MINISTERIO DA DEFESA
EXERCITO BRASILEIRO
SECRETARIA DE CIENCIA E TECNOLOGIA
INSTITUTO MILITAR DE ENGENHARIA
CURSO DE MESTRADO EM CIENCIA DOS MATERIAIS

Cap MARCELO SILVA BORTOLINI DE CASTRO

PRODUGAO DE FILMES FINOS DE DIOXIDO DE VANADIO POR
PULVERIZACAO CATODICA

Rio de Janeiro
2003



1.1

1.2
1.2.1
1.2.1.1
1.2.1.2
1.2.2
1.2.2.1
1.2.2.2
1.2.3
1.3

3.1
3.1.1
3.1.2
3.2

4.1
4.1.1
4.1.1.1
4.1.1.2

SUMARIO

LISTA DE ILUSTRAGCOES. ..ottt
LISTA DE TABELAS.......ooiitieeeeeeeeeeeeeeeeeeeee s
LISTA DE ABREVIATURAS E SIMBOLOS..........ccocoveveieieeeeeseeeereeeen.
LISTA DE SIGLAS....c.ooiiiieeeeeeeeeeeeeee e

INTRODUGAO. ...

Radiagao

Detectore

INFTaVEIMIEING. ... oo

s de Radiacao Infravermelha............cccccocoeeiiiiiiiiiiiiieeccee e,

Fotodetectores ou Detectores QUANLICOS. .......uveecuvieeeuieeeiiieeeieeeeiee e

Detectore

Detectore

S FOTOVOIAICOS .« ettt et e e e e e e e e eeaeeeeeeeeeeees

S FOLOCONAULOTES. ..o e e e e e e e e

Termodetectores ou Detectores TEIMICOS. . ... eeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeenns

Célula de

GOLAY ..t

TermMOPIINAS......coiiiiiiiieeceeeee e e e s

Aplicagao dos Detectores de Infravermelho...........cccceevivieeiieencieinieeeieee

Enquadramento do Trabalho..........ccccooiiiiiiiiiiii e

OBUIETIVO ...ttt

REVISAO BIBLIOGRAFICA . ...

BOIOIMIEITO. ... eeesesesmsenenmnene

Constitui¢ao de um BolOmEetro...........cooveeeeiiiiiiiceiieeeeeee e

Materiais

Para BOIOMEIIOS. ......eeviiieeiieeciiee et e

VaNAdio € SEUS OXIAOS.ceeeeennneeeeeeeeeeeeee e e e e e e e et eeaaeeeeeeeeeeaaaaaeaaaeaees

FUNDAMENTOS TEORICOS. ... oo

Radiagao

Eletromagnética, Corpo Negro e EXcitancia.........cccecvveeecveeenneeennenn.

Transmitancia, Absorbancia € Refletancia..........cooovvvvviiiiiiiiiiiiiiiiieieiieeeneee

Reflexao.

Absor¢ao

17
18
21

24
24
28
29
29
30
30
31
32
33
39

40

41
41
42
45
48

52
52
52
52
53



4.1.1.3 TTANISINIISSAO et e e et et e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e eea e eaeeeeeeenenaaaaeeeaenenes 54

4.1.1.4  Relacao entre Refletancia, Absorbancia ¢ Transmitancia..................cccveeeennnn. 55
4.1.2 Lei de PIANCK......coouiiiiiieiecee e 55
4.1.3 COTPO INEEIO....ieeeitieeeiee ettt et et e et e et e e et e e s beeesbeeessbeeesaseessseesnnreeennes 60
4.14 EXcitancia ESPEectral.........ccooiiiiiiiieiiecieeeeeee et 62
4.2 Parametros Importantes de um Detector............coevueeiieriiieniiniiieieeeeeeee, 64
4.2.1 INCIAANCIA. ...ttt ettt et st 64
422 ReSPONSIVIAAAE.....ccuvieiiiiiieeiiee ettt 64
423 Raza0 Sinal-RUid0......c..covuiiiiiiiiiieeee s 65
424 Poténcia Equivalente de Ruido (NEP)......ccoooviiieiiiiiiieeee e 66
4.2.5 DeteCtiVIdade. ... .eeeieeiiieiie et 67
43 SEMICONAULOTES. ... .euieiieiieiiieieete ettt sttt et 67
4.4 Espectroscopia Optica e Calculo da Banda Proibida..............cccocoovveeeeieeeennne.. 70
4.5 Difragao de Raios X.....oooouviiiiiiiiee e 73
4.6 Espectroscopia de Fotoelétron Excitado por Raios X (XPS)......ccccevevienneenne. 77
5 PROOCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS. ..ot 80
5.1 Técnica de Deposigao por Pulverizagao Catodica..........cceeeeeveeeeiieenciieennieenee. 80
5.2 SEleCA0 O ALVO....uiiiiiiiieeie et e e 82
53 O EQUIPAMENTO....eoutieiiiieiieeiieiie ettt ettt ettt steesaae bt essaeenbeesaaeenseesnseenseas 83
5.4 Corte e Limpeza dos SubStratos...........ceevueeeiierieniiienieeieesie e seve e 87
5.5 Procedimento de DepoSIGA0.......cueiieiieeiiieeiieeiee et 89
5.5.1 Deposi¢des com Atmosfera Mista de Argonio € OXigenio........cceeeevueevennene 91
552 Designagao de Deposi¢Oes € AMOSLIAS.........eeueeeiieriieriieenieeieenieesieeeeeeeeenne 92
5.6 Tratamentos TEIMICOS. ....cc.ueiiiiiiiiiiiieieeite ettt 94
5.7 ENISAI0S. ..ttt ettt s 96
5.7.1 ESPECtroSCOPIa OPtiCa. .........ovveeeeveeeeeieeeeeeeeeeeeeeeeeese e 96
5.7.2 Difragdo de Raios Xi...ooouiiiiiieeiiecciieeeie e e e 97
573 Espectroscopia de Fotoelétron Excitado por Raios X (XPS).....ccccccvvevvvennennne. 98
5.7.3.1  Calibragao do Equipamento (XPS)........ccovvieiiiiriiiieiieceeeeeeeee e 98
5.7.4 Caracterizagao EIEtriCa........cceeivuiiiiiiieciie e 100

5.74.1  Coeficiente de Variacdo da Resistividade em Funcao da Temperatura (TCR) 104



6 RESULTADOS E DISCUSSOES............coooioeeeeeeeeeeeeeeee e, 105

6.1 DepoSIGOES INICIAIS. ..uuvieutieiiieiie ettt ettt et st 105
6.1.1 SEIIES C, D € Bttt e e s e eaaaes 105
6.1.2 SETIC F ..ottt 109
6.1.3 1<) 4 T € USROS 109
6.2 DeposigOes FINAIS.....cc.uieiiiiiiieiieeiieie et 114
6.2.1 SETIES H, J, Koottt e 116
6.2.2 SETIES L, M, Nttt sttt s 121
6.2.3 SEries P, Q, Ruceeieieeeeee e e 128
6.2.4 SETICS S, T, Vet ettt e e 136
6.3 ANAliSEs COMPATALIVAS. ....c..eeueiriieiieiieiieie ettt ettt et sttt 142
6.3.1 Parametros de DePOSICAO.....c.uieuieeiieiieeiieiie ettt e 142
6.3.2 Aquecimento do Substrato e Cristalinidade............cccoeevveviieiiencieenienieeieee. 146
6.3.3 Colorag¢ao dos Filmes e Difracao de Raios X........ccccceeeeeiiiiieeiiiiiiccciiec e, 146
6.3.4 Resistividade e Tratamento TErmico.........ooueeueeriiiiiieniieieeie e 148
6.3.5 CiCloS dE HISTET@SE. .. .eeveeuieriieiieieeiieeieete ettt 150
6.3.6 Bandas Proibidas..........cooeeiiiiiieiieeeeeeee e 151

6.3.7 Coeficiente de Variagao da Resistividade em Fun¢ao da Temperatura (TCR) 153

7 CONCLUSAO. ..o e st r s e es e 157

8 COMENTARIOS FINAIS. ..o 158

9 REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS. ... 159



RESUMO

O objetivo deste trabalho foi produzir filmes finos de didxido de vanadio (VO,) por
pulverizacao catddica, assistida por um campo magnético permanente, que servissem de base,
como material fotossensivel, para um termodetector do tipo boldmetro.

Utilizou-se um alvo ceramico de 3 polegadas de diametro por 1/8 da polegada de
espessura de pentoéxido de divanadio (V,0s), para a deposicdo dos filmes. Diversos
parametros de deposicdo como atmosfera gasosa, pressao, poténcia aplicada ao canhdo de
ions, tipo e temperatura dos substratos, e taxa de crescimento dos filmes foram variados,
sendo os resultados analisados e comparados.

Pelo menos um filme depositado, sob cada uma das diferentes condi¢des de deposicao,
foi tratado termicamente em alto vacuo (pressdo inferior a 1x10 Torr ou 1,33 x 107 Pa), por
trés horas, a temperatura de 500 °C (773 K). Antes de cada tratamento, o sistema de vacuo era
purgado trés vezes com nitrogénio gasoso (N,) para diminuir a pressdo parcial de oxigénio.
As amostras tratadas termicamente foram analisadas e comparadas com as primeiras (sem
tratamento).

Os fatores de maior relevancia para as propriedades dos filmes depositados sdo a
composi¢ao de atmosfera de deposi¢dao e a temperatura do substrato. Concluiu-se, também,
que o tratamento térmico foi eficaz para reduzir um filme de V,0s para VO,, entretanto, nao
foi eficiente para produzir uma elevada recristalizacdo no mesmo.

Embora os filmes produzidos ndo sejam constituidos apenas de VO,, os valores de TCR
encontrados (-0,2 a —1,5 %/K a 25 °C) possibilitam o emprego destes filmes como sensores de
infravermelho tipo bolometro nao resfriados.



ABSTRACT

The aim of this work was to produce vanadium dioxide (VO;) thin fims by magnetron
sputtering so as to use them as a heat-sensitive layer of a bolometer thermal detector.

It was used a 3 x 1/8 inch vanadium pentoxide (V,0Os) ceramic target. The deposition
conditions (atmosphere, pressure, ions gun power, kind of substrate and its termperature,
growth rate) was varied. All deposited thin films were analysed and compared.

At least one deposited film, from each kind of deposition condition, was thermally
treated under high vacum (pressure less than 1x10™ Torr ou 1,33 x 107 Pa), for 3 hours, at
500 °C (500 K). Before each treatement, the deposition chamber was purged three times by
nitrogen gas so as to reduce the oxigen partial pressure. All samples were analysed and
compared.

The properties of the thin deposited films depend firsts of all on the gas atmosphere and
the substrate temperature. Other conclusion was that the heat treatment was able to reduce a
V,0s to a VO, film. However, tha heat treatment was not able to produce a high recristalized
thin film.

In spite of the produced films has only one VO, phase, the TCR (-0,2 a —1,5 %/K a 25
°C) makes this films able to being used as uncooled infrared bolometer sensors.

This is the first related time that someone produce VO, thin films by magnetron
sputtering of a V,0s target in Brazil.



1 INTRODUCAO

Os cinco sentidos do ser humano permitem a ele perceber o meio que o circunda. Apesar
destas maravilhosas criagdes da natureza, estes sensores organicos sao limitados. Para superar
esta barreira, o homem usou de um outro dom, a sua inteligéncia, e criou outros sensores para
ampliar sua propria capacidade.

Os sensores, também chamados de detectores, sdo em esséncia transdutores, ou seja,
transformam um sinal fisico (mecanico, térmico, magnético, elétrico, 6ptico ou quimico) em
um outro, de caracteristicas diferentes, que sejam mais adequadas a percep¢do humana.
Gragas a estes equipamentos pode-se: perceber um principio de incéndio, com um detector de
fumagca, evitando-se um mal maior; encontrar uma mina enterrada num campo de batalha,
com um detector de metais; avaliar o infimo alongamento de um material submetido a um
esfor¢o mecanico, com um sensor de deformacao (strain gauge); etc.

Dentre os inumeros tipos de detectores existentes, os sensores de infravermelho
possibilitam a percep¢do da radiagdo eletromagnética em faixas que vao desde 1 um até 14
um de comprimento de onda, dependendo do detector. Suas aplicagdes sao amplas, sendo
utilizados nas mais diversas areas de trabalho, em especial no campo militar.

Tendo em vista a sua vital necessidade no campo bélico, o estudo dos materiais
empregados na constru¢do de sensores infravermelhos ¢ de grande interesse para o Exército

Brasileiro e demais forgas armadas, sendo este o principal motivador deste trabalho.

1.1 RADIACAO INFRAVERMELHA

Para se entender o funcionamento de um sensor qualquer, primeiramente deve-se
conhecer o seu objeto de andlise, ou seja, aquilo que se deseja monitorar. No caso deste
trabalho, o objeto ¢ a radiacao infravermelha.

A radia¢ao infravermelha nao difere, em esséncia, da luz visivel ou das ondas de radio,
pois, assim como as demais, ¢ a propagacdo de uma oscilagdo de campos magnéticos e

elétricos. Posiciona-se no espectro de radiacdo eletromagnético entre o vermelho (luz visivel)



e as microondas, conforme apresentado na FIG. 1.1. Definindo mais especificamente, inclui

os comprimentos de onda entre 0,76 um a 1mm (TOISON, 1964, pag. 4).
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FIG. 1.1 — Espectro Eletromagnético (ELECTRO OPTICAL INDUSTRIES).

Esta forma de radiacdo foi descoberta em 1800 por Willian Herschel. Em seu
experimento, o pesquisador utilizou um prisma para dividir o espectro solar e percorreu as
zonas irradiadas com um termometro de mercurio (FIG. 1.2). Ocasionalmente, ele percebeu
um considerdvel aumento de temperatura fora da regido iluminada visivel, proxima ao
vermelho, denominando a radiagdo que nesta incidia de “the invisible rays”, “the
thermometrical spectrum”, “the rays that occasion heat” e “dark heat”. A similaridade entre a
radiacdo visivel e a infravermelha, entretanto, somente foi demonstrada por Ampere em 1835.

Apesar de todas as radiacdes interagirem com a matéria, sendo de alguma forma
absorvidas e degradando-se como calor, elevando a temperatura dos corpos, a radiagdo
infravermelha destaca-se das demais neste ponto, sendo o tipo de radiagdo que provoca o
maior efeito de aquecimento sobre estes (TOISON, 1964, pag. 5). Portanto, ndo foi por acaso
que Herschel observou um consideravel aumento de temperatura no termometro quando o

colocou sob a incidéncia da radiacdo infravermelha.


http://www.electro-optical.com/bb_rad/emspect.htm

FIG 1.2 — Experimento de Herschel (TOISON, 1964, pag. 2).

Todos os corpos, mesmo aqueles que para o ser humano parecem estar frios, como o
gelo, emitem radiagdo infravermelha, com intensidades e comprimentos de onda que
dependem de sua temperatura. Esta relagdo sera apresentada mais adiante, quando se tratara
especificamente da radiacdo de corpo negro.

Ha diversas outras aplicagdes para a radiagdo infravermelha, além do aquecimento de
COrpos.

A Espectroscopia Infravermelha ¢ uma técnica de andlise, utilizada nos meios cientifico
e industrial, que proporciona importantes informagdes sobre a estrutura e a composi¢do dos
materiais.

Devido ao fato da radiagdo infravermelha penetrar em nuvens e nevoeiros melhor que a
luz visivel, a Fotografia Infravermelha pode freqiientemente ser utilizada quando da

impossibilidade dos métodos fotograficos ordinarios.



Aplicagdes no ramo das comunicacdes e a possibilidade de observacdo em situagdes de
auséncia de luz visivel tornaram a radiacdo infravermelha de elevado interesse para a
atividade militar, especialmente nas faixas de comprimento de onda 3 — 5 pm e 8 — 14 pm.
Nestas faixas ocorrem as chamadas janelas atmosféricas, onde a transmitincia do ar ¢
maxima. A FIG. 1.3 mostra este comportamento, bem como as linhas de absor¢do de alguns
gases componentes da atmosfera terrestre, responsaveis pela forma da curva (SOUZA, 2001,
pag. 9). Vale a pena ressaltar que a curva apresentada refere-se a uma camada de ar de
aproximadamente 2 Km. Menores distancias correspondem a menores absorcdes, €

conseqiientemente a mudangas na forma da curva.
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FIG. 1.3 — Espectro de transmissao da atmosfera terrestre, nas faixas do infravermelho
proximo, médio e distante. O espectro corresponde a uma camada de 1830 m de ar ao nivel do
mar e com 40% de umidade relativa a 25°C (SOUZA, 2001, pag. 9).

O espectro infravermelho ¢ freqiientemente subdividido por comprimentos de onda, ndo
havendo, entretanto, um consenso entre os autores. Tidrow, em seu trabalho (TIDROW,
2001), adotou a nomenclatura: infravermelho de onda curta (SWIR - short-wave infrared)
para os comprimentos de onda entre 1 ¢ 3 um; infravermelho de onda média (MWIR -
medium-wave infrared) indo de 3 a 5 um; infravermelho de onda longa (LWIR - long-wave

infrared) entre 8 e 12um; e infravermelho de onda muito longa (VLWIR - very-long-wave



infrared) para comprimentos de onda maiores que 12um. A subdivisdo mais comum,
entretanto, e utilizada em outros trabalhos neste instituto (SOUZA, 2001, pag. 10), é:
infravermelho proximo (NIR - near infrared) indo de 0,75 a 3 um; infravermelho médio (MIR
- medium infrared) entre 3 e 6um; infravermelho distante (FIR - far infrared) indo de 6 a

15um; e infravermelho extremo (XIR — extreme infrared) para comprimentos de onda entre

15 e 1000pm.

1.2 DETECTORES DE RADIACAO INFRAVERMELHA

Conforme dito anteriormente, a fungdo de um detector de infravermelho é converter a
radiacdo incidente sobre ele num outro tipo de sinal, sendo o elétrico o mais comum deles.
Este sinal elétrico pode ser posteriormente amplificado, filtrado e processado, utilizando-se
dos recursos eletronicos hoje dominados pela engenharia.

O que parece simples na teoria, na pratica ndo o é. Alguns fatores dificultam a detecgao
do infravermelho, quais sejam (SOUZA, 2001, pag. 29):

- a energia do foton € baixa (da ordem de 1 eV);

- como o sinal elétrico gerado ¢ pouco intenso, o ruido térmico tem que ser minimizado
pelo resfriamento do detector, o que o aumenta muito o seu custo de fabricagao e dificulta sua
operacao;

- aplicagdes analiticas quase sempre requerem informacgdes sobre uma larga faixa
espectral, o que necessita da utilizagdo de um detector ndo seletivo, isto ¢, muito abrangente,
com resposta espectral ampla (banda larga).

Sendo assim, ha detectores mais baratos e mais caros, que funcionam para varios
comprimentos de onda (banda larga) ou que estdo limitados a uma estreita faixa espectral
(banda estreita). Todos eles t€ém aplicacdes e modos de operagdo especificos.

A classificagdo mais comum divide-os em Termodetectores, ou Detectores Térmicos, €

Fotodetectores, ou Detectores Quanticos (VINCENT, 1989, pag.25-40).



1.2.1 FOTODETECTORES OU DETECTORES QUANTICOS

Os fotodetectores baseiam-se na possibilidade de, num semicondutor, um elétron saltar
de um nivel de valéncia para um nivel de condugdo, através da absor¢cdo de energia. A
diferenca entre estes niveis de energia ¢ chamada de banda proibida ou, “band gap”
(EISBERG, 1994, P.587). Sendo assim, estes detectores respondem a incidéncia de radiagdo
no nivel eletronico, sem a necessidade do aquecimento de toda a estrutura, propiciando a estes
uma resposta muito mais rapida que a dos detectores térmicos.

Neste tipo de detector, a temperatura ¢ um problema, pois a geracdo térmica de
portadores gera um ruido que diminui a sua sensibilidade. Portanto, quanto menor a
temperatura de trabalho melhor.

Dependendo das caracteristicas do semicondutor, se dopado ou ndo, os detectores serdo
chamados de intrinsecos (puros, sem dopagem) ou extrinsecos (dopados). Ha ainda uma
classificagdo mais comum que divide esta classe em: detectores fotovoltaicos e detectores

fotocondutivos.

1.2.1.1 DETECTORES FOTOVOLTAICOS

Em toda jungdo PN (diodo) se estabelece uma regido de deplecdo ou regido de carga
espacial, onde ndo ha portadores de carga. A radiacdo incidente nesta regido, quando
absorvida, excita um elétron do nivel de valéncia para o nivel de condugdo, deixando uma
lacuna ou “buraco” na banda de valéncia, num processo chamado de geracao de par elétron-
buraco. Estes dois portadores gerados (elétron-negativo e buraco-positivo) sao acelerados para
diregdes opostas pelo campo elétrico estabelecido pela jun¢do, gerando uma diferenca de
potencial (d.d.p.). Quanto maior a intensidade da radiagdo incidente (desde que superada a
energia minima da banda proibida), maior a gerag¢ao de portadores.

Ligando-se diretamente (curto-circuitando) as extremidades deste diodo ¢ medindo-se a
corrente gerada, teoricamente, ja seria possivel avaliar a intensidade da radia¢do. Entretanto

na pratica, os dispositivos utilizam-se de um circuito eletronico de leitura que polariza



inversamente o diodo (aumentando a regido de deplecao) e mede a variacdo da tensdo
(voltagem) ocasionada pela incidéncia da radiagao.

Obviamente, os detectores fotovoltaicos infravermelhos devem ser constituidos por
materiais com uma banda proibida inferior a energia dos fétons deste tipo de radiacdo, sendo

os mais comuns: Si, InSb, InP e HgCdTe.

1.2.1.2 DETECTORES FOTOCONDUTORES

Os detectores fotocondutivos sao constituidos por materiais mal condutores (ou pobres),
cuja condutividade aumenta quando recebem a incidéncia da radiacdo, devido a geracdo de
pares elétron-buraco. Diferentemente dos fotovoltaicos, estes detectores ndo geram voltagem,
sendo portanto chamados de passivos.

Os materiais mais comumente utilizados para esta classe de detectores sdo o germanio e
o silicio dopados, bem como os sais de chumbo (PbS e PbSe). Os compostos HgCdTe e
PbSnTe também podem ser utilizados como fotocondutores.

Quando comparados aos fotovoltaicos, estes detectores apresentam maior
responsividade. Entretanto, eles perdem para os primeiros em termos de limite teorico da
relagdo sinal ruido, além de necessitarem de maior alimentagao de corrente (VINCENT, 1989,

pég.39-40).

1.2.2 TERMODETECTORES OU DETECTORES TERMICOS

Os detectores deste tipo funcionam como transdutores, convertendo a radiag¢do incidente
sobre eles em quaisquer outros parametros fisicos que sejam mais facilmente perceptiveis ou
mensuraveis. Um simples termometro a base de mercurio serviria como um sensor, bastando
para isto que tivesse seu bulbo pintado exteriormente por uma tinta muito absorvedora para o

comprimento de onda da radiagcdo que se deseja detectar.



Os detectores térmicos mais empregados sao: Célula de Golay, Termopilhas e
Bolometros. Estes ultimos serdo abordados num subitem especifico, devido a sua importancia

para este trabalho.

1.2.2.1 CELULA DE GOLAY

Este detector usa, por principio de funcionamento, a expansao de um gas confinado num
recipiente selado.

A radia¢do infravermelha, ao incidir sobre o material absorvedor (com elevado
coeficiente de absor¢do na faixa espectral do infravermelho), provoca o aquecimento deste e
do gés no interior de um recipiente adiabatico selado, conforme ilustrado na FIG. 1.4. O gas
aquecido expande-se, movimentando uma membrana sobre a qual ha um espelho fixado.
Incidindo-se um feixe de luz sobre o espelho, observar-se-4 uma deflexdo do feixe refletido,
decorrente da movimentagdo da membrana. Faz-se, por fim, este feixe refletido incidir sobre

uma escala apropriada que indicara a quantidade de radiacdo incidente.

Material

Ab=orvedor Espelho
A, gt T R el Escala
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Recipiente Adiabatico Selado ,
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FIG. 1.4 — Representacdo esquematica de uma Célula de Golay.



1.2.2.2 TERMOPILHAS

Temopilhas sdo agrupamentos de jungdes de termopares conectadas em série. A
radiacdo infravermelha incidindo sobre estas juncdes, aquece-as, gerando uma voltagem, por

efeito Peltier, que ¢ proporcional a energia oOtica incidente. Estes detectores sdo, em geral, de

resposta lenta, freqlientemente superiores a um segundo (http://cord.org/cm/leot/course04
~mod09/mod04 09.htm). Por outro lado, eles apresentam algumas vantagens como a de
possuirem uma resposta espectral praticamente linear, conforme se observa na FIG. 1.5, ¢ de
nao necessitarem de alimentacdo de corrente, nem de resfriamento, nem de chaveamento

(“chopeamento”) (FOOTE, 2001).
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FIG. 1.5 - Responsividade relativa de termopilhas e fotodetectores (RYER, 2001).
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1.2.3 APLICACAO DOS DETECTORES DE INFRAVERMELHO

A Termometria Cutanea Infravermelha, ou Termografia Infravermelha (http:/www.

thermotronics.com.br), por exemplo, ¢ um dos métodos mais avangados de diagndstico por

imagem digital da atualidade. Com o seu auxilio, os médicos sdo capazes de localizar
inimeras doencas e disturbios, muitas vezes ndo detectadas por outros métodos, de forma
precoce, nao invasiva e sem nenhum contato fisico. Além disto, o equipamento ndo emite
nenhum tipo de radiagdo e o exame ¢ totalmente indolor, podendo ser empregado em criangas
e gestantes sem risco algum.

