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RESUMO

Filmes finos de Oxido de vanadio (VO,) sdo empregados como material
termossensivel em detectores tipo boldometro na faixa do infravermelho. Nesta
dissertagdo filmes de VO, foram depositados em substratos de vidro por
pulverizacdo catddica reativa (“Magnetron Sputtering Reative RF”), utilizando um
alvo de vanadio (99,5 %), em uma atmosfera composta de argbnio e oxigénio, a
temperatura ambiente, 200, 300 e 400 °C, e foram agrupados em duas seéries.

A primeira série foi constituida de dois conjuntos de amostras depositados com
5 mTorr e substratos a temperatura ambiente. No primeiro conjunto, o teor de O, foi
de 16% da pressédo de deposicdo e as poténcias foram de 150, 165 e 180 W. No
segundo conjunto, os teores de O, foram de 2, 4 e 6 % e as poténcias de 80, 100 e
120 W.

Na segunda série, quatro conjuntos agrupados pela temperatura do substrato,
foram depositados com poténcia de 130 W, pressédo de 10 mTorr e teor de O
variando de 1,48 a 1,75% do fluxo de gases admitido na camara.

Na primeira série a maioria dos filmes tinha aspecto superficial amarelado,
espessuras médias entre 500 e 2600 A e a composicdo quimica, avaliada por
difracdo de raios X, revelou a existéncia de fases com baixo teor de O, (VOo,os,
V1306, VO e Vi3016) € a fase mais estavel V.O0s. O coeficiente de variagdo da
resisténcia em funcéo da temperatura (TCR) e a resisténcia de folha dos filmes
foram da ordem de -3,417 %/K e 6,8 MQ/o, respectivamente, no entanto as curvas
Ln (R) x T apresentaram um nivel de ruido extremamente elevado.

Na segunda série foram produzidos filmes com aspecto superficial escuro
metalico, marrom escuro, marrom e amarelado, com espessuras entre 700 e 3570 A.
Os filmes de aspecto superficial escuro metélico e amarelado eram amorfos ou
nanocristalinos e os de aspecto marrom escuro e marrom eram compostos das
fases VO, e V,40q.

Independentemente dos parametros de deposigdo utilizados o TCR e a
resisténcia de folha das amostras de aspecto superficial escuro metélico ficaram
abaixo de -0,735 %/K e 139,2 Q/o, respectivamente, e as de aspecto amarelado com
-3,407 %/K e 9,6 MQ/o. Para a amostra de cor marrom escuro o TCR e a resisténcia
de folha foram -1,068 %/K e 211,2 Q/o, respectivamente, e para as de cor marrom
com -3,719 %/K e 39,7 kQ/o.
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ABSTRACT

Thin films of vanadium oxide (VOx) are used as a thermosensing material in
bolometer-type infrared detectors. In this work, VO films were deposited on glass
substrates by RF Reactive Magnetron Sputtering using a vanadium target (99.5%) in
an atmosphere composed of argon and oxygen at room temperature, 200 , 300 and
400 ° C, and were grouped into two series.

The first series was composed of two sets of samples deposited at 5 mTorr with
the substrate at room temperature. In the first set, the content of O, was 16% of the
deposition pressure and power was 150, 165 and 180 W. In the second set, the
levels of O, were 2, 4 and 6% and the power was 80, 100 and 120 W.

In the second series four sets, grouped by substrate temperature were deposited
with power of 130 W, pressure of 10 mTorr and O content ranging from 1.48 to
1.75% of the gas admitted to the chamber.

In the first series most films had a yellowish surface, a thickness between 500
and 2600 A and the chemical composition, measured by X-ray diffraction, showed
phases with low O, (VOo, 03, V130e, VO and Vi3016) and more stable phase V2Os.
The TCR and sheet resistance of the films were of the order of -3.417 %/K and
6.8 MQ/o, respectively; however, the curve In (R) x T showed an extremely high level
of noise.

In the second series the films color was metallic, dark brown, brown or yellow,
with thickness between 700 and 3570 A. The films with a metallic ou yellow color
were amorphous or nanocrystalline, while the films with dark brown or brown color
were composed of VO, and V4Og phases.

Irrespective of the deposition parameters used, the temperature coefficient
resistance (TCR) and sheet resistance of samples of metallic color had a TCR of -
0.735 %/K and a sheet resistance of 139.2 Q/o, while the values for the yellow films
were -3.407 %/K and 9,6 MQ/o, respectively. For the dark brown samples the TCR
and sheet resistance were -1.068 %/K and 211.2 Q/o, respectively, and for the brown
samples were -3.719 %/K and 39.7 kQ/o.
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1 INTRODUCAO

Detectores ou sensores de radiagdo infravermelha séo, na verdade, transdutores
de energia eletromagnética. Ou seja, eles convertem a radiagéo incidente sobre os
mesmos em outro tipo de sinal mais convenientemente mensuravel, geralmente, um
sinal elétrico. Podem ser divididos em duas categorias distintas (detectores térmicos
ou detectores quénticos), dependendo do mecanismo fisico envolvido no processo
de detecgdo. Além disso, dependendo dos materiais empregados, do mecanismo
fisico de deteccdo, da Optica e eletrbnica associada, os detectores podem cobrir
diversas faixas de comprimento de onda do espectro eletromagnético. Sua utilizagado
em determinadas aplicag6es depende ainda do custo e da facilidade de operagéo.

Nos detectores térmicos, a energia eletromagnética absorvida aquece o
dispositivo provocando alteracdo em alguma propriedade do material que é funcao
da temperatura e pode ser medida por uma das seguintes formas: medida direta da
temperatura (calorimetria), mudanca na resisténcia elétrica do material, sinal de
corrente ou tensdo termoelétrica ou alteragdo da carga ou capacitancia do
dispositivo. A resposta do detector € proporcional a intensidade da energia incidente,
além de ser praticamente independe do comprimento de onda da radiagdo. Os
longos tempos de resposta (> 10 ps), apresentados por estes dispositivos, se devem
a inércia térmica dos processos de absorcédo e troca de calor (BOSCHETTI, 2008).
Os principais tipos de detectores térmicos sédo a Termopilha, o detector Piroelétrico e
0 Bolémetro. Estes ndo carecem de resfriamento para operar, 0 que diminui muito
seu custo operacional. Os principios de funcionamento destes detectores s&o
apresentados a seguir:

a) Termopilhas - S&o constituidas de varios termopares ligados em série. Um
termopar é feito a partir da juncao de dois materiais com coeficientes termoelétricos
diferentes. Seu funcionamento esta baseado no efeito Seebeck, descoberto em
1822 pelo fisico Tomas Seebeck. Quando as duas jun¢gdes do termopar estdo a
diferentes temperaturas, surge uma corrente elétrica proporcional a diferenca de
temperatura entre as duas juncdes. Esta corrente se deve a diferenga entre os niveis
de Fermi nos metais e a sua dependéncia com a temperatura. A insercdo de um

terceiro metal, geralmente o cobre, forma duas novas juncbes no termopar que
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mantidas a mesma temperatura tem seus efeitos cancelados e a tensdo medida

corresponde somente a tenséo efetiva entre as duas junc¢des originais FIG.1.1.

Metal 1 Metal 1

Qm) D J2(T2> Q(m J2(T2>
Metal 2 Metal 2 >< Metal 2
/0
Metal 3 V' N poum

FIG.1. 1 Principio de funcionamento de uma termopilha (BOSCHETTI, 2008).

As termopilhas modernas séo fabricadas com técnicas de evaporacao de filmes

finos em alto vacuo, contém cerca de 50 a 200 termopares em série e sua geometria
é definida com recursos de fotolitografia. Um conjunto de jungdes é termicamente
isolado e exposto a radiagéo incidente, enquanto que o outro conjunto € mantido em
contato com uma massa metélica a temperatura de referéncia (temperatura
ambiente) que funciona como dreno de calor.
b) Detector Piroelétrico — é fabricado a partir de materiais que possuem o momento
de dipolo elétrico dependente da temperatura, como em alguns cristais dielétricos
que possuem polarizacdo dielétrica espontanea. O detector é construido na forma
de um capacitor e as cargas induzidas nas duas faces do cristal pelos dipolos
internos estabelecem uma corrente ou diferenca de potencial que pode ser medida
por um circuito externo.

A FIG.1.2 esquematiza um detector piroelétrico.
Radiag@o Incidente

AMALLLL

Metal

® 0000C

Metal

FIG.1. 2 Esquematizacdo de um sensor piroelétrico. A radiacao incide sobre o cristal piroelétrico e
nao sobre o metal, como pode parecer (BOSCHETTI, 2008).
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Os materiais comumente empregados para a fabricagdo de detectores
piroelétrico sdo o TGS (sulfato de tri-glicina), LiTaO3 (tantalato de litio) e PZT
(titanato de chumbo-zinco) além de alguns polimeros com propriedades
piroelétricas. Usualmente, os detectores piroelétricos dispensam polarizacdo elétrica
e podem operar tanto no modo de corrente quanto no modo de tenséo, sendo por
isso, bastante flexiveis. S&o bastante empregados na construcdo de radiémetros
para medidas de poténcias Opticas em uma ampla faixa do espectro (BOSCHETTI,
2008).

c) Bolébmetros — séo dispositivos cuja resisténcia elétrica varia com a temperatura.
Podem ser construidos a partir de materiais metalicos (dispositivos classicos),
semicondutores (dispositivos modernos) e também a partir de termistores (materiais
compostos por 6xidos mistos de condutores e semicondutores). Estes materiais
apresentam significativa dependéncia da resisténcia em fungcédo da temperatura,

como ilustrado na FIG.1.3.

Semicondutor

T

FIG.1. 3 Dependéncia tipica da resisténcia elétrica dos metais e dos semicondutores com a
temperatura (BOSCHETTI, 2008).

Para os metais a dependéncia é expressa pela relagdo R = Ro(1+ aAT), onde a
€ o coeficiente de variagdo da resisténcia em func@o da temperatura (positivo para
0s metais). Para os semicondutores a dependéncia é expressa como R = RoT /%",
com a negativo (BOSCHETTI, 2008). Os bolébmetros fabricados a partir de
compostos de oxidos mistos, como por exemplo, os 6xidos de vanadio (VO,), ja sdo
produzidos industrialmente. Este material apresenta elevado coeficiente de variagéo
da resisténcia em funcdo da temperatura (TCR), caracteristica necessaria ao bom

desempenho do dispositivo.
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O circuito elétrico comumente usado na operacdo de dispositivos do tipo

bolédmetro é apresentado na FIG.1.4.

3

o=

///////

1 -'II-I|I

1
i

o

FIG.1. 4 Circuito de polarizagdo de um bolémetro (BOSCHETTI, 2008).

o<

Onde: Vg é a tensédo de alimentacao, Ry, € a resisténcia do bolémetro, R. é um
resistor de carga, C representa um capacitor usado para desacoplar o nivel DC da
polarizacéo e Vs € a tenséo de saida.

A EQ.1.1 fornece a tensado de saida do circuito (BOSCHETTI, 2008).

_Vy.R AR,

RR ) (EQ.1.1)

S

Nos detectores quanticos o mecanismo fundamental de converséo de luz em
corrente elétrica é a geracao de pares elétron-buraco devido & absor¢éo de fétons.
Esses dispositivos podem ser construidos e operados sob dois modos diferentes.
Modo fotocondutor ou fotoresistor e modo fotovoltaico (fotodiodo). Uma breve
descricdo destes detectores € apresentada a seguir:

a) Fotocondutor — A fotocondutividade é o fenémeno através do qual a condutividade
elétrica de um material varia quando uma radiacdo luminosa incide sobre ele. Neste
caso, os fotons da luz incidente sdo absorvidos e acarretam um aumento na
quantidade de portadores de carga (elétrons e buracos) fazendo com que a
resisténcia elétrica do dispositivo diminua. Seu circuito de operacdo é similar ao
utilizado nos bolbmetros, entretanto a diferenga fundamental estd no tempo de
resposta para a transicdo eletrdnica ocorrer. Este € menor porque nao depende do
acoplamento e inércia térmica necesséarios aos dispositivos térmicos. Outra
diferenca fundamental € a necessidade de operar com resfriamento, principalmente

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

b) Fotodiodos — S&o detectores de radiacdo onde o sinal elétrico € produzido pela
geracdo de pares elétron-buraco causada pela absor¢cédo de fotons nas imediacdes
da regido de deplecéo de uma jungdo semicondutora p-n. Os elétrons e os buracos
dos pares criados pela radiagédo séo acelerados em sentidos opostos pelo campo
elétrico da juncdo. Como o campo tem sentido do lado n para o lado p, os buracos
sao acelerados no sentido n — p, enquanto os elétrons movem-se no sentido p — n,
como ilustra a FIG.1. 5. Isto resulta numa corrente gerada pela radiagéo no sentido n
— p, que € o sentido reverso na juncdo. Uma grande diferenca dos fotodiodos para
os fotoresistores é que neles a fotocorrente é produzida sem a necessidade da

aplicacdo de uma tenséo externa (REZENDE, 2004).

O —E
P
hi'—) T \ @__ ]_"C
.._® ------------- T ------------- F’F

o) Fv

FIG.1. 5 llustracdo do processo de criacdo de pares elétron-buraco por absorgéo de fétons na regido
de deplecdo de uma juncéo p-n de um fotodiodo, seguida da aceleracéo das cargas em sentidos
opostos (SILVA, 2004).

