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especial, a presente invengéo compreende a fabricagéo de filmes finos
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Relatério Descritivo de Patente de Invencéo
PROCESSO DE PRODUCAO DE FILMES FINOS DE OxIDO DE VANADIO

Campo da Invencéo

A presente invengéo descreve um processo de produgao de filmes finos
de 6xido de vanadio, através de pulverizagédo catodica, utilizando um alvo de
pentéxido de divanadio (V205), sem a necessidade de tratamento térmico
posterior. Em especial, a presente invengao compreende a fabricacéo de filmes
finos de 6xido de vanadio (VOy), utilizados como camada termossensivel de
sensores de radiagdo, como boldémetros, tecnologia de muito interesse para as
areas de medicina, veterinaria, sensoriamento remoto, manutengao preditiva,
controle de processos industriais, construgéo civil, automobilistica, seguranca
de instalagbes, militar e aeroespacial. A presente invengao se situa no campo
da ciéncia dos materiais.

Antecedentes da Invencéo
Sensores s3o de muita utilidade em todas as areas de tecnologia, e tém a

finalidade de expandir a percepg¢éo humana para a observagao e monitoramento
de fenémenos ou processos. Eles sdo, basicamente, transdutores, ou seja,
transformam sinais fisicos em outros, de caracteristicas diferentes, para que
possam ser lidos por um equipamento especifico ou por um individuo. Por
exemplo, quando a jungao metalirgica de um termopar esta submetida a um
sinal térmico diferente em suas extremidades (diferenca de temperatura) um
sinal elétrico (diferenga de potencial) surge entre as suas extremidades abertas.
Este novo sinal (elétrico) é entdo processado, digital ou analogicamente, de
forma a tornar-se um valor numérico, quantitativo, dando ao pesquisador a
informacao relativa a temperatura do material sob analise.

O corpo humano também possui seus sensores naturais. Os olhos
transformam um .sinal eletromagnético (luz) num sinal eletroquimico que,
conduzido pelo sistema nervoso, chega ao cérebro, onde é processado, dando a

pessoa a percepgéo de cores, contrastes e brilhos. Os ouvidos, por sua vez, sao
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espectros de radiagéo, perceptiveis apenas na faixa do infravermelho, devido as
suas menores temperaturas.

Sao muitos os campos onde os sensores infravermelhos séo de enorme
utilidade. No campo militar, ver sem ser visto e detectar sem ser detectado déao
uma imensa vantagem tatica e estratégica. Por exemplo, utilizar equipamentos
dotados de sensores de infravermelho, tal como uma luneta de visdo termal,
permite ao combatente visualizar e atirar contra o inimigo durante a noite, sem
que este Ultimo sequer saiba de onde partiu o tiro.

No campo da Medicina e Veterinaria, a Termometria Cutanea
Infravermelha, ou Termografia Infravermelha, por exemplo, € um dos métodos
mais avangados de diagnéstico por imagem digital da atualidade. Com o seu
auxilio, os médicos sdo capazes de localizar inimeras doencgas e distarbios,
muitas vezes nao detectados por outros métodos, de forma precoce, nao
invasiva e sem nenhum contato fisico. Além disto, o equipamento ndo emite
nenhum tipo de radiagdo e o exame ¢é totalmente indolor, podendo ser
empregado em criangas e gestantes sem risco algum.

No campo de sensoriamento remoto, satélites de recursos naturais, ou
seja, aqueles satélites que foram construidos para observar e coletar dados da
superficie terrestre, como a area ocupada por florestas, por exemplo, carregam
a bordo um conjunto de sensores (sistema sensor) que operam em diferentes
faixas do espectro eletromagnético, inclusive o infravermelho. Sendo assim, tem-
se uma coleta da energia emitida e/ou refletida em forma multiespectral. Alem
disso, os satélites passam por um mesmo ponto da superficie terrestre
periodicamente. Com esta repetitividade dos satélites, podemos obter dados de
uma area agricola varias vezes durante seu ciclo de crescimento e
desenvolvimento. Isso permite criar um banco de dados com informagdes
multitemporais.

