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RESUMO

Tese de Doutorado
Programa de P6s Graduacédo em Fisica
Universidade Federal de Santa Maria

PROPRIEDADES EXTRINSECAS EM FILMES FINOS DE VO,
AUTOR: Gustavo Luiz Callegari
ORIENTADOR: Luiz Fernando Schelp
Data e Local da Defesa: Santa Maria, 31 de agosto de 2010

Em trabalhos anteriores realizados no Laboratério de Magnetismo e Materiais
Magnéticos em Santa Maria, medidas de espectroscopia de impedancia elétrica
entre 100 kHz e 1 GHz foram realizadas em funcdo da temperatura em filmes finos
de VO,, ao longo da transicdo metal isolante sofrida por este material. Estes
resultados sugeriram [127] que a Espectroscopia de Impedancia pode ser uma
ferramenta 0til para separar as contribuicées intrinsecas do material daquelas
geradas por caracteristicas morfologicas.

Para que tal possibilidade pudesse ser realmente efetivada, foram
introduzidas melhorias técnicas no sistema de deposicao por “Magnetron Sputtering”
do Laboratério de Magnetismo e Materiais Magnéticos como a adicdo de um
Analisador de Gas Residual e aperfeicoamentos no sistema de aquecimento do
porta substrato.

Foram realizadas medidas de espectroscopia numa faixa mais ampla de
freqiiéncias e os tempos de relaxacdo delas extraidos. Essas medidas foram
comparadas com as caracteristicas estruturais das amostras obtidos por difracao de
Raios X e Espectroscopia de Forca Atémica.

Palavras chave: Didéxido de Vanadio; Filmes Finos; Transicdo Metal-Isolante;
“Magnetron Sputtering’.



ABSTRACT

Thesis
Programa de P6s Graduacédo em Fisica
Universidade Federal de Santa Maria

EXTRINSIC PROPERTIES ON THIN FILMS OF VO,
AUTHOR: Gustavo Luiz Callegari
ADVISOR: Luiz Fernando Schelp
Date and Local: Santa Maria, August 31", 2010

In earlier work done at the Laboratory of Magnetism and Magnetic Materials in
Santa Maria, spectroscopy measurements of electrical impedance between 100 kHz
and 1 GHz were a function of temperature in VO, thin films along the metal insulator
transition undergone by this material. These results suggested [127] that the
Impedance Spectroscopy can be a useful tool to separate the contributions from
those intrinsic material generated by morphological characteristics.

For that such possibility could be actually realized, technological
improvements were introduced in the system deposited by Magnetron Sputtering at
Laboratory of Magnetism and Magnetic Materials as the addition of a Residual Gas
Analyzer and improvements in the heating substrate holder.

Spectroscopy measurements were performed in a wider range of frequencies
and relaxation times extracted from them were compared with the structural
characteristics of the samples obtained by X-ray diffraction and Atomic Force
Spectroscopy.

Key words: Vanadium Dioxide; Thin Films, Metal-Insulator Transition, "Magnetron
Sputtering”
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1 INTRODUGAO

A transicdo metal-isolante (MIT) do diéxido de vanadio (VO.) foi descoberta
em 1959 [1] e até hoje € motivo de pesquisa em varios laboratérios do mundo. O
VO, pertence a classe dos 6xidos e sulfetos de metais de transicao que apresentam
uma mudanca abrupta na sua condutividade elétrica em uma determinada
temperatura critica (T¢). Diferentemente de outros 6xidos da mesma familia, como o
V.03 (Te=150K) que apresenta fase com ordem magnética e possui seus
mecanismos detalhadamente explicados, o VO, (T.=340K), que ndo é magnético,
apresenta ainda hoje em dia pontos nao completamente elucidados e que geram
debates na comunidade cientifica. Em diferentes épocas, ele ja foi classificado como
isolante de banda convencional [2], isolante de Mott-Hubbard [3, 4] ou “spin Peierls’
[5]. A transicdo na resistividade, que vem acompanhada também de mudancgas em
suas propriedades Opticas, aparece concomitantemente com uma transicdo
cristalogréfica, peculiaridade esta que também diferencia o VO, de outros materiais
da classe.

A alteragdo da simetria cristalina, além de introduzir dificuldades na
interpretacdo da transicéo, traz uma dificuldade de ordem experimental. O volume
das células unitarias monoclinica e tetragonal difere cerca de 2%. Por conta desta
diferengca as amostras monocristalinas (“bulk”) tendem a apresentar defeitos e
rachaduras ap6s alguns ciclos térmicos [6], que levam a um comportamento erratico.
Filmes finos de VO, ndo possuem esse problema e podem resistir a, pelo menos,
10° ciclos sem se deteriorar [6]. Isso deve-se ao fato de filmes finos serem
geralmente policristalinos, o que permite a acomodacao das tensées em fronteiras
de graos e/ou interfaces. Esta qualidade dos filmes policristalinos de VO, crucial
para aplicagdes tecnoldgicas, mas importante também na pesquisa dos mecanismos
fundamentais, explica porque quase toda a pesquisa atualmente vem sendo
realizada em amostras na forma de filmes ou outras modalidades em escalas
nanométricas, como nano fios [29, 79].

Varias séo as técnicas utilizadas para a produgéo do VO,, como evaporacéo
quimica [7], ablacao a laser [8], “sputtering” por canhao de ions [9,10], evaporacao
resistiva [11] e “magnetron sputtering” reativo [12, 13, 14, 15, 16] sobre varios
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substratos como safira, quartzo, silica, silicio e vidro.

Se do ponto de vista pratico, a robustez de filmes finos frente a um grande
nameros de ciclos (aquecimento-resfriamento) é desejavel, 0 mesmo nao se pode
dizer do ponto de vista da fisica fundamental. Amostras na forma de filmes finos
apresentam muitas caracteristicas que sao exirinsecas e que dependem da
morfologia especifica de cada amostra. Tensbes entre substrato e filme,
contribuicdes de superficie, fronteiras entre grdos e tamanho médio de graos sao
alguns exemplos de caracteristicas que repercutem na temperatura de transicédo, na
intensidade e na forma do ciclo de histerese da condutividade elétrica e/ou da
transmissao otica.

Neste contexto, técnicas que separem as contribuicdes intrinsecas (ligadas ao
VO,) daquelas que emergem de caracteristicas morfolégicas de amostras
especificas, sdo altamente desejaveis. No Laboratério de Magnetismo e Materiais
Magnéticos (LMMM), medidas de impedancia elétrica, largamente utilizadas para
acessar os processos elétricos em materiais ceramicos [142], foram realizadas em
filmes de VO; [127]. Os resultados preliminares deste trabalho, deixam antever a
possibilidade de vincular os diferentes tempos de relaxagdo com processos reais
acontecendo na transicdo metal-isolante do VO,. Para que tal hipotese fosse
testada, seria necessario realizar analises por espectroscopia de impedancia em
amostras de VO, onde propriedades morfolégicas sejam variadas de maneira
sistematica. Este foi 0 objetivo basico deste trabalho de pesquisa.

Para levar a tarefa a termo, um aperfeicoamento das técnicas de obtengao de
VO, por “magnetron sputtering” € o uso de diferentes substratos com orientacdes
cristalografica distintas foram propostos e realizados para o estudo da influéncia da
textura sobre os tempos de relaxacdo que emergem da espectroscopia de
impedancia elétrica.

No capitulo 2 sdo apresentadas as propriedades principais do VO,, algumas
teorias da transicdo metal isolante e suas aplicacdes, Raios-X e espectroscopia de
impedancia (IS). No capitulo 3 sdo apresentados as técnicas e procedimentos
experimentais utilizados na deposicao dos filmes por “magnetron sputtering”, analise
de gas residual, analise por difracdo de raios-X e |S. Resultados obtidos séo
apresentados e discutidos no capitulo 4, sendo as conclusées apresentadas no

capitulo 5.



2 DIOXIDO DE VANADIO

O vanadio tem a capacidade de assumir multiplas valéncias. Isso permite que
este, ao ligar-se com o oxigénio, dé origem a uma grande gama de 6xidos, como
pode ser observado na Figura 2.1. A maior parte destes 6xidos possuem transicdes
metal-isolante (MIT) em temperaturas que podem ir de -147°C até 375°C [17]. Uma
das fases do VO, tem esta transicdo em uma temperatura muito proxima da
temperatura ambiente (68°C) [1]. Esta transicao elétrica no VO, vem acompanhada
de mudancgas 6éticas e estruturais. O mecanismo responsavel pela transicdo de fase
ainda é objeto de estudo e debate, havendo uma tendéncia recente em admitir as
distorcbes da rede cristalina e os efeitos de correlacao elétron-elétron como
responsaveis pela abertura do “gap”, gerador do carater isolante (ou semicondutor)

do material abaixo da temperatura de transigéo.
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Figura 2.1: Diagrama de fases do sistema vanadio - oxigénio. Ref. [17].
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2.1 Estrutura Cristalografica do VO,

Apesar de o VO, poder assumir 5 diferentes fases ou polimorfos: VO,(A) [18,
19, 20], VO2(B) [18, 21, 22, 23], VO,(C) [24, 25], VO2(R), VO2(M1) e VO,(M2), as
caracteristicas cristalograficas aqui revisadas se concentram nos polimorfos VO2(R)
VO2(M1) e VO2(M2), pois sao estas as fases que coexistem na MIT.

A estrutura que possui maior estabilidade é o polimorfo (R) do VO,, aferida
dentro do intervalo compreendido entre 68°C e 1540°C. Neste, cada atomo de
vanadio esta envolto por um octaedro formado pelos atomos de oxigénio, dando
origem a uma célula de simetria tetragonal que tem como parametros ag = bg =
0,45546 nm, cg = 0,28514 nm, u = 0,3001 e grupo de simetria espacial P4,/mnm

(D,;, No. 136) [26]. Os atomos de oxigénio formam cadeias ao longo do eixo ¢ com

as cadeias centrais rotacionadas 90° em torno do eixo x em relagdo as cadeias dos
vértices. No octaedro de oxigénios, a distancia entre os atomos de V e os de O
ligantes é de 0,1933 nm e entre os a&tomos de V e os outros 4 oxigénios de 0,1922
nm [26]. A Figura 2.2 mostra a célula unitaria desta estrutura.
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Figura 2.2: Célula unitaria do VO, (R). Atomos de vanadio (vermelho) estdo no centro de um octaedro
formado pelos atomos de O (azul). Ref. [26].
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Quando a temperatura é diminuida para um valor abaixo de 68°C, ao longo do
eixo ¢, ha a dimerizagcao dos atomos de V criando, ao longo deste eixo, distancias
longas e curtas dos pares V-V. Estes dimeros, por sua vez, rotacionam e os atomos
de V sédo deslocados do eixo c tetragonal criando uma nova estrutura com uma
simetria monoclinica. Esse outro polimorfo do VO, é conhecido como VO,(M1). Os
parametros da célula unitaria desta nova estrutura em relacdo a estrutura rutila sao
am = 2Cp, bwn = am, Can = br - cg com os valores am = 0,5743 nm, byy= 0,4517 nm,

cmn = 0,5375 nm, Bur = 122,61° e grupo de simetria espacial P2¢/c (C;, , No. 14) [26],

como representado pela célula unitaria da Figura 2.3. O padrao do octaedro formado
pelos atomos de oxigénio, alinhados ao longo de duas direcoes perpendiculares
encontrado no VOz(R) repete-se no VO(M1), mas o octaedro deixa de ser regular e
apresenta uma distancia menor entre o V e o O (0,176 nm). Como na estrutura
monoclinica surgem duas distancias diferentes entre os atomos de vanadio, de
0,2615 nm e 0,3162 nm ao invés de 0,2851 nm da estrutura tetragonal, a célula
unitaria dobra de tamanho ao longo do eixo ¢ tetragonal [26].

Figura 2.3: Célula unitaria do VO, (M). Atomos de vanadio estdo em vermelho e 4tomos de oxigénio
em azul. O eixo a da estrutura monoclinica coincide com o eixo ¢ da estrutura tetragonal. Observe as
ligacdes V-V. Ref. [26].
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Quando o sistema VO»(M1) é tensionado, seja pela dopagem como V.,CrO>
ou Vi,ALO> com x pequeno (x > ~ 3x10°) [27] seja pela aplicacdo de pressido
uniaxial ao longo da direcao {110}, [28] uma fase M2, bem como uma fase
intermediaria T podem surgir quando a amostra é resfriada. Na Figura 2.4 é
apresentado um diagrama de fases para amostras em forma de p6 com duas
diferentes origens [4]. Embora com alguma discrepancia para certos valores de
concentracao de dopantes, ambos 0s conjuntos apresentam as duas novas fases
M2 e T. A exata posi¢ao das fronteiras no diagrama de fases é incerta devido a sua

grande sensibilidade a concentracdo de Cr e a estequiometria do oxigénio [27].
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Figura 2.4: Diagrama de fases indicando o surgimento das novas fases do VO, M2 e T, na
transformagdo da fase R para a M1 em uma amostra de V,,Cr,O, conforme é aumentada a
concentragcao de Cr. Deve ser notado que as amostras apresentam diferencas nas fronteiras entre
cada fase. Ref. [27].

Notamos algumas diferencas entre as fases M1 e M2 do VO,. Enquanto na
fase monoclinica M1 do VO, ambas as sub-redes sado pareadas e inclinadas em
relacdo ao eixo ¢, na fase monoclinica M2 existem dois tipos de sub-redes
completamente diferentes [26]. Em uma destas sub-redes aparece o pareamento
mas nao € inclinada em relacdo ao eixo ¢, enquanto que a segunda mostra uma
rede na forma de “zig-zag” em direcdo aos oxigénios mas nao apresenta o

pareamento [26]. A Figura 2.5 mostra um diagrama comparativo entre estas duas
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fases. Quando a temperatura € diminuida, na transicdo M2-M1, observa-se uma fase
intermediaria de estrutura triclinica T. Os pares de M2 tornam-se continuamente
inclinados em direcdo a configuracdo M1 enquanto as cadeias em “zig-zag”
gradualmente dimerizam-se. Em M1, os dois tipos de cadeias tornam-se totalmente
equivalentes [27].

Trabalhos recentes em nanofios de VO, sugerem que a fase M2 pode ter um
papel importante na MIT, servindo como fase intermediaria entre dominios M1 e R
na transicao semicondutor-isolante do material [29]. O surgimento desta fase parece
depender de estresses a partir do substrato mas também da alta relacéo

superficie/volume em estruturas nanométricas.
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Figura 2.5: Comparacao entre o pareamento dos atomos de V em trés fases (R, M1 e M2). Na fase
M1 (circulos abertos) todos os atomos de V pareiam-se e torcem-se em relagdo as suas posi¢des na
estrutura R. Em M2 (circulos preenchidos) metade dos atomos de V pareia-se mas nao gira e a outra
metade forma cadeias em “zig-zag” despareadas. (As distorgbes foram exageradas por um fator 2
para maior clareza). Ref. [27].
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2.2 Teorias da Transicao Metal-Isolante.

A primeira descricao teédrica para a transicdo de fase do VO, foi formulada
tendo como base as teorias de campo cristalino e do orbital molecular [2]. Segundo
estas a transicdo semicondutor-metal poderia ser explicada pelas mudancas na
estrutura da banda 3d causadas pela alteracao da estrutura cristalina.

Quando atomos inicialmente isolados sdo agrupados em um arranjo
periddico, os niveis discretos de energia convertem-se em faixas de energia. Uma
distincdo mais geral entre metais e isolantes baseia-se no preenchimento dessas
bandas. Nos isolantes, a banda mais elevada estda completamente ocupada,
enquanto que nos metais a banda mais elevada esta parcialmente preenchida, isto
€: um metal e um isolante diferem basicamente pelo fato de que o Nivel de Fermi
localiza-se no interior de uma banda nos metais e em um “gap” nos isolantes [4].

Entretanto, nem todos os materiais enquadram-se neste modelo tradicional,
pois mesmo possuindo bandas de energia ndo totalmente preenchidas, essas
excegbes comportam-se como isolantes ou maus condutores, pelo menos em
determinadas faixas de temperatura. Podem ainda, apresentar MIT aparecendo ou
nao, associados a um ordenamento magnético ou a fases supercondutoras com alta
temperatura critica. Para descrever a fase isolante em alguns desses materiais €
fundamental levar em conta as interacdes elétron-elétron proximo ao Nivel de Fermi
[33]. De uma forma geral, esses sistemas sado chamados de fortemente
correlacionados.

Na fase de mais alta temperatura, VO2(R), os niveis de energia d penta-
degenerados do V** 3d' sofrem um “splif’ pela acdo do campo cristalino. O campo
octaedral dos 6 oxigénios fornece uma divisho em um estado duplamente
degenerado de mais alta energia de simetria eg e um estado triplamente degenerado
de mais baixa energia de simetria to4 [4] conforme mostrado no esquema da Figura
2.7.

A degenerescéncia destes niveis é removida posteriormente pela componente
ortorrdmbica do campo cristalino. Os orbitais ey sdo fortemente hibridizados com os
orbitais 2po do oxigénio e tem uma grande largura de banda localizando-se bem

acima do nivel de Fermi. Enquanto nos niveis tog, 0 orbital 3d x>, cria a banda d,
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os outros 2 orbitais, 3d.x e 3d,, misturam-se com os orbitais 2pn do oxigénio
formando a banda wn*. Assim, as bandas n* e d; estdo situadas nas menores
energias em torno do nivel de Fermi [4, 5]. Como os orbitais n* sdo mais hibridizados
com os orbitais 2pm do oxigénio do que os orbitais d;, as bandas n* tem mais alta
energia e uma maior largura de banda. De outro lado, os orbitais d; sao
preferencialmente ndo ligantes. Assim, as bandas d; e ©* sofrem um “overlap” no
nivel de Fermi como mostrado na Figura 2.7. Para entender melhor o que esta
acontecendo na fase semicondutora, VO, (M1), € conveniente dividir a fase rutila em
duas sub-redes interpenetrantes de atomos de V, consistindo de cadeias de V
paralelas ao eixo c¢. Estas duas redes interagem via oxigénios. Se os atomos de
vanadio emparelham-se (formam pares) em uma sub-rede com distancias alternadas
curtas e longas dos pares V-V ao longo do eixo ¢, a forca eletrostatica fara com que
os atomos de vanadio da segunda sub-rede movam-se perpendicularmente ao eixo
¢, em direcao aos oxigénios cujos V vizinhos da primeira sub-rede encontram-se
mais afastados (Figura 2.5). Através da reducao desta distancia entre o Ve 0 O, a
banda n* é elevada acima da energia de Fermi e & provocado o “splif’ da banda d;

em uma banda preenchida e outra vazia conforme pode ser visto na Figura 2.6.
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Figura 2.6: Diagrama esquematico de energia das bandas 3d em torno do nivel de Fermi do
VO, conforme medido na Ref. [5].

A fase metélica do VO, é descrita muito bem por este modelo baseado na
teoria de bandas [5]. Célculos dos niveis eletrbnicos para esta estrutura de baixa
temperatura do VO, encontraram o “split’ da banda d; como sendo de 0,5 eV.
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Entretanto, medidas de espectroscopia de emissao no infravermelho (UPS)
revelaram um “split’ da banda d; de aproximadamente 2,5 eV [5] e medidas de
absorcdo de raios-X (XAS) da linha 1s do oxigénio revelaram um “split’ de
aproximadamente 2 eV [30]. Portanto, embora descrevendo bem os aspectos
qualitativos da transicdo semicondutor-metal no VO,, este modelo ndo consegue
explicar quantitativamente o “split’ da banda d; e cria apenas um pequeno “gap”
entre as bandas n* e a banda d, totalmente ocupada. Com isto, foi proposta a
necessidade de se levar em conta os efeitos da energia de correlacdo elétron-
elétron. Medidas experimentais da energia de correlacdo dos elétrons nas bandas
d;, encontraram um valor de 2,1 eV [5]. Esta energia é muito maior que a largura da
banda (~1,5 eV) levando a crer que o VO, seria um tipico isolante de Mott, sendo o
“‘gap” aberto por efeitos de correlacdo elétron-elétron, na sua fase de baixa

temperatura [5].