A deteccédo da radiacéo nos fotodiodos pode ser feita em dois modos distintos
de operagao: no modo fotovoltaico o fotodiodo opera com circuito aberto, e quando a
juncdo é irradiada aparece uma tenséo entre os lados p e n que pode ser medida
externamente; no modo fotocondutivo o dispositivo € curto-circuitado, ou opera sob
polarizagéo de uma tensdo externa no sentido reverso. Nesta situacdo uma corrente
flui no sentido reverso quando a jungéo é irradiada. A escolha do modo de operagéo
do fotodiodo depende de sua aplicagdo. Qualquer um dos modos pode ser
empregado na deteccdo de radiacdo. O modo fotovoltaico é utilizado para converter
energia luminosa em energia elétrica, como no caso das células solares (REZENDE,
2004).

Dentre as diferentes caracteristicas existentes entre os detectores térmicos e 0s

detectores quanticos, o custo operacional mais baixo apresentado pelos detectores
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térmicos devido a ndo necessidade de trabalhar com resfriamento, torna-os
extremamente atrativos. Além disso, materiais como os 6xidos de vanadio, na forma
de filmes finos, possuem alto coeficiente de variagdo da resisténcia em funcéo da
temperatura e resisténcia elétrica na faixa de kQ, propriedades que justificam sua
aplicacdo em dispositivos detectores de radiagdo infravermelha, como os
boldmetros. Sendo assim, o estudo e a producdo destes materiais sdo de grande

interesse para o Pais.

1.1 POSICIONAMENTO DO TRABALHO

O surgimento de detectores de infravermelho exibindo alta sensitividade foi
indicado pelos especialistas como a realizagdo mais significativa da engenharia de
infravermelho do ultimo quarto do século anterior (DAI, 2008). Dentre os materiais
termossensiveis hoje empregados na fabricacdo de detectores n&o resfriados
figuram os Oxidos de vanadio (VO,). Algumas propriedades que tornam o VO
bastante atrativo para aplicagbes em boldmetros sdo seu alto TCR, sua baixa razao
sinal-ruido quando comparado aos detectores quanticos e sua resistividade elétrica
adequada a aplicagbes em dispositivos eletronicos.

O vanéadio forma mais de dez 6xidos com diferentes propriedades elétricas e
uma grande quantidade deles sofre transi¢cdo isolante/semicondutor para condutor
em diferentes temperaturas. O dioxido de vanadio (VO;), por exemplo, sofre
transicdo semicondutor/condutor na temperatura de 68°C (CHO, 2006). Por outro
lado, vérios grupos de pesquisas relataram a existéncia de transicdes
isolante/condutor dependentes da aplicagdo de um campo elétrico em Oxidos de
vanadio ambos na forma de monocristais e filmes finos (KARAKOTSOU, 1992;
KARAKOTSOU, 1992(b); STEFANOVICH, 2000).

A habilidade do VO, de mudar sua condutancia entre dois estados distintos
isolante/semicondutor e condutor, respectivamente, fornece a base para muitos
dispositivos eletronicos tais como interruptores eletronicos, controladores de
corrente e induténcia, unidades logicas, unidades de memoria, e sensores.

Em décadas recentes muitas técnicas tém sido utilizadas para depositar filmes
finos de VO.. Incluindo-se pulverizacdo catddica reativa DC (“magnetron sputtering
DC”) (DAI, 2008; YOOM, 2005), evaporacao térmica (CHIARELLO, 1996), deposi¢éo
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quimica a vapor (MOCVD) (SAHANA, 2002), pulverizacdo catddica reativa RF
(“magnetron sputtering RF”) (CASTRO, 2003; LEE, 2007), etc. Apesar dessas
realizacdes, a producéo de filmes finos de 6xidos de vanadio ainda ndo é uma tarefa
facil em virtude da grande quantidade de fases existentes e das altas temperaturas
de tratamentos térmicos posteriores as deposi¢cdes (superiores a 400 °C).

Assim, sdo ainda necessérios grandes esforcos em pesquisas para melhorar a
arte de fabricacdo e adquirir boas propriedades épticas e elétricas dos filmes finos

de 6xidos de vanadio.

1.2 O ESPECTRO INFRAVERMELHO

A radiacéo infravermelha foi descoberta por William Herschel no ano de 1800.
Inicialmente ele a designou como os raios invisiveis (“the invisible rays”) e em
seguida surgiram outras denominagfes como: 0 espectro termométrico (“the
thermometrical spectrum”), os raios que ocasionam calor (“the rays that occasion
heat”) e calor escuro (“dark heat”). O termo infravermelho aparece na literatura por
volta de 1880, mas sem autor conhecido. Acredita-se que a origem venha da raiz
latina infra (que significa abaixo de), assim subentende-se abaixo do vermelho em
energia.

Ha, na literatura, diferentes nomenclaturas para as subdivisbes do espectro
infravermelho, porém a mais comum na area de sensores é a adotada por Hudson
(ESPECTRO, 2008), mostrada na TAB.1. 1.

TAB.1. 1 Subdivisbes do Infravermelho.

. N L Comprimento
Designagao Abreviacao de or?da (um)
Infravermelho préximo | “Near Infrared” NIR 0,75-3
Infravermelho médio “Medium Infrared” MIR 3-6
Infravermelho distante | “Far Infrared” FIR 6—-15
Infravermelho extremo | “Extreme Infrared” XIR 15-1000

ESPECTRO, 2008
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1.3 CONSTITUICAO BASICA DE UM BOLOMETRO

Conforme visto anteriormente, bolémetros sdo dispositivos termodetectores que
tém como caracteristica e principio de funcionamento variar sua resisténcia elétrica
em funcdo de sua temperatura devido a absorcdo ou a emissdo de radiagéo,
especialmente infravermelha. Constituem-se basicamente de um material
termossensivel, na forma de filme fino auto-sustentado, com elevada variacdo da
resisténcia em funcdo da temperatura, ligado a uma eletronica de leitura
(barramento e portas eletrénicas) por contatos elétricos. Sobre este filme € comum
depositar-se uma camada absorvedora de radiagdo (metal negro) (CASTRO, 2003).

A FIG.1.6 apresenta uma representacdo esquematica de um bolémetro.

Camada Abzorvedora

haterial
Termossensivel

Contato e
Suporte

Parta Eletrdnica

Fastilha de Silicio

FIG.1. 6 Configuracao basica de um microbold6metro, elemento de uma matriz de termodetectores
(CASTRO, 2003).

1.4 O COEFICIENTE DE VARIACAO DA RESISTENCIA (TCR)

O TCR (“temperature coefficient resistance”) € o parametro mais importante na
caracterizacdo de materiais para emprego como sensores de infravermelho. Ele da
uma medida de como varia a resisténcia elétrica do material em funcdo da sua
temperatura. Materiais com alto valor de TCR sdo mais sensiveis para pequenas
variagOes de temperatura, o que confere maior sensibilidade ao detector.

A unidade usual de medida é o %/K e nos materiais semicondutores seu valor é
negativo. O que significa que a resisténcia elétrica diminui com o aumento da
temperatura.

O TCR é definido pela EQ.1.2.

1 dR
TCR = L x IR EQ.1.2
R dT (EQ-12)
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1.5 RUIDO

Sensores de infravermelho, assim como qualquer dispositivo elétrico, estédo
sempre sujeitos a alguma forma de ruido. O ruido (N) é uma variacdo aleatoria que
perturba o sinal detectado, manipulado ou transmitido por um determinado
dispositivo. Pode ser originario do préprio dispositivo ou da fonte de radiacdo
incidente. H& varias fontes possiveis e como ndo é possivel elimina-las
completamente os esfor¢os se concentram em reduzi-las ao maximo.

Para expressar o nivel de “limpeza” de um sinal, surgiu o conceito da razéo
sinal-ruido (S/N). Ela representa a proporcao de ruido em relacéo ao sinal lido pelo
dispositivo. Uma raz&o igual a 100 indica um sinal bem limpo, onde o ruido é
desprezivel. J& uma razdo unitaria representa um nivel de ruido tdo elevado que
compromete o sinal lido.

A FIG.1.7 apresenta uma representacao gréfica de diversas razées sinal-ruido.

SMN=100=40dB

AW AWAY

SMN=10=20dB

SN\

SN=3=95dB

AN

FIG.1. 7 Leitura de um sinal com diversas razdes sinal-ruido (VINCENT, 1989).

1.6 APLICACOES DOS SENSORES DE INFRAVERMELHO

1.6.1 MEDICINA E VETERINARIA

Em medicina e veterinaria, a termometria cutinea infravermelha é uma
importante ferramenta de diagnostico de imagem digital (FIG1.8). Com ela € possivel
detectar disturbios ou doencgas de forma precoce, ndo invasiva e indolor. A simetria

7

térmica da pele das pessoas é um indicativo de normalidade; portanto qualquer
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assimetria detectada pode indicar um distdrbio. Uma regido mais quente pode ser
devida a um processo inflamatério com maior circulagdo sanguinea no local ao
passo que regibes frias podem ser, por exemplo, indicativas de doencas de ma
circulagcdo. O equipamento ndo emite radiacdo nociva e pode ser empregado em

todo tipo de paciente sem nenhum risco; 0 mesmo vale para a medicina veterinaria.

b)

FIG.1. 8 a) L.E.R no braco direito; b) Celulite grau II; ¢) Laminite em eqiiino (THERMOTRONICS,
2008).

1.6.2 MANUTENGAO PREDITIVA

A manutencdo preditiva, através da termografia infravermelha, permite
diagnosticar rapidamente problemas no maquinério da industria sem a necessidade
de interromper o processo produtivo. Os termogramas gerados por cameras
infravermelhas (FIG.1.9) permitem a um técnico especializado detectar anomalias,
imperceptiveis a visdo humana, ocasionadas principalmente por superaquecimentos
devidos a falta de lubrificacdo, mau contato elétrico, refrigeracéo insuficiente, etc. A
inspecdo ocorre em seguranca devido a inexisténcia de contato fisico e proporciona

alto rendimento ao analisar superficies grandes em pouco tempo.

FIG.1. 9 a) Carcaca de motor em curto circuito; b) Disjuntor com mau contato; ¢) Rolamento em
acoplamento superaquecido (THERMOTRONICS, 2008).
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1.6.3 DIRECAO AUTOMOTIVA

A adaptacdo de cameras infravermelhas em veiculos comerciais ajuda o
motorista a conduzir seu carro em condicdes ambientais desfavoraveis a viséo
humana como, por exemplo, & noite e em nevoeiros. A FIG.1.10 mostra como a
camera infravermelha ajuda o motorista a “enxergar” situacdes de perigo como

pedestres caminhando a noite na beira da pista, por exemplo.

FIG.1. 10 Imagem térmica visualizada no painel de um veiculo dotado de uma camera infravermelha.
(MOTORING, 2006).

1.6.4 CONSTRUCAO CIVIL

Na construgdo civil imagens termograficas (FIG.1.11) obtidas através de
cameras infravermelhas permitem verificar as condi¢ces de isolamento térmico de
casas, edificios ou camaras frias, fazer reparos em estruturas e pavimentos,

inspecionar pistas de aeroportos e etc.

EhNTE

— i — —

FIG.1. 11. a) Termograma de uma represa; b) Telhado com umidade (FLIR, 2008).
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1.6.5 SEGURANCA DE INSTALACOES

Os sensores de presenca (FIG.1.12) sdo equipamentos indispensaveis na
seguranca de residéncias, condominios, industrias e instalagdes militares. Estes
também sdo usados para economizar energia no acendimento automatico de
lampadas, abertura/fechamento automatico de portas ou como simples
anunciadores da chegada de um cliente numa loja. Seu funcionamento é baseado
na deteccdo da radiacdo infravermelha gerada pelo corpo humano, ndo sendo
necessario o imageamento. Entretanto, equipamentos mais sofisticados podem estar
conectados a circuitos internos de televisdo permitindo o monitoramento de areas
externas de instalagdes (ROVIMATIC, 2008).

Thereal Infre
hurnan infruder «

FIG.1. 12 Sensores de presenca: a) Sensor infravermelho de longo alcance (10m); b) Sensor
infravermelho de médio alcance (7m) (ROVIMATIC, 2008). Imagem: c) Suspeito pulando uma cerca;
d) Suspeito subindo escada (X20, 2008).

1.6.6 QUALIDADE, SEGURANGCA E CONTROLE NA INDUSTRIA

Os sensores de infravermelho vém sendo empregados na seguranca do
trabalho, no controle da qualidade e na automacao de processos industriais. Como
exemplos de aplicagdes destacam-se a utilizagdo de dispositivos do tipo “cortina”,
capazes de paralisar o funcionamento de uma maquina se qualquer parte do corpo
do operador ultrapassar uma regido de seguranca e a utilizacdo de imagens
infravermelha no controle da qualidade de metais fundidos e circuitos integrados
(FIG.1.13).
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a) b)

FIG.1. 13 a) Medicdo por imagens térmicas da emissividade do metal fundido, mantendo o metal forte
e afastando os trabalhadores dos perigos da detec¢cdo manual da escoria; b) Identificacdo de um
defeito (superaquecimento localizado) num chip sob teste de controle de qualidade; ¢) Microcircuito
mostrando condutores de 7 um. Defeitos menores do que 7 um podem ser detectados (FLIR, 2008).

