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RESUMO

Filmes finos de VOyx (camada e multicamadas) foram fabricados por pulveriza¢do catédica com radio-
frequéncia assistida por campo magnético constante para aplicacdo em detectores de radiacdo infravermelha
do tipo bolémetro. As amostras foram fabricadas sem quebra de vécuo a partir de trés alvos: V,0;. VO, e
V,0s. Um sistema de pulverizagdo catddica com trés catodos foi construido para a realizag8o deste trabalho.
Os resultados mostraram que ambas as configuragdes, camadas e multicamadas, apresentaram TCR seme-
Ihantes, da ordem de 2 %/K, e resisténcia de folha inferior a 20 kQ/quad, sendo ambas recomendadas para
emprego em bolémetros.
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ABSTRACT

VOy thin films (single and multilayers) were fabricated by RF magnetron sputtering for application in bo-
lometers. The samples were deposited without vacuum break from three targets: V,03; VO, and V,0s. A RF
magnetron sputtering system with three cathodes was built to carry out the depositions. The results showed
that both configurations, single layers and multilayers, presented similar values of TCR, roughly 2%/K, and
sheet resistance less than 20 kQ/sq, being recommended for application in bolometers.

Keywords: VOy, RF magnetron sputtering, bolometric detectors.

1. INTRODUCAO

Detectores térmicos de radia¢do infravermelha com alto desempenho, tais como bolémetros, vém sendo de-
senvolvidos a partir de materiais semicondutores como silicio amorfo, 6xido de cobre-itrio-béario e dxidos de
vanadio [1]. Tais realizagBes se devem as pesquisas basicas de desenvolvimento de materiais sensiveis ao
infravermelho, ao aprimoramento das técnicas de fabricacdo e ao surgimento de novos métodos ou processos
de obtencdo desses materiais. Dentre 0os materiais sensiveis atualmente empregados na fabricacdo de detecto-
res de infravermelho néo refrigerados, os 6xidos de vanadio (VOx) sdo os mais utilizados devido ao elevado
coeficiente de variacdo da resisténcia com a temperatura (TCR), propriedade que justifica a sua aplicacéo
comercial [1-3].

Um bolémetro deve ter alto valor de TCR, de forma a maximizar sua sensitividade, e baixo valor de
resisténcia de folha (Rs), de forma a minimizar o ruido térmico [4]. Segundo a literatura, valores de TCR
acima de 2 %/K e resisténcia de folha abaixo de 20 kQ/quad ja sdo considerados adequados para aplicagdo
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em boldmetros [5,6]. Nos 6xidos de vanadio, os valores de TCR e Rs dependem fortemente da estequiome-
tria e das fases presentes no filme, podendo ser otimizados a partir da formacéo de filmes multifasicos. A
presenca de uma mistura controlada de fases contribui para maximizar a razdo TCR/Rs, uma vez que diferen-
tes 6xidos possuem diferentes propriedades. O VO,, por exemplo, possui excelentes propriedades, mas sofre
uma transicdo de fase de 1% ordem em temperaturas proximas da ambiente, em torno de 67°C [7], o que ndo é
desejavel em aplicacGes praticas. O V,0; também apresenta mudanca de fase, mas em uma temperatura bem
inferior, da ordem de -123 °C. A literatura ressalta que a presenca de V,03 nos filmes de VOx contribui para
diminuir a resisténcia do filme [5,8]. O V,0s é 0 6xido de vanadio mais estavel, apresentando também mu-
danca de fase na temperatura de 250 °C e valores altos de TCR (em torno de 2,5%/K). Porém, ele possui uma
alta resisténcia (10° Q/quad) [8]. Assim, a presenca de V,0s em filmes de VOx contribui para aumentar o
TCR, mas também aumenta o ruido térmico.

A vantagem da configuragdo com multicamadas sobre a de uma Unica camada é um melhor controle
da mistura das fases constituintes do filme de VOx. Han e colaboradores [8] caracterizaram uma mistura de
fases, obtida através da difusdo de O, por recozimento em atmosfera reativa de um sanduiche (V,05/V/V,0s),
e obtiveram TCR acima de 2 %/K e Rs menor que 10 kQ/quad.

