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RESUMO

O desenvolvimento de detectores de radiacdo infravermelha com alta sensitividade é
apontado por especialistas como a realizagdo mais significativa da engenharia de
infravermelho do Gltimo quarto de século.

Dos diversos materiais empregados na fabricacdo de detectores de infravermelho o 6xido
de vanadio (VOyx) é atualmente o mais utilizado comercialmente, devido ao seu alto
coeficiente de variacdo da resisténcia com a temperatura (Temperature Coefficient Resistance
- TCR), que € a propriedade mais importante na deteccdo da radiacdo infravermelha. Uma
possibilidade de obtencdo do VOx com alto TCR é a fabricacdo de estruturas na forma de
multicamadas de filmes finos de diferentes fases de dxidos de vanadio.

Neste trabalho foram produzidas multicamadas de VOx pela técnica de pulverizacdo
catddica RF assistida por campo magnético constante, a partir de alvos de V,03, VO, e V;0s,
sem quebra de vacuo, com propriedades elétricas adequadas para aplicacdo como material
sensor em dispositivos do tipo bolémetro. Foram fabricadas seis estruturas de multicamadas
onde a ordem de empilhamento das camadas foi permutada.

Para atingir o objetivo supracitado foi construido um sistema de deposi¢édo de filmes finos
por pulverizacao catddica e um equipamento de medida da resisténcia de folha em func¢éo da
temperatura para calcular o TCR das multicamadas produzidas.

Constatou-se que as seis estruturas fabricadas possuem propriedades elétricas similares,
independentemente da ordem de empilhamento, e as multicamadas se comportam
eletricamente como se fossem uma Unica camada.

As amostras de multicamadas de VOx fabricadas a partir dos alvos de V,03, VO, e V,05
apresentaram TCR médio de -2,06 %/K e resisténcia de folha media de 9,71 kQ/Sq,
parametros indicados pela literatura como adequados para serem utilizados em dispositivos
termodetectores e que sdo comparaveis aos de dispositivos comerciais.
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ABSTRACT

The development of infrared radiation detectors with high sensitivity is pointed to by
experts as the most significant achievement of infrared engineering of the last quarter century.

Among various materials employed in manufacturing infrared detectors the vanadium
oxide (VOyx) is currently the most widely used commercially because of its high Temperature
Coefficient Resistance (TCR), which is the most important property in the detection of
infrared radiation. One possibility of obtaining high TCR VOx is the manufacture of thin film
multilayer structures with different vanadium oxide phases.

In this work were produced VOx multilayers by RF Magnetron Sputtering from V,0s3,
VO, and V,0s targets, without breaking the vacuum, with electrical properties that enable its
application as a sensor material for bolometer devices. Six multilayer structures were
manufactured with different stacking order of the layers.

To achieve the above objective a RF Magnetron Sputtering system was built for thin film
deposition and an apparatus for measuring the sheet resistance versus temperature in a
vacuum environment and thereby calculating the TCR of the multilayers was produced.

It was found that the six structures have similar electrical properties, regardless of the
stacking order, leading to the belief that the multilayer behaves as if there was only one layer.

The samples of VOx multilayers manufactured from targets of V,03, VO, and V,0s5 have
TCR of -2.06 %/K and sheet resistance of 9.71 k€Q/Sq, parameters indicated in the literature as
suitable for use in thermodetectors and comparable to commercial devices.
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1 INTRODUCAO

1.1 POSICIONAMENTO DO TRABALHO

O desenvolvimento de detectores de radiacdo infravermelha com alta sensitividade foi
apontado por especialistas como a realizagdo mais significativa da engenharia de
infravermelho do dltimo quarto do século anterior [DAI, 2008]. Esta grande realizacdo se
deve, em parte, as pesquisas bésicas de desenvolvimento de novos materiais sensiveis a
radiacdo infravermelha, ao aprimoramento das técnicas de fabricacdo e, também, ao
surgimento de novos métodos e processos de obtencdo desses materiais. Dentre os diversos
materiais sensiveis atualmente empregados na fabricacdo de termodetectores de infravermelho
0 0xido de vanadio é o mais utilizado em dispositivos de imagem térmica devido ao seu alto
coeficiente de variacdo da resisténcia com a temperatura (TCR), propriedade mais atrativa e

que justifica a sua aplicacdo comercial em detectores de infravermelho [ROGALSKI, 2011].

1.2 OBJETIVOS

Fabricar estruturas de multicamadas na forma de filmes finos de diferentes fases de
oxidos de vanadio (VOx) pela técnica de pulverizacdo catodica RF assistida por campo
magnético constante (RF Magnetron Sputtering) a partir de trés fontes de materiais (alvos)
com diferentes estequiometrias (V,03, VO, e V,05s), sem quebra de vacuo.

Comparar as propriedades elétricas das multicamadas com as das camadas individuais.

Fabricar um sistema de deposicdo de filmes finos para viabilizar a deposicdo de
multicamadas sem quebra de vacuo.

Fabricar um sistema de caracterizacdo elétrica para avaliar a resisténcia elétrica das

multicamadas produzidas e o seu TCR.
1.3 ORIGINALIDADE
A originalidade desta tese de doutorado é confirmada pela ndo observancia de citagdes

que contemplem a producdo de multicamadas de Oxidos de vanadio de diferentes

estequiometrias (V,03, VO, e V,0s), depositadas com ou sem quebra de vacuo, ou até mesmo
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misturas de filmes finos de diferentes fases de Oxidos de vanadio (VOx) oriundas de um
processo de multicamadas. Cabe ressaltar que na revisao bibliografica foi levada em
consideracdo a possibilidade de utilizacdo de quaisquer técnicas de deposicdo fisica
(evaporacdo resistiva, evaporacdo por feixe de elétrons, ablagdo a laser ou pulverizagdo

catddica) utilizando como fontes de materiais o vanadio metalico ou éxidos de vanadio.

1.4 PROVEITOS DA METODOLOGIA E ROTA DE PROCESSAMENTO ADOTADA

A deposicdo do VOx a partir dos alvos de V,03, VO, e V,0s traz uma série de vantagens
guando comparado ao método tradicional de deposic¢do de VOx por RF Magnetron Sputtering
a partir de um alvo de vanadio e atmosfera reativa. A deposi¢cdo em multicamadas permite
controlar com bastante precisdo a quantidade de cada uma destas fases na mistura (VOx).
Outra vantagem é ndo utilizar atmosfera reativa (Argonio + Oxigénio), de dificil controle,
uma vez gue os alvos ja possuem a estequiometria desejada. Assim sera possivel identificar
qual a contribuicdo de cada alvo de 6xido de vanadio nas propriedades fisicas da estrutura
final obtida.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 O INFRAVERMELHO

A radiacdo infravermelha foi descoberta por William Herschel no ano 1800 [BARR,
1961]. Inicialmente ele a denominou como 0s raios invisiveis e em seguida surgiram outras
denominacgdes como: 0 espectro termomeétrico, o0s raios que ocasionam calor e calor escuro. O
termo infravermelho aparece na literatura por volta de 1880, mas sem autor conhecido.
Acredita-se que a origem venha da raiz latina infra (que significa abaixo de), assim
subentende-se abaixo do vermelho em energia.

Ha, na literatura, diferentes nomenclaturas para as subdivisfes do espectro infravermelho,
porém a mais comum na area de sensores é a adotada por Hudson [ESPECTRO, 2012],
mostrada na TAB. 2.1.

TAB. 2.1 Subdivisfes do Infravermelho.

(nm)
Infravermelho proximo “Near Infrared” NIR 0,75-3
Infravermelho médio “Medium Infrared” MIR 3-6
Infravermelho distante “Far Infrared” FIR 6-15
Infravermelho extremo “Extreme Infrared” | XIR 15 -1000

[Adaptado de ESPECTRO, 2012]

2.2 DETECTORES DE RADIACAO INFRAVERMELHA

Detectores ou sensores de infravermelho (IR) sdo transdutores de radiacédo
eletromagnética. Ou seja, dispositivos que convertem a radiacdo IR incidente sobre os
mesmos em outro tipo de sinal convenientemente mensuravel, geralmente, um sinal elétrico.
Podem ser divididos em duas categorias distintas: detectores térmicos e detectores quanticos,
dependendo do mecanismo fisico envolvido no processo de deteccdo. Além disso, as faixas de
comprimento de onda do IR que um detector pode cobrir vao depender do material sensivel,
do mecanismo fisico de deteccdo e da Optica e eletrdnica associada. Sua utilizagdo em

determinadas aplica¢des depende ainda do custo e da facilidade de operacéo.
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Nos detectores térmicos, a energia eletromagnética absorvida aquece o dispositivo
provocando uma alteracdo em alguma propriedade do material que seja funcao da temperatura
e que pode ser medida por uma das seguintes formas: medida direta da temperatura
(termometria), mudanca na resisténcia elétrica do material, sinal de corrente ou tensdo
termoelétrica ou alteracdo da carga ou capacitancia do dispositivo. A resposta do detector
depende da intensidade da energia incidente que, por sua vez, é dependente do comprimento
de onda da radiagdo. Os longos tempos de resposta (> 10 ps), comumente apresentados por
estes dispositivos, se devem a inércia térmica dos processos de absorcdo e troca de calor
[BOSCHETTI, 2008]. Os principais tipos de detectores térmicos sdo: a Termopilha, o
detector Piroelétrico e o Boldmetro. A FIG. 2.1 ilustra os trés principais tipos de detectores
térmicos citados acima. Estes ndo carecem de resfriamento para operar, 0 que diminui muito

seu custo operacional.

= Metal 1 ] Radiagio R s

a) b) <) d) e) f)

FIG. 2.1 a) Detector Termopilha [SHITONGDA, 2012]. b) Principio de funcionamento da Termopilha
[BOSCHETTI, 2008]. c) Sensor Piroelétrico [TELSTORE, 2012]. d) Principio de funcionamento do detector
Piroelétrico [BOSCHETTI, 2008]. €) Matriz de Microbolometros [GEOG, 2012]. f) Circuito de polarizagao do
bolémetro [BOSCHETT], 2008].

Nos detectores quanticos a radiacdo eletromagnética é convertida em um sinal elétrico
pela absorcdo de fétons e consequente geracdo de pares elétron/buraco no dispositivo. Sdo
classificados em detectores fotocondutivos (fotoresistivos) e detectores fotovoltaicos
(fotodiodo) de acordo com seu modo de operagéo e/ou construgéo.

Nos detectores quanticos fotocondutivos a condutividade elétrica do material sensivel
varia quando a radiacdo infravermelha incide sobre ele. Neste caso, ha um aumento na
quantidade de portadores de carga (elétrons e buracos) no material, devido a absorcdo de
fotons, fazendo com que sua resisténcia elétrica diminua. Uma diferenca fundamental entre
estes detectores esta no tempo de resposta para a transi¢do eletrbnica ocorrer. Esta € menor
porque ndo depende do acoplamento e da inércia térmica existentes nos detectores térmicos.
Outra diferenca fundamental entre eles € a necessidade de operar com resfriamento,

principalmente nos dispositivos fabricados a partir de materiais semicondutores de “gap”
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estreito, onde a taxa de portadores gerados termicamente a temperatura ambiente é muito alta.
Sdo exemplos de materiais fotocondutores o CdTe e o Si.

Nos fotodiodos o sinal elétrico é produzido pela geracao de pares elétron/buraco devido a
absorcdo de fotons nas imediagdes da regido de deplecdo de uma juncdo semicondutora p-n.
Os elétrons e os buracos sdo entdo acelerados em sentidos opostos pelo campo elétrico da
juncdo. Como o campo tem sentido do lado n para o lado p, 0s buracos sdo acelerados no
sentido n — p, enquanto os elétrons movem-se no sentido p — n, como ilustrado na FIG. 2.2.
Isto resulta em uma corrente gerada pela radiacdo no sentido n — p, que é o sentido reverso
na juncdo. Uma grande diferenca dos fotodiodos para os fotocondutores € que neles a
fotocorrente é produzida sem a necessidade da aplicacdo de uma tensdo externa [REZENDE,
2004].

@ Ey
FIG. 2. 2 llustragdo do processo de criagdo de pares elétron-buraco por absorgao de fotons na regido de deplecao
de uma juncéo p-n de um fotodiodo, seguida da aceleracdo das cargas em sentidos opostos [SILVA, 2004].

Dentre as diferentes caracteristicas existentes entre os detectores térmicos e os detectores
quanticos, o custo operacional mais baixo apresentado pelos detectores térmicos devido a ndo

necessidade de trabalhar com resfriamento, torna-os extremamente atrativos.

2.3 CONSTITUICAO BASICA DE UM BOLOMETRO

Como visto anteriormente, bolémetros sdo dispositivos termodetectores que tém como
caracteristica e principio de funcionamento variar sua resisténcia elétrica em funcédo de sua
temperatura devido a absorcdo ou a emissdo de radiacdo, especialmente infravermelha.
Constituem-se basicamente de um material termossensivel na forma de filme fino com
elevada variacao da resisténcia elétrica em funcdo da temperatura, conectado a uma eletrbnica
de leitura (barramento e portas eletrbnicas) por contatos elétricos. Em microbolémetros
fabricados atualmente, o filme de VOx (sensor térmico) é depositado sobre uma estrutura de

sustentacdo mecénica de nitreto de silicio (SisN4) que forma uma cavidade com o substrato. A

18



cavidade tem como funcdo principal isolar termicamente 0 VOx do substrato para minimizar a
inércia térmica. No fundo da cavidade hd um filme refletor térmico de ouro (Au) para
aumentar a absorcao de infravermelho. Sobre o VOx é depositado uma camada absorvedora
de radiacdo que pode ser de nitreto de titdnio (TiN). A estrutura recebe ainda camadas de
passivacao (SizN4) no substrato e na camada absorvedora.

A FIG. 2.3 mostra uma representacdo esquematica de um microbolémetro.

Camada de Passivac;éo\

Absorvedor
ol Sensor Térmico

Sustentagdo Mecanica

Refletor Térmico ; 1
Cavidade Optica

e Contato Elétrico

Camada de Passivagdo

- /////]2«

FIG. 2.3 Configuracdo de um microboldmetro, elemento de uma matriz de termodetectores [Adaptado de
WANG, 2013].

2.4 FIGURAS DE MERITO EM BOLOMETROS

O desempenho de um bolémetro é medido por figuras de mérito tais como o TCR («), a
Responsividade (Ry) e a Detectividade (D). O TCR “Temperature Coefficient Resistance” ¢ o
parametro mais importante na caracterizagdo de materiais empregados como sensores de
infravermelho tipo bolémetro. Ele mede a variacdo da resisténcia elétrica do material em
funcdo da temperatura. Materiais com alto valor de TCR sdo mais sensiveis a pequenas
variacdes de temperatura, conferindo maior sensibilidade ao detector.

O TCR pode ser expresso matematicamente por:

TCR=—— (EQ. 2.1)
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Nota-se que a EQ. 2.1 pode ser escrita na forma:

d(InR)
dT

TCR=

(EQ. 2.2)

A unidade de medida é o K, a unidade mais usual é o %/K e, neste caso, deve-se
multiplicar as EQ. 2.1 e/ou EQ. 2.2 por 100%.

O TCR de um material pode ser obtido através de graficos construidos a partir de medidas
da variacdo da resisténcia elétrica do material em funcdo da sua temperatura. As curvas de
resisténcia em funcdo da temperatura podem ser ajustadas por fungfes matematicas como a
fungéo de Arrhenius.

Nascido em 1859 na Suécia, Svante August Arrhenius ganhou o Prémio Nobel de
Quimica de 1903 por sua Teoria da Dissociacdo Iénica. A Equacdo de Arrhenius, bastante
utilizada em cinética quimica, permite calcular a variacdo da constante de velocidade de uma
reacao com a temperatura e também determinar a energia de ativacdo de reaces.

A equacdo de Arrhenius € escrita como:

_Ea

£ = AR (EQ. 2.3)

Onde # é a constante de velocidade, A é uma constante pré-exponencial, E, é a energia
de ativacdo, R € a constante dos gases e T € a temperatura absoluta.

A equacdo/fungdo de Arrhenius pode ser utilizada para ajustar as curvas de resisténcia
elétrica em fungdo da temperatura e obter a energia de ativacdo e 0 TCR de um material [DAI,
2008; LUO, 2011; KAUSHAL, 2011].

Neste caso, a funcdo de Arrhenius pode ser escrita como:

Eq
R = Rye¥r (EQ. 2.4)

Onde R ¢ a Resisténcia de Folha, Ry € uma constante pré-exponencial, E, é a energia de
ativacgdo, k € a constante de Boltzmann e T € a temperatura absoluta.
Aplicando In em ambos os lados da equacéo de Arrhenius (EQ. 2.4), obtemos:
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In(R) = In(Ro) + () (EQ. 2.5)

ou ainda,
In(R) = In(Ro) + (52) 71 (EQ. 2.6)

Em um grafico de In(R) x T, a EQ. 2.6 tem comportamento linear (y = a + bx) e 0s

coeficientes linear (a) e angular (b) podem ser obtidos por comparacao direta com a EQ. 2.6:

a =1In(Ry) (EQ. 2.7)

b= (%) (EQ. 2.8)
Derivando In(R) em relagdo a T na EQ. 2.6, obtemos:

d(lnR) — @ -2
L0 =—(B)r (EQ. 2.9)

Comparando as EQ. 2.2, EQ. 2.8 e EQ. 2.9, temos que:
TCR = —bT ™2 (EQ. 2.10)

A EQ. 2.10 acima fornece o TCR de um material [DAI, 2008; LUO, 2011]. O coeficiente
(b) pode ser obtido a partir de um grafico de Ln(R) x T, como descrito anteriormente. O erro
ou incerteza na obtencdo do TCR pode ser estimado pelo erro padrdo do coeficiente (b), dado
pelo método dos minimos quadrados, no ajuste linear dos dados do gréfico de Ln(R) x T™.

Vemos que o0 TCR, obtido pelo método de Arrhenius, depende da temperatura da amostra
e assume valores mais altos em temperaturas mais baixas. Nos materiais semicondutores seu
valor é negativo, o que significa que a resisténcia elétrica do material diminui quando a sua
temperatura aumenta.

