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Resumo

Este trabalho teve como principal objetivo medir o poder termoelétrico de filmes
finos de ligas de Cu e Ni em substrato de Si tipo n (100). O filme fino foi fabricado pa
eletrodeposicdo paenciostatica, sendo a composicéo da liga ontrolada pela diferenca de
potencia elétrico aplicada na céula detroquimica, a partir de ncentracé relativados sis
metdli cos no eetrélito previamente estabeledda.

O poder termoelétrico em fungéo da temperatura foi obtido através do método
diferencial. Neste método é glicado um gradiente de temperatura de tal forma que &
propriedades termoelétricas da amostra ndo sejam dteradas, medindo-se a diferenca de
potencia elétrico gerada (voltagem Seebedk) em funcéo da temperatura média do filme.
Neste intuito, foi implementado um equipamento para medida do pocder termoelétrico em
filmes finos no intervalo que vai da temperatura anbiente aé 200 °C. Enfase foi dada para
a medida do podr termoelétrico em filmes finos de CuNi em diversas compaosicdes em
substratos de Si. No entanto, foram andisados também filmes finos de CuNi
eletrodepositados obre substrato de Ni/kapton e Au/vidro.

As propriedades elétricas e termoelétricas das ligas de CuNi eetrodepositadas
apresentaram um comportamento semelhante & olservado em ligas volumétricas. As
medidas de poder termoelétrico foram redizadas a temperatura anbiente e en funcéo da
temperatura. Para a adlise dos resultados uma importante dapa foi a wnsideracé® da

influénciado substrato de silicio sobre 0 poder termoel étrico dosistema CuNi/Si.



viii

Abstract

The main goal of this work was to measure the thermoeledric power of CuNi thin
films eledrodeposited on ntype (100) Si substrates. The thin films were prepared by the
potentiostatic method, where the dloy compositionis controlled by the gplied pdential in
the dedrochemicd cdl, for a bath with a previously established relative mncentration o
the metalli c salts.

The thermoeledric power as a function d the temperature was obtained by the
differential method. In this method, a small temperature gradient is applied to the sample
and the generated pdentia difference (Sedbedk voltage) is measured. A experimental
system to measure the differential thermoeledric power was built for temperatures in the
range of room temperature to 200°C. Emphasis was given to the thermoeledric power of
CuNi thin films eledrodepaosited on Si substrates, measured as a function d compasition,
thickness and temperature. To test the experimental setup and the influence of the
semiconductor substrate, CuNi layers eledrodeposited on Ni/kapton and onAu/glasswere
also investigated.

The dedricd and thermoeledricd properties of the dedrodeposited CuNi alloys
showed a similar behavior, as a function d compasition, with the observed in buk aloys.
The thermoeledric power measurements in ambient temperature, as a function d thickness
of the CuNi layers, and as a function d temperature, for different thicknesses, showed a
strong influence of the Si substrate. To oltain the thermoeledric power of the CuNi layers
was necessry to subtrad the ontribution d the substrate nsidering a bilayer
alloy/semicondictor thermoeledric system.



Introdu cao

O objetivo principal deste trabalho é a caaderizac@® termoel étricade ligas de CuNi
sobre Si, para serem apli cadas na fabricac® de sensores de fluxo de cdor. A espesaura dos
filmesfinos das li gas estudadas é inferior a1,5um.

Sensores térmicos de fluxo de cdor, fluximetros, podem ser fabricados pela
sobreposicéo de canadas planares de materiais com poder termoelétrico dstinto, formando
um arranjo conheddo pa termopilha. Fluximetros plaqueados de Cu/Constantan s&o
fabricados no Laboratorio de Meios Porosos e propriedades Termofisicas, LMPT, da UFSC
através de placa laminadas de mnstantan e Cu”. A sensibili dade do fluximetro fabricado
pode ser amplificada dravés do adensamento dcs termoelementos formadores da
termopilha, o qual depende da diminui¢éo da espesaura das [aminas metdlicas que sdo da
ordem de 25 pum. Além disto, a dimensdo final do dspositivo também pode ser reduzida
neste proces9.

A eletrodeposicédp de canadas finas metédlicas em substrato semiconduor é um
asunto de interese tanto cientifico quanto teamoldgico, e vem sendo investigado
intensivamente no LFFS [1 — 9]. Estas camadas metalicas podem atingir espesairas da
ordem de 0,1 um sem perder a conduividade détrica, podendo ser utili zadas na fabricac®
de fluximetros reduzidos e dtamente sensiveis de Cu e Constantan.

A utilizac® do semiconduor Si como supate para o fluximetro recebe espeda
atencdo, Vvisto que o material é dtamente temaddgico, principadmente na &ea da
microeletrénica, e permite aintegracd® do fluximetro com circuitos de anplificac@® de
sinal.

Este trabaho é patanto, uma dapa da nstrucédo de um fluximetro com
termoelementos de Cu e Constantan na forma de filmes finas, de dimensdes reduzidas e
alta sensibili dade, once os termoelementos 80 eletrodepositados em substratos de Si. Seréo
determinadas as propriedades termoel étricas e détricas de filmes finos de CuNi preparados

por eletrodepasicéo dretamente en Si.

“ O desenvolvimento dos ®nsores térmicos no LMPT estd sob a mordenacé doDr. Saulo Giiths.



Na primeira parte é g@resentada uma revisdo sobre: i) sensoreamento térmico
utilizando termopil has, com énfase para autilizac® de Si, ii) poder termoelétrico de ligas
de CuNi em formade filme fino e fios metali cos eiii ) eletrodeposicéo de metaisem Si.

A segundh parte trata dos aspedos tedricos bre 0 poder termoelétrico de materiais
metdli cos naformavolumétrica, de filme fino e de bicamada

Na tercdra parte do trabalho, sdo descritos os métodcs experimentais empregados
para adeterminac@® do podr termoelétrico e da resistividade détrica dos filmes finos de
CuNi eetrodepositados. Enfase seré dada para atémica de medida diferencial do podk
termoel étrico, a qual foi implementada no LFFS no escopo desta dissertaca de mestrado. E
apresentado também o procedimento uili zado para preparar as camadas finas de CuNi.

Na quarta equinta partes 50 apresentados e discutidos os resultados experimentais
obtidos para filmes finos de CuNi eletrodepositados em Si (100) tipo-n. Para deitos de
comparacd® sdo apresentados também resultados obtidos em materiais preparados a partir

de diferentes métodas ou em substratos com diferentes caraderisticas el étricas e térmicas.



1 Revisdo Bibliogréafica: sensores térmicos com Si e poder

termoelétrico de ligas de CuNi

1.1 Sensores de temperatura e térmicos

Os efeitos termoel étricos estéo reladonados com a mnversdo de energiatérmica en
elétrica e viceversa. S80 conheddos trés tipos de deitos termoelétricos, nameados
segundo seus descobridores, Sedbedk, Peltier e Thomsom. Dentre estes, os dois primeiros
possiem umagama de gli cagdes.

A termoeletricidade foi observada pela primeira vez por T.J. Seebedk (1821, que
pesguisava transporte de cagas elétricas e de cdor em metais. Ao conedar dois metais
diferentes em um circuito fechado, ndou a deflexdo da ayulha de uma busla locdizada
préxima a circuito, quando una das juncdes era ajuedda. Erroneamente concluiu como
sendo um efeito termomagnético, que explicaria adequadamente o magnetismo terrestre
pela diferencade temperatura entre o equador e os pdos|[10].

A partir dessa descoberta, Seebedk caalogou inUmeras juncles, inclusive &
compaostas por semiconduores, em termos do produo entre o que hoje dhamamos de poder
termoelétrico Se a onduividade détricac de calamaterial.

Cercade 12 anos apds a descoberta de Seebedk, J.C. Peltier observou pela primeira
vez 0 aguedmento de uma juncéo entre materiais disgmilares quando submetida auma
corrente détrica Em 1838 Lenz demonstrou qle aliberac@® ou absor¢éo de cdor pela
juncdo depende do sentido ca @rrente, sendo um fendmeno reversivel, congelando e
descongel ando sucessvamente uma quantidade de &ua sobre uma juncé de bismuto, pela
simples inversdo do sentido da rrente détrica glicada [10]. Os fendmenos descobertos
por Seebedk e Pdltier estdo ilustrados naFigura 1.1.
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Figura1.1  Circuitos termoeléricos formados pelos materiais dissmilares A e B,
ilustrando o fendmeno da termoeletricidade descobertos por Seebedk
(superior) e por Petier (inferior). No primeiro caso a diferenca de
temperatura das juncdes entre 0os materiais leva a surgimento de uma
corrente détrica, denominada de crrente termoelétrica Neste drcuito estéo
representados os trés efeitos termoel étricos. No segundocaso a glicac® de
corrente détrica en um circuito, cujas jungbes £ eicontram em
temperaturas distintas, diminui a temperatura de uma juncéo e aimenta a
temperatura da outrajungéo em configuracé contréria.

Ao descrever termodinamicamente os processos termoel étricos de Seebed e Peltier,
Thomson (Lorde Kelvin) propds a eisténcia de um tercaro efeito, associado com a
absorcéo ouliberac&® de cdor em um fio hanogéneo, na presencasimulténeado gradiente
de temperatura eda rrente détrica Posteriormente, o préprio Thomson veio a mmprovar
a isténciado efeito que levaseu nane. A Figural.2ilustra a @auac@® doefeito Thomson,
em que uma regido purtual do material se encontra na temperatura T,, estendendo o
gradiente de temperatura radialmente de modo que T> > T;. A passagem de uma @rrente
eléricano materia leva aformac@® de um gradiente assmétrico de temperatura.
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Figural.2 a) Formagd® de um gradiente de temperatura radial por aguedmento
locdizado de um conduor simples. b) Gradiente de temperatura assmétrico
devido a passagem de uma @rrente détrica(efeito Thomson) [10].

O fendmeno dcenominado e deito Sedbed é observado nocircuito aberto formado
pela unido de um par de fios metdlicos de materiais dissmilares A e B, como ilustrado ra
Figura 1.3. Ao dterar-se a temperatura da jungéo em relac@® aos terminais ocorre o
surgimento de uma termovotagem, denominada de voltagem Sedbedk, para uma situagé
de corrente détricaliquidanula. O circuito mostrado é também chamado de termopar.

T+AT / \: .

Figura 1.3  Circuito aberto evidenciando oaparedmento da Voltagem Seebedk devida
ao aquedmento dajuncéo dos materiais.



Os trés efeitos termoel étricos estdo reladonadas a trés coeficientes caraderisticos: o
coeficiente Seebedk ou podr termoelétrico, expreso em volts por graus kelvin; o
coeficiente Pdltier, que crresponck avariac® da quantidade de cdor reversivel dajuncéo
por unidade de @rrente; e o coeficiente Thomson, qle descreve avariagd® da quantidade
de cdor reversivel em um conduor homogéneo simples por unidade de gradiente de
temperatura por unidade de @rrente, sendo denominado pelo préprio Thomson como
“calor espedfico de detricidade”.

A aplicac® mais difundda do efeito Seebed esta na termometria por termopares.
Consta na literatura[11] que cacade 5 anos apGs a descoberta de Seebedk, A.C. Beqquerel
sugeriu pelaprimeiravez que o efeito termoel étrico poceria ser utili zado ramedida de dtas
temperaturas. O instrumento propcsto pa Beaquerel consistia de uma agulha magnética
inserida no campo magnético de um circuito fechado que transporta crrente termoel étrica
De suas experiéncias, concluiu gque os elementos platina e paladio formavam o per
termoel étrico mais adequado para amedida de temperatura.

Na prética sdo uili zados circuitos abertos com duas jungdes, em que uma das
juncbes € mantida ean temperatura wnhedda (fusdo da &ua, He liquido, N liquido).
Existem indmeras jungdes empregadas na medida de temperaturas no intervalo de zero
absoluto até 3000 T. As curvas de cdibrac® das juncdes mais conheddas e utili zadas
estdo expostas na Figura 1.4, tomadas com a juncéo de referéncia en 0 C. Os pares
termoelétricos 80 identificados por letras. O par Cu e mnstantan € onheddo como
termopar dotipoT.
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Figural.4 Curva de cdibrac® para & principais combinagdes de materiais na
termometria por temopares ( tipo T = cobre e onstantan, tipo E = chromel e
constantan, tipo J = ferro e mnstantan, tipo K = chromel e dumel, tipas G’
e C' = tungsténio e tungsténio-rénio, tipas R, S e B = platina e platina-
rédio) [12].