A pele das pessoas com saude possui uma Simetria térmica indicativa de normalidade.
Uma vez detectada qualquer assimetria, isto indica uma alteracio no organismo.
Normalmente, um aumento na temperatura indica uma maior circulagdo sangiiinea local que
pode ser devida a um processo de dor ou um processo inflamatorio entre outras causas. Por
outro lado, a diminui¢do de temperatura também ¢ importante na caracteriza¢do de doencas de
ma circulagdo sanguinea, lesdes de nervos ou dores cronicas. A Termometria Cutanea ¢é capaz
de avaliar até um décimo de grau centigrado.

A FIG. 1.6 ilustra alguns exemplos de diagndsticos médicos feitos com o auxilio desta

técnica.

FIG. 1.6 - a) Tendinite e epicondilite em antebrago direito; b) Infec¢do da parede abdominal
apos o terceiro dia de pds-operatdrio; ¢) Diminui¢cdo da microcirculagdo em ter¢o médio da
perna esquerda (http://www.thermotronics.com.br).

O mesmo tipo de aplicagdo pode ser feita na Veterinaria, para diagnostico de animais,

conforme o exemplo da FIG. 1.7.
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FIG. 1.7 - Casco anterior esquerdo inflamado de um cavalo
(http://www.thermotronics.com.br).

Os conceitos da Qualidade Total nas industrias, preconizam o emprego da manutengao
preditiva, a qual ¢ uma técnica de diagnostico precoce, fundamentada tecnicamente nos
conceitos da tolerancia e da vida 1til transcorrida/restante dos subconjuntos que compdem o
parque fabril, sem interrupcdo do processo produtivo ao qual estdo atrelados. A inspecao
termografica infravermelha permite a visualizagdo de imagens ndo perceptiveis a visdo
humana, devido a sua faixa espectral de ondas, indicando principalmente
superaquecimentos devidos a atrito excessivo de pecas moveis, mau contato elétrico, falta de
lubrificacdo, rolamentos defeituosos ou gastos, refrigeracdo insuficiente, etc.. As regides
indevidamente frias também sdo facilmente localizadas

Esta ¢ uma técnica ndo destrutiva, onde geram-se imagens térmicas, através de um
monitor colorido, chamadas de termogramas (FIG. 1.8). Baseado nestes, um técnico
experiente pode emitir laudos das anomalias que estejam ocorrendo num determinado
equipamento, bem como indicar as corre¢des necessarias, visando o prolongamento da

eficiéncia operacional.
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FIG. 1.8 — Aquecimento do rolamento do motor (http://www.thermotronics.com.br).
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A termografia nao interfere na produc¢ao, pois os equipamentos sao verificados em pleno
uso. Além disto, ela transcorre com elevada seguranga (sem contato fisico) e proporciona um
elevado rendimento, visto que permite a inspe¢ao de grandes superficies em pouco tempo.

Ainda na éarea industrial os sensores infravermelhos podem ser utilizados para
automagdo de operagdes (como termOmetros e/ou interruptores), contagem de pecgas
produzidas, no controle da qualidade e na seguran¢a do trabalho. Nesta ltima, sistemas tipo
“cortina” protegem o operador, desligando automaticamente uma prensa, por exemplo, caso
alguma parte de seu corpo ultrapasse uma regido de seguranca da maquina. A FIG. 1.9 mostra

exemplos destas aplicagdes.

Fotodetecter
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FIG. 1.9 - a) Contagem de garrafas; b) Protecdo frontal de maquinas por sistemas tipo
“cortina” (http://www.thermotronics.com.br).

Como sensores de presencga, servem na seguranga das instalagdes (quando interligados a
sistemas de alarme), para a abertura ou fechamento automatico de portas, ou como simples
anunciadores da chegada de um cliente numa loja. Baseiam-se puramente na detec¢do da
radiacdo infravermelha gerada pelo corpo humano, ndo sendo necessirio nenhum
imageamento. Exemplos destes dispositivos sdo facilmente encontrados em bancos, shopings
e aeroportos. A FIG. 1.10 apresenta alguns exemplos.

No ambiente militar, estes sensores ganham maior importancia, dado utilizarem uma
faixa do expectro eletromagnético nao perceptivel para os olhos humanos. Sao utilizados para
vigilancia, deteccdo e perseguicdo de alvos, identificagdo de assinatura térmica, telemetria e

imageamento (visdo noturna). A vantagem tatica dada por estes equipamentos ¢ tdo grande,
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que pode dizer-se serem os detectores infravermelhos tdo importantes no combate atual

quanto o proprio armamento.

&=
e = & o
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FIG. 1.10 — Sensores de presenca: a) sensor infravermelho de longo alcance (10m); b)
sensor infravermelho de médio alcance (6m); ¢) sensor infravermelho para embutir em caixas
comuns 4x2 para interruptores (http://www.rovimatic.com.br).

Tidow e Dyer (TIDROW, 2001) chegam mesmo a afirmar que “um interceptador ou um
satélite sem um sensor de infravermelho é semelhante a um ser humano sem olhos”.

Por motivos 6bvios (seguranca nacional) ndo hd muita informacao disponivel sobre este
emprego para os detectores infravermelho. Alguns exemplos de equipamentos utilizados pelas

forcas armadas de paises como os Estados Unidos da América, podem ser visualizados nas
FIG. 1.11 e 1.12.

FIG. 1.11 — Missil Storm Shadow e seu detector 320x256 a base de HgCdTe
(MANISSADIIAN, 2000).
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FIG. 1.12 - Equipamentos Militares de Visdo Noturna por Infravemelho (o proprio na parte
superior e a imagem por ele gerada na parte inferior) : a) Compact IR-5000 ; b) IR 3000
Compact Thermal Imager ; ¢) AN/IR 360 (http://www.x20.org/thermal/index.htm).

No campo aeroespacial, uma aplicacdo ¢ o visor de horizonte estatico. Sua finalidade ¢é
captar a radiagdo infravermelha emitida pela terra, radiacdo esta centrada na banda de emissao
do CO; (por volta de 15 um). Com esta informagdo, ¢ possivel determinar-se a posi¢ao do
horizonte, informagdo esta util a determinacdo da posicdo de um veiculo espacial
(DORNELLES, 2001) ou um satélite (http://beta.most.gov.il/sela_dir/elop.html).

Nesta banda (proximo da janela de transmissdo atmosférica entre 8 e 12 pum), os
sensores fotoelétricos (diodos, diodos Schottky, siliceto de platina, fototransistores/CCDs,
etc.) precisam ser mantidos resfriados a baixas temperaturas (criogénicas), complicando
enormemente a constru¢do e a operagdo do sistema de imageamento. Neste caso, ¢ mais
vantajoso utilizar os sensores termoelétricos (piroelétricos, boldmetros ou termopilhas). A
FIG. 1.13 mostra um prototipo de sensor de horizonte, desenvolvido pelo Grupo de Eletro-
Optica do Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais (INPE), que trabalha na faixa 14 a 16,25
um, baseado num detector tipo bolometro imerso em lente de germanio

(http://www.dea.inpe.br/grupos/sens/ capacitacao_sens.php).
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FIG. 1.13 - Protétipo de sensor de horizonte, desenvolvido pelo Grupo de Eletro-Optica do
INPE (http://www.dea.inpe.br/grupos/sens/capacitacao_sens.php).

Recentemente, a observacdo astronomica no infravermelho possibilitou novas
descobertas cientificas. Sua evolugdo acompanha o desenvolvimento de novos e melhores
sensores, que iniciou-se na década de 1950, com detectores a base de sulfeto de chumbo
(PbS). Um grande avango ocorreu a partir de 1961, com o desenvolvimento de um bolometro
a base de germanio, o qual era muitas vezes mais sensivel que seus antecessores, além de
cobrir todo o espectro infravermelho. Atualmente, utilizam-se matrizes de detectores,
termopilhas e bolometros, instalados em telescOpios na superficie da Terra ou em satélites

orbitando o planeta, para fazer-se um imageamento do espaco (http://www.ipac.caltech.edu/

Outreach/Edu/history.html). A FIG. 1.14 mostra uma recente fotografia, de alta resolu¢do, do

centro de nossa galdxia e revela detalhes sobre a poeira girando em torno do buraco negro que

domina aquela regido (http://www.jpl.nasa.gov/releases/2002/release 2002 184.cfm).

FIG. 1.14 - Fotografia infravermelha do centro da Via-Lactea
(http://www.jpl.nasa.gov/releases/2002/release_2002_184.cfm).
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1.3 ENQUADRAMENTO DO TRABALHO

No Brasil ha pouco desenvolvimento na area de sensores, em especial bolometros.
Estudos sobre este tipo de detector limitam-se as areas académica e de pesquisa aeroespacial.

Dois trabalhos recentes, realizados neste instituto no ano de 2001, tém estreita relagao
com a presente dissertagdo: o Projeto de Fim de Curso do 1° Ten Marcio S. Souza, entitulado
Fabricacdo de Camadas Absorvedoras para Detectores de Infravermelho, e o Projeto de Fim
de Curso dos 1° Ten Leandro Teixeira Dornelles, 1° Ten Renato Henrique Guimardes Dias e
Asp Of Vitor Cesar Dias da Silva, entitulado Desenvolvimento de Microsistemas de
Imageamento para Aplicacdes Espaciais.

O primeiro, desenvolvido no ambito do Departamento de Engenharia Mecanica e de
Materiais, teve por objetivo produzir camadas de cobre negro, altamente absorvedoras da
radiacdo infravermelha, que, como seréd apresentado mais adiante, pode ser uma das camadas
de um bolometro (camada absorvedora de radiacao).

O segundo, desenvolvido no Departamento de Engenharia Elétrica, Eletronica e
Telecomunicacgdes, visou o estudo, modelagem, projeto e fabricagdo de dois tipos de
microssistemas componentes de uma plataforma de controle de altitude de orbita em satélites
em Orbita terrestre baixa ( LEO - 400 Km a 1.200 Km), sendo eles: sensor de estrelas baseado
em pixels ativos (APS) e sensor de horizonte estatico (static horizon sensor) baseado em
matrizes de termopilhas. Este faz parte de um projeto de mais longo prazo, impulsionado pela
Agéncia Espacial Brasileira, com a participagdo do Instituto Militar de Engenharia e da
Coordenadoria de Poés-Graduagdo em Engenharia (COOPE/UFRJ), que visa o
desenvolvimento de circuitos integrados para aplicacdo em navegacdo espacial. Embora o
sensor de horizonte estatico por eles desenvolvido estivesse baseado numa matriz de
termopilhas, o mesmo poderia ser feito com uma matriz de microbolometros. Em virtude
disto, alguns materiais utilizados nesta dissertacdo foram financiados por essa agéncia,

enquadrando o presente trabalho no mesmo projeto.



2 OBJETIVO

O objetivo a ser alcancado com este trabalho ¢ produzir filmes finos de didéxido de
vanadio por pulverizagdo catddica que sirvam de base (material fotossensivel) para um
bolémetro. E um primeiro passo para a construgdo do sensor completo, objetivo de mais

longo prazo que extrapola este trabalho.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 BOLOMETRO

O boldémetro, ou termistor, ¢ um detector térmico cujo pardmetro fisico relevante ¢ a
variagdo da resistividade elétrica do material em fungdo de sua temperatura. A palavra
termistor (thermistor em inglés) deriva exatamente desta caracteristica, ou seja, resistor
sensivel a temperatura, ou “thermally sensitive resistor” (RICHARDS, 1994). Embora os
materiais condutores também sofram variagdo da resisténcia elétrica em fungdo da
temperatura, os dispositivos sensores baseados nestes ultimos s3o chamados de RTD
(resistive temperature detector).

Nos semicondutores, a dependéncia da resisténcia elétrica em funcdo da temperatura
deve-se a variacdo no numero de portadores de carga disponiveis. Quando a temperatura
aumenta, o numero de portadores aumenta, diminuindo a resisténcia. Esta dependéncia varia
com a quantidade de impurezas. Quando a dopagem ¢ muito elevada, alcancando
propriedades metalicas, estes passam a comportar-se como RTD’s.

A grande vantagem dos termodetectores, especialmente os boldmetros, sobre os
fotodetectores reside em (ZEROV, 2001):

- serem nao seletivos em um amplo intervalo espectral;

- ndo necessitarem de resfriamento, trabalhando a temperatura ambiente;

- utilizam-se de materiais relativamente mais baratos;

- custo final do detector é sensivelmente menor (conseqiiéncia direta das duas ultimas
caracteristicas apresentadas).

A desvantagem ¢ que os fotodetectores, resfriados a temperaturas criogénicas,
apresentam maior sensitividade. Entretanto, pesquisas mais recentes apontam para a producao
de bolometros com sensitividade bastante proxima aos primeiros.

O dispositivo mais amplamente empregado, base dos visores térmicos, ¢ formado por
uma matriz de microboldmetos (MBA - microbolometer array) ndo resfriados. Zerov afirma

em seu artigo (ZEROV, 2001):



“O aparecimento das matrizes de termodetectores de infravermelho ndo resfriados de
alta sensitividade tem sido aclamado pelos especialistas como a mais significativa realizacéo
da engenharia de infravermelho do dltimo quarto de seculo.”

Além disto, o processo de fabricagio de um MBA ¢ compativel com a moderna
tecnologia de processamento de circuitos integrados a base de silicio. Isto permite fabricar
toda a matriz de microboldmetros ¢ a sua eletronica de leitura num unico substrato de silicio.

Essas vantagens permitem as matrizes de microbolometros servirem de base para
visores térmicos menores, a um custo de fabricagdo de 10 a 100 vezes menor que 0s

fotodetectores criogénicos.
3.1.1 CONSTITUICAO DE UM BOLOMETRO

Os bolomeros s3o constituidos por um elemento absorvedor, com capacidade calorifica
C, que converte a radiacdo eletromagnética incidente em calor. Este fica conectado a um
“sumidouro” ou dissipador de calor, mantido a uma temperatura constante Tp , por um
elemento com condutancia térmica G. A representagdo esquemadtica da FIG. 3.1 permite

visualizar o mecanismo.

Radiagio

Infravermelha i
fioz condutares

Deetetor fD

ligagao témica
_4_,_:-"

dizsipador de calor
atemperstura Tg

FIG. 3.1 - Representagdo esquematica de um boldémetro.



O dissipador possui alta capacidade calorifica e grande massa (comparado ao
absorvedor) o que faz com que sua temperatura mantenha-se praticamente constante quando
pequenas quantidades de calor fluem para seu interior.

Sendo assim, ao incidir uma radiagdo com poténcia P, o elemento absorvedor tem sua

temperatura Ty elevada a uma taxa dada por:

dT, P
=— 3.1
dt C G-1)
até aproximar-se do valor limite:
P
Ty =Ty +—= 32
8= ot g (3.2)
com a constante térmica de tempo T :
C
T=— 33
G (3.3)

Quando cessa a radiagdo incidente, o elemento absorvedor volta a temperatura Tp no
mesmo tempo T .

A popularidade dos bolometros se deve, em parte, ao fato de que a dependéncia da
resistividade elétrica dos materiais em relagdo a temperatura pode ser bem elevada e ja foi
amplamente estudada. Em conseqiiéncia, ¢ relativamente simples selecionar materiais para
otimizagdo dos boldmetros para diversas aplicagoes.

Um dos parametros utilizados para caracterizar um boldmetro ¢ o coeficiente de
variagdo da resisténcia em funcdo da temperatura ou TCR (temperature coefficient
resistance), simbolizado pela letra I' e definido pela EQ. 3.4. No caso dos semicondutores,

este coeficiente ¢ sempre negativo.

1 _drR
M=—x— 34
= %5 (3.4)



Quanto maior a variagdo, ou seja, quanto maior o mddulo do TCR, maior serd a

sensitividade (S) do detector, a qual ¢ dada pela expressao (ZEROV,2001):

g R (3.5)

JG(I+w’r?)

onde € ¢é o coeficiente de absor¢do do elemento sensitivo do detector, R ¢é a resisténcia
elétrica deste mesmo elemento, I € a corrente de alimentagdo, e W ¢ a freqiiéncia circular de
modulagao da radiacao.

O absorvedor de radiacdo deve possuir tamanho adequado para interceptar o sinal que se
deseja medir, alta absorbancia na faixa de comprimento de onda de interesse e baixa
capacidade calorifica. O elemento de base (substrato, no caso dos filmes finos) deve ter uma
baixa capacidade calorifica e grande condutividade térmica, de tal maneira que permaneca (ou
possa ser considerado) isotérmico durante a operacdo do boldmetro. O elemento de ligagdo
entre a parte termicamente ativa do detector ao sumidouro de calor deve ter baixa capacidade
calorifica e uma condutancia térmica apropriada para a aplicagdo a que se destina.

A FIG. 3.2 apresenta a matriz de microbolometros do sensor Mambo 117 do Instituto
Max-Planck de Radioastronomia (Bonn - Alemanha) e a FIG. 3.3 a configurag¢do basica de

um microboldmetro, elemento de uma matriz de termodetectores.

FIG. 3.2 - Matriz de microboldmetros (REICHERTZ, 2002).
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FIG. 3.3 - Configuragao basica de um microboldmetro, elemento de uma matriz de
termodetectores.

3.1.2 MATERIAIS PARA BOLOMETROS

A alma de um bolometro €, portanto, o filme de material sensivel ao calor, ou seja, que
apresente consideravel variacdo de resistividade elétrica em funcdo de uma pequena variagao
de temperatura. Os materiais mais utilizados para este fim sdo (ZEROV, 2001): 6xidos de
vanadio, especialmente o didxido de vanadio (VO,); filmes amorfos e policristalinos de
silicio, germanio e seus compostos; filmes amorfos de Y-Ba-Cu-O. Filmes de manganitas e de
titdnio aparecem como materiais promissores, mas ainda ndo sao utilizados comercialmente.

Filmes finos amorfos e policristalinos de silicio sdo os materiais mais amplamente
utilizados em microeletronica, servindo particularmente como materiais sensiveis ao calor em
matrizes de microbolometros ndo refrigerados. Dependendo das condi¢des de fabricacao,
filmes de silicio amorfo (a-Si) podem ter um TCR variando de 1,8 a 6%/K. Dois sdo os
métodos desenvolvidos para a obtencdo destes: deposicdo quimica a vapor por plasma
(plasma chemical vapor deposition - PCVD) e pulverizagao anddica. No primeiro método a
resistividade ¢ ajustada por dopagem com foésforo. Dopagens fracas resultam em filmes com
resistividade acima de 10° Q.cm e TCR de 6%/K, enquanto que dopagens mais elevadas
reduzem a resistividade para 10> Q.cm e o TCR para 2,5%/K. No caso da pulverizagio

anddica, a resistividade depende do grau de passivagdo por hidrogénio, o qual ¢ determinado



pela pressdo parcial de hidrogénio da mistura Ar + H dentro da camara de deposi¢do. Em
ambos os métodos, o TCR serd maior quanto mais elevada for a resistividade do material.
Os principais problemas destes filmes sdo stress mecanico e criagdo de bons contatos
O6hmicos.

Um outro material que pode ser usado para a camada sensivel de um bolometro ¢ um
filme fino amorfo de nitreto de silicio (a-Si:N), obtidos por pulverizagdo anddica de silicio
numa atmosfera mista de argénio e nitrogénio.

Filmes amorfos de germanio hidrogenado (a-Ge:H) e silicio-germanio (a-Si;xGex:H)
sdo outros materiais utilizados em matrizes de microbolometros nao refrigerados. Os métodos
de producdo destes filmes sdo similares aos usados para obter a-Si:H, ou seja, pulverizagdo
anodica de um anodo de Ge ou SixGe;x e deposi¢do quimica a vapor por plasma (PCVD)
usando uma mistura de silano (SiH,) e germano (GeHy).

Filmes supercondutores a alta temperatura de YBa,Cu3;O7 (“fase preta”) sdo materiais
conhecidos, usados em diversas aplicagdes, inclusive como material sensivel ao calor em
bolometros que operam resfriados por nitrogénio liquido. Por outro lado, filmes amorfos
semicondutores de Y-Ba-Cu-O (“fase verde”) sdo de mais simples obtengdo por pulverizagao
catodica reativa assistida por campo magnético (reactive magnetron sputtering) a temperatura
ambiente, sob diversos substratos (SiO, e SizN4, por exemplo), sendo este utilizado em
detectores bolométricos ou piroelétricos, ndo resfriados. A concentracdo de oxigénio ¢ fator
fundamental de controle durante sua produgdo, pois afeta a resistividade e o TCR. Este
material apresenta um TCR de cerca de 3%/K, numa ampla faixa de temperaturas proximas da
ambiente. Um processo de fabricacao simples, compativel com a moderna microtecnologia do
silicio, e propriedades estruturais que permitem camadas auto-sustentaveis de menor
capacidade calorifica, possibilitam sua aplicacdo em matrizes de microbolometros. Deve-se
ressaltar, entretanto, que € dificil obter bons contatos ohmicos para estes filmes.

As manganitas (6xidos de manganés) dos tipos A;xA’xMnQOs, onde A ¢ La, Pr, Nde A’
¢ Ca, Sr, Ba, s3o de grande interesse cientifico devido o gigantesco valor de
magnetoresisténcia desses materiais. Filmes epitaxiais deste tipo apresentam grande potencial
de aplicagdo como bolometros ndo resfriados ou levemente resfriados. Esta possibilidade ¢
explicada pela acentuada dependéncia da resisténcia em fungdo da temperatura, na auséncia
de um campo magnético aplicado, no intervalo de temperatura da transi¢do de fase metal-
isolante. Valores de TCR nesta regido sdo da ordem de 10 a 15%/K. Este ultimo, bem como a

temperatura de transicdo, a qual determina a temperatura de trabalho do detector, sdao



dependentes da composicao, do processo de producdo e do tratamento térmico (recozimento)
utilizado. A literatura cita filmes de Lag;Cag3MnO; (LCMO), Lay;BagsMnOs; (LBMO),
Lag7S2r93sMnO; (LSMO) e Ndo 7Sr93sMnO; (NSMO), produzidos sobre substratos de LaAlO;
através de pulverizagdo por pulsos de laser de alvos com composicao estequiométrica. Dentre
eles, o 2NSMO apresentou o maior TCR (10%/K), mas também a mais baixa temperatura de
transicdo (225K). O LCMO obteve um TCR entre 5-9%/K e uma temperatura de transicao
entre 250-300K, ambos variando em funcdo da temperatura do substrato e da pressdo de
oxigénio durante a deposi¢do. Sua desvantagem advém da estreita faixa de temperaturas de
trabalho (AT=10K), que gera a necessidade de utilizagdo de estabilizadores de temperatura,
bem como limita a faixa dindmica do bolometro. Além disto, sua elevada temperatura de
fabricagdo (minimo de 650 °C) e baixa resistividade geram dificuldades adicionais para a
confeccdo de um detector.

Embora os filmes de titanio apresentem baixo TCR (0,25-0,26%/K), menores que dos
filmes de semicondutores, suas baixas resistividades permitem a aplicagdo de correntes de
alimentagdo mais elevadas. Isto, de acordo com a EQ. 1.5, compensa a primeira desvantagem
e possibilita uma sensitividade compativel com o requerido para fabricacdo de matrizes de
microbolometros. Por outro lado, a baixa resistividade gera dificuldades na eletronica de
leitura do detector, fato este compensado pela utilizacdo de filmes de reduzida espessura
(50nm). A absor¢ao da radiagdo ¢ feita por uma camada superior (ou superior e inferior, tipo
sanduiche) de SiO,. Estima-se que a detectividade de um microbolometro baseado em Ti
possa alcangar 2,4x10° cm.Hz"*/W.

A reducdo dos ruidos 1/f de corrente € um problema a ser resolvido para todos os
materiais apresentados, exceto filmes de Ti, cuja solugdo depende da otimizagdao das
condi¢des de produgdo.

O uso das grandes variagdes de resistividade em temperaturas proximas das transicdes
de fase das manganitas e do didxido de vanadio (que serd apresentado mais adiante)
apresentam promissores aumentos do TCR para valores entre 17 e 200%/K. Entretanto, a
temperatura de trabalho dos microbolometros neste caso devem ser muito bem estabilizadas,
além da desvantagem, ¢ claro, do estreitamento da faixa dindmica do detector em torno da
temperatura de transi¢do. Trazer esta temperatura de transi¢do para valores proximos da
temperatura ambiente, bem como alargar a faixa dindmica de trabalho, ainda serdo objetos de

futuras pesquisas.



O material mais amplamente utilizado para microbolometros, € que apresenta o0s
melhores parametros, sdo filmes semicondutores de 6xidos de vanadio (VOy), particularmente
os de dioxido de vanadio (VO;). Devido a estes serem o objetivo deste trabalho, reservou-se

um item especifico para eles a seguir.

3.2 VANADIO E SEUS OXIDOS

O vanadio ¢ um metal que possui valéncia variando entre 2, 3, 4 ¢ 5, descoberto em
1801 por del Rio. Recebeu sua designacdo em homenagem ao deus escandinavo Vanadis, por
causa de seus belos e multicoloridos compostos. Pode ser encontrado em 65 diferentes
minerais, dentre eles: carnotita, roscoelita, vanadinita e patronita (LIDE, 1999).

