3 (adsorvido)

Gases redutores removem o0s atomos de oxigénio ligados a superficie,
liberando os elétrons, enquanto os gases oxidantes prendem os elétrons da banda
de conducéo proximos a superficie.

Em geral, da interacdo com gases oxidantes, o gas age como aceitador, o
que aumenta a resisténcia elétrica para Oxidos metalicos semicondutores tipo N.
Quando é adsorvido na superficie, ganhard elétrons do oxigénio, aumentando a
regido de deplecdo o que acaba diminuindo a sua condutividade elétrica. [39]

A Figura 12 mostra a carga negativa de uma superficie elevando a curva das
bandas de conducdo (EC) e valéncia (EV), a regido de deplecdo de elétrons, a
espessura do encurvamento da banda (band bending) (g.Vs) e a barreira de

potencial (eV).
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Figura 12 - Desenho esquematico encurvamento da banda (band bending) em um semicondutor com
ampla banda de gap apés a adsor¢do. Bandas de valéncia (EV), conducéo (EC), nivel de Fermi (EF),
elétrons condutores (e-) e cargas fixas (+).

“ (ADSORVIDO)

O 4

. SUBSTRATO SUPERFICIE GAS ——

Fonte: adaptado de [39]

A Figura 13 representa a estrutura dos contornos de grdo e um diagrama de
bandas correspondente para a conducao do elétron. Nos materiais policristalinos a
condutividade elétrica se da pela infiltracdo de gas entre os grédos, que depende da
barreira de potencial (eV) ou o nivel Schottky dos gréos.

Quando o gas CO, é adsorvido o nivel Schottky entre dois grdos aumenta,
diminuindo conducéo elétrica, pois os elétrons livres do material sdo aprisionados,
aumentando a regido de deplecdo. Ao ndo ter mais contato com o CO,, a regido de
deplecdo diminui, pois aumenta o nimero de elétrons livres, criando um “caminho”
de infiltrag&o.

O diagrama de bandas da Figura 13, mostra que com a regido de deplecdo
maior, os elétrons precisam de uma maior energia para fluir entre os graos, ja

quando a regido esta menor, a corrente pode fluir com mais facilidade.
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Figura 13 - Desenho esquematico do modelo estrutural e de bandas de um semicondutor tipo N.
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Fonte: adaptado de [39]

O CO, é um géas oxidante e o mecanismo de deteccdo de gas envolve sua
desintegracdo em espécies de CO e O que sao adsorvidas na superficie do filme
fino. Este processo retira elétrons da banda de conducao do filme fino, levando a um
aumento na resistividade do filme fino. A reducdo na taxa de adsorcéo e os efeitos
de saturacdo sdo mais dominantes em temperaturas altas, maiores que 150°C,
assim demonstrado na Figura 14. Isso € atribuido a mudanca no tamanho do grao

dos filmes finos. [40]
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Figura 14 - variacdo da resisténcia de folha (Q), conforme o0 aumento da temperatura, para diferentes
concentracdes de CO, medidas em ppm (partes por milhdo) Ra — concentracao ambiente.
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Fonte: adaptado de [40]

3. METODOS E MATERIAIS

3.1 EXPERIMENTO TESTE COM BICARBONATO

Enquanto o sistema ainda estava na fase de montagem foi feito um modelo
simplificado do experimento, Figura 15 e Figura 16. Nele consistia em medir a
resisténcia elétrica do sensor em uma caixa de bombons, usando bicarbonato de
sodio e vinagre para a sintese de COa.

Como a caixa ja tinha quatro furos de um experimento prévio, 3 deles foram
fechados com cola quente e o Ultimo serviu para passar as pontas de prova do
multimetro, o cabo foi revestido com folhas de papel para ndo danifica-lo e garantir
uma facil remocao. Depois foi colado com cola quente.

O sensor foi colocado dentro da caixa em uma das extremidades e na outra
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foi colocado um pouco de bicarbonato de sédio com vinagre, e da seguinte reacao a
sintese de CO,, representado na equacao 3.1.

CH3;COOH + NaHCO3; — CH3;COONa +CO, + H,0 (3.1) [27]

A caixa foi fechada para garantir uma menor interferéncia do meio externo. Com a

liberacéo de CO, houve o aumento da resisténcia elétrica do sensor.

Figura 15 - Sensor na parte de baixo, bicarbonato de sddio e vinagre em cima.

Vinagre com

Bicarbonato de sédio

Fonte: O préprio autor.
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Figura 16 - Vista de cima do sistema de teste.

Fonte: O Préprio autor.

3.2 MONTAGEM DO SISTEMA DE MEDICAO

O primeiro passo foi desmontar a camara e limpa-la com alcool isopropilico,

Figura 17.
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Figura 17 - Camara de vacuo durante a limpeza.

Fonte: O préprio autor.

Depois ela foi remontada, ja adicionando a bomba mecanica de palhetas,
para baixar a pressdo, e uma valvula gaveta (controlada eletronicamente), para
isolar a bomba de vacuo do restante do sistema. Em seguida foram feitos testes
para verificar se havia vazamentos, para esses testes foi usado um medidor
analégico Pirani. Apos o resultado positivo mais pecas foram adicionadas, Figura
19.A Figura 18 representa o sistema completo, incluindo as pecas que foram
utilizadas nas medicOes pela Conceigcédo da Silva Ramos, que estava realizando um
trabalho em conjunto, mais detalhes podem ser encontrados na secéo 4.4.1.



Figura 18 - Desenho esquematico do sistema de medicéo.
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Figura 19 - Valvula gaveta e agulha.

Valvula
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Fonte: O préprio autor.

Para fazer a comunicagdo do sensor com o multimetro, foi adicionado um
passador de tensdo de teflon. Foi realizado um furo (com uma furadeira elétrica)
para passagem dos fios e para fechar o buraco foi usado cola epéxi, a cola revestiu
parte do fio e tampou o buraco. Depois novamente foram realizados testes para
verificar se havia vazamento.

O sensor usado para medir a presséo interna da camara foi um de membrana

capacitiva, ele foi instalado na parte de cima da camara bem ao centro, Figura 20.
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Figura 20 - Sensor de membrana capacitiva ao centro, em azul.

“ Sensor de Membrana

Capacitiva

Fonte: O préprio autor.

Usando outro passador de tensdo, também de teflon (Figura 21), dessa vez
para a resisténcia aquecedora, que ficara dentro da camara. Como os fios eram
mais grossos, o furo feito foi maior que o antecessor, sendo necessario mais cola

epoxi, demorando mais tempo para secatr.
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Figura 21 - Passador de tenséo de teflon e O-ring.

-,

Fonte: O préprio autor.

Para ajudar na vedagéo entre as pegas e/ou na camara de vacuo ha O-rings
de elastébmero (Figura 21), o que evita que o ar entre na camara enquanto ha vacuo.
Dentro da camara se encontra um prato quente, Figura 22, que esquenta a

[amina até 90°C.
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Figura 22 - Sensor e prato quente dentro da camara.

Fonte: O préprio autor.