Além da medida de temperatura @soluta, o efeito Sedbedk € utilizado em
fluximetros para amedida de fluxo de cdor. Estes dispaositivos s80 namalmente baseados
em um arranjo espeda de termopares em série, que € denominado ce termopilha. Na
Figura 1.5 € gresentada uma termopilha de fio, que permite medir a diferenca de
temperatura entre & placa 1 e 2, aqua é proparciona ao fluxo de cdor perpendicular as
placa. Assm, se cala par de jungdes submetidoa T, e T, forneceuma voltagem diferencial

V,, osinal lido no vdtimetro serg,

ST (1.9

onde o nimero i indica cala par de jungoes.



Figura1l.5 Arranjo em série de termopares, denominado de termopil ha, construido com
os termoelementos A e B, once & juncdes dos termopares & dternam entre
as temperaturas T, e T,. Se cala par de juncdes entre os termoelementos
forneceuma voltagem diferencia V;, o sinal lido no vdtimetro eqlivale a
4V, para atermopilha ilustrada, assuumindo \alores idénticos de tensdo
gerada pelas 4 junces[13].

A sensibili dade da termopil ha depende diretamente do nimero de termoel ementos.
Por esta razédo, termopilhas s5o0 muito uili zadas na determinagé de pegquenas diferencas de
temperatura, pelo seu poder de anplificac@® dosina Seebed.

Termopil has possuem algumas vantagens quando comparadas com outros $ensores
usualmente eampregados na determinacd de diferencas de temperatura, como os pares de
transistores e a portes de resisténcias. O principio de funcionamento destas esta basealo
no efeito Sedvedk, fato que garante um sinad de letura livre de podarizagdes e de
interferéncias devido a fontes eletronicas, requerendo apenas um multimetro para aleitura
domesmo [14].

Na Figura 1.6 € mostrado o fluximetro com termopilha fabricada por teanologia
planar no LMPT / UFSC, once a sé&ie de termopares € formada por camadas de Cu
eletrodepositadas em regibes previamente definidas na superficie de uma trilha de
constantan na forma de serpentina. A largura da tril ha utili zada €de 250 um, resultandoem
um fluximetro com sensibili dade 2 mV/W. Estatemologia éadequada para afabricacé® de
fluximetros dtamente sensiveis, bastando pra tanto reduzir as dimensbes dos

termoel ementos (aumentar a densidade dos termocd ulas).
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Figura1l.6  Fluximetro baseado em termopilha @m termoelementos plagueados de
constantan e Cu [15].

Neste dispositivo, ofluxo de cdor perpendicular a0 plano datermopilha produz um
gradiente de temperatura paralelo a superficie. A presenca dos pinos de Cu, pasicionados
sobre uma das extremidades de cala termocéula de Cu/constantan, ao longo da trilha,
quando o dspositivo da Figura 1.6 se encontra fechado, resulta en uma distribuicéo
asdmétrica das linhas de fluxo de cdor ao longo da bicamada. A Figura 1.7 mostra duas
cdulas termoel étricas da termopilha e atensdo termoel étrica gerada para 0 sensoreamento,

sendoilustrada en umadelas adistribuicéo das linha de fluxo docdor no dspasitivo.

fluxo de calor

cobre @ @ \b @

ST e I
e T -

diferenca de temperatura medida

\

Figural.7 Céulas termoelétrices que ilustram o funcionamento do fluximetro
mostrado ra Figura 1.6, atraveés da transformac@® de fluxo de cdor verticd
em um gradiente horizontal de temperatura.
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O crescimento pa eletrodeposicdo do constantan na termopil ha planar possbilita a
produgéo de termoelementos com dimensdes bem reduzidas (100 um de largura cala
trilha), reduzindo o tamanho fina do sensor. As vantagens si0. (i) 0 aumento da
sensibilidade de detecc@® devido ao aumento de densidade de céulas termoelétricas, (i)
possbili dade de exeautar 0 mapeamento térmico dofluxo de cdor em superficies, com o
auxilio de um numero elevado de pequenocs snsores, (iii) possbhilidade de exeautar a
medida do fluxo de cdor em meandros e regides de dificil acesso ousuperficie reduzida. A
utilizac® do Si como supate permite autilizac® de drcuitos de pré-amplificac®, que
integrada a sinal gerado ratermopilha aimenta arelacé® sinal/ruido, contribuindo @ra o
aumento da sensibili dade do sensor.

Nas Ultimas décalas muita aencéo foi dada para a onstru¢cdo de microssensores
térmicos utili zando Si, desde sensores de fluxo de liquidos ou gases[16], de pressio [16], de
radiac® naregido doinfravermelho [16, 17, microcdorimetros [18] e termogeradores de
eletricidade [10]. A utilizac® de Si demrre de seu alto poder termoelétrico e da devada
experiéncia que se alquiriu com es material desde ametade do séaulo 20com ainvencéo
do transistor, com destaque espeda para a ©rrosdo quimica anisotropica en nivel
microscdpico (micromachining) e afadli dade de se dterar suaresistividade détrica

Dentre os microssensores que utilizam o silicio, as Figuras 1.8(@) e 1.8(b) mostram
dois arranjos espedais com uma termopil ha suspensa por uma membrana como parte do
mecalismo de sensoreanento, a qual possii geometria quadrada e  drcular,
respedivamente. A regido da membrana que fica presa a silicio atua @mo um dreno ce
cdor, sendo a regido ided para adeposicdp das juncdes frias da termopilha. As jungdes
guentes g situam proximas as regides nomealas de “areade interac&”, nas Figuras 1.8(a)
e (b).
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Figura 1.8 Dois arranjos de sensores térmicos utili zando Si com termopil ha suspensa.
(a) Termopilha na forma de cantilever e (b) na forma de uma membrana

circular [16].

As grandezas fisicas, na maioria dos casos, sd0 monitoradas pelos microssensores
através de uma medida indireta. Por exemplo, microsensores de pressio uilizam a
aterac® da oonduividade térmica do gas em questdo. Seu valor diminui para menores
concentragdes do gés, dificultando a troca de cdor entre atermopilha e o ambiente, que
pode ser cgptada pel os microssensores de anbas geometrias [16].

No sensoreanento de radiac® infravermelha, a &eade interacé® é wnstituida por
um material absorvedor de radiac@® no comprimento de onda desgjado, gue gera um
aumento locd da temperatura. Essa variac® de temperatura é transformada en sina
elétrico pelatermopilha, sendo dretamente proparciona aintensidade do feixe de radiacé.
A corfiabilidade e etabilidade térmica obtidas 80 compativeis com as obtidas com
sensores comumente anpregados, como dspaositivos CMOS [16, 17.

Um outro exemplo é atermopilha integrada en silicio ilustrada na Figura 1.9,
utilizada na determinac@® de gradientes de temperatura en laminas de silicio, a qual

apresenta uma sensibili dade de 50 mV/K [14, 14.
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1

n-type Si )
epilayer S5i0, p-type Si

Figura 1.9  Termopilhaintegrada para medida de gradientes de temperatura en laminas
de Si e mmo termopil ha en microssensores [14].

1.2 Poder termoelétrico em ligas CuNi

O poder termoelétrico de ligas CuNi se tornou alvo de pesguisa a partir do
desenvolvimento dos termopares no inicio do séallo XX. O valor e o sina sdo
fundamentais na determinacd® da sensibilidade de um termopar, visto que eta é a
propriedade fisicareladonada com o efeito Seebedk. Uma das combinagbes metalicas mais
eficientes na medida de temperatura €o par Cu e @nstantan. O nome @nstantan é utili zado
para aliga CuNi com concentrac@® de Ni variando nointervalo de 35% a 50%. Neste
sentido, extensivos testes de estabilidade, durabilidade, cdibragé, aplicabilidade, etc,
foram redizados a partir doinicio deste séaulo neste material [11].

A primeira tabela cm a cdibracd® do @r Cu / Constantan foi redizada en 1914,
por Adams, e se tornou a primeira referéncia aser amplamente utili zada [11]. Na décala de
30, o0 U.S. Nationd Bureau d Sandads (NBS) redizou uma nova cdibrac® do m@r
termoel étrico, que resultou ra chamada Tabela de Adams de 1938.0 NBS, em 1955, io a
revisar as tabelas incluindo @ resultados de Scott para temperaturas abaixo de 0°C, ficando
arevisdo conhedda como The NBS Circular No 561 Os valores tabelados no Internationd
Practical Temperature Scale de 1968, @rivados da NBS 561, derecen uma cdibrac@®
para o par Cu / Constantan nointervalo de temperaturas que vai de —190 °C até +390 °C,

once o limite superior é determinado pela oxidacd doCu.
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Atuamente, a cdibrac® do termopar tipo T mais utilizada é fornedda pelo US
Nationd Ingtitute of Sandards and Techndogy (NIST), NIST Monogaph 175 cuja airva
de cdibracé® estd exposta na Figura 1.10(a juncéo de referéncia esta azero graus cdsius)
[19].

25000 4
20000 +
15000 —
10000 +

5000

0

Voltagem Seebeck / pVv

-5000 +

-10000 +——F——F———F———F——7——7——T7——
300 -200 -100 O 100 200 300 400 500
T/°C

Figura 1.10 Curvade cdibrac® para o termopar tipo T no intervalo de -240C até 390
°C[19].

O poder termoelétrico de um material € uma propriedade de fundamental
importancia para 0 desempenho ce termopares e demais dispositivos termoelétricos. A
sensibilidade de um termopar é diretamente dependente do pocder termoelétrico dos
elementos do par termoelétrico, mais predsamente, da diferenca eitre seus valores
numeéricos absol utos.

O poder termoelétrico € uma das propriedades a ser determinada na caaderizac®
termoel étricade um material, juntamente com aresistividade détrica, o coeficiente térmico
da resisténcia, a resisténcia térmica, entre outros, as quais fornecen informagdes bre o
mecanismo de transporte de cagas e de cdor. Em ligas metalicas 0 pocer termoel étrico ndo
posai um comportamento padréo com relac® a propacéo dos elementos, mas depende
fortemente dos elementos que mnstituem a liga. Uma groximacé® qualitativa pode ser
obtida goenas para 0 caso de ligas binarias [10]. As Figuras 1.11(a) e (b) mostram o
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comportamento do podr termoelétrico absoluto de ligas de CuNi em funcédo da
temperatura eda concentracd, observado pa Ahmad e Greig [20].

A Figura 1.11(@) apresenta a dependéncia @m a temperatura para trés
concentragdes da liga, com 72%, 50% e 30% de Ni. Nota — se que aliga @™m composi¢éo
em torno e 50% de Ni poswui 0 maior valor, en moduo, de poder termoelétrico. A
dependéncia am a temperatura € g@roximadamente linea, indicando g o transporte de
cagas e de cdor se da exclusivamente pela difusdo de détrons, como sera éordado no
Capitulo 2 cestadissrtac®.

A Figura 1.11(b) mostra ainfluéncia da @ncentrag® relativa dos elementos na
magnitude do podx termoelétrico para atemperatura de 300 K. A liga de @nstantan é
definida nointervalo once o0 poder termoel étrico assume valor maximo. No trabalho citado,

0 pockr termoel étrico das ligas de CuNi foi medido em relacé afios de Cu.

(@) (b)

-35 -
1 -204
-40

a5 -25 4

-50 -
i -30 4
.55

) 35
_60 -

-65 40

-70 —m— 72% Ni
—e—50% Ni
75 -] —A—30% Ni

Poder Termoelétrico Absoluto /pV.K ™
Poder termoelétrico Absoluto/ pV.K ™

-45 -

-80

—t7——1—— s
200 300 400 500 600 700 800 900 1000 0 10 20 30 40 50 60 70 8 90 100

Temperatura / K Proporgéo dos elementos / % Ni

Figura1.11 (a) Evolucéo térmica do podr termoelétrico absoluto do constantan para
trés diferentes propargdes de Cu e Ni. (b) Poder termoel étrico absoluto em
funcé da propacéo relativa dos elementos na liga a300 K, mostrando a
regido de méximo entre 35% e 50% de Ni, corresponcente a liga
denominada de mnstantan [20].
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Termopares tipo T (Cu / constantan) na forma de filmes finos foram utili zados pela
primeiravez em 1966 po Marshall e mlaboradores [11]. Os filmes foram evaporados em
l&minas de vidro e protegidos do contato com o ambiente por uma canada de mond&ido ce
Si. Neste estudofoi observada uma voltagem Seebed inferior em relac@® aos termopares
construidos com fios, para filmes de Cu com espesaura de 0,5 um e de @nstantan com 0,1
um e 0,2 um, fato interpretado como sendo devido a influéncia do espalhamento eletrénico
pelas interfaces das camadas (superficies) [11].