Existe um grande nimero de 6xidos de vanadio, que vao desde o VO (verde) ao V,0s
(amarelo-marrom), forma mais estavel, passando por muitos outros como V,0; (preto) e VO,
(azul-preto). Embora estas cores estejam especificadas no Handbook of Chemistry and
Physics (LIDE, 1999) para as formas cristalinas ou pdés dos compostos apresentados, ndo ha
uma unanimidade de descrigdes na literatura, quando se trata de filmes finos. Por exemplo, o
didéxido de vanadio (VO,) € descrito como tendo coloracdo amarela (WANG, 2001), verde
escuro (TAKAHASHI, 1996), preto ou cinza (DACHUAN, 1996 e¢ LU, 1999), marrom
(GUINNETON, 2001) e cinza (BENMOUSSA, 1995 e LI-BIN, 2002).

Dentre estes 0xidos dois deles destacam-se no que diz respeito a sua empregabilidade: o
V,0s, largamente utilizado como catalisador de reagdes quimicas, e o0 VO, . Este ultimo, na
forma de filmes finos, ¢ empregado para chaveamento Otico e elétrico, relés térmicos,
espelhos de refletancia variavel, dispositivos de memoria dtica, € como elemento sensivel de
detectores de infravermelho (boldmetros).

Estas aplicagdes do didxido de vanadio (exceto a Gltima) somente sdo possiveis gracas a
transi¢do semicondutor-metal que este material apresenta em torno de 68°C (341 K). Nesta
passagem, o VO, sofre uma abrupta ¢ acentuada variagcdo (de 3 a 5 ordens de grandeza) na
resistividade, acompanhada de uma também drastica reducao na transmissividade otica, que

podem ser observadas na FIG. 3.4 (BETEILLE, 1999).
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FIG. 3.4 - a) Dependéncia da resistividade de filmes de VO2 em fungao da temperatura; b)
Variagdo da transmitancia 6tica de filmes de VO2 em fungao da temperatura, para um
comprimento de onda de 2,5 um (BETEILLE, 1999).

A transi¢do metal-semicondutor ¢ de primeira ordem, correspondendo a passagem de
uma estrutura monoclinica (baixa temperatura) para uma tetragonal (alta temperatura),
apresentando um ciclo de histerese, conforme observado na FIG 3.4. Monocristais de VO,
apresentam o maior fator de transi¢do (10°) e menor ciclo de histerese, entretanto, ndo
resistem as tensoes mecanicas decorrentes da mudanga de fase, fraturando-se (SCHLAG,
2000). Tal fato ndo ocorre em filmes finos deste material (LU, 1999), sendo esta a forma na
qual ele ¢ utilizado. Dependendo do processo de producdo e da quantidade de impurezas
presente, a transi¢do e o ciclo de histerese dos filmes variam em amplitude e temperatura.

A existéncia desta transicdo de fase reduz a faixa dindmica de trabalho do detector,
sendo necessario um bom controle da sua temperatura de trabalho. Por outro lado, ja existem
trabalhos (REINTSEMA, 1999) nos quais busca-se trabalhar nesta temperatura de mudanga
de fase semicondutor-metal, onde o TCR chega a 200%/K, o que aumenta muito a
sensitividade do detector. Outro fator complicador ¢ que a transi¢do estd associada a um ciclo
de histerese, ou seja, as temperaturas de passagem de semicondutor para metal (aquecimento)
ndo sdo as mesmas quando a passagem ocorre no sentido oposto, de metal para semicondutor
(resfriamento).

Trabalhos recentes (TAKAHASHI, 1996 - GUINNETON, 2001 - MURAOKA, 2002 -
HANLON, 2002) mostram a forte influéncia que fatores como pureza do material, dopagem,
morfologia, método de producao e substrato, exercem sobre a temperatura, a inclinacao e o
ciclo de histerese da mudanga de fase do dioxido de vanadio. Isto abre um largo horizonte de

pesquisas futuras, pois indica a possibilidade de obter-se uma transi¢do mais suave e numa



faixa de temperatura mais proxima da ambiente, 0 que permitiria operar mais facilmente e
com maior sensitividade.

A escolha de filmes finos de oxido de vanadio (VOx ou VO,) na confecgdo de
bolometros para infravermelho, mais especificamente, na faixa de 8 a 12 pum, reside no fato de
possuir um elevado TCR, 5 a 10 vezes maior que a maioria dos metais na temperatura
ambiente, e ruido 1/f menor que do semicondutor YBaCuO (CHEN, 2001).

O didéxido de vanadio ¢é transparente (alta transmitincia) no infravermelho, com baixa
absorbancia. Assim sendo, o coeficiente de absor¢do do boldmetro depende quase que
exclusivamente do filme selecionado para a camada absorvedora (ZEROV, 2001).

Os filmes de VO, e VO, podem ser obtidos por processos quimicos sol-gel (BETEILLE,
1999 - LU, 1999 - DACHUAN, 1996 - TAKAHASHI, 1996), evaporagdo por feixe de
elétrons (MADHURI, 2001), evaporagdo resistiva (CHIARELLO, 1996), ablagcdo por pulso
de laser (pulsed laser ablation) (MAAZA, 2000) e pulverizacao catddica assistida por campo
magnético (magnetron sputtering) (CHEN, 2001 - SCHLAG, 2000 - CUI, 1998 - WANG,
2001).

De maneira geral, os processos quimicos geram oxidos nos quais o vanadio possui
valéncia igual ou superior a +5, necessitando de um posterior tratamento térmico em
atmosfera redutora de hidrogénio para se obter o VO,. Os filmes gerados por estas técnicas
obtém boa resposta elétrica e Otica, entretanto apresentam problemas quanto a porosidades e
impurezas.

Devido as elevadas temperaturas necessarias para evaporar o vanadio (2040 °C a
10" mbar) (COATING MATERIALS - SPUTTERING TARGETS - EVAPORATIONS
SOURCES, 1990), o processo de evaporagdo resistiva ndo ¢ recomendado, pois trabalha-se
em condi¢des extremas da fonte de evaporagdo, o que dificulta o controle. Tanto nesta, como
na técnica de evaporacado por feixe de elétrons, ambas necessitam de uma atmosfera reativa de
oxigénio e de aquecimento do substrato, seja para formar o filme a partir do vanadio puro, do
monoxido ou do proprio didxido, pois existe a tendéncia a dissociagdo térmica. Além disto, o
oxigénio presente provocara a oxidacdo da fonte de evaporagdo, podendo chegar a ruptura da
mesma. Para produzir filmes por esta técnica, Chiarello et al (CHIARELLO, 1996) fizeram
sucessivas deposicdes de vanadio, intervaladas por tratamentos térmicos para oxidagao das
camadas depositadas. Tal processo mostra-se muito demorado e de dificil reprodutibilidade.

O método de deposi¢do por feixe de elétrons também se mostra inadequado, pois a

presenca de uma atmosfera reativa de oxigénio conduziria a queima do filamento gerador de



elétrons. Em geral, os equipamentos que utilizam esta técnica possuem sistemas de protecao
que desarmam quando a pressdo aumenta, exatamente para protegerem seus filamentos.
Some-se a isto, a necessidade de uma pressdo de trabalho mais elevada (menor vacuo), que
por sua vez, cria transtornos a utilizacdo do feixe de elétrons, devido a ionizagdo da
atmosfera.

A técnica de deposicdo de ablagdo por pulso de laser ¢ pouco referenciada e o
equipamento necessario ndo se encontra disponivel neste Instituto.

Dentre as técnicas de producdo de filmes finos disponiveis, a pulveriza¢do catddica
assistida por campo magnético € a mais comumente empregada (ZEROV, 2001) e apresenta
boa reprodutibilidade dos resultados. Neste método, em geral, utiliza-se um alvo de vanadio
metalico e o plasma ¢ formado por uma mistura de argonio e oxigénio. Os filmes podem ser
depositados sobre diversos substratos, os quais sdo aquecidos a temperaturas entre 300 e
500°C. O seu grande problema estd no controle dos parimetros de deposi¢do para obter-se
uma unica fase de VO, estequiométrico. Na maioria das vezes, o resultado ¢ uma mistura de
diversos 6xidos de vanadio, que da-se a designacio genérica de VO,. E comum haver um
tratamento térmico pds-deposi¢do quer em atmosfera oxidante ou redutora, para tentar ajustar
a composi¢ao do material.

Benmoussa et all (BENMOUSSA, 1995) afirmam em seu trabalho ser possivel obter
VO,, por pulverizagdo catédica usando um alvo de V,0s em uma atmosfera mista de argénio
¢ oxigénio, seguido de um tratamento térmico em vacuo, a temperatura de 400 °C, por
90 minutos.

A resistividade e o TCR dos filmes dependem do substrato e da maneira como os filmes
sao produzidos. Valores tipicos para o TCR, a temperatura ambiente, sdo da ordem de 3%/K,
para resistividades que variam de 1 a 20 Q.cm.

Em sensores a base de microbolometros de vanadio com 50x50 um de area de cada
elemento, a detectividade individualizada destes € da ordem de 108 cm.Hzl/z/W, com uma
constante de tempo de 15 ms (ZEROV, 2001).

Devido a dificuldade apresentada para obter-se VO, estequiométrico, muitos bolometros
utilizam filmes de VO (com o valor x préximo a 2) como camada sensivel. Nestes casos, a
transformagdo semicondutor-metal ¢ mais suave, com menor queda de resistividade, além da
mudanga, para mais ou para menos, na temperatura de transi¢ao. A vantagem aqui ¢ a menor
dificuldade na fabricagdo dos detectores. Filmes deste tipo, com resistividade igual aos de

VO,, mostram menor TCR (=2%/K) (ZEROV, 2001).



4 FUNDAMENTOS TEORICOS

Neste capitulo serdo feitas algumas explanacdes tedricas sobre termos ou assuntos ja

citados ou que ainda serdo utilizados neste trabalho.

4.1 RADIACAO ELETROMAGNETICA, CORPO NEGRO E EXCITANCIA

4.1.1 TRANSMITANCIA, ABSORBANCIA E REFLETANCIA

Toda radiacdo eletromagnética, ao incidir sobre um objeto material, pode interagir
basicamente de trés maneiras: passa direto pelo objeto (radiacdo transmitida), ¢ absorvida
(radiacdo absorvida) e/ou € refletida pela superficie deste. Em geral, os objetos apresentam os
trés tipos de interagdo ao mesmo tempo, ou seja, SA0 um pouco transmissores, um pouco
absorvedores ¢ um pouco refletores. Cada uma destas possibilidades resulta de interacdes
entre a radiacdo e a matéria, que dependem fundamentalmente das caracteristicas da oscilagao
eletromagnética (comprimento de onda, estado de polarizagdo, etc.) e das propriedades do

material (composicao, estrutura cristalina, forma, etc.).

4.1.1.1 REFLEXAO

A reflexdo da radiacdo pode se dar basicamente de trés maneiras (RYER, 2001):
- reflexdo especular: assim se chama a reflexdo da radiacdo quando esta obedece as
leis da dtica geométrica (angulo de incidéncia = angulo de reflexdo);
- reflex@o difusa: ¢ caracterizada por ocorrer uniformemente em todas as direcoes,
independente da radiag¢do incidente estar colimada em um feixe ou ndo - ocorre

tipicamente em pos, por exemplo;



- reflexdo espalhada: ¢ um tipo de reflexdo difusa com uma direcdo preferencial,
um misto das anteriores, ou seja, a radiagdo refletida segue basicamente a direcao
definida pela dtica geométrica, mas perde a colimacdo do feixe incidente.

A FIG. 4.1 auxilia a visualizagdo dos trés tipos de reflexao.

(@) (b) (c)

FIG. 4.1 — Tipos de reflexdo: a) especular; b) difusa; c) espalhada.

A razdo entre a intensidade da radiagdo refletida (I;) e incidente (Ip) ¢ chamada de

refletancia (R).

R=1/1 (4.1)

4.1.1.2 ABSORCAO

A radiag@o ao interagir com a matéria pode perder parte de sua energia, sendo esta
absorvida pelo objeto. Esta se da por diversos mecanismos fisicos como emissdo de
fotoelétrons, geracdo de portadores, efeito Compton, excitagdo de fonons, etc. As
caracteristicas do material, em especial a estrutura eletronica, e o comprimento de onda da
radiagdo incidente (sua energia) definem o mecanismo e a sua capacidade de absorcao. Filmes
semicondutores, por exemplo, absorvem a radiagdo em comprimentos de onda discretos,
gerando pares elétron-buraco.

Outro fator fundamental ¢ a espessura da camada de material atravessada pela radiacao.
Quanto mais espessa, mais energia ¢ absorvida, sendo a relagdo entre a intensidade incidente e

a transmitida dada por uma equacao do tipo:



I = [he™ (4.2)

onde:
Iy = intensidade da radiacdo transmitida apds passar por uma espessura x do
material;
Ip = intensidade incidente;
o = uma constante que depende do material, do comprimento de onda da radiagdo
incidente e, conseqiientemente, do tipo de interacdo que ocorre, chamada de

coeficiente de absorcao Optico.

A razdo entre a intensidade da radiacdo absorvida pelo material (I,) e a incidente (Io)

recebe o nome de absorbancia (A).

A=1 /1 4.3)

4.1.1.3 TRANSMISSAO

A parcela de radiagdo que consegue passar pelo objeto ¢ chamada de radiacio
transmitida. As caracteristicas desta radiacdo dependem das interacdes que ocorreram
anteriormente, enquanto esta passava pelo material ou era por ele refletida. Refracao,
refringéncia, interferéncia, difracdo e polarizacdo, sdo alguns dos fendmenos que podem
ocorrer, além dos processos de absor¢ao ja citados.

O feixe transmitido pode, entdo, ser predominantemente formado por apenas um
comprimento de onda (a partir de um feixe incidente policromético), ou pode estar polarizado,
ou pode estar difuso, etc. Dependendo pois das propriedades do material que ocasionam estes
diversos tipos de radia¢do transmitida, pode-se selecionar qual serd empregado para a
confecg¢ao de lentes, filtros, prismas, entre outros.

A razao entre a intensidade da radiagdo transmitida (I;) e da incidente (Iy) define a

transmitancia (T) deste.

T=L/I (4.4)



4.1.1.4 RELACAO ENTRE REFLETANCIA, ABSORBANCIA E TRANSMITANCIA

Reunindo-se os conceitos anteriormente apresentados, chega-se as seguintes equagdes

basicas:
L=L+1L+1 (4.5)
ou
R+A+T-=1 (4.6)

4.1.2 LEI DE PLANCK

A nomenclatura e a notacdo empregadas pela radiometria, fotometria e quantica
possuem palavras diferentes mas que descrevem parametros andlogos. Apesar das varias
tentativas para uniformiza-las, diferentes autores empregam diferentes terminologias. A
nomenclatura oficial mais aceita ¢ a do International Commission on Illumination (CIE 1970)
e do American National Standard Institute (ANSI/IES RP-16-1986) (VINCENT, 1989).

Segundo esta nomenclatura, o termo excitdncia ¢ definido como a poténcia de um
hemisfério por unidade de 4rea. As unidades utilizadas sdo W.cm™, para a excitincia total, e
W.cm™.um™, para a excitincia espectral.

A excitancia, simbolizada pela letra “M”, ¢ um parametro do corpo (qualquer coisa que
possua massa ¢ volume) emissor e regida por leis fisicas que relacionam a poténcia emitida
com o comprimento de onda da radiacdo e a temperatura deste emissor. A formula que a
descreve idealmente ¢ chamada de Lei de Planck. Esta lei dita como a transferéncia do calor
radiante varia em funcdo da temperatura e do comprimento de onda, sendo apresentada na

seguinte forma completa:

M\, T) = 2nhc? 4.7

}\’5 (ehC/M(T _ 1)

onde:
¢ = velocidade da luz no vacuo = 2,998 x 10® m/s ;

h = constante de Planck = 6,626 x 107 7J.s ;



k = constante de Boltzmann = 1,381 x 102 J/K ;
T = temperatura do corpo emissor ;

A = comprimento de onda da radiacdo emitida.

A letra “e”, subscrita ao simbolo “M”, informa que a férmula apresentada ¢ para a
excitancia radiante, ou seja, trata-se de um pardmetro de radiometria. A formula

correspondente para a excitdncia quéntica (M) €é:

MLT) = 2nc (4.8)

)\'4 (ehC/M(T _ 1)

Uma maneira muito utilizada de simplificar esta formula ¢ substituindo o expoente pela

letra “x” e a inser¢do de duas constantes, conforme apresentado a seguir:

M\, T) = C W/(cm?.pum) (4.9)
A (e 1)
M, T) = C’ fotons/(cm’.s.pum) (4.10)
A1)
onde:
X = C2
AT

A = comprimento de onda (pum) ;
T = temperatura do corpo emissor (Kelvin) ;
C, = primeira constante para excitancia radiante = 2rhc” =~ 3,74 x 10* W. um*/cm? ;
C’, = primeira constante para excitancia quantica = 2mc ~ 1,884 x 10
fotons. um3/(cm2.s) ;

C, = segunda constante para excitancia = hc/k = 14388 um.K .

Dois casos limites sdo aproximagdes muito uteis e de especial interesse por razdes

historicas, quais sejam:



Lei de Wien (x>>1 ou A <x)

M, T) = _Cy
2 et
M, T) = _C
e

Lei de Rayleigh-Jeans (x <<1 oul>>My)

M T) = CT
C, A

M&,T) = C; T
C, )

O comprimento de onda A, corresponde ao ponto de maxima excitancia.

4.11)

(4.12)

(4.13)

(4.14)

Curvas de excitancia em fungao do comprimento de onda, seguindo a Lei de Planck, sao

apresentadas nas FIG. 4.2 e 4.3.
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FIG. 4.2 — Excitancia em func¢do do comprimento de onda: (a) Mg ; (b) M (VINCENT, 1989).
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4.1.3 CORPO NEGRO

Considere-se a emissdo de radiagdo de varios discos, feitos de materiais diferentes, mas
todos do mesmo tamanho e na mesma temperatura. A poténcia emitida em funcdo do
comprimento de onda, neste caso, ¢ apresentada na FIG. 4.4, onde nota-se claramente que

cada material apresenta uma curva caracteristica.

FIG. 4.4 — Espectro da poténcia emitida em fun¢do do comprimento de onda para discos (A,B
e C) de materiais diferentes, mas com mesmos tamanho e temperatura (VINCENT, 1989).

Todas as trés curvas ficam abaixo de um valor limite, representado na FIG. 4.4 pela
linha pontilhada. Algumas vezes os valores chegam bem perto deste limite, mas nunca o
ultrapassam.

Agora, fagam-se cilindros (ou qualquer outra forma) ocos dos mesmos materiais, mas
com a seguinte condicdo: todos tenham uma abertura de mesmo tamanho e num tunico lado.
Além disto, estas aberturas devem ser bem menores que a cavidade interna (didmetro da
abertura muito menor que o didmetro interno). Aqueg¢am-se todos os cilindros (cavidades) a
mesma temperatura dos discos. O resultado serd curvas de emissdo que, praticamente, irdo se
superpor a curva limite do exemplo anterior, conforme ¢ ilustrado na FIG. 4.5.

Essas cavidades podem ser consideradas na pratica como emissores perfeitos, e recebem
o nome de corpos negros. Este nome deriva do fato de que estas cavidades, quando frias

(temperatura ambiente), aparecem perfeitamente pretas para o olho humano.
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FIG. 4.5 - Espectro da poténcia emitida em fun¢do do comprimento de onda para cavidades
(A,B e C) de materiais diferentes, mas com mesmas abertura e temperatura.

O corpo negro ¢ uma idealizagdo. A sua curva de poténcia emitida em funcdo do
comprimento de onda recebe o nome de curva de radiacéo de corpo negro. Esta corresponde
a representacdo da Lei de Planck para uma dada temperatura, sendo portanto o valor limite de
emissdo de radiagdo. Sendo fisica e literariamente mais rigoroso, diz-se que corpos que
apresentam curvas similares @ de um corpo negro (conforme exemplo anterior) sdo corpos
cinzas.

A relacdo entre a excitancia real de um objeto qualquer e a excitdncia de um corpo negro

as mesmas temperaturas ¢ chamado de emissividade (E).

M
emissividade = E = M—rea' (4.15)

ideal

Para um corpo negro a emissividade seria unitaria. Para os corpos negros de laboratorio
(cinza na realidade) esta aproximacdo muitas vezes ¢ valida, pois suas emissividades sdo
muito proximas da unidade.

Para corpos opacos (transmitancia nula), a emissividade, em dado comprimento de onda,
¢ a unidade menos a refletdncia (R) do corpo para aquele comprimento de onda, ou seja, €

igual a absorbancia.

E(AM)=1-R(rA)=A®M (4.16)



Logo, bons emissores sao maus refletores, e vice-versa. Cavidades que sdao boas

emissoras (E=1) sdo também péssimas refletoras.

4.1.4 EXCITANCIA ESPECTRAL

Nos casos praticos, os detectores ndo sdo capazes de “enxergar” (detectar) todo o
espectro de radiacdo. Sendo assim, mesmo para o caso de um corpo negro emissor € um
detector perfeito (100% absorvedor) em dada faixa espectral, apenas uma parcela da poténcia
emitida serd absorvida pelo detector. Importa, entdo, saber qual o valor desta parcela emitida,
ou seja, qual a excitancia na faixa de comprimento de onda que o detector ird perceber. Esta ¢
a chamada excitancia espectral.

Tratando-se de um emissor ideal, ou seja um corpo negro, a excitancia total, para todos
os comprimentos de onda, ¢ a area sob toda a curva da lei de Planck, sendo facilmente
calculada integrando-se a fung@o para todo o espectro. Tal solugdo equivale a conhecida Lei

de Stefan, sendo dada por:

Mo = 6 TH W/em? (4.17)
ou

Mo = 64> fotons/(cm’.s) (4.18)

onde:
T = temperatura da fonte (kelvin)
o = constante de Stefan-Boltzmann =~ 5,67 x 10> W/(cm®.K")

64 = constante de Stefan-Boltzmann (analoga) = 1,52 x 10" fotons/(s.cm”.K?)

Para uma faixa espectral estreita, onde os comprimentos de onda A; e A, (limite inferior
e limite superior respectivamente) sdo muito préximos, pode-se aproximar a area sob a curva

por um retangulo, conforme apresentado na FIG. 4.6.
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FIG. 4.6 — Integral aproximada para uma banda espectral estreita.

Neste caso, a excitancia ¢ dada por:

Mpixa = M (A, T) (2—21) (4.19)

onde:

KC = (Xl + Xz)/2

Para o caso de uma faixa larga, o problema torna-se mais complexo, havendo duas
maneiras de calcular-se a excitancia. A primeira ¢ a utilizacdo de rotinas para computadores
ou calculadoras, onde, através de métodos numéricos, chega-se aos valores e aproximagdes
desejados. A outra ¢ fazendo-se uso de tabelas com os valores das integrais, de zero a A, da
curva de excitancia do corpo negro para uma dada temperatura. Neste ultimo, a excitancia ¢

dada por:

M (7\,1 a 7\,2) =M (0 a Xz) -M (0 a Xl) (420)

Vale a pena ressaltar que os valores acima calculados sao de um emissor ideal. Para

emissores reais, estes valores devem ainda ser multiplicados pela emissividade destes.



4.2 PARAMETROS IMPORTANTES DE UM DETECTOR

4.2.1 INCIDANCIA

A incidancia (E,) ¢ uma medida do fluxo de energia que chega ao detector, ou seja, a
poténcia incidente dividida pela 4rea irradiada. E geralmente dada em W/cm®. Para o caso de
uma fonte e um detector com mesma area, colocados muito proéximos um de frente para o
outro, sem nada entre eles, a incidancia serd aproximadamente igual a excitancia da fonte de
radiagdo. Cabe ressaltar que esta ¢ uma medida da quantidade de radiacdo que incide sobre o
detector, ¢ ndo da radiacdo absorvida por ele. Esta ultima serd o valor da incidancia

multiplicada pela absorbancia do mesmo.

4.2.2 RESPONSIVIDADE

A fungdo bésica de um detector € converter a radiacdo incidente em algum tipo de sinal
mais conveniente. No caso dos boldmetros, por exemplo, esta radiagao ¢ transformada em um
sinal elétrico, sendo a variagdo deste uma funcdo da primeira. A medida desta conversdo ¢ a

responsividade (R ) do detector, cuja formulacdo ¢ dada por:

R=— 4.21)

onde:

Ss = valor do sinal de saida

E, = incidancia

Aq4 = area sensivel do detector

A responsividade é um parametro importante de um detector, pois indica grosseiramente
qual a sensibilidade do detector e qual amplificagdo serd necessaria para a leitura e
processamento do sinal de saida. Como o mais comum ¢ o sinal de saida ser dado em volts, a

unidade usual para a responsividade ¢ “V/W”.



4.2.3 RAZAO SINAL - RUIDO

O ruido ¢ uma variagdo aleatoria, indesejavel e inevitavel num sinal elétrico de saida de
qualquer componente eletronico, como um detector, por exemplo. Suas fontes sdo diversas,
sendo as mais comuns: vibracao térmica e movimentacao aleatoria dos atomos, flutuagoes na
chegada dos fotons, interferéncias elétricas e variacdes de temperatura. Embora ndo seja
possivel elimina-lo completamente, deve-se minimiza-lo o quanto possivel.

Alguns ruidos podem aparecer para comprimentos de onda especificos, ocasionados por
fontes com freqiiéncias definidas (um motor ligado a uma fonte de corrente alternada, por
exemplo). Em geral, entretanto, o ruido ¢ mais ou menos constante em todo o espectro, sendo
chamado de ruido branco (white noise).