322.r2
J~ 0.2eV
xy '

53meV
Vi qu Zg 2
X X _Y
octaedral field F
ImeV .
orthorombic distortion

Figura 2.7: Diagrama mostrando o “splitting” dos niveis de energia dos atomos de V devido a acdo do
campo cristalino. Ref. [4].

Um modelo incorporando tanto a energia de correlacao elétron-elétron como

as interacoes elétron-rede como a origem do “splitting” das bandas [31], indica que a
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origem desta transicao seriam os efeitos da correlacdo elétron-elétron, como num
isolante de Mott-Hubbard, sendo a distorgéo cristalina o resultado desta correlacao.

Considerando tudo o que foi apresentado até aqui, vale frisar o papel
importante dos elétrons da banda n* na transicdo [4]. Os elétrons da banda ©n* na
fase metalica blindam a energia de correlacdo elétron-elétron. Na fase isolante,
entretanto, a hibridizacao entre a banda n* e os orbitais 2pn do oxigénio aumentaria
devido a distorgao cristalina, de modo que a banda n* eleva-se em energia e torna-
se vazia. Logo, a energia de correlacdo entre os elétrons da banda d; é realgada,
levando a um “splitting”, e criando um “gap” de Hubbard entre a metade de mais
baixa energia da banda d; e a banda =n*, que ndo é “splitted”. Portanto, este material
seria classificado como um isolante de Mott-Hubbard [32].

Célculos da estrutura eletrbnica do VO, baseados na aproximagdo de
densidade local (LDA) para as fases M1 e R com o potencial de correlacdo de
Ceperley-Alder, célula de forma varidvel e métodos de ondas planas [32],
encontraram parametros estruturais em acordo com os medidos experimentalmente.
Na fase isolante, por causa da formacédo de pares V-V causados pela distor¢éo
cristalina, seria criado um “pseudogap’. Assim, este isolante poderia ser classificado
como um isolante de Peierls. Entretanto, os calculos para o “gap” levaram a um valor
(-0,04 eV), muito diferente do experimental (0,6 eV [5]), discrepancia que poderia ser
atribuida as limitagées do LDA para a estimativa de “gaps”.

Esta classificacdo recebeu criticas [33] pelo fato de que estes célculos foram
feitos para apenas uma das fases isolantes do VO,, a fase M1, e que a formacao de
pares V-V pelos V* ndo permite fazer uma distingdo clara se a transi¢do é do tipo
Mott-Hubbard ou Peierls. A favor da classificacdo como Mott-Hubbard, existe o fato
de que este tipo de indeterminacado nao se aplica as outras fases isolantes do VO,
(seccéo 2.1). Experimentos com NMR e EPR [27] mostram que a cadeia em “zig-
zag’ da fase M2 comporta-se magneticamente como cadeias de Heisenberg S = 1/2.
Logo, estas cadeias em M2 seriam consideradas como isolantes de Mott-Hubbard.
Portanto, levando em conta que para o fato da fase M1 do VO, poder ser vista como
uma superposicao de duas redes distorcidas do tipo M2, foi concluido que todas as
fases isolantes do VO, (M1, M2 e T) seriam do mesmo tipo e deveriam ser
classificadas como isolantes de Mott-Hubbard e n&do como isolantes de bandas
(Peierls) [33].
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O principio fisico desta transigdo semicondutor-metal continua ainda sendo
debatido e estudado. Um trabalho em fotoemissao em filmes finos de VO,/TiO(001)
[34] evidencia uma forte interacdo elétron-elétron e elétron-fénon. Outros estudos,
através de calculos com o método C-DMFT (Cluster Dynamical Mean-Field Theory)
[35] e GW [36], chamam a atencdo para a importancia dos efeitos de correlacéao
elétron-elétron. Ja um célculo da estrutura eletrénica baseado no método TB-LMTO-
ASA [37] discutindo a estrutura em termos do modelo usual de orbital molecular,
mostra que 77% do “splitting” da banda d; € baseada na interagéo elétron-rede e os

outros 23% seriam causados por efeitos de correlacao elétron-elétron.

2.3 Aplicacoes.

Enquanto ocorre a transicdo metal-isolante do VO,, h4 uma mudanca muito
grande na condutividade elétrica, por um fator de até 10° em monocristais e 10* em
filmes finos policristalinos [34, 38]. A transmitancia déptica na regido do infravermelho
para os comprimentos de onda compreendidos entre 2 um e 12 um também muda
consideravelmente e medidas de susceptibilidade magnética indicam a mudancga de
uma fase paramagnético, na fase de alta temperatura, para um ordenamento “nao
magnético” na fase de baixa temperatura [34]. Tanto as medidas de condutividade
elétrica quanto as Opticas, apresentam uma histerese quando a amostra € aquecida
e resfriada proximo a temperatura de transicdo, sendo a largura desta histerese
relacionada com a microestrutura da amostra [7, 101-114].

A Figura 2.8 mostra a parte real da condutividade ética [c1(®w)] do VO, em
funcédo da freqiiéncia (em eV) para duas temperaturas diferentes: uma abaixo da
transicdo de fase e outra acima. As condutividades de ambas as fases exibem uma
similaridade no intervalo de frequéncias da luz visivel (o = 1,7 - 3,0 eV) enquanto
para as freqiiéncias na regido do infravermelho (o < 1,7 eV) a transicdo de fase
provoca uma mudanga importante nesta condutividade. Esta mudanca faz com que
a radiacdo na faixa do infravermelho possa ser transmitida na fase de baixa

temperatura e seja bloqueada na fase de alta temperatura. Portanto, uma janela com
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uma pelicula de VO, seria capaz de automaticamente controlar o aquecimento de
um ambiente de acordo com a temperatura externa [39].

Para ser interessante comercialmente, a temperatura de transicao devera ser
diminuida até aproximadamente 20°C e a transmitancia da luz visivel tera de ser
aumentada e ser uniforme para fornecer uma visao incolor, ja que os filmes que
produzimos apresentam uma cor amarelada e aspecto translucido [39].

A alteracdo da temperatura de transicdo é possivel através do uso de
dopantes. Estes entram na estrutura substituindo alguns atomos de V e a alteracao
da temperatura de transicido depende da valéncia relativa entre o ion dopante e o
V*. Entre os dopantes que tem recebido maior atencéo pode-se destacar o uso de
W [40, 41, 42, 43, 44, 45, 46, 47], Mo [48, 49, 50, 51], Nb [51], Li [52], Al [52], F [53,
54], Sn [55], TiO, [56], W + Ti [57] e W + F [58]. Tungsténio é o dopante mais
eficiente para a reducédo da temperatura de transicdo sendo que quanto maior for a
sua concentracdo, menor € a temperatura de transicdo (até um limite de
aproximadamente 6%).

Trabalhos mais recentes mostram resultados promissores com a dopagem de
Mg, levando a temperaturas de transi¢ées mais baixas e coeficientes de transmissao

maiores na parte visivel do espectro eletromagnético [59]
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Figura 2.8: Parte real da condutividade 6tica 1(®w) do VO, na fase isolante (T=295 K) e na fase
metalica (T=360 K). O "inset'é o mesmo dado em escala logaritmica (em eV). Ref. [60].
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A pequena transmitancia do VO no espectro visivel (usualmente entre 30% e
40%) pode ser aumentada pela fluoracdo do filme [54] ou aplicando camadas anti-
refletivas tais como SiO, [61, 62, 63], ZrO, [64] e TiO, [65]. Além disso, estas
camadas anti-refletivas também ajudam a proteger o filme de oxidacao ou hidratacao
causada pela exposicao ao ar por um longo periodo [61].

Como dito anteriormente, geralmente o VO, possui uma cor amarelada e esta
deve ser mudada para que este material possa ser usado na producdo de janelas.
No entanto, nanoparticulas de metais nobres, tais como Ag e Au, geralmente
apresentam cores intensas devido a seletividade da absorcao e espalhamento de luz
resultante de ressonancias de “plasmons” superficiais localizados (LSPR) [66, 67].
Esta ressonancia provoca uma banda de absorcdo andmala no espectro visivel e
préximo do infravermelho. O comprimento de onda de pico (chamado de ISPR) desta
banda é altamente sensivel a muitos fatores tais como tamanho de particulas, forma
e composi¢cdo bem como a matriz dielétrica adjacente. Mudancas no ISPR podem
levar a mudancas de cores. Deste modo, foi proposta a introducao de efeitos LSPR
em VO2 para mudar a sua resposta espectral [66, 67, 68].

Filmes finos de VO, também sao materiais excelentes para aplicacdes
tecnoldgicas, tais como bolédmetros IR nao resfriados [69], de revestimento
termocrémico [70], éptico e hologréafico [71], sistemas de armazenagem [72, 73],
scanners a laser [74], dispositivos de chaveamento de fibras Oépticas [75],
chaveamento ultra rapido [76, 77], dispositivos radiadores inteligentes para naves
espaciais [78],sensores de gas baseados na MIT do VO [79].

2.4 Filmes Finos de VO,

Varias técnicas diferentes de producao de filmes finos de VO, vem sendo
empregadas [80]. Dentre muitas podemos citar diferentes formas de “sputtering”’: “RF
reactive sputtering” de alvo de vanadio metalico [81, 14, 82, 83, 84, 85], de alvo de
VO, [86] e de alvo de V.05 [87], “DC reactive sputtering” [88, 89], “RF-inverted
cylindrical magnetron sputtering” [90], “ion beam sputtering” [9, 91] e “inductively
coupled plasma assisted sputtering” [92]; “Laser Ablation’ [93]; métodos Sol-gel [94,
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95, 96, 97], “Pulsed Laser Deposition” [98]; “eletrochemical anodic oxidation’ [99] e
evaporacao térmica [100].

Seja qual for a técnica utilizada, a quantidade de oxigénio disponivel, a
temperatura em que o substrato é aquecido e/ou o “annealing” apbs a deposicao € a
espessura do filme fino sédo fatores importantes que acabam interferindo no tamanho
de gréo e, consequentemente, refletindo nas propriedades da transicdo como pode
ser visto nas Figuras 2.9 a 2.13. Filmes finos com menor tamanho de grao, em geral,
apresentam uma transicao menos intensa, mais larga e menos abrupta devido a
grande densidade de fronteiras de grao que tendem a diminuir a resistividade do
estado semicondutor, através da presenca de niveis defeituosos no “gap”, e limitam
a condutividade do estado metdlico, através do espalhamento de elétrons pelas
fronteiras de grao. Portanto, alcanca-se um melhor termocromismo nos filmes com
maior tamanho de grao [101, 102, 103, 104], como pode ser visto comparando-se 0
“inset’ da Figura 2.13 com a Figura 2.12. Aumentos da largura da histerese com o
aumento do tamanho de grdao também foram reportados sendo atribuida como causa
a competicao entre os efeitos de cristalinidade e tamanho de grao que interferem no
namero de centros de nucleagcdo da transicdo [105]. Além disso, a forma da
histerese medida na superficie dos filmes difere muito daquela obtida para a amostra
como um todo devido a inomogeneidade eletrénica encontrada na superficie do filme
[106].
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Figura 2.9: Influéncia da variagdo da presséo parcial de O, nas curvas resistividade em fungao da
temperatura para um filme fino de VO, depositado sobre Al,O; por “pulsed laser deposition”. Ref.
[114].
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Figura 2.11: Curvas de resistividade em funcdo da temperatura para filmes epitaxiais de VO,
depositados dobre safira a diferentes temperaturas, em comparacdo com um filme depositado sobre
vidro. Ref. [119].

Varios tipos de substratos ja foram e ainda vem sendo usados na deposicao
dos filmes finos de VO, tais como vidro [84, 102, 104, 107], Si [102, 105, 108],
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SisN4/Si [101, 109] além do uso de diferentes metais [110] e Kapton HN [111] como
camada “buffer’. Os parametros de crescimento mudam para cada tipo de substrato,
mas os filmes formados geralmente apresentam-se texturizados quando as
espessuras sao maiores que ~ 100 nm com crescimento em forma de colunas [88,
101], como pode ser visto na Figura 2.14. O crescimento epitaxial de filmes de VO,
também foi feito com sucesso em substratos de safira com diferentes orientacdes
cristalinas [112, 113], MgO [114] e em TiO, (001) e (110) [115, 1186].
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Figura 2.12: Efeito da variacdo da espessura em curvas de resistividade em funcao da temperatura. O
“insef’ mostra um exemplo de analise quantitativa feito através da derivada da curva da amostra de
350 nm. Ref. [101].

O VO, apresenta texturas diferentes de acordo com o tipo do substrato de
safira. Na safira r o filme é texturizado nos planos (100) [117, 118] e (111) [118], na
safira ¢ no plano (010) [114, 117] e na safira (110) a textura e a temperatura de
transicdo dependem da temperatura de crescimento do filme [119]. Além disso as
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transicdes sdo bastante abruptas e intensas podendo chegar a até 4 ordens de
grandeza [120].

A estrutura cristalina do TiO, (001) € rutila, a mesma da fase de alta
temperatura do VO,. Como o comprimento do eixo a do VO, € menor que o do TiO,
com um descasamento de rede da ordem de 0,86%, filmes finos de VO, crescidos
epitaxialmente recebem uma tensao ao longo do eixo a resultando numa diminuicao
do comprimento do eixo ¢ e conseglentemente da distancia dos pares V-V. Assim,
h& uma alteracdo na temperatura de transicdo que pode ser reduzida a até 17°C
[121], sendo a forma da histerese elétrica muito sensivel a espessura do filme [122].
Nos filmes depositados sobre TiO, (110) ocorre um aumento na temperatura de
transicdo pois o0 eixo ¢ do TiO, € 3,6% maior do que o eixo ¢ do VO,. Assim, esta
diferenca cria uma tensdo que gera um aumento na distancia dos pares V-V e

aumenta a temperatura de transi¢ao dos filmes de VO, [123, 124].
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Figura 2.14: Microscopias eletrénicas de um filme de 1000 nm de VO, vista da superficie (esquerda) e
em secgao transversal (direita). Ref. [88].



3 TECNICAS E PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

Neste capitulo serdo descritos os métodos de fabricacdo, caracterizacao
estrutural e espectroscopia de impedéancia (IS). Todo o trabalho experimental foi
realizado no Laboratério de Magnetismo e Materiais Magnéticos (LMMM) do
Departamento de Fisica da UFSM.

3.1 Deposicao por “Magnetron Sputtering”

Uma das técnicas mais usadas na produgéo de filmes finos € a deposigéo por
“Magnetron Sputtering”. Todos os filmes produzidos neste trabalho foram
depositados por esta técnica no sistema de deposicao do LMMM. No que segue sera
feita uma pequena descrigdo do sistema e do método utilizado (vide APENDICE C
para maiores detalhes sobre a técnica de “sputtering’) para a producgéo dos filmes do
presente trabalho.

3.1.1 Deposicao.

O sistema de “sputtering” do LMMM esta baseado em uma plataforma de
vacuo de uma evaporadora industrial BALZERS modelo BAK600 modificada. O
vacuo é produzido por um sistema de bomba rotativa e difusora em série com “frap”
de nitrogénio liquido (que ndo esta sendo usado pois ndo ha uma linha de nitrogénio
instalada no LMMM), capaz de atingir uma pressdo de base limite de
aproximadamente 8x107 mbar. Esta caAmara ainda possui dois motores de passo
SLO SYN WARNER ELECTRIC com resolugdes de 40.000 passos/volta (usado na
movimentacdo do porta-substrato) e 10.000 passos/volta (usado na movimentagéao
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do “Shutter’ o qual controla a exposi¢cdo ou nao do substrato ao plasma), dois
controladores de fluxo de gas MKS modelo 1179A22CR15V..S (argbnio e oxigénio)
para a faixa de 0 - 200 cm®/min (ou sccm), medidor de pressdo BARATRON MKS
para a faixa de 0 - 100 mTorr, dois canhdes AJA para alvos de 2, dois canhdes
escamoteaveis (confeccionados na oficina mecanica do IF da UFRGS também para
alvos de 2”), uma fonte de alimentacdo RF5S RFPP (RF), uma fonte AJA 600 AJA
INTERNATIONAL INC. (RF) e duas fontes de alimentacdo MDX 500 ADVANCED
ENERGY (DC), permitindo deposi¢éo de até 4 materiais sem a quebra de vacuo a
partir de alvos de materiais isolantes ou condutores. Possui também um sistema de
estrangulamento do tipo persianas basculantes entre a cadmara de processos e a
bomba difusora com o objetivo de diminuir o fluxo de bombeamento para que seja
possivel atingir-se uma pressao parcial do gas desejado sem que seja necessario
um grande fluxo desse mesmo gas. O diagrama esquematico deste equipamento
pode ser conferido na Figura 3.1.

Para a deposicao dos filmes de 6xido de vanadio, decidiu-se usar a técnica de
“sputtering reativo” de um alvo metdlico de vanadio macico (com 99,5% de pureza
adquirido em comércio especializado) em uma atmosfera composta por uma mistura
de argbnio (Ar) e oxigénio (O2), que eram controlados pelos dois controladores de
fluxo MKS citados acima, sendo um para o Ar e o outro para o O,. Mas no decorrer
deste trabalho, o controlador de fluxo de O, veio a estragar e o0 mesmo foi
substituido por uma valvula agulha Edwards LV10K (manual). Através do controle da
razdo entre as pressoes parciais de Ar e O, (além do controle da temperatura do
substrato) podemos ajustar, em principio, a estequiometria do filme formado. Mas
mesmo que nao tivesse estragado o controlador de fluxo de O, ainda teriamos que
conviver com o problema de trabalhar em uma escala muito pequena do fluxo de O,
pois para produzirmos VO,, necessitamos ndo mais que 5% da pressao parcial de Ar
para o O, (este valor depende da temperatura do substrato [17]) e para isso o
controlador de fluxo trabalhava em um valor menor que 1% do fundo de escala
podendo acarretar em um erro de medida do fluxo. Ou seja, ndo tinhamos certeza
da quantidade de O, dentro da camara de deposicao e isso se refletia nas medidas
difracao de raios-X (os difratogramas nos mostravam que nao tinhamos formacéao de
filmes puros de VO,) que vinham sendo feitas até entéo.