No campo da manutengdo preditiva, a inspegdo termografica
infravermelha permite a visualizagdo de imagens nédo perceptiveis a viséo
humana, indicando principalmente superaquecimentos devidos a atrito excessivo

de pecas méveis, mau contato elétrico, falta de lubrificacéo, rolamentos
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documento pelo fato de compreender processo de produgdo de filmes finos
realizada por pulverizagdo catédica assistida por campo magnético permanente
(“magnetron”) em temperaturas abaixo de 315°C.

O documento US 6,333,270 revela processo de producgao de filmes finos
de 6xido de vanadio compreendendo deposicao assistida por plasma de gas
flior em alta temperatura. A presente invengéo difere deste documento pelo fato
de compreender processo de produgdo por pulverizagédo catédica com plasma
de gas argdnio e por ocorrer em temperaturas menores.

O documento US 6,485,619 revela método para formar filme de 6xido
metalico compreendendo uma etapa de formagao de um pré-filme metalico e
aterramento do mesmo compreendendo processo de deposigdo em alta
temperatura. A presente invengao difere deste documento pelo fato de néo
requerer formagao de pré-filme metalico e por ocorrer em baixas temperaturas
de substrato.

Sumario da Invencao

Em um aspecto, a presente invengéo descreve processo de produgéao de
filmes finos de 6xido de vanadio em temperatura ambiente, através de
pulverizacdo catddica, utilizando um alvo de V.05, sem a necessidade de um
tratamento térmico posterior.

E um objeto da presente invengdo o processo de producédo de fiimes
finos de 6xido de vanadio compreendendo a deposigao de filmes finos de 6xido
de vanadio por pulverizacdo catédica assistida por um campo magnético
constante em subétratos com temperaturas menores que 315 °C, utilizando um
material alvo de V;0s.

Em uma realizagao preferencial, a deposigao do 6xido de vanadio ocorre
com o substrato a temperatura ambiente.

Em uma realizagdo preferencial, o tratamento térmico posterior a
deposicao é dispensado.

Em uma realizagéo preferencial, o material alvo, ao passar pela etapa de

deposicao, sofre uma perda de oxigénio, depositando-se na forma de VO,.
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A Figura 5 rhostra a variagao da resisténcia em funcado das distancias
entre contatos.

A Figura 6 mostra uma representagcdo esquematica do circuito auxiliar
utilizado para a caracterizagéo elétrica dos filmes de VOsx.

A Figura 7 mostra a curva Ln R x Temperatura da caracterizagao elétrica
da amostra 20070727 a temperatura ambiente.

Descricao Detalhada da Invencao
Os exemplos aqui mostrados tém o intuito somente de exemplificar uma

das inUmeras maneiras de se realizar a invengdo, contudo sem limitar, o
escopo da mesma.
Processo de produgéo de filmes finos de éxido de vanadio

O processo de producgao de filmes finos de 6xido de vanadio da presente
invencao compreende a deposicdo de filmes finos de 6xido de vanadio por
pulverizag:éo catédica assistida por um campo magnético constante em
substratos com temperaturas menores que 315 °C, utilizando um material alvo
de VzOs.

A deposicao de filmes finos de 6xido de vanadio da presente invengiao
compreende uma técnica de ejegcdo de atomos de um material alvo de V,0s5
para serem depositados sobre um substrato com temperaturas menores que
315°C, preferencialmente a temperatura ambiente.

‘Em uma realizagao preferencial, o processo de deposicdo compreende
um sistema de deposi¢ao por pulverizagdo catédica por radiofreqiiéncia (RF)
assistida por um campo magnético constante (magnetron), em atmosfera de
gas argdnio, com quantidades variadas de gas oxigénio.

Em uma realizacao preferencial, a deposi¢cdo do 6xido de vanadio ocorre
com o substrato a temperatura ambiente.

Uma das grandes vantagens do processo da presente invencao € a
dispensa de tratamento térmico posterior.