1.6.7 SENSORIAMENTO REMOTO

Os satélites artificiais sédo importantes ferramentas de observacao astronémica,
ambiental, meteorolégica, militar, de mapeamento geografico, etc.. Para tanto, eles
sdo equipados com diversos sensores que atuam em diferentes faixas do espectro
eletromagnético, inclusive o infravermelho, obtendo-se assim uma coleta
multiespectral de informagdes. O satélite sino-brasileiro CBERS-2, por exemplo,
possui uma camera IRMSS (“Infrared Multiespectral Scanner”) operando em quatro
bandas espectrais (0,50-1,10 ym; 1,55-1,75 ym; 2,08-2,35 um e 10,40-12,50 ym) em
conjunto com uma camera CCD de alta resolugdo. Seu espectro de observagao se

estende do visivel até o infravermelho distante (INPE, 2008).

b) c)

FIG.1. 14 Imagens: a) Integracdo dos mddulos do Satélite CBERS-2 no Brasil (o langamento foi na
China); b) Imagem da regido de Angra dos Reis e llha Grande no litoral sul do Rio de Janeiro obtida
com a camera IRMSS. Destaca-se a presenca da Mata Atlantica nas serranias e na llha Grande. c)
Imagem obtida com a cdmara CCD do litoral do Rio de Janeiro, regido préxima a Campos dos
Goytacazes. (INPE, 2008).
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1.6.8 MILITAR

Em ambito militar, desenvolver a tecnologia de detectores de infravermelho é
fundamental para o Brasil. Ha inUmeras aplicacdes militares para estes dispositivos,
com destaque para: vigilancia, deteccdo e perseguicdo de alvos, identificacdo de
assinaturas térmicas, telemetria e imageamento. Se tratando de tecnologia militar, a
comercializacdo de dispositivos sensores de radiacédo infravermelha é regulada e
fiscalizada pelas grandes poténcias militares. Logo, h& a necessidade de dominar a
tecnologia de fabricacdo para o pais equipar suas for¢as.

Nas FIG.1.15 e 1.16, sdo apresentados alguns exemplos de equipamentos

utilizados pelas forcas armadas de grandes poténcias mundiais.

FIG.1. 15 Luneta de pontaria ASPIS, fabricada pela Selex/Galileo Avionica (Italia) possibilita a
observacdo e pontaria tanto de dia (espectro visivel) quanto a noite (infravermelho 8-12 um) (SELEX,
2008)

FIG.1. 16 Matriz de sensores a base de HgCdTe que compde o detector MARS MW, da empresa
MBDA, usado no missil Storm Shadow (Franca) (MBDA, 2008; SOFRADIR, 2008).
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2 OBJETIVO

Este trabalho teve como objetivo a producéo de filmes finos de éxido de vanadio
(VOy) por pulverizacdo catédica reativa RF, assistida por campo magnético
constante usando um alvo metalico de vanadio em uma atmosfera composta de

argonio e oxigénio.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

O vanéadio é um metal que quando combinado com o oxigénio apresenta-se na
natureza em diversas fases, todas com diferentes propriedades. Dentre os diversos
oxidos que o vanadio forma encontra-se o V203, 0 VO; e 0o V205, que quando
presentes no mesmo material recebem a denominacéo genérica de VOx.

A FIG.3.1 apresenta um diagrama com as fases do 6xido de vanadio em funcao

do estado de oxidagéo.
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FIG.3. 1 Diagrama do 6xido de vanadio em fungéo do estado de oxidacao (GRIFFITHS, 1974).

Algumas das propriedades mais interessantes dos oxidos de vanadio incluem o
alto coeficiente de variacdo da resisténcia em funcédo da temperatura (TCR), a
transicdo da fase isolante ou semicondutora para um estado condutor em uma
temperatura especifica e a transicdo isolante/condutor induzida por campo elétrico.
O crescente interesse cientifico e tecnoldgico pelos filmes finos de VOy, se deve ao
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seu grande potencial para aplicacdbes em varios campos, especialmente em
detectores de radiagéo infravermelha (WANG, 2005).

Em 1959, Morin (MORIN, 1959) descobriu uma transicdo semicondutor/condutor
no dioxido de vanadio volumétrico (“bulk”). A transicdo é catastrofica para o
monocristal de VO, que ndo suporta as tensfes ao passar de uma estrutura
monoclinica para uma estrutura tetragonal. Esta transi¢cdo estrutural também esta
presente no filme fino de VO,, ocorre proximo a temperatura ambiente (~ 68 °C) e é
acompanhada por drasticas mudancas em propriedades opticas e elétricas (WANG,
2007).

A mudanca de fase em uma temperatura critica acompanhada de uma grande
variagdo em sua resistividade torna os filmes finos de VOx muito atraentes para
diversas aplicagBes. Esta propriedade é muito Util na deteccdo de mudancas de
temperatura e permite aplicacdo em diversos dispositivos tais como interruptores
eletrbnicos, sensores e unidades de memoria (LEE, 2007). A transicdo de fase nédo
somente muda a condutividade do filme fino, mas também as propriedades Opticas,
magnéticas e mecanicas do material. Entre as fases de filmes finos de VO,, 0 VO, é
frequentemente usado como interruptor Opto-elétrico. Este se apresenta como
semicondutor e aumentando sua temperatura passa a fase condutora e com baixa
transparéncia na banda espectral do infravermelho (WANG, 2005). Filmes finos de
VO, puro tém alto TCR (cerca de -4%/K), contudo sua obtencdo é muito dificil e
exige métodos de deposi¢cdo muito caros como o feixe i6nico (“ion beam”) (CHEN,
2001).

O V205 é conhecido como a fase mais estavel dos Oxidos de vanadio. E
facilmente obtido em altas pressdes parciais de O, tem comportamento condutivo
tipo-n com banda proibida (Eg) de aproximadamente 2,2 eV e sofre transigédo
semicondutor/condutor em cerca de 250 °C. O V,03 tem baixa energia de formacéao
e sofre transicdo de semicondutor para condutor em aproximadamente -123 °C,
desse modo sua resisténcia elétrica € muito baixa em temperatura ambiente,
favorecendo a fabricacdo de dispositivos eletrénicos com baixo nivel de ruido (HAN,
2003).

Em filmes finos de VO, de acordo com Wang, S. B. et al (WANG, 2005), a
composicdo é aceita como “ideal” quando o valor de x é igual a 1,98 (valor que

apresenta maior TRC); ndo significando porém, que os sensores de infravermelho
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comerciais sdo compostos apenas de VO,, 6xido mais proximo da estequiometria
“ideal”. O VO, ndo é bom absorvedor na faixa de 8-12 um, faixa de trabalho dos
sensores de infravermelho longo (LWIR), e a curva que relaciona temperatura e
resisténcia elétrica de sensores LWIR deve ser aproximadamente linear ao passo
que o VO, tem uma abrupta mudanca de fase em 68°C. Independentemente da
composicédo, sensores LWIR necessitam de filmes homogéneos e de um alto TCR
(~ -2 %/K), que podem ser obtidos com a combinacédo ideal de éxidos de vanadio
(WANG, 2005).

Entre os varios métodos para depositar filmes finos de VOx ha o processo
quimico sol-gel (BETEILLE, 1999; LU, 1999), por exemplo. Este garante boa
resposta elétrica e Optica, entretanto os filmes apresentam problemas quanto a
porosidades e impurezas. Tais defeitos reduzem em muito o desempenho dos
filmes, fazendo com que esta técnica ndo seja a mais indicada para depositar o VO.

A evaporacao resistiva ndo € recomendada para deposi¢des de VO em virtude
da elevada temperatura de evaporacdo do vanadio (2040 °C a 10™ mbar) somada a
necessidade de utilizar uma atmosfera reativa de O,. A alta temperatura forcaria a
fonte de evaporacdo a trabalhar em poténcia maxima e a atmosfera reativa de O,
provocaria a oxidagéo e a ruptura do filamento. Chiarello et al (CHIARELLO, 1996)
depositaram filmes de vanadio seguidos de posterior oxidagdo como uma alternativa
a utilizacdo de atmosfera reativa durante a deposicdo. No entanto o processo foi
demorado e de dificil reprodutibilidade.

A evaporacao por feixe de elétrons (MADHURI, 2001) também n&o € indicada a
deposicdo de VO,. A necessidade de uma atmosfera reativa de O, conduziria a
problemas como a ionizagdo da atmosfera ambiente e a queima do filamento
gerador de elétrons devido a oxidag&o. Além disso, os equipamentos de evaporagdo
por feixe de elétrons possuem um sistema de prote¢cdo que desarma o filamento
gerador de elétrons quando a pressdo aumenta.

A ablagéo por pulsos de laser (“pulsed laser ablation”) (SOLTANI, 2006) permite
depositar filmes com a mesma estequiometria do material da fonte. Nela se utiliza
um feixe de laser na forma de pulsos de alta poténcia incidindo sobre uma fonte de
material. O material sofre ablacdo, que sdo a fusdo e a evaporacdo instantaneas, é

ejetado da fonte e deposita-se sobre o substrato. O processo permite utilizar
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atmosferas reativas e pode ser aplicado a quase todo tipo de material, mas o IME
néo dispde do equipamento necessario.

A pulverizacdo catodica assistida por campo magnético constante (“Magnetron
Sputtering”) é a técnica mais comumente usada para a producéo de filmes finos de
oxidos de vanadio. Esta pode ser empregada nos modos DC ou RF, dependendo do
material do alvo, e em atmosfera reativa. Os filmes podem ser depositados sobre
diversos tipos de substratos, os quais podem ser aquecidos a temperaturas de até
600 °C. Para depositar 6xidos de vanadio o mais comum é usar um alvo metalico de
vanadio de pureza elevada (>99,5%) e uma atmosfera composta de argdnio e
oxigénio (“Reative Magnetron Sputtering”). Geralmente o resultado obtido € uma
mistura de diversos Oxidos de vanadio (VO). A técnica permite boa
reprodutibilidade de resultados e foi escolhida para este trabalho por estar disponivel
no IME.

3.1 BREVE RELATO DE ALGUNS TRABALHOS

Devido a existéncia de mudanca de fase tornou-se evidente que um filme com
uma Unica fase de 6xido de vanadio ndo é desejavel e sim filmes com uma mistura
de Oxidos propiciam a fabricacdo de bolémetros comerciais. Entretanto, até o
presente momento verificou-se que ainda ndo ha uma rota de consenso com relacao
aos parametros experimentais que devam ser utilizados para se obter filmes de VOy
com elevados TCRs e resisténcia elétrica adequada a aplicagdes em dispositivos
eletronicos.

A seguir serdo apresentados alguns resultados experimentais de trabalhos que
ratificam o exposto, sendo todos os filmes produzidos a partir de alvos metélicos de

vanadio, tal como os produzidos nesta dissertacéo.

M Chen et al (CHEN, 2001) depositaram filmes finos de VOy por feixe idnico reativo
sobre substratos de quartzo e silicio(100). Foi usado um alvo metélico de vanédio
com pureza de 99,999%, pressao de trabalho de 2,4x10™ Torr de Ar/O,, tempo
de deposicédo de 20 min e a temperatura do substrato sendo mantida a 300 °C.
Posteriormente os filmes foram recozidos a 500 °C em atmosfera ligeiramente

oxidante por 60 min. Foram obtidos filmes cristalinos de misturas de fases de

35



oxidos de vanéadio tanto nos substratos de quartzo quanto nos de silicio (100). O
TCR medido a 25 °C foi de -1,86%/K, mas houve uma variagdo de -1,50 a -
2,00%/K que os autores atribuiram possivelmente a diferencas de temperatura

no recozimento posterior a deposicao.

Park et al (PARK, 2001) depositaram filmes finos de VO, sobre camadas
termicamente oxidadas de SiO, por pulverizagdo catédica RF (“magnetron
sputtering RF”) em temperatura ambiente a partir de um alvo metalico de vanadio
de 10 cm de diametro e 99,9% de pureza. A presséo de trabalho foi de 5x107
Torr sendo variada a composi¢cdo da mesma pela mudanca na proporgéo de
fluxo de Ar e O, de 10:1 a 1:1. A poténcia e o tempo de deposigéao foram de 300
W e 15 min, respectivamente. Os filmes foram posteriormente recozidos em uma
atmosfera de N, por uma ou duas horas e em temperaturas de 200, 300, 400,
450 e 500 °C. Os resultados das caracterizagfes dos filmes indicaram que para
um melhor compromisso entre o mais alto TCR e resistividade dos filmes na faixa
de kQ, ideais para aplicacdo em sensores de infravermelho, o x do VO, deve ser
em torno de 2,25, correspondendo a fase V.Og. Isto foi obtido na amostra
depositada com proporg¢ao de 10:1 (Ar/O,) e recozida a 400°C e que consistiam
numa mistura das fases V.05 e V4Oq; onde se obteve um TCR de -1,5 %/K e

resistividade de 4,6 Q cm.