Para resolver este problema, o LMMM adquiriu recentemente um Analisador
de Gas Residual (RGA) Hiden Analytical WR13122 RC RGA (HAL7) Analiser HPR30
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System, que serd descrito mais adiante, que possibilitou uma calibracdo bem mais
precisa da quantidade relativa de O, em relacdo a atmosfera de Ar. Com este
equipamento percebeu-se que a valvula agulha ndo possui uma abertura linear logo
no inicio de sua escala, somente ap6s algumas voltas € que sua abertura torna-se
linear. A calibracao da valvula agulha nao é possivel, pois ndo ha uma relacado bem
determinada entre a posi¢cao do controle da valvula agulha e o fluxo de O,

Para assegurar que o filme apresentaria uma estrutura cristalina durante a
deposicao e que o VO, fosse formado, o substrato foi mantido aquecido a uma
temperatura de 500°C (salvo indicagdo em contrario). O aguecimento de substratos
em uma camara de vacuo ndo € um trabalho facil. Normalmente, este tipo de
aquecimento é feito através de resistores cobertos com uma camada ceramica ou
lampadas de alta poténcia [128, 129]. No caso dos resistores, a ceramica (se nao for
de boa qualidade) apresenta uma grande porosidade e acaba por atrapalhar o
processo de produgdo do vacuo da camara (ocorrendo degasificacdo), nao
permitindo que seja obtida uma atmosfera com pressdo ideal e composicao
apropriada para a deposicao dos filmes [128]. As lampadas apresentam como
inconveniente a tensdo necessaria para o seu acionamento. Mesmo uma tensao de
220 V faz com que ocorra um curto-circuito entre os fios que transportam a corrente
cada vez que o plasma do canhdo é acionado, ja que os fios tem de estar
desencapados para evitar a degasificacdo. Este problema foi solucionado por Joao
Tibdrcio Dias de Oliveira e Claudiosir Roque dos Santos em trabalhos anteriores
[125, 126, 127] usando um circuito para alimentacdo da lampada desacoplado do
circuito da rede por um transformador isolador 1/1 e posterior retificacdo da corrente
com ponte de diodos com o terminal positivo sendo ligado a carcaca (massa) da
camara. Para aumentar a eficiéncia deste sistema foi usada uma lampada halégena
de 1000W posicionada no foco de um refletor refrigerado com agua. O refletor deve
ser refrigerado para que nao haja aquecimento de regides indevidas da camara bem
como dos terminais de contato elétrico da lampada. Aquecedores comerciais por
irradiacao usam lampadas isoladas, ou seja, as lampadas aquecem indiretamente o
substrato e estas estdo expostas a atmosfera ambiente, minimizando assim a
degradacdo, ou seja, a diminuicdo da temperatura como passar do tempo [128, 129].
No caso do LMMM, o aquecedor fora desenvolvido no proprio laboratério em
trabalhos anteriores [126, 127] e neste trabalho ele foi aperfeicoado para minimizar a
degradacgao da temperatura com o tempo divido a oxidagédo dos contatos elétricos da
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lampada. Um diagrama esquematico do circuito elétrico usado para este
aquecimento pode ser visto na Figura 3.2 e 0 aquecedor, integrado na camara, pode
ser visto na foto da Figura 3.3 (como descrito na legenda) e no esquema da Figura
3.1.
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Figura 3.1: Representacéo esquematica do sistema de “sputtering” do LMMM.
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Apés o sistema de vacuo atingir a pressdo de base (~107 mbar), o

procedimento usado para a deposi¢ao dos filmes é o seguinte:

1.

O Ar é admitido na camara a um fluxo de 20 sccm ajustado no controlador de
fluxo (que é controlado por um PC e um software especifico desenvolvido em
MS-QBasic 4.5 no préprio LMMM,;

O segundo passo é reduzir o fluxo de bombeamento. Isso é feito usando o
estrangulamento por persianas o qual € acionado por um cilindro e controlado
manualmente. Para um fluxo especifico de gas injetado proximo aos canhoes,
este estrangulamento permite ajustar a pressdo de deposicdo na camara.
Entédo, é regulada a relacdo entre a pressdo na camara e o fluxo de Ar de
modo que um fluxo de 20,0 sccm crie uma pressao de 5,0 mTorr apenas
alterando a posicao das persianas;

E feito um ajuste fino no fluxo de Ar de modo que pressdo da camara fique
em 5,2 mTorr. Quando usamos substratos de Si, depositamos uma camada
“buffer’ de SiO, para garantir o isolamento elétrico entre filme e substrato e
evitar a formacao de silicetos;

Para acionar a descarga do plasma no canhao RF é necessario aumentar o
fluxo de Ar de modo que aumente a pressao parcial de Ar dentro da camara.
Assim que é acionada a fonte, ainda precisa-se causar uma perturbacao. No
caso, abrimos e fechamos o “Shutter’ para acionar o plasma. Com o plasma
ligado (e o “Shutter’ fechado) diminui-se o fluxo de Ar para o valor configurado
no passo 3. Ajusta-se a poténcia do canhdao RF para o valor desejado e
espera-se em torno de 10 min. para realizar o pré-sputtering, necessario para
“limpar” a superficie do alvo;

Apdés o pré-sputtering, aciona-se o software dedicado (muito parecido com os
usados em sistemas CNC - Controle Numérico Computadorizado) que
controla os motores de passo 0s quais posicionam o porta-substrato e o
“Shutter’ nas suas devidas posicdes, iniciando assim, o processo de
deposicao e controlando o tempo necessario de exposicao do substrato ao
plasma conforme a espessura desejada;

Apb6s o término da deposicdo da camada “buffer’, desliga-se o plasma do
canhao RF com alvo de SiOs..

Repete-se o passo 4. para fazer, agora, a deposi¢cao do vanadio. Mas agora,
juntamente com a atmosfera de Ar, sera introduzido o Oy;



41

8. Enquanto o passo 4. é executado, 0 aquecedor € acionado com a
temperatura ajustada para um valor desejado (em torno de 500°C, salvo
indicacao em contrario);

9. O fluxo de O, é ajustado na valvula agulha de forma que a pressao parcial de
O2 seja um percentual da pressao parcial de Ar (em torno de 2,5 %). Usando
para isso, a ajuda do RGA;

10. Repete-se o0 passo 5.;

11.Terminada a deposicao, desliga-se o aquecedor, o plasma e fecha-se os
fluxos de Ar e O,.

As amostras usadas neste trabalho para caracterizacao elétrica através da IS
foram produzidas com pressdes parciais de O, que representam de 1 a 5% da
pressao parcial de Ar. O buffer de SiO, quando usado foi depositado com uma
poténcia de 50W num canhao RF e o VO foi depositado com uma poténcia de 70W
no outro canhao RF.

Optou-se pelo uso do vidro dentre os muitos outros substratos disponiveis,
pois este permite medidas elétricas sem o risco de “shunting”. Além do vidro foram

usados substratos de Si (111), Safira orientada randomicamente, Safira (012) r-cut.
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Figura 3.2: Esquema elétrico do circuito usado para o aquecimento do sistema de “sputtering” do
LMMM desenvolvido em trabalhos anteriores [126, 127].
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Figura 3.3: A esquerda, foto do sistema “sputtering” do LMMM. A direita foto apenas da camara de
vacuo com a porta aberta, onde pode-se ver o aquecedor a frente e no meio, os canhdes embaixo,
bem como o “Shutter’ logo acima deles. O “fio” branco é o termopar que mede a temperatura no porta
substrato.

3.2 Analisador de Gas Residual (RGA)

Um analisador de gas residual ou “residual gas analyzer’ (RGA) é em geral,
um simples e pequeno espectrémetro de massa, tipicamente projetado para controle
de processos e monitoragdo de contaminacdo em sistemas de vacuo. Utilizando
tecnologia quadrupolo, existem duas implementagdes, que utilizam uma fonte de
ions aberta (“open ion source” - OIS) ou uma fonte de ions fechada (“closed ion
source” - CIS) [130]. RGAs podem ser usados em aplicacbes de alto vacuo, tais
como camaras, sistemas de estudo de superficies, microscopios de escaneamento
de superficies, etc. Os RGAs sdo usados, em muitos casos, para monitorar a
qualidade do vacuo e detectar tracos de impurezas em ambientes de baixa pressao
de gas. Essas impurezas podem ser medidas na ordem de até 10™* Torr, possuindo
detectabilidade sub-ppm com auséncia de interferéncias de fundo [130].

RGAs podem ser usados também como sensiveis detectores de vazamento
de gas hélio (He). Podem ser usados também para verificar a integridade do vacuo,
selamento ou vazamentos, vazamentos virtuais (desorcdo) e outros contaminantes
de sistemas de vacuo em niveis de baixa pressdo antes de um processo ser
iniciado.

e “Open lon Source”:
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OIS é o tipo de RGA mais usado. Com simetria cilindrica e axial, este tipo de
ionizador vem sendo usado desde a década 1950 [130]. O tipo OIS geralmente é
montado diretamente na camara de vacuo, expondo o filamento e 0 anodo ao vacuo
da camara de processos, permitindo que todas as moléculas na camara de vacuo
mover-se facilmente através da fonte de ions. Geralmente a pressao de operacao
méaxima é da ordem de 10 Torr e a deteccdo de pressido parcial minima é de 107
Torr quando usado em conjunto com um multiplicador de elétrons secundarios
(SEM).

Os RGAs OIS medem niveis de gas residual sem afetar a composicao do gas
do ambiente em vacuo, embora existam algumas limitagdes as quais incluem:

» Desgaseificacdo de agua da camara, H. dos eletrodos OIS e da maioria
das variedades de aco inoxidavel da série 300 usados na camara de vacuo, devidos
a fonte de alta temperatura do catodo aquecido (> 1300°C) [130].

o Desorcao Estimulada de Elétrons (ESD) € notada por picos observados
em 12, 16, 19 e 35 u.m.a. ao invés de ionizagcao por impacto de elétrons de espécies
gasosas, com efeitos similares aos efeitos de degasificacdo. Isto € freqiientemente
neutralizado recobrindo o ionizador com uma camada de ouro, que por sua vez,
reduz a adsorgcdo de muitos tipos de gases. O uso de platina e molibdénio é uma
alternativa [130].

e  “Closed lon Source’:

Com aplicacbes que requeiram medidas a pressées de 10“ e 10° Torr, o
problema dos gases do ambiente e do processo podem ser significantemente
reduzidos substituindo a configuracdo OIS pelo sistema CIS. Tal sistema € um
ionizador na ponta de um filtro de massa quadrupolo e consiste em um curto e fino
tubo de gas com duas aberturas para a entrada de elétrons e saida de ions. Os ions
séo formados proximos a uma placa de extracao e a saida do ionizador. Um anel de
alumina isola o tubo e os eletrodos do resto do quadrupolo do filtro de massa. Os
ions sao produzidos diretamente por impacto de elétrons na pressdo do processo.
Tal “design” tem sido aplicado em cromatografia de gas em instrumentos de
espectroscopia de massa mediante adaptacdo do quadrupolo em analisadores de
gas. A maioria dos sistemas CIS comercialmente disponiveis operam em uma faixa
de 102 a 107" Torr e oferecem detectabilidade a nivel de ppm acima do “range” de
massa para processos com pressdes entre 10 e 102 Torr. O limite superior é dado
pela reducdo no livre caminho médio das colisbes de ions neutros os quais
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acontecem em altas pressodes, e resulta em espalhamento dos ions e reducéo de
sensibilidade [130].

O anodo CIS pode ser visto como um tubo de alta condutibilidade conectado
diretamente a cAmara de processos. A pressao na area de ionizacao € virtualmente
a mesma do resto da camara. Assim o ionizador CIS produz ions por impacto de
elétrons diretamente na pressdo do processo enquanto o resto do analisador de
massa € mantido sob alto vacuo. Tal sistema prové boa sensibilidade e tempos de
resposta mais curtos [130].

O RGA Hiden Analytical WR13122 RC RGA (HAL7) Analiser HPR30 System
presente no LMMM ¢é do tipo CIS. Possui dois sistemas de deteccdo, um Copo de
Faraday (que é o tubo condutor descrito acima) e um SEM (que o permite detectar
pressdes parciais de até 5x10™* Torr), capaz de detectar niveis da ordem de PPB
em uma faixa de 0,40 a 200 u.m.a. [131]. Ele é ligado a camara de “sputtering’
através de uma mangueira de vacuo e flanges apropriadas. Dentro da cdmara ha um
“finger’ que coleta os gases bem prdéximo ao canhao que possui 0 alvo de vanadio,
com a finalidade de garantir que a medida esta sendo feita nas regides préximas ao
plasma do alvo de vanadio. O sistema HPR30 permite que sejam analisados o0s
gases da camara na pressdo de fundo (~107 mbar) através de um registro que
expbe o RGA diretamente ao vacuo da cadmara. Pode-se analisar os gases de algum
processo na camara através de outro registro que permite a passagem dos gases,
provenientes da camara de processos, por um tubo capilar com um pequeno orificio.
Dessa forma a pressdo na camara pode ser mais alta que a pressdao maxima de
trabalho do RGA (no nosso caso tipicamente 5 mTorr na camara). A pressao
méaxima de trabalho no RGA é de ~ 10 Torr [131].

Seu funcionamento depende da conversdo das moléculas de gas em
particulas carregadas, tipicamente ions positivos ou fragmentos. Esta conversao, é
alcancada através de um bombardeamento por um feixe de elétrons (Electron
Impact lonization - El) gerados por emissdo termiénica de um filamento aquecido
[131]. Os ions sao extraidos para o filiro de massa, o qual os diferencia e seleciona
os tipos para a deteccdo (Figura 3.4). Esse filtro de massa comumente é formado
por um quadrupolo (Figura 3.5) como dito anteriormente. Os ions sdo diferenciados
por sua razao massa/carga caracteristica usando o campo RF/DC controlado do
quadrupolo. A cada intervalo de escaneamento do campo RF/DC, somente um valor

de razdo carga/massa ressona com 0 campo € passa com sua trajetoria inalterada
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ao longo do eixo das barras do quadrupolo. Os outros, que sao defletidos, séo
neutralizados quando chocam-se com as barras do quadrupolo. Os ions filtrados
atingem o detector e a corrente de ions produzida € medida por um sensivel
amplificador. No Copo de Faraday (Figura 3.6) ha uma aterrada e passiva superficie
condutora com um eletrodo supressor de elétrons com a finalidade de evitar falsas
medidas. ions movendo-se velozmente atingem o copo causando uma chuva de
elétrons secundarios. O uso de um “copo” ao invés de uma placa, permite que todos
os elétrons sejam coletados. A pressao parcial minima que pode ser medida é da
ordem de 10" Torr [131]. J& no Multiplicador de Elétrons Secundérios (“Secondary
Electron Multiplier/Single Channel Electron Multiplier’ — SEM/SCEM), uma superficie
€ designada a gerar elétrons secundarios (Figura 3.7). O ion choca-se com a
superficie gerando 2 ou 3 elétrons os quais colidem novamente com a superficie
gerando mais elétrons secundarios, e assim por diante em um efeito cascata. A
energia para essa cascata é provida por uma tensédo aplicada a tal superficie. Os
ganhos séo da ordem de 10° e a pressdo parcial minima detectavel fica na ordem de
10" a 10 Torr [131].

Gas molecules
<€«—Quadrupole entrance

g o aperture OV
electron beam il s -
O o Of g—YO—>
Source cage &t © 1 i ‘\
] oV \/ o
3V 0 O O Positive 1ons extracted
@ y Y into mass filter

Filament —-70V

Extractor -90V

Figura 3.4: Representacao esquematica do ionizador. Ref. [131].
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RF

Figura 3.5: A esquerda, representacdo esquematica do filtro quadrupolo. O circulo verde representa
um ion. A direita vemos as linhas equipotenciais de um quadrupolo. Ref. [131, 132]

<€— ¢lectron suppressor
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N

Faraday Cup

)

Analyser exit

Figura 3.6: Representacdo esquematica do Copo de Faraday e eletrdmetro. Ref. [131].

O Copo de Faraday possui baixo custo, € relativamente indestrutivel (se a
pressao no RGA acidentalmente subir, ele ndo estraga) e é bastante preciso, mas
seu limite de deteccéao fica em torno de 10" Torr, e as medidas ficam relativamente
lentas quando proximas ao seu limite inferior de deteccao [131].

O SEM/SCEM (Figura 3.7) tem seu limite de deteccéo na faixa de 107 Torr e
€ capaz de realizar medidas rapidas. Mas € um dispositivo caro, se desgasta, sua
sensibilidade depende do tipo de gas que se esta analisando, depende do tempo e
também da aplicacdo para o qual for aplicada, além de a pressao maxima de

trabalho ndo poder passar de 10° a 10 Torr [131].
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Figura 3.7: Representagao esquematica de um SEM/SCEM. Ref. [131].

O RGA néo interpreta dados, isso cabe ao usudrio! Os dados séo
apresentados como um perfil de picos de massa/carga. Para interpreta-los
precisamos identificar o ion pai, tipicamente a massa da particula (atomo ou
molécula) neutra. ldentificar os fragmentos derivados, ou seja os Parametros de
Quebra. A quebra acontece durante a ionizagdo quando elétrons de alta energia séo
usados, que ndo somente ionizam as moléculas, mas também as fragmentam. Por
exemplo o C'?0'® tem um fon pai em m/e 28 (C'?0'®*) e tem picos de fragmento em
m/e 16 (O'®*) e m/e 12 (C'?*). Este padrdo pode diferenciar o C'20'" do N'%,, este
possui picos em m/e 28 (N'%;*) e m/e 14 (N'**). Outro exemplo pode ser visto na
Figura 3.8 abaixo. Vale notar que CO/N, sado isébaros, ou seja mesma massa mas
com composi¢ao diferente. Por isso a importancia de se conhecer os parametros de
quebra. Esses parametros estdo diretamente relacionados com a energia dos
elétrons usados, isto €, em condi¢cées normais o0 parametro de quebra é intrinseco

de uma espécie [131]. Além de isébaros, 0 RGA também detecta is6topos.

HAL IV RC RGA 201 #10940

o] N, m/e 28, 14

ote] H,O m/e 18,17 CO, m/e 44, 28, 16

O, m/e 32, 16
Ar m/e 40

&g

Cycle number |

Figura 3.8: Espectroscopia de massa do ar atmosférico como exemplo de interpretacdo de
parametros de quebra. Ref. [131].
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3.3 Medidas de difracao de raios-X

No LMMM, é utilizado o método do pé (“powder method’) para medidas de
difracdo de raios-X. Uma amostra policristalina é formada por um conjunto de
nanocristais que possuem uma orientacdo randémica (quando a amostra apresenta
uma orientacdo preferencial, ela é dita texturizada) ao longo da mesma. O
equipamento utilizado nessas medidas foi um difratbmetro Bruker D8 Advance,
formado basicamente por um tubo de raios-X, um goniémetro para medida do angulo
dos raios-X difratados e um detector para medida da intensidade de raios-X.

A deteccao dos raios-X difratados, ou seja, a medida da intensidade da
radiacdo difratada pela amostra, é feita por um contador proporcional, um detector
de estado sélido linear de Si no difratdbmetro Bruker. Uma foto do goniémetro do
difratbmetro pode ser vista na Figura 3.9.

Para as medidas de difracdo de raios-X com aquecimento do substrato, foi
necessario colocar o aquecedor no porta-amostras e a amostra sobre a superficie
deste. O aquecedor, que possui um controlador de temperatura informatizado,
estabiliza a temperatura da amostra e a medida do espectro é feita para cada
temperatura. Os espectros a baixo angulo foram medidos com o difratdbmetro Bruker
usando radiacdo incidente com feixes paralelos, obtidos através do uso de espelhos
de Gdbel, “slits” de deteccdo 0.1 mm e atenuador de Cu para evitar a saturagéo do
detector em angulos rasantes. A simulacdo dos dados para baixo angulo foi feita
com o programa IMD-Xop 4.2 [133]. Para alto angulo, as simulacbées para
determinadas estruturas cristalinas, foi usado o “software” TOPAS R v. 3.0 Difrac
Plus Bricker (fornecido com o préprio equipamento de Raio-X).
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Figura 3.9: Foto do goniémetro do equipamento usado para as medidas de difragio de raios-X Bruker
D8 Advance.