A Responsividade (Ry) é definida como a tensdo do sinal de saida do detector por

unidade de poténcia de radiacdo infravermelha que entra no detector. Esse parametro indica,
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de modo grosseiro, a sensibilidade do detector e o0 quanto de amplificacdo sdo necessarios a
leitura e processamento do sinal de saida [VINCENT, 1989].
A Responsividade (Ry) pode ser expressa matematicamente por:

R, = (EQ. 2.11)

onde Ry é a responsividade (V/W), S é a tensdo do sinal de saida (volts), E é a densidade de
fluxo de radiacdo IR que incide sobre o detector (W/cm?) e A4 é a area do detector (cm?)
[KUMAR , 2003; CHI-ANH, 2005].

A Detectividade (D) permite determinar a sensibilidade de um detector em comparacao
com outros detectores que podem ter areas diferentes e trabalhar em faixas de frequéncia

diversas. Sua unidade de medida é cmHzY2/W e pode ser expressa matematicamente por:

R, JAf A,
AV

n

D= (EQ. 2.12)

onde Af ¢ a largura de banda da frequéncia (Hz), Aq € a &rea do detector e AV, é a tensdo de
ruido (volts) [KRUMAR , 2003; CHI-ANH, 2005].

Em qualquer resisténcia, a energia térmica produz o movimento de particulas carregadas.
Deste movimento resulta o ruido Johnson, também conhecido como ruido térmico. Portanto, o
ruido Johnson imp&e um limite fundamental a medida de qualquer resisténcia elétrica.

Nos bolémetros, o ruido Johnson é o dominante e pode ser expresso como:

AV, ~ JAKT R Af (EQ. 2.13)

onde Ry, ¢ a resisténcia do boldmetro (), k é a constante de Boltzmann (~1,38.102)/K) e T é
a temperatura absoluta (K) [EMINOGLU, 2003].

O ruido Johnson imp&e um limite fundamental & medida de qualquer resisténcia elétrica.
Em qualquer resisténcia, a energia térmica produz o movimento de particulas carregadas.

Deste movimento resulta o ruido Johnson, tambhém conhecido como ruido térmico.
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Da EQ. 2.13 acima vemos que o ruido Johnson depende principalmente da resisténcia do
bolémetro (Rp), a qual tem sua origem quase inteiramente devida ao material sensivel a
radiacdo IR. Sendo assim, vemos que alto TCR e baixa resisténcia elétrica sdo essenciais para

um alto desempenho do bolémetro.

2.5 APLICACOES DOS DETECTORES DE RADIACAO INFRAVERMELHA

Detectores de infravermelho sdo empregados atualmente em diversos campos. Os
exemplos mais comuns sdo as aplica¢cBes em: medicina e veterindria; manutencao preditiva;
direcdo automotiva; construcdo civil; seguranca de instalacBes; qualidade, seguranca e
controle na industria; sensoriamento remoto e tecnologia militar. A utilizacdo dos detectores
de infravermelho se torna cada vez mais difundida e diversificada em virtude do
desenvolvimento de tecnologias mais eficientes e baratas.

A FIG. 2.14 ilustra o emprego da tecnologia de deteccdo de radiagédo infravermelha nos

diversos campos.

)

FIG. 2.4 a) Leséo por esforgo repetitivo no braco e laminite em eqiiino [THERMOTRONICS, 2008]; b)
Disjuntor com mau contato e Rolamento superaquecido [THERMOTRONICS, 2008]; ¢) Superaquecimento
localizado num chip em teste de controle de qualidade [FLIR, 2008]; d) Imagem térmica no painel de um veiculo
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dotado de uma camera infravermelha [MOTORING, 2006]; e) Telhado com umidade [FLIR, 2008]; f) Sensor de
presenca infravermelho de médio alcance (7m) [ROVIMATIC, 2008]; g) Imagem noturna termal de soldado
armado (esquerda) e helicoptero avariado (direita) [PLANOBRASIL, 2012]; h) Imagem da regido de Angra dos
Reis e Ilha Grande no litoral sul do Rio de Janeiro obtida com a cAmera IRMSS. Destaca-se a presenca da Mata
Atlantica nas serranias e na Ilha Grande [INPE, 2008]; i) Suspeito pulando uma cerca [X20, 2008].

A termografia infravermelha é uma ferramenta de imagem térmica digital que acompanha
o desenvolvimento dos detectores de infravermelho empregados nas cameras térmicas e tem
aplicacdo em diversas areas. Empregada em medicina e veterinaria, a termografia se torna
uma grande aliada a termometria cutdnea como ferramenta de diagnostico ndo invasivo e ndo
indolor de distarbios ou doengas reveladas pela assimetria térmica da pele das pessoas e/ou
animais. Na industria, a termografia permite diagnosticar rapidamente problemas no
maquinario sem a necessidade de interromper o processo produtivo. A adaptacdo de cameras
infravermelhas em veiculos comerciais ajuda o motorista a conduzir seu carro em condicdes
ambientais desfavoraveis a visdo humana como, por exemplo, a noite e em nevoeiros. Na
construcdo civil, cameras infravermelhas permitem verificar as condi¢Ges de isolamento
térmico de casas, edificios ou cdmaras frias, auxiliar nos reparos em estruturas e pavimentos,
inspecionar pistas de aeroportos e etc.

Os sensores de infravermelho também sdo empregados em situacGes onde ndo se faz
necessaria a obtencdo de imagens. Sensores de presenca sdo comuns na seguranca do
trabalho, no controle de qualidade e na automacdo de processos industriais. Sao equipamentos
indispenséveis na segurancga de residéncias, condominios, industrias e instalacbes militares.
Estes também sdo usados para economizar energia no acendimento automatico de lampadas,
abertura/fechamento automatico de portas ou como simples anunciadores da chegada de um
cliente em uma loja.

Os satélites artificiais possuem, além dos sensores de radiacdo visivel e ultravioleta,
sensores de radiacdo infravermelha. Importantes ferramentas de observagdo astronémica,
ambiental, meteoroldgica, militar, e de mapeamento geografico, eles sdo equipados com
diversos sensores que atuam em diferentes faixas do espectro eletromagnético, inclusive o
infravermelho, obtendo-se assim uma coleta multiespectral de informacgdes. O satélite sino-
brasileiro CBERS-2, por exemplo, possui uma camera IRMSS “Infrared Multiespectral
Scanner” operando em quatro bandas espectrais (0,50-1,10 pm; 1,55-1,75 pm; 2,08-2,35 pum
e 10,40-12,50 pum) em conjunto com uma camera CCD de alta resolucdo. Seu espectro de

observacao se estende do visivel até o infravermelho distante [INPE, 2008].
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Em ambito militar, desenvolver a tecnologia de detectores de infravermelho é
fundamental para o Brasil. H& inUmeras aplicacdes militares para estes dispositivos, com
destaque para: vigilancia, deteccdo e perseguicdo de alvos, identificagdo de assinaturas
térmicas, telemetria e obtencdo de imagens. Se tratando de tecnologia militar, a
comercializacdo de dispositivos sensores de radiacdo infravermelha € regulada e fiscalizada
pelas grandes poténcias militares. Logo, ha a necessidade de dominar a tecnologia de

fabricacdo para que o pais possa equipar suas forcas.

2.6 OXIDOS DE VANADIO

O vanadio é um metal de transicdo que quando ligado ao oxigénio apresenta-se na
natureza em diversas fases com propriedades distintas entre si. Dentre os 6xidos existentes, as
Unicas fases em que todos os atomos de vanadio possuem o mesmo estado de oxidacdo s&o:
VO, V,0; VO, e V,0s onde o vanadio assume os estados V™2, V™ V' e Vv*
respectivamente. Os demais 6xidos sdo fases onde o vanadio apresenta estados de oxidagédo
multiplos. Entre as fases V,03 e VO, existe a série homologa V02,1, onde 3 <n < 9. Entre
as fases VO, e V,0s existe a segunda série homologa V,Ozn+1, onde 3 < n < 6 [CUI, 1998].
Em filmes finos de 6xidos de vanadio é comum usar a expressdo VOyx quando hd uma mistura
de duas ou mais fases presentes no mesmo filme.

A FIG. 2.5 apresenta o diagrama de fases do sistema vanadio-oxigénio. Nele é possivel
visualizar as diversas fases dos Oxidos de vanadio existentes numa faixa estreita de

composi¢cao com 0 oxigénio.
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FIG. 2.5 Diagrama de fases do sistema vanadio-oxigénio [Adaptado de GRIFFITHS, 1974].

Do ponto de vista cientifico e tecnoldgico os Oxidos de vanadio apresentam algumas
propriedades bastante interessantes. Dentre elas podemos citar: alto coeficiente de variagéo da
resisténcia com a temperatura (TCR); transicdo estrutural de um estado isolante ou
semicondutor para um estado condutor em uma temperatura especifica; transicdo de um
estado isolante para condutor induzida por um campo elétrico e variagdo da transparéncia
Optica em funcdo da temperatura. O crescente interesse cientifico e tecnolégico pelos filmes
finos de VOx se deve ao seu grande potencial para aplicacbes em Varios campos,
especialmente em detectores de radiagdo infravermelha do tipo bolémetro nédo refrigerado.

O VO tem a mesma estrutura do NaCl quando a temperatura ambiente. Apesar da
dificuldade de se produzir amostras com precisdo estequiométrica, a literatura sugere que o
VO é estavel entre as composicdes VOpg e VO;3 [OLIVEIRA, 2006]. A temperatura
ambiente (~25 °C), o VO tem comportamento condutor, mas abaixo de -147 °C ocorre uma

transicdo para um estado semicondutor com mudanca na resistividade de um fator 10°
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[ADLER, 1967]. A estrutura cristalina do VO a baixas temperaturas (T < -147 °C) ainda ndo é
bem compreendida pelos pesquisadores, necessitando ainda de estudos adicionais.

O V,03 atrai o interesse dos pesquisadores por que sofre uma transi¢do estrutural em
aproximadamente -123 °C. Na temperatura ambiente (~25 °C) o V,03 se comporta como um
condutor e apresenta estrutura monoclinica. Abaixo da temperatura de transicao (T < -123 °C)
0 V,0; passa a se comportar como um semicondutor, a estrutura monoclinica se transforma
em romboédrica, acompanhada por uma contragdo de 3,5 % em volume, podendo ser
catastrofica para corpos massivos “Bulk”. Supfe-se que a presenca da fase V,03 nos filmes
finos de VOx pode contribuir para a reducdo da resisténcia elétrica do bolémetro [HAN,
2003].

O VO, ¢ a fase dos Oxidos de vanadio que desperta o maior interesse por parte dos
pesquisadores. Isso se deve a descoberta feita por Morin em 1959 [MORIN, 1959] da
transi¢do de um estado semicondutor para condutor no didxido de vanadio (VO,) “bulk”. A
transicdo € catastrofica para o monocristal de VO, que ndo suporta as tensdes ao passar de
uma estrutura monoclinica para uma estrutura tetragonal. Esta transicdo estrutural, também
presente no filme fino de VO,, é de primeira ordem, ocorre proximo a temperatura ambiente
(~ 68 °C) e € acompanhada por mudancas drasticas em suas propriedades Opticas e elétricas
[WANG, 2007].

Durante a transi¢cdo de um estado semicondutor para um estado condutor hd uma variacédo
de resistividade de até trés ordens de grandeza para filmes finos e até cinco ordens de
grandeza no caso de monocristais de VO,. Em relacdo as propriedades Opticas, observa-se um
alto contraste de transmitancia no infravermelho. A transmitancia do VO, pode experimentar
variagoes de 57% ao passar do estado semicondutor (T ambiente) para o estado condutor (T >
68 °C) [FAN, 2012]. Tanto as mudancas de resistividade elétrica quanto as de transmitancia
Optica apresentam uma histerese (FIG. 2.6) em torno da temperatura de transicdo quando a
amostra é aquecida e resfriada. A largura desta histerese pode estar associada a caracteristicas

microestruturais da amostra como, por exemplo, seu tamanho de grdo [KLIMOV, 2002].
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FIG. 2.6 Histerese das curvas de Transmitancia em funcdo da temperatura (a) e Resisténcia em funcdo da
temperatura (b) [ROZEN, 2006].

O VO, pode apresentar até cinco polimorfos: VO,(A), VO,(B), VO,(C), VO2(R) e
VO,(M1). Dentre eles, os de maior estabilidade sdo 0 VO,(M1) e 0 VO,(R), os demais
polimorfos sdo metaestaveis e de dificil obtencdo. O VO,(M1) é estavel abaixo de 68°C,
apresenta estrutura monoclinica com parametros de rede:a =575 A; b =542 A; c = 5,38 A;
B = 122,6°, Z = 4 e simetria espacial P2;/c. Acima de 68°C o0 VO,(M1) se transforma no
polimorfo VO,(R) de estrutura tetragonal e com parametros de rede: a =b = 4,55 A; c = 2,88
A ; Z = 2 e simetria espacial P4,/ mmm [CUI, 1998].

O V05 é conhecido como a fase de maior estabilidade quimica dentre os Oxidos de
vanadio. E facilmente obtido em altas pressdes parciais de O, se comporta como
semicondutor tipo-n em temperatura ambiente com banda proibida (Ey) de aproximadamente
2,2 eV e sofre transi¢do de um estado semicondutor para condutor em cerca de 250 °C. Filmes
finos de VOx com predominéncia da fase V,0s em sua composi¢cdo apresentam valores altos
de TCR (~ 2,5 %/K) e Resisténcia de Folha (~ 10° ©/Sq) [CASTRO, 2008]; Supde-se que a
presenca do V,0s na mistura de fases do VOy deva contribuir para o aumento do TCR e da
Resisténcia de folha, com consequente aumento na quantidade de ruido (Ruido Johnson)
presente na leitura do dispositivo [HAN, 2003].
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2.7 TECNICAS E METODOS DE DEPOSICAO DE FILMES FINOS DE OXIDOS DE
VANADIO

A producéo de filmes finos de Oxidos de vanadio ndo é uma tarefa simples do ponto de
vista experimental. Na literatura especializada sdo encontradas diversas técnicas, métodos e
diferentes rotas de processamento diferentes que tém como finalidade obterem filmes
monofasicos ou mesmo uma mistura de fases especificas de 0xidos de vanadio. A principal
dificuldade advém da grande quantidade de fases de 6xidos de vanadio presentes numa faixa
bastante estreita de composi¢cdo com o oxigénio, como pode ser visto no diagrama de fases do
sistema vanadio-oxigénio (FIG. 2.5).

A técnica de deposicdo mais empregada na producdo de filmes finos de oOxidos de
vanadio é, sem duvida, a pulverizacdo catédica, como visto pela grande quantidade de artigos
publicados na literatura especializada. No entanto, outras técnicas como, por exemplo:
deposicdo quimica sol-gel [DACHUAN, 1996; BETEILLE, 1999; LU, 1999; CHO, 2012;
MONFORT, 2014], eletrodeposicdo [CEZAR, 2010], evaporacdo resistiva [CHIARELLO,
1996; AXELEVITCH, 2011], evaporacdo por feixe de elétrons [MADHURI, 2001;
DILLEMANS, 2012; LEROY, 2012; MARVEL, 2015], pulverizacdo com feixe idnico
[CHEN, 2001; YI, 2003; WANG, 2004; WANG, 2005; HUANG, 2011; HUANG, 2012;
WANG, 2012] e ablacéo a laser [RUMAR, 2003; SOLTANI, 2006; SEO, 2011; CHIU, 2012;
FAN, 2012; MARVEL, 2015] também sdo utilizadas. Escolhida a técnica de deposicéo, resta
ainda optar pela rota de processamento mais adequada para se atingir o objetivo esperado.

Com objetivo de fabricar detectores de infravermelho, filmes finos de VOx podem ser
produzidos pelo processo quimico sol-gel [OVSYUK, 2005]. As amostras obtidas apresentam
problemas quanto a impurezas e porosidade. Estes defeitos prejudicam as propriedades
Opticas e elétricas do filme e reduzem o desempenho do dispositivo, fazendo com que esta
técnica ndo seja a mais recomendada para produzir amostras de VOyx para aplicacdo em
bolémetros [OVSYUK, 2005; CHO, 2012].

A técnica de eletrodeposicdo pode ser usada para produzir filmes finos de VOx. As
amostras podem ser obtidas eletroquimicamente a partir de uma solugdo de VOSQO,4.xH,0
dissolvida em solugdes de agua destilada. No entanto, como o processo de deposicdo é de
dificil controle, ndo é facil obter um composto especifico como, por exemplo, 0 VO, ou 0
V,03. Assim, a rota de processamento mais indicada é obter um filme de V,0s por

eletrodeposicéo e, posteriormente realizar um tratamento térmico a temperaturas da ordem de
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500 °C para ajustar sua composi¢do quimica. A dificuldade de controle na deposicado
associada a tratamentos térmicos a altas temperaturas faz com que esta técnica ndo seja
compativel com a tecnologia de circuitos integrados (CMOS), necessaria a fabricacdo dos
dispositivos do tipo boldometro [DAI, 2008; ABDEL-RAHMAN, 2015].

As técnicas de deposicdo de filmes finos por evaporacdo resistiva ou por incidéncia de
um feixe de elétrons podem ser usadas para depositar VOx. Na pressdo de 10 Torr o vanadio
evapora a aproximadamente 1878°C [MAISSEL, 1970]. Esta temperatura um tanto elevada e
a necessidade de utilizar uma atmosfera reativa de O, provocaria uma rapida oxidacdo dos
filamentos da fonte de evaporacédo e da fonte do feixe de elétrons. Como alternativa pode-se
depositar um filme fino de vanadio e, posteriormente, trata-lo termicamente em altas
temperaturas (da ordem de 500 °C) em uma atmosfera de O, a fim de promover sua oxidacéo.
No entanto, este processamento é demasiadamente demorado e de dificil reprodutibilidade.
Logo, as técnicas de evaporacdo resistiva ou por feixe de elétrons também ndo séo
recomendadas para a deposicdo de filmes finos de VOx para aplicacdo em microbolémetros.