A dependéncia da voltagem Seebedk com a espesara das camadas de Cu e
constantan foi estudada por Chopra e olaboradores em 1968 [21]. Foi medida atensio
gerada am termopares de filme fino com termoelementos de diversas espesairas, para uma
diferenca de temperatura nstante entre & jungdes (185 ). A juncdo de referéncia foi
mantida na temperatura anbiente. Para espesauras das camadas inferiores a 0,12 um a
magnitude da voltagem Seebed cau rapidamente. Como a diferenca de temperatura entre
as juncdes e atemperatura da jungéo de referéncia sdo mantidas fixas, a voltagem medida &
exclusivamente proparcional a0 poder termoelétrico do @ar de filmes termoelétricos. As
curvas de voltagem Seébedk em fungdo da espesaura obtidas no estudo e Chopa e
colaboradores podem ser verificadas na Figura 1.12. Os resultados estdo em concordancia
com o comportamento olservado anteriormente por Marshall e wlaboradores, que também
havia medido uma voltagem Seebedk inferior para os termopares na forma de filme fino,

em relac@® as amostras volumeétricas.
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Figura1.12 Dependéncia da voltagem Sededk medida en termopares de Cu e
constantan na forma de filme fino, em fungéo da espesaura dos filmes, para
trés diferentes espesauras de mnstantan e uma diferenca de temperatura
entre & juncdes de 185 T [21]. A juncdo de referéncia é tomada a
temperatura anbiente.

1.3 Eletrodeposicao de filmes finos em Si

A eletrodeposicdp é uma témica relativamente simples e muito elegante para a
deposicd de canadas metdlicas em substratos conduores em cond¢bes normais de
temperatura epressio, empregando equipamentos de baixo custo e de fadl operacé.

Atuamente, a detrodeposicdo foi re-descoberta pela comunidade dentifica e
teanadogica normalmente envolvida wmm filmes finos, superficies e nanoestruturas. Como
exemplo podemos citar afabricaca de interconexdes de wbre en teanologia de dta escda
deintegracé [22], de multicamadas magnéticas [23, 24 e de nanoestruturas [22 - 25].

A eletrodeposicédo sistemética de canadas metdlicas diretamente en substratos
semiconduores € um assunto recante eque visa aintegracd dateanologia da indUstria de
semiconduores com esta témica de deposicdo que, adicionalmente a que foi escrito
adma, permite larga escda de produzéo a austos extremamente reduzidos.

A eletrodeposicéo de ligas de CuNi com diferentes concentragdes relativas foi tema

de uma dissertacd® de mestrado doLFFS, que resultou em um banho com aditivo organico



17

adequado para adeposicéo destas camadas em silicio [6, 7]. A descricéo da detrodeposicéo
de ligas de CuNi em silicio sera gresentada da Sec¢é 3.4 doCapitulo 3 desta dissertaca.
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2 Poder termoelétrico em metais

O fato de que os eétrons também transportam energia térmica resulta em
propriedades espedais dos Slidos, asciadas a fendmenos térmicos e détricos,
denominadas de termoel étricas. O efeito Seebedk, a ser descrito neste capitulo, € um efeito
termoelétrico amplamente utilizado e um dos métodos mais confidveis na medicéo de
temperatura no intervalo de 0 a 3000K. A grandeza fisicado material reladonada a ate
efeito € 0 pocer termoel étrico.

2.1 Efeito Seebeck

O efeito Sedbeck é mnheddo pelo surgimento de uma diferenca de potencia
elétrico ncs terminais do circuito aberto representado ma Figura 2.1, formado pa dois
metais distintos, quando as juncbes s mantidas em temperaturas diferentes. O potencia

observado é devido a diferenca de resposta détricados dois materiais quando submetidos a
um gradiente de temperatura. A equaca (2.1) reladona o campo €elétrico, E, gerado pa

um gradiente de temperatura, 0T , em um determinado material,

E=S0T, 2.9

onde Sé o pockr termoel étrico absoluto domaterial.
Para amaioria dos metais 0 poder termoel étrico absoluto € negativo, pds o campo
elétrico formado esta em opaosi¢céo ao gradiente de temperatura. Excecd a esta regra sGo 0s

metais nokres, como Cu e Au, fornecendo \alores pasitivos para 0 pocder termoel étrico [12].
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b cTc

Figura2.1  Circuito termoelétrico aberto formado pelos materiais 1 e 2 onde se observa
o efeito Seebedk, medido através do pdencia V, —

Um circuito uridimensional semelhante & da Figura 2.1 poduwz uma diferenca de

potencial representada por,

V. = (E,dx+ [E,dx+ [E,dx+V, 2.2

a ‘[ 2 X '1[ 1 X '2[ 2 X d ( )
ou, ia equacd (2.1),

AV =V, -V, Iszd—Td +Isld—Td +ISz—dx szdT+I81dT 2.3

ou mformareduzida,

AV = ISlZ(T).dT, 2.9
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onde S;5(T) = S — S, sendo patanto a diferenca de potencial medida entre os terminais do
circuito, mantidos em Ty, diretamente proparcional a diferenca entre o poder termoel étrico
absoluto de cala material e atemperatura das juncoes.

Ao se estabelece o gradiente de temperatura en um materia, a diferenca de
velocidade entre os elétrons provenientes das regides quente efria acareta no aadmulo de
elétrons na regido fria (elétrons “quentes’ sdo mais rdpidos do que os “frios’). O addmulo
gera um campo e étrico contrario ao movimento dos el étrons térmicos. Uma definicéo pera
0 podkr termoel étrico foi sugerida por Hannay [29]: “0 poder termoelétrico de um meteria
€ amedida da tendéncia das cargas elétricas moveis de se transportar de regides quentes
parafrias, resultandoem uma voltagem de drcuito aberto, a voltagem Seebek.”

Desta forma, a epressio (2.1) representa dravés da grandeza S o estado
estadondrio entre o transporte de cagas indwido pelo gradiente de temperatura e pelo
campo elétrico estabeleddo. No poder termoel étrico estéo presentes todas as contribuicoes
referentes aos diferentes mecanismos de transporte no material, que de forma microscopica,
podem ser visualizadas através daresistividade elétrica[26 — 28].

A Figura 2.2 ilustra o caso dos materiais Ni e CuNi quando submetidos a um
gradiente de temperatura AT. Como a liga gresenta uma resistividade muito superior ado
metal, resulta en um adimulo maior de cagas e, consequentemente, em um maior poder

termoel étrico.
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Figura2.2 Situac® estadondria de distribuicd de cagas nos materiais Ni e CuNi,
proporcionada pelo gradiente de temperatura, AT.

2.2 Equacédo de Boltzmann

O poder termoelétrico S poce ser obtido em fungéo de parémetros reladonados aos
mecani smos microscopicos pela solugéo da equacd®d de Boltzmann[12, 27, 28, 30, 31

A equac® de transporte de Boltzmann pock ser escrita @mo:

9O R, f+7 00, f =
dt ot

: (2.5
once f = f(F,E,t) é afuncdo que fornece aprobabilidade de ocupac® de um estado

eletronico em uma banda de energia, caraderizada pelo vetor pasicéo r, vetor deonda k,

f ) : . :
em um tempo t. O termo EP—H € denominado termo de wlisdo e mnsidera o0s

olisédo
diferentes tipos de espalhamento sofridos pelos elétrons no elemento hexadimencional de

volume dkdr . Em uma situacé® de eyuilibrio sem a glicac® de canpos externcs, f é a
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distribuicdo de Fermi-Dirac eos termos que fazem a soma da equacé (2.5 se tornam
nulos.

Em uma situacd® de estado estadonario, o termo que comporta 0 quaiente
diferencia parcial de f se anula, resultando ra forma usual para a €uagd® de Boltzmann
paraum sistema de détrons submetidos a dgum tipo de campo externo (el étrico, magnético

ou gradiente de temperatura),
ko, f+rmf =Pl 2.6)

A equac® de Boltzmann é o resultado doequili brio entre as forgas acderadoras das
elétrons (campos externocs, parte anterior da equacé®) e a forgas de freamento (coli sbes,
parte posterior). O termo de wlisdo € de dificil andlise, visto que depende do tipo ce
espalhamento que os eétrons frem. Estes podem ser espahados por defeitos fixos
(imperfeicbes, impurezas), vibragdes de rede (fonors) e interacd® mutua. Porém, em muitas
situagdes reds, o termo de ®lisdo pock ser aproximado através do tempo ke relaxacd T,
ousgall2, 27, 28, 3]

f H _ f-1, 2.7
Dat |lolisao T k

once f € afuncd dstribuicdb na presengca de canpo externo e fy a funcdo dstribuicd na
auséncia de campo (distribuicéo de Fermi-Dirag). O tempo ce relaxac® é estipulado como

o tempo médio entre & interagdes de cada détron.
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221 Equacdes de transporte e o pod er termoelétrico de difuséo

A solucédo da ejuac@® de Boltzmann com a groximacéd de tempo ce relaxacd®

fornece & expressies para adensidade de mrrente détrica J e térmica Q dos elétrons

[12,

J=e’K,.E-=K OT (2.9

Q=-eK, .E-ZK,OT, (2.9
oncee e a cagadoelétron, T atemperatura e K | corresponce a &pressio
K =- va(E)(E—u)”%dR’ (2.10
n I k Yk aE 1 "

dependente da velocidade no espago dos momentos, \7,£ :dd—;k, da energia do estado

eletrénico, E, e do pdencia quimico, u.

As equagdes (2.8) e (2.9) fornecen relagdes para os coeficientes de transporte, os
quais podem ser analisados experimentalmente. Por exemplo, na auséncia de gradiente de
temperatura, a relac® entre a densidade de wrrente détrica e o campo eétrico € a

conheddalei de Ohm, ou,
J=e’K,E=0.E, (2.1

cuja mnstante de proparcionalidade € a onduividade détrica o.
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Da mesma forma, em um circuito com corrente détrica nua, J =0, a relacé®
decorrente entre o campo elétrico e o gradiente de temperatura, de a®rdo com a expressio

(2.8), forneceo valor do podr termoelétrico domaterial

S=—KK,", (2.12

gue pock ser resolvidanolimite de degeneracé@ [12], oltendo-se

2
s:%kBTEB— 2.13

Ino
e [] 0E éf

once kg € a onstante de Boltzmann. A derivada étomada na mndc¢d em que a @ergiado
estado eletronico se iguala a @ergia de Fermi &. A expressio (2.13 reladona o poder
termoelétrico com a cnduividade détrica e atemperatura, conhedda mmo relacé® de
Mott [12)].

Expreses melhantes a (2.11) e (2.12 podem ser ohtidas envolvendo ouros
coeficientes de transporte, como a conduividade térmicaou ocoeficiente de Peltier, através
de mndc¢des de cntorno simples. Assm, pode-se degar a euagdes de transporte am

funcéo de parametrosfisicos[22],

J=olg-s0m) (2.14

Q=0T.SE-«.T, (2.15

once k é mnduividade térmica a canpo el étrico externo nuo.
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Na epressio (2.13 ndo sdo considerados efeitos de mndwédo pa fénors ou
anomalias devido a propriedades magnéticas dos materiais, contribuigdes que podem ser
importantes em determinadas faixas de temperatura[12, 30, 33.

A equacd (2.13 pode ser reescrita,

kT i do

, 2.1
e [ dE ., (219

S, =

de forma a eidenciar a dependéncia inversa do pocr termoelétrico com a conduividade
elétricado material e direta cm ataxa de variac@® da conduividade détrica ®m a energia
dos estados el etrénicos na superficie de Fermi, €.