Para manter as pontas de prova presas ao sensor e 0 sensor em contato
uniforme no prato quente foi usado um ima de disco rigido por baixo da tampa,
esquematizado na Figura 23. A primeira ideia foi de prender com um fio ou um cabo,

porém ao ser aquecido ele fundiu, danificando a ponta de prova.
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Figura 23 - Desenho esquematico da amostra presa com im&, em cima do prato quente.
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/

Sensor

Ima para prender

as pontas de prova

Fonte: O Préprio autor.

Valvulas agulha foram usadas para a entrada de gases CO, e N, sendo o
CO; 0 gas que reagird com o sensor e 0 N, um gas usado para limpeza interna da
camara, ja que € inerte.

Foram criados, para a insercao do gas CO,, faixas de operacao, para isso foi
estabelecido um limite da pressdo maxima em 700 Torr, e foram criadas quatro
etapas como mostra a Tabela 2. Para a realizacdo dos testes apenas o0 gas CO; era
inserido na camara, portanto o primeiro patamar, chamado de “25%” corresponde a
25% de CO; e 75% de vacuo. Quando o nivel chega a 50% é devido a ter 50% do
volume interno com CO; e o restante vacuo.

Ao chegar aos limites estabelecidos, parava de inserir o gas e esperava-se 5

minutos para verificar se havia alguma alteracédo ou saturacéo dos valores medidos.
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Tabela 2 - Niveis de CO,.

CO,
Presséo (Torr) %
175 25
350 50
525 75
700 100

Fonte: O préprio autor.

N&o foi possivel a utilizacdo de um software de controle de dados para o
sensor de membrana capacitiva, embora houve a tentativa de contato com a
empresa fabricante do sensor, busca na internet e até a compra de um adaptador
para fazer a comunicag¢do do sensor com o computador. Entdo a obtencédo de dados
foi feita por video (Figura 24), enquanto o gas CO, era inserido, eram filmadas a
resisténcia elétrica no multimetro e a pressao interna cadmara na central de controle
do sensor de membrana capacitiva. Depois os dados foram passados a uma planilha

e criados os graficos para analise.
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Figura 24 - Medicdo da resisténcia elétrica e da presséo via gravacao de video
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Fonte: O proprio autor.

Houve também uma etapa recozimento térmico das laminas, mostrado na

Figura 25, durante duas horas, por 290°C. A temperatura foi medida usando um
multimetro com termopar.
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Figura 25 - Sensor em recozimento térmico e multimetro usado para medir a temperatura.

\
\

True-rms Indu
Logging Multin
with TrendCap

Fonte: O préprio autor.

ApOs o recozimento térmico ocorreu uma nova etapa de obtencdo de dados,

com as laminas a temperatura ambiente.

3.3 ETAPAS DE FABRICACAO DO SENSOR

3.3.1 LIMPEZA

A limpeza da lamina de silicio é uma etapa necessaria para a remocao de
impurezas e contaminantes por meio de solugbes quimicas de acidos e bases
altamente concentrados e com pureza elevada (grau eletrénico).

O primeiro passo consiste em um banho de agua deionizada (agua DI), com
fluxo continuo da agua DI, por 5 minutos.

A segunda limpeza é chamada de RCA-1 ou SC-1, que serve para remover
residuos organicos. [28]

Sua composicao é:

5 partes de H,O deionizada; 1 parte de NH,OH; 1 parte de H,0O,
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A solucéo deve ser aquecida a 70°C durante 15 minutos.

A terceira limpeza é chamada de RCA-2 ou SC-2, ela serve para remover
ions metalicos. [29]

Sua composicéao é:
6 partes de H,O deionizada; 1 parte de HCI; 1 parte de H,O,

A solucéo deve ser aquecida a 70°C durante 10 minutos.

As duas limpezas RCA, criam uma fina camada de Oxido, que pode ou nao
ser removida.

Caso queira remover o 6xido formado pelas limpezas RCA-1 ou RCA-2, pode

usar a solugéo:
1 parte de HF; 100 partes de H,O deionizada

Para garantir que todo o 6xido foi removido a lamina deve sair seca, ja que 0
silicio é hidrofébico. [30]

A cada etapa de limpeza a lamina deve ser deixada em banho, com fluxo
constante de agua deionizada por 5 minutos.

ApOs a limpeza é necessario realizar a secagem da lamina. Esse processo
pode ser realizado de 3 maneiras diferentes, com jato de nitrogénio, que vai mover
as gotas que estiverem na lamina; usando alcool isopropilico, a lamina é mergulhada
no alcool, cobrindo toda a superficie e como o alcool evapora facilmente, a lamina
fica seca em pouco tempo. E o terceiro método € utilizando o &cido fluoridrico (HF)
que € responsavel por remover o 6xido da lamina. Como o silicio é hidrofébico, a

lamina sai seca ap0s ser mergulhada. [30]

3.3.2 MASCARA MECANICA E EVAPORACAO TERMICA

Para esse trabalho, foi criada uma mascara mecéanica interdigital, utilizando
impressora 3D, para a deposi¢cdo de contato elétrico em aluminio, Figura 26. Os
filmes de SnOy foram depositados sobre o aluminio, protegendo-se as regides de
contatos elétricos. Por tratar-se de dimensdes milimétricas, a op¢cdo por mascara

mecanica evitou a utilizacdo do processo de litografia.
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As dimensfes usadas na mascara sao as seguintes: W =1,0 mm, S = 1,0 mm
e L =10,0 mm.

Figura 26 - (a) Modelo de mascara para sensor interdigital. (b) lamina de vidro com interdigital feito
em aluminio sem o filme de SnOXxF.

e ol e

(a) (b)

Fonte: O proprio autor.

3.3.4 OXIDACAO TERMICA DO SILiCIO

A oxidacdo é o processo onde o oxigénio combina-se com o substrato ou
outros materiais para formar um 6xido, mostrado na equacao 3.2. Possui diversas
aplicacbes: Méascara para difusdo e implantacdo ibnica de dopantes, camada de
passivacdo da superficie, isolacdo de dispositivos (que foi empregada em algumas
das amostras desse estudo), 6xido de porta em transistores MOS, isolacdo elétrica
em metalizacdo multinivel. A espessura de silicio consumido corresponde a 44% da

espessura total do 6xido crescido [31].

A oxidacao seca utiliza oxigénio (O,), algumas caracteristicas do processo da
oxidacdo seca: a taxa de oxidacdo € baixa, a qualidade do Oxido € melhor (se
comparada a oxidagdo umida) e é mais recomendado para camadas finas, como por

exemplo oxido de porta.
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J& a oxidacdo umida utiliza vapor de agua (H,O). Em altas temperaturas o
H,O se dissocia em H e H-O, e se comparado ao O, o H-O se difunde mais rapido
na camada de Oxido, sendo assim a taxa de oxidacdo é muito maior do que na
oxidacdo seca, porém a sua qualidade é inferior. Essa técnica € mais usada para
oxidos espessos como: Oxido de campo e Oxido para mascaras de difusdo e
implantagao.