A ablacdo por pulsos de laser pode ser usada para depositar filmes finos de VOyx para
aplicacdo em detectores de infravermelho. Nela se utiliza um feixe de laser pulsado de alta
poténcia incidindo sobre o material fonte (alvo) com a estequiometria desejada em ambiente
de alto vacuo. O material sofre ablacdo (fusdo e evaporacéo instantaneas), e é ejetado da fonte
e deposita-se sobre o substrato. Observa-se que os filmes depositados por ablacdo a laser
conservam a mesma estequiometria do material alvo [SOLTANI, 2006]. No entanto, outros
trabalhos mostraram que filmes finos depositados por ablagéo a laser a partir de um alvo de
V,0s5 sobre substratos de vidro mantidos a temperatura ambiente, além de amorfos,
apresentaram uma leve deficiéncia em oxigénio quando comparado ao material do alvo
[KUMAR, 2003]. A perda de oxigénio nos filmes foi atribuida a dissociagdo do V,0s no
ambiente de alto vacuo. A dissociacdo do material ndo deve representar um problema para a
producéo de filmes finos de 6xido de vanadio para aplicacdo em bolémetros porque o material
de interesse geralmente é multifasico. A técnica de ablacdo a laser permite trabalhar com
atmosferas reativas ou redutoras e pode ser aplicada a quase todo tipo de material, mas o IME
nédo dispbe desse equipamento.

A pulverizagdo catdodica ¢ mais conhecida pelo seu nome em inglés: “Sputtering”.
Existem diversas variacBes do ponto de vista tecnoldgico da utilizacdo desta técnica de
deposicdo de filmes finos, como por exemplo: fonte de tensdo constante de polarizacdo do

alvo “DC Sputtering”; polariza¢do com radio frequéncia “RF Sputtering”; com auxilio de um
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campo magnético “Magnetron Sputtering”; ou ainda, com a utilizagdo de um terceiro eletrodo
“Triodo Sputtering”. A utilizagdo do modo DC € restrita a alvos de materiais com boa
condutividade elétrica enquanto que o0 modo RF ¢é indicado para alvos de materiais isolantes
elétricos. Independentemente de qual seja a variagdo da técnica empregada, alguns parametros
de deposicdo devem sempre ser escolhidos de modo a aperfeicoar o processamento das
amostras. Em geral, os principais parametros de deposicdo sdo: poténcia do plasma, pressdo
de deposicdo, composicdo da atmosfera de deposicdo, temperatura do substrato e distancia
entre o alvo e o substrato. A escolha desses parametros nao ¢ “aleatoria”, devendo-se levar em
consideracdo diversos fatores, por exemplo: tipo de alvo utilizado, tipo de substrato
disponivel, possibilidade termodinamica de ocorréncia de determinado composto ou estrutura
desejada (diagrama de fases) e etc.

Nas deposigoes de 0xidos de vanadio por “Sputtering” podem ser empregados diferentes
tipos de alvos (fontes de material). As possibilidades encontradas sdo: alvos de vanadio
metalico ou alvos ceramicos com estequiometrias V,03, VO, e V,0s. A escolha do tipo de
alvo determina a metodologia ou rota de processamento a ser seguida.

Nas deposicOes a partir de alvos metalicos de vanadio a rota de processamento mais
comum ¢ a deposi¢do reativa. Nesse caso, junto ao gas de trabalho do “Sputtering”
(geralmente o argbnio) é introduzido o oxigénio para que este reaja com o metal pulverizado e
forme a fase do oOxido desejada. Outra possibilidade é depositar uma camada de vanadio
metélico em atmosfera inerte (argdnio) e em seguida realizar um tratamento térmico em
atmosfera reativa para oxidar essa camada. Independentemente da metodologia ou rota de
processamento empregada, a utilizacdo de alvo de vanadio metalico para a obtencdo de filmes
finos de VOx pela técnica de “Sputtering” ¢ de dificil controle e reprodutibilidade. Ha a
necessidade do controle preciso da composicdo da atmosfera de deposicdo ou de tratamento
térmico, o qual é bastante prejudicado pela faixa bastante estreita de teor de oxigénio
permitida na atmosfera de processamento.

A grande maioria de trabalhos publicados em revistas e/ou periddicos cientificos sobre
filmes finos de 6xidos de vanadio empregam a técnica de “Magnetron Sputtering” a partir de
alvos de vanadio metalico. Sdo exemplos os trabalhos publicados por: [KUSANO, 1988;
MIYAZAKI, 1996; PARK, 2001; HAN, 2003; WANG, 2004; CHEN, 2006; CHO, 2006;
KIVAISI, 2006; OLIVEIRA, 2006; LV, 2007; LEE, 2007; WANG, 2007; DAI, 2008; YUN,
2008; MEDEIRO, 2009; KANA, 2011; LAFORT, 2011; LING, 2011; LUO, 2011;
NAVONE, 2011; QUINZENI, 2011; YAO, 2011; PODRAZA, 2012; DOU, 2015; MARVEL,
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2015]. Os pontos comuns a todos os trabalhos citados anteriormente séo: a estreita faixa de
controle da variavel pressdo parcial de oxigénio e a utilizacdo de temperaturas de
processamento dos filmes tdo altas quanto 400 °C.

A deposicgdo de filmes finos de VOx a partir de alvos ceramicos de Oxidos de vanadio é
comumente realizada em sistemas de “RF Magnetron Sputtering”. E possivel obter filmes
com a mesma estequiometria do alvo, mas normalmente o resultado obtido € uma mistura de
varias fases (VOx), 0 que é desejavel para a fabricacdo de microbolémetro.

Em deposicdes realizadas com alvos de estequiometria V,Os € comum utilizar atmosferas
reativas com pequenas pressdes parciais de oxigénio para compensar as leves perdas de
oxigénio que podem ocorrer durante o processamento dos filmes. O V,0s pode sofrer
dissociacdo parcial em ambiente de vacuo e perder oxigénio [KUMAR, 2003]. Essa perda de
oxigénio leva a formagdo de filmes subestequiométricos ou ndo estequiométricos. O estado de
oxidacdo do vanadio no seria somente o estado de maior valéncia V*°, mas uma mistura de
V*® com estados de valéncia V**, V** e até mesmo V*?, com predominancia do primeiro.
Filmes finos de VOx fabricados a partir da técnica de “RF Magnetron Sputtering” usando
alvo ceramico de V,0s sob diferentes condicfes de processamento foram obtidos por:
[BENMOUSSA, 1995; PARK, 2001; TSAI, 2003; MIYAZAKI, 2006; S. SAITZEK, 2008;
CASTRO, 2008 e YANG, 2010]. Dentre estes se destaca o trabalho de Castro [CASTRO,
2008] que obteve filmes finos de VOyx, sem a necessidade tratamentos térmicos posteriores,
com propriedades elétricas compativeis com as apresentadas por materiais sensiveis
empregados na fabricacdo industrial de dispositivos do tipo bolémetro.

Alvos com estequiometria V,03 e VO, também podem ser empregados na obtencdo de
filmes finos de VOx pela técnica de “RF Magnetron Sputtering”. As deposi¢des podem ser
conduzidas em atmosfera inerte (argdbnio) ou em atmosferas reativas (argonio + oxigénio)
com baixas pressdes parciais de O, para obter filmes com misturas de fases (VOx). As
deposicdes a partir de alvos ceramicos de O0xidos de vanadio permitem melhor controle sobre
a estequiometria dos filmes, quando comparada ao tradicional método de obtencdo de filmes
com alvos metélicos em atmosferas reativas, além de possibilitar a deposi¢do de filmes
monofasicos com a mesma estequiometria do alvo. Poelman [POELMAN, 2002] depositou
filmes de VOx por “RF Magnetron Sputering” a partir de um alvo de V,03 e Ruzmetov
[RUZMETOV, 2007] obteve filmes finos de VO, também por “RF Magntron Sputtering” a
partir de um alvo ceramico de VO,, com e sem a introducdo de oxigénio durante o

processamento.
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A técnica de pulverizacdo por feixe de ions (lon Beam Sputtering) também é bastante
usada na fabricacdo de filmes finos de VOyx para emprego em bolémetros [WANG, 2013]. A
pulverizagédo a partir de um feixe de ions energéticos de argénio € completamente analoga a
pulverizacdo catddica DC no que diz respeito a acdo dos ions sobre o alvo (fonte de material).
A principal diferenca esta na fonte geradora de ions. Enquanto que na pulverizacéo catddica
DC os ions energéticos sdo oriundos de um plasma existente entre o alvo (catodo) e o
substrato (anodo), na pulverizacao por feixe de ions ndo ha formacao de plasma entre o alvo e
0 substrato. Os ions sdo gerados dentro do canhdo e acelerados na dire¢do do alvo por uma
ddp estabelecida entre o0 anodo e o catodo do préprio canh&o.

A TAB. 2.2 apresenta um resumo com as diferentes técnicas de deposicdo para
crescimento de filmes finos de Oxidos de vanadio, com temperatura de processamento e

valores de TCR e Resisténcia de Folha, reportados pela literatura especializada.

TAB. 2.2 Resumo das diferentes técnicas de deposicdo, com temperatura de processamento, TCR e Resisténcia
de Folha, reportados pela literatura.

Técnica de Deposi¢ao Material Tem[()sé;?ttu ra (I/Oc/:l% (kQF\/)Sq) Referéncia
DC Magnetron Sputtering Reativo VOx 300 2,00 25,0 CHEN, 2006
DC Magnetron Sputtering Reativo VOy 205 2,05 18,4 DAI, 2008
DC Magnetron Sputtering Reativo VOx 300 7,00 106,0 GOLT\%QNSKYI’
DC Magnetron Sputtering Reativo VOx 350 3,10 150,0 LUO, 2011
RF Magnetron Sputtering Reativo VOx 400 1,50 958,0 PARK, 2001
RF Magnetron Sputtering Reativo VOy 400 5,20 40,0 MEDEIRO, 2009
lon Beam Sputtering Reativo VOy 500 1,86 24,3 CHEN, 2001
lon Beam Sputtering + Oxidacéao VOx 395 2,10 50,0 WANG, 2005
lon Beam Sputtering + Oxidacéo VOy 450 3,00 600,0 Y1, 2003
Ablacdo a laser VO 400 5,00 185,0 KUMAR, 2003
RF Magnetron Sputtering Reativo VWO* 300 2,98 27,0 CHI-ANH, 2005
(F;;Salz;:oMagnetron Sputtering + V,05/\V/** 300 257 2500 ABDELéggHMAN,

* Oxidos de vanadio e tungsténio. ** Multicamadas V,0s/V obtidas por oxidacao.

2.8 CONTATOS ELETRICOS PARA FILMES FINOS DE VOy

Filmes finos de VOx podem formar contatos ndo 6hmicos entre sua superficie e a
superficie das pontas de prova do equipamento de caracterizacdo elétrica inviabilizando as

medidas diretas. Quando hd o contato entre os Oxidos de vanadio, que tem natureza
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semicondutora, e as pontas de prova normalmente metalicas, ocorre uma transferéncia de
cargas de um lado para o outro a fim de igualar os dois niveis de Fermi, semelhantemente ao
que acontece numa juncdo p-n. O sentido de movimentacdo das cargas vai depender dos
valores relativos das funcdes trabalho (¢) envolvidas. Como os buracos ndo podem passar do
semicondutor para o metal, pois sdo entidades que sd existem no semicondutor, surge um
acumulo de cargas em ambos os lados da juncdo resultando numa barreira de potencial
(Barreira Schottky). A altura da barreira depende do tipo de semicondutor (se tipo p ou tipo
n), dos valores relativos das fungdes trabalho nos dois materiais e da afinidade eletronica.
Diferentemente da juncdo p-n, a corrente na juncdo semicondutor-metal é dominada por
portadores majoritarios sendo importante ressaltar que para contatos entre metal e
semicondutor tipo n com ¢n<ds € metal e semicondutor tipo p com ¢s<dn, 0 potencial de
contato € negativo e ndo ha formacdo da barreira de potencial. Nesse caso a resisténcia do
contato independe do sentido da corrente e o contato é chamado de contato dhmico
[REZENDE, 2004].

Na literatura s@o citados como possiveis candidatos a contatos 6hmicos com 0 VOx uma
dupla camada da liga niquel-cromo e ouro [WANG, 2005], uma dupla camada de cromo e
ouro [HAN, 2005] ou um filme fino de aluminio [CASTRO, 2008; ABDEL-RAHMAN,
2015]. O filme de aluminio é sem duvida a op¢do mais interessante devido a facilidade de

processamento (pode ser depositado por RF Magnetron Sputtering no LFF) e menor custo.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 0 EQUIPAMENTO DE PULVERIZACAO CATODICA RF

O equipamento de deposicdo de filmes finos por pulverizacdo catédica RF (RF
Magnetron Sputtering) existente no laboratorio foi construido no LFF/IME, mas ndo permitia
depositar multicamadas de filmes finos sem a quebra de vacuo. Sendo assim, a alternativa
encontrada foi projetar e construir um novo equipamento para cumprir com o0 objetivo

principal do trabalho.

3.1.1 O EQUIPAMENTO ORIGINAL

O equipamento de RF Magnetron Sputtering era originalmente dotado de um catodo
modelo MAKS3, desenvolvido pela MEIVAC para alvos de trés polegadas de diametro, e por
iSso, sO permitia depositar um material por vez sem a quebra de vacuo. Para em seguida
depositar outro material era necessario abrir a cAmara (quebrar o vacuo) e trocar o alvo.

A camara tinha formato cilindrico com 30 cm de diametro e era fabricada em aco
inoxidavel 316. Em seu interior estavam: o catodo MAK3, uma base porta-substrato de cobre
com um aquecedor acoplado e um obturador (Shutter) para determinar o inicio e o fim das
deposicoes.

O aquecedor era fabricado em aco inoxidavel 304, tinha o formato de um refletor e
possuia duas lampadas de 1000 W de poténcia cada. Possibilitava atingir temperaturas
superiores a 600 °C e era refrigerado a agua. A temperatura era controlada automaticamente
por um sistema eletrénico montado no proprio LFF/IME. Este era constituido por um
controlador programavel de temperatura modelo MC-2438 fabricado pela METALTEX e dois
relés de estado sélido de 15 ampeéres fabricados pela LOTI. A temperatura era medida através
de um termopar Cromel-Alumel (tipo K).

A réadio frequéncia (13,56 MHz padréo internacional) que alimentava o catodo MAKS3 era
fornecida por uma fonte de RF modelo RFX 600 em conjunto com um casador
automatico/manual de impedancia modelo ATX, ambos fabricados pela ADVANCED
ENERGY.
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Para evacuar a camara dispunha-se de um conjunto de bombas de vacuo composto por
uma bomba mecénica selada a 6leo modelo M18, da EDWARDS, e uma bomba mecénica
turbomolecular, modelo TPH 220, fabricada pela PFEIFFER.

A introdugdo dos gases de trabalho na cdmara de deposicdo era feita através de dois
controladores de fluxo de massa (Mass Flow Controller - MFC) modelo 2179A fabricados
pela MKS INSTRUMENTS, sendo um com fluxo maximo de 100 sccm, calibrado para
argonio, e outro com fluxo maximo de 2 sccm, calibrado para oxigénio. Os controladores de
fluxo de massa eram alimentados por uma fonte de poténcia com indicador digital modelo
247D, fabricada pela MKS, com capacidade para alimentar até quatro controladores de fluxo
de massa.

A pressdo na camara durante as deposi¢cdes era monitorada por um medidor capacitivo de
faixa continua BARATRON® modelo 626A da MKS. Sua faixa de leitura confiavel da
pressido se estendia de 1. 10™ Torr a 1. 10™ Torr. Atuando sobre o BARATRON® e sobre a
unidade 247D havia um acionador de valvulas de entrada de gases para controle de pressao e
fluxo modelo 250E, também da MKS INSTRUMENTS.

Na lateral da camara havia uma valvula tipo agulha para admissdo dos gases e outra
grosseira para ventilacdo. A valvula agulha controlava a entrada de argénio na cAmara durante
as purgas e a abertura do plasma.

O equipamento de deposicdo contava ainda com um medidor de pressdo tipo catodo frio
(PENNING) da BALZERS, utilizado para avaliar a sua presséo base, além de um cilindro de
argonio e outro de oxigénio, ambos com 99,99 % de pureza.

A FIG. 3.1 mostra um diagrama esquematico do equipamento de deposi¢do por
pulverizagdo catddica RF original do LFF/IME.
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FIG. 3.1 Diagrama esquematico do equipamento de deposi¢do por pulverizacdo catodica RF original pertencente

A FIG. 3.2 mostra uma foto do equipamento original construido no LFF/IME e também

ao LFF/IME.

uma foto do interior da cdmara de deposicéo.

a)

FIG. 3. 2 a) Foto do equipamento de deposicao por pulverizagdo catddica RF original construido no LFF/IME. b)

Foto do interior da cAmara de deposicéo.
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3.1.2 CONSTRUCAO DO NOVO EQUIPAMENTO DE RF MAGNETRON SPUTTERING

A concepcéo do novo equipamento de RF Magnetron Sputtering do LFF/IME teve como
base 0 equipamento original existente no laboratério. Diversas partes e acessorios do
equipamento original foram reaproveitados na construgdo da nova maquina.

O projeto do novo equipamento contemplava a existéncia de trés catodos no interior da
camara de vacuo, cada um trabalharia com um alvo de 6xido de vanadio diferente para crescer
multicamadas de filmes finos sem quebra de vacuo. Neste ponto, havia duas possibilidades
distintas para a configuragdo geomeétrica entre os catodos e a base porta-substratos. Na
primeira delas, cada catodo estaria posicionado com a face do alvo paralela a base porta-
substratos, como mostrado na FIG. 3.3a. Nesse caso, para crescer filmes uniformes em
espessura, a base porta-substratos precisaria fazer um movimento de translacdo e se
posicionar logo abaixo do catodo que estivesse trabalhando. Na segunda opc¢éo, cada catodo
estaria posicionado com a face do alvo inclinada em relacdo a base porta-substratos, como
mostrado na FIG. 3.3b. Nesta opcéo, para crescer filmes uniformes em espessura a base porta-

substratos precisaria fazer apenas um movimento de rotacéo.