Neste trabalho foram fabricados filmes finos de VOy, com configuragdes de uma camada e multica-
madas, pela técnica de pulverizacdo catodica RF assistida por campo magnético constante, a partir de trés
alvos com estequiometrias V,0s3, VO, e V,0s. O objetivo do trabalho foi comparar os valores de TCR e Rs
dos filmes nas duas configuragdes, em face a rota de processamento e aos parametros de fabricagdo, em es-
pecial, a temperatura do substrato. Para a realizagdo deste trabalho foi construido um sistema de pulverizagdo
catddica com radio freqiiéncia (RF) com trés catodos, capaz depositar multicamadas de filmes finos sem que-
bra de vacuo.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1 Construcao do sistema de pulverizagdo catddica

Um sistema de pulverizacdo catédica com RF e magnetos, dotado de trés catodos, foi projetado e montado no
Laboratdrio de Filmes Finos do Instituto Militar de Engenharia, com o objetivo de depositar multicamadas de
filmes finos. Neste sistema, cada catodo utiliza um alvo, e assim é possivel depositar sequencialmente até trés
materiais diferentes sem quebra de vécuo.

Os catodos foram fabricados pela Meivac, possuem 3 polegadas de didmetro e eixos articulados para
direcionar seus focos ao suporte do substrato (Figura 1). Nesta configuragdo, o crescimento de filmes com
espessura uniforme foi obtido com um movimento de rotacéo dos substratos, realizado pelo suporte de subs-
trato modelo SHQ-15A da AJA International. Esse suporte, além de controlar a rotagéo, possui aquecimento
por lampadas halégenas com monitoramento de temperatura por termopar tipo K e regulagem de altura da
amostra.

A cémara de vacuo foi construida em aco inox 304 e o projeto pode ser visto em detalhes na Figura 1.
O formato cubico possibilitou ter tampas removiveis com vedacdo por anéis de Viton® em todas as faces. As
tampas laterais tém tamanho 1SO 250 e passantes de véacuo para conectar medidores de pressdo, entradas de
gases, valvulas de ventilagdo etc. Na tampa da face superior foi adicionado um anel alongador para permitir a
instalagdo dos trés catodos e na tampa da face inferior foi instalado o suporte de substrato. O formato cibico
e as tampas removiveis deram mais versatilidade e acessibilidade & campénula para integracdo de assessérios
e operacgdes de manutencdo. O sistema de vicuo é composto por uma bomba mecénica seca tipo Scroll mode-
lo XDS 10 e uma bomba turbomolecular modelo EDX 200.
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Figura 1: Desenho esquematico do sistema de pulverizagdo catédica construido; a) catodos com eixos articulados man-
tendo o foco sobre o suporte do substrato; b) projeto da camara de vacuo.

Para obter maior controle na deposicdo dos filmes foi incorporado um oscilador de cristal de quartzo,
modelo STM-100 desenvolvido pela Sycon Instruments, que permite monitorar “in-situ” a taxa de deposicdo
e a espessura dos filmes. Na deposicdo de multicamadas, o monitor de espessura tem um papel fundamental
no controle do processo, pois permite crescer cada camada com a espessura desejada.

O sistema foi montado sobre um rack que abriga diversos acessorios, dentre eles: sistema de admissdo
de gases da MKS composto por controladores de fluxo de massa para argbnio e oxigénio, unidade de potén-
cia modelo 247D, acionador de valvulas modelo 250E, medidor de pressdo tipo Baratron® modelo 626A,
controlador do suporte do substrato, fonte de RF modelo RFX 600 e casador de impedancia modelo ATX.

2.2 Fabricacéo e caracterizagdo dos filmes de VOx

Inicialmente foram fabricados filmes finos a partir dos alvos com estequiometria V,03;, VO, e V,0s. Esta
etapa teve como finalidade determinar os parametros de deposicéo para cada alvo que permitissem a obten-
¢ao de filmes com alto TCR e baixa Rs, na menor temperatura possivel do substrato (Tsyg). A partir destes
resultados, foram entdo selecionadas as temperaturas de 60, 105 e 110 °C para as deposicOes a partir dos al-
vos de V,03, VO, e V,0s, respectivamente.

Em seguida foram fabricadas estruturas de multicamadas de filmes finos de 6xidos de vanadio, sem
quebra de vacuo, usando os parametros de deposi¢do selecionados anteriormente. Foram produzidas 6 (seis)
estruturas de empilhamento do tipo Vidro/Oxido 1/Oxido 2/Oxido 3, permutando as camadas dos 6xidos a
partir dos alvos de V,03, VO, e V,0s. Cada camada de 6xido foi depositada com aproximadamente 330 A,
resultando numa estrutura de trés camadas com 1000 A de espessura total.

As amostras de multicamadas foram caracterizadas por difracdo de raios X (DRX), em um difratbme-
tro Bruker com anodo de cobre (comprimento de onda de 1,54060 A). O TCR e a resisténcia de folha de to-
das as amostras foram medidos em um sistema de quatro pontas construido especialmente para esta finalida-
de. O TCR foi obtido pela equacdo de Arrhenius [2,9].