Han et al (HAN, 2003) sugeriram um novo método para obter uma mistura de
fases de VO, com alto TCR e resisténcia elétrica na faixa de kQ, adequada para
aplicacdo em sensores de infravermelho. Foi fabricado inicialmente um
sanduiche do tipo V,05(100A)/V(~80A)/V,05(500A) por pulverizacdo catodica RF
com presséo de trabalho de 6x102 Torr, poténcia de 350 W, razédo de O,/Ar de
50% para o V,0s e 0% para o V e substratos a temperatura ambiente. Em
seguida, foi realizado o recozimento a 300 °C em atmosfera de O, por 20, 30 e
40 min para que a interdifusdo das camadas formasse a mistura de fases
desejada. Como resultado, foram obtidas multicamandas de VO, com TCR da
ordem de -2,5 %/K e resisténcia menor que 10 kQ para um tempo de

recozimento de 30 min.
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M Wang et al (WANG, 2004) fabricaram uma matriz de bolémetros auto-
sustentados com 128 linhas usando VO4x como camada sensivel a radiacédo
infravermelha. Neste trabalho, os autores apresentaram um novo método de
fabricacdo da camada termossensivel, compativel com a tecnologia CMOS da
eletronica de leitura (ROIC) (“Readout Intregrated Circuit”).

O novo método pode ser dividido em trés etapas: deposi¢cdo de um filme fino
de vanédio, seguido de oxidac&o e recozimento do filme. Na primeira etapa foi
depositado um filme fino de vanadio sobre substratos de Si e quartzo. Em
seguida, na segunda etapa, foi realizada a oxidacdo da camada de vanadio com
controle de tempo, temperatura e atmosfera do processo. Foram usadas
temperaturas de 385-386°C com tempo de 60 minutos e razdo de Ar/O, de 2:1.
Para o recozimento, foi usada temperatura de 390 °C, tempo de 120 minutos e a
mesma atmosfera empregada no processo de oxidagéo.

A resisténcia de folha a 25 °C e o TCR foram 50 kQ/o e 2,1 %/K,
respectivamente. Os microboldometros fabricados tiveram responsividade e

detectividade de 5 KV/W e 2x10® cm HzY? W, respectivamente.

M Cho et al (CHO, 2006) produziram filmes finos de vanadio puro por pulverizacéo
catodica RF e submeteram os filmes a um tratamento térmico rapido (“rapid-
thermal-anneling”) em ambiente de oxigénio a 500°C para obter filmes de VO.
As caracterizagdes estrutural, composicional e morfolégica revelaram uma
continua mudanca de fase desde o vanadio metalico até a fase oxidada mais
estavel (V20s), em fungdo do tempo de recozimento. Neste trabalho ndo foram

avaliados o TCR e a resisténcia de folha dos filmes.

M Santos (SANTOS, 2007) produziu nanocamadas de oOxidos de vanadio por
pulverizacdo catddica reativa RF, assistida por campo magnético constante,
sobre substratos de vidro. A temperatura dos substratos foi variada de 400 a
580 °C e a pressao de O, na camara entre 5 e 25% da presséo de trabalho
(5,5x107 Torr). A poténcia e o tempo de deposicédo foram de 30 W e 90 minutos,
respectivamente.

Foram realizados tratamentos térmicos (“ex-sito”) em um forno a alto vacuo

com temperatura de 550 °C para obter nanocamadas de VO cristalinas.
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M Lee et al (LEE, 2007) estudaram o efeito da concentracdo de oxigénio sobre as
propriedades estruturais e elétricas da transigdo isolante/condutor de filmes finos
de VOy produzidos por pulverizagdo catddica reativa RF. Os filmes de VO, foram
depositados sobre substratos de Si/SiO, recobertos com Pt/Ti, usado como
eletrodo de fundo e depositado por pulveriza¢do catddica DC. A deposicdo do
VOy foi realizada com poténcia de 150 W, pressdo ambiente de 5x10°2 Torr,
variagdo de 1 a 10% na concentracdo de O, da razdo Ar/O, e distancia alvo-
substrato de 7 cm. Em seguida, as amostras obtidas foram tratadas
termicamente em ambiente de N, por 4h a 450 °C.

Os filmes como depositados eram amorfos independentemente da
concentracdo de O,. ApOs o recozimento foram obtidas misturas de fases
contendo desde o V203 e 0 VO, para baixas concentracdes de O, até o0 VgOi13 €
0 V,0s5 para concentragdes mais altas.

Para fabricar uma estrutura de capacitor (Pt/VO,/Pt), usada nas medidas das
propriedades elétricas, foi depositado um filme de Pt (eletrodo do topo) por
pulverizacdo catdédica DC sendo a sua geometria definida por litografia. As
medidas da curva |-V para o capacitor (Pt/VO,/Pt) revelaram que ha uma clara
mudancga de alta resistividade para baixa resistividade para os filmes de VO
depositados com diferentes concentra¢des de O..

Neste trabalho ndo foram reportadas informacdes a respeito do TCR e da

resisténcia de folha dos filmes.

M Wang et al (WANG, 2007) depositaram filmes finos de VOy por pulverizagédo
catddica reativa RF sobre substratos de Si a temperatura de 400 °C. As amostras
de VO, como depositadas foram posteriormente recozidas em vacuo a pressao
inferior a 7,5x10™ Torr, temperatura na faixa de 420 °C a 500 °C e tempo de
tratamento variando de 5 a 10h.

Os filmes de VO como depositados eram amorfos e apds o tratamento foram
obtidas duas estruturas diferentes da fase VO,. Com o aumento do tempo e da
temperatura de recozimento a estrutura dos filmes sofreu transformagdes
passando de VO, amorfo para uma fase metaestavel identificada como VO,(B)

(estrutura monoclinica) e em seguida para uma mistura de VO2(M), estrutura
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monoclinica ligeiramente distorcida em relacdo ao rutilo (fase mais estavel abaixo
de 68°C), e VOy(B).
Neste trabalho ndo foram reportadas informacdes a respeito do TCR e da

resisténcia de folha dos filmes.

Dai et al (DAI, 2008) conseguiram depositar filmes finos de VO por pulverizagao
catodica reativa DC (“Reactive Magnetron Sputtering DC”) a temperaturas da
ordem de 210 °C, sem a necessidade de pos-recozimentos a temperaturas tdo
altas quanto 400 ou 500 °C utilizadas em outros trabalhos.

No trabalho, foram usados substratos de silicio (110) com 0,5 mm de
espessura e 50x50 mm? de é&rea. Os substratos foram mergulhados numa
solucéo de (H202:20ml, H,SO4:20ml) por 10 min, lavados ultrasonicamente com
agua deionizada por 5 min e secados com jato de nitrogénio. Um filme de Si3N4
com 500 nm foi previamente depositado sobre o substrato de silicio através da
técnica de deposicdo quimica a vapor assistida por plasma (PECVD).

Os filmes de VO, foram depositados a partir de um alvo metélico de vanadio
em atmosfera mista de argonio e oxigénio. Durante o processamento a
temperatura do substrato foi cuidadosamente controlada e variada de 200 a 220
°C, a razéo entre Ar e O, foi controlada individualmente por medidores de fluxo
de massa sendo mantida a presséo total em 5,4x10™ Torr. A presséo parcial de
O, e a poténcia DC de deposi¢éo variaram nas faixas de 1,5-2,1x10” Torr e 180-
230 W, respectivamente. O tempo de deposicdo foi entre 4 e 14 min e apos a
deposicdo os filmes permaneceram na atmosfera da camara por uma hora em
220 °C e depois foram esfriados naturalmente dentro da camara.

A resisténcia de folha e o TCR, para os parametros otimizados (poténcia de
deposicdo de 205 W, pressdo parcial de oxigénio de 1,9x10™ Torr, tempo de
deposicao igual a 10 min e temperatura do substrato de 210 °C), séo 18,40 kQ/o

e -2,05 %/K, respectivamente.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 O EQUIPAMENTO DE DEPOSICAO

O equipamento empregado neste trabalho foi um sistema de deposigdo por
pulverizacdo catodica por radiofréqiéncia (RF), assistida por campo magnético
constante (“RF Magnetron Sputtering”), existente no Laboratério de Filmes Finos do
IME (LFF/IME). O sistema é composto por uma camara de deposicdo cilindrica
fabricada em aco inoxidavel 316, no interior da qual ha um catodo modelo MAK3,
desenvolvido pela Meivac, para alvos de 3 polegadas de diametro, um obturador
(“shutter”) e uma base para colocacdo de substratos feita de cobre acoplada a um
aguecedor.

O aquecedor é dotado de duas lampadas de 1000 W de poténcia cada, é
fabricado em aco inoxidavel 304, é refrigerado a &gua e possibilita atingir
temperaturas da ordem de 800 °C.

Um sistema automético foi montado no LFF para controlar a temperatura dos
substratos durante as deposicOes. Este € constituido por um controlador
programével de temperatura modelo MC-2438 fabricado pela Metaltex e dois reles
de estado sdlido de 15 Ampéres fabricados pela LOTI. O controle de temperatura é
obtido através de um termopar cromel-alumel (tipo K).

O sistema de controle automatico de temperatura conta ainda com um
transformador isolador de dois mil watts de poténcia fabricado pela ISOBOX, que
tem a fung@o de minimizar as indesejaveis cargas indutivas da rede elétrica que o
alimenta. As cargas indutivas provocam descargas elétricas dentro da cémara,
durante as deposicdes, colocando todo o sistema em curto circuito (SANTOS, 2007).

A rédio frequéncia adotada no sistema € de 13,56 MHz (padré&o), controlada por
uma fonte de RF modelo RFX 600 em conjunto com um casador automatico de
impedancia modelo ATX, ambos fabricados pela ADVANCED ENERGY.

Para evacuar a camara dispds-se de um conjunto de bombas composto por uma
bomba mecénica selada a 6leo modelo M18, da Edwards, e uma bomba mecénica

turbomolecular, modelo TPH 220, fabricada pela Pfeiffer.
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A introdugdo dos gases de trabalho na camara de deposicéo é feita atraves de
dois controladores de fluxo de massa modelo 2179A, fabricados pela MKS, sendo
um com fluxo maximo de 100 sccm, calibrado para argbnio, e outro com fluxo
maximo de 10 sccm, calibrado para oxigénio. Os controladores de fluxo de massa
sdo alimentados por uma fonte de poténcia com indicador digital modelo 247D,
fabricada pela MKS, com capacidade para alimentar até quatro controladores de
fluxo de massa.

A pressdo na camara durante a deposicdo € monitorada por um medidor
capacitivo de faixa continua (Baratron) modelo 626A da MKS. A faixa de atuacéo
confiavel de leitura é de 1 Torr a 5 x10™ Torr.

Atuando sobre o Baratron e a unidade 247D h& um acionador de valvula de
entrada de gases para controle de pressado/fluxo modelo 250E, também da MKS
INSTRUMENTS.

Na lateral do sistema h& uma vélvula, tipo agulha para admissdo dos gases e
outra grosseira para admisséo de ar. A valvula agulha controla a entrada de argdnio
na camara durante as purgas e a abertura do plasma.

O sistema de deposi¢des conta ainda com um medidor de presséo tipo catodo
frio (Penning) da Balzers, utilizado para avaliar a sua pressdo base, um cilindro de
argonio e outro de oxigénio, ambos com 99,99 % de pureza.

A FIG.4.1 mostra um diagrama esqueméatico do sistema de deposi¢cdo por

pulverizacdo catddica RF utilizado nesta dissertacao.

i Camara de Vacuo
I I:E Vilvula de
| Catodo I Admissao de ar
Controladores
de —{ < Shutter Aquegedor|
Fluxo de massaj— ™™™ Fonte r.f
Are 0, Biw @
Casador de
| | — X Termopar [Impedancia
Valvula
MKS 250E Agulha - 1
e Valvula Controlad
MKS 247D Borboleta Automatico de
Bomba Temperatura
— Turbomolecular | |
> al
Ar Bomba Tra:lsf:)r:‘nador —
] Mecanica soador Rede
Exaustao . Selada a Oleo Elétrica

FIG.4. 1 Diagrama esquematico do sistema de deposi¢ao por pulverizagao catdédica RF pertencente
ao LFF do IME.
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A FIG.4.2 mostra uma foto do equipamento instalado no LFF do IME e também

uma foto do interior da cAmara de deposicéo.

FIG.4. 2 a) Foto do equipamento de deposic¢éo por pulverizacao catédica RF do IME. b) Foto do
interior da camara de deposicgéo.

4.2 LIMPEZA DOS SUBSTRATOS

Laminas de vidro sodalime foram cortadas em pequenas partes de 3x1 cm2. Em
seguida, foi usado um tecido de algoddo embebido em éter de petrdleo para
remover a gordura proveniente do manuseio do vidro no momento do corte. Os
residuos de éter de petrdleo sobre os substratos oriundos da etapa anterior foram
removidos mergulhando os substratos num becher contendo uma solugédo composta
de agua destilada e detergente neutro EXTRAN fabricado pela Merch. O becher foi
aguecido préximo a fervura e em seguida a solucgéo foi agitada por ultra-som por 10
minutos. Para remover o residuo de detergente foram realizados enxagies, com
agua deionizada aquecida, até ndo ser mais observada a presenca de espuma. Os
substratos foram novamente levados proximo a fervura em &gua deionizada e
depois ao ultra-som por mais 10 minutos. A limpeza foi finalizada com a secagem

dos substratos em uma estufa com lampada infravermelha.
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4.3 PROCEDIMENTO BASICO DE DEPOSICAO

Inicialmente, a camara de deposicdo é evacuada a pressdo base inferior a
2 x 10® Torr e purgada trés vezes para garantir uma atmosfera residual de argonio.