Quanto maior a espessura do 6xido, menor é a taxa de oxidacéo. [32]

O modelo Deal e Grove € um modelo de oxidacdo valido para as seguintes
condigbes: temperatura entre 700 a 1200°C, pressao parcial entre 0,2 a 1,0 atm e
espessura de oxido entre 30 a 2.000 nm. Nesse modelo temos que: Para tempos
curtos de oxidacdo, o processo € limitado pela reacdo quimica e segue o regime
linear. Para tempos longos de oxidacdo, o processo é limitado por difusdo seguindo

o regime parabolico. Como mostrado na Figura 27.

Figura 27 - Espessura do 6xido em fung&o do tempo e regimes de na oxidagéo.

.
Regime linear
B
X=—1
A

Regime parabolico

X=VBt

Espessura do 6xido

Tempo de oxidagio

Fonte: [32].
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3.3.4 DEPOSICAO DO FILME FINO DE OXIDO DE ESTANHO DOPADO
COM FLUOR

O filme de oxido de estanho dopado com fluor foi depositado no Laboratério
de Processos e Dispositivos - LPD, da propria FATEC-SP. A Figura 28 apresenta o
sistema de deposicao, no lado esquerdo tem-se o rack de controle dos parametros e
no lado direito os equipamentos que realizardo a deposicao (a Figura 29, mostra
uma simulacdo com gas N), destacam-se as bombas de vacuo (uma mecéanica de
palhetas e uma difusora, e a regido onde ocorrera o sputtering.

A Tabela 3 mostra as condi¢cdes de processo utilizadas na deposi¢cdo dos
filmes de SnO,, por Sputtering DC utilizando uma atmosfera de gas oxigénio.

Os valores de espessura e de indice de refracdo foram obtidos do Analisador
de Espessura de Filme Fino (Espectroscépio de Refletancia) — Modelo F20 -

Filmetrics Inc., do Laboratorio de Sistemas Integraveis — DEE — EPUSP.

Tabela 3 - Parametros de processo para deposicao dos filmes finos.

Amostra | Substrato | O, | Presséo | Corrente | Tempo | Distancia | Espessura
sccm | (Torr) (mA) (hora) (cm) (nm)
1 Si 20 |[1,7.10" 11,0 1h36 2,5 91,7
2 Si+Si0, | 20 [1,7.10" | 11,0 2h00 2,5 139,4
3 Si 20 |[1,7.10" 11,0 5h00 2,5 469,5
4 Si+SiO, 20 | 1,7.10™" 11,0 5h00 2,5 564,9
5 Vidro 20 [ 1,720 | 11,0 6h20 2,5 -

Fonte: O proprio autor.
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Figura 28 - Sistema para deposicao do filme fino.
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Fonte: O proprio autor.
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Figura 29 — Plasma de N, para ilustrar o processo de deposicéo.

Fonte: O proprio autor.

A Figura 30 representa 0 desenho esquemético do sensor com as suas
camadas, vistas de dois angulos diferentes. Em (a) tem-se a visdo de peffil,
mostrando a ordem das camadas para os diferentes materiais usados, enquanto em

(b) tem-se a visao de cima.

Figura 30 - Desenho esquematico do sensor. (a) desenho em perfil. (b) desenho da planta.

Aluminio Aluminio Aluminio

Substrato

() (b)

*fora de escala

Fonte: O préprio autor.
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3.4 EXPERIMENTO EM CONJUNTO

A montagem, descrita no item 3.2, também foi utilizada pela aluna Conceigéo
da Silva Ramos. [45] Um dos diferenciais do seu trabalho era o sensor comercial de
gas, o “MQ-135 GAS SENSOR” (Figura 31) conectado a plataforma Arduino. Esse
sensor € recomendado para a deteccdo dos seguintes gases NHsz, NOy, alcool,
benzeno, fumacga, CO; e etc.. .[43]

Algumas faixas de deteccéo (em ppm, partes por milhao):
10 — 300 ppm NHs; 10 — 1000 ppm benzeno; 10 — 300 ppm alcool [44]

O sensor tem uma camada detectora de SnO,, os eletrodos s&o de ouro e
possui uma resisténcia aquecedora. [44]
Apesar do filme do sensor comercial ser diferente do sensor fabricado pela

FATEC, os seus resultados serao utilizados como referéncia.

Figura 31 - Sensor MQ 135 gas sensor.

Fonte: [42]
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 TESTES DE VAZAMENTO

Enguanto o sistema era montado ou modificado, foi necessario realizar alguns
testes para verificar se havia algum vazamento. A Figura 32 e Figura 33
demonstram alguns dos testes realizados.

Os testes consistiam em realizar vacuo no sistema, isola-lo da bomba de
vacuo, utilizando a valvula eletrdnica, e verificar o0 aumento da pressédo conforme a
variacédo do tempo.

Considerando que sempre ha um aumento da pressédo da camara de vacuo, e
esse aumento € gerado pelo gas que se origina das paredes por dessor¢cédo ou por
permeacado, ou entdo de vazamentos propriamente ditos [41], pode-se dizer que nao
houve vazamentos no sistema. Outro ponto a se considerar é que a camara nao se

manteria a vacuo, rapidamente comecaria a insercédo dos gases para estudo.

Figura 32 - Teste realizado para medir vazamento, apds insercao da vélvula agulha. (a) cAmara em
vacuo; (b) cAmara em vacuo apos 1 dia; (c) cAmara em vacuo apos 2 dias.

(b)

Fonte: O préprio autor.



57

Figura 33 - Teste realizado ap6s colocacao do passador de tensdo. (a) camara em vacuo; (b) camara
em vacuo apos 3 dias.

(a) (b)

Fonte: O proprio autor.

4.2 ANALISE DE COMPOSICAO POR RBS

A andlise de Retroespalhamento Rutherford foi realizada no LAMFI —
Laboratério de Analise de Materiais por Feixes I6nicos — IFUSP, com energia de
2,2 MeV, angulo de incidéncia de 7° e detector posicionado a 170°.

O espectro de RBS, a Figura 34, mostra o resultado de uma amostra do filme
de SnO4F, no qual observa-se a presenca do elemento quimico F.

O elemento quimico C nao faz parte da composicéo do filme, trata-se de uma
camada em que o filme foi depositado para eliminar a interferéncia do substrato de
silicio, ja que o sinal no espectro comeca a se desenvolver em 170 até 50, com sinal
intenso, assim o sinal do fllor e oxigénio ficariam sobrepostos.

O espectro da Figura 34 e as informac¢des da Tabela 4 mostram um resultado
tipico para amostras SnOyF, assim, outros graficos teriam informagdes semelhantes,
entdo para evitar a repeticdo de graficos e tabelas, foi mostrado o resultado de

apenas uma amostra, como carater demonstrativo.
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Figura 34 - Andlise de Rutherford. Backscattering Spectroscopy, da amostra.

Espectro de RBS

3500

Sn
3000

2500

2000

Contagem

1500

1000

50 100 150 200 250 300 350 400
Canal

Fonte: O proprio autor.

4.3 ESPECTROSCOPIA DE RAIOS X POR DISPERSAO DE ENERGIA -
EDS

Complementar ao MEV, analises de composicdo quimica foram realizadas
nas amostras pela técnica de espectroscopia de raios x por dispersdo de energia
(EDS), utilizando-se o microscopio eletronico de varredura Philips XL-30, do
Laboratorio de Microscopia Eletrénica e de Forca Atdbmica - DEMM — EPUSP.