3. RESULTADOS

3.1 TCR e resisténcia de folha das camadas de VOx

O TCR, dado pela Equacéo 1, é o parametro que mede a variagdo da resisténcia elétrica (R) do material como
funcéo da sua temperatura (T).

Tcr= L 4R M
R dT

A equacdo de Arrhenius (Equagdo 2) pode ser utilizada para ajustar as curvas de resisténcia elétrica
em funcdo da temperatura e obter a energia de ativacdo e o TCR do material.
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-E
R=R, exp( kTaJ )

Na Equacdo 2, Ry € uma constante pré-exponencial, E, é a energia de ativacao, k é a constante de Bol-
tzmann e T é a temperatura absoluta.

Derivando-se a Equacdo 2 e, em seguida, substituindo o resultado na Equacéo 1, obtém-se a expressao
para o calculo do TCR dos filmes (Equagao 3). O termo (E./k) pode ser identificado como o coeficiente angu-
lar da reta que ajusta o grafico de Ln (R) x T™.

TCR= %T‘Z 3)

3.1.1 TCR e resisténcia de folha das camadas de VOx

A Tabela 1 apresenta os parametros de deposicdo, 0 TCR e a resisténcia de folha de camadas de VOx. Ob-
serva-se que as amostras S3, S6 e S10, fabricadas a partir dos alvos de V,03, VO, e V,0s, respectivamente,
apresentaram o melhor compromisso entre alto TCR, baixa Rs e baixa Tgyg. Por isso, estas amostras foram
selecionadas para fabricar as multicamadas e estabelecer a analise comparativa.

A Figura 2 mostra o grafico de Ln(R) x T™ para as amostras S3, S6 e S10. N&o sdo observadas varia-
¢Oes abruptas da resisténcia de folha ao longo da faixa de temperatura analisada, 15 a 75 °C, o que indica que
n&do houve transi¢cdes de fase. Transi¢cdes de fase ndo sdo esperadas em filmes de V,0; e V,0s, nesta faixa de
temperatura, uma vez que nestas fases as transigdes ocorrem nas temperaturas de -123°C [10] e 250°C [11],
respectivamente. No entanto, para filmes de VO, é esperada uma transi¢do em 67°C, acompanhada de uma
drastica mudanca em sua resisténcia de folha [12]. A auséncia desta alteracdo abrupta na Figura 2 sugere que
os filmes obtidos a partir do alvo de VO, ndo sejam nem estequiométricos nem monofasicos, mas possivel-
mente uma mistura de fases (VOy). A linearidade das curvas e a auséncia de transi¢des abruptas indicam que
as camadas individuais seriam, por si s6, candidatas ao emprego em bolémetros.

Tabela 1: Pardmetros de deposicédo e propriedades de camadas de VOx.

AMOSTRA | ALVO | POTENCIA | TAXA [Tsws | Rs TCR
(W) (Als) | (°C) | (kQIquad) | (%/K)

s1 V,0; 120 0,26 | 35 558 | -2,04
S2 V,0; 120 0,26 | 45 6,2 2,18
S3 V,0;4 120 0,26 | 60 3,7 -2,19
S4 VO, 120 0,23 | 90 | 11000 |-3,77

S5 VO, 120 0,29 | 100 | 4859 |-3,18
S6 VO, 120 024 |105| 11,7 |-2,06
S7 VO, 120 0,30 |110| 31,0 |-195
S8 VO, 120 0,21 | 120 0,2 -0,74

39 V,05 150 0,27 | 100 | 704,7 |-3,62
S10 V,0s5 150 027 |110| 5818 |-441
si1 V,05 150 0,26 |120| 1892 |-1,51
S12 V,05 150 0,27 | 140| 687 |-1,08
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Figura 2: Gréfico de Arrhenius para as camadas selecionadas da Tabela 1.