Para deposicdes realizadas com aquecimento de substrato, o aquecedor €
ligado no mesmo instante que as bombas de vacuo. Assim, enquanto a caAmara é
evacuada, ocorre a desgaseificacdo do sistema permitindo chegar a presséo base
mais rapidamente.

Apbs a terceira purga, a pressdo na camara é elevada para 5x102 Torr com a
introducdo de argbnio e o plasma € aberto com uma poténcia da ordem de 3 W.
Iniciado o plasma, a pressdo é reduzida lentamente a medida que a poténcia da
fonte de RF é aumentada a uma taxa de 10 W/minuto até 80 W, nivel onde ocorre a
limpeza do alvo de vanadio. Ao término da limpeza do alvo ajusta-se a poténcia e o
fluxo de oxigénio aos niveis desejados. Com todos os parametros estaveis, o Shutter
é aberto iniciando-se a deposi¢ao.

A TAB.4.1 apresenta os parametros comuns utilizados em todas as deposigoes.

TAB.4. 1 Pardmetros comuns a todas as deposic¢oes.

Parametro Valor
Presséo base do sistema < 2x10” Torr
Purgas com argbnio 3
Presséo para abertura do plasma | 5x102 Torr
Distancia alvo-substrato 55 mm
Tempo de limpeza do alvo 10 minutos com argdnio

De acordo com a revisdo bibliografica realizada para o desenvolvimento desta
dissertacao verificou-se que a poténcia de deposigéo, a distancia fonte-substrato, a
temperatura do substrato e a razdo argonio/oxigénio sao alguns dos parametros de
controle importantes para o crescimento dos filmes finos de 6xidos de vanadio por
pulverizacdo catddica (DAIl, 2007). Dentre estes parametros, a temperatura do
substrato e a razao argonio/oxigénio s&o os de maior relevancia para a definicéo do
oxido a ser formado (CASTRO, 2008). Desta forma, durante a producdo das
amostras foram mantidos alguns parametros constantes a fim de isolar os de maior

relevancia para o processo.
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4.4 SERIES DE DEPOSICOES

4.4.1 PRIMEIRA SERIE DE DEPOSICOES

Na primeira série de deposi¢cdes buscou-se variar os pardmetros poténcia e
razdo dos gases Ar/O, na camara, com objetivo de obter filmes de coloracéo escura.
De acordo com o “Handbook of Chemistry and Physics” (LIDE, 1999), as formas
cristalinas ou pos dos compostos V.03 e VO, tem coloracdo escura. Estes
compostos sdo interessantes por causa de sua transicdo de fase em
aproximadamente -123°C e 68°C para o V,03; e VO, respectivamente. No entanto,
ndo h& uma unanimidade na descri¢do da literatura quanto a cor dos compostos na
forma de filmes finos, 0 VO3, por exemplo, é descrito como tendo coloragdo verde
escuro (TAKAHASHI, 1996), azul escuro (GUINNETON, 2004), preto ou cinza
(DACHUAN, 1996; LU, 1999; TSAI, 2003), marrom (GUINNETON, 2001) e cinza
(BENMOUSSA, 1995 e LI-BIN, 2002). Assim, filmes de coloragcdo escura sao
indicativos de misturas de 6xidos de vanadio contendo fases como VO, e V,03, ao
passo que os de coloragéo amarela séo indicativos da fase V,0s (CASTRO, 2003).

Dessa forma, buscou-se também estabelecer os valores dos parametros
poténcia, tempo de deposicdo e pressao parcial dos gases argbnio e oxigénio que
resultassem em taxas de deposi¢cao, espessura dos filmes e pressao de deposigéo,
compativeis com as relatadas na literatura.

Ainda de acordo com a bibliografia mencionada anteriormente optou-se por
controlar a razdo Ar/O, durante as deposi¢es por intermédio das pressdes parciais
de ambos os gases. Assim, com o sistema purgado e uma atmosfera residual de
argonio, a unidade MKS 247D foi habilitada para introduzir na camara um fluxo de
argonio que corresponde ao parametro rotulado de presséo parcial de argbénio (par).
Nesta etapa ocorria a abertura do plasma e a limpeza do alvo de vanadio apenas
com argbnio na camara.

Apo6s o procedimento de limpeza do alvo a unidade 247D foi habilitada para
enviar a cdmara um fluxo de oxigénio que corresponde ao pardmetro rotulado de
pressdo parcial de oxigénio (po2). Esta pressdo parcial de O, somada a pressao
parcial de argbnio € igual & pressdo total de deposicdo, ou seja,

(pAr) + (pOZ) = (pdeposigéo)-
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Seguindo esta linha, o parametro pressdo de deposi¢ao (Pdeposicao) fOi Mantido
sempre “constante” e a razdo Ar/O, na camara foi alterada através do percentual de
O, da presséo total de deposigao.

Nesta primeira série de deposi¢bes foram produzidos dois conjuntos de
amostras. No primeiro conjunto de amostras a poténcia de deposicao foi o Unico
paréametro de controle variado e todos os demais foram mantidos constantes. No
segundo conjunto de amostras, para cada poténcia de deposi¢ao, foi variado o teor
de O, da presséo total de deposicéao.

Para identificar as amostras desta série de deposi¢fes foi usada uma simbologia
composta de cinco digitos. Os dois primeiros digitos representam o percentual de O,
da presséo total de deposicéo e os trés ultimos a poténcia usada.

A TAB.4.2 apresenta os parametros utilizados no primeiro conjunto de amostras,

depositado em atmosfera com teor de 16% de O, e poténcias de 150, 165 e 180 W.

TAB.4. 2 Pardmetros utilizados no primeiro conjunto de amostras.

Identificacdo | Poténcia | Pdeposicao Par Poz Teor de O, Tempo | Tsubstrato
(W) (mTorr) | (mTorr) (mTorr) | [po2/(PartPo2)].100% | (min) (°C)
16150 150
16165 165 5,0 4,2 0,8 16 30 Ambiente
16180 180

A TAB.4.3 apresenta os parametros do segundo conjunto de amostras,
depositado em atmosferas com teor de 6, 4, e 2% de oxigénio e poténcias de 80,
100 e 120 W.

TAB.4. 3 Pardmetros utilizados no segundo conjunto de amostras.

Identificacdo | Poténcia | Pdeposicao Par Poz Teor de O, Tempo | Tsubstrato
(W) (mTorr) | (mTorr) (mTorr) | [po2/(PartPo2)].100% | (min) (°C)

06080 4,7 0,3 6

04080 80 4,8 0,2 4

02080 4,9 0,1 2

06100 4,7 0,3 6

04100 100 5,0 48 0,2 4 60 | Ambiente

02100 4,9 0,1 2

06120 4,7 0,3 6

04120 120 4,8 0,2 4

02120 4,9 0,1 2
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Nesta primeira série de deposi¢des foram produzidas trés amostras no primeiro
conjunto e nove amostras no segundo, combinando-se os parametros das TAB.4.2 e

4.3, respectivamente.

4.4.2 SEGUNDA SERIE DE DEPOSICOES

Na segunda série de deposi¢cdes optou-se por fixar os pardmetros poténcia,
pressdo e tempo de deposicdo a fim de isolar os dois parametros de maior
relevancia. Assim, apenas a razdo Ar/O, e a temperatura do substrato foram
variadas durante o crescimento dos filmes.

Os valores da poténcia e do tempo de deposicdo escolhidos foram a média
aritmética entre os valores minimo (80 W e 60 min) e maximo (180 W e 30 min)
usados na primeira série de deposicdes, ou seja, 130 W e 45 min, respectivamente.
A escolha foi feita com base nas medidas de espessura dos filmes da primeira série
de deposicoes.

A pressdo de deposicdo foi aumentada de 5 mTorr (primeira série de
deposicdes) para 10 mTorr com o objetivo de aumentar a diluicdo de O, na razéo
Ar/O,. Esta diluicdo, se realizada diretamente na unidade MKS 247D pela redugéo
do fluxo de O, forcaria o controlador de fluxo de massa de O, a trabalhar muito
proximo do seu limite inferior de sensibilidade, perdendo a precis@o no controle.

Apos as deposigBes iniciais, verificou-se que seria mais adequado controlar a
razdo Ar/O, na camara através do fluxo dos gases (em sccm) ao invés das medidas
das pressOes parciais dos gases. Esta mudanga permitiu aumentar a estreita faixa
de trabalho da razdo Ar/O,, tendo em vista que a unidade MKS 247D consegue
controlar a entrada dos gases na camara com maior preciséo e sensibilidade do que
aquelas conseguidas através das pressdes parciais medidas pelo Baratron.

Fixar o fluxo de entrada de argonio foi outra mudanca que objetivou reduzir o
namero de variaveis de controle desta série de deposi¢des. Para isso foi configurado
na unidade MKS 247D um fluxo constante de argonio (Jdar) suficiente para obter uma
pressdo proxima a 10 mTorr (Pgeposicao)- ASSim, a razdo Ar/O, passou a variar
somente com a mudanca no fluxo de O, (Jo2) e o teor de O, na camara deixou de
ser avaliado em termos das pressdes parciais dos gases para ser avaliado através

do percentual de O, do fluxo total de gases (Dar + Doo).
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A partir destas mudangas a série contava com apenas duas variaveis de
deposicao; a temperatura do substrato e o percentual de O, do fluxo total gases.

A TAB.4.4 apresenta os parametros comuns da segunda série de deposi¢des.

TAB.4. 4 Parametros comuns utilizados na segunda série de deposi¢des.
Parametro Valor
Poténcia 130 W
Presséo de deposicdo | ~ 10 mTorr
Fluxo de argonio (Dar) | 28,0 sccm

Tempo de deposi¢cdo | 45 minutos

Nesta série de deposi¢cdes foram produzidos quatro conjuntos de amostras. A
temperatura do substrato (Tsu, em °C) foi o parametro usado para diferenciar cada
conjunto.

Para identificar cada amostra produzida nesta seérie de deposi¢bes foi usada
uma simbologia composta de seis digitos. Onde os trés primeiros representam o
percentual de O, do fluxo total de gases e os trés ultimos a temperatura do
substrato.

A TAB.4.5 mostra 0s quatro conjuntos de amostras da segunda série de
deposi¢cdes bem como o0s principais parametros usados na deposicdo de cada

amostra identificada.
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TAB.4. 5 Principais parametros utilizados na segunda série de deposicoes.

Conjunto | Identificagcéo | @o2 (sccm) [@oz/tgz:ggz)%m% Tsub (°C)
1,48Amb 0,42 1,48
1,55Amb 0,44 1,55
Amb 1,62Amb 0,46 1,62 Ambiente
1,68Amb 0,48 1,68
1,75Amb 0,50 1,75
1,55200 0,44 1,55
1,62200 0,46 1,62
200 1,68200 0,48 1,68 200
1,75200 0,50 1,75
1,48300 0,42 1,48
300 1,51300 0,43 1,51 300
1,55300 0,44 1,55
1,62300 0,46 1,62
1,48400 0,42 1,48
1,55400 0,44 1,55
400 1,62400 0,46 1,62 400
1,68400 0,48 1,68

4.5 CARACTERIZACAO ELETRICA

4.5.1 CONTATOS ELETRICOS

Como contato elétrico para o VO foi usado um filme fino de aluminio com 500
nm de espessura depositado por pulverizacdo catodica. O aluminio se mostrou uma
excelente opcéo, pois seu comportamento 6hmico quando usado como contato para
0 VOx, foi verificado por Castro (CASTRO, 2008). A facilidade de obtengéo foi outro
ponto a favor, ja que o aluminio foi depositado no mesmo equipamento usado para o
VO,, simplesmente trocando o alvo de vanadio pelo de aluminio. Outros possiveis
candidatos a contato metalico 6hmico seriam uma dupla camada de uma liga niquel-
cromo e ouro (WANG, 2005) ou uma dupla camada de cromo e ouro (HAN, 2005),

mas estas opgbes eram obviamente mais caras do que o filme de aluminio.
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A TAB.4.6 resume 0s principais parametros usados nas deposi¢des dos contatos

elétricos de aluminio.

TAB.4. 6 ParAmetros usados nas deposi¢des dos contatos elétricos de aluminio.

Parametro Valor
Pressao base do sistema ~ 2x10° Torr
Purgas com argbnio 3
Presséo para abertura do plasma | 5x102 Torr
Presséo de deposicdo 1x1072 Torr
Distancia alvo-substrato 55 mm
Tempo de limpeza do alvo 10 minutos
Poténcia de deposicéo 100 W
Temperatura de deposicao Ambiente
Tempo de deposicéo 10 minutos

Para padronizar o formato e tamanho das amostras, um conjunto de trés
mascaras foi usado durante as deposicdes (FIG.4.3). As mascaras foram produzidas
por corte a laser em chapas de aco inoxidavel 316 de 0,4 mm de espessura durante
o trabalho de Castro (CASTRO, 2008). A padronizacdo € importante principalmente
na comparacdo das medidas de resisténcia elétrica dos filmes. Além disso, como
todas as amostras tinham a mesma éarea superficial quadrada de 10 mm x 10 mm, a
resisténcia elétrica do filme tinha 0 mesmo valor da sua resisténcia de folha (R) dada

em Q/o.

a) MASCARA 1 b) MASCARA 2 c) MASCARA 3

FIG.4. 3 Mascaras utilizadas nas deposi¢des: a) Mascara 1- mantinha seis substratos fixos nas
posicdes (A,B,C,D,E,F); b) M&scara 2 — usada nas deposi¢Ges de VO,. Garantia amostras
geometricamente idénticas; ¢) Mascara 3 — usada nas deposi¢des dos contatos elétricos. Garantia a
mesma area superficial de VO, coberta por aluminio e uma superficie de 10 mm x 10 mm de VO
(CASTRO, 2008).
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Uma representacdo esquematica dos contatos elétricos depositados sobre o
filme de VO, é apresentada na FIG.4.4.