A conddividade détrica o € umafuncé dolivre caninhomédio das elétrons, A, e

da &eada superficie de energiadadistribuicdo eletrbnica A, sendoexpressapor [34],

_EAN

o= : 2.1
1211 (19
Substituindo-se esta equaca® ma expressio (2.13 obtém-se
kT
S=-——2 U +V), (2.18
U +Y)

once

U= E‘Mé 2.19
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V= BdlL/\ . (2.20
OdInE .,

As constantes U e V assumem valores preditos pelas teorias de conduw;éo eletrénica
A teoria do gés de détrons livres prevé V=1 e ateoria quanticade Bloch para a ondw;éo
elétricaprevé U=2, um comportamento onde A [ EZ.

Os resultados encontrados para 0 poder termoelétrico de metais apresentados neste
texto sdo referentes a0 movimento dcs elétrons na presencade canpas elétricos e térmicos
sem levar em conta ainterferéncia de fonors. O poder termoelétrico de metais € uma soma
de uma quantidade referente a difusdo dcs elétrons, dada pela expressio (2.13, e uma
quantidade referente a arraste de fénors, cuja dependéncia mm a temperatura € uma
funcd cubica [12, 3(Q. Os experimentos redizados nesta dissertac® de mestrado
corresponcem a faixa de temperatura entre 20 e 200 °C, regido aproximadamente linea do
poder termoel étrico, daminada pela difusdo de détrons[20].

2.3 Poder termoelétrico em ligas metalicas

De aordo com a lei de Mathiesen 0s process de espalhamento de détrons em
metais 0 aditivos, permitindo qe aresistividade pase aser escrita wmo a soma das
resistividades devidas a cala proces de espalhamento [27, 28, 30, 3p Assm,

P=p+Y P, (2.23

once p € aresistividade “ided” do material ou resistividade de uma rede infinita de
atomos, sem defeitos ou impurezas, e X p; € asoma das resistividades devido aos diferentes
mecanismos de espalhamento.

Uma epressio que fornece arelac@® entre o poder termoelétrico e 0s procesos de
espal hamento é mwnhedda cmmo relac® de Gorter-Nordheim [12, 35— 37],
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s=Pg +Zﬂsi (2.2
p- Lop

onde S é 0 pockr termoelétrico domaterial na situac#® “ided” e S a ontriblicéo a0 podkr
termoel étrico ocasionado pelo jotésimo proceso de espalhamento. Esta expressio € ohtida
asaumindo ralei de Wiedemann — Franz que os processos de espalhamento dcs elétrons de
condw;@ pa fénors e pa impurezas sjam independentes.

As formas de espalhamento eetrébnico mais conheddas englobam colisdes com
fonors, impurezas e imperfeicbes da rede, process que gresentam comportamentos
diferentes para diferentes faixas de temperatura.

A interac® eléronfébnon dminui propacionalmente com a diminuicdo da
temperatura, de modo que, para valores préximos de T = 0 K o valor do tempo ke
relaxac®, 1pn, Cresce onsideravelmente. Desta forma, a resistividade diminui com a
temperatura, atingindo \alores proximos de zero. Esta @wmporente da resistividade
dependente da temperatura, relativa a proceso elétron-fénon,é chamada de resistividade
“ided”.

A comporente resistiva p, = 2 p; equivalente & impurezas e a0s defeitos de rede
ndo varia om T, visto que ainteracd® com os el étrons depende goenas da presenca destas
entidades, que ndo se dteram com a temperatura, e € denominada de resistividade
“residua”. Pelalei de Mathiessen podemos escrever [38],

p=p(T)+p,. (2.23

A existéncia de @omos de um metal diferente en uma matriz ided poce ser tratada
como impureza e visualizada pela resistividade residual. Em solucfes slidas, ouligas, a
disolucéo dcs elementos s« da de forma deadria. No caso de liga metdlicaformada pelos
elementos A e B, tanto os atomos de A podem ser considerados como impurezas na matriz

de B, como os atomos de B namatriz de A, de modo qLe aresistividade residua, pr, venha
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a depender da oncentrac relativa dos dois elementos, ou sgja, a equacd (2.23 pode ser

escrita mmo,

p(T)=p, )+ p (7). (2.29

onde uma grandeza € dependente da temperatura e aoutra é dependente da mncentrac®
relativa dos elementos daliga, c.

As ligas metdli cas binarias podem ser organizadas em dois grupacs, de aordo com a
dependéncia daresistividade détrica edo poder termoel étrico com a proparcéo relativa dos
elementos [10]. No primeiro grupo estdo as ligas formadas por materiais isoeletronicos, ou
pertencentes ao mesmo grupo da tabela periddica Nestes materiais, a resistividade residual

se mmportade aordo com aregrade Kurnakov — Nordheim [10],
p, Ocfl-c), (2.29

once c € a oncentracd relativa de domos de B e (1-¢) a mncentrac® relativa de &omos
de A, nocaso de uma liga AB. Asdm, a resistividade da liga AB vai apresentar uma
dependéncia quadratica em c, de forma simétrica en relac® a propa¢éo equiatdbmica dos
elementos (mesmo nimero de &omos de cala demento), representada qualitativamente
pela Figura 2.3(@). O poder termoelétrico nessas ligas é fracamente dependente da
concentrac@® e am alguns casos € praticamente independente [10].

No segundo grupo estdo as ligas metdlicas formadas por materiais “néo
isoeletronicos’, pertencentes a grupcs diferentes da tabela periddica Nesses materiais,
diferentemente dos isoeletrénicos, a resistividade gresenta um comportamento assmétrico
relativo a cmposicdo equiatbmica dos elementos, com uma regido de méximo valor para
uma concentracd intermediaria. O poder termoel étrico também posaui um comportamento
espedfico neses materiails, sendo olservada uma dependéncia mais forte @m a
concentracé, existindo una dara regido de méximo para @ncentragdes intermediérias.
Para aligade CuNi o resultado experimental foi apresentado raFigural.11 caSecéd 1.2.
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(@ (b)

Resistividade
Resistividade
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Proporgéo relativa de B Proporgéo relativa de B

Figura 2.3 Resistividade détricade ligas AB em funcd da propa¢éo de B na matriz
de A, onck A e B pertencem a0 mesmo grupo ch tabela periodica
(isoeletronicos) (a) e agrupos diferentes (n&o isoel etronicos) (b)

2.4 Poder termoelétrico em filmes finos metalicos

A teoria desenvavida por Fucks-Sodeheimer [39] descreve o poder termoel étrico
para materiais com espesauras comparaveis ao livre caninho médio eletrénico. Esta teoria
asuume que o material volumétrico e o filme fino sdo estruturamente idénticos. Além
dis9, esta ancorada nas hipoteses basicas:

i) 0s process de espalhamento nas auperficies e no vdume sdo aditivos (lei de
Mathiessen) e,

ii) o livre caninhomédio é o mesmo tanto para relaxacé eletrénicaquanto térmica
(lei de Wiedemann— Franz).

A teoriaforneceduas equagies, pararegides distintas de espesaura,
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C h/iA>>1 (2.26

e
0 | @ ~142C

s =s, 0+ 5 nh)‘\) s hid<<lep=0 (2.27)
0 1+U in{h; ]-042F

Os indices B e F referem-se as materiais na forma volumétrica ede filme fino,
respedivamente, U é dado pela expressio (2.19, h € a epesaura dos filmesfinose A éo
livre caminho médio dcs eétrons. O pardmetro p representa a frac® de détrons
espeaularmente espalhados pelas superficies.

A partir da expressio (2.18 para o podr termoelétrico vaumeétrico e da equacd
(2.26), pock-se obter uma expressio para adiferenca aentre o poder termoelétrico s e S,

vdidaparah/ A >> 1,

AS=S, -S, = —9,2.10‘3T')"%—_h'o)J . (2.29

Esta expressio € experimentalmente cnwveniente pois evidencia a dependéncia

inversamente proparciona entre & grandezas mensuraveis ASe h.

2.5 Bicamadas metalicas

Na bicamada metdlica da Figura 2.4, formada pelos materiais genéricos A e B,

qualquer gradiente de temperatura goli cado tangencialmente gera & densidades de @rrente
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ja € jp referentes a cala canada. A intensidade de @rrente détrica i = j.h.L, total no

elemento bimetdlico vai ser a soma de suas respedivas contribuicdes, ousgal29],

i, =Loh,(E,-S,0T,)+Logh, (E, - S,0T,) (2.29

hg] | B
hAI" A /

Figura2.4 Bicamada formada pelos metas A e B, com espesaras hy e hg,
respedivamente, e largural.

As cond¢des de mntorno dosistema levam em conta que os dais metais estdo em

contato elétrico e térmico em sua extensdo, ou,

OT, =0T, =0T (2.30
e

E,=E,=E, (2.31)
entéo

i, =L(o,h, +o,hg JE-L(S,0,h, +S,0.h, )T (2.32

O efeito Seebedk € ohtido masituacd® em queir = 0. Assm,



E=S, 0T,

onde Sy € 0 pockr termoel étrico da bicamada, dado pela equacd®,

0]
1
1]

SAO-AhA + SBUBhB
UAhA +UBhB

32

(2.33

(2.34)
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3 Parte experimental

Este cgitulo € dedicado a dapa experimenta que visa a determinac® do poar
termoelétrico das filmes finos eletrodepositados. Nele serdo descritos os dois métodas de
obtencéo do podr termoelétrico bem como o arranjo experimental montado para este fim.
Também é mostrado o arranjo para medidas de resistividade détrica e apedos bésicos

importantes do processo de deposicéo daliga

3.1 Medida do pod er termoelétrico

A medida do podr termoelétrico do material 1 na forma de filme fino, como expaosto

na Figura 3.1, poe ser redizada por dois métodos, denominados Integral e Diferencial,
baseados no efeito Seebedk [12, 40— 47).

Filme Fino
\
Substrat
TF ubstrato T(]
Vﬂ 1IIIIIIr||:I
O
2 2

Figura 3.1  Circuito termoelétrico compaosto das materiais 1, na forma de filme fino, e 2,
naformadefio.

No método Integral, ajungéo entre os materiais 1 e 2 que ficasituada na extremidade
submetida a temperatura T € mantida wm a temperatura invaridvel, no \alor de Tge,
enquanto que atemperatura To da segundajuncéo situada na extremidade oposta evariada de
forma mntrolada. A juncé submetida a Tres € denominada de juncéo de referéncia. A
voltagem, Va-Vyg = AV, medida en fungéo da temperatura T, permite adeterminacad de
Si12(To) através da equacé (2.4),
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V, -V, =AV = IQSQ(T).dT (3.1

Tret

ou, maformaderivativa,

= SZ(TQ)- (3.2

aqual é independente datemperatura de referéncia.

O poder termoelétrico pode, entdo, ser avaliado como funcéo da temperatura da
segunda jungdo. A curva AV(Tg) versus To é dhamada de arva de cdibracd, sendo
encontrada tabelada para os termopares mais conheddos em temperaturas de referéncia
padréo, como a da fusdo da gua. O par termoelétrico utili zado seguindo este procedimento,
através de umajuncédo de referéncia, € denominado de termopar integral.

No método Diferencial a diferenca de potencia elétrico é gerada para uma pequena
diferenca de temperatura, To — Tg, de tal modo que o pocer termoelétrico absoluto de cala

material ndo altere seu valor nesse intervalo. De aordo com a expressio (2.4),
To
Vo=V = SlzIdT 2512'(TQ =Te) (3.3
Te

obtendo-se para S;, a expressio,

V, -V, _AV
S,=-t -4 =20 3.9
T,-T. AT

valida para atemperatura T oltida pela média das temperaturas das juncfes quente efria, ou

sga,
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3.9

Termopares utili zados nessa anfiguracéd® sem juncdo de referéncia so denominados
de termopares diferenciais, aplicados na obtencd do \elor numérico da diferenca de
temperatura entre duas regides sibmetidas a Tq e aTg, respedivamente. Vale lembrar que no
método dferencial as temperaturas Tg e Tr variam de a®rdo com a temperatura do ambiente
em gque o material deinterese estainserido.

Ambas as témicas fornecem o valor de S, = (S - ). A partir do poder termoel étrico
absoluto de um dos materiais pode-se determinar o poder termoelétrico absoluto do ouro
material termoel étrico.