3.1.2 TCR e resisténcia de folha das multicamadas de VOx

A Tabela 2 apresenta a ordem de deposicdo das camadas, a espessura total, 0 TCR e a resisténcia de folha
para as seis estruturas de multicamadas produzidas. A Figura 3 mostra as curvas de Ln(R) x T™ para as mul-
ticamadas. As seis amostras da Tabela 2 apresentaram TCR proximos ao valor de -2%/K, com resisténcia de
folha a temperatura ambiente entre 5,6 ¢ 17 kQ/quad. As amostras M3 ¢ M1 foram os extremos inferior e
superior, em relacdo ao TCR e a resisténcia de folha. A primeira apresentou 0os menores valores de TCR e
resisténcia de folha, -1,70 %/K e 5,6 kQ/quad, respectivamente. Ja a segunda, ocupou o outro extremo com
0s maiores valores de TCR e resisténcia de folha, -2,36 %/K e 17,0 kQ/quad, respectivamente. Estes valores
estdo proximos aos obtidos para as camadas individuais, selecionadas da Tabela 1 e depositadas a partir dos
alvos de V,0; e VO,, mas sdo inferiores ao obtido para a camada depositada a partir do alvo de V,0s.

Tabela 2: Parametros de deposicdo e propriedades das multicamadas de filmes finos de VOx.

AMOSTRA | ORDEM DE EMPILHAMENTO | ESPESSURA Rs TCR
(Vidro/Oxido1/Oxido2/Oxido3) (A (kQ/quad) | (%/K)

M1 V,04/VO,/V,05 981+ 30 170 | -2,36

M2 V,04/V,05/VO, 1049 + 14 11,3 | -2,05
M3 VO,/V,04/V,05 1040 + 10 56 -1,70
M4 VO,/V,05/V,0; 1022 + 17 8,8 2,12
M5 V,05/V,0,5/VO, 1047 + 21 6,3 2,01

M6 V,05/VO,/V,0, 1062 + 14 93 |-2,16
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Figura 3: Gréfico de Arrhenius para as multicamadas da Tabela 2.

Assim como ocorreu com as camadas individuais, também ndo foram observadas transi¢fes de fase
nas multicamadas, conforme indicam as curvas apresentadas na Figura 3. Esse resultado era esperado, uma
vez que as multicamadas séo oriundas dos filmes de camadas individuais, exceto se alguma nova fase tivesse
sido formada nas interfaces.

De acordo com os dados apresentados na Tabela 2, verificou-se que os valores de Rs e TCR de todas
as multicamadas estavam bem proximos, ou seja, dentro de faixas estreitas que vao de 5,6 a 17,0 kQ/quad e
de 1,70 a 2,36 %/K, respectivamente, valores comumente encontrados em camadas de VO para emprego em
dispositivos do tipo bolémetro [2, 13, 14]. A relacdo entre o TCR das amostras de multicamadas e suas res-
pectivas resisténcias de folha pode ser observada na Figura 4.
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Figura 4: Relagdo entre TCR e Rs das multicamadas de VOx.

3.2 Andlise das fases presentes nas multicamadas de VOx

A Figura 5 apresenta os difratogramas de raios X das amostras de multicamadas de VOx. Todos 0s picos per-
tencem aos 6xidos de vanadio identificados na legenda, a partir dos cartdes JCPDS n°. 03-065-7960, 03-065-
2896, 01-071-0040 e 01-084-0318. As principais fases cristalinas identificadas foram o VO, e 0 VO. Os pi-
cos 1 e 2 foram identificados, respectivamente, como os planos (002) e (111) da fase VO, de estrutura mono-
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clinica. Cabe ressaltar que o pico 2, difratado em 30,30°, poderia ser identificado como a fase VO, (106) de
estrutura triclinica ocorrendo junto a fase VO, (111). O V¢04; é uma fase Magneli (V0,1 com n > 5) pre-
sente no diagrama de fases do sistema vanadio-oxigénio [15] com estequiometria préxima do VO,, mas que
apresenta uma pequena perda de oxigénio. Os picos 3 e 4 apresentaram as maiores intensidades e foram iden-
tificados respectivamente como os planos (111) e (200) da fase VO de estrutura cubica. Préximo ao plano
(200) da fase VO, identificada como pico 4, poderia coexistir o plano (003) da fase VO, de estrutura mono-
clinica.
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Figura 5: Difratogramas de raios X das multicamadas de VOy.

A porg¢do amorfa situada entre 20° e 35° foi devido em maior parte ao substrato de vidro usado como
suporte aos filmes finos de VOyx. N&o se pode descartar a presenca de fases nanocristalinas, visto que todas as
deposig¢des foram realizadas com temperaturas de substrato relativamente baixas e através da técnica de pul-
verizagdo catodica, condicdes essas que comumente ocasionam amostras com grdos bastante pequenos ou
nanoestruturados [16].

Dado que todas as amostras apresentaram difratogramas quase idénticos, pode-se inferir que todas as
multicamadas possuem as mesmas fases cristalinas. Isto significa que a ordem de deposicdo das camadas, a
qual poderia implicar em filmes com diferentes propriedades, ndo promoveu qualquer diferenca aprecidvel do
ponto de vista microestrutural nas amostras.