Catodos retos Catodos inclinados

translacio da base

Base porta-substrato rotacdo do substrato

Base porta-substrato

a) b)

FIG. 3. 3 Configuracbes geométricas entre os catodos e a base porta-substrato. a) Catodos de eixos retos com as
faces dos alvos paralelas a base porta-substrato. b) Catodos de eixos inclinaveis com as faces dos alvos
inclinadas em relagdo a base porta-substrato.

A primeira opgéo (FIG. 3.3a) teria como vantagem economizar na aquisi¢cdo dos catodos
com eixo reto, que eram mais baratos em comparagdo com os catodos com eixo inclindvel da

segunda opcao (FIG. 3.3b). Entretanto, a compra ou até mesmo a constru¢do de uma base
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porta-substratos capaz de transladar os substratos dentro da cdmara seria mais cara do que
adquirir os catodos articulaveis e mais a base porta-substratos com movimento de rotacédo
correspondente a segunda op¢do. Outro ponto a favor da segunda opcdo seria a possibilidade
de realizar co-deposi¢cdes com o equipamento de RF Magnetron Sputtering na configuracdo
de catodos inclinados em relagdo a base porta-substratos. Neste caso, dois alvos seriam
pulverizados ao mesmo tempo para formar um filme fino. Portanto, devido as vantagens da
opcao com catodos inclinaveis em relacdo a opcdo com catodos retos, foram adquiridos trés
catodos articulaveis para alvos de 3 polegadas de diametro (FIG. 3.4) fabricados pela
MEIVAC e também uma nova base porta-substratos (FIG. 3.5).

FIG. 3.5 Base porta-substrato com aquecedor e controle de velocidade de rotacéo.

A nova base porta-substratos apresentada na FIG. 3.5 foi fabricada pela AJA
INTERNATIONAL. Ela possui um aquecedor que funciona com duas lampadas aldégenas de
500 W cada, tem refrigeracdo a &gua, controle automatico de velocidade de rotacdo dos
substratos, regulagem de altura pelo lado externo e controle automatico de temperatura por

intermédio de um termopar tipo K. A nova base porta-substratos € protegida da deposicédo de
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materiais condutores que podem eventualmente provocar curtos-circuitos em seus fios e
conectores por um escudo feito a partir de uma chapa fina de aco inoxidavel que a envolve
completamente.

Os novos catodos articulaveis da MEIVAC (FIG. 3.4) ndo possuiam um Shutter ou
qualquer tipo de protecdo para os alvos. Assim, durante a deposi¢cdo de um material os alvos
dos outros dois catodos iriam receber material do catodo que estivesse sendo pulverizado.
Para evitar a contaminacdo dos alvos foi criado um escudo de protecdo usando um
feedthrough de movimento e uma chapa vazada de aco inoxidavel. A chapa tem um orificio
circular do tamanho do alvo que deixa em exposi¢do apenas um catodo por vez, ou seja, ela
cobre os dois catodos que ndo estdo sendo utilizados enquanto o terceiro catodo €
pulverizado. A escolha do catodo que é pulverizado € realizada atraves de uma chave seletora
eletrdnica marca REVII modelo RFSW-1/3, especialmente construida para essa finalidade. A
chave seletora coloca uma carga nos outros dois catodos que ndo estdo sendo utilizados
mantendo o sistema casado.

Independentemente da configuracdo geometrica escolhida para os catodos, a camara de
deposicdo original precisaria ser substituida por outra de maior espaco fisico interno para
acomodar os trés catodos e a base porta-substratos.

A nova camara de deposi¢do do RF Magnetron Sputtering foi idealizada e projetada no
LFF/IME. Dois formatos foram pensados para a constru¢do da camara. No primeiro, seria
mantido o formato cilindrico original como mostrado na FIG. 3.2, mas com diametro maior; e
no segundo, seria adotado um formato cubico. A construcdo da cdmara em formato cilindrico
seria mais barata que em formato clbico. No entanto, com o formato cilindrico o
carregamento dos substratos seria feito através da abertura da tampa superior, a mesma onde
estariam inseridos os trés catodos. Os constantes movimentos de abertura e fechamento da
tampa, toda vez que fossem carregados novos substratos na camara, ocasionariam danos aos
cabos e aos conectores dos catodos. Além dos problemas que seriam causados pelos
movimentos de abertura e fechamento da tampa superior, o formato cilindrico como adotado
no equipamento de RF Magnetron Sputtering original (FIG. 3.2) ndo possuia boa
acessibilidade para eventuais operagdes de manutencdo. O formato cubico envolveria mais
etapas de soldagem e usinagem na sua constru¢cdo e por isso seria mais caro quando
comparado ao formato cilindrico. Todavia, teria como principais beneficios a acessibilidade e

a facilidade para integracao de acessorios e operacfes de manutencao.
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Mediante o exposto, o formato cubico foi escolhido para fabricar a cAmara de deposicao
do novo equipamento de RF Magnetron Sputtering do LFF/IME.

Na FIG. 3.6 sdo mostrados detalhes do projeto da camara de deposicdo em formato
cubico do RF Magnetron Sputtering.

FIG. 3. 6 a) Cadmara com formato cubico. b) Tampas circulares no padréio ISO 250 e O’rings. ¢) Tampa frontal
com visor e tampa traseira. d) Camara completa.

A nova cadmara foi fabricada em aco inoxidavel 304 com 40 cm de aresta (FIG. 3.6a). O
formato cubico possibilitou ter tampas removiveis com vedacdo por anéis (O'rings) de
Viton® em todas as faces da camara (FIG. 3.6b). A tampa traseira mostrada na FIG. 3.6¢ tem
formato quadrado, ndo possui acessorios instalados e pode ser aberta durante operacfes de
manutencdo. A tampa frontal mostrada na FIG. 3.6¢ também tem formato quadrado, funciona
como porta da cdmara e possui um visor de vidro Pirex® para acompanhar o processamento
dos filmes. As tampas das duas faces laterais e das faces superior e inferior sdo mostradas na
FIG. 3.6b, todas tém formato circular no padrdo ISO 250. As tampas das faces laterais
possuem passantes de vacuo (Feedthrough) para conectar medidores de pressdo, entradas de
gases, valvula de ventilagdo e etc. Na tampa da face superior foi adicionado um anel

alongador para permitir a instalacdo dos trés catodos como pode ser visto na FIG. 3.7 e na
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tampa da face inferior foi instalada a nova base porta-substrato mostrada na FIG. 3.5. O
formato cubico e as tampas removiveis deixaram a campanula extremamente versatil para
integracao de assessorios e com grande acessibilidade para operaces de manutencéo.

Para obter maior controle e melhorar a reprodutibilidade no processo de deposi¢do de
filmes finos foi incorporado ao equipamento de RF Magnetron Sputtering um monitor de
espessura/taxa de deposicdo. O monitor de espessura é do tipo oscilador de cristal de quartzo
modelo STM-100, desenvolvido pela SYCON INSTRUMENTS, e permite monitorar a taxa
de deposicao e a espessura dos filmes durante o seu crescimento “in-situ”. Seu funcionamento
estd baseado na diminuicdo da frequéncia de oscilagcdo do cristal de quartzo conforme o
material se deposita em sua superficie. No processamento de multicamadas de filmes finos, o
monitor de espessura tem um papel fundamental no controle do processo e na sua
reprodutibilidade, pois permite crescer cada camada com a espessura desejada.

A fonte de RF modelo RFX 600 e o casador de impedancia modelo ATX do equipamento
de deposicdo original, ambos fabricados pela ADVANCED ENERGY, ndo foram
reaproveitados no novo equipamento. Uma nova fonte de RF e um novo casador de
impedancia, ambos fabricados pela AJA INTERNATIONAL, substituiram os equipamentos
antigos. Os equipamentos novos sdo mais modernos, permitem programar rampas e patamares
diretamente na fonte de poténcia RF ou serem controlados via computador. Além da
possibilidade de automatizar procedimentos que antes s6 poderiam ser feitos manualmente, a
nova fonte de RF e o novo casador de impedancia eliminaram as instabilidades do plasma
comumente observadas nas deposi¢des realizadas com o antigo equipamento.

O sistema de bombeamento do equipamento de Sputtering original, composto por uma
bomba mecanica selada a 6leo e outra turbomolecular, também néo pbde ser reaproveitado no
novo equipamento. A unidade de controle e poténcia da bomba turbo molecular modelo TPH
220 da PFEIFFER é muito antiga e apresentava problema. Sem possibilidade de conserto,
todo o sistema de bombeamento foi trocado por um conjunto composto por uma bomba
mecanica seca tipo Scroll, modelo XDS 10, e uma bomba turbomolecular modelo EDX 200,
ambas da EDWARDS.

A construcdo do novo equipamento de RF Magnetron Sputtering foi finalizada com a
aquisicdo de um gabinete (Rack) com maior espaco fisico para abrigar os acessorios novos e
também os reaproveitados do equipamento de Sputtering original mostrado na FIG. 3.2. Todo
o0 sistema de admissdo de gases composto pelos controladores de fluxo de massa para argonio

e oxigénio, a unidade de poténcia modelo 247D, o acionador de valvulas modelo 250E e o
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BARATRON® modelo 626A foram reaproveitados do equipamento original e devidamente
alocados no novo gabinete. Os novos acessorios como o controlador da base porta-substrato, a
fonte de RF e o casador de impedancia também foram alocados no novo gabinete. O novo
equipamento de RF Magnetron Sputtering, mostrado na FIG. 3.7, permite ao Laboratorio de
Filmes Finos do IME ousar em novos trabalhos em tecnologia de filmes finos. Um diagrama

esquematico completo do novo Sputtering pode ser visto na FIG. 3.8.

FIG. 3.7 a) Equipamento de RF Magnetro Sputtering do LFF/IME. b) interior da camara de deposi¢do
destacando a base porta-substrato e o conjunto de catodos.
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FIG. 3.8 Diagrama esquematico do novo equipamento de RF Magnetron Sputtering do IME.

O TCR e a resistividade elétrica sdo os pard@metros mais importantes na caracterizacdo de

filmes finos de VOx empregados em dispositivos do tipo bolémetro. Para obter estas

propriedades foi necessario construir um equipamento de caracterizacdo elétrica capaz de

realizar as medidas de resisténcia elétrica em funcdo da temperatura em ambiente de vacuo e
com aquisicdo automatica de dados. A FIG. 3.9 mostra uma foto do equipamento de

caracterizacdo elétrica construido para medir o TCR das amostras de VOx.
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FIG. 3.9 Vistas das partes constituintes do equipamento de caracterizacdo elétrica.

O equipamento de caracterizacdo elétrica da FIG. 3.9 é subdividido em trés partes
basicas: um sistema de vacuo, um sistema de controle de temperatura e um sistema de medida
de resisténcia elétrica e temperatura (RxT). Uma descricdo mais detalhada de cada uma das

trés partes sera dada a seguir.

3.2.1 SISTEMA DE VACUO

A construcdo de um sistema de vacuo foi necessaria para minimizar os efeitos da
atmosfera durante a obtengdo do TCR das amostras de VOx. A umidade e o oxigénio eram um
empecilho as medidas de resisténcia elétrica em funcdo da temperatura para os filmes de
Oxidos de vanadio. Quando a temperatura era inferior a ambiente, ocorria a condensagédo de
agua na superficie da amostra. Conforme a temperatura aumentava, aproximando-se dos 90
°C, a presenca de oxigénio podia oxidar a superficie do filme e aumentar o percentual da fase
V,0s. Outro ponto importante era o fato das propriedades elétricas dos 6xidos de vanadio
serem bastante sensiveis a alguns gases presentes na atmosfera, como os 6xidos nitrosos, o
que justificava inclusive sua aplicacdo como sensores de gases [RELLA, 1999; YUBO, 2006;
ABBASI, 2015].

O sistema de vacuo do equipamento de caracterizacdo elétrica € simples, mas cumpre
devidamente o seu papel. A cAmara de vacuo é formada por um cilindro de 10 cm de altura
por 17 cm de diametro, uma base e uma tampa. O cilindro e a base sdo de aluminio e a tampa
de acrilico. As vedacdes da camara sdo obtidas por dois anéis de Viton® (O rings), um na
base e 0 outro na tampa. Sobre um pequeno suporte de Teflon® fixado no centro da base

estdo montados os acessérios do sistema de controle de temperatura e 0s acessorios do
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sistema de medida de resisténcia elétrica e temperatura (RxT). Para evacuar a camara é usada
uma bomba mecanica de palhetas rotativas lubrificadas a 6leo, modelo 141 produzida pela
Primar, comumente usada em dessecadores a vacuo. O nivel de vacuo obtido é grosseiro (~25

Torr), porém suficiente para os propdsitos do trabalho.

3.2.2 O SISTEMA DE CONTROLE DE TEMPERATURA

O sistema de controle de temperatura permite variar a temperatura das amostras de 10 a
80 °C. E composto por duas pastilhas Peltier, um termopar tipo K, um controlador
programavel de temperatura modelo MC-2438 fabricado pela Metaltex, um relé de estado
solido modelo TO605C-M fabricado pela Teletronic e uma fonte de corrente continua com
saidas de 5 e 12 volts modelo ATX, comumente usada em computadores e responsavel por
energizar as pastilhas Peltier. A FIG. 3.10 mostra um diagrama esquematico do sistema de

controle de temperatura.

Termopar 1
[ Termopar 2 (Multimetro Keithley)
C-:untr‘u:u]a-}iu:ut‘ Relé de Substrato de reféncia
programadvel estado
de temperatura z6lido y Amostra
CC 12 Volts : Pastilha
Fonte de Lado frio | Superior
corrente f—rr=—rrre Lado frio = 10 °C (referéncia) | Pastilha
AL 127V ] continual—————{ S | Infcrior
FIG. 3.10 Diagrama esquematico do sistema de controle de temperatura do equipamento de caracterizagao

elétrica.

Durante o funcionamento do sistema de controle de temperatura, a pastilna Peltier
inferior (FIG. 3.10) permanece constantemente energizada com 5 volts para manter a
superficie da pastilha em aproximadamente 10 °C, sendo esta a menor temperatura atingida
pelo sistema (temperatura de referéncia para a pastilha superior). A pastilha superior é entdo
alimentada por pulsos de 12 volts e corrente maxima de 3 ampéres, comandados pelo
controlador programavel de temperatura. Controlando a duragdo dos pulsos, a temperatura na
superficie da pastilha superior pode ser variada de 10 °C (temperatura de referéncia) até 80

°C. Em contato com a superficie da pastilha superior, um termopar tipo K (Termopar 1)
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fornece o sinal de referéncia para o controlador programavel de temperatura gerenciar o

sistema.

3.2.3 O SISTEMA DE MEDIDA DE RESISTENCIA E TEMPERATURA

O sistema de medida de resisténcia elétrica e temperatura € comandado por computador e
possui aquisicdo automatica de dados. O sistema € composto por um conjunto de quatro
sondas (agulhas), um termopar tipo K, um Fonte/Medidor (Source/Meter) modelo 2400 da
Keithley, um multimetro digital modelo 2000 da Keithley e um computador com o software
LabVIEW®. O Source/Meter e o multimetro digital sdo controlados através do software
LabVIEW® e permitem a aquisicdo automatica dos dados de resisténcia em funcdo da
temperatura.

A resisténcia elétrica das amostras é obtida pelo Source/Meter através do método de
quatro pontas. As agulhas estdo presas a hastes de aluminio que servem como manipuladores.
Os quatro manipuladores estdo presos ao suporte de Teflon® no interior da cAmara de vacuo
através de parafusos com molas. As molas tém a funcdo de manter o contato entre as agulhas
e a amostra. A FIG. 3.11 mostra o suporte de Teflon®, os manipuladores e as agulhas do
equipamento de caracterizagdo elétrica.

FIG. 3.11 Interior da cAmara do equipamento de caracterizagdo elétrica destacando: amostra; agulhas e
manipuladores.

47



Enquanto o Source/Meter obtém a resisténcia da amostra, 0 multimetro coleta a sua
temperatura. Um termopar tipo K (Termopar 2) toma a temperatura em um substrato de
referéncia idéntico ao utilizado nas deposic¢des para que ndo haja interferéncia na obtencéo da
resisténcia, caso o termopar estivesse colocado diretamente sobre a amostra. Os dados sdo
armazenados em um arquivo no computador e podem ser trabalhados em softwares como o
Excel®, Origin® ou Matlab® para a obtencdo do TCR. A FIG. 3.12 apresenta a tela do
programa de aquisicdo automatica de dados desenvolvido em LabVIEW®.

FIG. 3.12 Vista da tela do programa de aquisicdo automatica de dados para medida do TCR dos filmes de VOx
desenvolvido em LabVIEW®.

3.3 SUBSTRATO PARA A DEPOSICAO DO VOx

Os substratos utilizados como suporte aos filmes de VOx foram laminas de vidro lisas
(sodalime) indicadas para microscopia. As laminas de vidro foram escolhidas para este
trabalho em funcdo do menor custo em relacdo ao substrato de silicio, tradicionalmente

empregado na indudstria de microeletronica.
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3.3.1 PREPARACAO DOS SUBSTRATOS

As laminas de vidro foram cortadas em pedacos de 26x10 mmz2. Em seguida, foi usado
um tecido de algoddo embebido em éter de petrdleo para remover a gordura proveniente do
manuseio do vidro durante o corte. O residuo de éter de petroleo, oriundo da etapa anterior,
foi removido mergulhando os substratos em um becher contendo uma solucdo composta de
agua destilada e detergente neutro EXTRAN, fabricado pela Merch. O becher foi aquecido
préximo a fervura e em seguida a solucdo foi agitada por ultrassom por 10 minutos. Para
remover o residuo de detergente, foram realizados enxagues com agua destilada aquecida, até
que ndo fosse mais observada a presenca de espuma. Os substratos foram novamente
aquecidos proximo a fervura em agua deionizada e em seguida agitados por ultrassom por
mais 10 minutos. A limpeza foi finalizada com a secagem dos substratos em uma estufa com

lampada infravermelha.