Filmes finos de 6xido de vanadio
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Em todos os ensaios de difracdo de raios X utilizaram-se fontes de
radiagdo monocromatica KaCu (1,54184A). Foram empregadas duas técnicas:
6/26 acoplado e incidéncia rasante.

Para a realizacdo dos ensaios tipo 6/26 acoplados empregou-se os
seguintes equipamentos:

- difratbmetro modelo HZG4, da Zeiss, dotado de um gerador de raios X
modelo ID 3000, da Seifert;

- difratdmetro Shimadzu XRD 7000 do Projeto Especial Carbono do
Centro Tecnolégico do Exército (CTEX), utilizando uma fenda de 0,3 mm no
detector; Para a realizagdo dos ensaios tipo incidéncia rasante:

- difratbmetro Siemens D5000, utilizando uma fenda de 0,6 mm no
detector. _

Espectroscopia Optica

Os ensaios de espectroscopia Optica, para obtengdo das curvas de
transmiténcia e refletdncia em fungdo do comprimento de onda do feixe
incidente, foram realizados utilizando-se um espectrofotdmetro modelo CARY
5000, fabricado pela Varian. Os dados foram processados com o auxilio do
software ORIGIN, versédo 4.5. Para as medidas de transmitancia empregou-se
a técnica de feixe duplo, usando o ar como referéncia para a calibragéao. Para
as medidas de refletancia, empregaram-se o acessoério de refletancia do Cary
5000 e um espelho de alta refletividade, formado por uma camada refletora de
aluminio, depositada sobre um substrato de alumina vitrificada.

Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios X

Para a realizagdo dos ensaios de espectroscopia de fotoelétrons
excitados por raios X, utilizou-se o espectromicroscépio de superficies modelo
KRATOS XSAM. A andlise foi realizada em ambiente de ultra alto vacuo
empregando-se uma fonte excitadora de radiagdo Ka do magnésio, com
energia de 1253,6 eV. Foram empregadas diferentes poténcias para analises
das diferentes amostras, variando-se de 13 a 65 kV. Como referéncia de
energia de ligacao foi usado o valor de 248,8 eV para o componente principal

do pico C1s, associado a hidrocarbonetos sempre presentes e adsorvidos na
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construiu-se um sistema de caracterizagao elétrica que sera apresentado a
seguir.
Contatos

Uma grande preocupag¢do na area de semicondutores é a obtengéo de
contatos Ohmicos entre o material semicondutor e os contatos elétricos,
normalmente metalicos. Dependendo dos materiais empregados existe o risco
da formacdo indesejavel de uma Barreira Schottky. No caso do VO, o
comportamento esperado é o de um resistor e caso houvesse uma barreira de
contato, esta atuaria como se houvesse um diodo em série com o filme
depositado. Isto pode ser facilmente analisado através de uma curva |
(corrente) x V (tens&o). Caso o contato seja 6hmico, o comportamento sera
apenas o de um resistor, ou'seja, o resultado aparecera como uma linha reta
passando pela origem em um grafico | x V. Caso contrario, aparecera uma
curva sinuosa.

As referéncias bibliograficas apontam para trés possiveis candidatos
para os contatos metalicos 6hmicos dos filmes de VO, um filme de aluminio
(ROZEM, 2006); uma dupla camada de uma liga niquel-cromo e ouro (WANG,
S. B., 20058b); ou uma dupla camada de cromo e ouro (HAN, 2005). Dada a
simplicidade de obtengdo, optou-se pelos contatos de aluminio. A Figura 2
mostra uma representagéo esquematica de como ficavam as amostras, apés a
deposigcao dos contatos.

Procurou-se padronizar o tamanho e a forma das amostras,
especialmente para as caracterizagdes elétricas que deveriam ser feitas. O
objetivo era garantir de modo simples que todas as areas superficiais
depositadas de filmes fossem iguais e quadradas, facilitando a comparacao
dos resultados das medidas de resisténcia elétrica. Sendo assim, foi projetado
um conjunto de mascaras, conforme apresentado na Figura 3. As mascaras
foram produzidas com chapas ago inoxidavel 316 de 0,4mm de espessura,
cortadas a laser por empresa especializada.