A determinacd® do podr termoelétrico absoluto das materiais utili zados como pares
termoel étricos padréo se da dravés do procedimento descrito pa Borelius e mlaboradores na
décalade 1930[12]. Utilizandoa expressio

S(T)z}%‘%%ﬁ', (3.6)

e onhecendo o coeficiente de Thomson, ur, em funcd da temperatura, oltiveram o pockr
termoel étrico absoluto do chumbo (Pb) até 300 K, cujos valores so uili zados até hoje. Na
Figura 3.2 é gresentada adependéncia do podr termoelétrico absoluto das metais Cu, Au e
Pt em funcdo da temperatura, oktidos experimentalmente utilizando o Pb como per
termoelétrico [12].
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Figura 3.2  Poder termoelétrico absoluto doCu, Au e Pt, determinadas experimentalmente
em relac@® ao elemento Pb [12].

A determinac@® do podr termoel étrico absoluto a baixas temperaturas pode ser redizada
utilizando um material supercondutor como um dos elementos do par termoel étrico, pads este
material posaui poder termoelétrico nuo, e o valor obtido para o par € diretamente 0 pocer

termoel étrico absoluto domateria deinteresse[12].

3.2 Aparato para medida do poder termoelétrico através do método

diferencial

Para a medida do podr termoelétrico em filmes de CuNi optou-se pelo Método
Diferencial. Assm, desenvolveu-se um arranjo experimental semelhante a encontrado ra
literatura [48—54].

O método dferencial envolve amedida da voltagem gerada no material de interesse
resultante do gradiente de temperatura glicado as juncdes. Na Figura 3.3 € ilustrado como

foram redizadas essas medidas, once dois termopares integrais do tipo T sdo utili zados na
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medida do gradiente de temperatura etambém do pdencial elétrico. Nosterminaisaeb |é&-se
o sinal proveniente do termopar integral referente atemperatura To da placa quente. Os
terminais c e d, semelhantemente, fornecan o valor de Tg. A voltagem Seebedk, AV, é medida
entre os terminais a e ¢, proveniente do termopar diferencial formado pelo filme de CuNi e os

fios de Cu dos termopares integrais.

voltimetro

Qo
1Y)

FORMO a c ci, t_—.

C:[ »— fins de Cu
|ﬁ|
Culi i

- | o
TQ TF fios de
i Cotstantar ' L
placa quente placa fria

Referéncia

T
e

Figura 3.3 Esguema do arranjo experimental utilizado para & medidas de pocder
termoelétrico. O gradiente de temperatura é eatabeleddo no filme pela
diferencade temperatura das placa quente efria.

O forno mostrado ra Figura 3.3 é necessario para & medidas da dependéncia do podr
termoel étrico com a temperatura, variando a temperatura média da anostra. Foi utili zado um
forno tipo mufla.

O gradiente de temperatura € atabeleddo com o auxilio de placa de Al mantidas em
temperaturas diferentes (placas térmicas). Estas 80 montadas em uma ceéamica plana
separadas por uma disténcia de cecade 0,5cm. O aguecimento de uma das placas € redizado

por intermédio de umaresisténcia détrica
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A Figura 3.4 ilustra a montagem da amostra (silicio com o filme de CuNi
eletrodepositado) sobre & placa térmicas. A amostra € posicionada de tal forma que suas
extremidades tocam as duas placa de Al e o gradiente de temperatura se estabelece @ longo
do filme. Os filmes de CuNi sdo trilhas com comprimento variavel entre 2,0e 2,5cm e a
largura de 0,2 e 0,5 cm. As juncOes de medida dos termopares tipo T utilizados na
determinac@® do gradiente de temperatura foram coladas na superficie do filme com tinta
conduora de detricidade abase de prata. O emprego da la-prata para fixar os termopares
a0 filme ndo altera os valores medidos para 0 pocder termoelétrico. Testes redizados com e
sem a presenca da @la-prata resultaram em valores muito préoximos de poder termoel étrico.
Outros trabalhos também ndo olservaram influéncia de wla-prata nas medidas do podkr
termoel étrico [48].

Corrente
Elétrica

bt Sl
=371 | Placa t&r mica que nie
L B cOm a resisténcia
I aquecedora
LT
TTTIT 1T 1 Placa térmica fria
LT
Ul Filme fino sobre Si
20 cm
T T TT
LTI
LT
[T L
I ————= Ceramica
LTI
[
L L L |
| 1
e—

Figura 3.4 Viso de topo do paicionamento da anostra de CuNi / Si sobre & places
térmicas.
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3.21 Termometria

Quando se utiliza o méodo dferencial, devido ao gradiente de temperatura na
amostra, a temperatura medida pelos termopares nas extremidades é diferente da temperatura
do forno onck a e&periéncia etd sendo redizada. Neste cao, s termopares integrais
resporsaveis pela medida da diferenca de temperatura da anostra podem fornece valores
incorretos de Tg e Tg, quando esta diferengafor muito grande. Erros podem ser minimizados
utili zando-se termopares construidos gundoalguns cuidados bésicos, conforme sera descrito
no préximo parégrafo.

Os termopares tipo T utilizados nas medidas foram construidos com fios de Cu e
constantan com 0,122 mm de diametro, 1/5 da espesaura do Si, okltidos comercidmente e
unidos com o auxilio de solda abase de Sn. A confec¢@® dos termopares é detuada de modoa
minimizar o tamanho s juncdes de medida, garantindo um termopar de baixa cgaddade
térmica A medida rreta exige que ajuncd asuma atemperatura da regido de interese e
sgja sensivel as variagdes locas de temperatura. A Figura 3.5ilustra umavisdo lateral de uma
das extremidades da anostra, destacando G tamanhcs relativos entre o dametro dcs fios
termopares, o substrato de Si e o filmefino.

Sessao reta dos fios
termoelementos

\

[ CuHi

Silicio

Pasta Térmica

Placa Térmica

Figura 3.5 Visdo lateral de uma das extremidades da amostra sobre aplacatérmica com
o fio do termopar colocado ra regido de interese e pasta térmica aitre a
amostra e aplacatérmica A baixa cgaddade térmica dos fios e da juncéo
reduz ainfluéncia dos termopares de medida sobre atemperatura da anostra.
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A pasta térmica (conduora de cdor) utilizada entre a anostra e aplaca térmica
ilustrada na Figura 3.5, € necessaria para otimizar o contato térmico entre & duas superficies.

Adicionalmente, para minimizar a perda de cdor da regido da juncéo, cs fios dos
termopares foram posicionados ao longo da superficie da anostra, conforme ilustrado ra
Figura3.6.

Placa Termica

5 =—1 | CuHi

A~ 5 T
Constartan Cu

EY

jungio de medida colada
com cola condutora de prata

Figura 3.6  Visdo superior da montagem da amostra wm os fios do termopar de medida
estendidos ao longo da superficie da anostra eparalelos a placatérmica

3.2.2 Teste do arranjo experimental

Para testar 0 equipamento de medida do podx termoelétrico empregado resta
dissertac® de mestrado uili zamos uma lamina cmercial de CuNi com 43,8 % em peso de
Ni, laminada &é a apesura de 25 pym com uma pelicula de kapton ra superficie,
normalmente empregada na fabricac® das fluximetros no LMPT (ver Introdug&o e Capitulo
1). Medidas iniciais no arranjo experimental indicaram vaores para a diferenca de
temperatura nas extremidades entre 8 e 12 °C, em concordancia mwm a Sec® 3.1,e que serd
empregado nc experimentos.

As Figuras 3.7(@) e (b) mostram medidas da diferenca de temperatura entre &
extremidades da lamina eda tensdo resultante nos fios de Cu, respedivamente, em funcéo da

temperatura média entre a extremidades, aterada pelo forno, para duas stuagdes em que a
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montagem da amnostra nas placa térmicas foi testada. Os valores experimentais para a
diferenca de temperatura evoltagem, cujos valores tipicos variam nointervalo de5a10°C e
300 a 500 uV, respedivamente, deaesceram mais acentuadamente na situac&d® em que um

mau contato térmico entre & placa e a anostrafoi estabeleddo.

AT /°C

20 40 60 80 100 120 140 160 180 20 20 60 80 100 120 140 160 180

Temperatura / °C Temperatura / °C

Figura 3.7 (a) Diferenca de temperatura medida entre & extremidades da Iamina de
constantan e (b) voltagem Seebedk em fungéo da temperatura média para duas
situagdes experimentais: 1- mau contato térmico e 2- bom contato térmico.

A partir dos dados da Figura 3.7 poa-se cdcular 0 poder termoelétrico da liga
comercia de anstantan. Na Figura 3.8 € mostrado a variac® do podr termoelétrico em
funcd da temperatura nas stuagdes em que um bom (curva 2) e um mau (curva 1) contato
térmico foram estabeleddos. Os resultados 50 comparados com o padrdo para termopares

tipo T evaoresdaliteratura[20].
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Figura 3.8 Comparaga entre a medidas de poder termoelétrico do constantan laminado
com a aurvafornedda pelo NIST para o termopar tipo T (Cu e @mnstantan) e 0
resultado oliido daliteratura para aliga CugoNi naformadefio [20].

Constata-se um desvio para temperaturas elevadas entre os dois casos testados, once a
diferenca de temperatura entre des é mais relevante,. Os dados para asituacd® em que 0
contato térmico era alequado (caso 2), onck avariacd® da diferenca de temperatura e da
tensdo foram menores, concordaram excepcionamente bem com o comportamento esperado
paraum termopar tipo T.

A partir dos resultados da Figura 3.8, consideramos 0 equipamento testado e adequado

parainiciar as medidas de poder termoel étrico em ligas eletrodepasitadas em silicio.

3.3 Resistividade elétrica: método d as 4 - pontas

Uma propriedade détrica importante para a caaderizac® termoelétrica de um

material é aresistividade détrica No caso de filmes finos, utili za-se normalmente amedida
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da resisténcia de folha, oltida dravés de um aparato com 4 — portas metalicas como
eletrodos.
A resisténcia de folha, Rs, esta reladonada com a resistividade p do materia pela

equacad,
_Pp
Rs = (3.7

onde h é a epesaradofiime[55].
A resisténcia de folha foi obtida com o arranjo linea de 4 ponas, ilustrado ra Figura

3.9, one 0 espacanento s entre & portas metdicas € fixo.

Fonte de
Corrente

Silicio

Figura 3.9 Medida da resisténcia de folha de um filme fino sobre Si através do método
das 4 portaslineaes.

O equipamento montado para @& medidas de resistividade utilizou 4 pomas de Au fixas
em linha en um supate isolante détrico (distancia s igua a 1,22 mm). Uma haste euma

engrenagem presas a uma base solida permitem o gjuste manual da dtura do supate mm as
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portas. As portas de Au pcssuem um diametro de 0,25mm e uma mola enbutida que garante
um contato el étrico estavel através da pressio destas contra asuperficie dofilme.
A relac® que permite cdcular a resisténcia de folha do filme fino de CuNi sobre Si é

dadapor,

R.=f..f.. , 3.8
s HDIE (3.9

para situagdes em que s/ h >> 1 e an que & dimensdes da anostra s80 comparaveis a
distancia entre & pornas [55].
O fator f, € dependente da distribuicéo dcs eletrodcs de @rrente ede patencial sobre a

amostra. No caso representado pela Figura 3.9, on@ a corrente détrica é @licada nos

eletrodos externas e avoltagem medida nos el etrodos internas, f, = % 2 [59].

O fator f; depende do tamanho ch anostra epoce ser determinado experimentalmente
[56]. No caso de um filme fino de CusoNi de comprimento 2,0 cm e espesaura 1,0 um
eletrodepositado em Si, aresisténcia de folha dada por (7zIn2).(V / i) em fungéo darazéo entre
alargura, L, e adistancia s, se mmporta mmo mostrado ra Figura 3.10.Para 0s casos em que
L /s> 12aresisténcia éindependente das dimensdes do filme, posiindo \elor Re"™ = 0,36
Q.
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(o)

(In2).V/I

0,2 . ; . ; . ; . ;

Figura 3.10 Dependéncia da razéo entre a voltagem lida e a orrente glicada com a
dimensdo lateral dofilme de CusoNi e etrodepositado..

O crescimento olservado raresisténcia de folha paral / s < 12 pode ser descrito pelo

fator geométrico f;, oltido através da expressio,

volume
f,(L)= ffs TR 3.9
|

In2"

resultando nocomportamento exposto na Figura 3.11. A curva da Figura 3.11 sera utili zada

como cdibrac@® para & medidas de resistividade das amostras com diferentes dimensoes.
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Figura 3.11 Fator geométrico f;, dependente das dimensdes laterais do filme.