VO,

10 mm

SUBSTRATO J///r
10 mm

25mm

FIG.4. 4 Representagdo esquemética dos contatos elétricos depositados sobre o filme de VO
(CASTRO, 2008).

4.5.2 O SISTEMA DE CARACTERIZAGCAO ELETRICA

Para obter o TCR das amostras foi usado o sistema basico de caracterizacao
elétrica construido no LFF do IME durante o desenvolvimento da tese de Castro
(CASTRO, 2008).

O sistema original era constituido por uma base de aluminio sobre a qual foi
fixada uma pastilha Peltier responsavel por variar a temperatura das amostras. A
pastilha foi fixada a base de aluminio por meio de duas pecas de teflon. Em cada
peca de teflon havia um terminal elétrico de cobre fixado com parafuso/porca e o
contato entre o terminal e a camada de aluminio depositado sobre o filme foi
realizado por aperto manual das porcas. Para monitorar a temperatura da amostra
foi usado um termopar tipo k em contato com um substrato de referéncia idéntico
aos utilizados nas deposicoes de VOsy.

A FIG.4.5 mostra uma foto do interior da cAmara do sistema original.

FIG.4. 5 Foto do interior da camara de vacuo do dispositivo de caracterizacdo elétrica original,
montado no LFF do IME (CASTRO, 2008).
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O conjunto descrito anteriormente ficava encerrado no interior de uma camara
de vacuo cilindrica com tampa mdével, ambas feitas em aco inoxidavel 316. A cAmara
era evacuada por uma bomba mecénica de palhetas rotativas lubrificadas a dleo,
modelo 141 fabricada pela Primar, comumente usada em dissecadores. O nivel de
vacuo atingido no interior da camara foi grosseiro, porém suficiente para que n&o
houvesse condensacdo de agua na superficie das amostras quando a temperatura
fosse inferior & ambiente.

A unidade de coleta e armazenamento de dados do sistema de caracterizacao
elétrica foi composta pela unidade EXPLORER - GLX, fabricada pela Pasco,
responsavel também, por controlar o sinal de tensdo enviado a pastilha Peltier. Para
completar o sistema foram utilizados os seguintes acessorios:

- um sensor de temperatura modelo PS-2125, da Pasco;

- um sensor de tensao/corrente modelo PS-2115, da Pasco;

- um amplificador de poténcia especifico para a unidade GLX com saida de até 1A
de corrente;

- uma fonte de alimentacéo simétrica modelo MPL-3303, da MINIPA;

- um amplificador de poténcia desenvolvido na Secdo de Engenharia Elétrica do IME
(SE/3).

O conjunto composto pela unidade GLX, seu amplificador de poténcia, o
amplificador desenvolvido na SE/3 e a fonte MINIPA controlavam a rampa de
aguecimento/resfriamento da pastilha Peltier. A unidade GLX programava um sinal
de tenséo linear na forma de uma rampa de subida e descida (onda triangular),
variando entre -10 V e +10 V, que era amplificado e entregue a pastilha Peltier.
Desta forma era possivel variar a temperatura da amostra de 10 °C a 80 °C, com
uma taxa minima de 7°C/min.

Entretanto o sistema sofreu modificagées principalmente no controle da rampa
de aquecimento/resfriamento das amostras. A maior deficiéncia do sistema original
foi ndo permitir a utilizagdo de taxas de aguecimento menores que 7 °C/min, uma
vez que, segundo o0s estudos e experimentos realizados por Castro
(CASTRO, 2008), uma taxa mais lenta, em torno de 5 °C/min, seria mais adequada,
pois diminuiria o ruido do sinal elétrico devido a inércia térmica.

Para contornar esta deficiéncia foi montado um pequeno sistema automatico de

controle de temperatura. O sistema consistia de um controlador programavel de
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temperatura modelo MC-2438 fabricado pela Metaltex e um relé de estado soélido
modelo TO605C-M fabricado pela Teletronic. Este sistema quando acoplado a fonte
MINIPA, envia um sinal na forma de pulsos (onda quadrada) com tensdo de até
+15V e corrente maxima de 3 A (limitada pela fonte MINIPA) & pastilha Peltier.
Desta forma a temperatura da parte quente da pastilha era controlada pela duracéo
dos pulsos.

Durante os primeiros testes com o novo sistema de controle de temperatura foi
observado que ele era incapaz de gerar temperaturas abaixo da ambiente. Como o
controlador da Metaltex ndo invertia o sentido da corrente enviada a pastilha, nédo
era possivel fazer com que o lado quente esfriasse abaixo da temperatura ambiente.
Assim a faixa de variagdo da temperatura da amostra ficava estreita, indo da
temperatura ambiente até 80°C.

O problema foi contornando usando-se uma segunda pastilha Peltier, colocada
embaixo da primeira e com a parte fria virada para cima. Alimentada constantemente
com uma tensdo de 5 V, a parte fria da segunda pastiiha chegava a uma
temperatura proxima a 6°C (temperatura minima atingida no sistema).

Outra modificagéo realizada no sistema objetivou eliminar uma possivel fonte de
ruido na medida do TCR. Um mau contato entre os terminais elétricos de cobre e a
superficie do filme fino de aluminio responsavel pelos contatos elétricos da amostra
poderia gerar ruido nas medidas.

O aperto manual através de porca e parafuso ndo era uma garantia de que o
contato ficasse firme e/ou ndo aplicasse a presséo necessaria ao bom contato. Uma
solucéo foi prender o terminal elétrico com uma mola. Dessa forma o terminal estava
sempre exercendo pressdo sobre a superficie da amostra. A mudanca também
deixou o sistema mais dindmico, bastando levantar o terminal para trocar a amostra,
sem ter que afrouxar porcas ou parafusos.

A FIG.4.6 mostra uma foto do sistema de caracterizagdo elétrica e uma foto do

dispositivo de medida (interior da cAmara de vacuo).
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a) b)

FIG.4. 6 a) foto do sistema de caracteriza¢éo elétrica montado no LFF do IME. b) foto do interior da
camara de vacuo do sistema de caracterizagdo elétrica.

Para chegar ao TCR, a unidade GLX coletava e armazenava dados da d.d.p
Veix (Volts) a partir de um circuito auxiliar de apdio (FIG.4.7) e de temperatura T (°C)
no substrato de referéncia. O circuito constituido pelo filme de VOx em série com a
resisténcia de referéncia era alimentado por uma tensdo constante de 5,0 Volts. A

resisténcia de folha do filme R (Q/o) era obtida através da EQ.4.1.

R :( 50 _ JRref (EQ4.1)

A FIG.4.7 representa o circuito auxiliar de apéio usado para medir o TCR das
amostras.

5,0 Volts —__ R

ref

FIG.4. 7 Representagdo esquemética do circuito auxiliar de apdio usado para medir o TCR do filmes.

Por fim, o TCR (%/K) era calculado a partir do grafico de Ln (R) em funcdo de T
usando a EQ.1.2.
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4.6 DIFRACAO DE RAIOS X

Os ensaios de difracé@o de raios x foram realizados no Laboratério de Raios X do
Centro Brasileiro de Pesquisas Fisicas (CBPF). O equipamento usado foi um
difratdmetro modelo X'Pert PRO, da PANalytical, dotado de fonte de radiacdo
monocromatica Kqcy (1,54184 A). As amostras foram analisadas no modo 6/26
acoplado e a identificagéo dos padrdes de difragao foi feita com a ajuda do programa
X'Pert HighScore da PANalytical.

4.7 MEDIDA DE ESPESSURA
As medidas de espessura das amostras foram realizadas num perfildmetro
modelo Dektak 150, fabricado pela Veeco. A medida de espessura é fundamental

para caracterizar um filme fino. A partir dela € avaliada a taxa de deposicéo,

paréametro importante para o controle do processo.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 ESPESSURA E ASPECTO VISUAL DAS AMOSTRAS

Torna-se oportuno primeiramente lembrar que as diversas fases dos oxidos de
vanadio possuem cores caracteristicas. Consequentemente, uma inspecao visual

dos filmes formados é um bom indicativo do tipo de 6xido produzido.

5.1.1 AMOSTRAS DA PRIMEIRA SERIE DE DEPOSICOES

O objetivo de produzir amostras escuras néo foi conquistado nesta primeira série
de deposicdes. A maioria das amostras apresentava coloragdo amarelada, eram
ligeiramente transparentes e ndo eram visualizados defeitos ao longo da superficie
das mesmas (buracos e/ou descolamentos).

As espessuras medias dos filmes do primeiro conjunto de amostras (TAB.4.2)
depositado em substratos a temperatura ambiente, atmosfera com teor de oxigénio
constante de 16% da presséao total de deposi¢do e poténcias de 150, 165 e 180 W,
ficaram abaixo de 1000 A. A amostra produzida com 16% de O, e 150 W tinha
espessura de 500 A e taxa de deposic¢éo de 16,7 A/min, ao passo que as produzidas
com 16% de O, e poténcias de 165 e 180 W, tinham ambas a espessura de 700 Ae
taxa de deposicdo de 23,3 A/min. A taxa de deposicdo maxima para este conjunto
de amostras foi de 23,3 A/min, o aumento da poténcia de deposicdo de 165 para
180 W mantendo todos os demais parametros fixos nédo alterou a taxa de deposicgéo.

A TAB.5.1 resume os resultados experimentais obtidos no primeiro conjunto de

deposicoes.

TAB.5. 1 Espessura, taxa de deposicao e aspecto visual da superficie dos filmes do primeiro conjunto

de deposicoes.
Identificacao | Poténcia Teor de O, Tswbstrato | ESpPESsura | Taxa | Aspecto Visual
(W) [Po2/ (PartPo2)].100% (°C) A (A/min)
16150 150 500 16,7 Amareladas
16165 165 16 Ambiente 700 23,3 e
16180 180 700 23,3 Transparentes
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O segundo conjunto de amostras, depositado em substratos a temperatura
ambiente, atmosfera com teor de oxigénio de 6, 4 e 2% da pressao total de
deposicdo e poténcias de 80, 100 e 120 W, apresentou espessuras médias entre
1000 e 2600 A e taxas de deposicdo entre 16,7 e 43,3 A/min. A excecéo foi a
amostra produzida com teor de 2% de O, e poténcia de 120 W que apresentou
espessura média de 5800 A e taxa de deposicdo de 96,7 A/min. As condigdes
ambientais (temperatura do substrato, teor de O, e poténcia) na camara néo foram
propicias a formacdo de um Oxido e o filme ficou completamente metélico,
apresentando descolamento do substrato no instante em que foi retirado da camara.

A TAB.5.2 resume os resultados experimentais obtidos no segundo conjunto de

deposicoes.

TAB.5. 2 Espessura, taxa de deposicao e aspecto visual da superficie dos filmes do segundo
conjunto de deposicoes.

Identificacao | Poténcia Teor de O, Tswstrato | ESpPESsura | Taxa | Aspecto Visual
(W) [Po2/ (PartPo2)].100% (°C) A (A/min)

06080 6 1000 16,7

04080 80 4 1220 20,3

02080 2 1330 22,2

06100 6 1210 20,2 Amarg'adas

04100 100 4 Ambiente | 1540 25,7 | Transparentes

02100 2 2200 36,7

06120 6 2160 36,0

04120 120 4 2600 43,3

02120 2 5800 96,7 Metélico

5.1.2 AMOSTRAS DA SEGUNDA SERIE DE DEPOSICOES

A maioria das amostras produzidas na segunda série de deposicdes tinha
aspecto visual escuro caracteristico de uma mistura de o6xidos. Das dezessete
amostras produzidas dez tinham aspecto visual escuro metdlico, trés eram
amarronzadas e quatro eram amareladas e transparentes.

A TAB.5.3 apresenta a espessura (A), a taxa de deposicéo e o aspecto visual da
superficie dos filmes pertencentes aos quatro conjuntos da segunda série de

deposicoes.
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TAB.5. 3 Espessura, taxa de deposicao e aspecto visual da superficie dos filmes da segunda série de
deposicoes.