3.4 Medidas de transporte DC em funcao da temperatura.

As medidas de resisténcia em funcdo da temperatura foram realizadas
utilizando um multimetro digital Agilent 34401A (no modo ohmimetro) para medir a
resisténcia da amostra no modo duas vias, e um outro multimetro (do mesmo
modelo e também no modo ohmimetro) para monitorar a temperatura através da
afericao da resisténcia de um sensor de temperatura tipo PT-100 localizado préximo
a amostra no porta-amostras (como pode ser visto na Figura 3.10 e também na
Figura 3.15), ambos ligados a um computador que, também, controla uma fonte de
corrente Kepco BOP 20-20, que fornece corrente para o aquecedor. A medida de
resisténcia é feita de modo dindmico, ou seja, o valor da resisténcia € adquirido
ininterruptamente e concomitantemente com o aumento da temperatura, até um
certo limite (neste caso 130°C). O tempo de subida da temperatura (rampa linear) foi
de 1h, e o tempo de descida variou, de 1h a 2h pois o esfriamento foi feito de forma

natural (ou seja, exponencialmente).
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Figura 3.10: Esquema de medidas de transporte DC.

3.5 Medidas de Espectroscopia de Impedancia (IS).

Para as medidas de IS para diferentes temperaturas foram utilizados um
analisador de espectro HP 4396B com a opc¢ao 10 instalada, associado a um “kit’ de
teste de impedancia HP 4396A1 para a faixa de 100 kHz a 1 GHz, um aparato
experimental formado por dois amplificadores “Lock-In” Stanford SR-830 acoplados
e um circuito auxiliar para a faixa de freqiéncia de 0,1 Hz a 100 kHz descrito a
seguir. Uma linha de transmissao de RF “microstrip”, para a afixagdo das amostras.
O HP 4396B € um instrumento comercial que pode funcionar em diferentes
configuracdes: analisador de rede, de espectro e de impedancia. Este equipamento
pode medir a impedancia de amostras no intervalo compreendido entre 100 kHz e
1,8 GHz com o auxilio da mesa calibradora ou seja, o “kit’ de teste de impedancia
HP 4396A1 (Figura 3.13). Este utiliza o método |-V (corrente/tenséo) para determinar
a impedancia desconhecida de uma amostra. Neste método, é aplicada uma tensao
sobre um resistor Ry, conhecido (50 Q) gerando uma corrente I =V/R, (Figura 3.11
B). Esta corrente percorre a amostra e nela é medida a diferengca de potencial.

Assim, a impedancia da amostra é dada por:

Vi
=_LpR 3.1
V2 0 ( )
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O sinal de tenséo aplicado pelo analisador de impedancia é dividido pelo
resistor Ry e pela impedancia da amostra. Assim, pode-se saber a intensidade do

sinal aplicado sobre a amostra através da seguinte relacao:

ZSample

V =V 3.2
Sample set m ( )

PSez
vV, = \/10 10 %0,001x R, (3.3)

onde P,, € a poténcia, em dBm, do sinal aplicado na amostra ajustada no
equipamento, e V., € a amplitude do sinal aplicado sobre a amostra. Nas medidas
que serao apresentadas, Py, = 20 dBm.

Toda a vez que o equipamento € ligado ou algum parametro (poténcia, faixa
de freqUéncia de trabalho, varredura em frequéncia logaritmica ou linear, etc.) é
modificado, é necessario fazer uma calibragdo para que possam ser estabelecidos
os padrdes sobre os quais 0 equipamento ird trabalhar e descontar da medida a
impedancia da linha até o conector do porta amostras. Esta calibragdo é feita com
elementos padrées comerciais (fornecidos pelo fabricante do equipamento) de
circuito aberto, curto e carga (50 Q) com os parametros de medida previamente
configurados. Esta calibracdo define um plano de referéncia no qual a precisdo das
medidas é otimizada. Mas a amostra ndo pode ser conectada ao plano de
calibracao, pois ela precisa estar presa aos conectores do porta-amostras. Logo, €
necessario que o plano de calibragdo seja deslocado para a posicdo da amostra.
Este deslocamento é aferido fazendo-se uma medida da admitancia (1/2) do porta-
amostras vazio (ou seja: no aberto) alterando-se o parametro do comprimento
elétrico da extensdo da porta (medida de tempo alterado no equipamento) até que
se consiga linearizar a medida da admitancia ou seja, procura-se estabelecer uma
admitancia minima possivel. |[dealmente este resultado deveria ser nulo em toda a

faixa de freqiéncias, mas nao é o que acontece.
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Figura 3.11: Diagrama do circuito usado pelo HP 4396B para fazer as medidas de impedancia pelo

método |-V (DUT= “Device Under Test’ ). Retirado de [134].
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Figura 3.12: Diagrama de blocos do circuito do “kit’ de teste de impedancia HP 43961A [134].
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Figura 3.13: “Kit’ de teste de impedancia HP 4396A1 [134]

Alguns critérios sdo necessarios para que a compensacao do porta-amostras
possibilite a realizagdo de medidas confiaveis:
e a impedancia do porta-amostras com os terminais abertos deve ser 100
vezes maior que a impedancia da amostra;
e a impedancia dos terminais do porta-amostras em curto deve ser menor
do que 1/100 vezes a impedancia da amostra;
e 0 valor da impedéancia de carga utilizada para compensacdo deve ser
conhecido e préximo do valor da impedancia da amostra.
Observando-se estes critérios foi estabelecido que as medidas de impedancia
realizadas no HP4396A, para as amostras de VO, seriam confiaveis apenas no
intervalo compreendido entre 100 kHz e 1 GHz. O porta-amostras foi desenvolvido
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no LMMM e funciona como uma linha de transmissao tipo “microstrip”, onde o
condutor central é substituido pela amostra. O pino de contato entre a amostra e o
conector é centrado em uma peca de teflon de aproximadamente 4 mm de altura
(Figura 3.14). O teflon € um material adequando pois possui permissividade elétrica
constante no intervalo de freqiiéncias medido.

Para que as medidas em fungdo da temperatura pudessem ser feitas com
seguranca, foi necessario que o porta-amostras fosse afastado da mesa de
calibracao do analisador de impedancia. Isto foi realizado com a ajuda de um cabo
coaxial apropriado (certificado para alta freqtiéncia) sendo o processo de calibracao
efetuado na sua extremidade. O porta-amostras foi colocado sobre um aquecedor
sendo que a medida da temperatura foi feita por um sensor de filme fino Pt-100. O
aquecedor, juntamente com o porta-amostras foram colocados dentro de uma
camara feita de isopor para evitar flutuacdes de temperatura. Uma foto do aparato
pode ser vista na Figura 3.15. Um computador controla a temperatura (com um
software desenvolvido em linguagem HPVee) do aquecedor através de uma rampa
de aumento de temperatura ajustada de forma que demore aproximadamente 2

horas para ser executada.

Pt 100

Comprimento
Porta elétrico

amostra i
| Amostra  : Pino Central

<:> Analisador de
impedancia

Conector

Cola prata

Teflon

2

Figura 3.14: Diagrama esquematico do porta-amostras usado nas medidas de impedancia e a direita
foto de um porta-amostras com uma amostra montada .

Como cada varredura no intervalo de freqiéncias dura aproximadamente 4,3

s, esta rampa permite uma varredura das partes real e imaginaria da impedancia a
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cada décimo de grau Celsius. Os arquivos resultantes das medidas foram
armazenados em um PC, como apresentavam um tamanho elevado (~ 500.000
linhas), foi necessario o uso de rotinas computacionais para extrair e ordenar 0s
dados (script desenvolvido para o software Origin™).

Ja para as medidas em baixas freqténcias (0,1 Hz - 100 kHz), foi usado um
aparato experimental constituido de dois amplificadores “Lock-In" Stanford SR-830,
um circuito auxiliar, que nada mais € do que um resistor de referéncia com valor
conhecido ligado em série com conectores para a conexdao dos cabos dos
amplificadores e o porta amostras. Um esquema deste aparato pode ser visto na
Figura 3.16. O mesmo porta-amostras da Figura 3.15, é ligado, através do cabo
extensor descrito anteriormente, diretamente a saida do circuito auxiliar que pode
ser visto na Figura 3.17.

Neste aparato, um amplificador “Lock-in” 1 aplica uma ddp senoidal com
amplitude constante sobre a amostra e o resistor de referéncia que esta ligado em
série com a mesma. O “Lock-in” 1 mede também as componentes real e imaginaria
da tensao sobre o circuito que € formado pela amostra e o resistor de referéncia. Um
outro “Lock-in" 2 é usado para medir apenas a queda de tensao (real e imaginaria)
sobre o resistor de referéncia. Os dois “Lock-ins” estdo sintonizados em fase e
frequéncia. Portanto, o “Lock-in” 2 na verdade esta monitorando a corrente que
passa pelo circuito, pois sabemos de antemao o valor do resistor de referéncia. Para
cada valor de frequiéncia, sdo anotados os valores mostrados nos dois “Lock-ins” e
registrados em uma planilha do Origin™. Os valores de impedancia da amostra sao
calculados conforme descrito a seguir:

A queda de tensdo medida em todo o circuito pode ser escrita como:

v, =V, + iVTy (3.4)

A queda de tensdo no resistor de referéncia pode ser expressa por:
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W=Wﬁwg (3.5)

Entdo a queda de tensdo sobre a amostra em si separadas em suas

componentes real x e imaginaria y, sao:

Vax = VTX _VRX (3.6)
e
V, =V, =V 37
logo a impedancia Z da amostra pode ser escrita como:
VvV’ Vax +iVay VRX —iVRy
Z=—=R — . (3.8)
1 VRX +lVR‘_ VRX —zVRy
V.V, =iV, V, +iV,V, +V V.
Z=R T I ’ (3.9)
Ve +Vie
rearranjando os termos, temos:
Va VR +Va VR, .Va,VR _Va VR,
Z=R—— : ‘ (3.10)

+1
Ve +Ve Ve +Ve

X

onde:
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sdo as componentes real e imaginaria da impedéancia da amostra em funcdo apenas
da resisténcia de referéncia R e das tensdes medidas nos 2 amplificadores “Lock-
Ins”

Estas medidas foram feitas manualmente e repetidas para cada faixa de

temperatura.

Aquecedor

Conector
o — — —

Figura 3.15: Fotografia da amostra colocada sobre o aquecedor para as medidas de impedancia.

V=Vosin(11) Amostra

Lock-In 1 /

v

Lock-In 2

Sinal TTL

\ Resistor de

referéncia

Figura 3.16: Aparato experimental para medigdo em baixa freqiiéncia.
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Figura 3.17: Foto do circuito auxiliar usado no aparato experimental para medicdo em baixa
freqUiéncia. Trata-se apenas de um resistor de referéncia ligado em série com a amostra e conectores
para ligar os cabos dos equipamentos.

No decorrer deste trabalho foram testados outros métodos para a aquisicao
dos dados de IS para baixa freqiéncia, Em uma primeira tentativa aplicdvamos uma
corrente senoidal diretamente sobre a amostra através de uma fonte de corrente
Keithley 6221 e mediamos a queda de tensdo na amostra com um “Lock-in” Stanford
SR-830 chaveado com a fonte de corrente. Este sistema, por algum motivo além da
nossa compreensao mostrou-se ineficaz. Ele nos retornava valores errbneos nos
limites de alta e baixa frequéncia, o que ficou demonstrado quando da medida de
circuitos RC discretos.

Tentamos usar também um circuito eletrénico constituido de um Amplificador
Operacional (OAmp.) de alta impedancia LH0O032CG junto com o “Lock-In” em modo
corrente, configurado como amplificador de ganho 1 reportado na literatura [142],
mas o mesmo mostrou-se dificil de trabalhar, pois este componente € muito sensivel
a eletricidade estatica, queimando com muita facilidade, além de ser muito caro.
Outro problema encontrado foi que quando a amostra transitava de isolante para
metal, ou seja, sua resisténcia caia, deveria-se trocar o valor do resistor de
referéncia para tentar manter o ganho igual a 1, o que gerava riscos adicionais de
destruicdo do OAmp.

Tentamos também, usar no lugar do LH0O032CG, um poténciostato. Este nada
mais é que um amplificador operacional de altissima impedéancia configurado no
modo seguidor de tensdo. O equipamento usado, no entanto, ndo permitia conseguir

uma informag&o importante: a fase entre o sinal de corrente e tensao.
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Inspirando-se nos arranjos pioneiros de medidas de IS, que usavam dois
osciloscopios, um para medir a queda de tensdo e outro para medir a corrente
usando para isso um resistor em série com a amostra, decidimos entao fazer isso
nao com osciloscopios, mas com dois amplificadores “Lock-ins”. A montagem do
aparato experimental aparece na Figura 3.16. Testes em um circuito RC paralelo,
reproduziram perfeitamente curvas tedricas como exemplificado na Figura 3.18.

®  Re (Z) (@) - Experimental 1400 —
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Figura 3.18:Espectro de impedancia de um circuito RC paralelo (R=2700Q, C=47nF) a esquerda, e
seu respectivo diagrama de Argand a direita. A linha cheia representa a curva teorica e os pontos sao
os dados experimentais.

Este arranjo mostrou-se bastante eficiente e nos permitiu estender a faixa de

freqiiéncias abaixo de 100 kHz.

3.6 Microscopia de Forca Atomica

Uma parte expressiva das amostras produzidas foi submetida a microscopia
de forca atbmica (AFM), realizadas através de colaboracdo com a UNIPAMPA
campus de Bagé. As imagens foram obtidas a temperatura ambiente e fornecem um
mapa topoldgico das amostras. Informacdes quantitativas sobre tamanhos de gréao e
rugosidade foram obtidas utilizando o software Gwyddion 2.20 [139] e serdo

discutidas ao longo do trabalho.



4 APRESENTACAO E DISCUSSAO DOS RESULTADOS.

4.1 Deposicao:

A Tabela 1 apresenta e nomeia as amostras produzidas sobre substratos de
vidro, silicio e safira em diferentes condicbes de deposicdo por “magnetron

sputtering’.

Tabela 1: Tabela de amostras

Amostra | Porcentagem Temp. | Tempo
(Rodada N + Substrato “Buffer’
de O, Depos. | Depos.
Substrato)
1031Si 1,5% Silicio (111) SiO; (0,2um) 500°C 2h
1032Si 2,2% Silicio (111) SiO; (0,2um) 500°C 2h
1033Si 3% Silicio (111) SiO; (0,2um) 500°C 2h
1033V 3% Vidro SiO; (0,2um) 500°C 2h
1034Si 4% Silicio (111) SiO; (0,2um) 500°C 2h
1034V 4% Vidro SiO; (0,2um) 500°C 2h
1035Si 5% Silicio (111) SiO; (0,2um) 500°C 2h
1035V 5% Vidro SiO; (0,2um) 500°C 2h
1039SaR 2,5% Safira Rand. Orient. — 500°C 2h
1039SaM 2,5% Safira (012) r-Cut — 500°C 2h
1039V 2,5% Vidro — 500°C 2h

Os parametros de deposigcdo 6timos para a obtencao de filmes puros de VO,
apresentados na literatura mostram-se insuficientes como guia para a obtencao do
material. Isto € especialmente valido para o percentual de oxigénio na atmosfera
total de deposicdo. Trabalhos publicados recomendam percentuais entre 2 € 10 %
de O, sobre a atmosfera total (Ar+O,) [135, 136] mas parecem ser dependentes de
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caracteristicas especificas do sistema (como localizacdo de sensores, forma de
controle do fluxo, utilizagdo ou ndo de campos magnéticos se a técnica é “Magnetron
sputtering” ou “sputtering” convencional, se o0 bombardeamento € RF ou DC) e
mesmo de parametros de deposicdo, como a poténcia. Um grande numero de
amostras de VO foi produzido ao longo do tempo no LMMM com percentuais de O,
nesta faixa. Estas amostras apresentaram graus variaveis de contaminagdo com
outros Oxidos de V e, mais importante, falta de reprodutibilidade (parametros
aparentemente iguais levando a filmes com caracteristicas diferentes), sendo
portanto desconsideradas neste trabalho.

A razdo pela qual o percentual do O, na atmosfera de “sputtering” € uma
variavel insuficiente é que ha consumo de O, durante a deposicdo. O substrato, o
alvo e as paredes da camara ao formarem Oxidos, retirarem O, da atmosfera,
quebrando a relacdo linear entre o fluxo e a pressdo parcial dos gases reativos.
Adicionalmente, o consumo de oxigénio depende de outros parametros como a
temperatura do alvo e do substrato e a taxa de desbaste do alvo, para citar apenas
os dois exemplos mais importantes.

A Figura 4.1, que apresenta a pressao parcial de oxigénio em funcdo da
abertura na valvula agulha (fluxo do O,) para quatro processos diferentes reflete esta
complexidade na deposicao reativa do VO,. As curvas da pressao parcial obtidas
sem descarga (simbolos pretos) sistematicamente diferem das mesmas medidas
feitas com a presenca de plasma (simbolos vermelhos). Antes de passar a
discussdo das origens e consequéncias desta diferenca, € importante ressaltar a
falta de linearidade da abertura da valvula agulha com o fluxo de entrada de O, na
camara e, portanto, com a pressao parcial deste gas. Na auséncia de descarga,
quando o oxigénio é admitido na camara e o sistema entra em equilibrio (por
equilibrio entenda-se aqui o encerramento do processo de oxidacao de paredes na

camara) a pressao parcial € uma funcao linear do fluxo e vai a zero junto com este.
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Figura 4.1: Pressao Parcial de Oxigénio em funcdo da abertura da Valvula Agulha, com e sem
descarga DC e RF e com e sem aquecimento.
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Tal comportamento poderia ser utilizado como critério para estabelecer uma relagao
matematica entre a abertura da valvula agulha e o fluxo que permitiria, em principio,
a montagem das curvas da pressao parcial em funcédo do fluxo. Tal conversao, no
entanto, ndo foi adotada porque limitacbes técnicas na reprodutibilidade do
bombeamento diferencial tornariam nao confiavel a atribuicdo de unidades (sccm,
por exemplo) na variavel independente. E importante ressaltar que, para 0 mesmo
bombeamento diferencial (estrangulamento) uma abertura da valvula agulha impde
um fluxo especifico, de forma que mesmo que as curvas fossem distintas, as
diferencas entre as curvas com e sem descarga seriam preservadas se a variavel
independente fosse diretamente o fluxo, no lugar da abertura da valvula.

Os graficos (a) e (b) da Figura 4.1 mostram que o processo de oxidacado do
alvo e das paredes ocorre mesmo quando a curva é realizada em temperatura
ambiente. Isto é valido independentemente de a polarizagao do alvo de V ser DC ou
RF. Uma vez aberta a descarga, a presséo parcial de O,, para um mesmo fluxo, é
inferior aquela medida sem descarga. Quando o fluxo de oxigénio entrando na
camara € baixo, parte do oxigénio € consumido na formacao de 6xido sobre o alvo e
nao contribui para a pressao parcial. Tal absor¢do é mantida pelo bombardeio idnico
da descarga, que ejeta o 6xido da superficie e a torna capaz de absorver mais
oxigénio.

Este processo, que é timido a temperatura ambiente, torna-se mais
pronunciado quando o porta-substrato € mantido a 500°C, temperatura utilizada nas
deposicoes, como pode ser observado nas curvas (c) e (d) da Figura 4.1 (que séo
duas medidas iguais, mas demonstram resultados um pouco diferentes,
provavelmente devido a pequenas variagbes nas condicdes iniciais, como
imprecisdo na abertura da vélvula agulha e no estrangulamento da entrada da
bomba difusora do sistema de “sputtering”). Uma vez que o “Shutter’ foi mantido
aberto na realizacdo destas medidas, o alvo é irradiado e aquece, tornando a
oxidacdo mais efetiva e mais pronunciada a diferenca entre as curvas com e sem
descarga.

Qualitativamente, o comportamento apresentado no “sputtering”’ reativo de
vanadio segue aquele observado e modelado com sucesso em Oxidos e nitretos
estaveis e com estequiometria Unica, como Al,O3; ou TiN [149-152]. Os efeitos da
descarga sobre a pressao parcial sdo bem menos pronunciados no caso do vanadio,

porque este forma um grande numero de oxidos diferentes, com estequiometrias e
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energias de formacao semelhantes. A subida rapida da pressao parcial quando da
formacao do 6xido sobre o substrato, por exemplo, € substituido por um aumento
suave que se aproxima da curva sem descarga apenas para fluxos maiores.