3.3.2 PADRONIZACAO DO TAMANHO DAS AMOSTRAS

Com a finalidade de padronizar o tamanho e o formato das amostras foi usado um
conjunto de mascaras durante as deposi¢es. Mostradas na FIG. 3.13, as mascaras foram
fabricadas a partir de chapas de aco inoxidavel 304 com 0,4 mm de espessura por corte a
laser. A padronizacdo de tamanho e formato foi importante principalmente na comparacgéo das
medidas de resisténcia elétrica e TCR dos filmes. A utilizagdo das méascaras fez com que todas
as amostras tivessem a mesma éarea superficial quadrada de 10x10 mm? e, dessa forma, o
valor da sua resisténcia elétrica fosse igual ao da sua Resisténcia de Folha (Sheet Resistance),

dada em Ohms por quadrado (Square) (€/Sq).
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a) MASCARA 1 b) MASCARA 2 c) MASCARA 3

FIG. 3.13 Méscaras utilizadas nas deposicdes: a) Mascara 1- mantém os seis substratos fixos nas posicdes (A, B,
C, D, E, F); b) Méscara 2 — usada nas deposicdes de VOy; c) Méascara 3 — usada nas deposi¢des dos contatos
elétricos. [CASTRO, 2008].

A maéscara 1 foi usada para manter os substratos fixos sobre a base porta-substrato,
impedindo que saissem das suas posi¢fes enquanto a base fazia seu movimento de rotagdo. A
maéscara 2 foi colocada sobre a mascara 1 e tinha por finalidade delimitar a area de deposigédo
do VOx. Apds a deposicdo do VOx houve a quebra de vacuo e a mascara 2 foi trocada pela

maéscara 3 para delimitar a area dos contatos de aluminio.
3.4 PROCESSAMENTO DAS AMOSTRAS DE VOx

Inicialmente foram fabricadas camadas individuais de filmes finos de V.03, VO, e V5,05
sobre substratos de vidro, a partir das fontes (alvos) destes materiais. Esta etapa foi essencial e
teve como finalidade estabelecer os melhores pardmetros para a obtencdo de cada camada
com a mesma estequiometria do alvo ou a mais proxima possivel.

Em seguida foram fabricadas estruturas de multicamadas de filmes finos de dxidos de
vanadio, sem quebra de vacuo, a partir dos trés alvos, usando os parametros obtidos na etapa
inicial. Foram produzidas 6 (seis) estruturas de empilhamento do tipo Vidro\V,03\VO,\V;0s,
onde cada camada de material foi depositada a partir do alvo com sua respectiva composicao.

As seis estruturas foram as possiveis combinacgdes de empilhamento.
3.4.1 PROCEDIMENTO DE FABRICAC}AO DOS FILMES DE VOx.
A preparacao do sistema de deposicao para a producdo dos filmes de VOx comegou com

a transferéncia dos substratos da estufa de secagem para a interior da camara do RF
Magnetron Sputtering. Nesta etapa, finas tiras de uma fita adesiva de poliimida (Kapton®)
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foram coladas na superficie de um substrato de vidro com espacamento de aproximadamente
0,5 milimetros. A fita protegeu o substrato da deposicdo de material, restando um degrau
abrupto apds serem cuidadosamente retiradas. Os degraus destinaram-se a medida da
espessura dos filmes com o perfildmetro (Veeco).

Apo0s posicionar os substratos sobre a base porta-substrato no interior da camara de
vacuo, o sistema foi bombeado até atingir uma pressdo base inferior a 8 x 10° Torr. Em
seguida, foram realizadas trés purgas com argonio a presséo de 2,5 x 10 Torr para garantir
uma atmosfera residual inerte. Nas deposicOes realizadas com aquecimento de substrato, o
aquecedor foi ligado no mesmo instante que as bombas de vacuo para diminuir o tempo de
bombeamento até atingir a pressdo base.

Ao término da terceira purga, a pressdo na camara foi aumentada até aproximadamente
2,5 x 10 Torr com a introducéo de argonio para facilitar a ignicdo do plasma. Nesta pressdo
o0 plasma foi iniciado com poténcia inferior a 5 W, com o Shutter fechado.

Iniciado o plasma, a poténcia foi aumentada a taxa de 5 W/min até atingir o nivel de
deposicdo. Durante a rampa de subida da poténcia, ao atingir 25 W, a pressdao pdde ser
reduzida de 2,5 x 107 Torr até o nivel da pressdo de deposicdo sem que houvesse risco de
desligamento indevido do plasma. Apds atingir os valores de poténcia e pressdo de deposicao,
aguardou-se 0 tempo necessario a estabilizacdo da taxa de deposicdo (limpeza do alvo), antes
da abertura do Shutter (Inicio da deposicao).

Obtida a espessura desejada, indicada no cristal de quartzo, o Shutter foi acionado dando
fim ao processo de deposicdo. A poténcia foi baixada com a mesma taxa usada na subida para
evitar um choque térmico no alvo. Quando a poténcia atingiu 25 W, a pressdo foi aumentada
para 2,5 x 10 Torr. Esse procedimento manteve o plasma estavel enquanto a poténcia era
reduzida até o seu completo desligamento.

Para em seguida depositar outra camada de VOx sobre a anterior (fazer uma
multicamada), bastou repetir o procedimento descrito anteriormente a partir da iniciagdo do
plasma e aumento da poténcia utilizando outro catodo. N&o foram realizadas purgas
adicionais, uma vez que o sistema foi purgado antes de se iniciar a primeira deposi¢do e nédo
houve quebra de vacuo durante a deposic¢do das multicamadas.

A TAB. 3.1 apresenta os parametros comuns utilizados em todas as deposi¢oes.
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TAB. 3.1 Pardmetros comuns a todas as deposi¢des.

Parametro Valor
Pressdo base do sistema (Torr) <8x10°
Purgas com argonio 3

Pressdo para abertura do plasma e purgas (Torr) | 2,5 x10™

Distancia de trabalho (alvo-substrato) (mm) 75

Tempo de limpeza dos alvos (min) 10

De acordo com a revisdo bibliogréafica realizada para o desenvolvimento deste trabalho
verificou-se que a temperatura do substrato, a poténcia de deposicéo, a pressao de deposicéo e
a distancia entre o alvo e o substrato eram os parametros de controle mais importantes para o
crescimento de filmes finos pela técnica de pulverizacdo catddica. Dentre estes parametros, a
temperatura do substrato e a pressao de deposi¢do foram os de maior relevancia. Dessa forma,
durante a producdo das amostras foram mantidos alguns parametros constantes a fim de isolar

os de maior relevancia para o processo.

3.4.2 DEPOSICOES PRELIMINARES

Nas primeiras deposicOes (deposicOes preliminares) foram obtidos os melhores
pardmetros de deposicdo para a producdo de amostras no equipamento de RF Magnetron
Sputtering do LFF/IME. Nesta fase da producdo de amostras cada material foi depositado
individualmente no substrato. Apos determinar os parametros de deposicéo para cada material
(V203, VO, e V,05), prosseguiu-se para a fase de fabricagcdo das multicamadas.

O primeiro pardmetro estabelecido foi a distancia de trabalho (distancia entre o alvo e o
substrato). Em sistemas de deposicdo de filmes finos por pulverizacdo catddica em angulo
com os substratos, o ajuste do angulo de incidéncia era fundamental para alcancar uma boa
uniformidade na deposicdo, principalmente quando as distancias de trabalho, pressdes de
deposicdo e materiais eram alterados. Sem a possibilidade de ajustar o angulo dos catodos
pelo lado externo da camara, ou seja, sem o ajuste “in-Situ”, a melhor opgao foi manter a
mesma configuracdo geométrica de angulo de incidéncia e distancia de trabalho para todas as

deposicoes realizadas.
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A composicdo quimica da atmosfera da cdmara era um pardmetro de fundamental
importancia nas deposi¢coes de VOx. A rota mais empregada para obter filmes finos de VOx
era a pulverizacgéo catodica de um alvo de vanadio na presenca de uma atmosfera reativa (Ar
+ 0,) com aquecimento dos substratos. No entanto, o diagrama de fases do sistema Vanadio-
Oxigénio mostra que o intervalo entre as diversas fases dos 6xidos de vanadio é bastante
estreito. Assim, a obtencdo de uma determinada fase de 6xido de vanadio, como V,03 ou
VO,, era um feito dificil de realizar, exigia um controle bastante fino da mistura de argonio e
oxigénio além de tratamentos térmicos posteriores com temperaturas que normalmente se
aproximavam dos 400 °C. Apesar de ainda ser a rota mais empregada para obtencédo de filmes
de VOy, a pulverizacdo catddica reativa, por ser de dificil controle, ndo apresentava boa
reprodutibilidade.

A utilizacdo dos alvos com fases especificas de 6xidos de vanddio como V,03, VO, e/ou
V,0s, a0 invés do alvo de vanadio, trouxe grande vantagem. Como os alvos j& possuiam as
estequiometrias desejadas, ndo houve necessidade de empregar uma atmosfera reativa durante
as deposicOes e nem de realizar tratamentos térmicos posteriores em altas temperaturas. Logo
a pulverizacdo a partir dos alvos de Oxidos de vanadio apenas com argonio apresentou
excelente reprodutibilidade de resultados.

A pressdo na camara de deposic¢do era um parametro que influenciava diretamente a taxa
de deposicdo e a qualidade dos filmes no processo de pulverizacdo catodica. Trabalhar com
pressdes menores diminuiu o espalhamento do material arrancado do alvo pelas moléculas do
gas (maior livre caminho médio), melhorando as propriedades do filme depositado no
substrato. Em testes realizados com o equipamento de RF Magnetron Sputtering do LFF foi
possivel manter o plasma estavel com pressdes da ordem de 1 mTorr.

A poténcia RF, responsavel por acelerar os ions de argbnio que promoviam a
pulverizagdo do alvo no catodo, era outro parametro que influenciava diretamente a taxa de
deposicdo dos filmes. Mantendo os demais pardmetros constantes, a taxa de deposicdo pode
ser controlada através da poténcia. Elevar a poténcia dava mais energia aos ions de argdnio no
plasma, aumentava a taxa de bombardeamento do alvo e também a energia cinética das
moléculas que chegavam ao substrato. No entanto, a poténcia ndo poderia ser tdo alta ao
ponto de promover uma implantacdo de ions de argdnio no alvo. O cristal de quartzo foi
usado para monitorar a influéncia da poténcia RF sobre a taxa de deposi¢do dos filmes de
VOx.
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A temperatura do substrato era um dos parametros mais relevantes na deposicao de filmes
finos de VOx por pulverizacao catddica. O parametro era decisivo quando se desejava obter
filmes de oxidos de vanadio cristalinos. Em deposicOes realizadas sem aquecimento dos
substratos, normalmente, os filmes obtidos eram amorfos ou nanocristalinos [ABBASI, 2015].
Para manter a compatibilidade entre o processamento dos filmes de VOx e a tecnologia de
circuitos integrados (CMOS), a temperatura dos substratos durante as deposi¢Ges ndo deveria
exceder os 350°C [ABDEL-RAHMAN, 2015]. No entanto, outros pesquisadores reportaram
que a temperatura de 400 °C era compativel com a tecnologia CMOS [DAI, 2008; WANG,
2004; WANG, 2015].

A construcdo do novo equipamento de RF Magnetron Sputtering e a utilizacdo dos alvos
ceramicos de V,03, VO, e V,0s5 possibilitaram obter maior controle no processamento dos
filmes de VOx. A utilizagdo do cristal de quartzo facilitou entender a influéncia dos
parametros pressdo e poténcia sobre a taxa de deposicdo dos filmes, e a impossibilidade de
ajustar o angulo dos catodos “in-situ” foi contornada ao fixar tanto o angulo quanto a
distancia de trabalho para os trés catodos.

Os critérios adotados na escolha dos melhores parametros de deposicdo com cada alvo de
Oxido de vanadio foram: a maximizacdo do TCR; a minimizacdo da resistividade elétrica e a
minimizacdo da temperatura de deposi¢do. Foram consideradas apenas as sequéncias de
deposicbes que possuiam boa reprodutibilidade de resultados. A TAB. 3.2 apresenta as

principais sequéncias de deposic¢des usadas para se extrair os melhores parametros.

TAB. 3.2 Deposicdes preliminares com os alvos de V,03, VO, e V,0s.

Amostra Poténcia | Espessura| Tempo | Taxa |Temperatura|Resisténcia| TCR
(W) A) (%) (Ass) (°C) (kQ/Sq) | (%/K)
V,03_20 120 562 2060 0,27 20 177,70 -3,79
V,03_35 120 707 2714 0,26 35 55,80 -2,04
V,03_45 120 675 2565 0,26 45 6,20 -2,18
V,03_60 120 660 2495 0,26 60 3,74 -2,19
V,0; 150| 120 654 4447 0,15 150 0,15 -0,14
VO,_25 120 845 2700 0,31 25 Isolante /
VO, 90 120 711 3033 0,23 90 1100 -3,77
VO, 100 120 806 2765 0,29 100 485,90 -3,18
VO, 105 120 767 3160 0,24 105 11,73 -2,06
VO, 110 120 835 2800 0,30 110 30,99 -1,95
VO, 120 120 1200 5660 0,21 120 0,22 -0,74
VO, 150 120 689 3990 0,17 150 0,27 -0,60
VO, 180 120 642 2990 0,22 180 0,28 -0,54
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V,05_25 150 1060 3600 0,29 25 Isolante /
V,05_100| 150 1308 4840 0,27 100 704,70 -3,62
V,05_110| 150 1279 4757 0,27 110 581,80 -4,41
V,05_120| 150 1286 4910 0,26 120 189,17 -1,51
V70s_140| 150 1234 4640 0,27 140 68,66 -1,08
V705 _160| 150 1283 4935 0,26 160 0,31 -0,72
V705 250 150 1725 6000 0,29 250 0,23 -0,47

Cada amostra aproveitada durante a fase de deposi¢des preliminares foi identificada na
TAB. 3.2 com o tipo de alvo utilizado seguido da temperatura do substrato. Por exemplo: a
amostra V,03_45 foi produzida usando o alvo de V,03 e substrato aquecido a 45 °C. Na TAB.
3.2 foram destacadas com sombreamento na cor cinza as amostras fabricadas a partir dos
alvos de V,03, VO, e V,0s5 que apresentaram o melhor compromisso entre alto TCR, baixa
Resisténcia de folha e baixa temperatura do substrato. Estes parametros séo apresentados

separadamente na TAB. 3.3.

TAB. 3.3 Melhores parametros de deposicao para os alvos de V,03, VO, e V,05 no RF Magnetron Sputtering do

LFF/IME.
Material | Poténcia | Pressdo | Temperatura | Distancia Alvo-Substrato
(Alvo) (W) (mTorr) (°C) (mm)
V,03 120 60
VO, 120 1,00 105 75
V,05 150 110

3.4.3 DEPOSICAO DAS MULTICAMADAS VOx

Apos estabelecer os melhores parametros para a deposi¢cdo com cada alvo (V203, VO, e
V,0s) individualmente na etapa de deposi¢cGes preliminares, péde-se passar a fase da
deposicdo das multicamadas.

O processo de deposicao das multicamadas de filmes finos de VOyx seguiu 0s mesmos
passos utilizados na deposicdo de cada material individualmente. O Unico percal¢o foi o
intervalo de tempo entre as deposi¢cdes de cada camada. A inércia térmica da base porta-
substrato do RF Magnetron Sputtering, principalmente ao resfriar, fez com que o tempo
necessario ao ajuste dos parametros de deposicdo do préximo material superasse uma hora.

Assim, depositar cada camada que compde uma amostra de multicamadas sem aquecimento

55



de substrato seria o ideal em termos de rapidez e facilidade de processamento. Na
impossibilidade das deposi¢cbes serem realizadas sem aquecimento de substrato, o ideal seria
ter as temperaturas de processamento proximas para diminuir o intervalo entre cada deposicao
e tornar o processamento total menos demorado.

A TAB. 3.4 apresenta, em ordem de deposi¢do, as seis estruturas de multicamadas

produzidas e seus parametros de deposicao.

TAB. 3.2 Pardmetros de deposicédo das estruturas de multicamadas de filmes finos de VVOy.

- Poténcia | Temperatura | Espessura
Amostra| Ordem de deposicéo (W) C) A)

3/2/5 | Vidro\V,03\VO,\V,05 | 120 /120 /150 | 60 /105/110 | 981+ 30
3/5/2 | Vidro\V,03\V,05\VO, | 120 / 150 / 120 | 60 / 110/ 105 | 1049 + 14
2/3/5 | Vidro\WV0,\V,03\V,05 [ 120/ 120/ 150 | 105/60/110 | 1040 + 10
2/5/3 | Vidro\WVO,\V,05\V,03 | 120/ 150 / 120 | 105/ 110/60 | 1022 + 17
5/3/2 | Vidro\V,05\V,;03\VO, | 150 / 120/ 120 | 110/60/105 | 1047 + 21
5/2/3 | Vidro\V,05\VO,\V,03 | 150 /120 /120 | 110/ 105/60 | 1062 + 14

Para identificar cada amostra de multicamada foi usada uma simbologia composta por
trés nimeros separados por barras. Tomando como exemplo a amostra 3/2/5: 0 namero trés
(3) representa 0 V,03, que foi o primeiro filme depositado sobre o substrato; o nimero dois
(2) representa 0 VO,, que foi o segundo filme depositado; e o nimero cinco (5) representa o
V,0s, 0 terceiro e Gltimo filme depositado.

3.4.4 DEPOSICAO DOS CONTATOS ELETRICOS DE ALUMINIO

Como abordado na secdo 2.9, os possiveis candidatos a contato elétrico 6hmico para 0s
filmes de VOyx eram: uma dupla camada da liga niquel-cromo e ouro; uma dupla camada de
cromo e ouro; ou um filme fino de aluminio.