Conjunto | Identificagc&o [Qozﬁggrigi)%oo% A (A) (g/?r)ﬁ) Aspecto Visual
1,48Amb 1,48 2295 | 51,0 | Escuro Metalico
1,55Amb 1,55 2315| 51,4 | Escuro Metalico

Amb 1,62Amb 1,62 2259 | 50,2 | Escuro Metalico
1,68Amb 1,68 2264 | 50,3 | Escuro Metalico
1,75Amb 1,75 1446 | 32,1 Amarelado
1,55200 1,55 3572 | 79,4 | Escuro Metélico

200 1,62200 1,62 2373 | 52,7 | Escuro Metélico
1,68200 1,68 2729 | 60,6 | Escuro Metélico
1,75200 1,75 848 18,8 Amarelado
1,48300 1,48 3170 | 70,4 | Escuro Metélico

300 1,52300 1,51 3110 | 69,1 | Escuro Metélico
1,55300 1,55 705 15,7 Amarelado
1,62300 1,62 1000 | 22,2 Amarelado
1,48400 1,48 2018 | 44,8 | Escuro Metélico

400 1,55400 1,55 1532 | 34,0 Marrom Escuro
1,62400 1,62 1165 | 25,9 Marrom
1,68400 1,68 871 19,4 Marrom

Na TAB.5.3 pode ser observada a influéncia do teor de O, sobre a taxa de
deposicdo dos filmes. Através dos dados constantes na tabela pode-se notar que o0s
filmes produzidos com maiores teores de O, apresentaram taxas de deposi¢cdo mais
baixas. De acordo com Benmoussa (BENMOUSSA, 1995), a diminuicéo da taxa de
deposi¢cdo com o aumento do teor de oxigénio na camara pode ser explicada pelo
aumento da probabilidade de colisbes sem pulverizagdo do alvo, devido a menor
energia cinética dos ions de oxigénio no plasma.

A influéncia do teor de O, sobre a taxa de deposi¢do se mostrou maior para 0s
filmes depositados com substratos aquecidos a temperaturas mais elevadas. A
FIG.5.1 mostra o comportamento da taxa de deposicdo em funcdo do teor de O
para as amostras da segunda série de deposi¢des (conjuntos Amb, 200, 300 e 400
da TAB.5.3).
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FIG.5. 1 Grafico da Taxa de deposi¢cao em funcéo do teor de O, para as amostras dos conjuntos
Amb, 200, 300 e 400 da segunda série de deposicoes.

O grafico apresentado na FIG.5.1, também mostra como € estreita a faixa de
controle do teor de O, para a producéo de filmes finos de VO, por pulverizagéao
catodica reativa a partir do alvo metalico de vanadio. Uma pequena variacdo no
percentual de O; é suficiente para alterar a taxa de deposicdo e em consequéncia o
aspecto visual das amostras de escuro metalico para amarelado, como pode ser
visto na TAB.5.3.

5.2 DIFRACAO DE RAIOS X
A FIG.5.2 apresenta os difratogramas dos filmes produzidos com substratos a
temperatura ambiente, atmosfera com teor de O, constante de 16% da presséo total

de deposicdo e poténcias de 150, 165 e 180 W, todos pertencentes ao primeiro

conjunto de amostras da primeira série de deposicgoes.
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FIG.5. 2 Difratograma das amostras produzidas em atmosfera com 16% de O, e poténcias de 150,
165 e 180 W, pertencentes a primeira série de deposicoes.

Através dos difratogramas apresentados na FIG.5.2 observa-se que as trés
amostras apresentaram apenas a fase V,0s, além de uma quantidade amorfa
bastante relevante. N&o foi possivel detectar com facilidade o pico (002) na amostra
depositada com teor de 16% de O e poténcia de 150 W devido a baixa intensidade
do sinal. Por outro lado nota-se a baixissima intensidade do pico (001), indicando
uma predominancia de fase amorfa ou nanocristalina no filme.

Pode ser observado, também, na FIG.5.2 que ao aumentar a poténcia de
deposicao de 150 para 180 W (mantendo os demais parametros inalterados) houve
um aumento da cristalinidade dos filmes, devido, provavelmente, a maior energia
cinética das moléculas que chegam a superficie dos substratos.

Os difratogramas das trés amostras (FIG.5.2) confirmaram a expectativa
apontada pelo aspecto visual amarelado dos filmes, o qual indicava a existéncia da
fase cristalina V,0s.

No segundo conjunto de amostras da primeira série de deposi¢des, produzido
com substratos a temperatura ambiente, atmosfera com teor de O de 6, 4 e 2% da
presséo total de deposicéo e poténcias de 80, 100 e 120 W, foram obtidas misturas
de 6xidos de vanadio (VO,) em quase todos os filmes. Além da fase V,0s foram
encontrados picos de fases com menor teor de oxigénio como VOg o3, V1306, VO €
V1301s.
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As FIG.5.3, 5.4 e 5.5 mostram os difratogramas das amostras da primeira série
de deposicdes produzidas em atmosferas com teor de 6, 4 e 2% de Oy,

respectivamente, para poténcias de 80, 100 e 120 W.

i 1-VO, , (110)
g 2-V_0_ (440)
= 3-VO (200)
S 4-v_0, (020)

. : . . 5-V,0, (020)

10 20 30 40 50 60
600
2 80W

FIG.5. 3 Difratogramas das amostras produzidas em atmosfera com 6% de O, e poténcias de 80, 100
e 120 W.

1-VO__ (110)

0,03

2-V_ O, (440)

13 16
3- VO (200)
4-V_0, (020)

05- V,0, (020)

Contagem

FIG.5. 4 Difratogramas das amostras produzidas em atmosfera com 4% de O, e poténcias de 80, 100
e 120 W.
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FIG.5. 5 Difratogramas das amostras produzidas em atmosfera com 2% de O, e poténcias de 80 e

100 W.

A variagédo dos parametros de deposi¢cdo no segundo conjunto de amostras nao
favoreceu a ocorréncia de mudancas apreciaveis na cristalinidade dos filmes
depositados, pois todas as amostras tém difratogramas muito semelhantes (FIG.5.3,
5.4 e 5.5). Observa-se que além dos picos das fases originadas com baixo teor de
02 (VOop,03, V1306, VO e Vi13016) e da fase mais estavel V,0s, pode ser vista a

contribuicdo das fases nanocristalinas e a grande porgdo amorfa, mas que pode ter

somada uma contribuicdo do substrato.

As FIG.5.6, 5.7 e 5.8 apresentam os difratogramas das amostras produzidas na
segunda série de deposicdes pertencentes aos conjuntos com temperaturas de
substrato ambiente, 200 e 300 °C respectivamente, e depositadas com teor de O, de
1,48; 1,51; 1,55; 1,62; 1,68 e 1,75% do fluxo total de gases e poténcia de 130 W

(TAB.4.5).
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FIG.5. 6 Difratogramas das amostras pertencentes ao conjunto Amb da segunda série de deposicdes.
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FIG.5. 7 Difratogramas das amostras pertencentes ao conjunto 200 da segunda série de deposic¢oes.
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FIG.5. 8 Difratogramas das amostras pertencentes ao conjunto 300 da segunda série de deposicdes.

As amostras produzidas com substratos a temperatura ambiente e com
substratos aquecidos a 200°C e 300°C, todas pertencentes a segunda série de
deposi¢cdes, ndo mostraram a existéncia de fases cristalinas em seus difratogramas
(FIG.5.6, 5.7 e 5.8). Apenas um pico largo e de baixa intensidade, que pode ser
associado ao plano (511) da fase V703, foi encontrado na amostra 1,48Amb
(FIG.5.6). De qualquer forma, nos difratogramas apresentados nas FIG.5.6, 5.7 e

5.8, observa-se apenas uma grande por¢cdo amorfa e indicios de nanocristalinidade,

50

60

Y

ndo sendo possivel inferir sobre a composi¢éo quimica das amostras.

A FIG.5.9 apresenta os difratogramas das amostras produzidas com substratos
aquecidos a temperatura de 400°C, teor de O, de 1,48; 1,55; 1,62 e 1,68% do fluxo

total de gases e poténcia de 130 W, pertencentes ao conjunto 400 da segunda série

de deposicdes (TAB.4.5).
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FIG.5. 9 Difratogramas das amostras pertencente ao conjunto 400 da segunda série de deposic¢des.
N&o foi possivel identificar os picos assinalados pela interrogacao (?).

Dentre os difratogramas apresentados na FIG.5.9 observa-se que apenas o da
amostra 1,48400, produzida com o menor teor de O, para o conjunto 400, néo
apresentou a formacédo de fases cristalinas. A inexisténcia de fases cristalinas pode
ser explicada pela alta taxa de deposicéo utilizada (44,8 A/min) quando comparada
as demais amostras do conjunto 400, que ndo permitiu que as moléculas do oxido
depositado tivessem tempo de se organizarem na forma de cristais.

Com excegédo da amostra 1,48400, as outras trés amostras do conjunto 400
apresentaram fases cristalinas em seus difratogramas (FIG.5.9). Um pico da fase
VO, tetragonal, com orientagdo (110), foi claramente identificado nas amostras
1,55400 e 1,62400. Para a amostra 1,68400 foram identificados dois picos, um com
orientacdo (200) correspondente a fase V,O9 € 0 outro com orientacdo (440)
correspondente a fase V13016 de menor teor de O,.

A fase V4Oq foi obtida por Park (PARK, 2001) a partir do recozimento de um
filme de V,Os com temperaturas superiores a 400°C. Em seu trabalho, Park concluiu
gue para um melhor compromisso entre TCR e resistividade, a concentracao “x” de

oxigénio otimizada, nos filmes de VO, se aproxima de 2,25 (fase V40y).
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5.3 TCR E RESISTENCIA DE FOLHA

Apos as caracterizacOes elétricas verificou-se que todos os filmes da primeira
série apresentaram valores altos de TCR. Entretanto, o alto TCR dos filmes esteve
sempre acompanhado de uma resisténcia de folha bastante elevada, da ordem de
MQ/o, que segundo Hu (Hu, 2007) ndo € conveniente para a fabricacdo de
bolédmetros com baixo nivel de ruido.

As FIG.5.10 e 5.11 apresentam os gréaficos de Ln (R) em funcéo de T para dois
filmes da primeira série de deposi¢fes produzidos; um com teor de 16% de O, e 180
W (primeiro conjunto de amostras) e outro com teor de 4% de O; e 120 W (segundo
conjunto de amostras), respectivamente, cujos resultados sdo representativos para

as outras amostras.

28

24

Regressao Linear

Coef de Correlagéo = -0,899
TCR =-3,417 %/K
R (25°C) = 6,8 MQ/CJ

204

Ln (R) (/)

16

Temperatura (°C)

FIG.5. 10 Gréfico de Ln(R) em funcdo de T da amostra produzida com 16% de O, e 180 W
pertencente ao primeiro conjunto de amostras da primeira série de deposicoes.
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FIG.5. 11 Gréfico de Ln(R) em funcéo de T da amostra produzida com 4% de O, e 120 W pertencente
ao segundo conjunto de amostras da primeira série de deposicoes.

Como pode ser observado nas FIG.5.10 e 5.11 a resisténcia de folha
extremamente alta dos filmes resultou em um nivel de ruido bastante acentuado.
Este ruido acentuado esteve presente em todas as amostras produzidas nesta série
e em alguns casos impossibilitou, inclusive, a obtengéo do TCR da amostra.

Os valores relativamente altos, de aproximadamente -3,417 %/K para o TCR e
6,8 MQ/o para a resisténcia de folha dos filmes da primeira série de deposicoes,
estdo coerentes com a composi¢do quimica das amostras obtidas por difragdo de
raios X, pois todas as amostras apresentaram em seus difratogramas a fase V,0s.
Filmes Finos de V,0s tém, de acordo com a literatura (Hu, 2007), altos valores de
TCR e de resisténcia de folha.

A TAB.5.4 apresenta os resultados obtidos para os TCRs e resisténcias de folha,
obtidas & temperatura ambiente, para os quatro conjuntos de amostras da segunda
série de deposicdes e que foram produzidos com substratos a temperatura
ambiente, 200, 300 e 400 °C, teor de O, de 1,48; 1,51; 1,55; 1,62; 1,68 e 1,75% do
fluxo total de gases e poténcia de 130 W (TAB.4.5).
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TAB.5. 4 TCR e resisténcia de folha das amostras produzidas na segunda série de deposicoes.

Conjunto | Identificacdo | R (Q/o) | TCR (%/K) | Aspecto Visual
1,48Amb 13,9 -0,082 Escuro Metalico
1,55Amb 34,2 -0,246 Escuro Metalico

Amb 1,62Amb 66,1 -0,458 Escuro Metalico
1,68Amb 139,2 -0,735 Escuro Metalico
1,75Amb Isolante |  ------- Amarelado
1,55200 30,1 -0,346 Escuro Metalico

200 1,62200 40,5 -0,335 Escuro Metél!co
1,68200 44,3 -0,341 Escuro Metalico
1,75200 9,6M -3,252 Amarelado
1,48300 16,5 -0,150 Escuro Metalico

300 1,51300 24,3 -0,201 Escuro Metalico
1,55300 1,90M -3,407 Amarelado
1,62300 Isolante | = ------- Amarelado
1,48400 33,7 -0,152 Escuro Metalico

400 1,55400 211,2 -1,068 Marrom Escuro
1,62400 250,0 -3,623 Marrom
1,68400 39,7k -3,719 Marrom

Da TAB.5.4 nota-se que a resisténcia de folha é baixa para os filmes de aspecto
visual escuro metédlico e apresenta valores bastante elevados para os de aspecto
amarelado. Para as amostras 1,75Amb e 1,62300, ambas de cor amarela, nao foi
possivel medir a resisténcia de folha e os filmes foram classificados como isolantes.
A resisténcia de folha atingiu um valor proximo ao ideal (kQ) para aplicagdes em
dispositivos eletrbnicos na amostra 1,68400, de cor marrom e composta
principalmente pela fase V4Oo.