O ruido total para uma determinada faixa de freqiiéncias, ou banda, ¢ proporcional a raiz
quadrada da largura desta. Mesmo que o ruido ndo seja puramente branco, este valor ainda ¢
valido. Portanto, para se comparar ruidos em faixas de freqiiéncia diferentes, ¢ necessario o

conceito de densidade espectral de ruido (n), dado pela EQ. 4.22:

N=— (4.22)

onde:
N = ruido total

AF = largura da banda

O ruido por si s6 ndo € um problema tdo grande. A proporcao deste ruido em relacdo ao
sinal lido é o que importa. Dai surge o conceito de razdo sinal-ruido (S/N), sendo uma
maneira de expressar o nivel de “limpeza” de um sinal. Uma razao igual a 100 indica um sinal
bem limpo, onde o ruido ¢ desprezivel. J4 uma razdo unitaria representa um nivel de ruido tao
elevado que compromete o sinal lido. A FIG. 4.7 apresenta uma representagdo grafica de

diversas razoes sinal-ruido.
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FIG. 4.7 - Leitura de um sinal com diversas razoes sinal-ruido (VINCENT, 1989).

4.2.4 POTENCIA EQUIVALENTE DE RUIDO (NEP - Noise Equivalent Power)

A poténcia equivalente de ruido, ou NEP (noise equivalent power) ¢ uma medida da
sensibilidade do detector. Ela ¢, por defini¢do, o valor de poténcia que deve incidir sobre um
detector para causar uma razao sinal-ruido igual a 1. Em outras palavras, ela representa a
minima poténcia que deve incidir sobre um detector para se obter um sinal perceptivel.
Abaixo desta, o ruido ¢ tdo elevado (em relagdo ao sinal de saida) que ndo ¢ possivel uma
leitura confiavel. Conseqiientemente, quanto menor a NEP, maior a sensibilidade do detector.

A NEP ¢ determinada dividindo-se o ruido (N) pela responsividade (R ), conforme EQ.
4.23, e sua unidade ¢ watt (W).

NEP = — (4.23)



4.25 DETECTIVIDADE

A NEP ¢ uma medida conveniente para prever a menor poténcia que o detector pode
(13 99 ~ : ~ 7
enxergar”. Entretanto, por ndo levar em consideracdo a area do mesmo, torna-se um
parametro improprio para comparar a sensibilidade de diversos detectores, pois eles podem ter
tamanhos diferentes e trabalharem em faixas de freqiiéncia diversas. A detectividade
especifica, também chamada apenas de detectividade ou D-estrela, ¢ o pardmetro mais

adequado.A detectividade, cuja unidade ¢ “cm.Hz"*/W?, é dada pela EQ. 4.24,

D" = A _ SAf (4.24)
N/JAf  NE,JA,

onde:

R = responsividade

A4 = area sensivel do detector

N = ruido

Af = largura da banda de freqiiéncia
S, = sinal

E, = incidancia

Sendo assim, quanto maior a detectividade, maior € a sensibilidade do detector, ou seja,

quanto maior o D*, melhor.

4.3 SEMICONDUTORES

Segundo a Fisica Quantica, os elétrons de um atomo isolado ocupam apenas niveis de
energia determinados, ou quantizados. Nao ¢ permitido aos elétrons ter nenhuma energia
diferente destas, sendo os valores intermedidrios ditos proibidos. Qualquer mudanga na
energia do elétron deve ser de um nivel quantizado para outro, ao que se da o nome de

transi¢ao eletronica. Estes niveis de energia correspondem aos orbitais atdmicos, designados



por 1s, 2s, 2p, 3s, e assim por diante. Em um atomo com muitos elétrons, estes se distribuem
preenchendo os orbitais de menor para os de maior energia.

Ao aproximarem-se para formar uma estrutura cristalina, entretanto, os atomos
interagem com seus vizinhos, tornando o problema muito mais complexo. Uma explicagao
para o que ocorre € a seguinte: ao trazer-se um atomo isolado para préoximo de outro, os niveis
de energia de cada um sdo perturbados levemente pela presencga do vizinho. Aproximando-se
um grande niimero de atomos, tem-se um grande nimero de niveis préximos uns dos outros,
formando bandas de energia quase continuas (REZENDE, 1996, pg. 92). Esta variacdo das
energias dos estados eletronicos depende da distancia interatomica, conforme representado na

FIG 4.8.
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FIG 4.8 - Formagao de bandas de niveis de energia devido a aproximagao dos atomos em um

solido. A distancia r = “@” corresponde a distancia de separacdo atomica de equilibrio
(REZENDE, 1996, pg. 93).

Para uma distancia infinita, os niveis de energia de estados equivalentes coincidem e sdo
iguais aos de um atomo isolado. A medida que a distancia diminui, os niveis se separam,
devido a interagdo com os vizinhos, dando origem as varias bandas de energia. Para as
distancias de equilibrio num s6lido, alguns angstroms, o alargamento em média ¢ da ordem de
alguns elétrons-volt. Considerando-se que um sélido contém algo na ordem de
10* atomos/mol (6,02 x 10* atomos em 50,94 gramas de vanadio metélico) tem-se que os
niveis de cada conjunto estdo de tal forma tdo proximos que na pratica constituem uma banda

continua de energia.



Estas regides onde os niveis de energia para os elétrons sao permitidos sdo chamadas de
bandas permitidas. De modo oposto, as regides onde ndo ha niveis de energia disponiveis para
serem ocupados por elétrons sdo chamadas de bandas proibidas (EISBERG, 1994).

Duas destas bandas recebem uma designacdo especial. A ultima banda ocupada por
elétrons ¢ chamada de banda de valéncia, por conter os elétrons menos ligados ao nucleo do
atomo e que participam das ligacdes quimicas. A banda seguinte, acima da anterior, ¢
chamada de banda de condugdo, onde os elétrons encontram-se “livres” (muito fracamente
ligados) para se moverem sob a a¢do de um campo elétrico aplicado.

De maneira bastante simplificada, se um material tem a sua ultima camada
completamente cheia, ou seja, a banda de valéncia esta completa, a 0 K (zero graus na escala
Kelvin), este material ¢ dito ser isolante. Se, por outro lado, a ultima banda estiver semi-cheia,
o material ¢ chamado condutor.

Nos materiais isolantes, para temperaturas acima de 0 K, alguns elétrons ganham
energia térmica suficiente e conseguem saltar da banda de valéncia para a banda de condugao.
Como conseqiiéncia, surgem lacunas na banda de valéncia, chamados de buracos, que se
comportam como portadores de carga positiva. A condutividade do material, portanto,
depende do niimero de elétrons que passam para a banda de conducdo. Este ntimero ¢
calculado probabilisticamente, sendo tanto maior quanto maior a temperatura, € tanto menor
quanto maior a diferenca entre as energias das bandas.

A diferenga entre o mais alto valor de energia para a banda de valéncia e o mais baixo
para a banda de condugdo ¢ representada por E, (0 g vem de “gap” que significa intervalo em
inglés) e comumente chamada de “band gap” (em inglé€s) ou simplesmente banda proibida
(em portugués). O valor da banda proibida depende de diversos fatores como composi¢do do
material, estrutura cristalina e tipo de ligac¢ao interatomica.

Sendo assim, quando a banda proibida ¢ elevada (no SiO,, Eg = 8 e¢V), a temperatura
ambiente, a quantidade de elétrons que passam para a banda de conducdo ¢ muito pequena, a
condutividade é muito baixa, e o material continua sendo chamado de isolante. Entretanto,
quando este intervalo ¢ da ordem de 1 eV, ha uma significativa condutividade a temperatura
ambiente e o material passa a ser chamado de semicondutor. a FIG. 4.9 ilustra a ocupagao das

bandas de valéncia ¢ de condu¢ao num semicondutor acima de 0 K.



Banda de condugcdo

FIG. 4.9 — Bandas de valéncia e de condugdo num semicondutor. As regides hachuradas
representam a ocupagao de elétrons para temperaturas acima de 0 K
(REZENDE, 1996, pg.102).

Uma outra figura (FIG. 4.10), mostra valores de condutividade, a temperatura ambiente,
para diversos materiais. H4 ainda uma outra categoria, a dos supercondutores, nos quais a

condutividade ¢ varias ordens de grandeza maior que a do cobre.
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FIG. 4.10- Condutividade em Q'm™" & temperatura ambiente (REZENDE, 1996, pg. 114)
4.4 ESPECTROSCOPIA OPTICA E CALCULO DA BANDA PROIBIDA

A radiagdo eletromagnética interage com a matéria de diversas formas, sendo uma delas
a absor¢ao otica. Nos solidos esta € resultante de um dos cinco seguintes principais processos:
excitacao da vibragao cristalina; formacao de excitons; excita¢dao de elétrons livres ¢ buracos

dentro de uma banda permitida; excitacdo de elétrons livres e buracos de uma banda para



outra do mesmo tipo; excitacao de elétrons através da banda proibida, da banda de valéncia
para a banda de condugdo (BUBE, 1967, pg. 211).

Dentre estes processos, apenas o ultimo interfere diretamente na condutividade do
material, neste caso chamada de fotocondutividade. O processo ¢ similar ao explicado
anteriormente para os materiais semicondutores. Entretanto, neste caso, o que excita o elétron
¢ um foton e ndo mais a energia térmica.

Para que ocorra esta transicao, a energia do féton deve ser igual ou maior que a banda

proibida:

ho>E (4.24)

A regido do visivel do espectro eletromagnético, com comprimento de onda na faixa
entre 700 e 400 nm, corresponde a uma energia de fotons na faixa de 1,7 a 3,1 eV. Estes
valores s30 da mesma ordem de grandeza das bandas proibidas de varios materiais
semicondutores. Dai a existéncia de fotodetectores e células solares, que se utilizam desta
absor¢ao oOtica.

A transi¢do eletronica entre as bandas de valéncia e de condugdo pode ser direta ou
indireta. No primeiro caso, o elétron passa de um nivel para outro apenas absorvendo a

energia de um f6ton, conforme apresentado na FIG. 4.11.
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FIG. 4.11 — Absor¢ao de fétons em um semicondutor de transi¢do direta
(REZENDE, 1996, pg. 308)



A transi¢cdo com minima energia ¢ aquela que ocorre no centro da zona e com fotons de
energia igual a da banda proibida. Fotons com energia maior podem ser absorvidos, pois ha
um grande niimero de estados eletronicos. Entretanto, fotons com energias menores nao
podem ser absorvidos e atravessam o material sem absor¢do por transi¢do entre bandas.

Teoricamente, espera-se a seguinte dependéncia para a transi¢cao direta (BUBE, 1967,

pg. 214):
ax(hv-E,)> (4.25)

onde a, o coeficiente de absor¢ao otica do material, ¢ proporcional a raiz quadrada da
diferenga entre a energia do foton e a banda proibida.

A outra forma de absorcdo ¢ pela transicdo indireta. Esta, mais complicada, se d4 com a
absorc¢do de um foton e a absor¢do ou emissdo de um fonon. A FIG 4.12 ilustra o processo.

Neste caso 0 equacionamento passa a ser:

hv+E, =E (4.26)

9

onde Ep;, € a energia do fonon, hv ¢ a energia do foton e E, o valor da banda proibida.
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FIG. 4.12 — Transi¢ao indireta entre bandas de valéncia e de condugdo com diferentes
valores de vetor de onda (BUBE, 1967, pg. 213).



Teoricamente, espera-se a seguinte dependéncia para a transicao indireta (BUBE, 1967,

pg. 214):

ax(hv-E,f (4.27)

onde a, o coeficiente de absor¢do Otica do material, ¢ proporcional ao quadrado da
diferenca entre a energia do foton e a banda proibida, e independente da energia do fonon.

Sabendo-se, portanto, a energia do foton e o coeficiente de absor¢do do material para os
quais ocorre a absor¢ao oOtica, ¢ possivel determinar o valor da sua banda proibida. Tais dados
podem ser obtidos através do ensaio de espectroscopia optica.

Neste ensaio, mede-se a refletdncia ¢ a transmitancia do material em fungdo do
comprimento de onda da radiagdo utilizada. Subtraindo-se estes valores da unidade, obtém-se
o espectro de absorbancia do material, do qual pode-se facilmente calcular o coeficiente de
absor¢ao, também em fun¢do do comprimento de onda.

Nao sendo normalmente possivel separar e analisar independentemente um filme fino, ¢
necessaria a avaliacdo das propriedades do conjunto filme-substrato e do substrato. Pode-se
demonstrar que o coeficiente de absor¢do do material, para uma determinada radiagdo

incidente, ¢ dado pela EQ. 4.28:

a= —11{M} (4.28)
t Ts (1 - Rf,s)

onde, t € a espessura do filme, T ¢ a transmitancia do substrato, Tt € a transmitancia do
conjunto filme-substrato, Ry ¢ a refletancia do substrato e R¢s ¢ a refletancia do conjunto

filme-substrato.
45 DIFRA(;AO DE RAIOS X

Os raios X foram descobertos por Wilhelm Roentgen (1845-1923) em 1895 e receberam

este nome porque sua natureza era uma incognita. Os raios X sdo capazes de atravessar a



maioria dos materiais inclusive o corpo humano. Dai sua pronta utilizagdo na analise de
fraturas e falhas, logo apos sua descoberta, no que ficou conhecido como radiografia.
Roentgen ganhou o primeiro Prémio Nobel, em 1901, pela sua descoberta. Em 1912, Max von
Laue sugeriu que os raios X nada mais eram que luz de comprimento de onda extremamente
pequeno e que poderiam sofrer difragdo se passados através da rede cristalina dos materiais.
As experiéncias de William Lawrence Bragg logo confirmaram essas suposi¢des (VIANA,
2001).

A difragdo ¢ devida essencialmente a existéncia de uma relacdo de fase entre duas ou
mais ondas eletromagnéticas. Para duas ondas com mesmo comprimento de onda, a diferenga
entre o caminho por elas percorrido gera uma diferenca de fase, a qual serd maior, quanto
maior for a diferenca de percurso. Elas somente estardo completamente em fase quando o
comprimento desta diferenca de caminho for igual a um nimero inteiro (multiplo) de
comprimentos de onda. Quando isto ocorre, as amplitudes se somam e a nova onda ¢ dita
difratada.

Na realidade, a difracdo numa rede cristalina esta essencialmente ligada a um fendémeno
de espalhamento de radiacdo, ocorrendo em cada atomo do material, sobre o qual incida e
interaja a radiagdo. Sendo assim, um feixe difratado pode ser definido como um feixe
composto por um grande numero de raios espalhados que reforgam-se mutuamente
(CULLITY, 1978, pg. 83).

O fendmeno de difracdo de raios X em sdlidos cristalinos ¢ regido pela Lei de Bragg que

afirma;:

A=2.d.senB (4.29)

onde A ¢ comprimento de onda do raio X incidente, d ¢ a distancia interplanar e 0 € o
angulo formado entre o feixe incidente e o plano cristalino que estd difratando. A FIG. 4.13
ajuda na compreensao do fenomeno.

Devido ao arranjo regular dos 4tomos numa rede cristalina, conforme a lei de Bragg, o
feixe difratado com angulo 0 é mais intenso, pois decorre de uma interacdo positiva do
espalhamento ocorrido. Quando, entdo, um detector é acoplado a um sistema calibrado de
medicao angular, ¢ possivel fazer uma varredura e determinar-se para quais os angulos que
esta difracdo ocorre. Isto gera um grafico do angulo de espalhamento em fungdo da

intensidade, chamado de difratograma ou espectro de difracdo, onde os picos de intensidade



(picos de difragdo) correspondem aos planos cristalinos do material, ou mais precisamente, as

suas distancias interplanares.

FIG. 4.13 - Difracao de raios X por um cristal (CULLITY, 1978).

Como o arranjo cristalino (distancias interplanares) de um sélido ¢ uma caracteristica
morfolégica do mesmo, cada material, ou sendo mais rigoroso, cada fase tem seu proprio
espectro caracteristico. Assemelha-se a impressao digital, que ¢ tinica para cada ser humano.
Sendo assim, a andlise de difracdo de raios X ¢ utilizada para identificar uma determinada
fase do objeto de andlise.

Surgem neste ponto trés observacdes. Primeiramente, o material deve ser cristalino, pois
caso contrario ndo havera um arranjo ordenado de atomos propiciador das condigdes de
difrag¢do. Ou seja, esta técnica nao ¢ adequada para caracterizar materiais amorfos.

Em segundo lugar, num mesmo objeto sob andlise pode haver mais de uma fase
presente. Disto decorre que, no difratograma, os picos observados correspondem as varias
fases presentes (ndo somente a uma), ou ainda a superposi¢do de dois ou mais picos de
diferentes fases, o que dificulta bastante o processo de identificagao.

Por ultimo, este ¢ um processo comparativo, ou seja, hd a necessidade de uma
catalogagdo prévia, onde exaustivas andlises de um material, perfeitamente conhecido e
identificado por outras técnicas, gerem um espectro que se diga ser o caracteristico deste

material.



O ensaio de difracdao de raios X pode ser realizado por diferentes técnicas, sendo que

duas foram as utilizadas neste trabalho.

A primeira delas, e mais comum, ¢ chamada de 6/20 (teta dois teta), na qual a fonte de
raios X ¢ fixa, enquanto que a amostra e o detector se movem ao mesmo tempo (acoplados),
girando 0 e 20 respectivamente. A FIG. 4.14 representa esquematicamente esta técnica, onde

T ¢ a fonte de raios X, D ¢ o detector ¢ C é a amostra sob analise..

FIG. 4.14 — Representagao esquematica da técnica 6/20 de difragdo de raios X
(CULLITY, 1978).

O aspecto desvantajoso desta técnica para a analise de filmes finos ¢ que, dada a grande
penetragdo do raios X no material (ordem de microns) em relacdo a espessura dos filmes
(ordem de nandmetros), aparecem picos caracteristicos do substrato. Além disto, devido aos
angulos de incidéncia, o feixe de raios X interage com um pequeno volume de material do
filme, o que, por conseqiiéncia diminui a intensidade dos picos observados.

A segunda técnica empregada, chamada de incidéncia rasante, ¢ a mais adequada para a
analise de filmes finos. Isto por que neste caso a amostra fica fixa, fazendo um baixo angulo
com o feixe incidente de raios X. Tal fato propicia um maior volume de material do filme
sendo irradiado, bem como diminui a intensidade dos picos (caso ocorram) do substrato. Por

ser necessario um aparato especial, e fazer uma andlise apenas superficial, esta técnica ¢

menos comum.



4.6 ESPECTROSCOPIA DE FOTOELETRON EXCITADO POR RAIOS X (XPS)

A espectroscopia de fotoelétron excitado por raios X, ou XPS (x-ray photoelectron
spectroscopy), ¢ uma técnica de andlise superficial ndo destrutiva, cuja utilizagdo mais
comum ¢€:

- andlise elementar de superficies de todos os elementos, exceto o hidrogénio;

- identificacdo da energia de ligagdo entre os atomos do material e conseqiiente
identificagdo quimica do mesmo;

- andlise elementar em profundidade;

- analise composicional (quantitativa).

Seu desenvolvimento teve origem em 1954, quando uma discreta linha de XPS foi
obtida, seguindo-se de sistematica medicdo e catalogacdo da energia de ligacdo de diversos
elementos (ASM HANDBOOK, 1992, pg. 568). Entretanto, apenas em 1969 apareceu o
primeiro equipamento comercial. Originalmente foi chamada de espectroscopia de elétrons
para analise quimica ou ESCA (electron spectroscopy for chemical analysis).

Esta técnica tem a si associada dois fendmenos fisicos bem conhecidos: efeito
fotoelétrico e transicao eletronica. A FIG. 4.15 ilustra o processo.

O evento inicial ¢ a ejecdo de um elétron de um nivel eletronico interior (abaixo da
banda de valéncia) excitado por um foton de raios X, com energia hv. A energia cinética (KE)

do fotoelétron ¢ dada por:

KE = ho - BE + ¢ (4.30)

onde BE ¢ a energia de ligagdo (binding energy) do elétron emitido no sélido e ¢ ¢ a

funcao trabalho do espectrometro.
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FIG. 4.15 - Diagramas de niveis de energia mostrando as transi¢des eletronicas: (a)
emissao de um fotoelétron com absor¢ao de raios X; (b) emissao de um foton decorrente de
um decaimento eletronico do nivel L, 3 para o nivel K; (c¢) emissdo de um elétron auger
decorrente do decaimento eletronico do nivel L; para o nivel K (ASM HANDBOOK, 1992).

Em seguida, um outro elétron, oriundo de um nivel energético superior, decai e preenche
o vazio gerado pelo fotoelétron emitido. Nesta transicdo eletronica, devido a Lei de
Conservagao da Energia, ocorre a emissdo de um foton ou de um elétron Auger. No primeiro
caso, o foton tem energia (Ey) igual a diferenca entre os niveis inicial e final mais a fungdo

trabalho do equipamento. De acordo com a FIG. 4.15, tem-se:

E.=E(—E_ +¢ (4.31)

Se, caso contrario, a transi¢do der origem a um elétron Auger, de acordo com a FIG.

4.15, este terd energia dada por:

E,=E—E_ —E_ +¢ (4.32)

Os elétrons Auger e fotoemitido de interesse possuem energias cinéticas relativamente
baixas, variando de 50 a 2000 eV, aproximadamente. Em virtude desta baixa velocidade, ha

uma grande probabilidade de ocorrerem colisdes ineldsticas durante sua trajetdria dentro do



material. Como conseqiiéncia, somente os elétrons oriundos de atomos da superficie, ou de
poucas camadas abaixo desta contribuem para a analise de XPS. Sendo assim, esta técnica
fica limitada a analise superficial com um maximo de aproximadamente 60 A.

Embora os objetos de andlise sejam as energias de ligacdo, os elétrons Auger também
sao detectados, pois se encontram na mesma faixa de energias.

Outro aspecto decorrente disto ¢ a necessidade de um ambiente em ultra-alto vacuo (10
Torr ou menor), pois qualquer simples material adsorvido na superficie do objeto sob analise
interfere no resultado.

Um equipamento basico ¢ constituido por uma fonte de raios X, um analisador de
energia, um detector de elétrons, um posicionador de amostras € um sistema para aquisi¢ao de
dados. Um acessorio muito utilizado ¢ uma unidade de pulverizagdo catddica, que possibilita

erodir a superficie sob observagdo, de maneira a analisar-se também em profundidade.



5 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

5.1 TECNICA DE DEPOSICAO POR PULVERIZACAO CATODICA

Na pulverizagdo catddica, os elétrons sdo obtidos a partir de uma forte polarizagdo
aplicada entre duas placas metalicas. Conforme aparece na FIG. 5.1 (CASTRO, 1997,
pag. 17), os elétrons gerados sdo acelerados, pelo campo elétrico existente entre as placas,
através de um meio gasoso de argdnio, por exemplo. Devido a colisdo entre os elétrons e os
atomos do gés, novos elétrons sdo arrancados da Ultima camada destes atomos, ionizando o
argonio. Estes novos elétrons irdo se chocar com outros atomos, e assim por diante num efeito
em cascata (STUART, 1983). Este gas ionizado, ou plasma, de carga positiva, ¢ entdao atraido
pelo catodo, pdlo negativo do sistema. No caminho, os ions chocam-se contra o material a ser
depositado, também chamado de alvo. A colisdo dos ions de argonio com o alvo provoca o
arrancamento de material na forma de 4&tomos e/ou grupos de atomos, os quais depositam-se
sobre o substrato, localizado em qualquer parte do sistema.

O controle da pressao do sistema ¢ importante. Esta ndo deve ser muito alta, pois assim
os elétrons ndo possuirdo grande energia cinética (as colisdes serdo muito freqiientes),
reduzindo a probabilidade de arrancarem novos elétrons das camadas superiores dos atomos.
Por outro lado, também nao deve ser muito baixa, sob pena de ndo haver gas suficiente para
formar uma corrente auto-sustentavel, pois a probabilidade de uma colisdo também diminuiria
muito. A tensdo necessaria para a inicializacdo (abertura) do plasma, também chamada de
tensdo de ruptura, ¢ inversamente proporcional a pressdo, ou seja, quanto menor a pressao,
maior a tensao para iniciar o plasma.

A distancia entre as placas, dada pela configuracdo do sistema, ¢ também fator
fundamental nas caracteristicas do plasma. Quanto maior a distancia entre elas, maior sera a
corrente do plasma e, conseqiientemente, maior sera a poténcia (para uma mesma diferenca de
potencial). O aumento na corrente eletronica com o aumento do espagamento entre eletrodos a
uma dada pressdo ocorre porque os elétrons que saem do catodo e chegam ao anodo realizam

um numero fixo de colisdes ionizantes por unidade de comprimento de tal forma que quanto



maior a distancia que eles percorrem, mais colisdes ionizantes sao conseguidas (LEGNANI,
2001).
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FIG. 5.1 — Ilustragao da técnica de deposi¢ao por pulverizagao catdodica (CASTRO, 1997).
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O tipo de gas utilizado, ou seja, a atmosfera gasosa, ¢ outro fator que influencia
diretamente a ionizacdo e, portanto, o comportamento do plasma. Dependendo do gés, a
coloracdo e a a¢do do plasma sobre o alvo (agressividade) variam.

De maneira simplificada pode-se dizer que a quantidade de ions, sua energia e natureza
(tipo do gas) determinam a quantidade de material arrancado do alvo em func¢do do tempo.
Quanto maior a quantidade de material arrancada, maior sera a quantidade depositada sobre o
substrato (taxa de deposi¢@o). Esta ultima, entretanto, depende ainda de um fator geométrico
entre as posi¢des do alvo e do substrato.