O filme de aluminio se mostrou a melhor opc¢éo devido a facilidade de obtencéo e o seu
baixo custo. Um filme fino de aluminio poderia ser facilmente depositado pela técnica de
Evaporacdo Flash ou por RF Magnetron Sputtering. A opcdo de depositar os contatos de
aluminio por RF Magnetron Sputtering se mostrou mais viavel por conta da facilidade de
preparacdo do equipamento, simplesmente trocando um dos alvos de Oxido de vanadio pelo
alvo de aluminio. Ademais, filmes depositados pela técnica de RF Magnetron Sputtering tem,

normalmente, uma aderéncia bastante superior quando comparados a filmes, do mesmo
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material, depositados por técnicas de evaporagdo. Outro ponto a favor foi o baixo custo de
aquisicdo do alvo de aluminio. Este foi fabricado a partir de um tarugo com trés polegadas de
didmetro de aluminio comercial, sem a pureza de 99,999% comumente usada nas deposi¢coes
de contatos elétricos na microeletrénica. O comportamento 6hmico entre o filme de aluminio,
depositado por RF Magnetron Sputtering a partir de um alvo fabricado com tarugo de
aluminio comercial, e o filme de VOx foi verificado por Castro [CASTRO, 2008]. A TAB.
3.5 apresenta os principais parametros de deposicdo usados na fabricacdo dos contatos

elétricos de aluminio para os filmes de VOx.

TAB. 3.3 Parametros de deposicdo dos contatos elétricos de aluminio.

Parametro Valor
Presséo base do sistema (Torr) 8 x10°
Purgas com argonio 1
Pressdo de deposicao (Torr) 3x 107
Poténcia de deposicédo (W) 150
Distancia Alvo-Substrato (mm) 75
Temperatura da base porta-substrato (°C) | Ambiente
Espessura média dos filmes (nm) 500
Tempo de deposicdo (min) 10

3.5 CARACTERIZACOES DAS AMOSTRAS DE VOx

As amostras de VOyx foram caracterizadas por técnicas e métodos comumente
empregados no estudo de filmes finos para investigar como o0s parametros de deposicdo
adotados no processamento influenciaram as propriedades dos filmes.

A caracterizacdo elétrica (TCR e Resisténcia de Folha) das amostras de VOx foi
apresentada na secdo 3.2, que trata da construcdo e funcionamento do equipamento de
caracterizacdo elétrica. Nesta secdo serdo abordadas as caracteriza¢Ges de espessura e difracdo

de raios X.
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3.5.1 MEDIDAS DE ESPESSURA

A espessura das amostras de VOx foi medida com o perfilometro modelo Dektak 150 da
Veeco. O Dektak 150 faz medicbes de superficie utilizando técnicas de perfilometria de
contato. Nesta técnica, uma agulha (normalmente de diamante) varre a superficie da amostra
para obter informac@es sobre a topografia da superficie, a rugosidade e a espessura (altura do
degrau). Para medir a espessura dos filmes finos por esta técnica foi necessario deixar um
degrau entre o substrato e o filme.

Para criar o degrau entre o substrato e o filme utilizou-se uma estreita fita adesiva de
poliimida especial para vacuo (fita Kapton®). Tiras cortadas com largura de
aproximadamente um milimetro foram coladas na superficie do substrato (previamente
limpo), espagadas de aproximadamente meio milimetro. Ao término da deposi¢éo, as fitas
foram removidas restando apenas os degraus entre o filme e o substrato (FIG. 3.14). Uma
nova limpeza com alcool isopropilico seguida de adgua destilada foi necessaria para remover

os residuos de cola da fita adesiva antes de se iniciar as medicdes de espessura com o Dektak.

~ 0.5 mm Fita adesiva
Substrato 10 mm
25 mm

FIG. 3.14 llustracdo dos degraus formados entre o filme e o substrato apds a remogao das tiras de fita adesiva.

A espessura dos filmes de VOx foi obtida através da média aritmética das espessuras de
todos os degraus. Foram realizadas varreduras na regido central das amostras, bem como nas
bordas. O erro na medida da espessura foi dado pelo desvio padrdo da média. A FIG. 3.15
reproduz a tela do software que controla o Dektak durante o procedimento de medida da

espessura de uma amostra.
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FIG. 3.15 Visualizacdo do degrau de um filme de aproximadamente 1000 A com o Dektak 150.

3.5.2 DIFRAGAO DE RAIOS X

A técnica de difracdo de raios X (DRX) foi empregada neste trabalho com a finalidade de

obter as propriedades estruturais (fase cristalografica) dos filmes de VOx. A difracdo de raios
X é uma poderosa ferramenta de caracterizacdo de materiais. Nela um feixe de raios X
monocromatico incide na amostra e sofre difracdo ao atravessar seus planos cristalinos. A
determinacdo dos picos de difracdo (feixes de raios X que difratam e sofrem interferéncia
construtiva) obedece a Lei de Bragg (nl = 2d senf). Os materiais cristalinos possuem padrdes
de difracdo que, depois de comparados com fichas cristalograficas mantidas e atualizadas pelo
International Center for Diffraction Data (ICDD), permitem obter informagdes como a
composicao quimica, sistema cristalografico, densidade da fase cristalina, etc.
As analises de DRX foram realizadas no Difratdmetro Bruker do Centro Tecnoldgico do
Exército (CTEXx). O anodo utilizado foi Cu (1,54060 A) e as condicdes de varredura adotadas
foram: varredura em modo 60-20 acoplado, também conhecido como geometria Bragg-
Brentano; faixa de varredura entre 10° e 60°; velocidade de varredura de 0,5 graus por
minuto. Todas as analises tiveram como finalidade a identificacdo das fases cristalinas
existentes nos filmes de VOx.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 DIFRACAO DE RAIOS X DAS AMOSTRAS DE MULTICAMADAS DE VOx

Entre as técnicas de caracterizacdo utilizadas neste trabalho, a Difracdo de Raios X foi a
mais dificil de analisar em funcdo da existéncia de inimeras fases de 6xidos de vanadio, onde
em muitas delas os picos de difragdo se superpdem.

A sequir serdo apresentados na FIG. 4.1 os difratogramas das amostras de multicamadas
de VOx produzidas e constantes da TAB. 3.4.

DRX- Amostras de Multicamadas

3 4
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FIG. 4.1 Difratogramas das amostras de multicamadas de VOx.

Nos difratogramas da FIG. 4.1 foram identificados e enumerados de 1 a 5 0s picos
difratados pelas multicamadas. As amostras 3/5/2 e 2/5/3 apresentaram todos 0s cinco picos,
enquanto que as demais apresentaram apenas 0s quatro primeiros picos difratados. Os cinco
picos surgiram nas posicoes: 28,80°; 30,30°; 37,75°, 44,02° e aproximadamente 50,20°.
Pequenos desvios destas posi¢des, chegando a + 0,2°, foram observados principalmente nos
picos de menor intensidade. A baixa intensidade associada a uma base mais larga tornou
dificil a identificacdo precisa da posi¢do dos picos difratados, mesmo com a ajuda do software
de identificacdo de raios X X'Pert HighScore da PANalytical. Nas amostras 3/5/2 e 2/5/3, o
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pico de numero 5 ficou bastante encoberto pelo ruido e sé foi identificado com a ajuda do

software.
As FIG. 4.2 e FIG. 4.3 apresentam os difratogramas das amostras 3/5/2 e 2/5/3

respectivamente, numa tentativa de melhorar sua visualizag&o.

DRX - Amostra 3/5/2
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FIG. 4.2 Difratograma da amostra 3/5/2 apresentado individualmente para facilitar a visualizagdo dos picos de
baixa intensidade.

DRX - Amostra 2/5/3
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FIG. 4.3 Difratograma da amostra 2/5/3 apresentado individualmente para facilitar a visualizagdo dos picos de
baixa intensidade.
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Através dos difratogramas mostrados na FIG. 4.1observou-se que as seis amostras de
multicamadas apresentaram fases cristalinas, além de uma quantidade amorfa bastante
relevante. A quantidade amorfa situada entre 20° e 35° foi devida em maior parte ao substrato
de vidro (Amorfo) usado como suporte aos filmes finos de VOx. Ndo foi descartada a
presenca de fases nanocristalinas, visto que todas as deposicdes foram realizadas com
temperaturas de substrato relativamente baixas e através da técnica de RF Magnetron
Sputtering, que comumente produz amostras com grdos bastante pequenos ou
nanoestruturados [MARVEL, 2015].

As duas principais fases cristalinas identificadas nos difratogramas das FIG. 4.1, FIG. 4.2
e FIG. 4.3 foram o VO, e 0 VO. Os picos de nimeros 1 e 2 foram identificados
respectivamente como os planos (002) e (111) da fase VO, de estrutura monoclinica. Cabe
ressaltar que o pico numero 2, difratado em 30,30°, poderia ser identificado como a fase
V6011 (106) de estrutura triclinica ocorrendo junto a fase VO, (111). O V01 € uma fase
Magneli (V0251 com n > 5) presente no diagrama de fase do sistema vanadio-oxigénio (FIG.
2.5) com estequiometria proxima do VO, mas que apresenta uma pequena perda de oxigénio.
Os picos de numeros 3 e 4 apresentaram as maiores intensidades e foram identificados
respectivamente como os planos (111) e (200) da fase VO de estrutura ctbica. Proximo ao
plano (200) da fase VO identificada como pico de nimero 4 poderia coexistir o plano (003)
da fase VO, de estrutura monoclinica. O pico de nimero 5 s6 apareceu nas amostras 3/5/2 e
2/5/3, apresentou uma intensidade muito baixa, estando praticamente encoberto pelo ruido, e
foi identificado como o plano (024) da fase V,03 de estrutura romboédrica. Os difratogramas
das amostras de multicamadas ndo apresentaram picos que pudessem ser identificados como a
fase V,0s5. No entanto, ndo descartou-se a existéncia de um Oxido de vanadio amorfo ou
nanoestruturado com estequiometria préxima do V,0s, uma vez que foi empregado um alvo
com esta estequiometria na deposicdo de uma das camadas em cada sequéncia de amostras
produzidas.

Cabe investigar ainda se as diferentes temperaturas de substrato influenciaram de algum
modo a estrutura cristalina dos filmes depositados em sequéncia.

A hipdtese levantada sugere que no caso da amostra com sequéncia Substrato/3/2/5, onde
o primeiro filme foi depositado com substrato aquecido a 60 °C, a elevacdo da temperatura do
substrato para 105 °C e em seguida 110 °C para a deposicdo das camadas subsequentes

poderia atuar como um tratamento térmico para o primeiro filme depositado.
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Seguindo com esta hipdtese para o caso da amostra com sequéncia Substrato/2/5/3, onde
as duas primeiras camadas foram depositadas com os substratos aquecidos as temperaturas de
105 °C e 110 °C respectivamente, o terceiro e ultimo filme foi depositado com substrato
aquecido a 60 °C e ndo teria sofrido 0 mesmo tratamento térmico recebido pela primeira
camada da amostra de sequéncia Substrato/3/2/5.

Caso a hipotese de tratamento térmico fosse verificada, seria esperada uma diferenca
entre as intensidades relativas dos picos de difracdo, ou até mesmo o surgimento ou
aniquilacdo de alguns picos nos difratogramas das amostras 3/2/5 e 2/5/3. No entanto, 0s
resultados experimentais de difracdo de raios X apresentados na FIG. 4.1 mostraram que 0S
difratogramas de todas as sequéncias de amostras de multicamadas sdo quase idénticos.
Portanto, as diferentes condi¢Ges de processamento dos filmes depositados em sequéncia para
formar as amostras de multicamadas ndo se mostraram suficientes para promover qualquer

diferenca apreciavel do ponto de vista estrutural nas amostras.

4.2 MEDIDAS DO TCR E DA RESISTENCIA DE FOLHA DAS AMOSTRAS DE VOx

O TCR das amostras de VOx foi obtido através das medidas de Resisténcia de Folha
versus temperatura realizadas no equipamento de caracterizacdo elétrica construido
especialmente para este propdsito e detalhado na secéo 3.2.

Torna-se conveniente relembrar que o equipamento de medidas elétricas disponibiliza os
dados de Resisténcia de Folha versus temperatura em um arquivo de computador, oriundo do
programa LabVIEW®, com duas colunas (extensdo lvm). Em seguida, os dados séo
processados e analisados em programas de computador como Excel®, Origin® ou Matlab® a
fim de gerar o grafico de Ln(R) X T, de onde é obtido o TCR de cada amostra produzida, de

acordo com o método de Arrhenius (EQ. 2.10).

4.2.1 TCR E RESISTENCIA DE FOLHA DAS AMOSTRAS PRELIMINARES

Nesta secdo serdo apresentados os resultados obtidos para o TCR e a Resisténcia de Folha
das amostras preliminares (TAB. 3.3), com a finalidade de levantar os parametros de
deposicdo que produziram as amostras mais adequadas para serem utilizadas como materiais

sensores e, consequentemente serem reproduzidos nas deposicdes das multicamadas. Tanto o
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TCR quanto a Resisténcia de Folha de cada amostra preliminar produzida foi calculado na
temperatura de 25 °C (298 K). Devido a grande inércia térmica existente em filmes de VOx
depositados em contato intimo com o substrato, formou-se uma histerese entre a rampa de
aguecimento e a rampa de resfriamento em todos os graficos de Ln(R) X T das amostras de
VOx. Em funcdo do exposto, o célculo do TCR foi realizado considerando-se apenas uma
parte do grafico: ou a rampa de aguecimento; ou a rampa de resfriamento. Essa metodologia
foi empregada para melhorar o ajuste linear dos dados e minimizar o erro no calculo do TCR.
Os graficos de Ln(R) X T para as amostras preliminares fabricadas a partir do alvo de

V,03 sdo apresentados nas FIG. 4.4 a FIG. 4.8.

Amostra VO3 20 Temperatura [C] Amostra V,05_20 Temperatura [°C]

0 80 70 60 50 40 30 20 10 90 80 70 60 50 40 30 20 10
U T T T T T T T T 13,0 T T T T T T T T
13,0 \7 Aquecimento/Resfriamento\ —— Aquecimento
—— Ajuste Linear|
12,5 4
12,5
— _ 1204
& 1204 =
<3 e
7 T 1154
T 1154 =
11,0 11,04 Equagdo y=a+b*x
g Ajuste. R-Quadrado  0,99734
Valor Erro Padréo
10,5 4 10,5 Coef. Linear 0,81634 0,01907
Coef. Angular 3363,43614  6,00855
T T T T T T T T T T T T T T T T
0,0028 0,0029 0,0030 0,0031 0,0032 0,0033 0,0034 0,0035 0,0036 0,0028 0,0029 0,0030 0,0031 0,0032 0,0033 0,0034 0,0035
UT K] UT K7
a) b)

FIG. 4.4 a) Grafico completo de Ln(R) x T™ para a amostra V,0;_20; b) TCR de — 3,79 %/K calculado a 25 °C
(298 K) e Resisténcia de Folha de 177,7 k€/Sq.

Amostra V/,04_35 Amostra VO3 35
Temperatura [°C] Temperatura [°C]
70 60 50 40 30 20 10 70 60 50 40 30 20 10
11,4 T T T T T T T 114 T T T T T T T
\ Aquecimento/Resfriamento Aquecimento

11,2 4 11,2 4 |—— Ajuste Linear,

11,0 4 11,0
T 10,8 = 10,8
Y @
& &
& 1064 7 10,6
k=4 b=
p} ]

10,4 1 10,4

Equacéo y=a+b*x
10,2 10,2 Ajuste. R-Qradrado  0,9962
Valor Erro Padréao
10,0 10,0 4 Coef. Linear 4,84461 0,01635
Coef. Angular 1811,12785  5,0695
T T T T T T T T T T T T T T
0,0029 0,0030 0,0031 0,0032 0,0033 0,0034 0,0035 0,0036 0,0029 0,0030 0,0031 0,0032 0,0033 0,0034 0,0035 0,0036
UT K] UT K]
a) b)

FIG. 4.5 a) Grafico completo de Ln(R) x T™ para a amostra V,0;_35; b) TCR de -2,04 %/K calculado a 25 °C
(298 K) e Resisténcia de Folha de 55,8 kQ/Sq.

64



Amostra V,03_45 Amostra VoOg_45
Temperatura [°C]
70 60 50 40 30 20 10 70 60 50 40 30

9v4 T T T T T T T 9'4 T T T T T T
Aquecimento/Resfriamento\

T
Aquecimento
9,2 9,2 4 |—— Ajuste Linear|

Temperatura [°C]
20 10

9.0 9.0
= 88+ = 887
g 3
S g6 S 861
s 5
S s8ad 5 8,4 4
Equacédo y=a+b*x
8.2 8,2 Ajuste. R-Quadrado  0,99119

Valor Erro Padréo
8,0 1 8,01 Coef. Linear ~ 2,27394 0,02661
Coef. Angular 1933,92801 8,24577

7.8 T T T T T T T 78 T T T T T T T
0,0029 0,0030 0,0031 0,0032 0,0033 0,0034 0,0035 0,0036 0,0029 10,0030 0,0031 0,0032 0,0033 0,0034 0,0035 0,0036
UT [K] UT K]
a) b)

FIG. 4.6 a) Grafico completo de Ln(R) x T™ para a amostra V,0;_45; b) TCR de -2,18 %/K calculado a 25 °C
(298 K) e Resisténcia de Folha de 6,2 kQ/Sq.

Amostra V03 60 Amostra V,03_60 Temperatura [°C]

Temperatura [°C]

70 60 50 40 30 20 10 70 60 50 40 30
T T T T T T T T T T T T T T
8,6 - \ Aquecimento/Resfriamento 8,6 Rampa de Aguecimento|
— Ajuste Linear
8,4 8,4 -
8,2 8,2
= =
S 80 S 80
3 z
g 784 T 784
76 7,61 Egua(;éo y=a+b*x
Ajuste. R-Qradrado ~ 0,99332
74 Valor Erro Padréo
744 e Coef. Linear  1,70192 0,024
Coef. Angular 1947,50291 7,5388
72 T T T T T T T 72 T T T T T T T
0,0029 0,0030 0,0031 0,0032 0,0033 0,0034 0,0035 0,0029 0,0030 10,0031 0,0032 0,0033 0,0034 0,0035
UT K] UT [KY
a) b)

FIG. 4.7 a) Grafico completo de Ln(R) x T™ para a amostra V,0;_60; b) TCR de -2,19 %/K calculado a 25 °C
(298 K) e Resisténcia de Folha de 3,74 k€Q/Sq.