Esta técnica capta os raios X emitidos pela interacdo entre a amostra e o feixe
de elétrons e relaciona com a energia do féton ao tipo de material empregado na
amostra.

A Tabela 4 mostra o resultado de EDS para o filme de SnOF.
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Tabela 4 - Resultados obtidos pela técnica de EDS para as amostras de SnO,F.

Elemento | Massa (%) | Atbmica (%)

Oxigénio 18,54 44,67
Flaor 16,95 34,39
Estanho 64,50 20,94

Fonte: O proprio autor.

4.4 RESULTADOS DO SISTEMA DE TESTE COM BICARBONATO DE
sSODIO

Enquanto a montagem do sistema de vacuo e a fabricacdo das laminas
estavam sendo finalizadas, foi criado um sistema de teste, ja explicado na se¢éo 3.1
deste trabalho. Nessa etapa foi usada uma amostra de teste, mesmo sendo apenas
um teste pode-se verificar 0 aumento da resisténcia elétrica, enquanto a reacéo do

vinagre com bicarbonato de sodio ocorria (Figura 35).



Figura 35 - Amostra de teste.
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Fonte: O proprio autor.

4.4.1 RESULTADOS DO MQ-135 GAS SENSOR
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Aqui estdo alguns dos resultados obtidos no trabalho que foi realizado em

conjunto com a aluna Conceicao da Silva Ramos. [45]

O resultado apresentado na Figura 36 foi realizado da seguinte forma: a

coleta de dados foi iniciada com valores partindo da pressdo atmosférica, em

seguida inicia-se o bombeamento do volume na camara de vacuo até atingir 0,9

Torr. E fechada a valvula elétrica e desligada a bomba, em seguida injeta-se CO, até

atingir 704 Torr. O sensor coleta os dados com a camara cheia de CO5. [45]

A Figura 37 apresenta duas medicdes da mistura de CO, com ar atmosférico,

em valores intermediarios com 40% e 60% dos gases. [45]

E observado na Figura 37 uma resposta indesejada, pois a maior

concentracédo de CO; néo foi devidamente reconhecida pelo sensor. [45]



Figura 36 - Grafico coletando dados a cada 10 segundos durante 2 horas.
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Fonte: [45]

Observa-se uma acentuada variagcdo de tensdo no sensor decorrente

adsorcao do gas CO2 no filme de SnO..

61
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Figura 37 - Gréafico da mistura de CO2 e ar, com pontos coletados a cada 10 segundos.

Sensor 4 - Misturas de CO, e ar

150
145 &

140 \ Mv
135 #“ : . LN h"‘ﬂ‘-
120

110

tensdo (u.a.)

105

100
0 20 40 60 80 100 120 140

Pontos coletados a cada 10 segundos

©®40% CO2e60%ar @60% CO2 e 40% ar

Fonte: [45]

Pelos resultados da Figura 36 e Figura 37, esse sensor funciona

adequadamente para baixas concentracfes de CO..

4.5 RESULTADOS DAS AMOSTRAS NO SISTEMA DE VACUO

As etapas de fabricacdo de todas as amostras estdo descritas na secao 3.3.
deste trabalho.

Para a criacdo dos gréficos representados na Figura 41, Figura 44, Figura 48,
Figura 51 e na secdo 4.6 os valores de resisténcia elétrica das amostras foram
transformado em porcentagem (facilitando a visualizacdo das oscilagbes para
diferentes amostras ou experimentos), o primeiro ponto foi atribuido 100% e definido
como referéncia. Os valores a seguir foram comparados com a referéncia, para se

observar a variacdo em relacdo a mesma.
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4.5.1 AMOSTRA 1

A seguir encontram-se os resultados do experimento descrito na secédo 3.2
para a amostra 1.

Em temperatura ambiente, Figura 38, praticamente ndo se nota a detecgéo ao
gads CO,, embora nota-se uma leve elevacdo na resisténcia elétrica, ndo muito
estavel.

A analise enquanto a amostra estava aquecida Figura 39 demonstrou que a
resisténcia elétrica foi reduzida, o que era de se esperar de acordo com o0s
experimentos realizados em [40] que estédo descritos na secao 2.3 deste trabalho, e
demonstrou um pequeno grau de detec¢do ao gas.

ApOs 0 processo de recozimento térmico, Figura 40 a resisténcia elétrica
voltou a aumentar, mas ficou abaixo de antes da realizacdo do recozimento. O nivel
de deteccdo ao CO, foi melhorado, a variacao foi pequena, porém de acordo com a
insercao do gas.

O gréfico da Figura 41 evidéncia que a analise em temperatura mais elevada
e apds o recozimento térmico obteve um resultado mais esperado com a literatura.
Outra observacao foi que houve aumento na resisténcia elétrica em pontos

similares.
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Figura 38 - Amostra 1, temperatura ambiente.
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Figura 39 - Amostra 1, aquecida a 90°C.
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Figura 40 - Amostra 1, pés recozimento térmico.
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Figura 41 - Variagdo da resisténcia elétrica (em porcentagem) para os diferentes tipos de
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4.5.2 AMOSTRA 2

A temperatura ambiente a amostra 2, Figura 42, ndo mostrou nenhum sinal a
deteccdo de gas CO,, que de acordo o abordado na secdo 2.3, deveria ter a
resisténcia elétrica aumentada quando em contato com o gas CO,. Na Figura 43, se
pode perceber que a resisténcia elétrica diminuiu enquanto estava aquecida, mas
continuou n&o reagindo conforme o esperado pela literatura, que seria uma elevacéo
na resisténcia elétrica ao entrar em contato com o gas.

Houve uma pequena resposta, positiva, ao gas CO, pouco depois da metade
do experimento na temperatura de 90°C, como mostra a Figura 44.

Pode-se considerar que essa amostra tem uma faixa estreita de deteccéo
para o gas CO, entre 300 Torr e 500 Torr.

Figura 42 - Amostra 2, temperatura ambiente.
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Figura 43 - Amostra 2, aquecida a 90°C.
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Figura 44 - Variagdo da resisténcia elétrica (em porcentagem) para os diferentes tipos de
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4.5.3 AMOSTRA 3

A Figura 45 demonstra o comportamento da amostra 3 em temperatura
ambiente, a qual também néo foi capaz de detectar o gas CO..

Assim como as amostras 1 e 2 ao ser aquecida, Figura 46, a amostra 3 teve
uma reducédo no valor da resisténcia elétrica.

A Figura 47 mostra o resultado depois do recozimento térmico, a resisténcia
elétrica se manteve mais baixa, se comparada a antes do recozimento, com um
comportamento bastante instavel e praticamente ndo houve sinais de deteccéo ao
CO,, mas ao comparar com os demais experimentos (Figura 48) foi a andlise que

apresentou um resultado mais condizente com a literatura, embora modesto e

instavel.
Figura 45 — Amostra 3, temperatura ambiente.
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Figura 46 — Amostra 3, aquecida a 90°C.