A taxa de crescimento dos filmes ou taxa de deposi¢do ¢, portanto, dependente de
diversos fatores como: pressdo e atmosfera de deposicdo, poténcia do canhdo de ions e
geometria do sistema.

A técnica de pulverizacdo catoddica ¢ ideal para produzir filmes com composi¢cdes

complexas pois, ndo havendo nenhum processo térmico envolvido e pelo fato de se poder



arrancar atomos e/ou grupos de atomos, consegue-se manter, no filme, a razdo
estequiométrica do alvo, caso este seja um composto. Esta ¢, pois, a razdo de optar-se por esta
técnica de deposigdo para produzir os filmes de 6xidos de vanadio.

Para os casos em que o alvo ndo ¢ condutor, como neste trabalho, deve-se utilizar uma
fonte de tensado alternada na faixa de radiofreqiiéncia (13,56 MHz). Quando a polaridade atras
do alvo ¢ negativa, os ions sdo atraidos, chocando-se e roubando elétrons do alvo, que fica
carregado positivamente. Quando a polaridade ¢ invertida, elétrons sdo atraidos para o alvo,
neutralizando-o. Este artificio, portanto, tem a finalidade de evitar o carregamento do alvo
e/ou substrato pelos ions e/ou elétrons que chegam neles, através da inversao de polaridade. A
freqiiéncia acima especificada (13,56 MHz) ¢ padronizada internacionalmente, de modo a
evitar interferéncias nas radiocomunicagoes.

Uma outra alternativa para obter-se melhor rendimento, ¢ a simples colocacdo de imas
atras do alvo, de modo a fazer com que os ions fiquem “aprisionados” na regido proxima a
este, aumentando a taxa de pulverizagdo, e permitindo a diminui¢do da pressao de trabalho.

Este processo ¢ chamado de “magnetron”.

5.2 SELECAO DO ALVO

A opgao ideal seria utilizar-se um alvo com a mesma composi¢ao do filme desejado, ou
seja, dioxido de vanadio. Entretanto, inexiste um alvo deste tipo no mercado. Comercialmente
existem apenas dois tipos de alvos de vanadio disponiveis: vanddio metalico e 6xido de
vanadio (pentdxido de divanadio, na realidade).

Na maioria dos artigos referenciados, os autores utilizam alvo de vanadio metalico, uma
atmosfera oxidante de argénio (Ar) + oxigénio (O,) e um aquecimento de substrato entre 300
e 500 °C para produzirem filmes de VO, (CHEN, 2001 - CUI, 1998 - SCHLAG, 2000 -
WANG, 2001 - MADHURI, 2001 - HANLON, 2002).

Ha, entretanto, alguns autores que, utilizando alvo de V,0s para produzirem filmes
finos, citam haver uma perda da estequiometria, com diminui¢ao do teor de oxigénio no filme
gerado, sendo necessario prover a atmosfera com uma entrada extra de oxigénio para obter-se

0o V,0s, como desejado por estes autores (BENMOUSSA, 1995; RELLA, 1999; KOIKE,



1999). Isto propiciaria, talvez (ndo existem referéncias), a produg¢do de filmes de VO,
diretamente, bastando, pois, utilizar um alvo de V,0s e ndo dar entrada extra de oxigénio.
Baseando-se nisto tudo, e na propensdao do processo de pulverizagdo catédica para
produzir filmes compostos a partir de alvos compostos, optou-se pelo alvo de oxido de
vanadio. Além de inovadora, espera-se que esta via permita a deposicdo de VO, em
temperaturas de substrato mais baixas, visto que o 6xido ja se encontra formado. Para tal,
utilizou-se um alvo de 3 polegadas de diametro por 1/8 de polegada de espessura de pentoxido

de divanadio (V,0s) com 99,9% de pureza, fabricado pela Kurt J. Lesker Company.

5.3 O EQUIPAMENTO

O equipamento empregado neste trabalho foi um sistema de deposicao por pulverizagao
catddica com radio freqiiéncia (RF), assistida por um campo magnético constante
(magnetron). O sistema ¢ composto de uma camara, no interior da qual esta colocada uma
base suporte para substratos dotada de um aquecedor, um medidor de taxa de deposicao
proprio para a técnica utilizada, fabricado pela INFICON, modelo 750-211-G1, um obturador
(shutter) e um canhao (catodo) desenvolvido pela US GUN, modelo US’GUN II. Na lateral
do sistema existem duas valvulas agulha para entrada de ar e/ou para controle da entrada do
gas de trabalho, e dois medidores de pressdo fabricados pela Balzers (um penning e um
pirani). A radio freqiiéncia adotada no sistema ¢ de 13,56 MHz (padrao), controlada por uma
fonte de RF fabricada pela Advanced Energy, modelo RFX 600. Ainda fazem parte do
sistema, um cilindro de argénio e outro de oxigénio, um sistema de bombas fabricado pela
Balzers (bomba mecanica selada a 6leo e bomba mecanica turbomolecular), um casador
automatico de impedancia desenvolvido pela US’GUN, modelo ATX, um medidor da taxa de
deposi¢ao fabricado pela SYCON, um controle das valvulas pneumaticas desenvolvido pela
PFEIFFER, um painel do medidor de pressdo fabricado pela INFICON, um controle das
bombas fabricado pela PFEIFFER, um cabo RF e entrada e saida de agua. As FIG. 5.2, 53 ¢
5.4 mostram, respectivamente, uma fotografia, uma representacdo esquematica do sistema

como um todo e uma vista em corte do interior do mesmo.



T

Fig. 5.2 - Fotografia do sistema de deposicao por pulverizagao catodica utilizado.
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Fig. 5.3 - Representacdo esquematica do sistema de deposi¢ao por pulverizagdo catddica
utilizado (LEGNANI, 2001).
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utilizado (LEGNANI, 2001).

Especificamente para este trabalho foram ainda desenvolvidos: uma base para
substratos, um aquecedor de substratos € um conjunto de duas mdascaras para producao de
amostras destinadas a caracterizagdo elétrica pelo método de Van der Paw. Este material,
entretanto, continuara a disposicao no laboratério para trabalhos futuros.

A base consiste numa placa circular de cobre de 6,5 mm de espessura ¢ 140 mm de
diametro, com um furo passante de 40 mm de didmetro tangenciando internamente a borda,
para a colocagdo do medidor de taxa de deposi¢do (cristal). Esta fica apoiada sobre trés
parafusos de ago inoxidavel que correm dentro de cilindros rosqueados, também de ago
inoxidavel, permitindo o ajuste da altura da base, o que determina a distancia alvo substrato.
Sobre a superficie da placa foram feitos riscos circulares concéntricos, com raios de 10, 20,
30, 40, 50 e 60 mm e profundidade de aproximadamente Imm, que servem de guia para o

posicionamento dos substratos. A FIG. 5.5 mostra uma representacdo desta base.



Fig. 5.5 - Representacao esquematica da base de substratos.

Os objetivos desta base eram dois. Primeiro, obter uma circunferéncia com pontos
equiidistantes do centro do alvo (5 cm de distancia), na qual esta localizado o medidor de taxa
de deposicdo (cristal). Todos os substratos colocados sobre esta circunferéncia apresentam
fator de forma 1 (em relacdo ao medidor), independentemente da pressdo de trabalho, e
mesma espessura. Segundo, permitir a deposi¢cdo sobre varios substratos ao mesmo tempo,
garantindo que todos os que estejam sobre uma mesma circunferéncia tenham a mesma
espessura. Isto ¢ importante, pois a variagdo de espessura do filme em fun¢do da distancia ao
centro do alvo ¢ muito grande no processo de deposicdo por pulverizacdo catddica,
conseqiiéncia do pequeno livre caminho médio, decorrente, por sua vez, da relativa alta
pressdo utilizada no processo (10~ a 107 Torr).

Sob esta base fixou-se o aquecedor. Este consta de uma caixa de ago inoxidéavel, a qual
prendeu-se um conector e lampada tipo EHA de 500W e 120 V. Aos bornes foram ligados
fios de cobre, revestidos por anilhas ceramicas e fita de teflon para isolamento. Estes ultimos
foram conectados ao “feed through” e este, por sua vez, a alimentacao de tensdao continua. O
uso de corrente alternada para o aquecedor mostrou-se inviavel, pois provoca a ionizagdo do
gas junto aos bornes do “feed through” e fortes descargas elétricas no interior do sistema,
durante o processo de deposi¢do, ou seja, apds a abertura do plasma.

As duas mascaras para deposi¢ao, representadas nas FIG. 5.6 e 5.7 foram feitas de aco
inoxidavel 316, com 0,5 mm de espessura, usinadas por corte a laser. A primeira delas, FIG.
5.6, destina-se a produzir amostras retangulares e quadradas com medidas determinadas, bem
como os prolongamentos para os contatos a serem depositados. Isto realiza-se colocando-a
sobre os substratos e fixando-a na base por parafusos de aco inoxidavel. A segunda, FIG. 5.7,
¢ colocada por cima da primeira, de maneira a sobrepor somente os orificios para a deposi¢ao

dos contatos elétricos.



Fig. 5.7 - Segunda mascara para deposicdo dos contatos elétricos.

5.4 CORTE E LIMPEZA DOS SUBSTRATOS

Foram utilizados cinco tipos diferentes de substrato para produ¢do de amostras, sendo
dois amorfos (vidro comum e borossilicato) e trés cristalinos (quartzo, alumina e silicio).

Todos eles foram cortados utilizando-se de um riscador com pedra de diamante para
marca-los, seguidos da clivagem dos mesmos com as maos ou com o auxilio de um alicate

proprio para esta operagao



Para que se obtenham filmes de boa qualidade, sem impurezas ¢ com a necessaria
adesdo aos substratos, ¢ fundamental a limpeza meticulosa destes, previamente a deposi¢ao do
filme. A limpeza visa remover impurezas normalmente presentes na superficie do substrato,
tais como: gorduras, poeira, fios do tecido utilizado na etapa preliminar de limpeza, particulas
de 6leo e outras. Na realidade, procura-se obter, pelo menos, uma superficie de substrato
limpa o suficiente para que os contaminantes ndo interfiram na adesdo e continuidade do
filme depositado.

As etapas realizadas para a limpeza de substratos de vidro, borossilicato, quartzo e
alumina sdo:

1) Colocagao de luvas: visa evitar a contaminagcdo do substrato pelas impurezas
presentes nas maos (gordura e particulas).

2) Desengorduramento da superficie do substrato: feita colocando-se o substrato entre
dois tecidos, proprios para limpeza, e embebidos em éter de petroleo. Esfrega-se o tecido
sobre as superficies do substrato diversas vezes.

3) Remocao do éter de petrdleo: apds a etapa 2, € necessario a remogao do éter, o que €
feito imergindo-se os substratos em um béquer contendo agua destilada e detergente neutro
Extran MA n® 2, fabricado pela Merck, ¢ aquecendo-se até a temperatura de ebuli¢do da
solucdo. Em seguida, coloca-se o béquer no agitador ultra-sénico por 10 minutos.

4) Remoc¢ao do detergente: substitui-se a solucdo dgua destilada mais detergente por
agua destilada pura até que nao haja mais a formacgao de espuma, ou seja, até que ndo haja
mais detergente na agua. Feito isso, a d4gua é aquecida novamente até a ebuli¢ao, seguindo-se
mais 10 minutos de agitagao ultra-sonica.

5) Colocagdo de agua deionizada, aquecimento e agita¢do ultra-sonica: apos a etapa 4,
derrama-se fora a agua destilada, adiciona-se dgua deionizada, aquece-se até a ebulicdo e
leva-se, em seguida, ao agitador ultra-sénico por 10 minutos, para a retirada de impurezas
10nicas da superficie do substrato.

6) Secagem dos substratos: finda a etapa 5, resta somente secar os substratos, o que €
feito dispondo-os obliquamente nas bordas de uma placa de Petri e levando-se a placa a
estufa com lampada infravermelha pelo tempo necessario a secagem (= 20 minutos). Apds
este tempo, os substratos estdo prontos para serem utilizados. Os substratos s6 devem ser
retirados da estufa no momento em que forem utilizados, para que ndo haja contaminac¢ao
pelo ar. Por este mesmo motivo, substratos limpos ndo devem ser armazenados de um dia

para o outro.



Os procedimentos descritos visam deixar a superficie do substrato a mais limpa
possivel. A rigor, o ideal ¢ que esta limpeza fosse feita no interior de uma sala limpa, isto €,
uma sala onde se controla o numero de particulas existentes no ar, a fim de evitar a
contaminagdo que infelizmente existe tanto entre as etapas de limpeza como no trajeto da
estufa até o sistema de deposicao o qual, por este mesmo motivo, também deve estar dentro
da sala limpa.

Para os substratos de silicio, seguem-se as seguintes etapas:

1) Colocagdo de luvas: visa evitar a contaminagdo do substrato pelas impurezas
presentes nas maos (gordura e particulas).

2) Desengorduramento da superficie do substrato: feita colocando-se o substrato entre
dois tecidos, proprios para limpeza, e embebidos em éter. Esfrega-se, entdo, o tecido sobre as
superficies do substrato diversas vezes.

3) Decapagem: apos a segunda etapa, os substratos sdo imersos em uma solucao de 50%
de 4cido fluoridrico e 50% de 4dgua destilada, permanecendo nestas condi¢cdes por 15 minutos.
Para esta operacdo deve-se utilizar um béquer de plastico, pois o 4cido fluoridrico reage com
o vidro.

4) Lavagem em agua deionizada: encerrada a decapagem, os substratos sdo transferidos
para um outro recipiente com apenas agua deionizada, neste permanecendo por cerca de 5
minutos.

5) Secagem dos substratos: idéntica a apresentada anteriormente.

5.5 PROCEDIMENTO DE DEPOSICAO

Hé toda uma seqiiéncia de operacdes para produzir-se filmes finos por pulverizacao
catodica. Pode-se dividir o procedimento de deposi¢do nas seguintes etapas:

1) MONTAGEM DO SISTEMA - os substratos, previamente limpos (de acordo com o
especificado no item 5.4) sdo colocados sobre os sulcos circulares da base. Deste modo,
garante-se que todas as amostras produzidas numa mesma circunferéncia terdo a mesma
espessura. Gragas ao tamanho da base, foi possivel gerar um grande niimero de amostras em

cada deposi¢do. Um anteparo (shutter) ¢ colocado entre o alvo e as amostras.



2) VACUO INICIAL - apés montado, fecha-se o sistema e acionam-se as bombas de
vacuo. Nesta etapa, procura-se obter o ambiente mais limpo possivel (menor quantidade de
gases € vapores). A mais baixa pressdo atingida nesta fase serd chamada de pressdo base do
processo de deposi¢do. Quando a deposi¢ao ¢ realizada com o substrato aquecido, a elevagao
da temperatura destes deve ser efetuada concomitantemente a esta etapa, de modo a que todos
os vapores liberados durante o aquecimento sejam eliminados antes da deposi¢do
propriamente dita.

3) PURGA - antecedendo as deposi¢cdes propriamente ditas, o sistema ¢ purgado
(“lavado”), objetivando reduzir ainda mais as impurezas indesejaveis. Partindo-se da pressao
base, libera-se a entrada de argdnio, abrindo-se a valvula agulha correspondente, até que a
pressdo dentro da cadmara de deposicdo atinja 1x10™ Torr, mantendo-se neste patamar por 1
minuto. Em seguida, fecha-se a entrada de gas e abaixa-se a pressdo até 2x10™ Torr. Este
procedimento deve ser repetido por no minimo trés vezes. Finalmente, eleva-se a pressdo do
sistema até a pressao de abertura do plasma.

4) ABERTURA DO PLASMA - para iniciar (abrir) o plasma, ¢ necessario estabelecer-
se uma pressdo (pressdo para abertura do plasma), ligar-se a fonte de radiofreqiiéncia e o
casador de impedancia. Lentamente eleva-se a poténcia até que visualmente se observa a
ionizacao do gas no interior da camara. A pressao na qual isto ocorre depende do tipo de alvo.
Para alvos metdlicos, pode-se abrir o plasma j& na pressdo de deposi¢do, pois 0 mesmo ¢
capaz de resistir ao choque térmico decorrente. Entretanto, para alvos cerdmicos, como o
usado neste trabalho, recomenda-se a abertura do plasma em pressdes mais elevadas, pois
permitem o uso de poténcias menores e, conseqiientemente, ocasionam menores choques
térmicos. A pressio selecionada para esta etapa foi 2 x 10” Torr, a qual permitiu a abertura do
plasma com poténcias da ordem de 7 a 10 W.

5) ESTABELECIMENTO DA POTENCIA, PRESSAO E TAXA DE DEPOSICAO -
aberto o plasma, ¢ preciso chegar aos parametros de pressdo, poténcia e taxa de deposi¢cao
desejados. Tal agdo deve ser efetuada lentamente, para evitar variacdes bruscas de
temperatura. A taxa de elevagdo de poténcia aqui utilizada foi de 5 W/minuto.

6) DEPOSICAO - atingidos os pardmetros desejados, deixa-se o sistema nestas
condigdes por alguns minutos para limpar a superficie do alvo. Somente apds esta limpeza e

constatada a estabilidade dos parametros ¢ que o shutter € aberto, expondo os substratos.



7) REDUCAO DA POTENCIA - Encerrada a deposicio, seja pelo tempo decorrido ou
pelo valor de espessura lido no medidor, fecha-se o shutter e inicia-se a redu¢do da poténcia,
na mesma taxa da etapa 5, até zerd-la. Para alvos metalicos esta redu¢do pode ser imediata.

Toda esta seqiiéncia pode ser automatizada, desde que haja o equipamento disponivel.
No presente trabalho, todo este processo foi controlado manualmente.

Em todas as deposicdes utilizou-se um alvo de 3,00 polegadas de didmetro por 1/8 de

polegada de espessura de V,0s com 99,9% de pureza, fabricado por Kurt J. Lesker Company.

5.5.1 DEPOSICOES COM ATMOSFERA MISTA DE ARGONIO E OXIGENIO

Em algumas deposi¢cdes foi necessdrio utilizar uma atmosfera mista de argénio e
oxigénio. Nestes casos, ndo haveria dificuldade alguma se houvesse um detector de gas
residual, mais especificamente um medidor da pressdo parcial de oxigénio. Todo o
procedimento anteriormente descrito seria seguido normalmente, controlando-se a razdo
oxigénio/argonio da mistura pelos medidores de pressdo total e parcial de oxigénio.
Entretanto, na auséncia deste ultimo, foi necessario desenvolver um procedimento alternativo
especifico, que serd aqui explicado.

Especificava-se, primeiramente, a propor¢cdo dos gases na mistura e a pressao total
desejada para a deposicio, 90% de argdnio e 10% de oxigénio 2 5 x 10~ Torr, por exemplo.
Calculava-se, entdo, as pressOes parciais correspondentes a cada um dos gases, que no
exemplo anterior correspondem a 4,5 x 10™ Torr de argénio e 5 x 10™ Torr de oxigénio.
Tendo estes valores calculados iniciava-se a deposicdo propriamente dita, seguindo as
mesmas etapas 1, 2 e 3 anteriormente descritas, ou seja, até a purga do sistema.

Em seguida, ajustava-se a pressao total do sistema (lida no medidor), apenas com
argdnio, até atingir o valor calculado para a pressdo parcial do mesmo (4,5 x 10” Torr, no
exemplo seguido). Estabilizada esta pressdo, liberava-se a entrada de oxigénio pela outra
vélvula agulha, até atingir a pressdo total desejada para a deposicio (5 x 10~ Torr). O sistema
estava, entdo, ajustado para iniciar a deposigao.

Entretanto, como ja foi explicado, a abertura do plasma nestas condi¢des necessitaria de
alta poténcia, o que poderia danificar o alvo. Este problema foi contornado, liberando-se

apenas a entrada de argbonio no sistema, até a pressdo para a abertura do plasma.



Gradativamente, elevava-se a poténcia do canhdo de ions e abaixava-se a pressao (reduzindo
apenas a entrada de argdnio) até atingirem-se a poténcia e a pressao total desejadas para a
deposigao.

Isto feito, havia se retornado & condigio de pressdo total anteriormente atingida (5x10~
Torr, neste exemplo). Como a entrada de oxigénio permaneceu constante durante todo o
processo de abertura do plasma, o retorno as condigdes anteriores, garante que a propor¢ao
entre os gases também foi restabelecida.

Os préximos passos sdo os mesmos das deposicdes sem inje¢do de oxigénio, quais
sejam: limpeza do alvo, abertura do shutter, deposi¢do propriamente dita, ¢ reducdo da

poténcia.

5.5.2 DESIGNACAO DE DEPOSICOES E AMOSTRAS

Devido a disposi¢c@o dos substratos possibilitar a variagcdo da distancia destes em relacao
ao eixo do alvo, conforme descrito anteriormente, para cada deposi¢do foram obtidos filmes
com diferentes espessuras e, conseqlientemente, diferentes taxas. Todos os demais
parametros, como atmosfera, pressdo, poténcia, etc., eram mantidos constantes durante cada
uma das deposigdes. Desta forma, produzia-se, a cada deposi¢ao, ndo somente uma amostra,
mas sim uma série delas. Em virtude disto, passou-se a designar as deposi¢des como séries,
identificadas por letras do alfabeto. No anexo A, encontram-se os parametros de deposi¢ao de
todas as séries.

Entretanto, para simplificar a andlise dos resultados, as amostras serdo identificadas por
uma seqiiéncia de letras e nimeros que permitira a rapida identificagdo de suas caracteristicas
e das condig¢des sob as quais ela foi produzida. A FIG 5.8 mostra o esquema utilizado para a
identificacdo das amostras.

De acordo com o esquema apresentado, o primeiro campo, destinado a identificar a
atmosfera de deposicdo utilizada para produzir a amostra, pode ser preenchido pelas letras
“A” ou “O”, que correspondem, respectivamente, a uma atmosfera de 100% de argonio (“A”)

ou de uma mistura com aproximadamente 10% de oxigénio e 90% de argdnio (“O”).
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Fig. 5.8 - Esquema para identificacdo das amostras.

O segundo campo apresenta a pressdo de deposicdo, em 10 Torr. Por exemplo, 30
corresponde a 30x 10 Torr, ou 3x107 Torr, ou 0,4 Pa.

A terceira identificagdo ¢ feita por duas letras, identificando as condi¢des de temperatura
do substrato durante a deposi¢ao. A legenda “SA” indica que a amostra foi depositada sobre
um substrato & temperatura ambiente (entre 22 e 30 °C), ou seja, sem aquecimento. A outra

opcao € o simbolo “CA”, que indica ter havido aquecimento do substrato, o que corresponde a

uma temperatura de 200 °C.

O quarto campo destina-se a identificar se a amostra foi ou ndo tratada termicamente

SA
CA

NT
TT

0000

W > O <

62 Campo

depois de depositada, sendo respectivamente designada por “TT” ou “NT”.

O quinto campo, composto por quatro algarismos, especifica a espessura do filme em A,

-10
ou 10" " metros.

Por ultimo, uma letra identifica o substrato sob o qual o filme encontra-se depositado,
sendo: V para vidro, Q para quartzo, S para silicio, A para alumina e B para borossilicato.
Como exemplo, uma amostra identificada por O30CATT3000V, corresponde a um

filme de 3000 A, depositado sobre um substrato de vidro aquecido a 200 °C, numa atmosfera

de 10% de O, e 90% de Ar, a pressdo total de 3,0x107 Torr, tratado termicamente.



5.6 TRATAMENTOS TERMICOS

Embora houvesse uma possibilidade de produzir-se filmes de VO, diretamente, a partir
do alvo de V,0s , devido a uma perda de oxigénio durante o processo de deposi¢ao (conforme
explicado no item 5.2), ainda ndo ha qualquer referéncia bibliografica a respeito. Some-se a
isto o principio tedrico de que, no processo de pulverizagdo catddica, ndo hé dissociacdo do
composto original (alvo), e tem-se uma grande expectativa de que o filme depositado seja,
pelo menos em sua maior parte, formado por V,0s.

Assim sendo, havia uma necessidade de reduzir-se a valéncia do vanadio, de +5 para +4,
apos a deposicao do filme, ou seja, transformar V,0s em VOs,.

Segundo a literatura, hd dois processos usados para efetuar esta reducdo: tratamento
térmico numa atmosfera redutora ou tratamento térmico em vacuo.

Na primeira alternativa pode-se utilizar uma atmosfera com hidrogénio (TAKAHASHI,
1996, BETEILLE, 1999; PARTLOW, 1991; BOTTO, 1997; DACHUAN, 1996) ou com uma
mistura de CO/CO, (HANLON, 2002).

Devido aos equipamentos disponiveis no laboratério de filmes finos, optou-se pela
segunda via, tratamento térmico em vacuo. Para tal, Wang (WANG, 2001) utilizou pressao de
6,8x10° Torr (9x10™ Pa) e temperaturas entre 400 e 480 °C; Lu (LU, 1999) reduziu suas
amostras a 500 °C e 5x107 Torr (6,67 Pa); Benmoussa (BENMOUSSA, 1995) ¢ Li-Bin (LI-
BIN, 2002) disseram ter obtido VO,, a 400 e 450 °C respectivamente, em vacuo.