Amostra V,0,_150
23~ Teng)eralurag’c] Amostra V203—150 Temperatura ["C!)
90 80 70 60 50 40 30 2 1 920 80 70 60 50 40 30 20 1
T T T T T T T T T T T T T T T T T T
5,06 [—— Aquecimento/Resfriamento | 5,06 - Resfriamento
— Ajuste Linear|

5,04 5,04 4
g 5,02 g 5,02
& &
& 500 £ 5001
g i

Equacéo y=a+b*x
4,98 ,98 4 !
498 Ajuste. R-Quadrado  0,99674
Valor Erro Padréo
4,96 4 4,96 1 Coef. Linear  4,61765 0,00498
Coef. Angular 122,46071 1,56517
T T T T T T T T T T T T
0,0028 0,0030 0,0032 0,0034 0,0036 0,0027 0,0028 0,0029 0,0030 0,0031 0,0032 0,0033 0,0034 0,0035
UT[KY] T K]
a) b)

FIG. 4.8 a) Grafico completo de Ln(R) x T™ para a amostra V,03_150. b) TCR de -0,14 %/K calculado a 25 °C
(298 K) e Resisténcia de Folha de 0,15 k€/Sq.
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As curvas de Ln(R) X T das amostras preliminares do alvo de V,0j vistas nas FIG. 4.4 a
FIG. 4.8 apresentaram um ajuste linear razoavelmente bom, pois o coeficiente de correlacdo
linear ficou sempre acima de 0,99 em todos os casos, o que justificou a escolha da funcéo de
Arrhenius para o ajuste e a obtencdo do TCR das amostras. As curvas também néo
apresentaram transi¢Oes abruptas de fase ao longo da faixa de temperatura analisada (15 a 80
°C), 0 que era esperado uma vez que o alvo utilizado possuia estequiometria V,03; e sua
transicdo deveria ocorrer em temperaturas proximas a -123°C. Outra caracteristica perceptivel
foi a presenca de uma histerese entre as rampas de aquecimento e resfriamento. A amplitude
da histerese compreendeu toda a faixa de temperatura analisada (15 a 80 °C), mas teve largura
a meia altura relativamente pequena principalmente na amostra V,03_60, a qual foi da ordem
de 2,7 °C. Portanto, o elevado TCR, a linearidade das curvas e a auséncia de transi¢des
abruptas ao longo da faixa de medida da temperatura (15 a 80°C) indicaram que os filmes
produzidos a partir do alvo de V,03 eram bons candidatos para emprego em bolémetros.

O gréafico apresentado na FIG. 4.9 a seguir mostra uma relacdo entre o TCR, a Resisténcia
de Folha e a temperatura do substrato para as amostras preliminares produzidas a partir do
alvo de V,0;.

TCR x R (Amostras V,03)

4’0__ . Legenda:

35 V503 20
= 10 V,05 35
o 3,04
% ] V,04 45
2 251 V,04 60
5 1 *
2 204 ¢ .
S
< 15
:i ]
= 1,0-
S ]

0,5

0,04

T T T T T T T T T AL |
0,1 1 10 100
R [Q/Sq]

FIG. 4.9 Gréfico de TCR X R para as amostras preliminares depositadas com o alvo de V,0a.

No grafico (FIG. 4.9) foi possivel observar a grande influéncia da temperatura do
substrato sobre a Resisténcia de Folha e o0 TCR das amostras. A amostra V,03_20, fabricada

com a base porta-substratos mantida a temperatura ambiente (20°C), apresentou um elevado
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TCR de -3,79 %/K, com elevada Resisténcia de Folha de 177,7 kQ/Sq. Este valor de TCR, por
si s6 a elegeria como um bom material termossensivel para bolémetros. No entanto, sua
Resisténcia de Folha foi quase nove vezes o valor recomendado pela literatura para este tipo
de aplicagao (~20 k€/Sq). As amostras V,03_35, V,03_45 e V,05_60 foram fabricadas com
a temperatura do substrato ligeiramente maior que os 20°C usados na amostra V,03 20. Este
pequeno aumento de temperatura do substrato foi suficiente para baixar o TCR para -2,0 %/K,
valor que ndo foi tdo alto quanto os -3,79 %/K, mas pode ser considerado bom para utilizacéo
em bolémetros. Apesar da diminuigdo do TCR, o aumento da temperatura do substrato trouxe
uma consideravel reducdo nos valores de Resisténcia de Folha das amostras, baixando dos
177,7 kQ/Sq da amostra V,03_20 para apenas 3,74 k€/Sq na amostra V,03_60. Quando a
temperatura do substrato foi elevada a 150°C para a fabricacdo da amostra V,0;_ 150, 0s
valores do TCR e da Resisténcia de Folha diminuiram consideravelmente para -0,14 %/K e
0,15 kQ/Sq, respectivamente. Portanto, a temperatura mais indicada para produzir amostras a
partir do alvo de V,03; com valores de TCR da ordem de -2 %/K e Resisténcia de Folha
inferior a 20 kQ/Sq ficou ao redor de 60°C, como pode ser visto no grafico Ln(R) X T* da
amostra V,03_60 (FIG. 4.7).

Em seguida sdo apresentados nas FIG. 4.10 a FIG. 4.16 os gréficos de Ln(R) X T para as

amostras preliminares fabricadas a partir do alvo de VO..

Amostra VO,_90 Temperatura [°C] Amostra VO,_90

80 70 60 50 40 30 20 10 80 70 60 50 40 30
T

Temperatura [°C]
20 10

T T T T T T T T T T
Aguecimento/Resfriamento Aquecimento
14,0 N .
— Ajuste Linear

13,5 1

14,0 1 ‘

13,5

13,0 13,0

Ln(R) [©/Sq]
Ln(R) [@/Sq]

12,5 1

1254 Equacéo

Ajuste. R-Qadrado 0,99643

y=a+b*x

Valor Erro Padréo
12,0 12,04 Coef. Linear  2,27967 0,02257
Coef. Angular 3351,51499 7,22823
T T T T T T T T T T T T T T
0,0028 0,0029 0,0030 0,0031 0,0032 0,0033 0,0034 0,0035 0,0028 0,0029 0,0030 0,0031 0,0032 0,0033 0,0034 0,0035
UT K] UT [K]
a) b)

FIG. 4.10 a) Gréfico completo de Ln(R) x T para a amostra VO,_90; b) TCR de -3,77 %/K calculado a 25 °C
(298 K) e Resisténcia de Folha de 1,1 MCQ/Sq.
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Amostra VO,_100 Amostra VO,_100

Temperatura [°C] Temperatura [°C]
20 10 20 10

80 70 60 50 40 30 80 70 60 50 40 30
14,0 T T T T T T T T 14,0 T T T T T T T T
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=3 =3
3 z
5 12,5 4 ‘5’ 12,5
Equacéo y=a+b*x
12,0 12,0 Ajuste. R-Quadrado  0,99511
Valor Erro Padréo
= Coef. Linear  3,63883 0,028
115 15 Coef. Angular 2821,92341  8,89834
) T T T T T T T ) T T T T T T T
0,0028 0,0029 0,0030 0,0031 0,0032 0,0033 0,0034 0,0035 0,0028 0,0029 0,0030 0,0031 0,0032 0,0033 0,0034 0,0035
UT K] UT K
a) b)

FIG. 4.11 a) Grafico completo de Ln(R) x T* para a amostra VO,_100; b) TCR de -3,18 %/K calculado a 25 °C
(298 K) e Resisténcia de Folha de 485,9 kQ/Sq.

Amostra VO,_105 Amostra VO,_105 .
Temperaluraé“c] Temperatura [°C]
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Coef. Linear  3,22919 0,00499
Coef. Angular 1830,66213  1,57158
84 T T T T T T T 84 T T T T T T T
0,0028 0,0029 0,0030 0,0031 0,0032 0,0033 0,0034 0,0035 0,0036 0,0028 0,0029 0,0030 0,0031 0,0032 0,0033 0,0034 0,0035
UT K] UT K7
a) b)

FIG. 4.12 a) Grafico completo de Ln(R) x T para a amostra VO,_105; b) TCR de -2,06 %/K calculado a 25 °C
(298 K) e Resisténcia de Folha de 11,73 k€/Sq.

Amostra VO,_110 Amostra VO,_110
2- Temperatura [°C] Temperatura [°C]
80 70 60 50 40 30 20 10 80 70 60 50 40 30 20 10
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(%) 10,2
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3 Z 100
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— ' 4 /
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9,6 9,6 Valor Erro Padréo
- Coef. Linear  4,51684 0,01666
Coef. Angular 1736,62535  5,32758
9,4 T T T T T T T 9.4 T T T T T T T
0,0028 0,0029 0,0030 0,0031 0,0032 0,0033 0,0034 0,0035 0,0028 0,0029 0,0030 0,0031 0,0032 0,0033 0,0034 0,0035
UT[KY UT K]
a) b)

FIG. 4.13 a) Grafico completo de Ln(R) x T para a amostra VO,_110; b) TCR de -1,95 %/K calculado a 25 °C
(298 K) e Resisténcia de Folha de 30,99 kQ/Sq.
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Amostra VO,_120 Amostra VO,_120

Temperaluraé“c] Temperatura [°C]
20 1 80 70 60 50 40 30 20 10
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0,0028 0,0029 0,0030 0,0031 0,0032 0,0033 0,0034 0,0035 0,0036 0,0028 0,0029 0,0030 0,0031 0,0032 0,0033 0,0034 0,0035 0,0036
UT K] UT [K]
a) b)

FIG. 4.14 a) Grafico completo de Ln(R) x T para a amostra VO,_120; b) TCR de -0,74 %/K calculado a 25 °C
(298 K) e Resisténcia de Folha de 0,22 k€Q/Sq.

Amostra VO,_150 Amostra VO,_150
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Valor Erro Padréo
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T T T T T T T T T T T T T T
0,0028 0,0029 0,0030 0,0031 0,0032 0,0033 0,0034 0,0035 0,0028 0,0029 0,0030 0,0031 0,0032 0,0033 0,0034 0,0035
UT K] UT [KY]
a) b)

FIG. 4.15 a) Grafico completo de Ln(R) x T para a amostra VO,_150; b) TCR de -0,60 calculado a 25 °C (298
K) e Resisténcia de Folha de 0,27 k€/Sq.

Amostra VO,_180 Amostra VO,_180
Temperatura [°C] ~ Temperatura [*C]
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Valor Erro Padréo
5407 5409 Coef. Linear  4,01964 0,00407
Coef. Angular 476,99097 1,28162
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0,0028 0,0029 0,0030 0,0031 0,0032 0,0033 0,0034 0,0035 0,0036 0,0028 0,0029 0,0030 0,0031 0,0032 0,0033 0,0034 0,0035
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a) b)

FIG. 4.16 a) Grafico completo de Ln(R) x T para a amostra VO,_180; b) TCR de -0,54 %/K calculado a 25 °C
(298 K) e Resisténcia de Folha de 0,28 k€/Sq.
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Os gréficos de Ln(R) X T das amostras preliminares de VO, apresentaram curvas com
coeficiente de correlacdo linear acima de 0,99 paras amostras fabricadas com substratos
aquecidos entre 90°C e 110°C. As curvas se afastaram ligeiramente da forma linear nas
amostras depositadas com substratos aquecidos a temperaturas superiores a 120 °C (FIG.
4.14), principalmente ao longo da rampa de aquecimento. A amostra VO, 180 (FIG. 4.16),
por exemplo, apresentou a rampa de aquecimento com um pouco de ruido e um desvio
acentuado da linearidade. Ainda assim, a escolha da funcdo de Arrhenius para ajustar as
curvas se mostrou bastante satisfatoria.

Nenhuma transi¢do abrupta de fase foi encontrada em qualquer amostra ao longo da faixa
de temperatura entre 15°C e 80°C, apesar de esta ter sido esperada, pois as amostras foram
fabricadas a partir do alvo de VO,. Cabe relembrar que o VO, monofasico possui uma
transicdo proxima de 67°C que vem acompanhada de uma mudanca dréastica em sua
Resisténcia de Folha [MORIN, 1959]. A auséncia desta transi¢do de fase foi um indicio de
que os filmes depositados sob as condicdes apresentadas na TAB. 3.2 ndo seriam
monofasicos, talvez fossem uma mistura (VOy).

A histerese entre as rampas de aquecimento e resfriamento observadas nos filmes de
V,05 também ocorreram nas amostras fabricadas a partir do alvo de VO,, com diferengas na
largura a meia altura. Nas amostras de VO, a largura a meia altura da histerese foi um pouco
maior, ficando sempre acima dos 7°C, enquanto que nas amostras de V,03 a histerese tinha
larguras inferiores a 7°C, sendo a amostra V,03;_150 uma exce¢do com largura de histerese
em torno de 10,7°C. A linearidade das curvas de TCR e a auséncia de transi¢des abruptas de
fase nas amostras fabricadas a partir do alvo de VO, também fizeram destes filmes possiveis
candidatos ao emprego em boldmetros.

A FIG. 4.17 a seguir mostra como se relacionam o TCR e a Resisténcia de Folha para as

amostras depositadas a partir do alvo de VO, em diferentes temperaturas de substrato.
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TCR X R (Amostras VO,)

Legenda:
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FIG. 4.17 Grafico de TCR X R para as amostras preliminares depositadas com o alvo de VO..

O gréafico da FIG. 4.17 acima mostrou a influéncia da temperatura do substrato sobre o
TCR e a Resisténcia de Folha dos filmes. A amostra VO,_90, produzida com substrato
aquecido a 90 °C apresentou TCR de -3,77 %/K e Resisténcia de Folha de 1,1 MQ/Sq.
Novamente um valor bastante elevado de TCR acompanhado de uma Resisténcia de Folha
também elevada. Entretanto, como observado no grafico da FIG. 4.17, um pequeno aumento
na temperatura do substrato foi suficiente para reduzir drasticamente a Resisténcia de Folha
dos filmes de VOx produzidos a partir do alvo de VO,. As amostras VO,_100, VO, 110 e
VO,_120, produzidas com substratos aquecidos a temperaturas de 100, 110 e 120°C
respectivamente, apresentaram uma reducdo gradativa de suas Resisténcias de Folha, partindo
de 486 kQ/Sq na amostra VO, 100 e chegando a 0,22 k€Q/Sq na amostra VO,_120,
acompanhada de uma reducdo do TCR dos filmes de quase —3,8 %/K na amostra VO,_90 para
o valor madico de -0,74 %/K na amostra VO, 120. O grafico da FIG. 4.17 revelou que um
aumento de apenas 30°C na temperatura do substrato implicou numa reducéo de trés ordens
de grandeza na Resisténcia de Folha e 3 %/K no TCR dos filmes. Filmes depositados com
temperatura dos substratos superiores a 120 °C ndo propiciaram grandes variagdes nas
Resisténcias de Folha. Nao foi possivel obter o TCR da amostra VO, 25 (TAB. 3.3),
fabricada com substrato mantido a temperatura ambiente (25°C). Este filme apresentou
Resisténcia de Folha superior a 200 MQ/Sq, valor de resisténcia superior ao suportado pelo

equipamento de caracterizacdo elétrica. Todas as tentativas de se obterem amostras
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condutoras a partir do alvo de VO, com substratos mantidos a temperatura ambiente
fracassaram.

A amostra VO,_105 apresentou o melhor compromisso em relacéo ao alto TCR e a baixa
Resisténcia de Folha, respectivamente -2,06 %/K e 11,73 kQ/Sq. Portanto, a temperatura de
105 °C foi a mais indicada para produzir amostras a partir do alvo de VO,.

Nas FIG. 4.18 a FIG. 4.23 sdo apresentadas as curvas de Resisténcia de Folha em funcéo

da temperatura para as amostras preliminares depositadas a partir do alvo de V,0s.
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1T K UT[KY]
a) b)

FIG. 4.18 a) Grafico completo de Ln(R) x T para a amostra V,0s_100; b) TCR de -3,62 %/K calculado a 25 °C
(298 K) e Resisténcia de Folha de 704,7 k€/Sq.
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FIG. 4.19 a) Gréfico completo de Ln(R) x T para a amostra V,0s_110; b) TCR de -4,41 %/K calculado a 25 °C
(298 K) e Resisténcia de Folha de 581,8 k€/Sq.
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Amostra V,0g_120 Amostra V,0g_120
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20 10 20 10

80 70 60 50 40 30 80 70 60 50 40 30
T T T T T T T T T T T T T

12,6 1 [—— Aquecimento/Resfriamento] 12,6 4

12,4 4 12,4 4
_ 1224 12,2
= =3
12 2]
g 12,0 Q 12,0
3 z
= [
- 1184 3 1gd

Equacéo y=a+b*x
11,6 - 11,64 Ajuste. R-Quadrado  0,9677
Valor Erro Padréo
Coef. Linear  7,6653 0,03825
11,44 1144 Coef. Angular 1341,63529  12,01621
T T T T T T T T T T T T T T
0,0028 0,0029 0,0030 0,0031 0,0032 0,0033 0,0034 0,0035 0,0036 0,0028 0,0029 0,0030 0,0031 0,0032 0,0033 0,0034 0,0035 0,0036
T K] UT K
a) b)

FIG. 4.20 a) Gréfico completo de Ln(R) x T para a amostra V,05_120; b) TCR de -1,51 %/K calculado a 25 °C
(298 K) e Resisténcia de Folha de 189,17 kQ/Sq.
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FIG. 4.21 a) Gréfico completo de Ln(R) x T para a amostra V,0s_140; b) TCR de -1,08 %/K calculado a 25 °C
(298 K) e Resisténcia de Folha de 68,66 k€/Sq.
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FIG. 4.22 a) Gréfico completo de Ln(R) x T para a amostra V,05_160; b) TCR de -0,72 %/K calculado a 25 °C
(298 K) e Resisténcia de Folha de 0,39 k€/Sq.
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Amostra V205 250 Amostra V2057250
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FIG. 4.23 a) Gréfico completo de Ln(R) x T* para a amostra V,0s_250; b) TCR de -0,47 %/K calculado a 25 °C
(298 K) e Resisténcia de Folha de 0,23 k€/Sq.