Resisténcia Elétrica x Pressao

[
'l
A
0 100 200 300 400 500 600 700 800
Pressao (Torr)
Fonte: O proprio autor.
Figura 47 - Amostra 3 pds-recozimento térmico.
Resisténcia Elétrica X Pressao
0 100 200 300 400 500 600 700 800

Pressao (Torr)

Fonte: O proprio autor.

69



70

Figura 48 - Variagdo da resisténcia elétrica (em porcentagem) para os diferentes tipos de
experimento.
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4.5.4 AMOSTRA 4

N&o houve um comportamento esperado da amostra 4, em temperatura
ambiente (Figura 49), a variacdo da resisténcia elétrica ndo foi significativa para se
considerar como detecc¢éo de gas.

Ap6s o recozimento térmico, Figura 50, a resisténcia elétrica aumentou,
houve uma resposta abrupta, ao gas CO,, apenas no comeco da deteccdo, se
mantendo praticamente constante no resto do experimento, com um leve aumento
na resisténcia elétrica na parte final.

De qualquer forma, a variagéo da resisténcia elétrica no inicio e no final ndo
implica em detecc¢éo do gas.

Ao realizar a comparagao da Figura 51, apenas a variagdo do recozimento

térmico fica evidente, a temperatura ambiente ndo houve alteragéo.
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Figura 51 - Variagdo da resisténcia elétrica (em porcentagem) para os diferentes tipos de
experimento.
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4.5.5 AMOSTRA 5

A amostra 5 a temperatura ambiente, Figura 52, também ndo demonstrou
sensibilidade ao gas CO,, teve um comportamento bastante instavel, mas ao ser
aquecida, Figura 53, a resisténcia elétrica baixou, o que era esperado e apresentou
uma boa resposta de detecgéo ao CO..

Os valores de resisténcia da Figura 53 ndo sdo consistentes, pois nessa
ordem de grandeza (ohms), esta apenas sendo considerada a resisténcia dos cabos

e contatos. Portanto, esses resultados nao representam adsorcao de gas no sensor.
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Figura 52 — Amostra 5, temperatura ambiente.
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Semelhante ao sensor comercial ocorreu variagcdo no valor da resisténcia
elétrica associada ao aumento da concentracdo de CO, no ambiente.

Outro fator relevante, dos resultados iniciais, (das amostras fabricadas na
FATEC-SP) é o fato de elas serem de filmes finos e funcionarem em faixa extensa
de concentragéo de CO; (presséao de CO,).

De maneira geral, os resultados obtidos indicam que tanto o sistema
desenvolvido no LTV quanto o filme fino de SnO,F podem ser utilizados na analise
de COa,.

4.6 RESULTADOS POR PROCEDIMENTO

Os resultados a seguir foram obtidos com as informacBes de pressédo e
porcentagem da resisténcia elétrica dos experimentos realizados, para diferentes
amostras e cenarios (temperatura ambiente, aquecido a 90°C e apds o recozimento
térmico).

Nesse conjunto de gréaficos, os resultados foram separados pelo tipo de
experimento, a Figura 54 representa a variacdo da resisténcia elétrica em
temperatura ambiente, enquanto a Figura 55 representa o experimento que foi
realizado a temperatura de 90°C e a Figura 56 ap0s o recozimento térmico.

A Figura 54 mostra que apenas a amostra 1, obteve um acrescimento na
resisténcia elétrica, enquanto a amostra 2, se mostrou levemente sensivel ao gas
CO, apenas no comeco do experimento, depois a resisténcia elétrica diminuiu igual
a amostra 3. A amostra 4 se manteve praticamente constante.

Para o experimento feito enquanto aquecido (Figura 55), a amostra 1
continuou com uma boa resposta ao gas, enquanto a amostra 2 reagiu
positivamente com uma concentracdo média de CO, (acima do valor de referéncia) e
a amostra 3 apresentou um pico com a camara ja quase cheia de gas, porém néo foi
maior que o valor inicial. Pode-se ressaltar que a amostra 1 e 3 tiveram um aumento
na resisténcia elétrica na parte final do experimento.

A analise do processo de recozimento térmico, ilustrada pela Figura 56,
apresentou os melhores resultados, as amostras 1 e 4 mostraram uma boa resposta

ao gas CO,, enquanto a amostra 3 se manteve constante.
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Figura 54 - Resultado das amostras (em porcentagem), com o experimento realizado a temperatura

ambiente.
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Figura 55 - Resultado das amostras (em porcentagem), com o experimento realizado a temperatura
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Figura 56 - Resultado das amostras (em porcentagem). Apos o recozimento térmico, em temperatura
ambiente.
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5. CONCLUSAO

Este trabalho tinha duas frentes, a primeira era a montagem de um sistema
de vacuo para realizar as medi¢des do sensor de filme fino de 6xido de estanho
dopado com fllor e a segunda era realizar essas medicdes.

Durante a montagem ou modificacdo das pecas do sistema de vacuo, foram
realizados testes de vazamento. Como a intencdo néo era de manter o sistema em
vacuo, apenas de diminuir a pressao interna para reduzir a quantidade das
particulas do ar e suas impurezas, ficou estabelecido que o sistema nédo tinha
vazamentos.

As amostras em temperatura ambiente, praticamente, ndo apresentaram
resposta positiva a deteccdo ao gas CO,, uma exce¢do foi a Amostra 1, que
apresentou um leve aumento na resisténcia elétrica.

Os resultados referentes as amostras enquanto aquecidas, mostrou que o
valor da resisténcia elétrica foi diminuido, mas apenas a Amostra 5 teve 0

comportamento esperado de detecgao ao CO..
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Apébs o recozimento térmico, a detec¢do foi melhorada nas amostras, pode-se
citar uma resposta nao positiva na Amostra 3 por apresentar bastante instabilidade.

O sensor comercial obteve uma boa resposta primaria ao gas CO,, porém nao
responde bem a uma grande quantidade de gas, ja que durante muito tempo a
concentragdo permanece a mesma, mas a resposta continua aumentando e nas
misturas de gases a resposta fica bastante comprometida, pois o N, (que néo
deveria ser detectado) obteve uma resposta maior do que ao COs,.

Como esse foi 0 primeiro experimento com as amostras de filme fino com
oxido de estanho dopado com fluor, pode-se dizer que o resultado final foi positivo,
ja que o sistema de medicao utilizando vacuo foi bem montado (e adaptado quando
necessario), sem apresentar vazamentos, podendo realizar as medi¢cdes a
temperatura ambiente ou aquecidas.

As amostras ndo apresentaram uma boa detec¢cdo ao gas CO,, mas ao serem
aquecidas ou apOs passarem pelo tratamento térmico, houve uma melhora na

sensibilidade.

5.2 TRABALHOS FUTUROS

Para trabalhos futuros, seria uma boa alternativa conseguir utilizar o medidor
de pressdo de membrana capacitiva conectado a um computador, para obtencdo
dos dados de forma mais rapida e facil, aumentando assim a quantidade, velocidade
e qualidade nos resultados dos experimentos.