Os filmes eletrodepositados de CuNi posauiram largura de 0,2 cm, na maioria dos
casos, cujo valor def; fica en torno e 0,28.

Para teste e céibracd® domedidor de 4-portas foi utili zado constantan laminado, cujo
poder termoelétrico foi medido ra Secd 3.2.2.0bteve — se para aresistividade détrica um

vaor de 47 pQ.cm, muito proximo do \alor tabelado e 52 uQ.cm a temperatura anbiente
[15].

3.4 Eletrodeposicao de filmes finos de CuNi em Si

A detrodeposicéo € uma témica de depasicéo de filmes finos que utili za rea@es de
oxi-reducéo entre um substrato e uma solucéo aquosa para promover a aeréncia do elemento
de interese presente na solucd na forma idnica Estas rea@es necesstam de uma divac@®
elétrica eterna, visto gue ndo ocorrem esportaneamente. Neste intuito, as deposicdes 0

redizadas no arranjo denominado ¢k céula detroquimica
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A cdula detroquimica se ongtitui em trés eletrodos espedais inseridos na solugéo
aqucsa que ontém os ions do material de interesse para 0 depasito. O eetrodo ce trabalho
(ET) contém o substrato once serd depositado o filme, o eletrodo k& referéncia (ER) €
necessrio para o controle do pdencial elétrico no eletrodo e trabalho, e o contra detrodo
(CE) completa o circuito elétrico permitindo ofluxo de arrente. A Figura 3.12ilustra uma

cdula detrogumica eo paenciostato que @ntrola os parametros el étricos do processo.

Eletrodo de f

Trabalho
Eletrodo de Cﬂntra-PtEletrudu
Referencia (Pt)

Potenciostato

Eletrolito contendo
ions de Cu e Hi

U _
A z

Camada de Gaal

Figura 3.12 Cédula detrogumica de trés eletrodos utili zada para a eletrodeposi¢es. O
controle do pdencial entre o eletrodo e trabalho e referéncia e a glicacé® da
corrente entre o eletrodo de trabalho e mntra — eletrodo é redizado pelo
potenciostato. No método pdenciostético o pdencial entre o ET e 0 ER é
mantido constante.

A €etrodeposicdb pdenciostética € um método eletroquimico once o pdencial
elétrico entre 0 ET e 0 ER é mantido constante, variando a crrente détricaque flui entre o
ET e o CE. A corrente € aconseqiéncia direta das rea@es de oxi-reducéd no ET, sendo
reladonada atroca de cagas entre o substrato e asolucdo. Este método serd utilizado ba
fabricac® dos filmes de CuNi para este trabaho, sendo uilizado o eletrodo e caomelano
saturado (SCE) como ER, que posaui uma diferenca de potencial de 244 mV em relagcé® ao
eletrodo dréo de Hidrogénio (NHE). Como CE é utili zada uma folha de Pt, material inerte
para afaixa de potenciais comumente eanpregada nos eletrdélitos. O eletrélito empregado €
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uma solucéo agucsa ontendo 19mM de CuSO,, 171mM de NiSO4 e 190mM de CgHsNazOy
(Citrato de Sddio), como previamente determinado [6]. O substrato é Si tipo n(100).

A preparacd® do ET exige dguns procedimentos témicos importantes, visto que o
substrato € um semiconduor. S80 necessrias duas etapas indispensdvels que permitem a
reac® de reducéo que forma o depdsito. A primeira é aretirada do &ido da superficiedo Si,
cuja presenca inibe atransferéncia de détrons. Esta dapa €éredizada dravés de um ataque
quimico em solucé a 5% de HF (addo fluoridrico) durante goroximadamente 15 s. Este
procedimento retira o oxido sobre o Si e deixa a superficie passvada por aomos de H,
impedindo temporariamente acontaminac@® pelo oxigénio e outros elementos presentes na
atmosfera.

A segunda dapa trata da formac@® de mntato 6hmico entre 0 Si e 0 eletrodo metali co
que faz conexdo elétrica mm o restante da cdula detroquimica o qual ndo € posdvel pelo
simples contato mecanico das partes, devido aformacgé de barreira Schottky entre o metal e o
semiconduor. O contato 6hmico é obtido através da glicac® de uma liga metdlica de GaAl
nas costas do eletrodo ¢ Si, preparada dravés do atrito entre um bastdo de Al em um bloco
de Ga.

Para finalizar a preparac@® do eletrodo ¢k trabalho, osubstrato € montado nosupate
metali co (ag inoxidavel) com o auxilio de uma pasta mwnduora abase de prata. Es® aranjo
€ isolado eletricamente da solucd com uma fita dugda face ficando exposta genas a regido

deinteress. A Figura3.13ilustra amontagem final do eletrodo ce trabaho.
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Pega de 5i com Gaal
nas costas

Figura 3.13 Montagem final do eletrodo ck trabaho.

A compaosicdo do material depositado pelo método pdenciostédtico é fortemente
dependente do pdencia elétrico aplicadoentre o ET eo0 ER [6, 7]. A proparcéo relativa de Ni
e Cu no apasito € determinada pela aurva de patencial versus composicéo de Ni apresentada
naFigura3.14[6, 7).
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Figura 3.14 Propacgéo de Ni na liga depositada en funcddo do pdencia elétrico aplicado
ao eletrodo ce trabalho[6, 7.
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A espesarradofilme é ontrolada pela caga depositada, bastando @rais conhece a

evolucéo temporal da arrente détricaobtida durante adeposicéo e a deadepositada, A, pas

tdeposi@é\o

Q= Ii(t).dt , (3.10
0
de onde a epesaurah pock ser ohtida,

h=_O (3.11)

sendo Q a caga total depositada, i a @rrente de deposicéo, Z é 0 nimero de détrons que
participa da reac® de reducéo (Z =2 para Cu e Ni,), e & a caga do elétron e d é adensidade
volumétricado depasito. No caso da liga de CuNi, a densidade volumétricavai depender da
composi¢éo do dpasito, variando nointervalo entre adensidade do Cu puo e do Ni.

O comportamento da arrente de deposicéo em funcdo dotempo é também chamado
de transiente de @rrente. A Figura 3.15 mostra um transiente de crrente tipico para o
eletrolito uilizado, oliido paraum potencial de—1,05V vs SCE. A espesaura cdculada para o
depésito com &rea 0,4 cm? (0,2 cm X 2,0 cm), asumindo-se uma diciéncia na caga
depositada de 65% foi de 0,33um.
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Figura 3.15 Transiente de arrente resultante da detrodeposicéo de 0,33 um de CuNi
paraum potencial de—1,05V vs SCE.

A necessdade de ser utili zada uma diciéncia parao process € demrrente de que nem
toda arrente que transferida no eletrodo duante adeposicéo é devida areac® de formac®
do depdsito. Parte desta arrente éresultante da evolugéo de Hidrogénio que leva aformagéo
de H,. Foi observado uma diciéncia média de deposicéo, para potenciais na regido de —0,90
V a-1,20V vs SCE, da ordem de 65 %. Para potenciais mais negativos a diciéncia ca
bruscamente. A Figura 3.16 mostra a éiciéncia dos depdsitos em fungéo do ptencial
aplicado[6, 7].
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Figura 3.16 Eficiénciadas depasi¢des de CuNi em funcdo do pdencial de deposicéo [6, 7).

Depdsitos com espessura superior a 1,5 um descolam do substrato devido,
provavelmente, a formac@® de tensdes internas. Essa ruptura do depdésito ocorre em
espesauras inferiores para potenciais mais negativos, inibindo a formac@® de depdsitos
espess ricos em Ni. Além dis, a propacéo de Ni no depdsito encontra um limite superior
em cercade 70 % em peso parao banho uili zado (ver Figura3.14) [6, 7].
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4 Apresentacao dos resultados

Os resultados =rdo apresentados divididos em duas partes principais. A primeira
descreve @& medidas elétricas e a segunda @& medidas termoelétricas utilizando o
equipamento implementado no escopo desta dissertacd® (ver Capitulo 3). As medidas
termoel étricas foram redizadas em filmes depositados em substratos com caraderisticas
elétricas e térmicas espedficas, a saber, Si, Ni/kapton e Aulvidro. Para aliga CuNi
eletrodepositada solbre Si os resultados 0 apresentados a temperatura anbiente e en
funcé datemperatura.

Os filmes de CuNi eletrodepositados em Si foram preparados a partir do eetrdlito
contendo 19mM de CuSO,, 171mM de NiSO, e 190mM de CgHsNagOy (citrato de sodio).
Enfase foi dada para aliga CusNi depositada en —1,05V vs SCE.

4.1 Medidas elétricas

As medidas elétricas redizadas nos filmes de CuNi sobre Si reladonadas nesta se¢cé
descrevem o comportamento daresistividade détrica en fungéo da cmpaosicéo e a orrente
elétrica en funcd do paencial eétrico aplicado entre o filme e o substrato (curva de
diodo). Para fins de andlise da estrutura CuNi/Si foi medida a onduividade détrica de
uma anostrade Si em funcéo datemperatura.

4.1.1 CuNi sobre Si

A medida de resistividade détrica atemperatura anbiente (~25 °C) em funcéo da
compaosicédo pera filmes de CuNi eletrodepositados em Si é exposta na Figura 4.1. As
camadas foram depaositadas em potenciais que variaram entre —0,7 V (para o filme de Cu) e
-1,06V, para o filme com 65% de Ni, com espesauras entre 1,2 e 1,3 um. Os resultados
obtidos sio comparados com medidas redi zadas em ligas de CuNi natemperatura de 27 °C
naformadefio [20].
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Figura4.1 Resigtividade détrica dos filmes de CuNi eletrodepositados em Si em
funcé da propacéo relativa de Ni na liga (portos vazios). A composicéo
dos filmes foi obtida por EDS. Os portos cheios so resultados para aliga
naformadefio[20].

O filme de Ni foi prodwzido com solucéo eletrolitica ®m 1 M de NiSO4, 1 M de
N&SO, e 0,5M H3BO3;, em um potencial de depasicéo de —1,00V vs SCE, de aordo com
o trabalho ce Fiori [3]. A compaosicdo daliga éinterrompida para propagdes superiores a
65% de Ni, devido a dificuldades experimentais inerentes ao eletrdlito utilizado [Seca®
3.4]. A compasicéo dos filmes foi obtida por microandlise por dispersdo em energia (EDS)
em quatro portos ao longo da extensdo das trilhas de 2,0 cm de @wmprimento, sendo
empregado nografico daFigura4.1 o \alor médio da mncentrac®.

Na Figura 4.1 olserva-se que aresistividade das ligas de CuNi em Si segue o
comportamento esperado para sistemas bimetdli cos binarios (Sec@ 2.3, apesar dos valores
serem inferiores aos observados para anostras na forma de fio e do deslocamento do

maximo para concentragdes de Ni superiores a 50%.
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A medida détrica de patencia versus corrente que dravessa ainterface CuNi/Si,
curva de diodo, @ra duas temperaturas diferentes, em um depdsito de CuggNi com 0,55um

de espesaira estd expostanaFigura4.2.
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Figura4.2 Medida de mrrente détrica versus patencial entre o filme eo substrato de
Si, a temperatura de 22 °C (portos vazios) e de 38 °C (portos cheios). A
corrente reversa aimentou com atemperatura de 0,64 @ra2,30mA.

O sistema CuNi/Si apresentou comportamento retificador tipico de interfacemetal /
semiconduor. No sentido reverso (polarizac@® negativa) a mrrente détricaque dravessa a
interface € praticamente nstante e da ordem de mili-amperes. No sentido dreto
(pdarizac® pasitiva) o comportamento € teoricamente exporencial, com a rrente
crescendo rapidamente com o pdencial.

As curvas de diodo foram redizadas no arranjo experimental montado para a
medida do podr termoel étrico, sendo a temperatura na situacé® sem gradiente de cecade

22 °C (portos vazios) e na presencade gradiente de temperatura de cecade 38 °C (portos
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cheios). Conforme esperado, a @rrente reversa aesceu com atemperatura de 0,64mA para
2,3mA.