O ajuste da funcdo de Arrhenius para as curvas de Ln(R) x T™ das amostras fabricadas a
partir do alvo de V,0s ndo foram adequadas devido ao alto ruido e ao comportamento ndo
linear das curvas geradas. Este comportamento ndo pareceu se tratar de uma transicédo de fase,
sendo mais provavel ter sua origem no contato elétrico entre os filmes de aluminio e os filmes
de VOx depositados. A amostra V,0s_250, depositada a temperatura de 250°C, ndo
apresentou o mesmo nivel de ruido das demais amostras preliminares fabricadas a partir do
alvo de V,0s no entanto seu TCR foi muito baixo. Apesar do comportamento ndo muito
linear, a amostra V,0s_110 se mostrou uma op¢ao interessante para compor 0 conjunto de
amostras de multicamadas por causa do seu TCR superior a 4 %/K, por ndo exibir um nivel de
ruido demasiadamente elevado e por ter sido produzida com substrato aquecido a temperatura
de apenas 110°C.

A FIG. 4.24 apresenta um grafico que relaciona o TCR e a Resisténcia de Folha das

amostras preliminares depositadas a partir do alvo de V,0:s.
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TCR x R (Amostras V,0x)
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FIG. 4.24 Grafico de TCR X R para as amostras preliminares depositadas com o alvo de V,0s.

Na FIG. 4.24 foi possivel ver com mais clareza como a temperatura do substrato
influenciou a Resisténcia de Folha e o TCR dos filmes. Em amostras depositadas com
substratos aquecidos a temperaturas relativamente baixas, como as amostras V,0s_100 e
V,0s_110 depositadas a respectivamente 100°C e 110°C, os valores de TCR foram bastante
elevados (-3,62 %/K e -4,41 %/K, respectivamente) e acompanhados de uma Resisténcia de
Folha alta (704,7 kQ/Sq ¢ 581,8 kQ/Sq, respectivamente). Ao elevar a temperatura do
substrato em apenas 10°C, passando dos 110°C da amostra V,0s_110 para os 120°C da
amostra V,0s_120, o TCR e a Resisténcia de Folha diminuiram subitamente para -1,51 %/K e
189,17 kQ/Sq, respectivamente. Este valor de TCR apresentado pela amostra V,0s_120 foi
considerado um tanto baixo para aplicacdes em dispositivos do tipo bolémetro e veio
acompanhado de uma Resisténcia de Folha cerca de nove vezes mais alta que o recomendado
por especialistas da area [DAI, 2008]. O aumento na temperatura do substrato a patamares
superiores a 120°C como nas amostras V,0s_140, V,0s_160 e V,05 250, s6 fez reduzir
ainda mais o TCR dos filmes. Apesar do valor elevado de Resisténcia de Folha apresentado
pela amostra V,0s_110 (581 k€/Sq), seu TCR superior a -4 %/K justificou a sua escolha
como amostra utilizada na composi¢éo dos filmes finos de multicamadas de VOx.
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4.2.2 TCR E RESISTENCIA DE FOLHA DAS AMOSTRAS DE MULTICAMADAS

Nesta secédo serdo apresentados os resultados obtidos para 0 TCR e a Resisténcia de Folha
das amostras de multicamadas de VOx.

As amostras foram fabricadas a partir dos pardmetros de deposi¢do considerados ideais
para cada alvo de 6xido de vanadio (V.03, VO, e V,0s) obtidos individualmente na fase de
deposicoes preliminares. O TCR e a Resisténcia de Folha de cada uma das seis estruturas
produzidas foram obtidos a temperatura de 25 °C (298 K) e de acordo com o método de
Arrhenius. Devido a existéncia de uma histerese entre as rampas de aquecimento e
resfriamento em todos os graficos de Ln(R) X T* das amostras de multicamadas de VOx, 0
calculo do TCR foi realizado considerando-se apenas a por¢cdo da curva correspondente a
rampa de aquecimento. Essa mesma metodologia foi empregada na obtencdo do TCR das
amostras preliminares e teve como objetivo melhorar o ajuste linear dos dados e minimizar o
erro no célculo do TCR.

A TAB. 4.1 apresenta os resultados obtidos para o TCR e a Resisténcia de Folha das seis

amostras de multicamadas de VOx.

TAB. 4.1 Valores de TCR e Resisténcia de Folha das amostras de multicamadas de VOx.

Amostra Espessura Taxa Temperatura R TCR Histerese

(A) (Ass) (°C) kQ/Sq) | (%K) (°C)
2/3/5 1040+10 0,30 105/60/110 5,61 -1,70 9,0
2/5/3 1022+17 0,27 105/110/60 8,76 -2,12 5,8
3/2/5 981+30 0,22 60/105/110 16,99 -2,36 8,7
3/5/2 1049+14 0,31 60/110/105 11,3 -2,05 8,3
5/2/3 1062+14 0,30 110/105/60 9,32 -2,16 5,7
5/3/2 1047121 0,33 110/60/105 6,27 -2,01 9,3

As FIG. 4.25 a FIG. 4.30 mostram os gréficos de Ln(R) X T™ para as amostras de

multicamadas listadas na TAB. 4.1.
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Amostra 2/3/5 Amostra 2/3/5
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FIG. 4.25 a) Gréfico completo de Ln(R) x T para a amostra 2/3/5; b) TCR de -1,70 %/K calculado a 25 °C (298
K) e Resisténcia de Folha de 5,61 k€/Sq.
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FIG. 4.26 a) Gréfico completo de Ln(R) x T para a amostra 2/5/3; b) TCR de -2,12 %/K calculado a 25 °C (298
K) e Resisténcia de Folha de 8,76 k€/Sq.
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FIG. 4.27 a) Gréfico completo de Ln(R) x T para a amostra 3/2/5; b) TCR de -2,36 %/K calculado a 25 °C (298
K) e Resisténcia de Folha de 16,99 kQ/Sq.
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FIG. 4.28 a) Gréfico completo de Ln(R) x T para a amostra 3/5/2; b) TCR de -2,05 %/K calculado a 25 °C (298
K) e Resisténcia de Folha de 11,3 k€/Sq.
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FIG. 4.29 a) Gréfico completo de Ln(R) x T para a amostra 5/2/3; b) TCR de -2,16 %/K calculado a 25 °C (298
K) e Resisténcia de Folha de 9,32 k€/Sq.
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FIG. 4.30 a) Grafico completo de Ln(R) x T para a amostra 5/3/2; b) TCR de -2,01 %/K calculado a 25 °C (298
K) e Resisténcia de Folha de 6,27 k€/Sq.
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As seis amostras de multicamadas produzidas (TAB. 4.1) apresentaram valores de TCR
proximos ao valor médio de -2%/K com Resisténcias de Folha na faixa entre 5,6 kQ2/Sq e 17
kQ/Sq. As amostras com sequéncias de empilhamento 2/3/5 e 3/2/5 se destacaram
respectivamente como extremo inferior e extremo superior do conjunto em relagdo ao TCR e a
Resisténcia de Folha. A amostra 2/3/5 apresentou os menores valores de TCR e Resisténcia de
Folha do conjunto, respectivamente -1,70 %/K e 5,61 k€/Sq. Ja a amostra 3/2/5 ocupou 0
outro extremo com os maiores valores de TCR e Resisténcia de Folha, respectivamente -2,36
%/K e 16,99 kQ/Sq.

Assim como ocorreu com as amostras preliminares, ndo foram observadas transi¢oes
abruptas de fase nos gréficos de Ln(R) x T das amostras de multicamadas de VOx (FIG. 4.25
a FIG. 4.30). Esse resultado era esperado, uma vez que os espectros de DRX apresentados na
secdo 4.1 revelaram que os filmes eram compostos por misturas das fases VO, VO,, V013 €
V,03. As transicOes abruptas ocorrem com frequéncia em filmes finos monofésicos de 6xidos
de vanadio, e podem estar ausentes em filmes finos com misturas de fases (VOx).

As curvas de Ln(R) X T* das FIG. 4.25 a FIG. 4.30 apresentaram uma histerese que
ocupou toda a faixa de temperatura da medida do TCR (15°C a 80°C). Como visto na TAB
4.1, a largura das histereses ndo parecia possuir qualquer relagio com a ordem do
empilhamento das camadas, ou com os valores de Resisténcia de Folha, ou ainda com 0 TCR
dos filmes. A existéncia de histerese na camada sensivel poderia prejudicar o funcionamento
do bolémetro porque um mesmo valor de resisténcia teria dois valores diferentes de
temperatura e vice-versa.

De acordo com os dados apresentados na TAB. 4.1, verificou-se que os valores de TCR e
Resisténcia de Folha de todas as amostras de multicamadas estavam bem préximos, ou seja,
dentro de faixas estreitas que véo: de 5,6 a 17 kQ/Sq para a Resisténcia de Folha e de -1,70 a
2,36 %/K para o TCR, valores recomendados pela literatura para emprego em dispositivos do
tipo bolémetro. No entanto, a amostra 3/2/5 se destacou por causa de seu TCR ligeiramente
mais alto e sua Resisténcia de Folha dentro da faixa recomendada.

A FIG. 4.31 mostra o gréafico relacionando o TCR das amostras produzidas na forma
de multicamadas com suas respectivas resisténcias de folha. Algumas considerac6es sobre 0s

resultados encontrados serdo apresentadas a seguir.
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TCR x R (Amostras de Multicamadas)
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FIG. 4. 31 Gréfico de TCR X R para as amostras de multicamadas de VOx.

Primeiramente, cabe analisar se o contato elétrico de aluminio aplicado na camada
superior das multicamadas possibilita que as linhas de corrente elétrica cheguem a camada
depositada sobre o substrato (camada inferior). A condigdo mais severa para esta condigédo é
quando a camada superior € originada da deposicao realizada através do alvo de V,0s, pois se
verificou nas deposicdes preliminares que o filme produzido através deste material fonte
apresentou a maior resisténcia de folha (581,8 k€/Sq). Se, em funcdo do valor desta
resisténcia de folha, a corrente elétrica ndo chegasse a camada inferior, as estruturas 3/2/5 e
2/3/5 deveriam apresentar as maiores resisténcias de folha entre todos os empilhamentos, que
ndo foi o caso, pois a estrutura 2/3/5 apresentou a menor resisténcia de folha (5,61 k€/Sq).
Portanto, os resultados experimentais levam a supor que as linhas de corrente elétrica chegam
a camada inferior e que o empilhamento poderia ser considerado como de trés resistores em
paralelo.

A segunda andlise a ser considerada € se realmente os sistemas de empilhamento das
camadas se comportam como trés resistores em paralelo. Sabe-se que quando resistores
elétricos sdo ligados em paralelo o valor da resisténcia resultante equivalente tem um valor
o6hmico menor que o menor dos resistores constituintes do sistema. Cabe relembrar que as
resisténcias de folha das camadas originadas dos alvos de V,0; e VO, séo iguais a 3,74
kQ/Sq e 11,73 kQ/Sq, respectivamente. Entretanto, a menor resisténcia de folha encontrada

entre todos os possiveis empilhamentos foi de 5,61 k€2/Sq. Portanto, os resultados induzem a
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supor que os empilhamentos ndo se comportam como um sistema de trés resistores em
paralelo.

Por ultimo, cabe analisar os resultados gerais das multicamadas produzidas.

A FIG. 4.31 mostra que os valores dos TCR das amostras de multicamadas e suas
respectivas resisténcias de folha estdo préximos aos valores médios de 2,06 %/K e 9,71
kQ/Sq, indicando que as ordens dos empilhamentos das camadas nédo influenciam
significativamente os resultados obtidos. Este resultado esta coerente com o0s resultados
obtidos na analise de difracdo de raios X, onde foi verificado que os difratogramas eram
idénticos, independentemente da ordem das camadas.

Portanto, em funcdo dos resultados obtidos por difracdo de raios X e pela caracterizacdo
elétrica das multicamadas supde-se que a estrutura composta pelas trés camadas empilhadas
se comporta eletricamente como se fosse um filme fino com uma Unica camada de VOx com

espessura de aproximadamente 100 nm.
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5 CONCLUSOES

As andlises dos resultados experimentais obtidos permitem formular as conclusdes
enumeradas a seguir:
1 — A reconstrucdo do equipamento de pulverizagdo catédica RF (RF Magnetron Sputtering)
do LFF/IME foi bem sucedida. Atualmente é possivel depositar filmes finos de monocamadas
e/ou multicamadas, com ou sem quebra de vacuo, com excelente homogeneidade e
reprodutibilidade.
2 — O equipamento de caracterizagdo elétrica, desenvolvido exclusivamente para a obtencdo
do TCR dos filmes de VOx produzidos neste trabalho, cumpriu a contento o seu papel, mas
ainda pode ser aperfeicoado.
3 — A funcdo de Arrhenius consegue ajustar satisfatoriamente as curvas de Ln(R) X T das
amostras VOyx. O método de Arrhenius permite obter o TCR das amostras em 25°C (298 K) e
mostra que a variacdo da Resisténcia de Folha em funcdo da temperatura dos filmes finos de
VOx produzidos neste trabalho se trata de um processo termicamente ativado.
4 — Filmes finos de VOyx com caracteristicas que permitam a sua aplicacdo em dispositivos do
tipo bolémetro, ou seja, TCR maior ou igual a -2 %/K e Resisténcia de Folha da ordem de 20
kQ/Sq, podem ser fabricados por RF Magnetron Sputtering, exclusivamente com o alvo de
V,03, em temperaturas de substrato da ordem de 60 °C e com o alvo de VO, em
temperaturas de substrato da ordem de 105 °C, ambos sem a necessidade de tratamentos
térmicos posteriores.
5 — As amostras de multicamadas de VOx fabricadas neste trabalho sdo misturas das fases
VO, V,0; e VO,. Existe a possibilidade da fase Magneli V01, fazer parte da composicéo
estrutural dos filmes. Também ndo se pode descartar a existéncia de Oxidos de vanadio
amorfos ou nanocristalinos nos filmes, com estequiometrias proximas do V;0s.
6 — A temperatura do substrato tem importancia fundamental no crescimento de filmes finos
de VOx por RF Magnetron Sputtering, a partir dos alvos de V,03, VO, e V,0s. Uma pequena
variacdo neste parametro implica em mudancas acentuadas nas propriedades elétricas dos
filmes.
7 — Filmes finos de multicamadas de VOy, independentemente da ordem de empilhamento,
apresentaram valores de TCR e Resisténcia de Folha da ordem de -2,35 %/K e 17 kQ/Sq.
8 — A estrutura composta pelas trés camadas empilhadas se comportou como se fosse uma

Unica camada de VOx de aproximadamente 100 nm de espessura.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A seguir serdo apresentadas sugestdes para 0 prosseguimento dos trabalhos de pesquisa
nesta area.
1 — Fabricar um microbolémetro a partir de uma multicamada de VOx para verificar seu
comportamento e adequabilidade como material termossensivel em detectores de
infravermelho. Um mono elemento poderia ser fabricado usando silicio como substrato, um
filme fino de nitreto de silicio como suporte para a estrutura suspensa, um filme de diéxido de
silicio como camada de sacrificio, um filme fino de aluminio como contatos elétricos, além
das etapas de litografia necessarias a fabricacdo do dispositivo. A arquitetura suspensa é
imprescindivel para reduzir os efeitos da inércia térmica devido ao substrato e permitir que o
dispositivo funcione como um sensor de radiagéo V.
2 — Tendo em vista que os filmes depositados com os alvos de dxido de vanddio com
estequiometrias V,03 e VO, apresentaram resultados promissores de TCR e resisténcia de
folha, filmes finos de VOyx contemplando a mistura destes dois materiais poderiam ser obtidos
a partir da deposicdo de multicamadas com esses dois alvos. A estrutura obtida poderia passar
por tratamentos térmicos a fim promover melhorias nas propriedades fisicas dos filmes. Um
estudo adicional sobre a difusdo do oxigénio através das camadas de VOx também poderia ser
realizado.
3 — Projetar um novo conjunto de mascaras para a deposi¢do dos filmes de VOx. O desenho
das mascaras devera contemplar exemplares para: medida de resisténcia pelo método de
quatro pontas em linha e pelo método de Van der Pauw; medida de espessura por
perfilometria com a formagéo dos degraus diretamente, sem a necessidade de se utilizar tiras
de fita Kapton®; e exemplares com areas extensas (~2 cm?) para DRX, microscopia, medidas
de propriedades éticas e etc.
4 — Fabricar um sistema de transferéncia de substratos para o equipamento de Sputtering do
LFF/IME. Uma antecdmara a vacuo para transferéncia de substratos permitiria realizar
diversas deposi¢des ao longo de um dia de trabalho, pois ndo seria mais necessario quebrar o
vacuo e bombear novamente até a pressdo base a cada troca de substratos. Os alvos estariam
mais protegidos de contaminag¢fes pela atmosfera ambiente, uma vez que sO estariam
expostos durante as trocas de alvo e ndo mais a cada carregamento de substratos. A
incorporacdo de uma antecdmara de carregamento de substratos ao Sputtering colaboraria

para reduzir o tempo e o custo de fabricacéo dos filmes, além de melhorar sua qualidade.
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5 — Aperfeicoar o equipamento de caracterizacdo elétrica para obtencdo do TCR dos filmes de
VOx. O primeiro aperfeicoamento poderia ser feito na rampa de aguecimento e resfriamento
das amostras. As medidas de TCR dos filmes de VOx séo realizadas numa faixa de
temperatura bastante proxima da temperatura ambiente em virtude desta ser a faixa de
temperatura que os detectores de 1V normalmente trabalham. Estender esta faixa para valores
inferiores a 0°C e superiores a 100 °C seria interessante do ponto vista cientifico, pois
permitiria investigar a possivel existéncia de transi¢cGes estruturais dos filmes de VOx
ocorrendo abaixo ou acima destes limites. Uma mudanca no sistema de vacuo do
equipamento também seria necessaria. A utilizacdo de um sistema de bombeamento seco e
que permitisse obter pressdes mais baixas reduziria qualquer efeito deletério sobre as
amostras provenientes de contaminagdo por vapor de 6leo da bomba, ou de umidade, ou da
presenca de moléculas de oxigénio no ambiente. Uma terceira e Gltima modificacdo seria a
aquisicdo de um sistema comercial de agulhas colineares com garantia de qualidade para a

realizacdao das medidas de Resisténcia de folha dos filmes de VOx.
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