A realizacdo de testes relacionados com as velocidades que 0 sensor
consegue detectar que entrou em contato com o gas e quando ndo esta mais em

contato.

6. REFERENCIAS

1. Balbinot, A.; Brusamarello, V.J. Instrumentacédo e Fundamentos de Medidas 2 ed.
S&o Paulo: LTC, 2011

2. https://www.citisystems.com.br/sensor-voce-sabe-que-quais-tipos/ Acesso em



78

09/09/2020
3.https://www.mundodaeletrica.com.br/o-que-sao-sensores-e-quais-as-suas-
aplicacoes/ Acesso em 09/09/2020
4.http://Inews.bbc.co.uk/onthisday/hi/dates/stories/december/30/newsid_2547000/254
7587.stm Acesso em 09/09/2020
5.https://www.smithsonianmag.com/smart-news/story-real-canary-coal-mine-
180961570/ Acesso em 09/09/2020
6.https://wiki.ifsc.edu.br/mediawiki/index.php/AULA_5 - Microcontroladores_-
_Engenharia Acesso em 09/09/2020

7. K M Conlee, M L Stephens, A. N. Rowan e L. A. King. Carbon dioxide for
euthanasia: concerns regarding pain and distress, with special reference to mice and
rats, 2005.

8. Helito, A.S., Kauffman, P. Histéria, cultura, e praticas correntes da medicina,
Editora Nobel. paginas 378, 379.
9.https://www.oeco.org.br/dicionario-ambiental/28261-gases-do-efeito-estufa-dioxido-
de-carbono-co2-e-metano-ch4/#:.~:text=Quem%20apoia-
,Gases%20d0%20efeito%20estufa%3A%20Di%C3%B3xido%20de%20Carbono,CO
2)%20e%20Metan0%20(CH4)&text=0s%20gases%20d0%?20efeito%20estufa,0s%2
Ogases%20carb%C3%B4nic0%20e%20metano. Acesso em 13/09/2020
10.https://noticias.uol.com.br/saude/ultimas-noticias/redacao/2019/05/24/sem-cheiro-
gas-gue-matou-brasileiros-no-chile-leva-a-morte-sem-dar-sinais.htm  Acesso em
13/09/2020
11.https://www.ecycle.com.br/6177-aumento-co2-queda-nutrientes-plantas.html
Acesso em 13/09/2020

12. Yamamoto, R. K. Material da disciplina de Aplicacbes Técnicas de plasma,
Introducéo a Plasmas Frios. FATEC-SP, 2019

13. http://agenciamarcospontes.com.br/destino/assista-uma-magnifica-aurora-boreal/
Acesso em 25/10/2020 as 15:00

14. https://avozdaindustria.com.br/inova-o/mais-produtividade-menos-custo-motivos-
para-usar-corte-plasma Acesso em 25/10/2020 as 15:00
15.https://edisciplinas.usp.br/mod/book/tool/print/index.php?id=2875364&chapterid=2
3207 Acesso em 25/10/2020 as 22:07
16.https://edisciplinas.usp.br/pluginfile.php/4566709/mod_resource/content/1/Spultteri
ngl.pdf Acesso em 18/10/2020 as 17:39



79

17. Yamamoto, R. K. Material da disciplina de Etapas de processos Teoria,
Deposic¢éo de Filmes Finos PVD. FATEC-SP, 2019

18. Yamamoto, R. K. Material da disciplina de Aplicacbes Técnicas de plasma,
Sputtering. FATEC-SP, 2019
19.https://pt.wikipedia.org/wiki/Pulveriza%C3%A7%C3%A30_cat%C3%B3dica.
Acesso em 23/11/2020

20. http://www.semicore.com/news/94-what-is-dc-sputtering Acesso em 23/11/2020
21. http://www.semicore.com/news/92-what-is-rf-sputtering Acesso em 23/11/2020
22. MOUTINHO, Augusto M. C., SILVA, Maria E. S. F., CUNHA, Maria A. C. M. .
Tecnologia do Vacuo, Universidade Nova de Lisboa. Paginas 21 a 32.
23. Batzill M (2006) Surface science studies of gas sensing materials: SnO2.
Sensors 6: 1345-1366.

24. S. Nagirnyak, T. Dontsova, Effect of Modification /Doping on Gas Sensing
Properties of SnO2. Disponivel em <DOI: 10.21767/2471-9838.100025>.
25. PIROVANI, Layara L., Preparacdo e caracterizacdo de filmes de oOxido de
estanho dopados com fluor para aplicagdo como Oxido condutor transparente.
UNIVERSIDADE ESTADUAL DO NORTE FLUMINENSE DARCY RIBEIRO — UENF,
Rio de Janeiro, 2017.

26. Castafieda-Avifia, L., Sensores de gases basados en semiconductores,
Laboratorio de Modelado Molecular, Bioinformatica y Disefio de Farmacos de la
Escuela Superior de Medicina, Instituto Politécnico Nacional, Plan de San Luis y
Diaz Mirén. Cidade do México, Junho de 2018.

27. Uma abordagem didatica para a pressao interna de foguetes de garrafa PET
propulsionados pela reacdo quimica entre vinagre e bicarbonato de sodio.
FONSECA, M. V. S, RODRIGUES, I. M. L., FONSECA, M. B. S., Revista Brasileira
de Ensino de Fisica, Volume 40. 2018.

28. https://www.inrf.uci.edu/wordpress/wp-content/uploads/sop-wet-silicon-rca-1.pdf
29. https://www.inrf.uci.edu/wordpress/wp-content/uploads/sop-wet-silicon-rca-2.pdf
30. Yamamoto, R. K. Material da disciplina de Etapas de processos Teoria,
Contaminacéo, Sala Limpa, Limpeza e Gases. FATEC-SP, 2019

31. Carreiio, M. N. P. Tépicos de fabricacdo de Microestruturas, Revisédo: Processos
em Microeletrbnica (). LME - PSI - EPUSP, 2013. Disponivel em:
http://gnmd.webgrupos.com.br/arquivo_disciplinas_download/1-1-Revisao-

Microeletronica-2a-Aula-1.pdf



80

32. Yamamoto, R. K. Material da disciplina de Etapas de processos Teoria,
Oxidacao de Silicio. FATEC-SP, 20109.

33. 3- Curso de Tecnologia do Vacuo — Materiais em Vacuo —LTV, material de aula.
Séo Paulo, 2009. Francisco Tadeu Defasperi

34. MOUTINHO, Augusto M. C., SILVA, Maria E. S. F., CUNHA, Maria A. C. M. |.
Tecnologia do Vacuo, Universidade Nova de Lisboa. Paginas 53-60.

35. MOUTINHO, Augusto M. C., SILVA, Maria E. S. F., CUNHA, Maria A. C. M. .
Tecnologia do Vacuo, Universidade Nova de Lisboa. Paginas 110 e 111.

36. MOUTINHO, Augusto M. C., SILVA, Maria E. S. F., CUNHA, Maria A. C. M. I.
Tecnologia do Vacuo, Universidade Nova de Lisboa. Paginas 182 e 189.