O processo de oxidacao do alvo no “sputtering” reativo também pode ser
seguido acompanhando a tensao aplicada sobre o canhao, com poténcia constante,
em fungdo da pressado parcial do O,. A Figura 4.2 mostra, para duas poténcias
diferentes, a tensdo DC sobre o canhdo. Pode-se observar que a tensdo DC
aumenta para fluxos pequenos, sendo a subida coincidente com o aumento da
pressao parcial. Isto ocorre porque a corrente comeca a cair quando os 6xidos sao
formados no alvo e, em poténcia constante, isto ocasiona o aumento da tensao, para
fluxos maiores, que aumenta até atingir um valor de saturagdo. Como seria de se
esperar, com poténcias de 80 W (ver curva em vermelho Figura 4.2) o aumento
ocorre para fluxos maiores, porque a taxa de arrancamento do Oxido cresce,
exigindo mais oxigénio para suplantar a absor¢cdo no alvo. O aumento da tensao
vem acompanhado de uma mudancga na taxa de deposicdo sobre o substrato, em
especial porque tensdo DC nao é adequada para o desbaste de material isolante
pela formacao de blindagem. Na falta de controle do fluxo de oxigénio e sua pressao
parcial, muito mais complicado tecnicamente, a tensdo DC é adequada para um
mapeamento do processo. Tal ferramenta nao pdde ser aqui usada porque
adotamos a polarizagao RF do canhao, com equipamento que nao oferece o recurso
de medida da tens&o.

Os valores percentuais da pressdo parcial de O, medidos com o
espectrometro de massa, sobre a pressao total durante o “sputtering’, medida tanto
com o espectrdbmetro quanto com um Baratron, estdo indicadas para o item (c) da
Figura 4.1. Estes valores ilustram a insuficiéncia deste percentual como parametro
para controlar a estequiometria do material depositado. Sendo o percentual
estabelecido antes do inicio do processo de deposicao, ele sofrera redu¢des quando
do acionamento do plasma, reducdo esta que dependera de fatores como
temperatura e poténcia. Alternativamente, o percentual podera ser estabelecido
apds a abertura do plasma, mas aqui também o valor sera pouco representativo da
composicao do material arrancado da superficie do alvo. A rigor, mais do que um
valor especifico para o percentual de O, na atmosfera reativa, é importante

estabelecer em que faixa das curvas de pressao parcial e tensdo em fungao do fluxo
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€ realizado o processo de deposicdo com a estequiometria adequada e
propriedades morfolégicas buscadas.

520 -

1 PV o a5 o S
10 AAQ ¢ %%
500 ] /¢ —A— Tensao (V) (40 W) (Subida)
. A ~—w Tensao (V) (40 W) (Descida)
4907 g —a— Tensao (V) (80 W) (Subida)
sgo] X XA Koo v Tensdo (V) (80 W) (Descida)
S a70- L
'§ 460 - /Q.*’"”’ "f”’*t\‘
2 450 - /
440 /"‘
430 /A
420 ’Av
410 =

L) L) l L) l L) l L) l L)
44 45 46 47 48 49 50 51 52 53 54
Abertura da Valvula Agulha (u.a.)

Figura 4.2: Tensdo no canh&o DC vs. abertura da valvula agulha.

4.2 Medidas de Difracao de RX:

Trés difratogramas de RX de amostras obtidas em diferentes regides da curva
(c) da Figura 4.1 estao apresentadas na Figura 4.3. A contribuicdo da camada buffer
de SiO; pode ser identificada no “background’ de todos os difratogramas. Algumas
amostras (como a 1031Si e 1034Si) mostram o pico (111) do Si, com intensidade
que depende da maneira como substrato € alinhado em relagdo ao goniémetro do
RX (em parte dos difratogramas ele foi quase completamente suprimido). Todos os
demais picos emergem do(s) éxido(s) sintetizados como sera discutido adiante. Com
excecao da amostra 1031Si, produzida com pressao parcial de 1,5% de O, todos os
demais filmes apresentam o pico referente a familia de planos (011) da estrutura
monoclinica do VO,(M1). Como os difratogramas foram extraidos com os mesmos
parametros no difratbmetro e o tempo de deposigcédo igual, h4 um relacdo entre a
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intensidade do pico e o volume do material, mais especificamente sua espessura.
Coerentemente com o que seria esperado das figuras 4.1 e 4.2, a quantidade de
material depositado tende a diminuir quando o alvo fica mais oxidado. A partir da
figura, por exemplo, pode-se estimar que a quantidade de VO, depositada com
pressao parcial de 4% ¢é entre 4 e 5 vezes menor do que aquela obtida com pressao
parcial de O,. igual a 1 %.
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Figura 4.3: Difratogramas de RX a alto angulo para as amostras 1031Si, 1032Si e 1034Si.

Como aparece na Figura 4.4 (no alto), o filme depositado com a menor pressao
parcial de O, (1.5%) é composto de V.03, cujas posicbes indexadas de picos
(International Centre for Diffraction Data/ICDD - 65.9474) aparecem em azul.
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Figura 4.4: Difratogramas de RX (circulos pretos) para as amostras 1031Si, 1032Si, 1033Si, 1034Si e
1035Si com suas respectivas porcentagens de O,. A ficha em azul n® 65.9474 indexa a amostra
1031Si (V.03) e a ficha em vermelho n® 09.0142 indexa a fase monoclinica para os demais
difratogramas para as respectivas porcentagens de oxigénio (VO,). Em preto a ficha n® 043.1051
indexa o pico do plano (020) do VO, da amostra 1033Si.

O filme, portanto, tém uma deficiéncia de oxigénio em relacdo a fase buscada de
VO,. Para 2.2% de O, na pressado parcial total, jA aparece uma contribuicao
majoritaria da fase monoclinica do VO.. O pico largo, a direita do mais intenso (26 =
29,0°), ndo corresponde a nenhuma distancia interplanar do VO,. Uma varredura
com fichas de outros éxidos de vanadio mostra que uma série de estequiometrias de
oxidos, com concentracao de oxigénio ligeiramente inferior ao VO, possuem picos
(as vezes pequenos) proximo a esta posicao. O “bump’ apresentado pelo
difratograma parece indicar, portanto, a presenca de regides na amostra com
estequiometrias distintas, em especial, estequiometrias com ligeira deficiéncia de
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oxigénio quando comparados ao VO,. Para todas as pressbes parciais maiores
estudadas, os filmes sao constituidos de VO, com forte predominancia da orientacao
<011> (ICDD n? 09.0142 em vermelho na Figura 4.4) e pouca, ou nenhuma,
evidéncia de outros éxidos, A amostra 1033Si possui um pico referente a outro
polimorfo do VO, (JCPDS n? 043.1051 em preto na Figura 4.4 referente ao plano
(020)), cuja formagdo ndo podemos explicar. Todos os filmes crescidos sobre
substratos amorfos (como laminulas de vidro ou “buffer’ de SiO,) apresentaram esta
tendéncia de texturizagcao dos filmes, com predominancia de planos (011) paralelos
ao substrato. A correspondéncia do pico a 27.8° com o plano (011) da fase
monoclinica € inquestionavel. Um processo de refinamento do espectro através do
método de Rietveld [137] mostra que o difratograma experimental pode ser
reproduzido assumindo uma texturizacdo quase completa, ou seja, uma clara
predominancia de orienta¢des preferenciais.

O papel desempenhado pelo substrato na inducdo de orientacdes
preferenciais € claramente demonstrado em amostras crescidas sobre substrato de
safira. Nesta ocorre 0 aparecimento de um pico correspondente ao plano (020)
(JCPDS n? 043.1051) como mostrado na Figura 4.5 abaixo.
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Figura 4.5: Difratograma de RX da amostra 1039SaM.



69

4.2.1 Difracdo de RX em func¢ao da temperatura:

Para avaliar a evolucao cristalografica do material na transicdo de primeira
ordem, foram realizadas medidas de difracdo de RX em funcédo da temperatura. A
amostra escolhida foi um dos filmes crescidos sobre Si com buffer de SiO,, pois
estes apresentaram texturizacdo com direcdo <011> a temperatura ambiente. Como
a direcdo de crescimento <110> da estrutura tetragonal, corresponde a estrutura
<011> da fase monoclinica, ambos os picos aparecem em uma regiao proxima do
difratograma, o que € tecnicamente interessante para minimizar o tempo das
medidas e, portanto minimizar erros advindos da flutuagao de temperatura.

A Figura 4.6 mostra difratogramas para temperaturas abaixo, proximo e acima
da temperatura de transicéo cristalografica. O pico referente a orientacdo <011> da
fase monoclinica, observado a temperatura ambiente (item a), progressivamente
desaparece para temperaturas préximas ou acima da temperatura critica. Nestas
temperaturas faz-se presente, de maneira progressiva, o pico referente a direcdo
<110> da estrutura tetragonal. Esta evolucdo pode ser utilizada para uma
quantificacdo da presenca de cada uma das fases em funcao da temperatura [29].

Uma analise mais detalhada da evolucao apresentada na figura, no entanto,
revela aspectos surpreendentes da transicdo cristalografica do VO,. O primeiro
ponto a ser destacado é a presenca de dois picos satélites para as temperaturas
préximas da transicdo, onde ocorre a coexisténcia das fases monoclinica M1 e
Rutilica R. Uma comparacao com tabelas de difracdo indexadas [27] permite
identifica-los como uma fase de VO, com pequenas dopagens de Al ou Cr. Como
comentado no capitulo de revisédo, esta fase é designada monoclinica M2 e pode
decorrer da aplicacdo de pressao ao longo do eixo ¢ da estrutura Rutilica. Muito
recentemente, o surgimento de tal fase na transi¢ao foi reportada pela primeira vez
para nanofios de VO,, e atribuida a tensbes decorrentes da alta razao
superficie/volume da amostra [29]. O aparecimento em filmes policristalinos é
surpreendente porque, como sera visto mais adiante, os cristais do filme que foi
analisado tem a forma mais de blocos do que nano-fios e, ao contrario do que
apresentado na literatura, emergem em cristais crescidos a partir de substrato
amorfo, sem a inducéo apreciavel de estresses. O papel desta fase M2, identificada
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como um isolante de Mott com ordenamento anti-ferromagético na transicédo
semicondutor isolante do VO, ndo sera abordado neste trabalho.

O segundo aspecto importante a ser destacado € a largura dos picos nas
fases M1 e R. Podemos identificar nos difratogramas experimentais (representados
por pontos na Figura 4.6) a contribuicdo das energias Ky € Ky, do espectro da fonte
de RX com alvo de cobre que decorrem da nao utilizacdo de monocromadores (a
contribuicdo K € eliminada por filtro). E interessante notar que as duas contribuicdes
geram dois maximos no pico da simetria tetragonal (temperatura alta), enquanto
estdo completamente convoluidas no pico da estrutura monoclinica a baixa
temperatura. Qualitativamente, esta ja € uma indicagao inquestionavel de que o pico
da fase rutila é mais estreito do que o da fase monoclinica. Como ambos os picos
advém do mesmo material (em temperaturas diferentes) isto significa que, pela
relacdo de Debye-Scherrer, os graos na fase rutila sdo maiores do que aqueles da
fase monoclinica. Ha sinais de uma coalescéncia dos graos isolantes para formar
graos metalicos maiores.

Para extrair informagdes quantitativas confiaveis dos difratogramas no que se
refere as larguras de gréos é indispensavel a abordagem através de simulagdes.
Este trabalho, bem como as medidas em funcdo da temperatura para diferentes
amostras, compde o trabalho de dissertacdo de mestrado de Vivian Montardo
Escobar, ainda em andamento. As linhas continuas vermelhas mostram o resultado
de calculos baseadas no método Rietveld. Essencialmente, o célculo parte dos
grupos de simetria da estrutura cristalografica das fases M1 e R, levando em conta o
fator atbmico de cada um dos constituintes. Tamanhos de grao e orientacdes
preferenciais sdo quantificados através de formalismo de Scherrer e March-Dollase,
respectivamente. Aspectos instrumentais como divergéncia de feixe, larguras de
detectores e espectro do feixe sao também incluidos no calculo do pacote de
software utilizado (TOPAS). Os resultados de tal refinamento também aparecem
junto aos espectros experimentais na Figura 4.6 Como o intuito da simulacao foi
deconvoluir completamente as contribuicdes das fases M1 e R, a fase M2 néo foi
incluida no calculo. Se desconsiderarmos os picos da fase M2, uma reproducéo
quase perfeita dos difratogramas é obtida.

Uma vantagem importante da simulacdo é que esta, permite ndo apenas
separar os picos das duas fases, como eliminar os erros introduzidos pela presenca
de duas energias no feixe incidente. Isto pode ser feito reproduzindo, em primeiro
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lugar, os dados experimentais com o feixe efetivamente utilizado e, apos, refazendo
o calculo tedrico para exatamente os mesmos valores, mas extraindo a contribuicdo
da linha K. A largura do pico remanescente decorre de apenas uma energia e pode
ser utilizado para obter as larguras de graos. Os dados obtidos através deste

procedimento aparecem na Figura 4.7.

26,2 266 27 2714 278 282 286
26 (°)
Figura 4.6: Difratogramas de RX para diferentes temperaturas (30°C , 68°C , 72°C , 84°C
respectivamente) com os respectivos ajustes utilizando o método Rietveld para a amostra 1032Si.
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Figura 4.7: Relagdo entre as fases Monoclinica e Tetragonal através dos tamanhos de grdo em
funcdo da temperatura da amostra 1032Si. A linha tracejada em vermelho indica T, = 68°C.

Na Figura 4.7 podemos ver que os dominios cristalograficos na fase
monoclinica sdo da ordem de 50 nm e, no decorrer da transi¢cao, tendem a diminuir.
Os graos na fase rutila, comegam a surgir no inicio da transicdo com tamanhos
préoximos a 40 nm, crescendo rapidamente para valores pouco abaixo de 140 nm,
quando a transicdo esta completa. Como a amostra medida foi produzida a alta
temperatura, o processo indica que graos pequenos a baixa temperatura juntam-se
para formar graos maiores a altas temperaturas e tornam-se a se separar quando o
material € resfriado. Mas o processo de arraste de fronteiras de grdos néao é
plausivel do ponto de vista energético e a difracdo por RX € sensivel, principalmente,
as propriedades da amostra que sao perpendiculares ao substrato, na geometria de
Bragg-Brentano. Além disto, os tamanhos de gréos estimados para a fase rutila
parecem saturar em valores compativeis com a altura média dos graos (espessura
do filme) e ndo com a area destes, como sera vista na secao seguinte. Esta é uma
clara evidencia de que este € um processo mais sutil, que se enquadra dentro dos
materiais designados ferroelasticos. Na ferroelasticidade, a integridade fisica de uma
material que sofre uma transicdo de fase cristalografica € preservada formando
dominios na fase de menor simetria, em um processo que € semelhante a formacéao

de dominios magnéticos no ferromagnetismo. Ha uma Unica mencao, muito recente,
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de ferroelasticidade em VO; na forma de nanoplateletos [138], mas as geometrias
encontradas nao sdo semelhantes aos resultados aqui encontrados.

4.3 Imagens de Espectroscopia de Forca Atomica (AFM):

As imagens de microscopia de forca atbmica realizadas nas amostras
depositadas sobre Si com buffer de SiO, aparecem nas Figuras 4.8 a 4.13.
Informacdes quantitativas podem ser extraidas das imagens da topologia das
amostras. Algumas destas informag¢des aparecem nas tabelas que acompanham as
figuras. Os dados foram extraidos pelo software Gwyddion 2.20 [139].

Todas as amostras depositadas em Si apresentam graos relativamente
grandes (até 500 nm) espalhados de maneira mais ou menos uniforme sobre o
substrato e intercalados com graos pequenos. Os valores médios das distribuicdo de
tamanhos de graos situam-se entre 200 e 300 nm, com variagbes nas diferentes
amostras que nao parecem decorrer de parametros de deposicdo que sejam
controlados. Algumas imagens mostram também "voids" ou vazios, regides da
amostra onde nao ocorreu a formacao de VO,. Como pode ser visto, por exemplo,
no mapa tridimensional para a amostra 1032Si (Figura 4.9), estas regides sao
praticamente planas, reproduzindo a rugosidade da camada buffer do SiO..
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Figura 4.8: Imagem de AFM de 10 e 3 microns respectivamente da amostra 1032Si.
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Figura 4.9: Imagem de AFM de 5 microns em 3D da amostra 1032Si.

Statistical Quantities (1032si - 10um)

Data channel:
Selected area:

0,00) pm

Topography

256 x 256 at (0, 0) px
10,00 x 10,00 at (0,00,

Data channel:
Selected area:

0,00) um

Statistical Quantities (1032Si - 3um)

Topography

256 x 256 at (0, 0) px
3,00 x 3,00 at (0,00,

Mask in use: No Mask 1in use: No
Average value: 225,6 nm Average value: 314,7 nm
Minimum: -14,4 nm Minimum: 161,6 nm
Maximum: 784,6 nm Maximum: 659,2 nm
Median: 222,3 nm Median: 321,6 nm
Ra: 82,2 nm Ra: 59,6 nm
Rms: 100,6 nm Rms: 75,1 nm
Skew: 0,457 Skew: 0,247
Kurtosis: -0,217 Kurtosis: 0,793
surface area: 128,529 umA2 surface area: 11,5287 pmA2
Projected area: 100,000 umA2 Projected area: 9,0000 pmA2
Inclination 0O: 0,4 deg Inclination 0: ,6 deg
Inclination ¢: 29,0 deg Inclination ¢: 133,6 deg

0 2 4 6 g 10 pm " 0 05 1 15 z 25 pm e

025
05
o7s {

1.25
15
175

225
2.5
2758

pm

200

175

180

125

100

78

&0

25

Figura 4.10: Imagem de AFM de 10 e 3 microns respectivamente da amostra 1033Si.
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Figura 4.11: Imagem de AFM de 10 microns 3D da amostra 1033Si.
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Figura 4.12: Imagem de AFM de 10, 5 e 3 microns respectivamente da amostra 1034Si.
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Figura 4.13: Imagem de AFM de 10, 6 e 3 microns respectivamente da amostra 1035Si. Os riscos que
se vém nas duas figuras de 6 e 3 microns sdo arranhdes na superficie causados por folhas de papel
aluminio usadas para embalar as amostras.
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Figura 4.14: Imagem de AFM de 5, 3 e 1 microns respectivamente da amostra 1039SaM.
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A morfologia que emerge das imagens de AFM coloca em xeque, para as
amostras produzidas sobre Si, a idéia de um filme continuo com espessura
determinada. A rugosidade do filme traduz a variagao na altura de graos adjacentes.
Estas alturas podem ir desde valores abaixo de 100 nm até 400 ou 500 nm, para os
grédos maiores, o que explica porque varias tentativas de determinacéo de espessura
por difracdo de RX na regido de baixos angulos fracassaram. De fato, simulacdes de
espectros para valores de "rugosidade" tao altos mostram que franjas de Kiessig nao
devem ser observadas nestes filmes. Como serd discutido mais adiante, a
morfologia das amostras preparadas sobre Si pode também explicar a dificuldade na
realizacdo de medidas de resisténcia elétrica em funcéo da temperatura para estas
amostras.