A excecao de Lu, tais temperaturas e pressdes condizem com os calculos

termodinamicos efetuados para a reagdo:

2 VzOs = 4 VOz +02 (51)

Segundo estes céalculos, efetuados com o auxilio do software THERMO-CALC versao L
(SUNDMAN, 1996), a reagcdo somente ¢ favoravel (A G < 0) ao VO, para baixas pressdes de
oxigénio e temperaturas medianas, conforme apresentado na FIG 5.9. Nesta, a linha inclinada
representa os valores de pressdo e temperatura para as quais a variagdo da energia livre de
Gibbs ¢é nula. A direita dela tem-se a reagdo tendendo para VO, , enquanto que a sua esquerda

tende-se para V,0s .
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Fig 5.9 - Variagao da energia livre de Gibbs para a reagdo 2 V,0s = 4 VO, +0, em fun¢ao
da pressdo e da temperatura.

Sendo assim, havia a necessidade de desenvolver um aquecedor que atingisse até 500 °C
(773 K) e trabalhasse em alto vacuo. Tendo em vista que o sistema de deposi¢do por
pulverizacao catodica ora existente ndo possui um sistema de refrigeragdo, este dispositivo foi
adaptado a evaporadora Edwards modelo 19 A, também do Laboratorio de Filmes Finos. Isto
impossibilitou efetuar-se tratamentos térmicos das amostras sem quebra de vacuo, ou seja, as
amostras como depositadas eram retiradas de um sistema e colocadas em outro para serem
tratadas termicamente. Tal procedimento ndo ¢ o mais indicado, dado as possiveis
contaminagdes que podem ocorrer, mas foi o possivel de ser executado.

Diversos dispositivos foram montados, sendo o melhor deles apresentado
esquematicamente na FIG 5.10. Este é composto de duas lampadas haldgenas tipo FCM
120V-1000W C1 da marca Ushio, colocadas paralelamente dentro de uma caixa de aco
inoxidavel, e alimentadas por uma fonte de tensdo varidvel. Logo acima das lampadas, as

amostras sao colocadas sobre uma placa de cobre que homogeiniza a temperatura.



Fig. 5.10 - Representacdo esquematica do aquecedor utilizado para tratamento térmico em
vacuo.

Este aquecedor também pode ser utilizado como aquecedor de substratos e permanecera

na evaporadora com este objetivo.

5.7 ENSAIOS

5.7.1 ESPECTROSCOPIA OPTICA

Os ensaios de espectroscopia Optica, para obten¢do das curvas de transmitincia e
absorbancia em fun¢do do comprimento de onda do feixe incidente, foram realizados no
Nucleo de Catéalise (NUCAT) do Departamento de Quimica da Coordenadoria de Pos-
Graduacdo em Engenharia da Universidade Federal do Rio de Janeiro (COPPE/UFRJ),
utilizando-se um espectrofotdmetro modelo CARY 5, fabricado pela Varian. Os dados foram

processados com o auxilio do software ORIGIN, versao 4.5.



5.7.2 DIFRACAO DE RAIOS X

Embora esta seja uma técnica amplamente conhecida e dominada, trés aspectos geraram

dificuldades em sua execu¢do neste trabalho: os filmes produzidos eram muito pouco

cristalinos, praticamente amorfos; havia, pelo que indicaram as andlises feitas, uma mistura de

fases de oxidos de vanadio, e ndo um unico 6xido; e por ultimo, devido a natureza

relativamente recente das pesquisas com estes materiais, ha poucos e diferentes resultados

para comparagao.

Para a realizagdo dos ensaios tipo 6/26 empregaram-se os seguintes equipamentos:

difratdmetro modelo Miniflex, da Rigaku, pertencente ao grupo de pesquisa chefiado
pela Prof. Elisa Saitovitch do Centro Brasileiro de Pesquisa Fisica (CBPF), que sera
neste trabalho identificado como CBPF 1;

difratdmetro modelo HZG4, da Zeiss, dotado de um gerador de raios X modelo ID
3000, da Seifert, do laboratério de raios X do CBPF, chefiado pelo Prof.
Ademarlaudo Barbosa, que neste trabalho sera designado como CBPF 2;
difratdmetro Philips modelo PW3710, do grupo de materiais ceramicos do Instituto
Nacional de Tecnologia (INT);

difratdmetro Rigaku modelo 4053A3, do Instituto de Fisica da Universidade Federal
de Vitéria (UFV);

difratdbmetro Siemens D5000, da Pontificia Universidade Catolica do Rio de Janeiro

(PUC-RIO).

Todos utilizavam fonte de radiagdo monocromatica K¢, (1,54 A).

Para a realizacdo dos ensaios utilizando-se a técnica de incidéncia rasante, foi

empregado um difratdmetro Rigaku modelo DMAX 2200, com fonte de radiagdo

monocromatica Kycy (1,54A), do Nucleo de Catalise NUCAT) do Departamento de Quimica

da Coordenadoria de Pdés-Graduacdo em Engenharia da Universidade Federal do Rio de

Janeiro (COPPE/UFRJ). Devido a pequena disponibilidade do equipamento, somente foi

possivel a realizacdo deste tipo de ensaio para um pequeno grupo de amostras.



5.7.3 ESPECTROSCOPIA DE FOTOELETRONS EXCITADOS POR RAIOS X (XPS)

Para a realiza¢do dos ensaios de espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X,
utilizou-se uma fonte DUAL ANODE X-RAY SOURCES SYSTEM, da VG Microtec, com
alvos de magnésio e aluminio, um detector esférico CLAM 4MCD Analyser System, também
da VG Microtec, e o software VGX900, versdao 6, da Fisions Instruments, para coleta e
processamento de dados. Este sistema foi recentemente instalado no Laboratorio Van der
Graft, da Pontificia Universidade Catélica (PUC).

Devido ao fato de ainda ndo ter sido instalado o acessorio de pulverizagdao catodica

(sputtering), ndo foi possivel uma andlise em profundidade.

5.7.3.1 CALIBRACAO DO EQUIPAMENTO (XPS)

Como todo e qualquer outro equipamento, o sistema de analise por espectroscopia otica
necessita de calibragdo. Tendo em vista que a fonte de raios X € monocromatica
(Kqa1 = 1486,3 A ou Komg = 1253,6 A), ou seja possui energia fixa e conhecida, e o detector
mede energia, basta que, de acordo com a EQ. 4.30, determine-se a fungdo trabalho do
espectrometro. Para tal, utiliza-se de um material puro, cujas energias de ligagdo sejam
conhecidas (picos definidos). A diferenca entre o valor medido e o valor real ¢ a fungdo
trabalho. O procedimento utilizado para a determinagdo da fungdo trabalho do sistema
utilizado nesta dissertagdo ¢ apresentado a seguir. Para tal foram analisados uma amostra de
prata pura e um filme fino de ouro, considerados como padrdes.

Primeiramente, faz-se uma varredura ampla, de modo a cobrir todos os picos do material
que possam ser observados, limitados pelo maximo de energia dado pela fonte. O resultado ¢
uma curva como a da FIG. 5.11. Os valores apresentados na abscissa sdo os diretamente
medidos pelo detector, ou seja, valores correspondentes a energia cinética dos fotoelétrons. O
eixo da2 ordenada mostra a contagem por segundo, equivalente ao nimero de elétrons com
dada energia cinética que atingiram o detector no intervalo de um segundo.

O segundo passo € subtrair esta energia cinética (KE) do valor de energia da fonte (hv),

obtendo-se a energia de ligacdo (BE) menos a funcao trabalho (¢):



ho - KE =BE — ¢ (4.33)

Esta operacdo gera uma nova curva, conforme a apresentada na FIG. 5.12.

O proximo passo € varrer apenas nas regioes dos picos, utilizando-se de uma melhor
resolugdo, para obter valores mais precisos para 0s mesmos.

O quarto e ultimo passo ¢ comparar os valores encontrados nestes picos, com os valores
tabelados na literatura, determinando-se a funcdo trabalho do espectrometro. Nesta
dissertacdo, compararam-se os valores de oito picos, quatro da prata e quatro do ouro, € o

valor obtido foi — 6,748 eV.
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FIG. 5.11 — Espectro de energia cinética de fotoelétrons excitados por raios X (fonte Koar) de
uma amostra de prata.
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FIG. 5.12 — Espectro da diferenca entre a energia da fonte e a energia cinética de fotoelétrons
excitados por raios X (fonte Kaay ) de uma amostra de prata.

Vale a pena ressaltar o cuidado para nao confundir picos de fotoelétrons com picos de
elétrons Auger. Na pratica, a distingdo pode ser feita alterando-se a fonte de raios X. Como os
elétrons Auger possuem energia cinética caracteristica, dependente apenas da transi¢do
eletronica ocorrida, ndo sdo afetados pela mudanca de energia da fonte. Logo, um pico de
Auger no espectro de energias cinéticas (semelhante a FIG. 5.11) ndo muda de posicao,

quando se altera a fonte. Esta recomendagao ¢ valida para toda e qualquer analise de XPS.

5.7.4 CARACTERIZACAO ELETRICA

Esta talvez seja a caracterizagdo mais importante, do ponto de vista de engenharia, para
a producdo de um bolometro. Isto porque, como ja foi dito, ¢ a variagdo da resistividade do
filme sensivel, em fun¢do da sua temperatura, que permite ao sensor transformar um sinal de

infravermelho em um elétrico, processavel pelos meios eletronicos hoje disponiveis.



A primeira op¢ao adotada foi a de produzir as amostras ja no formato apropriado para a
sua caracterizagdo pelo processo de quatro pontos (Van der Paw), utilizando-se do
equipamento Hall System, modelo HL5500PC, da BioRad, existente no laboratério. Para tal,
utilizou-se das mascaras apresentadas nas FIG. 5.6 ¢ 5.7.

Este procedimento foi realizado nas amostras produzidas nas deposigdes iniciais.
Entretanto, estes filmes eram muito resistivos e ultrapassavam a capacidade do equipamento
de andlise. Tentativas ainda foram feitas junto ao grupo de pesquisa de caracterizacao elétrica
do CBPF, com outro equipamento, mas também ndo houve sucesso. Conseqiientemente,
buscou-se uma nova alternativa.

Passou-se, entdo, a depositar filmes de 6xidos de vanadio sobre substratos alongados.
Estes filmes eram posteriormente colocados na evaporadora Edwards, com uma maéascara
mecanica (um substrato de alumina) sobre eles, cobrindo-os parcialmente. Em seguida,
depositava-se aluminio para produzir os contatos elétricos da amostra. A seqiiéncia de

operagoes pode ser melhor visualizada na FIG. 5.13.
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FIG. 5.13 — Seqiiéncia de etapas para producdo de amostras destinadas a caracterizacao
elétrica dos filmes produzidos.

Para a realizagdo das medidas, fios de cobre eram colados, com cola prata, sobre os
contatos das amostras ¢ sobre os contatos do dispositivo montado especificamente para esta
caracterizagdo. Este aparato era composto de: uma placa Peltier, para produzir a variacao de
temperatura; uma fonte de tensdo constante, modelo 6002A - 200W, da Hewlett-Packard, para
alimentar a placa Peltier; um multimetro digital, modelo 614, da Keithley, para medir a
resisténcia elétrica das amostras; uma estrutura em acrilico; placas de cobre, para fixacao
tanto dos fios da amostra como para as garras tipo jacaré do multimetro; um termopar tipo K,
para medidas de temperatura; e um outro multimetro digital, modelo 8024 B, da Fluke, para a

leitura da temperatura. A FIG. 5.14 apresenta uma representagdo esquematica deste conjunto,



que permitiria realizar ndo somente as medidas de resisténcia elétrica das amostras, mas

também o efeito da temperatura.
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FIG. 5.14 — Representacdo esquematica do primeiro dispositivo montado para caracterizacao
elétrica dos filmes produzidos.

Inicialmente, desejava-se avaliar a resisténcia elétrica numa faixa de 0 a 100 °C, pois
nesta encontram-se as condi¢des ambientais comuns (na qual trabalha um bolémetro nao
resfriado) e a temperatura de transi¢do do VO, (68 °C).

O primeiro infortinio desta alternativa foi que para temperaturas pouco abaixo da
ambiente, aproximadamente 3 °C, ocorria a condensag¢do de agua na superficie dos filmes,
alterando as medidas e inviabilizando a caracteriza¢do para temperaturas menores que a o
recinto.

Além disto, notou-se que os valores obtidos para uma mesma amostra variavam muito
de um dia para o outro, conforme apresentado na FIG. 5.15, o que inviabilizava esta opgao.

Esta instabilidade no comportamento dos filmes pode ser explicada pela presenga de
V,0s nas amostras. Segundo Rella et all (RELLA, 1999), as caracteristicas elétricas de filmes
de V,0s5 sao muito sensiveis as condi¢des atmosféricas, sendo inclusive material de estudo
para possiveis sensores de gases.

Uma outra alternativa foi adaptar este mesmo conjunto a camara de vacuo da
evaporadora Edwards. Realizando-se as medidas em baixa pressdo eliminar-se-ia a variavel

atmosférica. Entretanto, este procedimento ndo obteve éxito. Duas placas peltier foram



utilizadas e ambas ndo resistiram a temperaturas acima de 60 °C, com tensdes de entrada da

ordem de 5,5V, rompendo seus contatos elétricos.

300

250 \ Seérie - J
O50SATT1297V

Resisténcia (KQ)

Temperatura (°C)

FIG. 5.15 — Variacao da resisténcia em fun¢do da temperatura para a amostra
O50SATTI1297V.

Partiu-se, entdo para nova alternativa, que se mostrou viavel e foi a realmente utilizada
neste trabalho. Para tal, aproveitou-se o aquecedor desenvolvido para efetuar o tratamento
térmico das amostras em vacuo, ja instalado na evaporadora Edwards. Neste, foram adaptados
contatos elétricos de cobre, que pressionados sobre os contatos de aluminio da amostra,
permitiam a passagem de corrente. A FIG. 5.16 mostra uma representagdo esquematica deste
dispositivo.

Com este dispositivo foi possivel caracterizar eletricamente todas as amostras das
deposicdes finais.
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FIG. 5.16 — Representacao esquematica do segundo dispositivo desenvolvido para a
caracterizagao elétrica das amostras.

5.7.4.1 COEFICIENTE DE VARIACAO DA RESISTIVIDADE EM FUNCAO DA
TEMPERATURA (TCR)

Para o calculo do TCR foi seguido o seguinte procedimento:
1) Confeccao do grafico Resisténcia x Temperatura;

2) Obtencao da curva da primeira derivada (dR/dT) em fun¢do da temperatura;

3) Calculo do TCR, obtido dividindo-se a curva derivada pelos valores correspondentes
de resisténcia (dR/dT x 1/R), de acordo com a equacao 3.4;

4) Confeccao do grafico TCR x Temperatura.

Todos estes passos foram seguidos para cada uma das amostras avaliadas.



6 RESULTADOS E DISCUSSOES

6.1 DEPOSICOES INICIAIS

Com base nos artigos pesquisados e na capacidade do equipamento, definiram-se
parametros iniciais de deposicdo. Nesta fase inicial buscou-se variar a taxa, a atmosfera e a
pressdo de deposi¢cdo, bem como avaliar a influéncia do substrato utilizado. Também foram
realizados tratamentos térmicos em algumas das amostras produzidas. A distancia alvo-
substrato de 6 cm (vertical) foi mantida constante em todas as deposigdes.

As duas primeiras, Séries A e B, tiveram por objetivo apenas a pratica de operagdo e

controle do equipamento de deposigao.

6.1.1 SERIES C,DeE

Nas Séries C, D e E, primeiras a serem consideradas, buscou-se variar a pressao e a taxa
de deposicao, sendo esta Gltima obtida variando-se a poténcia do canhdo de ions. Utilizaram-
se substratos de vidro, sem aquecimento, ¢ uma atmosfera apenas de argonio. As pressoes €
taxas de deposi¢do (no centro da base de deposi¢do) foram: 5x10~ Torr (0,7 Pa) e 0,41 A/s
para a série C; 3x10° Torr (0,4 Pa) e 0,58 A/s para a série D; 3x10 Torr (0,4 Pa) e 0,30 A/s
para a série E. Os demais parimetros encontram-se especificados no APENDICE A.

Como resultado foram produzidos filmes homogéneos de coloragdes marrom (Séries C e
D) e cinza (Série E). Todos apresentaram boa aderéncia ao substrato.

Analises de difragao de raios X, realizadas no INT e na UFV mostraram que estes filmes
eram amorfos ou nanocristalinos, fato confirmado por microscopia de transmissdo, realizada

no IME. As FIG. 6.1 e 6.2 mostram alguns destes resultados.
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FIG. 6.1 - Difratograma da amostra ASOSANT2805V.

FIG. 6.2 - Fotografia realizada por Microscopia Eletronica de Trasmissao.




Teoricamente, estes filmes deveriam ter composi¢do semelhante a do alvo (V,0s), ou
inferior. Isto porque, segundo Benmoussa (BENMOUSSA, 1995), h4a uma perda de oxigénio
durante o processo de deposicdo por pulverizagdo catddica, cuja causa ainda ndo tem uma
explicagdo. Este autor também cita em seu trabalho, que apods tratamento térmico de suas
amostras em vacuo, a temperatura de 400 °C ou superiores, por 90 minutos obteve VO,.

Sendo assim, alguns filmes das séries C, D e E foram tratados termicamente, a pressao
(vacuo) igual ou inferior a 1,1x10” Torr (1,5x10° Pa), por duas horas, a temperatura de
400°C. As amostras das séries C e D ndo apresentaram alteragdes perceptiveis visualmente,
enquanto que a amostra da série E mudou de coloragao, passando de cinza para verde.

No ensaio de difragao de raios X, realizado no INT, entretanto, somente as amostras
tratadas da série C apresentaram picos pouco intensos, conforme FIG 6.3, enquanto as demais

continuavam mostrando uma estrutura amorfa ou nanocristalina.

500

. Série - C
AS0SATT2805V

400

CPS

20

FIG. 6.3 - Difratograma da amostra ASOSATT2805V.



Numa nova tentativa de conseguir amostras com maior cristalinidade, e assim poder
identifica-las pela andlise de difragdo de raios X, um outro tratamento térmico foi realizado
com as outras amostras destas séries. Este foi feito a pressdo (vacuo) igual ou inferior a 1,0x
107 Torr (1,3x107 Pa), por trés horas, a temperaturas entre 430 e 440 °C (maxima obtida com
o aquecedor entao disponivel).

Novamente, as amostras das séries C e D ndo apresentaram alteragcdes perceptiveis
visualmente, enquanto que a amostra da série E mudou de coloracdo, passando de cinza para
verde. Os ensaios de difracdo de raios X, realizados na UFV, também indicaram resultados
semelhantes aos anteriores, ou seja, somente a amostra tratada da série C apresentou um pico

de baixa intensidade, identificado na FIG. 6.4.

500
Série-C
400+ A50SATT2397V
300 -
w
o
O
200 -
V?O?;
(223)
100 -
0

Fig. 6.4 - Difratograma da amostra ASOSATT2397V.



6.1.2 SERIEF

Numa tentativa de induzir um aumento de cristalinidade nos filmes produzidos,
realizou-se uma nova deposi¢do, Série F, sobre substratos cristalinos de quartzo, silicio, e
alumina. Os parametros de deposi¢do escolhidos foram idénticos aos da série E, pois,
conforme resultados anteriores, esta fora a Unica a apresentar indicios de uma mudanga de
fase apos o tratamento térmico (mudanca de coloragdo). Os valores de pressdo (3x107 Torr ou
0,4 Pa) e taxa de deposicio (0,30 A/s), eram também os menores utilizados, o que,
teoricamente propiciaria melhores condi¢des para a produgao de filmes cristalinos.

Algumas destas amostras foram tratadas termicamente a pressio de 5x10° Torr
(6,7x10™* Pa), por aproximadamente duas horas, a temperaturas entre 400 e 426 °C. Estes
valores foram devidos ao aquecedor utilizado, que ndo conseguiu ultrapassar este limite de
temperatura, € que entrou em curto (queimou) apos decorrido este tempo.

Os filmes, tanto os como depositados, quanto os tratados termicamente, apresentaram
homogeneidade e coloracao semelhantes as produzidas nas deposi¢des anteriores.

Os resultados de difracdo de raios X também ndo apresentaram grande alteragdo em
quantidade e intensidade dos picos. Este ensaio foi realizado no NUCAT/COOPE/UFRJ,
utilizando-se da técnica de incidéncia rasante. Alguns resultados sdo apresentados nas FIG.

6.5 ¢ 6.6.

6.1.3 SERIE G

Mesmo sem obter resultados conclusivos nas etapas anteriores, passou-se a avaliar a
influéncia da atmosfera de deposi¢ao.

Segundo Benmoussa (BENMOUSSA, 1995), os filmes produzidos por pulverizagdo
catodica, a partir de um alvo de V,0s, em atmosfera apenas de argénio, sdo amorfos, o que
concorda com os resultados obtidos e apresentados nesta dissertagdo. Entretanto, no referido
artigo, para atmosferas com 5% ou mais de oxigénio, Benmoussa diz ter produzido filmes
cristalinos de V,0s, os quais apds tratamento térmico em vacuo, a temperatura de 400 °C ou

superiores, por 90 minutos, transformaram-se em VO,.
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Fig. 6.5 - Difratograma da amostra A30SANT2060Q.
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Fig. 6.6 - Difratograma da amostra A30SATT2060Q.



Sendo assim, optou-se por realizar uma deposi¢do, Série G, com uma atmosfera de 10%
de oxigénio e 90% de argdnio, numa pressio de 7,5x10™ Torr (1 Pa), a mesma usada por
Benmoussa (BENMOUSSA, 1995). As taxas de deposi¢do variaram de 0,31 a 0,23 A/s, para
distancias de trés a cinco centimetros do centro da base de deposi¢do, respectivamente.
Utilizaram-se apenas substratos de vidro.

Os filmes gerados eram homogéneos, bem aderentes ao substrato e com coloragdo
amarela, compativel com as referéncias literarias (LIDE, 1999; MADHURI, 2001;
BENMOUSSA, 1995; CAZZANELLI, 1999) para filmes de V,0s.

Um ensaio de difracdo de raios X tipo 0-26, realizado no CBPF 1, apresentou pequenos
picos a 36,62 e 42,84° (20), correspondentes a V,03 e V403 respectivamente, conforme

apresentados na FIG. 6.7.
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Fig. 6.7 - Difratograma da amostra O75SANT5269V.

Diferentemente do ensaio de difracdo de raios X, que ndo apresentou picos de V,0s, a
espectroscopia de fotoelétron excitado por raios X (XPS) mostrou valores muito semelhantes
aos encontrados por Benmoussa (BENMOUSSA, 1995). Este autor cita o pico Vzp3, em
517,07 eV e o pico O;s em 529,98 eV, perfazendo uma diferenga entre picos de 12,91 eV.



Para efeito de comparagdo, os valores encontrados nesta disserta¢do sdo: 517,18 eV (Vap3p) €

530,05 eV (Oys), com uma diferenga de 12,87 eV, conforme apresentado na FIG. 6.8.
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Fig. 6.8 — Espectro de XPS da amostra O75SANT4138V.

Duas amostras desta série, foram tratadas termicamente a pressdo (vacuo) igual ou
inferior a 2x10” Torr (2,7x10™ Pa), por duas horas, a temperatura de 500°C. Para reduzir
ainda mais a pressdo parcial de oxigénio, foram realizadas trés purgas do sistema com
nitrogénio, partindo-se de uma pressdo base em 1x10° (1,3x10 Pa) Torr até 1x10~ Torr
(0,13 Pa) por um minuto.

Os filmes obtidos apresentavam coloracao castanho escuro/preto e baixa aderéncia ao
substrato. Ensaios de difragdo de raios X, realizados no CBPF, indicaram a presenca de V,0s

e VO, nestas amostras, conforme FIG 6.9 € 6.10.
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Fig. 6.9 - Difratograma da amostra O75SATT5269V.
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Fig. 6.10 - Difratograma da amostra O75SATTS5595V.




6.2 DEPOSICOES FINAIS

Devido aos resultados até entdo encontrados ndo serem conclusivos, partiu-se para uma
nova seqiiéncia de deposicdes, na qual, além dos fatores ja observados como tipo do substrato,
pressdo e atmosfera de deposicao, fez-se também variar a temperatura do substrato.

O objetivo de aquecer o substrato era aumentar a cristalinidade dos filmes, dado que
com maior temperatura, os atomos que chegam ao substrato ganham maior mobilidade e
podem, desta forma, se organizar melhor, encontrando os sitios mais adequados na rede
cristalina. O aumento da cristalinidade do filme proporciona uma melhor identificagcao por
difracdo de raios X (picos mais intensos) e, teoricamente, maiores variacdes de resistividade.

Como nao havia referéncias bibliograficas deste processo, escolheu-se a temperatura de
200 °C por ser adequada ao equipamento disponivel e comumente utilizada em deposi¢des de
filmes finos de outros materiais. Nao se trabalhou em temperaturas superiores devido a
limitacdo do equipamento disponivel (inexisténcia de um sistema de resfriamento) e ao receio
de aumentar o dano ja existente no alvo (uma trinca).

Selecionaram-se trés pressdes de deposigio. A mais baixa (3x10° Torr) delas
correspondeu a menor pressdo na qual conseguia-se um plasma estavel. A mais alta
(7,5x10° Torr) foi a mesma utilizada por Benmoussa (BENMOUSSA, 1995) em suas
deposigdes e, portanto, permitiria comparagdes dos resultados encontrados nesta dissertagao
com os daquele autor. Por ultimo, selecionou-se uma pressdo intermedidria, com valor de
5x107 Torr.

As atmosferas escolhidas foram as mesmas anteriormente utilizadas nas deposi¢des
iniciais, quais sejam, 100% Ar e uma mistura de 90% de Ar + 10 % de O..