A primeira mascara (MASCARA 1) tinha por finalidade aprisionar seis
substratos, mantendo fixas suas posicdes (A3, B3, C3, D3, E3, F3) durante
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- um amplificador de poténcia especifico para a unidade GLX com saida
de até 1A de corrente;

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

- um amplificador de poténcia desenvolvido a parte pelo Instituto Militar
de Engenharia (IME).

O conjunto formado pela unidade GLX juntamente com seu amplificador
de poténcia, possibilitava a programacgéao da tensdao a ser aplicada na placa
Peltier. Em funcéo desta tensédo aplicada, determinava-se a temperatura da
amostra sob andlise. Fazendo-se esta tensao variar linearmente na forma de
uma rampa de subida e de descida (onda triangular), provocava-se a variagéo
de temperatura do filme de VOx dentro da faixa especificada.

A captura e o armazenamento dos dados também eram realizados pela
unidade GLX, entretanto necessitava-se de um circuito auxiliar, conforme
representagdo esquematica da Figura 6.

Uma fonte de tensdo constante de 5,0 V alimentava todo o circuito,
constituido por um resistor de referéncia e pela amostra em série. A tensio
entre as extremidades do resistor de referéncia era capturada pelo GLX.
Posteriormente, utilizando o software Origin, fazia-se a converséo do valor de
tensdo medido para o valor da resisténcia do fiime de VOy, através da EQ. 7.2.

Ry = (Z5RL) — Ry, Q. 7.2)

Onde:

Rf é a resisténcia do filme, medida pelo GLX ;

Rref & a resisténcia de referéncia;

V é a tensdo entre as extremidades do resistor de referéncia, medida
pelo GLX.
Pulverizagdo Catédica

A técnica empregada para a fabricagdo dos filmes finos de 6xido de
vanadio, descritos neste trabalho, foi a pulverizagdo catédica por
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poténcia (para uma mesma diferenga de potencial). O aumento na corrente
ibnica com o aumento do espagamento entre eletrodos a uma dada pressao
ocorre porque os elétrons que saem do catodo e chegam ao anodo realizam
um numero fixo de colisbes ionizantes por unidade de comprimento de tal
forma que quanto maiores as distancias que eles percorrem mais colisdes
ionizantes ocorrem.

O tipo de gas utilizado, ou seja, a atmosfera gasosa € outro fator que
influencia diretamente a ionizagéo e, portanto, o comportamento do plasma.
Dependendo do gas, a coloragao e a ag¢do do plasma sobre o alvo
(agressividade) variam. -A atmosfera de deposicdo &€ um dos principais
parametros de controle na fabricagao de filmes finos de VOy.

De maneira simplificada pode-se dizer que a quantidade de ions, sua
energia e natureza (tipo do gas) determinam a quantidade de material
arrancado do alvo em fungdo do tempo. Quanto maior a quantidade de material
arrancada, maior sera a quantidade depositada sobre o substrato (taxa de
deposicéo). Esta dltima, entretanto, depende ainda de um fator geométrico
entre as posi¢des do alvo e do substrato.

A taxa de crescimento dos filmes ou taxa de deposicdo é, portanto,
dependente de diversos fatores como: pressdo e atmosfera de deposigéo,
poténcia do canh&o de ions e geometria do sistema.

Para os caéos em que o alvo nao é condutor, como neste trabalho,
deve-se utilizar uma fonte de tensdo alternada na faixa de radiofreqiiéncia
(13,56 MHz). Quando a polaridade atras do alvo é negativa, os ions sé&o
atraidos, chocando-se e roubando elétrons do alvo, que fica carregado
positivamente. Quando a polaridade é invertida, elétrons sdo atraidos para o
alvo, neutralizando-o. Este artificio, portanto, tem a finalidade de evitar o
carregamento do alvo e/ou substrato pelos ions e/ou elétrons que chegam
neles, através da inversdo de polaridade. A freqiiéncia acima especificada
(13,56 MHz) ¢é padronizada internacionalmente, de modo a evitar interferéncias
nas radiocomunicagdes.



| e |




10

15

20

25

30

20/24

VO2 e um pequeno pico de V,0,. Esta amostra 20080921, com espessura de
236 nm, foi depositada sob uma taxa de 23,6 A/min. Sua caracterizagcdo
elétrica apresentou um TCR de -2,5%. K!, com um erro de +0,1%, para uma
resisténcia elétrica de 820 KQ a temperatura de 27 °C, correspondendo a uma
resistividade de 19,4 Q.cm.