Imagens foram extraidas também de filmes de VO, depositados lado a lado
com as amostras acima discutidas, mas sobre substratos de vidro. Este substrato de

vidro, tal como ocorrido com o Si, recebeu uma camada intermediaria ("buffer") de
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SiO, de 200 nm. Isto deveria garantir que os filmes apresentassem morfologias
idénticas, sendo que aqueles produzidos sobre vidro teriam a vantagem de néo ter
nenhuma possibilidade de "shunting" através do substrato nas medidas de
transporte elétrico. Até o momento, no entanto, as imagens obtidas em amostras
com substratos de vidro sdao pouco informativas devido, ao que tudo indica, a grande
rugosidade da superficie. Uma destas imagens aparece na Figura 4.15. A questéao
que permanece em aberto até o momento desta redacdo, e que tem consequiéncias
na interpretacao do conjunto de resultados é: se 200nm de SiO, ndo sdo capazes de
reduzir a rugosidade inicial da superficie de vidro, por preenchimento dos vales. E
possivel que outras diferencas na morfologia também aparecam, como tamanho

médio de gréos, distribuicdo de tamanhos e até mesmo texturas.

Figura 4.15: Imagem de AFM de 5 microns da amostra 1039V.

Uma situacao diferente ocorre com as imagens de AFM obtidos de filme
depositado sobre substrato de safira monocristalina (Figura 4.14). Neste caso, as
imagens mostram claramente a formacdo de uma camada mais compacta, com a
formacao de graos com tamanhos bem mais homogéneos (distribuicdo mais estreita)
e uma rugosidade de superficie muito menor. Como sera visto adiante, tal
morfologia, que aparece junto com uma texturizacdo diferente de planos

cristalograficos, impacta nas medidas de transporte realizadas.
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4.4 Medidas de Resisténcia DC vs. Temperatura:

Medidas da resisténcia elétrica em funcao da temperatura para algumas das
amostras crescidas sobre substratos de vidro e dois substratos de safira distintos
estdo apresentadas na Figura 4.16. E evidenciado, pela figura, o fato de que néo
apenas a temperatura de transicdo, mas também a largura e o préprio formato da
transicdo sado sensiveis aos aspectos extrinsecos ou morfolégicos das amostras.
Todas as amostras estudadas neste trabalho apresentaram variagées na resisténcia
inferiores aquela observada em materiais massivos monocristalinos (5 ordens de
grandeza). Além disto, todas as curvas de histerese sdo mais largas do que as
observadas no material "bulk" (2 graus). A intensidade da transicao, ou seja, a razao
da resisténcia antes e depois da transicdo é pouco menor do que 4 ordens de
grandeza para as amostra crescidas sobre safira e proximo a 3 ordens de grandeza
para aquelas crescidas sobre camadas amorfas, o que € compativel com valores
encontrados na literatura. Esta diferenga pode ser explicada pela diferenga na
morfologia. Como mostrado pelas imagens de AFM, o VO, crescido sobre safira é
mais compacto (sem a formagédo de "voids") e a superficie muito menos rugosa.
Lacunas e outros defeitos, bem com espalhamentos nas superficies e interfaces, sao
contribui¢cdes para a resistividade da amostra e sao praticamente independentes da
temperatura, fazendo que a razdo da transicdo caia. Isto fica particularmente claro
ao observarmos a curva para uma unica amostra que foi crescida sobre vidro sem a
presenca de buffer de SiO,. Neste substrato rugoso, a transicdo é menor do que
duas ordens de grandeza.

Outra caracteristica importante que pode ser correlacionada com detalhes
estruturais é a largura da transicdo. Ela é nitidamente mais larga em todas as
amostras com buffer de SiO, do que aquelas observadas nas amostras crescidas
sobre safira. Esta largura depende da largura da distribuicdo de tamanhos de grao.
Na regidao de coexisténcia de fases, flutuacdes térmicas ao longo da amostra regem
a conversao dos graos de uma fase para outra. Graos de tamanhos diferentes
terminam por transitar em temperaturas diferentes, seja pela diferenca na relacédo
superficie/volume [101], seja porque graos menores teriam uma concentracdo de
equilibrio de oxigénios vacantes maior[102]. Tal deficiéncia de oxigénio induzida por

tamanho tende a aumentar a temperatura de transicdo. As distribuicdo mais estreita
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das amostras sobre safira leva a curvas de histerese mais estreitas.
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Figura 4.16: Conjunto de curvas de Resisténcia DC vs. Temperatura para o plantel de amostras
contidas na Tabela 1

Por ultimo, a propria temperatura de transigcdo (tomada no meio da transicéo)
e francamente dependente da morfologia. A mostra crescida sobre safira
randomicamente orientada, leva a filmes sem estresses induzidos pelo substrato,
mas relativamente compactos. E coerente portanto, que seja o Unico filme com
temperatura de transicao igual ao valor “bulk’, ou seja, 68°C. Tal como ja citado na
literatura, a inducao de estresses pelo substrato no crescimento de filme sobre safira
r-cut leva a uma diminuigdo da temperatura, também aqui observada. Nas amostras
produzidas sobre vidro, a temperatura € claramente maior do que 68°C. A presenca
de grdos menores poderia ser evocada para explicar este aumento, mas parece
indicado considerar também os estresses diferentes produzidos pelas diferentes
texturas.

As medidas nas amostras produzidas sobre Si se mostraram impossiveis,
como é exemplificado na Figura 4.17. Aparentemente temos “shunting’ de corrente
através do Si, 0 que pode ocorrer ndo apenas por curto da camada isolante, mas
também pela maneira como a amostra € colada dentro do porta-amostras que serve
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como cavidade para as medidas em funcao da frequéncia.
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Figura 4.17: Curva de Resisténcia vs. Temperatura para a amostra 1032Si.

4.5 Espectroscopia de impedancia.

As medidas das componentes real e imaginaria da impedancia foram
realizadas em duas faixas de freqiéncia distintas, utilizando dois equipamentos
diferentes. Como discutido anteriormente, ndo foram realizadas medidas em
amostras depositadas sobre substratos de Si. As figuras 4.18 a 4.21 mostram dois
tipos diferentes de resultados obtidos entre 0 e 100 kHz. Sdo apresentadas as
componentes real e imaginaria de Z em funcdo da frequiéncia e também os
diagramas de Argand (-Im versus Re).

As equacbes usadas para o ajuste destas curvas foram escolhidas
observando-se a similaridade existente entre as curvas da Figura 4.22 (e
equivalentes para as outras amostras) e as curvas mostradas no Apéndice B. Assim,
optou-se por usar como circuito equivalente aquele encontrado na Figura B.5, ou
seja, composto de um capacitor e um resistor em paralelo, abordagem ja adotada
em trabalho anterior (Tese de Doutorado de Joao Tiburcio Dias de Oliveira [127]). Os
ajustes das partes real e imaginaria da impedancia, para cada temperatura, foram
feitos com as equacdes (B.31) e (B.32) (vide Apéndice B), respectivamente. O ajuste
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aos dados experimentais foi feito com as equag¢des acopladas usando os algoritmos
Levenberg-Marquardt e Simplex (“fitting” nao linear do software Origin™), ajustando
ao mesmo tempo as partes real e imaginaria de Z em fungdo da frequéncia e
fornecendo como resultado os valores de R e C do circuito equivalente

Em uma unica amostra (1034V), os diagramas de Argand para todas as
temperaturas podem ser satisfatoriamente reproduzidos pela resposta elétrica de um
circuito equivalente do tipo RC. Tal situacdo € comum em sistemas do tipo Debye
classicos, que apresentam um unico tempo de relaxacédo. Este comportamento , no
entanto, foi atipico e se manifestou exatamente na amostra onde a transicao
semicondutor isolante foi a menos nitida. Em todos as outras amostras medidas,
apenas os diagramas para temperaturas abaixo da regido de transicdo sao tipicos
de sistemas com tempo de relaxagao unico. Tal resultado ja havia sido obtido em
trabalho anterior (Tese de Doutorado de Joao Tiburcio Dias de Oliveira [127]). A
tentativa de descricdo da resposta ac com o uso de tempo de relaxacao unico €
claramente inadequada, para as temperaturas préximo ou acima da temperatura
critica de transicao. Isto é nitido mesmo considerando que, por limites na freqténcia
maxima do equipamento, 0 maximo na curva da parte imaginaria nao tenha sido
atingido. O fato de que respostas mais complexas aparegcam nas temperaturas
maiores € uma indicacdo de que na regido de coexisténcia das fases, varios
processos fisicos podem estar atuando de maneira concomitante. Outras tentativas
de ajuste, utilizando uma superposicao de dois tempos de relaxacdo ou distribuicdes
de tempos de relaxagcdo em torno de um valor médio (designado Cole-Cole [144])
também se mostraram insuficientes, em contraste com o que foi observado em

faixas de freqUéncia maiores.
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Figura 4.18: Parte real da impedancia Re(Z) e negativo da parte imaginaria da impedancia -Im(Z) em
funcdo da freqliéncia para amostra 1034V para temperaturas de 41,16°C, 77,65°C, 88,11°C, 97,25°C

e 110,3°C, para a faixa de freqiiéncia 0,1HZ a 102kHz.



84

= m - .
" " 1,5x10° o .
1,010’ / \\
1,0x10°
/ 41,16°C 77,25°C }'\
5,0x10°4 / \ :)' "
4 " 50x10° '&
“ [
0,00-|6-|7-|7'|7'|7 0’0| ——————————————
00  50x10° 1,0010" 1,5x10" 2,0x10" 2,5x10 P o0 30°
S —— ——
0 L S I
S 3x10° =" i
N 2x10°
I 88,11°C BN 2x10° 97,25°C
T , x ) \
1x10°4 & b a
[} 1x10° w .
i .
0 T T S T 5 |‘ 5 0 . . . . . . . . : . . . : 'i
00 2,0x10 4.0x10 6,0x10 0.0 2,0x10° 4,0x10° 6,0x10°
5 =
3x10 . _
2x10° /
//‘ 110,3°C
!
1x10° uf 1._
0| T T T T T T T T T T T T
0,0 2,0x10° 4,0x10° 6,0x10°
Re(Z) (Q)

Figura 4.19: Diagrama de Argand para amostra 1034V para temperaturas de 41,16°C, 77,65°C,
88,11°C, 97,25°C e 110,3°C, para a faixa de freqtiéncia de 0,1HZ a 102kHz.
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Figura 4.20: Parte real da impedancia Re(Z) e negativo da parte imaginaria da impedancia -Im(Z) em
funcédo da freqliéncia para amostra 1035V para temperaturas de 40,41°C, 60,01°C, 75,4°C, 85,1°C,
92,7°C e 109,4°C, para a faixa de freqiiéncia de 0,1HZ a 102kHz.
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Figura 4.21: Diagrama de Argand para amostra 1035V para temperaturas de 40,41°C, 60,01°C,
75,4°C, 85,1°C, 92,7°C e 109,4°C, para a faixa de freqiiéncia de 0,1HZ a 102kHz.

Como parte da dificuldade advém da faixa restrita de freqliéncia medidas, que

faz com que a queda do valor da parte real apenas inicie-se para as temperaturas

mais altas, sugere a extensdo da faixa de frequéncias medidas. Isto envolve realizar,

com as amostras do presente trabalho, medidas de Z acima de 100 kHz. Estas

medidas aparecem nas figuras 4.22 e 4.23. A despeito de uma relagao sinal-ruido

um pouco mais pobre, todas as caracteristicas das medidas sao retomadas, em

especial, uma inversdo da transicdo na parte real para freqiéncias maiores, como

sera visto adiante.
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Figura 4.22: Curva Re (Z) versus -Im (Z) para a amostra 1033V feito com o analisador de impedancia
HP-4396B para as temperaturas ambiente (30°C), 74°C, 83,2°C, 93,9°C, 108°C, 70,6°C, 64,3°C,
55,8°C e 30,5°C (subida e descida da temperatura) usando uma poténcia de 20 dBm, 100Hz If Bw e
freqUéncia de varredura de 100 kHz a 1 GHz.

O modulo de Z versus T medido a diferentes freqliéncias tem um resultado
esperado, pois quando a freqiéncia € aumentada |Z] diminui, portanto a intensidade
da transicdo também diminui. O mesmo vale para a parte imaginaria, embora
apresentando a histerese para todas as freqiiéncias, nas freqiéncias mais elevadas,
ha uma diminuicdo de Z’ na fase monoclinica e um aumento na fase tetragonal, o
que acaba por diminuir consideravelmente a amplitude da transicdo. Ja Z apresenta
um comportamento mais singular. Conforme a frequéncia vai sendo aumentada o
moédulo desta componente na fase monoclinica e também na tetragonal € diminuido.
Entretanto, a diminuicdo de |Z| na fase monoclinica € maior do que a da fase
tetragonal com o aumento da freqiéncia, provocando assim, uma “inversdo” da
curva, ou seja, a fase metalica torna-se mais ‘“resistiva” que a isolante. Este

comportamento foi encontrado em trabalho anterior [127], e reproduzido aqui.
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Figura 4.23: Parte real da impedancia versus temperatura, parte imaginaria da impedancia versus
temperatura, e médulo da impedancia versus temperatura para varias freqiiéncias da amostra 1033V.

O principal problema com as medidas em freqiiéncia surge quando une-se as
medidas feitas no analisador de impedancia e as medidas de baixa frequéncia feitas
com 2 “Lock-ins” (como descrito no capitulo anterior). Como podemos ver abaixo, na
Figura 4.24, para algumas temperaturas ha uma descontinuidade nas curvas
medidas com os diferentes sistemas. As medidas no analisador de impedancia
apresentam um deslocamento do maximo em Z° para freqiéncias maiores. As
medidas de baixa freqliiéncia sao confidveis como sera apresentado logo a seguir. O
problema provavelmente deva estar na compensacdo da extensdo da porta do
analisador ao porta amostras, pois, como visto no capitulo anterior, o processo de
calibracao desconta a impedancia da linha até o conector, ou seja ele estabelece o
plano de calibracdo no conector devendo o pino ser compensado alterando-se a
extensdo da porta, que nada mais é que um “delay” adicionado a porta do
equipamento para compensar o comprimento elétrico do pino da cavidade de micro-
ondas (tipo “strip-line”) conforme o manual do equipamento [134]. O procedimento
de determinacao da extensao da porta foi descrito no capitulo anterior. Durante as
medidas em alta freqiiéncia percebeu-se que o descasamento entra as duas curvas
era ainda maior quando se ativava a extens&o da porta. Mesmo com a extensao da
porta desativada (Figura 4.24), as curvas apresentam um deslocamento apreciavel
na freqiéncia. Uma forte evidéncia de que artefatos podem interferir nas medidas de
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alta frequiéncia € o fato de que alguns aspectos da curva apresentada na Figura 4.23
(a) sdo apresentadas para frequéncias menores do que 100kHz.
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Figura 4.24: Curvas da parte real e imaginaria da impedancia (esquerda) e Diagramas de Argand
(direita), para baixas e altas freqliéncias nas temperatura de 30,5°C e 74°C da amostra 1033V.

Outros métodos de compensacgao do comprimento elétrico do porta amostras

[134], como por exemplo, métodos de compensacao por medidas de aberto, curto e
carga foram considerados. Mas estes sdo de dificil aplicagdo pois implicariam em
colar e descolar a mostra de seu porta amostras, com risco de dano.

Evidéncias adicionais de deslocamentos em freqiéncia com a cavidade de
microondas aparecem testando-a com um circuito padrao RC. Na Figura 4.26
aparecem medidas feitas com o arranjo experimental de baixa freqiéncia (cuja
confiabilidade ja foi comprovada) e com o Analisador de Impedancia, sem levar em
consideracdo o comprimento elétrico da porta. Medindo o circuito padrao do circuito

RC da foto abaixo (a direita Figura 4.25) cujos valores sdo 10kQ para R e 15nF para
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C com resistor de referéncia de 100Q vemos que hd um deslocamento entre o valor

esperado (linha cheia) e aquele efetivamente medido pelo equipamento.

Figura 4.25: A esquerda, um circuito RC colado com tinta prata em uma cavidade de microondas tipo
“stripline” com componentes SMD. Na direita um circuito RC com componentes comuns montados em
um conector SMA fémea.
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Figura 4.26: Medidas da parte real e imaginaria da impedancia de um circuito RC com componentes
SMD montados em paralelo em uma cavidade de microondas conforme a foto do lado esquerdo da
Figura 4.25 em temperatura ambiente. Os pontos vazios sdo as medidas em baixa freqiéncia, os
pontos preenchidos sdo as medidas em alta freqiiéncia e a linha cheia é a simulagdo tedrica com os
valores nominais. No “insef’vemos um “zoom’ da regido de maximo da parte imaginaria da

impedancia.



91

Refazendo as medidas para o circuito RC da foto a direita da Figura 4.25
cujos valores sao 2700Q2 para R e 47nF para C (sem o uso da linha), observamos na
Figura 4.27 que ha um casamento melhor nas medidas de alta e baixa frequéncias,
neste caso os componentes ndo foram montados em uma cavidade de microondas,
mas sim em um conector adaptador SMA, sendo 0 mesmo passivel de uso tanto no
aparato de medidas de baixa freqtiéncia, quanto no analisador de impedancia. Para
fazer a compensacao do comprimento elétrico deste adaptador, basta abrir o circuito
e realizar o procedimento de medicdo da extensdao da porta como ja descrito no
capitulo anterior.

Portanto, fica claro que a solugcdo do problema para o casamento das
medidas de alta e baixa frequéncia, depende de se achar uma solucdo de design
para um porta amostras que possa ser usado nos dois sistemas de medida.
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Figura 4.27: Medidas da parte real e imaginaria da impedancia de um circuito RC com componentes
comuns montados em paralelo em um conector adaptador SMA conforme a foto do lado direito da
Figura 4.25 em temperatura ambiente. Os pontos vazios sdo as medidas em baixa freqiéncia, os
pontos preenchidos sdo as medidas em alta freqiiéncia e a linha cheia é a simulagdo tedrica com os

valores nominais. No “insef’ vemos um “zoom” da regido de emenda das partes de baixa e alta
frequéncia.



5 CONCLUSOES.

Focamo-nos, neste trabalho, nas propriedades extrinsecas do VO, e na
influéncia que estas propriedades podem ter sobre a transicdo semicondutor-isolante
do material, notadamente sobre o laco de histerese nas medidas de resisténcia
elétrica em funcdo da temperatura. Para tanto produzimos amostras de VO, por
“sputtering” reativo sobre substratos de silicio e vidro recobertos com uma camada
buffer de S0, e também sobre dois substratos diferentes de safira.

A analise dos difratogramas de RX das amostras mostrou que a obtencéo da
estequiometria correta envolve, ndo apenas o controle da temperatura do substrato
(mantida aqui a 500°C), mas principalmente a quantidade de oxigénio na atmosfera
reativa (oxigénio + arg6nio) durante o “sputtering”. A composi¢ao da atmosfera deve
estar dentro de uma faixa relativamente estreita, entre 2 e 4 % de O, sobre o valor
da pressao parcial total. Mas o valor ideal deste percentual depende de outros
parametros, como poténcia e temperatura do substrato. Alguns procedimentos foram
estabelecidos para encontrar este percentual em cada processo especifico de
deposicdo. Eles envolvem a medida da pressao parcial com e sem descarga e, para
deposi¢coes com descarga DC, a medida da tenséo entre alvo e porta substrato.