A taxa de crescimento dos filmes, selecionada para as deposi¢des sem aquecimento dos
substratos, foi de 0,2 A/s (12 A/min). Esta era monitorada pelo medidor de taxa de deposicao.
Eram, portanto, feitos ajustes na poténcia do canhdo de ions, de forma a atingir esta mesma
taxa de deposicao em todas as condigdes de pressdo e atmosfera gasosa.

Para as deposi¢des com aquecimento dos substratos, entretanto, temia-se que a elevada
temperatura afetasse o comportamento do medidor de taxa de deposi¢cdo. Pensando nisto,
mantiveram-se as mesmas poténcias, pressoes e atmosferas nestas deposi¢des. Uma variagdo
da taxa de deposicao decorrente do aquecimento dos substratos, caso ocorresse, passaria a ser

mais um fator a ser analisado.



Os substratos foram mantidos a 6 cm do alvo (distancia vertical).
Estabeleceu-se, entdo, um total de doze deposigdes (séries), designadas por letras e cujos
parametros sao apresentados na TAB 6.1. Utilizou-se o substrato de vidro em todas as séries.

Os substratos de borosilicato, silicio ¢ alumina foram usados apenas nas deposigdes com

aquecimento.
TAB. 6.1 - Parametros das deposi¢des finais
Temperatura do Atmosfera de Pressdo Total de Deposicéo (x10™ Torr)
Substrato Deposicao 30 50 75
90% Ar + 10% O, H J K
Ambiente
100% Ar N M L
100% Ar R Q P
200 °C
90% Ar + 10% O, \Y T S

Ap6s cada deposicdo retiraram-se algumas amostras que foram tratadas termicamente a
500 °C, por trés horas, sob pressdes inferiores a 9x10 Torr. Para reduzir ainda mais a pressio
parcial de oxigénio no sistema, antes de cada tratamento térmico foram feitas trés purgas com
nitrogénio.

Geraram-se, portanto, vinte e quatro amostras sob diferentes condi¢des, as quais foram,
dentro da disponibilidade de equipamentos, analisadas elétrica (variacdo da resisténcia,
resistividade e do TCR em funcdo da temperatura), otica (espectroscopia Otica), estrutural
(difragdo de raios X) e quimicamente (XPS). Foram também calculados os valores da banda
proibida de cada amostra, baseando-se nos seus coeficientes de absorc¢ao oOtica.

A excecdo das medidas de resistividade, realizadas no proprio laboratorio de filmes

finos deste instituto, todas as demais analises foram feitas em outras institui¢oes.




6.2.1 SERIESH, J, K

Todos os filmes destas séries foram depositados numa atmosfera mista com 90% Ar e
10% de O,, sobre substratos de vidro sem aquecimento. As pressdes e taxas de deposi¢do (a
5 cm do centro da base de deposi¢do) foram: 3x10~ Torr (0,4 Pa) ¢ 7,8 A/min para a série H;
5x10° Torr (0,67 Pa) e 7,6 A/min para a série J; 7,5)(10'3 Torr (1 Pa) e 11,6 A/min para a
série K. Os filmes, como depositados, sdo bem aderentes e visualmente homogéneos de
coloracdo amarela (série J) e amarelo esverdeado (séries H e K). Alguns filmes da série K sao
foscos (sem brilho) e com baixa aderéncia.

A difragdo de raios X das amostras sem tratamento térmico revelou uma estrutura

amorfa em todos os casos, conforme a FIG. 6.11.

100
Série- H
a0 O30SANT1300V
60

CPS

FIG. 6.11 - Difracao de raios X da amostra O30SANT1300V.



Através da caracterizagdo elétrica, verificou-se que as amostras das séries H e K
apresentaram uma reducdo da resistividade com o aumento da temperatura, diminuindo de
aproximadamente 900 Q.cm (temperatura ambiente) para 100 Q.cm (100 °C), conforme
mostra a FIG. 6.12. Devido ao grande nimero de vezes que as amostras da série J foram
manuseadas, enquanto ajustava-se o dispositivo para medi¢do da resisténcia em funcdo da

temperatura, os seus resultados foram desconsiderados.
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FIG. 6.12 - Variacdo da resistividade em funcdo da temperatura para as amostras
O30SANT1300V (série H) e O75SANT1864V (série K).

Os valores calculados para a banda proibida, com transi¢do indireta, sdo: 2,25 eV (H),
2,04 eV (J) e 2,22 eV (K). A FIG. 6.13 ilustra graficamente o calculo da banda proibida da
amostra da série K antes e depois do tratamento térmico. Os valores encontrados de Eg estdo
na mesma faixa dos encontrados por Benmoussa (BENMOUSSA, 1995), entre 2 ¢ 2,3 eV, o

que caracteriza as amostras produzidas como tendo uma fase predominantemente de V,0Os.



Todas as amostras tratadas termicamente em vdacuo, por trés horas, a 500 °C,
apresentaram menor adesdo e mudanga de coloragdo, passando a cinza (H), verde escuro (J) e
verde acinzentado (K). Houve também uma redu¢do da banda proibida, para os valores de
2,03 eV (H), 1,8 eV (J) e 1,87 eV (K). Nao foram encontrados, na literatura abordada, dados

com os quais estes obtidos pudessem ser comparados.
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FIG. 6.13 - Representacdo grafica do célculo da banda proibida das amostras O75SA_ 1864V
(série K), tratada (linha vermelha) e nao tratada (linha preta) termicamente.

Apds o tratamento térmico, a resisténcia elétrica dos filmes caiu da ordem de MQ2 para
KQ, correspondendo a uma redug¢do de mais de duas ordens de grandeza na resistividade.
Além disto, nota-se uma queda mais acentuada na resistividade quando a temperatura
ultrapassa cerca de 80 °C (aquecimento), ocorrendo o inverso em aproximadamente 75 °C,
durante o resfriamento. Isto forma um ciclo de histerese, com cerca de 10 °C de largura,
conforme exemplificado na FIG. 6.14. Foram realizados dois ciclos para cada amostra,
comprovando o comportamento ciclico. Entretanto ndo houve repetibilidade dos resultados,

aparecendo um deslocamento das curvas.



Acredita-se que este deslocamento nas curvas sejam ocasionados pela variagdo da
temperatura da juncdo do termopar com os passadores elétricos (“feed-through”), os quais
fazem a comunicagdo do interior do sistema de vicuo com o meio externo. Estas conexdes
mudam a referéncia de temperatura do termopar e alteram, conseqiientemente, os valores

medidos.
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FIG. 6.14 - Variagao da resistividade em funcdo da temperatura para a amostra
O30SATTI300V.

No ensaio de difragdo de raios X, apareceram picos pouco intensos, reveladores de uma
estrutura pouco cristalina, ou nanocristalina. A identificacdo destes picos mostra a presenca da
fase VO, em todas as amostras. Outras fases como V,0s, V307, V¢Oi1 € V¢Oi3, também
encontram-se presentes. Os difratogramas correspondentes a estas amostras sdo apresentados

nas FIG. 6.15, 6.16 ¢ 6.17.
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FIG. 6.15 - Difratograma da amostra O30SATT1300V.
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FIG. 6.16 - Difratograma da amostra OS0SATT1736V.
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FIG. 6.17 - Difratograma da amostra O75SATT2000V.

6.2.2 SERIES L, M, N

As amostras desta série foram depositadas numa atmosfera somente de argonio (100%),
sobre substratos de vidro sem aquecimento. As pressdes e taxas de deposicao (a 5 cm do
centro da base de deposicao) foram: 3x10~ Torr (0,4 Pa) e 14 A/min para a série N; 5x107
Torr (0,67 Pa) e 16 A/min para a série M; 7,5x10 Torr (1 Pa) e 18,9 A/min para a série L. Os
filmes gerados, sdo bem aderentes e visualmente homogéneos de coloragdo cinza (série N) e
cinza esverdeado (séries L e M), passando a castanho escuro apds o tratamento térmico.

O ensaio de difracdo de raios X da amostra A75SANT3852V (série L) revelou uma
estrutura amorfa. Entretanto, as amostras AS0SANT3470V (séric M) e A30SANT2460V
(série N) apresentam picos pouco intensos correspondentes as fases V,0s e VO,, conforme as

FIG. 6.18 ¢ 6.19.
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FIG 6.18 - Difratograma da amostra ASOSANT3470V.
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FIG 6.19 - Difratograma da amostra A30SANT2460V.




Apds tratamento térmico de trés horas em alto-vacuo, a 500 °C, todas as amostras
passaram a revelar apenas picos de VO,, sendo os mais intensos encontrados para a série M,
conforme FIG. 6.20. Estes resultados mostram que houve reducao dos filmes, decorrente do
tratamento térmico, passando estes de predominantemente V,0s (como depositados) para VO,

(tratados termicamente).
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FIG. 6.20 - Difratograma da amostra ASOSATT3470V.

Os valores de banda proibida dos filmes, antes e depois de tratados termicamente sdo
apresentados na TAB. 6.2, onde se pode observar que ha uma reducdo do band gap apds o
tratamento.

Os resultados da caracterizagdo elétrica foram os mais discrepantes. Os filmes ndo
tratados termicamente das séries L e N apresentaram curvas semelhantes as das séries H e K,
mas com valores de resistividade bem diferentes. As amostras da série L variaram de
2361 Q.cm (temperatura ambiente de 26 °C) a 671 Q.cm (100 °C), enquanto que as da série N
passaram de 34330 Q.cm (28 °C) a 2249 Q.cm (100 °C). A elevada resisténcia do filme da

série M, da ordem de GQ (10°Q), provocou grande variagio na medida apresentada pelo



multimetro, ndo sendo possivel precisar os valores, principalmente para temperaturas acima

de 63 °C.

TAB. 6.2 - Valores de banda proibida, em elétron-volt (eV), para amostras das séries

L, M, eN.
série L série M série N
Sem tratamento
_ 1,92 1,97 1,7
térmico
Com tratamento
o 1,86 1,86 1,53
térmico

Apoés o tratamento térmico, as diferencas diminuiram, passando todos os filmes a
apresentarem resisténcias da ordem de K(. Diferentemente dos resultados anteriores ao
tratamento, as amostras das séries L ¢ M revelaram as menores resistividades, variando de
0,77 a 0,013 Q.cm e 0,76 a 0,008 Q.cm, respectivamente, enquanto que a da série N variou de
12,49 a 3,05 Q.cm.

Todos os filmes tratados termicamente apresentaram quedas abruptas e ciclos de
histerese, caracteristicos do comportamento do didxido de vanadio (VO;), concordando com
os resultados da analise de difragdo de raios X. Destaque para as amostras A75SATT2962V
(série L) e ASOSATT2797V (série M), que mostraram as mais acentuada quedas, em todo o
trabalho, ao ultrapassar 75 °C, chegando a cair duas ordens de grandeza (série M), conforme
mostra a FIG. 6.21. A maior queda da amostra da série M também concorda com o
aparecimento de picos mais intensos no ensaio de difragdo de raios X, pois quanto maior a
cristalinidade, mais abrupta ¢ a queda de resistividade na temperatura de transi¢ao, bem como
mais intensos e bem definidos s@o os picos de difracao.

A espectroscopia de fotoelétron excitado por raios X (XPS) da amostra da série N
revelou haver um decréscimo na energia de ligagdo dos elétrons Vap3/2 € Vi, ap0s o tratamento
térmico. Houve também um aumento da distancia entre os picos Vap3 € Ojs. Estes resultados
demonstram claramente que houve reduc¢do da valéncia do vanadio ap6s o tratamento térmico,
o que era esperado e que concorda com os demais resultados apresentados para estas

amostras. A tabela 6.3 e as FIG. 6.22 ¢ 6.23 mostram estes resultados.




09

0,8—-
0,7 -
0,6-
0,5-
0,4-

0,3+

Resistividade (©2.cm)

0,2 1

0,1+

0,0

Série - M

AS50SATT2797V

1° Ciclo - Aquecimento
1" Ciclo - Resfriamento
2* Ciclo - Aquecimento
Resfriamento

T
30

T
40

T T T 1
50 €0 70 80

Temperatura (°C)

FIG. 6.21 - Variagao da resistividade em funcdo da temperatura para a amostra

AS0SATT2797V (série M).

TAB. 6.3 — Variacdo da energia de ligacao dos elétrons (em eV) dos filmes da série N
com e sem tratamento térmico.

Vapan Ois O1s- Vopan V3
sem tratamento 519,13 531,98 12,85 4475
com tratamento 516,08 529,58 13,5 42.45
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A30SA_ 2460V com e sem tratamento térmico.



Hé ainda um outro fato importante ocorrido durante a deposi¢do destas séries. Sendo
estas deposicdes efetuadas sem aquecimento de substrato e sem injecdo de oxigénio, era de se
esperar resultados semelhantes as séries C, D e E (iniciais), produzidas sob condigdes
semelhantes. Entretanto, logo na primeira tentativa de depositar a série L, os filmes gerados
tinham coloragao verde amarelado.

Tentou-se, entdo depositar a série N, pois seus parametros de deposi¢do (atmosfera,
pressdo, poténcia) eram idénticos a série E, ou seja, havia uma referéncia quanto ao aspecto
do filme. Entretanto, os filmes apresentaram uma coloragdo esverdeada, mais escura que na
tentativa anterior, mas ainda muito diferente do cinza obtido na série E.

Formulou-se a hipotese de que o alvo houvera quebrado definitivamente, como
conseqliéncia do crescimento de uma trinca surgida ja na primeira deposi¢do. Portanto, a
coloracdo esverdeada seria decorrente da pulverizagdo de cobre, material sobre o qual o alvo
esta fixado. Entretanto, uma andlise de espectroscopia por energia dispersiva (EDS), realizada
no microscopio eletronico de varredura (MEV) deste Instituto nao revelou nenhum elemento
estranho ao filme, indicando a presenca apenas de vanadio e oxigénio, derrubando, pois, esta
hipotese.

A segunda hipdtese formulada é a de que houve uma variagdo da composi¢ao do alvo
devido ao oxigénio utilizado nas deposi¢des anteriores (séries H, J, K). Tal proposicao, a
primeira vista, pode parecer absurda, pois sendo o alvo composto pelo 6xido mais estdvel do
vanadio (V,0s), como este poderia sofrer alguma variacdo de oxidacdo. Isto j& fora relatado
(THEIL, 1997) em deposi¢des por pulverizagdo catddica de alvos de vanadio metalico, mas
nao para alvos 6xidos, segundo as referéncias utilizadas nesta dissertagao.

Entretanto, a cada nova deposicao realizada sem a inje¢do de oxigénio, percebia-se que
os filmes tendiam para a coloracdo cinza, ficando cada vez mais menos esverdeados. Foram
necessarias mais de vinte e trés horas de deposi¢do sem injecao de oxigénio, com poténcias de
até 100W, para produzir-se um filme com coloracgdo apenas cinza. Somente entdo, depositou-
se a série N.

Este fato, embora ndo comprove a segunda hipotese formulada, mostra que, ao realizar
deposi¢cdes com atmosferas mistas de argonio e oxigénio, as condi¢des do alvo sdo alteradas,
sendo necessaria a “limpeza” do mesmo, antes de realizar novas deposi¢des com atmosferas
sem oxigénio. Apenas uma andlise composicional do alvo poderia comprovar uma
“contaminagdo” pelo oxigénio, entretanto tal procedimento ndo foi realizado, pois provocaria

a quebra definitiva do alvo, e inviabilizaria o restante do trabalho.



Com o passar do tempo, aproximadamente trés meses, muitos dos filmes produzidos
durante o processo de limpeza do alvo, bem como alguns das séries M e L, mudaram de
coloracdo, passando de cinza esverdeado para amarelo. A mudanga de coloragdo se inicia no
centro da amostra e vai se propagando para as bordas. Tal processo, também nunca relatado
na literatura, indica que estes filmes sao instaveis. O que provoca tal alteracdo, que mudanga
de fase esta ocorrendo, etc., sdo temas para trabalhos futuros, pois devido a escassez de tempo

nao puderam ser analisados.

6.2.3 SERIESP,Q,R

As amostras desta série foram depositadas numa atmosfera de argdnio (100%), sobre
substratos de vidro, silicio, alumina e borossilicato, aquecidos a temperatura de 200 °C. As
pressdes e taxas de deposi¢do (a 5 cm do centro da base de deposi¢io) foram: 3x10™ Torr (0,4
Pa) e 29,8 A/min para a série R; 5x107 Torr (0,67 Pa) e 17,2 A/min para a série Q; 7,5x107
Torr (1 Pa) e 19,6 A/min para a série P. Os filmes gerados, sdo bem aderentes e visualmente
homogéneos de coloragdo preta. Apenas os filmes da série Q mudaram de cor apds o
tratamento térmico, passando a marrom escuro.

O ensaio de difragdo de raios X mostrou que os filmes das séries P ¢ R apresentaram
fases cristalinas misturadas a fases amorfas ou nanocristalinas, com destaque para a amostra
AT5CANT2327V (série P), que apresentou picos bem definidos de VO, com rede cristalina
tetragonal, conforme FIG. 6.24. Por ndo ser a estrutura natural do VO, a temperatura
ambiente (normal ¢ monoclinica), todas as vezes que esta fase apareceu ela foi identificada

por VO,-T, sendo a notagdo VO, adotada para a estrutura monoclinica.
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FIG. 6.24 - Difratograma da amostra A75CANT2327V.

A amostra da série Q depositada em vidro mostrou-se amorfa (FIG. 6.25). Entretanto, o
mesmo material depositado sobre alumina mostra picos de difragcdo para fases de VO, com
estrutura tanto monoclinica como tetragonal. A FIG. 6.26 mostra o difratograma da amostra
AS0CANT2105A, depositada sobre alumina. Os picos de interesse estdo identificados por
setas e pintados na cor vermelha. Os demais picos sdo da alumina.

Apos o tratamento térmico, os picos da amostra da série P desapareceram, enquanto que
a amostra da série Q depositada sobre vidro apresentou dois picos pouco intensos de VO,

conforme pode-se observar nas FIG. 6.27 ¢ 6.28.
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FIG. 6.25 - Difratograma da amostra ASOCANT2105V.
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Com relacdo as propriedades elétricas, as amostras das séries P e Q, ndo tratadas
termicamente, apresentaram resultado semelhante as séries anteriores, com resistividades
variando de 417 (30 °C) a 67,2 Q.cm (100 °C) e de 1481 (30 °C) a 282 (100 °C),
respectivamente. ApoOs o tratamento, a resistividade da amostra da série P diminuiu para
valores entre 0,37 ¢ 0,012 Q.cm, para as mesmas temperaturas, apresentando variagdo um
pouco mais acentuada entre 75 e 85 °C. O filme da série Q, entretanto, apds o tratamento
térmico, teve sua resistividade reduzida em 5 ordens de grandeza, passando a variar entre
0,099 e 0,068 Q.cm. Esta mesma amostra, apresentou uma variacdo mais acentuada para
temperaturas entre 75 e 80 °C, durante os ciclos de aquecimento. Nos ciclos de resfriamento,
por outro lado, esta variacdo ndo foi tdo localizada, ndo formando um ciclo de histerese bem

definido, como os descritos anteriormente. A FIG. 6.29 mostra este resultado.
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FIG. 6.29 - Variagao da resistividade em fungao da temperatura para a amostra
AS0CATT2577V (série Q) apos tratamento térmico.



As amostras da série R sdo diferentes de todas as demais apresentadas neste trabalho,
pois sdo condutoras. O filme ndo-tratado tem resistividade variando linearmente entre 2,77 e
2,48 x 107 Q.cm, o que corresponde, para as dimensdes desta amostra, a resisténcias de 88
(35 °C) e 79 Q (100 °C). Apos tratamento térmico, a amostra perdeu um pouco do seu
comportamento linear, bem como elevou sua resistividade para valores entre 7,05 e
5,59 x 107 Q.cm, na faixa entre 35 e 100 °C, respectivamente. A FIG. 6.30 permite visualizar

estes resultados.
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FIG. 6.30 - Variagao da resistividade em fun¢do da temperatura para as amostras da série R,
tratada e ndo tratada termicamente.

Amostras da mesma série R, analisadas por XPS, apresentaram comportamento
semelhante as da série N, mas com valores nominais e variagdes diferentes. A unica diferenca
entre estas séries é a temperatura do substrato (200 °C), no caso vidro, durante a deposi¢do. A

TAB. 6.4 e as FIG. 6.31 e 6.32 apresentam estes resultados. A variacdo de intensidade entre



os picos apresentados ndo deve ser considerada quantitativamente, pois depende de fatores

ndo controlados e, neste trabalho, ndo repetitivos, como o posicionamento da amostra durante

0 ensaio.

TAB. 6.4 — Variacdo da energia de ligacdo (em eV) dos elétrons dos filmes da série R

com e sem tratamento térmico.

Vopsn Ois O1s - Vopan Vip
sem tratamento 517,15 530,15 13,0 42.6
com tratamento 516,03 529,43 13,4 40,35
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FIG. 6.31 - Espectroscopia de fotoelétron excitado por raios X (XPS) das amostras

A30CA_ 3607V com e sem tratamento térmico.
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FIG. 6.32 - Espectroscopia de fotoelétron excitado por raios X (XPS) das amostras
A30CA_ 3607V com e sem tratamento térmico.

Todas as amostras tratadas termicamente destas séries apresentaram valores de banda
proibida maiores que os das amostras ndo tratadas correspondentes. Estes valores sao

apresentados na TAB. 6.5.

TAB. 6.5 - Valores de banda proibida, em elétron-volt (eV), para amostras das séries

P,Q,eR.
série P série Q série R
Sem tratamento
o 0,78 1,74 1,6
térmico
Com tratamento
. 1,44 1,83 1,83
térmico




Destaque para a amostra A75SCANT2327V (da série P) ndo tratada termicamente, que
apresentou a menor banda proibida de todo o trabalho. O valor desta banda esta bem proximo
do valor de 0,8 eV, citado por Goodenough (GOODENOUGH, 1971, pag 352) para o didxido
de vanadio (VO,).

6.2.4 SERIES S, T,V

Os filmes destas séries foram depositados em atmosfera mista de 90% Ar e 10% de O,,
sobre substratos de vidro, silicio, alumina e borossilicato, aquecidos a 200 °C. As pressdes €
taxas de deposi¢do (a 5 cm do centro da base de deposi¢do) foram: 3x107 Torr (0,4 Pa) e 25,8
A/min para a série V; 5x107 Torr (0,67 Pa) e 29,4 A/min para a série T; 7,5x10 Torr (1 Pa) e
48,7 A/min para a série S. Os filmes, como depositados, sio bem aderentes e visualmente
homogéneos de coloracdo amarelo fosco (séries S e T) e amarelo esverdeado (série V). Os
filmes das séries S e T apresentaram baixa aderéncia, diferentemente dos da série V, com boa
aderéncia. Apds o tratamento térmico, todas as amostras passaram a uma coloragdo verde
escuro.

Todas as amostras, tanto tratadas como ndo tratadas, mostraram fases cristalinas, com
picos bem definidos. O elevado nivel de ruido também demonstra a presenca de fases
amorfas. Devido ao equipamento utilizado para estes ensaios ndo ser o mesmo empregado nas
séries anteriores, nao deve ser feita nenhuma comparagao quantitativa.

Destaca-se neste capitulo apenas as amostras O50CANT3844V e OS50CATT3844V,
respectivamente ndo tratada (FIG. 6.33) e tratada (FIG.6.34) termicamente, da série T. Por
esta analise, observa-se que este filme, originalmente de V;,0s, foi reduzido para uma mistura

das fases VO,, VO e V407, com predominancia do dioxido de vanadio.
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FIG. 6.34 - Difratograma da amostra OS0CATT3844V.



As medidas de resistividade das amostras ndo tratadas mostraram resultados
semelhantes, variando de 373,2 a 135,6 Q2.cm (série S), de 428,9 a 156,6 Q.cm (série T) e de
276,4 a 86,2 Q.cm (série V), para temperaturas entre 36 ¢ 100 °C. A FIG. 6.35 ilustra o

comportamento caracteristico de todas elas.
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FIG. 6.35 - Variagao da resistividade em funcdo da temperatura para a amostra
050CANTS767V.

ApoOs o tratamento térmico, todas amostras apresentaram reducao de resistividade,
passando a variar de 3,16 a 1,09 Q.cm (série S), de 1,85 a 0,74 Q.cm (série T) e de 0,118 a
0,067 Q.cm (série V), valores maximo e minimo respectivamente. As amostras das séries S e
T comportaram-se semelhantemente a maioria das anteriores, com uma repentina redugao
acentuada da resistividade e um ciclo de histerese. Entretanto, a temperatura encontrada para

inicio desta transigdo nestas amostras foi acima de 80 °C.



Diferentemente das demais, a amostra 030CATT2167V, da série V, tratada

termicamente, variou quase que linearmente. As FIG. 6.36 e 6.37 exemplificam estes

resultados.
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FIG. 6.36 - Variagao da resistividade em fun¢ao da temperatura para a amostra
050CATT5767V.

Os valores de banda proibida diminuiram apds o tratamento térmico, passando de 1,86
eV para 1,65 eV (série S) e de 2,17 eV para 2 eV (série T).

A analise de XPS das amostras da série V revelaram uma pequena reducao na energia de
ligacdo dos elétrons do vanadio e aumento da diferenga entre os picos O € Vap3/2, conforme
apresentado na TAB. 6.6 e nas FIG. 6.38 ¢ 6.39. Isto significa que houve pequena variagdo na

valéncia do vanadio.
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TAB. 6.6 — Variacdo da energia de ligacdo (em eV) dos elétrons dos filmes da série V

com e sem tratamento térmico.