37. Manual de O’Ring, Catalogo 5700 BR, maio de 1997, Parker Seals
38. http://balalata.com.br/wp/o-que-e-um-anel-oring/ acesso em 24/03/2020
39. D. Nunes, A. Pimentel, A. Goncalves, S. Pereira, R. Branquinho, P. Barquinha,
E. Fortunato, and R. Martins. Metal Oxide Nanostructures for Sensor Applications.
Department of Materials Science, Faculty of Sciences and Technology, Universidade
NOVA de Lisboa, Campus de Caparica

40. Patrick Mwinzi Mwathe, Robinson Musembi, Mathew Munji, Benjamin Odari,
Lawrence Munguti, Alex Alfred Ntilakigwa, Julius Mwabora, Walter Njoroge, Bernard
Aduda, Boniface Muthoka. Surface Passivation Effect on CO2 Sensitivity of Spray
Pyrolysis Deposited Pd-F: SnO2 Thin Film Gas Sensor. Advances in Materials. Vol.
3, No. 5, 2014, pp. 38-44. doi: 10.11648/j.am.20140305.12

41. https://sites.ifi.unicamp.br/labvacrio/files/2015/07/Cap-5.pdf ~ Acesso em
22/11/2020 as 21:50

42 .https:/Iwww.filipeflop.com/produto/sensor-de-gas-mg-135-para-gases-
toxicos/?gclid=CjwKCAIA2039BRBjEIWApB2IklvpXbmSgxTQhLODWA5S0FfX27Xc4-
81HaRG9KgaAWyQpmly_tTbVFBoCMIYQAVD BwWE Acesso em 23/11/2020 as
10:12.

43. https://datasheetspdf.com/pdf/605076/Hanwei/MQ-135/1 Acesso em 23/11/2020
as 10:00.

44 https://www.olimex.com/Products/Components/Sensors/Gas/SNS-
MQ135/resources/SNS-MQ135.pdf  Acesso em  23/11/2020 as  10:15.
45. RAMOS, Conceicao da Silva. Sistema para Detectar Gases. S&o Paulo, 2020.



81

7. ANEXOS

7.1 QUALIDADES DE UM BOM SISTEMA DE VACUO

As principais condicdes e requisitos para a escolha, geralmente, dos materiais
usados em vacuo séo:
Elevada resisténcia mecénica

Como sistemas de vacuo estdo submetidos a uma grande diferenca de

pressdo, é fundamental que se garanta a integridade estrutural.

Resisténcia a oxidacao
Os sistemas devem ser bastante resistentes a oxidacdo, para nao haver
problemas nos processos de bombeamento. Visto que o aco comum oxidado tem

uma taxa de desgaseificacdo 4 vezes superior se comparado com um ago inoxidado.

Baixa presséo de vapor
A presséo de vapor € a pressdo de equilibrio entre a parte gasosa, sélida ou
liguida do material em questdo. Assim ndo se deve escolher materiais que

apresentem uma pressao de vapor superior a pressao que se deseja alcancar.

Baixa capacidade de desgaseificacéo

Como todos os materiais tem a capacidade de adsorver e absorver gases e
vapores deve-se sempre estar preocupado com tratamentos quimicos, limpeza que
podem alterar a taxa de adsorcao e absorcao.

Até pressdes de 10 mbar, a maior fonte de gas presente é o gas contido no

volume, abaixo desta presséao a maior fonte gasosa é aquela da desgaseificacéo.

Baixa permeabilidade aos gases e vapores

Refere-se a capacidade dos gases e vapores passarem por entre os

materiais. Ela € mais considerada em sistemas de ultra alto vacuo.

Boa usinabilidade
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Como os sistemas de vacuo apresentam diversas valvulas, tubulagbes e
outros acessorios, deve-se sempre pensar no desempenho mecanico dos materiais

utilizados, ja que eles poderao ser cortados, furados, torneado e etc...

Boa soldabilidade

As pecas que foram usinadas precisaréo ser soldadas. Os flanges ligados aos
tubos e ainda ligados a camara de vacuo representam as situa¢cdes mais comuns
das soldas na tecnologia do vacuo.

Deve-se cuidar da estanqueidade para evitar os vazamentos reais. As soldas
devem ser do tipo que nao utilizam compostos auxiliares que deixem residuos, pois
a pressdo de vapor desses materiais € elevada. Caso néo seja possivel, uma

limpeza apés a solda.

Os processos de fixacdo dependem, em ultima analise, das ligacBes que se
estabelecem entre as moléculas da parede e do gas a bombear, o que faz com que
o0 bombeamento seja seletivo. A fixacdo pode ser feita pelos seguintes processos:

1. Absorgéo - quando as moléculas penetram no interior da parede e ficam
inclusas no material (exemplo: zeolite, alumina ou carvéo ativado), este processo €
em geral reversivel.

2. Adsorcdo - se uma camada de gas se deposita numa superficie
estabelecendo-se ligacdes entre as suas moléculas e a superficie; as ligacdes
podem ser quimicas (fortes) ou fisicas (fracas) sendo as Ultimas susceptiveis de se
guebrarem enquanto as primeiras nem sempre 0 Sao.

3. lonizacdo das moléculas seguida de penetracdo dos ions com grande
energia nos materiais da parede.

4. Condensacdo das moléculas gasosas numa superficie arrefecida. As
bombas de fixacdo mais utilizadas sé&o: bombas de absorcéo, bombas de adsorcéo,

bombas ionicas e de adsorcéo, e bombas criogénicas.

7.2 PRINCIPAIS TIPOS DE MATERIAIS USADOS EM VACUO

Os principais tipos de materiais utilizados nas construgdes de sistemas de

Vvacuo sao:
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Metais

Podem ser usinados e soldados, bons condutores elétricos e térmicos,
mecanicamente resistentes, impermeaveis aos gases, podem ser polidos
mecanicamente e eletricamente, podem trabalhar em altas temperaturas e baixa
pressdo de vapor. Os mais utilizados sé@o: aco inoxidavel (linha 300), aluminio, aco,

cobre e outras ligas.

Plasticos

Incluem uma gama extensa de variedade. Comumente usados para sistemas
onde a presséo final ndo precisa ser inferior a 10~®mbar.

N&o trabalham em altas temperaturas, tem alta taxa de desgaseificacdo e
sdo em grande parte usinaveis. Os mais usados sao: polietileno, teflon, nylon, pvc,

lucite e araldite.

Borrachas

Sao utilizadas praticamente s6 em juntas flexiveis, mas podem também ser
usadas para vedacao e diafragmas para estanqueidade de algumas partes de
sistemas de baixa pressao.

Sao pouco resistentes mecanicamente, ndo podem trabalhar em altas
temperaturas, sdo permeaveis, alta taxa de desgaseificacdo e podem ser atacadas
por solventes organicos. Os mais comuns sao: neoprene, borracha natural, buna-n,

viton e borracha de silicone.

Ceramicas

S&o comumente empregadas em sistemas de altas temperaturas e se fazem
necessarios isolar tenséo elétrica.

Possuem 6timo desempenho em vacuo, mesmo a baixas pressdes. Podem
ser ligadas a metais, mecanicamente resistentes, baixa taxa de desgaseificacdo e
permeacao.