As propriedades dos filmes preparados dependem, principalmente, do
substrato utilizado. Imagens de microscopia de for¢ca atdmica e difragdo de RX
mostram que, quando o material é condensado sobre substratos amorfos, filmes
altamente texturizados, com orientagdes preferenciais <011> da fase monoclinica a
temperatura ambiente, sdo obtidos. Estes filmes apresentam distribuicdes mais ou
menos largas de tamanho de grédos, com cristais de diferentes alturas colocados
lado a lado. Uma analise detalhada dos difratogramas de RX medidos em funcéo da
temperatura mostra o surgimento de uma fase monoclinica do tipo M2, que € um
isolante de Mott com ordem antiferromagnética, durante a transicdo semicondutor-
isolante. Parece-nos que esta é a primeira vez que tal fase € identificada em filmes
finos policristalinos de VO,, embora ela tenha ja sido identificada em nanofios de
VO.,. Adicionalmente, evidéncias de ferroelasticidade, com a formacao de pequenos
dominios cristalograficos da fase monoclinica M1 foram encontradas examinando o

tamanho de graos ao longo da transicdao. As amostras sobre substratos amorfos
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apresentam quedas de até 3 ordens de grandeza na resisténcia elétrica, com ciclos
de histereses largos e temperaturas de transicdo maiores do que aquela do material
na forma massiva. Tais caracteristicas parecem estar vinculadas ndo apenas a
distribuicbes de tamanhos de graos, mas também aos estresses caracteristicos do
tipo de texturizacao.

Os filmes preparados sobre substratos de safira (tanto randdémica como
monoclinica) apresentam texturas completamente distintas, com orientagdes
preferenciais na direcdo <020> da fase monoclinica. As andlises mostram que 0s
filmes sdo mais compactos (sem a presenca de vazios), muito menos rugosos e com
distribuicdo mais estreita de tamanhos de graos. O estudo cristalografico em funcéo
da temperatura néo foi levado a termo nestas amostras. A resisténcia elétrica nesta
amostras sofre quedas proximas a 4 ordens de grandeza e mais estreitas que 0s
filmes depositados sobre camada amorfa.

A vinculagdo da resposta elétrica AC com as propriedades morfolégicas dos
filmes, um dos itens constantes no plano original de trabalho, ndo foi realizada de
maneira conclusiva. Foram feitas medidas da impedancia em fungédo da freqiéncia
entre 0 e 100 kHz. A temperatura ambiente, os resultados obtidos nas amostras
crescidas sobre substrato amorfo podem ser bem descritos pelo comportamento de
um circuito equivalente RC simples com um unico tempo de relaxagdo. Ao iniciar-se
a transicao, tal modelo é nitidamente insuficiente. Ao contrario do que foi proposto
em trabalho anterior realizado no laboratério para outra faixa de freqiéncia,
tampouco um modelo com dois tempos de relaxacao parece adequado. As medidas
realizadas entre 100 kHz e 1 GHz reproduziram resultados obtidos anteriormente no
que diz respeito a inversdo das curvas de Z em funcdo da temperatura para
freqUéncias mais altas. Mas uma descontinuidade entre as medidas nas duas faixas
de frequéncia levanta a possibilidade de artefatos nas medidas a frequéncias mais
altas, decorrentes de efeitos do procedimento de medida. A solucdo desta
imperfeicdo instrumental, a vinculacdo da resposta elétrica AC com propriedades
morfolégicas dos filmes, o estudo cristalografico em funcao da temperatura para as
amostras depositadas sobre safira, um estudo mais detalhado da ferroelasticidade
nos nanocristalitos na fase M1 e a determinagcdo dos parametros ideais de
deposicao dos filmes finos de VO, serdo feitos em trabalhos futuros.



APENDICE A - Difracao de Raios-X.

Raio-X € uma radiacédo eletromagnética produzida quando um elétron com
energia cinética é frenado em um material alvo. Ele é composto pela variagdo no
tempo de um campo magnético e um campo elétrico em direcoes perpendiculares
entre si e também perpendiculares a direcdo de propagacao da onda. Um elétron,
localizado no caminho desta onda, € excitado pelas mudancgas peridédicas do campo
elétrico e ele mesmo torna-se uma fonte emissora de ondas eletromagnéticas com a
mesma freqléncia e comprimento de onda da onda incidente. Por este processo o
elétron espalha o feixe original (mecanismo chamado de espalhamento coerente)
[140, 141].

O fenbmeno da difragdo de raios-X por um cristal € o resultado de um
processo de espalhamento em que os raios-X sdo espalhados pelos elétrons dos
atomos. Um feixe difratado € produzido pelo espalhamento dos elétrons apenas
quando certas condicbes geométricas sao satisfeitas. Estas condicdes podem ser
expressas de duas formas equivalentes, ou através da lei de Bragg (2d sin(8) = mA)
ou através das equacOes de Laue [140]. A parte mais importante na andlise de um
padrao de difracédo é relacionar as posi¢coes dos atomos com a intensidade difratada.
Esta relacéo é feita através do fator de estrutura.

A intensidade do espalhamento de um atomo é dependente do numero de
elétrons no atomo, mas devido aos elétrons estarem distribuidos em todo o volume
do atomo ao invés de concentrados em um Unico ponto, nem todos os elétrons
espalham raios-X em fase. Quando somadas as contribuicdes de todos os elétrons,
esta diferenca de fase leva a uma interferéncia parcial e a um decrescimento liquido
na amplitude espalhada por um atomo, de modo que a eficiéncia do espalhamento é
uma funcdo do angulo de Bragg e cai com sin(8)=A. O resultado da soma dos
espalhamentos de todos os elétrons que compdem o atomo € expresso por um valor
conhecido como fator atdmico de espalhamento f, que pode ser definido,
formalmente, como a razdo entre a amplitude espalhada por um atomo em repouso
e aquela espalhada por um unico elétron. Quando 6 = 0, f, € igual ao numero

atdmico do atomo, mas este decresce rapidamente quando o angulo 6 é aumentado.
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Apenas um numero muito pequeno de substancias cristalinas consiste de um
unico tipo de atomo formando a célula unitaria da estrutura. Todas as outras
substancias contém mais de um tipo de &tomo ou grupo de atomos, como moléculas
ou ions complexos, repetidos ao longo dos pontos da rede. Este grupo de atomos
cria uma estrutura que, através de translagcbes da rede, constroem a estrutura
cristalina.

A amplitude de espalhamento de uma célula unitaria do cristal € determinada
pela soma dos espalhamentos f, de todos os a&tomos na célula unitaria. O resultado
é o fator de estrutura F,y que pode ser definido como a razdo entre a amplitude
espalhada pelos atomos na célula unitaria e a amplitude espalhada por um unico
elétron.

Com uma analise do espalhamento de planos de Bragg, distantes entre si por
d.; e formados por dois dtomos diferentes A e B, sendo o atomo A na origem e o
atomo B na posicdo r = ua + vb + we (onde a, b e ¢ sdo os vetores unitarios da
célula), encontramos a diferenca de fase entre a onda espalhada pelo atomo B e
pelo atomo A em uma reflexao h, k, [ como sendo: @ = 2n(hu+kv+iw).

A amplitude da onda espalhada pode ser descrita como uma fungéo
exponencial complexa A¢'“, onde a amplitude A é simplesmente f, o valor do
espalhamento para o atomo em consideragcdo. Como o fator de estrutura € definido
como a soma dos espalhamentos para todos os atomos da célula, para este caso,

temos que:

_ 272(h.0+k.0+1.0) 27 (hu+k v+l.w)
Fou=fae + fze (A.1)

€ num caso genérico,

_ 27 (hu, +kv, +Iw, )
F, =) f.e (A.2)
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Como ja foi dito e apenas complementando, os raios-X sdo criados pela
desaceleracao de elétrons gerados termionicamente e acelerados por uma grande
diferenga de potencial ao se chocarem com um alvo sélido (no nosso caso, o Cu).
Neste momento, uma pequena parte da sua energia cinética é convertida em
radiacao eletromagnética (raios-X) e o restante em aquecimento do alvo (~99,8%).
Caso um dos elétrons que colida com o alvo tenha energia cinética suficiente, este
pode arrancar um elétron de uma camada atédmica interna, levando o &tomo a um
estado excitado. Um dos elétrons de uma camada superior, imediatamente caira
nesta vacancia, fazendo com que o atomo volte ao seu estado normal. Neste
processo € liberado um féton com energia correspondente a diferenca de energia
entre estas duas camadas. Este féton é chamado de raio-X caracteristico. Para o Cu
0 raio-X caracteristico de um transicdo da camada L para a camada K, conhecido
como Ka, tem comprimento de onda de 1,5416 A. Este é o comprimento de onda
usado nas medidas de difracado de raios-X no LMMM.

Quando é feita uma medida de difracao de raios-X, para um determinado
angulo 6, é medida a intensidade I, (=< |F, |). Como pode ser visto na equacéo para
F, esta intensidade é dependente do espagamento entre os planos, do tipo de atomo
e do arranjo destes quando formam a célula basica do cristal. Entretanto, esta
medida leva em conta apenas o modulo de Fj, sendo perdida a informacao sobre a
fase, o que torna impossivel determinacdo exata da posicdo de cada elemento na
rede cristalina. Portanto, para uma caracterizagao completa do espectro de raios-X,
€ necessario sua comparacao com uma simulacao tedrica, o que freqiientemente
nao é trivial.

A geometria envolvida no processo de difragdo usada no LMMM é conhecida
como geometria de Bragg-Brentano (Figura A.1). Nesta geometria, as reflexdes dos
planos de espacamento d1, d2 e d3, componentes da amostra S, sao focalizadas no
ponto G, onde esta localizado o contador. O contador G gira em torno de S,
mantendo constante a distancia entre a amostra e o receptor. Como a superficie da
amostra é feita com um formato plano, ela deve ser girada com metade da
velocidade angular da desenvolvida pelo receptor, de modo que a superficie da
amostra permaneca tangente ao circulo focal, em todos os instantes de tempo (no
caso do difratdmetro Bruker, a amostra permanece fixa e o tubo gira com a mesma
velocidade angular do detector). Quando G gira em torno de S, em direcdo a

maiores angulos, o raio do circulo focal diminui como pode ser visto na Figura A.1. A
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focalizacdto em G nao é perfeita por varias razbes, em particular, erros de
focalizacao surgem do fato da amostra utilizada ser plana ao invés de curva, devido
a transparéncia da amostra (pequeno coeficiente de absorcao), a das propriedades
tridimensionais do sistema (dimensdes finitas da amostra, fonte, “slits”, etc.). A 6tica
de um difratdmetro pode ser visto na Figura A.2.

A divergéncia vertical do feixe de raios-X proveniente de um ponto focal F no
tubo é limitada pelo “slit soller’ S1 de modo que o feixe de raios-X intercepte apenas
a superficie da amostra. Para aumentar a resolucao vertical, antes do feixe entrar no
detector, ele é limitado pelo “slit soller’ S5. Analogamente, mas para aumentar a
resolucdo horizontal e garantir que apenas os raios-X difratados pela amostra
cheguem ao receptor, eles passam através do “slit’ de espalhamento S3 e séo
focalizados no “slit’ de recepcao S4. Os “slits soller’ S1 e S5 constituem de um
empilhamento de placas paralelas igualmente espacadas entre si feitas de um
material altamente absorvedor (como por exemplo molibdénio ou tantalo). Os “slits”
S3 e S4 tem a funcao de impedir que a intensidade de raios-X proveniente do meio

cheguem ao contador, melhorando desta forma, a relagao sinal-ruido.

Figura A.1: Mudanca no raio focal devido ao movimento do detector G com o dobro da velocidade
angular da amostra S. Ref.[141]
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Figura A.2: Arranjo 6tico de um difratdbmetro. Ref. [141]

Pode-se usar a largura de meia intensidade do pico (011) do VO, para obter-
se uma estimativa do tamanho de grao através da equacao de Scherrer [141].
Embora com precisdao bastante limitada, a aplicacdo desta equacao permite a
determinacao de um comprimento de correlagdo para o espalhamento coerente dos
raios-X, designado parametro L, que pode ser pensado, em primeira aproximagao,
como sendo o tamanho dos gréos, e dado por:

094
Bcosd

onde A é o comprimento de onda da radiacdo (1,54056 A), 5 é a largura de meia

intensidade do pico em radianos e 6 é a posicao angular do centro do pico.



APENDICE B - Espectroscopia de Impedancia (IS)

As equacdes de Maxwell do eletromagnetismo, para materiais dielétricos,

apresentam-se nas seguintes formas:

Vx B = - 2BED | (B.1)
ot
Vxﬁ(?,t)=%+ JGn. (B.2)
V-D(#,t) = p(F,t)e, (B.3)
V-B(F,1)=0, (B.4)

onde E é o campo elétrico aplicado, D = £,E + P é o vetor deslocamento elétrico, g é
a permissividade dielétrica do vacuo, Pé a polarizacdo do meio, p é a densidade

volumétrica de carga, Bé a inducéo magnética,ﬁz% —M é o campo magnético
0

efetivo no interior do dielétrico, no a permeabilidade magnética do vacuo, M a
magnetizacdo do meio e J é a densidade de corrente.
A polarizagéo estatica de um meio linear é definida como P = y’¢,E , onde '

€ a susceptibilidade dielétrica estatica. Se um campo elétrico dependente do tempo
€ aplicado ao material, a resposta dielétrica do meio é caracterizada por uma funcao

de resposta dielétrica f (¢) tal que

P(t)= & (Eo5r)f(t) (B-5)

onde ¢,(E,0,)€é uma funcdo delta de altura E, de excitagdo do sistema. Para um

campo elétrico alternado E(r) arbitrario, a polarizacao P(t) € o resultado da integral de

convolucao
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P(t)=f(t)®¢&,E(t) =£0Tf(T)E(t—T)dT. (B.6)

A Figura B.1 mostra uma resposta tipica da polarizacdo P(r) para uma
excitacao em formato de degrau E(r) = E, para t> 0 e E(tr) = 0 para t < 0. Percebe-se
que quando o campo elétrico Ep € aplicado ao dielétrico no tempo ¢=0, a polarizagéo
induzida P. € estabelecida muito rapidamente mas a parte da polarizagdo
orientacional dos dipolos demora um tempo maior para alcancar seu valor de
equilibrio Ps.

Em alguns casos, pode ser mais conveniente considerar-se a resposta do
dielétrico no dominio das freqiiéncias. Neste caso a equacao (B.6) pode ser reescrita

como

P (®) =&, x(@)E (@) (B.7)

onde P'(w) e E'(w)sdo as transformadas de Fourier de P(r) e E(r) respectivamente.
O * indica que estas grandezas sao variaveis complexas definidas como

E(F,t) =Re{E(F)e'™} por exemplo.

t=0 t

Figura B.1: Dependéncia temporal da polarizagdo P apos a aplicacdo de um campo elétrico a um
dielétrico no tempo ¢ = 0. Ref. [142]
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A susceptibilidade dependente da freqléncia x*(w) € definida como a

transformada de Fourier da funcéo de resposta dielétrica f (¢)

7 (@ =7 (@-i7 (@ =] fe “dr (B.8)
27,

A susceptibilidade como uma funcdo complexa da freqiéncia, contém
informacgdes sobre a amplitude e o angulo de fase dos componentes da polarizagéo.
A parte real de x*(w) fornece a componente da polarizacao em fase com o campo e
é freqlentemente chamada de constante dielétrica enquanto a parte imaginaria
fornece a componente em quadratura e € conhecida como perda dielétrica. As
partes real e imaginaria de y*(w) sao inter-relacionadas entre si e cada uma pode ser

expressa como a transformada de Hilbert da outra:

7 (@)= j 20 4y (B.9)

2(@)=-— j” ) 4, (B.10)

Estas integrais sao conhecidas como relagbes de Kramer-Kronig [142].
A resposta de um meio dielétrico no dominio das freqtiéncias também pode

ser escrita em termos da permissividade dielétrica e(w), que € definida como:
D' (w) =€, (WE (0) = g,[1+ ¥ () - iy (@) |E" (w) (B.11)

A parte real de €*(w) consiste da contribuicdo do vacuo e da parte real da
susceptibilidade do meio enquanto a componente imaginaria € completamente

devida ao meio. No caso de um meio onde existem varios mecanismos de
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polarizagdo coexistindo e estes ndo interagem fortemente entre si, a permissividade

pode ser expressa como a soma das contribuicbées dos mecanismos individuais:
£(w)=¢, {1 +> 1 (@)—ix, (a))} =& (w)—ie"(w) (B.12)

onde esta soma estende-se sobre todos o0s processos separados de polarizagcédo
identificados pelo indice a. Estes processos de polarizagdo podem ser devidos a
polarizacao eletrénica, atdmica, orientacional e interfacial. A polarizagdo eletrénica
surge do deslocamento de elétrons com respeito aos nucleos atémicos quando o
campo elétrico é aplicado.

A polarizagao interfacial € importante em materiais que contém portadores de
cargas que podem migrar por alguma distancia através do material (por exemplo
através de difusao, intercalacdo ou condugao ibnica), criando assim uma distorcao
macroscopica do campo. Tal distorcado aparece para um observador externo como
um aumento na capacitancia da amostra e pode ser indistinguivel de um aumento
real de permissividade. Este tipo de polarizagdo é o unico que é acompanhado por
transporte macroscopico de carga.

A polarizacao atdbmica é observada quando diferentes atomos que compdéem
uma molécula dividem seus elétrons assimetricamente e levam a nuvem eletrénica a
se deslocar em direcdo ao atomo de maior eletronegatividade. Como resultado, os
atomos adquirem cargas de polaridade oposta e um campo externo agindo sobre
estas cargas liquidas tendera a mudar as posicoes de equilibrio dos proprios
atomos.

A polarizagcédo orientacional, assim como a polarizagdo atémica, € causada
pela distribuicAo assimétrica de cargas entre os diferentes componentes da
molécula. Entretanto, esta polarizacdo é criada pelos dipolos permanentes das
moléculas e existe mesmo na auséncia de um campo externo.

Geralmente, a permissividade dielétrica &£(w) de um material mede a
polarizacdo do material por unidade de campo elétrico. Os mecanismos de

polarizacédo eletrénica contribuem para a constante dielétrica (estatica) total €(0) na
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freqUéncia caracteristica de cada mecanismo. O tempo requerido para a polarizacdo
ocorrer é diretamente relacionado a distancia sobre a qual as cargas estdo sendo
deslocadas, e a facilidade com que elas podem ser deslocadas. Assim se o material
for sujeito a um campo elétrico de alta freqiiéncia (o > 10'° Hz), as oscilagdes serao
tdo rapidas para qualquer dos elementos polarizaveis do material reagir. A
permissividade dielétrica do material € assim um valor muito proximo de €&, como
pode ser visto na regido 1 da Figura B.2. Nestas freqtiéncias o material comporta-se
como se ele fosse vacuo. Em freqiiéncias abaixo de ® = 10'® Hz, os elétrons das
camadas internas podem ser excitados pelo campo elétrico. Isso cria uma absorcao
na freqiéncia de ressonancia e a polarizagdo do meio que apresenta a maior
permissividade, como indicado pela zona 2 da Figura B.2. Diminuindo-se ainda mais
a freqléncia, chega-se ao intervalo do espectro 6tico, onde a contribuicdo para a
polarizagcao provém dos elétrons de valéncia. Novamente hd um aumento na
permissividade como pode ser visto nas zona 31 e 3,, cada uma relacionada a 2
tipos de elétrons de valéncia. Em freqiiéncias da ordem de 3x10' Hz os fons podem
adicionar suas caracteristicas a polarizacdo, de modo que tem-se novamente um
aumento na permissividade (zona 4). Alcancando-se a regidao hertziana com
freqiiéncias menores que 10" Hz, os dipolos podem relaxar com as forcas internas
do material. A polarizagdo dipolar que € assim gerada também contribui para o
aumento da permissividade dielétrica (zona 5). Finalmente, para freqUéncias
menores que uma centena de Hertz, sdo as espécies monocarregadas e lentas tais
como impurezas ibnicas positivas e negativas que agora tém tempo de alcancar as
interfaces (fronteiras de grdo se o material € heterogéneo). Isso da origem a
polarizacao interfacial que novamente adiciona-se a permissividade no final da zona
6.