Os resultados apresentados na TAB.5.4 mostram, também, que, em geral, os
TCRs dos filmes aumentam com o aumento da resisténcia de folha. Esta tendéncia
pode ser melhor visualizada na FIG.5.12 que mostra a variagdo do TCR das
amostras com a resisténcia de folha dos quatro conjuntos da segunda série de

deposicoes.
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FIG.5. 12 Gréafico do TCR em funcao de R para os conjuntos Amb, 200, 300 e 400 da segunda série
de deposicgoes.

A FIG. 5.13 mostra o grafico de Ln (R) em funcéo de T para as amostras da
segunda série de deposi¢des produzidas com substratos a temperatura ambiente.
Nestas amostras o teor de O, variou entre 1,48 e 1,68% do fluxo total de gases e a
poténcia foi de 130 W. Como pode ser visto na FIG. 5.13 h4 uma tendéncia de
aumento do TCR e da resisténcia de folha com o aumento do teor de O,.

Em funcéo do resultado experimental observado na FIG. 5.13 foi introduzido um
pequeno aumento no teor de O, de 1,68 % para 1,75 % visando obter maiores
valores de TCR e resisténcia de folha para os filmes produzidos a temperatura
ambiente. Este procedimento ndo se mostrou eficaz uma vez que a amostra
1,75Amb apresentou aspecto superficial amarelado e uma resisténcia de folha
extremamente alta, ndo sendo possivel medir o seu TCR. Isto revela a estreita faixa
de concentragdo que pode ser utilizada nas deposicdes realizadas a temperatura
ambiente para que o filme tenha um alto TCR e uma resisténcia de folha,

compativeis para a fabricacdo de boldmetros.
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FIG.5. 13 Grafico de Ln (R) em funcao de T mostrando o TCR para as amostras do conjunto Amb da
segunda série de deposicdes.

A FIG.5.14 mostra o grafico de Ln (R) em funcdo de T para as amostras
1,55200; 1,62200 e 1,68200, agora com 0s substratos aquecidos a temperatura de
200 °C (conjunto 200 da segunda série de deposi¢cbes). Como pode ser visto na
FIG.5.14 o TCR e a resisténcia de folha das amostras ndo sofreram variacdes
significativas com a variagdo do teor de O,, mesmo estando os substratos a 200 °C.
As trés amostras tinham aspecto visual escuro metalico e o maior TCR foi de -
0,346 %/K, obtido para a amostra 1,55200.
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FIG.5. 14 Gréfico de Ln (R) em funcéo de T mostrando o TCR para as amostras do conjunto 200 da
segunda série de deposicdes.
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O aspecto metalico observado nas amostras supracitadas indica que o teor de
oxigénio utilizado para a temperatura dos substratos de 200 °C ndo foi suficiente
para oxidar os filmes produzidos. Resolveu-se, entdo, aumentar o teor de O, de 1,68
para 1,75 % e manter a temperatura dos substratos em 200 °C. Obteve-se um filme
com aspecto amarelado e resisténcia de folha de 9,6 MQ/a. Foi obtido um alto valor
de TCR de -3,252 %/K, mas novamente acompanhado de muito ruido (FIG.5.15).
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R (25°C) = 9,6 MQ/1
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16
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FIG.5. 15 Grafico de Ln (R) em funcao de T mostrando o TCR para a amostra 1,75200 do conjunto
200 da segunda série de deposicoes.

A obtencgéo do TCR das amostras depositadas em substratos a 300 °C, com teor
de O, de 1,48; 1,51 e 1,55 % do fluxo de gases e poténcia de 130 W (pertencentes
ao conjunto 300 da TAB.4.5), pode ser vista nas FIG.5.16 e 5.17. Na FIG.5.16 nota-
se que as amostras 1,48300 e 1,51300, ambas com aspecto superficial escuro
metalico, apresentaram TCRs muito baixos, inferiores a -0,21 %/K, que podem estar
associados ao carater metalico dos filmes. A amostra 1,55300, de aspecto
superficial amarelado, apresentou um TCR da ordem de -3,407 %/K, como pode ser
visto na FIG.5.17. No entanto, seu alto TCR estava mais uma vez acompanhado de

muito ruido e elevada resisténcia de folha (1,9 MQ/o).

70



33

3,24

3,14

3,04

Ln (R) (@/0)

2,94

2,84

—1,51300

—1,48300

—— Regressao
Linear

2,7

FIG.5. 16 Gréfico de Ln (R) em funcéo de T mostrando o TCR para as amostras 1,48300 e 1,51300

16,5

10 20 30 40 50 60 70 80

Temperatura (°C)

90

do conjunto 300 da segunda série de deposicoes.

16,0

15,5

15,0

Ln (R) (/0)

N

»

2l
1

14,04

13,5

— 1,55300
1’ — Regresséo Linear
~ “ TCR = -3,407 %/K

13,0

FIG.5. 17 Gréfico de Ln (R) em fungéo de T mostrando o TCR para a amostra 1,55300 pertencente

Na FIG.5.18 € mostrado o gréafico de Ln (R) em funcéo de T de onde foi obtido o
TCR das amostras 1,48400 e 1,55400, pertencentes ao conjunto 400 da segunda
série de deposi¢Oes, produzidos com substratos a 400 °C, teor de O, de 1,48 e
1,55% do fluxo de gases, respectivamente, e poténcia de 130 W. A amostra
1,48400, amorfa e de aspecto superficial escuro metélico, apresentou resisténcia de
folha muito baixa e em consequéncia baixo TCR também. J4 a amostra 1,55400, de
aspecto superficial marrom escuro e contendo um pequeno pico da fase VO,

apresentou um TCR da ordem de -1,068 %/K que ainda € baixo para aplicagbes em
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ao conjunto 300 da segunda série de deposicoes.
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bolébmetros, mas esboca uma tendéncia de aumento do TCR com o teor de O; para

os filmes depositados a temperatura de 400 °C.
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FIG.5. 18 Gréfico de Ln (R) em funcéo de T mostrando o TCR para as amostras 1,48400 e 1,55400
do conjunto 400 da segunda série de deposicoes.

Os maiores valores de TCR dentre todas as amostras produzidas neste trabalho
foram obtidos para os filmes de coloragdo marrom do conjunto 400, depositados
com substratos a 400 °C, teor de O, de 1,62 e 1,68% do fluxo de gases e poténcia
de 130 W, amostras 1,62400 e 1,68400, respectivamente. As FIG.5.19 e 5.20

mostram os gréficos de Ln (R) em fung&o de T destas amostras.
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FIG.5. 19 Grafico de Ln (R) em funcao de T mostrando o TCR para a amostra 1,62400 do conjunto
400 da segunda série de deposic¢des.
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FIG.5. 20 Grafico de Ln (R) em funcao de T mostrando o TCR para a amostra 1,68400 do conjunto
400 da segunda série de deposic¢des.

Como pode ser visto nas FIG.5.19 e 5.20 o comportamento das curvas de Ln (R)
em fungdo de T ndo é linear. Para a amostra 1,62400 (FIG.5.19) o TCR obtido entre
10 e 22 °C foi de -6,465 %/K, valor muito superior ao -0,782 %/K obtido na faixa de
43 a 78 °C. J4 a amostra 1,68400 (FIG.5.20) apresentou TCR de -5,202 %/K entre
10 e 26 °C, que é aproximadamente duas vezes maior que o TCR de -2,236 %/K
obtido na faixa de 50 a 80 °C e metade do TCR obtido na faixa de 26 a 50 °C, o qual
chegou a -11,712 %/K. A nédo linearidade das curvas pode ser explicada pela
transicdo de fase estrutural sofrida pelos filmes com a temperatura, os quais tém
suas propriedades elétricas alteradas drasticamente.

As transicdes de fase ocorrem acompanhadas de uma histerese centrada em
aproximadamente 32 °C para a amostra 1,62400 (FIG.5.19) e 38 °C para a amostra
1,68400 (FIG.5.20), ambas compostas pelas fases VO, e V404, respectivamente.
Estas transi¢cdes estruturais sdo caracteristicas de filmes contendo um Unico 6xido
de vanadio e ndo uma mistura de varios 6xidos como no caso do VO,.

Apesar dos altissimos TCRs obtidos nas amostras 1,62400 e 1,68400, suas
aplicagbes em dispositivos do tipo bolometro ndo séo recomendadas devido a néo
uniformidade dos valores provocadas pelas transicbes de fases. A fabricacdo de
dispositivos do tipo bolémetro exige que o TCR dos filmes seja o mais linear possivel

para evitar complicagdes na eletronica de leitura (ROIC).
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A seguir é apresentado um pequeno resumo dos principais resultados obtidos
para o TCR e a resisténcia de folha dos filmes produzidos nesta dissertacao.

Em quase todas as amostras da primeira série de deposi¢cbes foram obtidos
filmes amarelados com valores altos de TCR e resisténcia de folha, os quais
chegaram a -3,417 %/K e 6,8 MQ/o, para a amostra depositada em substrato a
temperatura ambiente, com teor de 16% de O, e poténcia de 180 W. Apesar do alto
TCR as amostras tinham um nivel de ruido extremamente alto, como visto na
FIG.5.10.

Nos quatro conjuntos da segunda série de deposi¢Bes, produzidos com
substratos a temperatura ambiente, 200, 300 e 400 °C foram obtidos filmes com
aspecto superficial escuro metélico, marrom escuro, marrom e amarelado. Dentre o0s
filmes de aspecto escuro metalico o maior TCR foi de -0,735 %/K, obtido pela
amostra 1,68Amb, com resisténcia de folha de 139,2 Q/o. O filme de cor marrom
escuro apresentou TCR de -1,068 %/K e resisténcia de folha de 211,2 Q/o. As duas
amostras de cor marrom (1,62400 e 1,68400) foram as Unicas que apresentaram
transicdo abrupta de fase. O maior TCR foi obtido pela amostra 1,68400, o qual
chegou ao valor médio de -3,719 %/K com resisténcia de folha de 39,7 kQ/o. Para
finalizar, dentre as amostras de cor amarelada o maior TCR (-3,407 %/K) foi obtido
para a amostra 1,55300, com resisténcia de folha de 1,9 MQ/o e um elevado nivel

de ruido.
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6 CONCLUSAO

A partir dos resultados experimentais obtidos pode-se chegar as conclusdes

enumeradas a seguir:

1) Filmes com aspecto superficial de cor amarelada s&o constituidos,
prioritariamente, pela fase V,0s, possuem altos valores de TCR e resisténcia de
folha, mas apresentam um ruido extremamente elevado na curva Ln (R) em fungéo
deT.

2) Filmes finos cristalinos com a fase mais estavel do éxido de vanadio (V20s) sdo
obtidos quando a deposigéo é realizada com teor de oxigénio maior que 1,75% do
fluxo total de gases admitido na camara e com substratos a temperatura ambiente.
3) O controle do teor de O, admitido na camara de deposi¢cdo realizado por
intermédio do percentual do fluxo total dos gases é mais preciso do que feito através
do percentual da presséo total de deposicéo.

4) A taxa de deposi¢cao diminui com o aumento do teor de O, admitido na camara
durante a deposicdo, para as mesmas condicbes de poténcia do plasma e de
temperatura do substrato.

5) A taxa de deposicdo em fungéo do teor de O; é linear para deposicdes realizadas
com altas temperaturas de substrato (2400 °C).

6) Filmes depositados com poténcia de 130 W e baixo teor de O, (1,55; 1,62 e
1,68%) sdo amorfos ou nano-estruturados para substratos a temperatura ambiente,
200 e 300°C, e cristalinos para substratos a 400°C.

7) Filmes finos com aspecto superficial escuro metélico possuem valores de
resisténcia de folha e TCR inferiores a 140 Q/o e -0,8%/K, respectivamente.

8) Filmes finos de coloracdo marrom, compostos por fases Unicas de VO, ou V40,
apresentaram valores de TCR da ordem -3,719 %/K. No entanto, os filmes possuem
uma transicdo de fase abrupta, proxima a temperatura ambiente, tornando-os
improprios para aplicacdes em bolémetros.

9) De acordo com os resultados experimentais obtidos neste trabalho conclui-se que
ndo foi possivel obter filmes finos de VO, que relinam as propriedades necessarias a

aplicacdo em dispositivos do tipo bolémetro, tais como: alto TCR; baixa resisténcia
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de folha; comportamento linear da curva Ln (R) x T e baixo ruido. Entretanto, de
acordo com os resultados obtidos nota-se que estas propriedades poderiam ser
reunidas em um mesmo filme através de tratamentos térmicos em atmosfera

oxidante apos as deposi¢bes, com a finalidade de se produzir uma mistura de
oxidos.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Como sugestbes para o prosseguimento dos trabalhos de pesquisa nesta area,

sugere-se:

v

v

Analisar a influéncia da distancia alvo-substrato nas propriedades dos filmes
produzidos.

Depositar filmes finos de VO sobre substratos de silicio recobertos por filmes
de nitreto de silicio, sem quebra de vécuo, para simular a arquitetura
suspensa e o crescimento do material termossensivel diretamente sobre a
eletronica de leitura (ROIC).

Produzir filmes finos de VOx a partir de alvos com composicdes préximas a do
VO, com a finalidade de se reduzir a temperatura dos substratos durante o

processo.
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