A alumina, porcelana e nitreto de boro séo os mais utilizados.

Vidros

Comumente utilizados em isoladores elétricos e medidores de vacuo.
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Pouca resisténcia mecéanica, e sO0 podem ser utilizados em baixas
temperaturas, alguns tipos apresentam um bom desempenho, em baixas pressoes.
Podem ser ligados a liga metalica kovar (Fe, Ni, Co).

O pyrex € o tipo mais utilizado.

Graxas e Oleos

Sdo comumente usados como lubrificacdo, fluidos (em alguns tipos de
bomba) e vedacdes.

Apresentam altas taxas de desgaseificacdo e pressdo de vapor, além de ndo
poderem trabalhar em altas temperaturas.

Apiezons, silicones, santovac e fomblin s&o os mais comuns nos sistemas de

vacuo. [33]

7.3 BOMBA DE VACUO

As bombas de vacuo se classificam em: bombas com deslocamento de gas,
gue retiram os gases do sistema e 0s envia a atmosfera, e bombas de fixacdo, que
retém os gases dentro da propria bomba. Dentro das bombas com deslocamento de
gases, temos ainda outra divisdo, que sdo as que conseguem trabalhar a pressao
atmosférica e as que precisam estar ligadas a uma bomba de vacuo primaria
(bombas rotatérias) para conseguirem funcionar adequadamente como as bombas
roots ou de vapor.

Nas bombas mecéanicas ha a passagem do gas da entrada para a saida,
esse movimento é provocado pela transferéncia de momento linear entre um meio
motor e o gés. Para exemplificar modelos de bombas mecéanicas temos a mecéanica
de palhetas, bomba roots e a turbomolecular.

Nas bombas mecanicas e de vapor, é possivel medir a razdo de compressao
pelo quociente entre a pressdo de saida da bomba e a pressdo de entrada.

As bombas que asseguram o vacuo primario, sdo as bombas rotatorias,
basicamente sdo compressores que extraem 0s gases do sistema e os langca na
atmosfera, conforme a Figura 57. A vedacao é feita por um 0Oleo (que devem ter uma

tensdo de vapor baixa), que também serve de lubrificante.



Figura 57 - Ciclo de trabalho de uma bomba rotatéria de duas palhetas. B - balastro.
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Fonte: [34]

Devido a sua construcdo as bombas rotatérias sao dividas em bombas de
pistdo rotatério e com uma ou duas palhetas (Figura 58).
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Figura 58 - (a) Bomba de pistao rotatério (b) Bomba rotatéria de palheta simples.
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Fonte: [34]

As bombas rotatérias podem ter um ou dois estagios, onde esses estdo em
serie, entdo o primeiro rotor trabalha a uma presséo baixa, enquanto o segundo esta
a pressdo atmosférica. As bombas de um estagio costumam atingir uma pressao de
10?2 mbar, enquanto a de dois estdgios podem atingir 10® mbar.

Durante a primeira fase do bombeamento se encontram no sistema: gases,
vapores de liquidos com uma alta tensdo de vapor, em relacdo a pressdo que se
pretende atingir, para isso as bombas, geralmente, tem um balastro (pequena
valvula de entrada de ar, regulavel), encontrado quase no fim do ciclo da bomba, na
fase de compressdo. O balastro pode ser usado para descontaminar o Oleo da
bomba e evitar que o vapor de agua condense. Uma desvantagem € que ao usa-lo,
a pressao final é reduzida, jA que hd um aumento da fuga de gas para a zona de
baixa pressdo da bomba, como mostrado na Figura 59.

Ao se usar bombas com vedacdo a Oleo deve-se cuidar com 0s gases
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expelidos, pois este tera o vapor de 6leo, que ndo deve ser respirado, se pode usar

um filtro caso haja excesso de 6leo. [34]

Figura 59 - Curva caracteristica de uma bomba rotatoria. a) um estagio; b) dois estagios; Linha
continua, sem balastro; Linha pontilhada com balastro.
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7.4 SENSOR DE MEMBRANA CAPACITIVA

O sensor de membrana capacitiva € formado por duas camaras que sao
separadas por um diafragma (geralmente uma membrana metélica, que pode ser
enrugada) bastante sensivel a variagcdo da pressdo. A deformagcdo na membrana
pode ser medida por métodos mecéanicos, a membrana € ligada a um ponteiro e a
pressdo minima que se pode medir é da ordem de 10™ mbar, ou elétricos que se
mede a capacitancia de um capacitor, formado pelo diafragma M e por uma placa C,
como demonstra esquematicamente a Figura 60. O zero é definido quando as duas
camaras estdo com pressdes iguais, em geral em alto vacuo. A introducdo de um
gads a pressdo p ocasiona em um desequilibro da membrana, que pode ser

compensada aplicando uma tensao elétrica V, nas placas do capacitor.

Figura 60 - Mandmetro de membrana capacitiva. C - placa, M - diafragma, T - termostato.
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A presséo esta relacionada com a tensao pela seguinte equagao:

p = const x V?
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E possivel medir pressdes na ordem de 10 mbar. Porém para valores baixos
ndo é recomendado 0 seu uso, pois a variacdo de potencial é tdo pequena, que
pode se confundir com flutuacdes ou ruido do aparelho.

E um medidor independentemente do tipo de gas e pode-se usar com gases

corrosivos. [35]

7.5 ACESSORIOS

Os sistemas de vacuo precisam ser flexiveis, isto € poderem ser facilmente
modificados ou parcialmente substituidos.

O fole metalico, Figura 61, serve como ligacdo e amortecedor de modo a que
a vibracdo da bomba mecanica de palhetas ndo seja transmitida ao sistema, além

da possibilidade de se criar uma curva suave, pela sua extensao.

Figura 61 - Desenhos esquematicos (a) fole metélico (b) O-ring.
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Nos sistemas metélicos ha variados tipos de ligacdes desmontéveis, elas tem
em comum a existéncia de duas superficies polidas que entre elas é posto um anel
de vedacéo (o-ring), como pode ser visualizado na Figura 62.

O O-Ring é um objeto toroidal, geralmente feito de elastbmero (pode ser de
plastico ou metal).

A vedacdo com O-ring € um meio para fechar a passagem e prevenir uma
indesejavel perda ou transferéncia de fluidos. [36]

Os anéis podem ser reutilizados, desde que a deformacéo néo seja grande. E

para sua limpeza usa-se um pano embebido levemente com um solvente organico.

Figura 62 - Exemplo de Vedacéo.
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Fonte: [38]

Valvulas

Ha uma grande variedade de valvulas metélicas, servindo a diversas zonas
de vacuo em que se operara.
Para alto vacuo existe a valvula gaveta, Figura 63, tem uma grande

condutancia e pequena distancia entre os flanges.
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Para introduzir os gases no sistema foram usadas véalvulas agulhas. A valvula
do tipo agulha tem uma haste de ponta cénica afilada que entra numa sede também
cOnica até tapar completamente o orificio, controlando o fluxo de gas a ser inserido
ou removido do sistema.

As vélvulas podem ser de controle manual ou elétrico.

Figura 63 - (a) valvula gaveta (b) valvula agulha.
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