4.1.2 Silicio

Para caaderizar o comportamento do substrato de Si foram redizadas medidas
elétricas e termoel étricas no mesmo. A conduividade détricadalaminade Si em funcéo da
temperatura foi determinada num experimento once foram medidos smultaneanente a
resisténcia détrica eo poder termoelétrico. Para tanto, a liga de GaAl foi aplicada nas
extremidades da trilha de Si para garantir o contato 6hmico na medida de resisténcia

elétrica O comportamento do podr temoelétrico do Si em fungé da temperatura serd
apresentado rasecd 4.2.1.2.

40 |

20 |-

10 |-

Condutividade elétrica / Q.m™

0 50 100 150 200 250

Temperatura / °C

Figura4.3 Conduividade détricamedida numa pecade Si em funcd datemperatura.
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A conduividade o apresentada na Figura 4.3 em fungéd da temperatura foi

cdculada dravés darelac®,

o=——, 4.1

once R é aresisténcia détrica medida nos terminais de Cu dcs termopares paosicionados
sobre os contatos de GaAl, | a distancia entre os terminais, L a largura da anostra eh a
espesaura

Os valores medidos em funcd da temperatura para aresdividade détrica Figura
4.3, estd0 em acordo com os valores esperados para laminas de Si com resistividade de 2,5
Q.cm[57].

4.2 Medidas termoelétricas

Nesta se¢c@® sdo apresentados os resultados de poder termoelétrico oktidos em
filmes de CuNi eletrodepositados em substratos de Si, Ni/kapton e Au/vidro. As medidas

foram redi zadas no equipamento descrito noCapitulo 3.

421 CuNi sobre Si

4.2.1.1 Poder termoelétrico a temperatura ambiente

O comportamento do podr termoelétrico absoluto dcs filmes de CuNi sobre Si em
funcdo da propacéo dos elementos daliga, cujaresistividade foi apresentadanaFigura4.1,
€ mostrado ma Figura 4.4. A temperatura média cdculada a partir da temperatura nas
extremidades da amostra € de ceca de 38 °C, para todas as amostras medidas. Os
resultados 5o comparados com valores existentes na literatura para aliga na formade fio,
obtidos natemperatura de 27 °C [20].
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Poder Termoelétrico Absoluto / uV.K ™
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Figura4.4  Poder termoelétrico absoluto dos filmes de CuNi sobre Si em fungéo da
concentrac@® de Ni presente na liga (quadrados). Os asteriscos representam
os dados da literatura para medidas redizadas para aliga na forma de fio
[20].

A regido onck 0 poder termoelétrico € maximo foi observada entre 50% e 65% de
Ni nos filmes metdlicos, depositadas no intervalo de —1,02 a —1,06 V. Esta regido de
concentracé esté deslocada en relac@® ao maximo observado para os fios de CuNi.

O resultado da Figura 4.4 é importante pois permitiu a escolhadaliga CusNi parao
estudo do podr termoelétrico em funcdo da espesaura dos filmes e da temperatura. Esta
liga corresponce & valor maximo olservado para 0 poder termoelétrico neste trabalho,
paraligas de CuNi eletrodepositadasem Si.

Na Figura 4.5 séo apresentados os resultados de poder termoel étrico a temperatura
ambiente an funcéo da espesaura para os filmes de CusNi sobre Si. A espesaira foi
controlada pela caga transferida resultante das rea@es eletroquimicas que ocorreram na

superficie do eletrodo, assumindo-se uma diciéncia de 65% (Sec® 3.4. No gréfico é
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colocado também o poder termoelétrico do Si, oltido no experimento redizado para a
medida da conduividade do Si em funcéo datemperatura, descrito naSecé 4.1.2.
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Figura4.5 Poder termoelétrico absoluto de um filme fino de CusoNi sobre Si em
funcib da epesura A medida foi redizada a temperatura de
aproximadamente 38 °C.

Constata-se na Figura 4.5 que para espessuras inferiores a 0,2 um os valores
medidos de poder termoelétrico tendem para o valor medido para o substrato de silicio,
indicando uma forte influéncia deste material sobre 0 poder termoelétrico da estrutura
CuyoNi/Si.
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4.2.1.2 Poder termoelétrico em funcao da temperatura

A evolucdo térmicatipica para o poder termoelétrico absoluto em filmes espess
(1,3 um) de CuyoNi sobre Si é goresentada na Figura 4.6, comparada mm o resultado da
liga cm 38% de Cu pubicado raliteratura [20]. O resultado para a etrutura CugNi/Si é
ligeiramente superior e ndo pcsai alineaidade observada para aliganaformadefio.
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Figura4.6  Poder termoelétrico absoluto de CuygNi eletrodepositado em Si em funcéo
da temperatura, comparados com os valores oltidos para ligas na forma de
fio com 38 % de Cu (portos vazios) [20].

As curvas de poder termoel étrico absoluto em funcéo da temperatura para filmes de
CugoNi com diferentes espesauras estdo expostas na Figura 4.7. Constata-se novamente uma
forte influéncia do substrato de silicio no podr termoelétrico medido para 0 sistema

CugoNi/Si. A medida que aespesaura de CusoNi deaesce a curvas de poder termoel étrico
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tendem para os valores observados para o pody termoelétrico do silicio. O poder

termoel étrico dosilicio foi medido noexperimento descrito nasecd 4.1.2.
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Figura 4.7 Influéncia da espesaura dos filmes finos de CusoNi na evolugéo térmica

do podr termoel étrico absoluto dosistema CuggNi.

Na Figura 4.8 s mostradas curvas de poder termoelétrico em fungéo da
temperatura para um filme de CusogNi com 0,33 um de espesaura, para diferentes espesauras
do substrato de silicio. Esta experiéncia visa @nfirmar a influéncia do substrato sobre o
poder termoelétrico do sistema CuyoNi. A espesaura do Si foi reduzida dravés de daque
quimico com solucéd CP4a (15 ml de addo acéico, 15ml de HF e 25 ml de HNO3). A
superficie da canada de CuyoNi foi protegida do ataque cm cera APIEZON.
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Figura4.8  Poder termoelétrico absoluto de um filme fino de CusoNi de 0,33 um, para
diferentes espesauras do substrato Si, aterada aravés de orrosdo quimica
Os resultados s80 comparados com a aurva da liga volumeétrica CusgyNi
(portosvazios) [20].

Constata-se na Figura 4.8 ge & curvas tendem para o comportamento esperado
para aliga CugoNi. Para a epesaura de 150 um de Si, os valores de poder termoelétrico
medidos para o sistema CuyoNi/Si sdo inferiores aos existentes na literatura para fios com
concentrac@® proxima destaliga

Em agumas amostras, o comportamento tipico observado ra Figura 4.6 pra &
ligas eletrodepositadas em Si sO surgiu a partir da segunda varredura an temperatura, como
indicado ra Figura 4.9. A primeira varredura gerou porios com um comportamento
esperado para aliga de CugoNi, conforme sera discutido noCapitulo 5. Asvarreduras 2 e 3
apresentam um comportamento semelhante, apesar dos valores em funcd da temperatura

Ndo serem 0S Mesmos.
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Figura4.9  Varreduras sicessvas de temperatura en um filme de CusNi de 1,3 ym de

espesara sobre Si. A partir da segunda varredura o comportamento
estabili zou ra awrvatipicaparao sistema.

4.2.2 CuNi em substratos de Ni/ kapton e Au / vidro

4.2.2.1 Ni/ kapton

Uma lamina de kapton, pdimero isolante détrico e térmico, revestida com uma fina
camada de Ni (< 0,01 um) foi utilizada como substrato para aeletrodeposicéo da liga de
CuNi. O revestimento de Ni foi prodwido através de deposicdb quimica esporténea
(eletrolesg™. Um filme fino e CuNi de 0,5 um foi eletrodepositado em potencial de —1,05
V vs SCE, equivalente a empregado para aliga de CusoNi em substrato de Si e detrdlito

! Deposicéo de Ni redizada por E. Lima eV. Drago, Laboratério de Efeito Mdsauer, Dpto de Fisica, UFSC,
segundo receta propria.
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descrito no inicio do capitulo. A evolugédo térmica do podx termoelétrico absoluto

apresentada na Figura 4.10 descreve 0 comportamento esperado para liga volumétrica mm

38% de Cu.
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Figura 4.10 Poder termoelétrico absoluto de um filme fino de CuNi de 0,5 pm
eletrodepasitado em substrato de kapton revestido com Ni, para potencia de

—-1,05V.

4.22.2 Au/vidro

Continuando com a estratégia de investigar 0 poder termoelétrico de ligas de CuNi

em diferentes aubstratos, foram redizadas experiéncias em camadas el etrodepositadas em

filmes de Au evaporados em laminas de vidro. A camadade Au possii 0,06 um e aligafoi

prodwida pela glicac® de pulsos ultrarapidos aternados em potenciais de reducéo

espedficos para o Cu e para o Ni. Este método permite um controle predso de @mposi¢éo
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da liga, pela deposicédp de quantidades de cala demento da ordem de monocamadas,
conforme descrito pelos autores desta témica [58]. A amostra medida foi depasitada no
H.H. Will s Laboratory da University of Bristol, par W. Schwarzadher e l. Karzeminezhad.
Na Figura 4.11 é gresentado o resultado para aliga nanoestruturada, comparado
com dados da literatura para uma liga volumétrica @m compasi¢éd CusoNi. O vaor do
poder termoel étrico medido para aliga nanoestruturada €um fator 2 inferior ao esperado.
No proximo capitulo, este resultado sera discutido levando em conta o poder termoel étrico

dofilme de Au em paralelo com aliga.
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Figura4.11 Poder termoelétrico de canada de CuNi prodwidas por eletrodeposicéo
pulsada ultra-rapida de camadas aternadas de Cu e Ni. A liga ultra-rapida
foi fabricada em substrato de Au (0,06 um) sobre vidro.
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5 Discussao dos resultados

A caraderizac® termoelétrica de ligas de CuNi eetrodepositadas em Si passa
necessariamente pela determinacé® do podr termoelétrico e da resistividade détrica para
diferentes proparcdes dos elementos Cu e Ni presentes no material. Este procedimento
indica pa exemplo, qual a mmposicéo daliga émais ensivel a gradientes de temperatura,
fornecendo un sinal elétrico maior. Os resultados das Figuras 4.1 e 4.4 mostram este
comportamento parafilmes com grande espesaura, em torno ce 1,3 um.

O poder termoelétrico absoluto em fungéo da composicdo da liga para os filmes
finos a temperatura anbiente forneceuma regido de maximo com valor em torno ce 47
uV/K, no intervalo entre 52% e 65% de Ni na liga. Este valor de maximo poder
termoelétrico observado € o desgjavel para glicages em sensores térmicos, paém esta
deslocado para valores superiores em relac@® aos mesmos resultados para aliga na forma
de fio. Este resultado sera analisado mais adiante no texto em termos da influéncia do
substrato.

A incerteza namedida do podr termoel étrico para concentragdes de Ni em torno de
40%, ver barra de aro na Figura 4.4, estda catamente asciada & paencia de depaosicéo.
A concentrac® de Ni na liga na regido em torno de 40% varia éruptamente wm o
potencial aplicado (ver Figura3.14).

O comportamento da resistividade détrica an funcdo da cmmpaosicédo dos filmes,
Figura 4.1, mostra um desvio da regido central do pco em relagc® ao valor equiatdmico
(50% Ni). Este cmomportamento é esperado para ligas com elementos com diferente ndimero
de détrons na canada de valéncia (ndo-isoeletrénicos), ver Sec@® 2.3,também observado
em ligas volumétricas.

O vaor inferior observado para aresistividade détrica dos filmes de CuNi em
relac@® aos valores da literatura poce estar reladonado a determinac® da espesaura das
camadas. Foi considerada uma diciéncia mnstante mwm o pdencia de 65% no proceso de
deposicdn. Segundo & dados da Figura 3.16 este valor de diciéncia variou em cercade +
10% com o pdencial. A influéncia do substrato de Si ndo foi considerada nas medidas de

resistividade, tendoem vista que aresistividade do Si é 10° vezes superior que aliga
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Destes resultados observou-se que a ompaosicédo dofilme que melhor se enquadra
na propacsta de um fluximetro ocorre na regido entre 52% e 65% de Ni. Asam, filmes de
CugoNi foram caraderizados quanto ao poder termoelétrico em funcéo da espesaura eda
temperatura. Os resultados %rdo dscutidos na proxima se¢é, com énfase para ainfluéncia
do substrato de Si no podr termoelétrico medido para o sistema CugoNi/Si.