O conceito de dipolos dando origem a polarizacao foi introduzido por Debye
em 1912 pela semelhanca entre os espectros da permissividade dielétrica de
liquidos dipolares e solidos desordenados. As equagbes de Debye sdo obtidas para
um conjunto de dipolos ideais ndo interagentes em um meio puramente viscoso sem
forca elastica de restauracao, ou seja, que tem o mesmo tempo de espera antes de
fazer uma transicao [142].
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Figura B.2: Espectro completo de um material dielétrico. Ref. [143].

Quando um campo elétrico E é aplicado a um material isolante, a polarizacdo

resultante P pode ser classificada em duas partes, de acordo com o tempo de
resposta:

Uma polarizagdo quase instantanea devido ao deslocamento dos elétrons em
relagdo ao nucleo, o que define a constante dielétrica em altas freqiiéncias:

(B.13)

Uma polarizacdo P(r) dependente do tempo, devida a orientagdo de dipolos
no campo elétrico. Se o campo é aplicado por um tempo infinitamente longo, a

polarizagao total resultante P, define a constante dielétrica estéatica e, :
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£ 1= (B.14)

P, =P +P(t = ) (B.15)

Assumindo que exista apenas um tempo de relaxagdo T, ou seja, P(r)

governado por uma cinética de primeira ordem, a taxa com que P se aproxima de

P, sera proporcional a diferenga entre eles, isto €

rd—fzﬁs—ﬁ (B.16)

A solugéo desta equagéo para um campo periodico E (w,r) = E,e™ é

B =55 g (B.17)
4 1+iax

Podemos entéo definir uma constante dielétrica complexa:

, P (@,1)
—e =4r— B.18
e(w—-¢, =47 Fon (B.18)
e
e (w=c +55 5= (B.19)

l+ior’
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onde £*(w) pode ser escrito como & (w) = £'(w) +ie”(w), e portanto pode ser separado

em suas componentes real e imaginaria:

, E,—E.,
o= +———=_ B.20
(@)=e. 1+ (wr)? ( )
e
, £,—E.,
—g 48" % B.21
g'(w)=¢, I+ (@1) T ( )

As equacoes (B.20) e (B.21) sdo conhecidas como relacdes de dispersao de
Debye e tém sido o modelo basico de relaxacao dielétrica desde que foram
propostas [142].

As representacdes usuais das equacgbdes de Debye, tanto em funcédo da
freqUéncia quanto uma em relagéo a outra, estdo mostradas na Figura B.3. Quando

representada em funcdo da freqliéncia £”(w) apresenta um pico na freqiiéncia de
relaxagdo @, =1/7, . A parte real apresenta um degrau com um ponto de inflexdo em

wo. Quando representadas uma contra a outra, o ponto mais alto do semi-circulo

corresponde a 1,.

w £

Figura B.3: Esquerda: €' e €” versus . Direita: €” versus €. Ref. [142].
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A condutividade DC do material dielétrico apresenta-se, em qualquer medida,
somada a resposta dielétrica. Supondo-se que o meio dielétrico sob consideragao €

isotrépico e que para = 0 é valida lei de Ohm tém-se

~!

Il
S

el

' (B.22)

Colocando-se esta equacédo e usando a equacéao (B.11), pode-se reescrever a
lei de Ampére como

VxH (@) =i0e,e @F (@)+0,E (@)= ioe,e, (@) () (B.23)

onde eeﬂ foi escolhido de modo que

£y(@)=€ (@) —i a‘;" (B.24)

0

Substituindo-se esta ultima na equacéao (B.12), chega-se a

£,y (@)= 8'((0)—1‘[8”(0)) + (:90 ] (B.25)

0

Portanto, a condutividade DC apresenta-se como um aumento na perda de
uma medida dielétrica. Além disso, mesmo se 6, € relativamente pequena (como é o

caso em isolantes), a condutividade DC pode dominar &, (w) a pequenas

freqliéncias. Assim, para extrair-se a verdadeira permissividade de um material € (o)
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de uma permeabilidade medida ee}(a)), uma medida independente de o, €

necessaria [142].

Como visto na equacédo (B.25), além de induzir uma polarizacdo, a agao de
um campo elétrico externo pode provocar conducdo de cargas no material. Este
processo leva a desvios no modelo de Debye e nestes casos em geral, opta-se por
caracterizar as relaxagdes do material através de sua impedancia, Z (o) .

O conceito de impedancia elétrica foi primeiramente introduzido por Oliver
Heaviside no século XIX. Impedancia € um conceito mais geral do que resisténcia
porque ele leva em consideragao diferencas de fase entre a corrente e a diferenca
de potencial. A espectroscopia de impedancia (“impedance spectroscopy” ou IS) é
apenas um ramo especifico da arvore de medidas elétricas e € um método
relativamente novo e poderoso para caracterizar muitas das propriedades elétricas
de materiais e interfaces. Esta pode ser usada para investigar a dindmica de cargas
ligadas ou moveis em regides “bulk’ ou interfaciais de qualquer tipo de material
sélido ou liguido: idnico, semicondutor, misto eletrénico-ibnico ou isolante (dielétrico)
[142, 143].

Numa medida de IS, aplica-se um estimulo elétrico (uma diferenca de
potencial ou corrente conhecida) aos eletrodos de um material e mede-se a resposta
(a corrente ou diferenca de potencial resultante). O estimulo aplicado, em geral, é
um sinal da forma V() = V,, sin(ax), e resulta em uma corrente no material da forma
I(t) = I, sin(wt+6), onde @ € a diferenca de fase entre a voltagem e a corrente. A
impedancia do material é definida como Z(w) =V(¢)/I(f) e, como é uma grandeza
complexa, pode ser escrita como Z = |Z[¢"?. Com o auxilio da relacdo de Euler,
podemos reescrever esta equagdo como Z (w)=|Z |cos(6)+i|Z |sin(8). Portanto,

podemos decompor a impedancia em suas partes real [142, 143]

Re(Z) = Z’=\z*\cos(0) (B.26)
e imaginaria

Im(ZHY=2"=\Z"

sin(8) (B.27)

com o angulo de fase dado por
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O=tan"'(2"/Z") (B.28)

e 0 modulo

z|=lzy + @] (B.29)

A equacdo para 0 médulo de Z define o diagrama de Argand ou plano
complexo, também conhecido como plano de Argand-Gauss ou ainda “Nyquist Plot’,
que é muito usado na andlise de impedancia. Este diagrama pode ser visto na
Figura B.4.

Um dos aspectos mais importantes da IS para a analise de materiais é a
conexdo direta que freqientemente existe entre sistemas reais € um modelo
consistindo da associacao de componentes elétricos ideais (capacitores, resistores e
indutores) conhecido como circuito equivalente. Em geral, os dados experimentais
sdo ajustados pela equacdo de impedancia de um circuito equivalente que é
representativo dos processos sob investigacdo. Este € o grande perigo da IS, pois
apenas em casos em que 0 circuito equivalente &€ muito simples, o circuito pode
descrever os dados associados com processos fisicos reais da amostra. Em
sistemas mais complexos, a escolha do circuito deve ser feita levando-se em conta
medidas de outras grandezas fisicas do sistema. Outro problema da associacao dos
circuitos equivalentes ao sistema é a geometria da distribuicido das correntes que é
dependente da freqUéncia e acaba indicando um circuito ideal que nem sempre é o
mais adequado para o sistema em estudo.

Figura B.4: Diagrama de Argand [142].
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A resposta de um circuito equivalente consistindo de um capacitor e um
resistor ideais em paralelo (Figura B.5) esta quase sempre presente nas medidas de
IS. Estes elementos levam a uma constante de tempo dada por t = RIC1 que é o
tempo de relaxagéo dielétrica do material (tempo de relaxagdo de Debye). Em geral
este € 0 menor tempo envolvido em um experimento de IS (< 107 s) e como wr = 1
no maximo do semicirculo, apenas quando ®,.T>> 1 aparece o arco completo. A
resisténcia “bulk’, particularmente para monocristais, em geral apresenta um unico
valor e acaba gerando um Unico semicirculo [142, 143].

A impedancia do circuito da Figura B.5 é dada pela soma das impedancias
dos componentes do circuito, ou seja, a soma das impedancias do resistor Z1" = R1 e

para o capacitor 722" = 1/ioC1. Assim:

C1

—

R1

-Im{Z)

wp

1°R
log Yo

0 R  Re(2)

Figura B.5: Circuito RC em paralelo. Esquerda superior: diagrama elétrico, esquerda inferior:
diagrama de Argand deste circuito e direita: parte real e imaginaria da impedancia versus log ® [142]

1

Z =Z1'+Z2 =Rl+ (B.30)
ioC1
e, apos algumas simplificacoes, temos
7= R (B.31)
1+ (Rlax1)
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2
4 _RIClo

" 1+(R10C1) (5:32)

Na pratica, poucos sistemas apresentam apenas um tempo de relaxacdo. E
freqientemente encontrado, especialmente em materiais desordenados, que o pico
de Debye é consideravelmente alargado e apresenta um semicirculo parcial cujo
centro encontra-se abaixo do eixo real ao invés de um semicirculo completo com o
centro no eixo real. Tém sido propostos um grande numero de func¢des de relaxacéo
empiricas, geralmente interpretadas em termos de uma distribuicdo de tempos de

relaxacao [144].



APENDICE C - A Técnica de “Magnetron Sputtering”

A base do processo de “sputtering” ou desbaste ibnico, é acelerar um ion (no
nosso caso ions de Ar) contra um alvo com o material que se deseja depositar. Esta
técnica foi concebida a aproximadamente 150 anos por Sir William Robert Grave,
que chamou-a de “desintegracao catodica” e ja estava em uso em 1925, como uma
ferramenta para a deposicao na pesquisa de filmes finos [145,146]. Quando este
ion, com energia suficiente (cerca de quatro vezes o calor de sublimacdo do
material), atinge o alvo, este provoca um espalhamento (ejecao por transferéncia de
momentos) em todas as dire¢des de atomos ou aglomerados de atomos (neutros) do
alvo, e uma parte destes poderdao ser depositados em substratos adequadamente
posicionados [147]. Usaremos o termo inglés para designar o método, uma vez que
este encontra-se incorporado ao jargdo da area de pesquisa em materiais
nanoestruturados.

A transferéncia de momento aos atomos do alvo deve ser um parametro
controlavel e este envolve diversos fatores, tais como: energia dos atomos
incidentes, massa desses atomos e o angulo de incidéncia, dentre outros. O controle
destes parametros afetara a taxa de deposicdo dos atomos arrancados de um
determinado alvo sobre um substrato colocado a uma certa distancia. Apesar da
grande importancia do fenbmeno de “sputtering’, 0 processo € economicamente
desfavoravel devido a suas baixas taxas de deposi¢cdo, mesmo com um bom
controle dos parametros que determinam o processo [147].

Os atomos acelerados em direcdes ao alvo (que contém o material a ser
depositado) sdo em geral atomos de gases inertes ionizados como, por exemplo, 0
Ar a baixas pressdes, mas pode conter diferentes gases, como oxigénio ou
nitrogénio, criando reagdes quimicas durante o processo de deposicao (formacéao)
do filme fino [145, 146]. Esta descarga € obtida através da aplicacdo de uma ddp
(diferenga de potencial) entre os eletrodos imersos no gas a baixa pressdo. Esse
gas, por sua vez, produz igual numero de ions e elétrons que sdo acelerados do
anodo ao catodo. O alvo é colocado sobre o catodo, e este ultimo forma o que é
chamado de canhdo. Ele tem o formato de um cilindro e é envolto por uma casca

cilindrica, chamada “shield” (Figura C.1 c), que visa impedir a abertura do plasma em
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regides onde o desbaste ndo é desejado. A incidéncia dos ions no alvo provoca o
“sputtering” e a emissao de elétrons secundarios. Tendo um controle da pressao
dentro da camara e dos potenciais entre 0 anodo e o catodo € possivel se obter um
estado de plasma estavel e auto-sustentavel. O livre caminho médio dos atomos e
ions na camara € menor que a distancia do anodo e o catodo onde estéa localizado o
substrato para a deposi¢cdo do filme, de maneira que multiplos espalhamentos
podem ocorrer nos atomos até que o mesmo alcance o substrato, acarretando assim
deposicao de atomos provenientes de direcoes diversas e com energias diferentes.
Utilizando-se o equipamento de “sputtering’” diodo DC, constituido
basicamente por dois eletrodos planos posicionados frente a frente dentro da
camara de vacuo, podem ser obtidas taxas de deposicdo maiores mediante um
controle dos parametros citados acima, além de uma boa pressao de base. Com
pressdes mais baixas cai a eficiéncia de ionizacdo, aumentando o livre caminho
médio (devido a menor concentragdo de ions). A concentracido de ions fracamente
acelerados proximo ao alvo provoca a queda da taxa de deposicdo e o plasma
torna-se instavel. Uma maneira de minimizar este efeito indesejavel é introduzir um
campo magnético (imas no catodo) que fard com que os ions e os elétrons
secundarios com velocidade paralela a superficie do alvo, que seriam perdidos no
processo, sejam confinados, espiralem e colidam com o alvo, no caso do Ar*, ou
ionizem outros atomos, no caso dos elétrons, aumentando a distancia percorrida e,
portanto, o rendimento da ionizacdo do gas na cé&mara para um mesmo
deslocamento linear. A configuracao destes iméas pode variar dependendo do tipo de
material que compde o alvo (isto é, se este é magnético ou ndo). Nas regides onde o
campo magnético € paralelo a superficie do alvo ocorre um maior desbaste. Este
sistema é chamado de “magnetron sputtering’.
Esta técnica apresenta algumas vantagens que devem ser salientadas diante
as outras técnicas expostas em outras secoes deste trabalho.
1. Com um controle adequado dos parametros, é possivel a producao de filmes
com caracteristicas reprodutiveis;
2. Apresenta estequiometria do filme muito préxima a do alvo, parametro
importante para deposicao de ligas;
3. Possibilita a deposicao de filmes bastante uniformes em areas relativamente
grandes;
4. Muito boa aderéncia do filme ao substrato;
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5. Com o procedimento de “pré-sputtering” é possivel eliminar grande parte da
deposicao de éxidos, formados na superficie do alvo, no substrato.

6. Devido a taxa de deposicao ser proxima para uma série de materiais tem-se a
facilidade de depositar multicamadas.

o) A, 5 e C)

MAGHETIC
FIELD LINES

MAX RATE CONFIGURATION
(UNBALANCED)

OFHGC
MAGNET IRON COOPER GCHANNEL

Figura C.1: a) Foto de um alvo de Cu usado no LMMM; b) configuragdo do campo magnético do
canhdo utilizado para a deposicao dos filmes (retirada do manual dos canhdes AJA); c) Foto de um
canhao completo com o plasma ligado. Nota-se que nas regides onde o campo magnético do canhao
€ “paralelo” a superficie do alvo ocorre 0 maior desbaste.

A reprodutividade e o controle de qualidade de um filme dependem
diretamente de alguns parametros importantes, como temperatura do substrato,
pressao de fundo, pressao de Ar, diferenca de potencial entre 0 &nodo e o catodo,
corrente no gés, entre outros. Cada um dos parametros citados acima afeta em uma
propriedade diferente do filme.

A temperatura do substrato afeta principalmente na estrutura cristalina do
filme depositado e na introducao de tensées mecanicas durante a deposicao [147].
As tensdes sdo causadas principalmente pela diferenca entre o coeficiente de
expansdo térmica do substrato e das ligas a serem depositadas. Estes efeitos
podem ser minimizados controlando-se a temperatura do substrato durante a
deposicao, o que muitas vezes nao € trivial devido a configuragcdo do aparato
experimental.

A pressao de base, que € a denominagao da pressao interna da camara de
deposicao imediatamente antes da descarga, possui grande relevancia para a
obtencdo de filmes com qualidade. Substancias do ar como [147] o N, H.O, CO,,
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entre outras, estardo presentes dependendo das caracteristicas de bombeamento
seletivo da linha de vacuo. O H,O presente na camara durante a deposi¢cao pode
acarretar problemas de aderéncia do filme ao substrato. A propria agua e o CO;
podem dissociar-se liberando O,, que sera incorporado ao filme, oxidando-o e
acarretando uma queda na taxa de deposicdo. A degasificacdo das paredes da
camara pode trazer impurezas ao ambiente de deposigcédo. Estes efeitos podem ser
administrados de maneira satisfatéria através de uma linha de vacuo controlada e
com o aquecimento das paredes da camara durante a obtencéo do vacuo.

A pressao de Ar durante a deposicao possui extrema importancia no que diz
respeito a taxa de deposicdo. Com o aumento da pressdo, aumenta-se a taxa de
deposicao até certo limite, a partir deste, tem-se uma queda abrupta devido ao
espalhamento do material ejetado de volta ao alvo [147].

A ddp entre o anodo e o0 catodo determina a energia com que 0s ions irdo
chegar ao alvo, de modo que esta ddp estd intimamente ligada a taxa de
“sputtering’. A relacédo entre a taxa de “sputtering” e a ddp nao € linear, chegando a
um valor maximo, que € atingido para alguns keV [147,148].

Quando o alvo a ser bombardeado é isolante, a chegada dos ions ao alvo
gera um potencial de blindagem que interrompe a aceleracdo dos mesmos [147].
Com isso ndo se tem mais emissdo de elétrons secundarios, sendo impossivel a
auto-sustentacdo do plasma. Uma forma de contornar este problema é utilizando
“RF sputtering’. Este sistema consiste em um prato metélico colocado sob o alvo
ligado a uma fonte de tensdo alternada. Este prato ira induzir uma tensao RF na
superficie do alvo, forcando os elétrons a oscilarem devido ao campo alternado,
aumentando a mobilidade dos mesmos antes de atingirem as paredes da camara.
Assim o plasma torna-se novamente auto-sustentavel [147]. Sistemas que utilizam
capacitores controlados manualmente auxiliam para um casamento da impedancia
da fonte e da camara, aumentando assim a eficiéncia e utilizacdo da poténcia
emitida pela fonte RF.

A espessura do filme é controlada através do conhecimento da taxa de
deposicao de cada material e do tempo de exposicdo do substrato ao plasma. No
LMMM, a taxa de deposicao para cada material é calibrada através da analise do
espectro de difracao de raios-X a baixo angulo do filme e o tempo de deposicao pelo

tempo em que o “Shutter’ permanece aberto.
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Filmes de éxidos podem ser depositados através do “sputtering” seja de alvos
do 6éxido, seja do alvo metdlico em atmosfera reagente de O,. Este ultimo €&
chamado de “sputtering” reativo. Neste, a atmosfera na qual é aberta a descarga é
composta de uma parcela de argbnio e uma parcela de oxigénio (em alguns casos,
apenas O,) permitindo, através do controle da razao entre as pressdes parciais de
O2 e Ar, a sintese de uma determinada estequiometria no filme formado. No entanto,
este controle ndo é tao simples pois ndo existe uma relacdo linear entre estas
grandezas e, além disso, a pressao parcial de O, é uma funcdo temporal,
dependendo de seu consumo nas reacdes quimicas durante a deposicao. Este
consumo, ocorre em trés locais distintos: no filme formado, no trajet6ria do material
desbastado e também na superficie do alvo. Esta ultima reduz substancialmente a
taxa de “sputtering” e torna necesséario o uso de um potencial RF para a auto-
sustentagao do plasma.

Existem modelos tedricos do processo de “sputtering” reativo onde sao
propostas relacdes entre as grandezas envolvidas (pressdes parciais de O, e Ar,
taxa de bombeamento das bombas de vacuo, potencia e taxa de deposicao, etc.) e a
estequiometria do filme formado [149, 150, 151, 152].
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