4. DISCUSSAO

Primeiramente, cabe questionar se o contato elétrico aplicado na camada superior das multicamadas possibili-
taria as linhas de corrente elétrica chegarem & camada inferior depositada sobre o substrato. A condicdo mais
severa para esta hipotese é quando a camada superior € originada da deposicao a partir do alvo de V,0s, pois
se verificou nas deposi¢des das camadas simples que o filme produzido por este material apresentou a maior
resisténcia de folha (581,8 kQ/quad). Se, em fungdo do elevado valor de Rs, a corrente elétrica ndo chegasse
a camada inferior, as estruturas V,03/VO,/V,05 e VO,/V,03/V,05 deveriam apresentar as maiores resistén-
cias de folha entre todos os empilhamentos, o que ndo foi o caso, pois as estruturas apresentaram valores de
resisténcia iguais a 17,0 e 5,6 kQ/Sq, respectivamente. Portanto, os resultados experimentais indicam que as
linhas de corrente elétrica atravessam a camada superior de V,0s, alcangando as camadas inferiores.

A segunda analise a ser considerada é se realmente os sistemas de empilhamento das camadas se
comportam como trés resistores em paralelo. Sabe-se que quando resistores elétricos sdo ligados em paralelo
o valor da resisténcia equivalente € menor que o menor valor de resisténcia do sistema. Considerando entao o
empilhamento como trés resistores em paralelo, a resisténcia equivalente seria da ordem de 2,8 k€Q/quad.
Entretanto, a menor resisténcia de folha encontrada entre todos os empilhamentos foi de 5,6 kQ/quad. Portan-
to, os resultados sugerem que os empilhamentos ndo se comportam como um sistema de trés resistores em
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paralelo; ao contrério, o sistema de multicamadas comporta-se eletricamente como uma camada simples.

Em terceiro, cabe analisar os resultados gerais das multicamadas produzidas. A Figura 6 mostra que o
valor médio do TCR das multicamadas e sua respectiva resisténcia de folha estdo proximos de 2,06 %/K e
9,7 kQ/quad. Em termos de sensibilidade e ruido térmico de um boldmetro, a variagdo observada nos valores
da Tabela 2 é pouco relevante. Portanto, conclui-se que a ordem dos empilhamentos das camadas nédo influ-
enciou significativamente os resultados obtidos. Este resultado est4 coerente com a analise de DRX, onde foi
verificado que os difratogramas eram idénticos, independentemente da ordem das camadas.

Por Gltimo, cabe comparar os resultados obtidos para as camadas individuais com os das multicama-
das. As camadas individuais que melhor atendem a condicdo de alto TCR e baixa resisténcia de folha, fabri-
cadas na menor temperatura de substrato, foram o V,0s;e 0 VO,, as quais apresentaram TCR e Rs respecti-
vamente iguais a 2,19 %/K e 3,7 kQ/quad (V,03) e 2,06 %/K e 11,7 kQ/quad (VO,). A amostra obtida com
0 alvo de V,0s, apesar do alto TCR (4,41 %/K), possui um elevado valor de Rs (581,2 kQ/quad), ndo aten-
dendo as exigéncias para emprego em bolémetros. Os valores de TCR e Rs das camadas de 0 V,03¢e 0 VO,
sdo comparaveis aos valores médios obtidos para as multicamadas de 2,06 %/K e 9,7 kQ/quad.

5. CONCLUSOES

As camadas e multicamadas de filmes finos de VOx produzidas neste trabalho possuem propriedades seme-
Ihantes. As melhores camadas individuais foram obtidas com os alvos de V,0; e VO,, apresentando TCR e
resisténcia de folha respectivamente iguais a 2,19 %/K e 3,7 kQ/quad e 2,06 %/K ¢ 11,7 kQ/quad. Estes valo-
res sdo recomendados para emprego em bolémetros. As multicamadas de VOyx sdo misturas das fases VO,
V,0; e VO,. Existe a possibilidade da fase Magneli V¢Oy; fazer parte da composicdo estrutural das multica-
madas. Também ndo se pode descartar a existéncia de éxidos de vanadio amorfos ou nanocristalinos, com
estequiometrias préximas do V,0s. Independentemente da ordem de empilhamento, as multicamadas se
comportaram como uma Unica camada de Oy de aproximadamente 1000 A de espessura, apresentando TCR
e resisténcia de folha que alcangaram valores maximos de 2,35 %/K e 17 kQ/quad.
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