51 Influéncia do substrato

Os resultados apresentados nas Figuras 4.5, 4.7e 4.8 demonstram a influéncia do
substrato de Si nas medidas de poder termoelétrico daliga de CuyoNi eletrodepositada sobre
este substrato. A reducéo pa etapas da espesaura da lamina de Si, Figura 4.8, mostrou
claramente que 0 podkr termoel étrico tende para o valor esperado para aliga, a medida que
a espesaurado substrato deaesce

Apesar da dta resistividade, a espesaura de ceitenas de micra e o alto poder
termoel étrico sdo propriedades do substrato de Si determinantes para que os resultados das
medidas termoelétricas sjam tratados como decorrentes de uma estrutura de duas camadas
(conduora e semicondutora) em paralelo. Outros autores também observaram a
necessdade de tratar o sistema cmo un todo ra andise de medidas elétricas, Hall e
termoel étricas em estruturas camada metdlicalSi [59, 60, 6].

Osdados da Figura4.5foram, patanto, gjustados a partir da equaca (2.34),

= hSi 'aSi'SSi + hCuNi'O-CuNi'SCuNi
hSi 'USi + hCuNi'SCuNi

S

€q

, (5.1)

a qual considera o sistema CuNi/Si como uma bicamada detricamente mnedada. Na
Figura 5.1 constata-se que o comportamento do paler termoelétrico € alequadamente
descrito pelo modelo de bicamada, sendo daminado pelo poder termoelétrico do Si para
espesauras inferiores a 0,2 um. Os parametros utili zados na simulagcéd® do comportamento
do podx termoelétrico da bicamada atemperatura anbiente sdo apresentados na Tabela
5.1.
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Figura5.1 Curva de poder termoelétrico absoluto esperado para uma bicamada
CuNi/Si eetricamente cnedada an fungéo da espesauradaliga, oltida via
equac® (5.1) e dados apresentados na Tabela 5.1 (linha deia). Os
resultados experimentais $o referentes a Figura 4.5 (portos).

Tabela 5.1
Poder termoel étrico absoluto doSi -1500pV/K
Poder termoel étrico absoluto doconstantan -39 uV/K [20]
Conduividadedo Si 0,2Q .cm™
Condutividade do constantan 2,7x16 (Q.cm)* ™
Espesaurado Si 550pum

” Obtidos no escopo cesta dissertac.

A equac® (5.1 indica que o poder termoelétrico absoluto medido em uma

bicamada assume valores intermedi&rios entre os valores de cala canada, com peso ras
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espesauras e onduividades elétricas das mesmas. No caso do substrato de Ni/kapton,
Figura 4.10, o poeér termoelétrico medido corresponce @ valor esperado para aliga
Resultado que pode ser justificado pelo fato de que o poder termoelétrico do Ni é
relativamente dto (-21 uV/K, atemperatura anbiente) e que a canada de Ni depositada de
forma exportanea gresenta uma resisténcia détricamuito elevada (formada por gréos com
tamanho oximo ao limite de waescéncia).

No caso do substrato de Au/vidro a situacd® € ontraria a olservado para o
Ni/kapton. O poder termoelétrico do Au é muito beixo (~ 1,8 uV/K, a temperatura
ambiente) e a canada evaporada é ontinua. O valor do podr termoelétrico cdculado a
partir do modelo de bicamada para a liga nanoestruturada, equacé® (5.1), corresponde

adequadamente a valor medido pera ali ga volumétricade mesma concentracé.

Poder Termoelétrico Absoluto / uV.K'1

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Proporcédo de Ni/ wt.%

Figura5.2 Resultados parao poder termoel étrico absoluto deas ligas de CuNi retirando-
se a ontribuicd do substrato via equacd (5.1) (quadrados vazios). Ainda
estdo expostos os resultados para abicamada CuNi/Si (quadrados chelos) e
para aliganaformadefio (asteriscos) [20].
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Tendoem vista, patanto, que o sistema CusoNi pode ser descrito pa uma bicamada
termoelétrica, vamos usar a ejuacd® (5.1) para etrair o poder termoelétrico das ligas,
retirando a cntribuicdo do Si. Vamos utilizar a arva que reprodwz os resultados da
resistividade détrica en fungcéo da composicédo dcs filmes finos de CuNi, expostos na
Figura 4.1, e obter o comportamento do poder termoel étrico absoluto das ligas em fungéo
da cmpasicéo, cujos resultados para abicamada estdo naFigura4.4. As demais grandezas,
espesaura do Si e onduividade do Si estdo na tabela 5.1. Este tratamento estd na Figura
5.2,juntamente com os dados para abicamada CuNi/Si e aligavolumétrica

A retirada da @ntribuicdo do substrato resultou em valores na regido de maximo
poder termoel étrico equivalentes ao valor para & ligas volumétricas. O deslocamento para
concentragdes de Ni entre 52% e 65% coincide com aregido de maximo olservada para a
resistividade détrica Figura 4.1, em concordancia mm o comportamento esperado entre o
poder termoelétrico e aresistividade. Para filmes com valores baixos de resistividade,
abaixo de 20 pQ.cm, a mntribuicdo do substrato no podr termoelétrico da estrutura
CugoNi € desprezivel (para espesauras daordem de 1,3 um).

Continuando a andlise da influéncia do substrato, vamos utili zar os resultados das
Figuras 4.3 e 4.7 para a onduividade epara o pody termoelétrico do Si em funcéo da
temperatura, respedivamente. Asumiremos que aresistividade da liga CusoNi ndo varia
com a temperatura, de aordo com o0 comportamento olservado para amostras de CuNi
volumétricas [20].

Na Figura 5.3 € gresentado o podr termoelétrico em funcéo da temperatura
cdculado para aliga CusoNi. Observa-se umaboa mncordancia mm o pocder termoel étrico
daliganaformadefio, paratemperaturas inferiores a 100°C.
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Figura5.3 Poder termoelétrico absoluto cdculado para o filme fino de CuygNi. No
grafico estdo incluidos os resultados originais para o sistema CugoNi/Si e
dados daliteratura para aliga CusgNi naformadefio.

A aplicacd®d do mesmo procedimento para aamostra de CuyoNi/Si submetida a3
varreduras em temperatura resultou em valores de poder termoel étrico um pouco inferiores
aos observados para aliga volumétrica conforme mostrado ra Figura 5.4. Foi assumido
gue a primeira varredura ndo sofreu influéncia do substrato de Si, tendo em vista a
coincidéncia observada entre este ca&0 e & curvas tratadas para a2® e 3% varreduras. As
curvas para a2? e 3% varreduras concordam com os valores de poder termoelétrico da 1°

varredura praticamente em todo ointervalo de temperatura anali sado.
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Figura 5.4  Poder termoelétrico cdculado para a2? e 3° varreduras em temperatura
para o filme de CusoNi. Sdo incluidos os resultados originais para al1?, 2 e
3% varreduras no sistema CusoNi / Si e os dados para aliga volumétrica

A interac® €elétrica na interfaceliga/ semiconduor € controlada por uma barreira
de patencial. No entanto, 0 modelo de bicamada pode ser aplicado, pas as medidas de
voltagem para adeterminac&® do podr termoelétrico ndo drenam correntes significdivas, e
0 paencia a ser medido € wrresponcente @ estado estadonério estabeleddo através de
fluxo de cagas na interface (fluxo que envolve orrentes inferiores a @rrente reversa da
juncéo).

Os vaores amplificados de poder termoelétrico dbservados para 0 sistema
CusoNi/Si sdo paencialmente importantes para 0 desenvolvimento de sensores com ata
sensibili dade. Estes dispositivos podem entéo ser desenvalvidos a partir de filmes finos de
CuNi de baixa espesaura depositados em Si. A alta sensibili dade do sensor devida a poder

termoelétrico da estrutura CuNi/Si pode dnda ser significaivamente incrementada aravés
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aumento da densidade de termocédulas fabricadas bre aldmina de silicio, resultando em
dispasitivos de tamanhoreduzido e dta sensibili dade.

A smulacé@® da airva de poder termoelétrico da liga nanoestruturada foi redizada
considerando-se avariac® dcs pardmetros resistividade détrica do Au e da liga e pocer
termoelétrico doAu segundoas relagdes abaixo [ref6, ref3],

P, = 45uQ.cm(l+0,004T), (5.2
S,, = (1,767+0,00504T )uV / K , (5.3
Poui = 45uQ.cm(1+0,00001T). (5.4)

O resultado ca simulac® estd na Figura 5.5, on@ a ontribuicdo da canada de Au foi

retirada, observando-se valores compativeis com os observadaos em ligas volumétricas.

.10 -

.15 -

-1

20 CugNi/ Au (bicamada)
. H\H\l\-/m.H_.\H. -
30 -
-35 - o 1
Cu,,Ni (fio) J
-40 -

45 .
.50 F 4
55 | CugNi (calculado) il

60 .

Pode termoelétrico absoluto / pV.K

65 .

-70 .

75 I T T T T S SR
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Figura5.5 Poder termoelétrico cadculado para aliga nanoestruturada detrodepositada
em Au/vidro.
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As ligas eetrodepositadas em Ni/kapton oldiveram poder termoel étrico comparavel
as ligas na forma de fio, gue habilita este sistema para a onstru¢cd de sensores de
temperatura reduzidos e dtamente sensiveis, com a vantagem da flexibili dade do substrato
de kapton.

O controle da composicéo através da témicade detrodeposicdo pusada ultrargpida
pode ser dedsivo para obter sensores de CuNi com alta reprodutibili dade. As dificuldades
reladonadas a0 controle da mposicdo nes ligas prodwzidas por eletrodepasicéo
potenciostéticaseriam portanto eliminadas.
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Concluséao

Deste trabalho pod-se @ncluir que & ligas de CuNi preparadas por
eletrodeposicdo ma superficie de Si tipo-n (100) possuem caraderisticas elétricas e
termoel étricas comparaveis a ligas volumétricas (fios). Medidas realizadas a temperatura
ambiente mostraram um deslocamento para @ncentragbes em torno e 60 % de Ni dos
valores maximos de resistividade détrica e de poder termoelétrico nas camadas
eletrodepositadas. Considerando este deslocamento, foi investigado o comportamento em
funcdo datemperatura apenas para aliga de alto poder termoel étrico CusoNi.

O substrato de S é o fator determinante no podr termoelétrico do sistema
CusoNi/Si para espessuras inferiores a 0,1 um. Para espessuras superiores a esta, a
influéncia do substrato foi subtraida dravés da descricdo do sistema liga/semiconduor
como uma bicamada el etricamente conedada

A aplicagéd dos resultados deste trabalho em sensores térmicos ®rd cetamente
uma pas importante para o desenvolvimento de dispaositivos altamente sensiveis. O poder
termoelétrico comparavel ao observado para fios de wnstantan habilitam as ligas
eletrodepositadas a fabricago de sensores planares, os quais poderdo ser confeccionados
com tamanho extremamente reduzido e com alta densidades de clulas termoelétricas
(conforme temologia associada ao silicio, por exemplo: litografia, encapsulamento,
circuitos de pré-amplificago, etc.).

A influéncia do substrato de Si no podr termoelétrico pock ser utilizada como un
fator positivo para asensibilidade dos snsores. No entanto, testes devem ser realizados em
sensores fabricados com camadas de liga com diferentes espessuras.

Este trabalho também investigou, de forma preliminar, as propriedades
termoelétricas de ligas de CuNi eletrodepositadas em Ni/Kapton e de ligas
nanoestruturadas eletrodepositadas em Au/vidro. Os resultados para estes sstemas indicam
a possibilidade de que sensores planares térmicos venham a ser desenvolvidos em

substratos flexiveis a partir de ligas com compasi¢do controlada com alta preciséo.
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Propo stas para trabalhos futuros

1)

2)
3)

4)

Medir o pockr termoelétrico para temperaturas superiores a 200 °C e em condcoes
inertes (atmosfera controlada).

Medir o pocer termoel étrico de outras ligas de interesse comercia eletrodepositadas.
Investigar o comportamento em composicéo para ligas de CuNi nanoestruturadas, as
quais $0 prodwzidas apartir de cntrole predso da mmMpaosi¢éo.

Desenvolver sensores térmicos baseados na temodogia planar (filmes finos
eletrodepositados) e an substratos de silicio.
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