Vapan Ois O1s- Vopan V3
sem tratamento 515,63 528.,6 12,97 40,83
com tratamento 514,97 528.,4 13,43 40,0
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6.3 ANALISES COMPARATIVAS

6.3.1 PARAMETROS DE DEPOSICAO

Ao longo de todo o trabalho, variaram-se os seguintes parametros de deposicao: tipo do
substrato (cristalino ou amorfo); temperatura do substrato; pressdo total do sistema;
atmosfera; poténcia e taxa de deposi¢do. Este ultimo, entretanto, ndo era desejado que
variasse nas deposicoes finais.

Conforme explicado no item 6.2, tentou-se controlar a taxa de deposi¢do para manté-la
constante, fazendo-se ajustes na poténcia do canhdo de ions e, no caso das deposigdes sem
aquecimento dos substratos, tendo como referéncia o valor indicado no medidor de taxa de
deposigao.

Verificou-se, com base neste medidor, que quanto maior a pressao de deposi¢do, maior
devia ser a poténcia aplicada para que a taxa permanecesse no valor desejado de 0,2 A/s
(12 A/min), o que foi feito. Em outras palavras, de acordo com o medidor de taxa de
deposi¢do, um aumento da pressdo ocasionava uma reducdo da taxa de deposicao.

Outro fato também observado foi que a introducdo de oxig€nio na atmosfera de
deposicao fez com que houvesse uma redugdo na taxa de deposicao lida no medidor, para as
mesmas pressOes utilizadas. Este fato estd de acordo com o observado por Benmoussa
(BENMOUSSA, 1995) em suas deposi¢des. Isto ocorre porque, quando da injecdo de
oxigénio, o plasma se torna menos agressivo, menos energético. Novamente, tentando-se
manter a taxa de deposi¢cdo constante, aumentou-se a poténcia do canhdo de ions.

Entretanto, a FIG. 6.40, que apresenta a varia¢do da taxa em funcdo da pressdo e da
inje¢do de O, mostra a ineficacia do procedimento adotado, ao utilizar-se o medidor de taxa
como referéncia. Esperava-se uma taxa constante, pois, como ja foi dito, haviam sido feitas
alteragdes na poténcia para que isto ocorresse, mas nao ocorreu.

A explicacdo para isto ndo estd no efeito da pressdo ou do oxigénio propriamente, mas

sim da variagdo da poténcia aplicada no canhao de ions.
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cada deposi¢do, numa tentativa sem sucesso de manter a taxa constante.

A auséncia e a impossibilidade (devido ao tempo) de gerar uma curva de calibragdo das
taxas de deposi¢cdo, em fungdo da pressdo e da atmosfera gasosa, conduziu a utilizagdo do
medidor de taxa de deposi¢do, como referéncia. Este, entretanto, mostrou também ser
dependente dos mesmos fatores: pressdo e atmosfera de deposi¢dao. Portanto, uma analise
sobre a influéncia destes fatores estd mascarada pela variagdo da poténcia, que deve,
conseqlientemente ser considerada.

Apesar disto, nota-se que, para deposi¢des sem aquecimento do substrato, a inje¢do de
oxigénio reduz a taxa de deposi¢do, mesmo com poténcias mais elevadas (APENDICE A),
confirmando a relevancia do fator atmosfera nos parametros de deposigao.

Quanto as deposi¢des com aquecimento do substrato, a situacdo ¢ diferente. Estas ndo

tiveram como referéncia o medidor de taxa de deposicdo, mas sim as deposi¢des realizadas



sem aquecimento dos substratos, com iguais parametros de pressao e atmosfera, mantendo-se
a mesma poténcia do canhdo de ions,

Pode-se observar novamente na FIG. 6.40 que este aquecimento dos substratos
provocou aumento da taxa de deposicdo, sendo este mais intenso nas atmosferas com 10 % de
oxigénio. Provavelmente, o aumento da temperatura da base de substratos provocou
aquecimento do alvo, dada a proximidade entre eles (6 cm apenas). Acredita-se que esta
temperatura mais elevada do alvo facilite o processo de erosdo do mesmo pelo plasma, devido
a maior agitacdo dos atomos permitir seu arrancamento com menores energias.

O fato de as taxas correspondentes as deposi¢des com injecdo de oxigénio terem sido
mais afetadas (maior aumento) também esta de acordo com esta hipdtese. Isto porque,
conforme dito anteriormente, quando da inje¢cdo de oxigénio, o plasma se torna menos
agressivo, menos energético. A quantidade de ions se chocando contra o alvo ndo se altera,
mas sua energia cinética média diminui. Sendo assim, ao diminuir a energia necessaria para
arrancar um atomo do alvo, o efeito de erosdo do mesmo plasma aumenta. Este efeito ndo ¢
tdo relevante no caso das deposi¢des sem oxigénio (100% Ar) devido a energia cinética do
plasma nestas condic¢des ser mais elevada.

O ponto discrepante, correspondente a atmosfera de 100% de argonio, pressao total do
sistema em 3,0 x 10~ Torr e com aquecimento do substrato a 200 °C, pode ser explicado por
uma variagdo (aumento) inesperada da tensdo de polarizagdo durante o processo de deposi¢do,
conseqiiéncia de um mau contato entre a fonte de RF e o catodo.

O tipo do substrato ndo exerceu influéncia sobre o filme depositado, particularmente
quanto cristalinidade, conforme se v€ nos resultados de difracao de raios X.

Com base em todas as analises efetuadas, os parametros de deposigdo investigados que
efetivamente provocaram alteragdes significativas nos filmes produzidos foram: a temperatura
do substrato e a atmosfera de deposi¢cdo. A comparagdo da transmitancia dos filmes como
depositados (sem tratamento térmico) na FIG. 6.41, mostra um certo agrupamento de
resultados, em funcdo destes fatores. Esta observacdo também encontra amparo na literatura

(JARZEBSKI, 1973).
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FIG. 6.41 — Transmitancia das amostras ndo tratadas.

Observa-se que os filmes das séries P, Q e R apresentam uma baixa transmitancia
(escuras a olho nu) na faixa entre 400 e 770 nm (luz visivel), formando um primeiro
agrupamento, correspondente as deposi¢des sem injecao de oxigénio e com aquecimento dos
substratos. Nas condi¢des sem inje¢do de oxigénio, igual as series anteriores, mas sem
aquecimento dos substratos forma-se o segundo agrupamento, composto pelas séries L, M e
N, com valores de transmitancia intermediarios. O terceiro, e ultimo agrupamento, ¢ formado
por todas as deposigdes com inje¢ao de oxigénio, séries H, J, K, S, T e V, que apresentaram as
maiores transmitancias dentro da faixa de comprimento de onda do visivel, sendo assim as

mais claras quando observadas a olho nu.

6.3.2 AQUECIMENTO DO SUBSTRATO E CRISTALINIDADE



Dois fatores impedem uma analise quantitativa da cristalinidade das amostras: a
diferenca de espessura dos filmes e a utilizagdo de dois difratometros diferentes. Entretanto,
pode-se observar que a maioria das amostras depositadas sem aquecimento e em substrato de
vidro (amorfo) ndo apresentou picos de difragdo, indicando uma estrutura amorfa ou
nanocristalina.

Por outro lado, todas as amostras depositadas sobre substratos de vidro, aquecidos a
200 °C, revelaram picos de difragdo, sendo alguns bastante intensos ¢ bem definidos. Isto
demonstra haver uma relagdo entre a temperatura do substrato e a cristalinidade do filme, o
que era esperado.

Esta mesma variagdo ocorre em substratos cristalinos, quando compara-se o0s
difratogramas das amostras depositadas na fase inicial do trabalho (série F) e as da fase final.
Nesta ultima, apenas utilizou-se substrato cristalino nas deposi¢cdes com aquecimento.

Pode-se pois, afirmar que o aquecimento do substrato induz cristalinidade no filme

depositado.

6.3.3 COLORACAO DOS FILMES E DIFRACAO DE RAIOS X

Todos os filmes gerados numa atmosfera com aproximadamente 10% de oxigénio tém
coloracdo amarela ou amarelo esverdeado. Esta é a cor que se esperava obter para esta
condi¢do de deposi¢ado (BENMOUSSA, 1995) visto que esta ¢ a cor do pentoxido de
divanddio V,0s (LIDE, 1999). A pequena varia¢do na tonalidade do amarelo pode ser
decorrente do deficiente controle do teor de oxigénio no sistema. Nao hd referéncia, na
literatura abordada, a nenhum outro 6xido de vanadio desta cor.

Conforme descrito no capitulo quatro, as cores verde escuro (TAKAHASHI, 1996),
preto ou cinza (DACHUAN, 1996 e LU, 1999), marrom (GUINNETON, 2001) e cinza
(BENMOUSSA, 1995 e LI-BIN, 2002) estdao todas associadas a filmes de VO,. Estas cores
foram encontradas nos filmes depositados sem a inje¢do de oxigénio e/ou tratados
termicamente.

Nao se pode afirmar que um filme seja este ou aquele 6xido apenas pela sua coloracao.
Entretanto, a cor do filme indica uma tendéncia, que pode ser confirmada quando comparam-
se os ensaios de transmitdncia dos filmes ndo tratados (FIG. 6.41) com os tratados (FIG.

6.42), na faixa visivel do espectro eletromagnético. Na FIG. 6.42 pode-se notar uma reducao



na transmitancia das amostras tratadas, especialmente no comprimento de onda de 570 nm,
correspondente a luz amarela para a visdo humana. Vé-se também um agrupamento dos
espectros, mostrando a tendéncia de todas as séries para a mesma tonalidade apds o

tratamento térmico, ou seja, para o VO, provavelmente.
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FIG. 6.42 — Transmitancia das amostras tratadas.

A tendéncia a formagdo de VO, apos o tratamento térmico também ¢ confirmada pelo
ensaio de difragdo de raios X. Pode-se observar, analisando os resultados obtidos, que todas as
amostras tratadas mostram picos de VO,, excecao feita a da série P, que ndo apresentou pico
algum.

Nesta analise, destacam-se as amostras das séries S, T e V. Estas, nas condi¢oes
originais, apresentavam os picos mais intensos de V,0s e coloracdo amarela ou amarela
esverdeada. Apos tratamento térmico, os picos mais intensos observados passaram a ser de
VO, e a coloragdo passou a verde escuro.

Logo, pode-se afirmar que a mudanca de coloragdo das amostras tratadas reflete uma

mudanga de fase, com uma tendéncia para o VO,.



Pode-se ainda fazer uma outra correlacao entre cor e difratograma. As amostras de cor
cinza, cinza esverdeado e verde escuro, mostram picos de VO, misturados a outras fases,
principalmente ao V,0s, enquanto que as amostras pretas e castanho ou marrom escuro

revelam apenas VO,.

6.3.4 RESISTIVIDADE E TRATAMENTO TERMICO

A grande maioria das amostras apresentaram comportamentos semelhantes, sofrendo,
em média, uma reducdo de trés ordens de grandeza na resistividade apds o tratamento
térmico. As FIG. 6.43 e 6.44 mostram os resultados, em escala logaritmica, da variagdo da
resistividade com a temperatura.

Excecoes a este comportamento foram as amostras da série R, que possuem as mais
baixas resistividades, tanto antes como depois do tratamento térmico. Em ambas as situagdes
elas sdo boas condutoras, com resistividade entre 2,77 ¢ 2,48 x 107 Q.cm, antes , € entre 7,05
e 5,59 x 107 Q.cm, apds o tratamento (FIG. 6.30). Esta série, como citado anteriormente,
sofreu uma variacdo da tens@o de polarizacdo, durante a deposi¢do, fazendo com que a taxa de

deposi¢do fosse uma das mais elevadas (29,8 A/min).
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O resultado, entretanto ndo ¢ representativo de toda a série R. Usando duas pontas de
teste em contato com a superficie dos filmes e ligadas diretamente a um multimetro, percebe-
se que apenas as amostras homogeneamente pretas e brilhantes comportam-se desta maneira.
Algumas outras amostras desta mesma série, posicionadas lado-a-lado com as anteriores na
base para substratos, apresentam uma coloragdo preta no centro, mas cintilante nas bordas, e
ndo se mostraram boas condutoras. Como todas foram depositadas a0 mesmo tempo e sob as
mesmas condi¢des (pardmetros de deposi¢do), inclusive de posicionamento (geométricas),
esperava-se que se comportassem da mesma forma. Devido a falta de tempo para maiores

analises, ndo foi possivel encontrar explicacao para tal comportamento.

6.3.5 CICLOS DE HISTERESE

As amostras tratadas das séries H a N, todas depositadas sem aquecimento dos
substratos, apresentaram ciclos de histerese nos graficos de resistividade em funcdo da
temperatura com larguras entre 10 e 15 °C, temperatura de transi¢do (centro do ciclo) de 75 a
80 °C e amplitude de até duas ordens de grandeza. Tais valores concordam com os citados por
Goodenough (GOODENOUGH, 1971, PG 357). Este autor cita que medidas realizadas em
filmes amorfos, compactos policristalinos e monocristais, exibem descontinuidade da
resistividade variando de menos de duas (amorfos) até cinco ordens (monocristais) de
grandeza (amplitude do ciclo), com a magnitude do ciclo de histerese variando de 25 °C até
menos de 1 °C, respectivamente. Quanto maior a cristalinidade, maior a amplitude e menor a
largura do ciclo. Isto era de se esperar, visto que a transi¢do de resistividade ¢ devida a
mudanga da estrutura cristalina do VO,, que passa de uma fase monoclinica (abaixo de 68
°C), para uma fase tetragonal (acima de 68 °C).

Os resultados de difragdo de raios X também apresentam indicios desta relacdo com a
cristalinidade, pois, comparando-se as amostras depositadas sem aquecimento dos substratos,
o filme com maior amplitude de ciclo de histerese (série M), também ¢é o que apresentou picos
mais intensos. Vale ressaltar que sdo apenas indicios, pois como observado em 6.2.3, ndo ha
precisdo necessaria para avaliacdes quantitativas.

Na mesma obra citada, o autor diz haver uma reducdo da temperatura de transi¢do (Ty)

quando da aplicagao de uma pressao hidrostatica positiva (maior que uma atmosfera), ou seja:



% <0 (6.1)

Isto, somado a falta de uma temperatura de referéncia constante para o termopar
(conforme citado anteriormente) e a possivel presenca de outras fases nos filmes, pode
explicar o fato dos valores de temperatura de transicdo encontrados nesta dissertacdo de
mestrado serem maiores que 68 °C, como referenciado na literatura (BETEILLE, 1999 e
outros), pois as medidas foram realizadas em vacuo (pressdes negativas).

Os filmes depositados com aquecimento dos substratos (com e sem inje¢do de oxigénio)
apresentaram resultados muito diversificados e que fogem as correlagdes aqui citadas,
devendo as mesmas serem alvos de investigacdes futuras mais detalhadas.

Segundo Zerov (ZEROV, 2001), a existéncia de uma transi¢do de fase (proéxima a 68
°C), ainda que mais larga e com menor queda de resistividade, confirma a presenga de VO,
numa mistura de fases de 6xidos de vanadio. Tal fato justifica-se, pois os demais 6xidos de
vanadio, segundo a literatura analisada, ou apresentam transi¢des semicondutor-metal em
temperaturas entre —23 °C (V407) e 203 °C (V30;5) (SCHLAG, 2000) ou ndo sofrem
transi¢ao de fase (V,05).

6.3.6 BANDAS PROIBIDAS

As bandas proibidas de todas as amostras das séries finais de deposicao foram
calculadas considerando-se uma transi¢do indireta. Este procedimento teve por base a
literatura (BENMOUSSA, 1995), onde o autor assim calcula a banda proibida do V,0Os.
Benmoussa justifica sua escolha pelos seguintes motivos: os valores concordaram com
calculos tedricos e concordaram com valores encontrados para um monocristal; existéncia de
discrepancias nos valores encontrados por outros autores que basearam seus calculos numa
transicdo direta. O valor encontrado por ele foi 2,15 eV, o que, segundo o autor, estd de
acordo com outros pesquisadores que encontraram valores entre 2 ¢ 2,38 eV.

Nas analises deste trabalho, em todas as deposi¢des com injecao de oxigénio (séries H,

I, K, S, T, V), esperava-se encontrar filmes de V,0s, o que de fato ocorreu. Isto pode ser



confirmado pelos valores de banda proibida encontrados, que variaram entre 2,04 eV e
2,25 eV.

Até o momento, ndo se encontrou na literatura nenhuma referéncia ao tipo de transi¢@o
que ocorre em outros 6xidos de vanadio. Apenas um autor (GOODENOUGH, 1971, pag 352)
menciona um valor para a banda proibida do VO, como sendo 0,8 eV, para temperatura
ambiente, mas ndo cita como chegou a este valor e se a transi¢do ¢ direta ou indireta.

Utilizando o mesmo conceito de transi¢do indireta para todas as amostras, observa-se
que, ap6s o tratamento térmico, os valores da banda proibida tendem para a faixa
aproximadamente entre 1,5 ¢ 2,0 eV. Além disto, apenas as amostras das séries P, Q ¢ R,
depositadas sem inje¢ao de oxigénio sobre substratos aquecidos, revelaram aumento da banda
proibida ap6s o tratamento térmico, enquanto que todas as demais tiveram reducdo. O grafico

da FIG. 6.45 auxilia a visualizacao dos resultados.
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FIG. 6.45 — Valores de banda proibida encontrados.

Estas amostras que tiveram aumento da banda proibida apds o tratamento térmico,
também correspondem aos menores valores de transmitancia, conforme apresentados nas FIG.
6.41 e 6.42, correspondentes a coloragdo preta observada visualmente.

Apesar da amostra nao tratada termicamente da série P apresentar o valor de 0,78 eV
para a banda proibida, a difracdo de raios X mostrou que este filme possui estrutura
tetragonal, diferentemente da estrutura monoclinica a qual Goodenough associou o valor de
0,8 eV para o VO,. Além disto, apds o tratamento térmico, a amostra seguiu a mesma
tendéncia das demais, chegando a dobrar o valor de sua banda proibida.

Tendo em vista que todas as amostras tratadas termicamente apresentam picos de VO,

com estrutura monoclinica, exceto a da série P que ndo apresentou pico algum, e baseando-se



nestes dados, pode-se afirmar que o valor de banda proibida por transi¢do indireta para o VO,

esta na faixa entre 1,5 ¢ 2,0 eV.

6.3.7 COEFICIENTE DE VARIACAO DA RESISTIVIDADE EM FUNGCAO DA
TEMPERATURA (TCR)

Conforme apresentado nos capitulos 3 e 5, o TCR ¢ um indicativo da sensitividade do
detector, e foi calculado de acordo com o item 5.7.4.1, desta dissertagao.

Devido ao pouco ntimero de pontos obtidos nas medi¢des de resistividade (um a cada
dois graus na média), as curvas geradas mostraram grande oscila¢do, decorrentes dos elevados
valores das derivadas. Um exemplo desta oscilagdo ¢ o grafico correspondente a amostra
AT5SANT2962V, da série L, apresentado na FIG. 6.46.

Para as temperaturas correspondentes aos ciclos de histerese, como era de se esperar, o
TCR aumenta acentuadamente, chegando a —37,4 %/K (valor méximo encontrado) para a
amostra da série M tratada termicamente (FIG. 6.47). Este comportamento, mostra-se
perfeitamente de acordo com as analises previamente realizadas, pois esta amostra obteve a
maior variagdo de resistividade, além de apresentar a maior cristalinidade, quando comparada

as demais amostras depositadas sem aquecimento do substrato.
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Como forma de contornar os problemas e a obter valores comparaveis, procedeu-se a
linearizagdo destas curvas entre as temperaturas de 40 a 80 °C e de 40 a 70 °C,
respectivamente, para as amostras ndo tratadas e tratadas termicamente. Apesar do
comportamento da resistividade em funcdo da temperatura ndo ser linear, esta aproximagao
para pequenas variagdes de temperatura € aceitavel.

Os valores obtidos sdo apresentados nas FIG. 6.48 e 6.49.

Com pode-se observar nas figuras apresentadas, os valores do TCR para as amostras ndo
tratadas varia entre —1,0 e —1,5 %/K, excecdo feita apenas pelas amostras das séries R e N,
que possuem valores menores e maiores, respectivamente.

ApoOs o tratamento térmico, para a maioria das amostras, o TCR diminuiu, passando a
valores variando entre -0,5 e -0,8 aproximadamente. Destaque a ser feito ¢ o alto valor e a
grande variagdo apresentada pela amostra da série P.

Apesar do aparente melhor resultado obtido pelas amostras ndo tratadas, estas
apresentam também elevados valores de resisténcia, da ordem de MQ. Segundo Zerov
(ZEROV, 2001), nestes casos, hd também uma eleva¢do do nivel de ruido, quando de sua
aplicagdo como sensor. De modo oposto, os filmes tratados termicamente, com resisténcias da
ordem de K€, sdo mais indicados, apesar do menor TCR.

Alguns fatores dificultam a comparacao com resultados apresentados na literatura, tais

COmo:

ndo foi possivel medir a resisténcia para temperaturas abaixo da ambiente;
- a varia¢do decorrente da captura manual dos valores de resisténcia, ndo permitiu
precisar o valor do TCR a temperatura ambiente (25°C)
- algumas medi¢des comegaram para valores acima de 30 °C, devido a elevada
temperatura dentro do laboratorio;
- ndo se pode simplesmente extrapolar linearmente os valores apresentados nas FIG
6.38 ¢ 6.39, pois como ja foi dito, a variacao da resisténcia ndo ¢ linear.
Entretanto, nota-se claramente que a amostra tratada da série N, por exemplo, deve
apresentar, a temperatura ambiente de 25°C, TCR superior (em modulo) a —1,0 %/K. Este
valor ¢ comparavel ao TCR de —1,86 %/K, encontrado por Chen (CHEN, 2001), para esta

mesma temperatura.
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7. CONCLUSOES

Baseado nos resultados experimentais e discussdes apresentados nesta dissertagdo de

mestrado, pode-se concluir o seguinte:

1)

2)

3)

4)

5)

os fatores investigados neste trabalho que foram de maior relevancia para as
propriedades dos filmes como depositados sdo a composicdo de atmosfera de
deposicao e a temperatura do substrato;

o tratamento térmico a 500 °C, por trés horas, em alto vacuo (10 Torr) foi eficaz
para reduzir um filme de V,0s para VO,, entretanto, ndo foi eficiente para produzir
uma elevada recristalizacdo no mesmo;

os valores de TCR encontrados, embora ainda baixos, possibilitam o emprego destes
filmes como sensores de infravermelho;

do ponto de vista de sua utilizacdo como material fotossensivel de um bolémetro nao
resfriado, o filme de melhor resultado (maior TCR a temperatura ambiente), dentre
os produzidos nesta dissertacdo, foi o depositado numa atmosfera apenas de argdnio,
a 3,0 x 10° Torr (0,4 Pa), com uma taxa de deposicio de 14 A/min, sobre um
substrato de vidro sem aquecimento (temperatura ambiente) a 6 cm do alvo
(série N), e posteriormente submetido a tratamento térmico a 500 °C, por trés horas,
em alto vacuo (10"6 Torr ou 1,33 x 10 Pa);

o objetivo de produzir filmes finos de didéxido de vanadio por pulverizagao catddica

que sirvam de base para um bolémetro foi alcangado.



8. COMENTARIOS FINAIS

Este foi o primeiro trabalho desenvolvido no pais para a produ¢ao de um filme fino de

dioxido de vanadio por pulverizagdo catodica utilizando um alvo de V,0s. Muito ainda ha por

se pesquisar e aprimorar até chegar-se a um filme otimizado e mais ainda para produzir-se um

sensor completo. Com vista ao prosseguimento dos trabalhos de pesquisa nesta area,

Sugere-sce:

Otimizacao do sistema de deposicdo por pulverizagao catédica com: a fixa¢do da
base de substratos e instalagdo de um dispositivo que permita a abertura e o
fechamento do sistema sem alterar a geometria de deposicdo; instalacio de um
sistema de resfriamento para a camara de deposi¢do, de maneira a capacita-la para
deposigdes em temperaturas elevadas (cerca de 500 °C); aquisigdo e instalagdo de
um sensor de gas residual para oxigénio.

Realizacdo de uma ampla bateria de deposi¢cdes com varias pressdes, atmosferas e
poténcias para obterem-se curvas de calibracdo das taxas de deposi¢do para o alvo
de V,0:s.

Investigacdo mais detalhada dos resultados que, devido a falta de tempo, ndo
puderam ser explicados neste trabalho.

Pesquisa da cinética de transformagao de fase, durante o tratamento térmico.
Caracterizacdo de resistividade, concentracdo de portadores, e efeito Hall dos
filmes produzidos nesta dissertacao.

Otimizagao do aquecedor instalado na evaporadora Edwards, adicionando a ele um
sistema de resfriamento e um controlador automatico de temperatura.

Otimizacdo do dispositivo para medida de resistividade com a aquisi¢do e
instalacdo de um equipamento para a captura e processamento digital automatico
dos dados de temperatura e resisténcia.

Desenvolvimento de um projeto interdisciplinar, envolvendo outros departamentos
deste Instituto, bem como outras organizagdes, tais como o Instituto de Pesquisa e
Desenvolvimento do Exército Brasileiro (IPD), a Coordenadoria de Pos-
Graduagdo em Engenharia da Universidade Federal do Rio de Janeiro
(COPPE/UFRIJ) e a Agéncia Aeroespacial Brasileira, para a fabricagdo de um

bolometro.
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