O filme produzido nas condigbes de atmosfera de 0,5% de O, foi
depositado sobre substrato aquecido a 300 °C, dando origem a amostra
20071102. Esta apresentou coloragdo marrom escuro e espessura de 240 nm,
tendo sido depositada a uma taxa de 24 A/min. A difracdo de raios X desta
amostra revelou que ela era constituida basicamente de VO, Com uma
resisténcia de 470 Q, a temperatura de 27 °C, o filme atingiu um TCR de -1,4
%. K™ com baixo nivel de ruido e erro inferior a 0,005. O resultado mostra um
aparente ciclo de histerese, caracteristico do VO,, mas com inclinagéo e faixa
de temperatura bem diferentes do referenciado na literatura para este 6xido.

Os filmes depositados sem entrada de oxigénio (atmosfera 100% de
argbénio) e sem aquecimento dos substratos apresentaram TCR entre -1,4 e -
1,8 %.K' e foram caracterizados como sendo majoritariamente constituidos
pela fase VsOg, apesar de apresentar um pico de V.05 e outro de V,0s. Este
alto TCR (com erro inferior a 0,01) estad coerente com a composigéo do 6xido
de vanadio VsOg. Wang S. B. e colaboradores (WANG S. B., 2005b) citam que
os melhores valores de TCR sédo encontrados para amostras de VOx onde o
valor de X é aproXimadamente 1,98. No caso do V50g, tem-se X = 1,8. Nao
foram encontradas referéncias bibliograficas que dissertassem sobre o
comportamento elétrico da fase Vs0q. A Figura 7 apresenta o grafico LnR x
temperatura, correspondente a amostra 20070727, depositada a temperatura
ambiente e sem entrada de oxigénio (atmosfera 100% de Argonio). Fazendo-se
uma regressao linear dos valores apresentados, obtém-se o TCR de
aproximadamente -1,8%.K™".

Montagem de um Dispositivo Sensor

Com o objetivo de testar a adequabilidade dos filmes produzidos como
camada termossensivel para detectores de infravermelho, produziu-se um
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microbolémetro (monoelemento) sobre uma base de silicio. De maneira
simplificada podem-se resumir as etapas de fabricacéo em:

1%) Oxidag&o amida da pastilha de silicio (wafer), gerando uma camada
sacrificial de SiO; com aproximadamente 0,5 y m de espessura;

2°) Deposi¢ao de uma camada de nitreto de silicio (SisN4) de 50 nm por
LPCVD (“Low Pressure Chemical Vapor Deposition”);

3% Deposicdo da camada termossensivel de VOy por pulverizagdo
catédica com espessura de aproximadamente 200nm;

4?) Fotogravacgao da estrutura;

5%) Corroséao seca por plasma RIE (“Reactive lon Etching”);

6?) Fotogravacao dos contatos;

7%) Deposicédo dos contatos de Al de 1 y m através da técnica de “lift-off”;

8%) Corroséao umida e seletiva da camada sacrificial de SiO,, utilizando
uma solugéo a base de acido fluoridrico (HF).

Apds a ultima etapa, formou-se uma estrutura suspensa composta por
uma camada inferior de nitreto de silicio e uma camada superior de 6xido de
vanadio.

Encerrado o processo de fabricagdo realizou-se uma primeira
caracterizagéo elétrica para testar a continuidade do elemento suspenso
(camada de VO,/Si3N,) e analisar sua resisténcia elétrica. Verificou-se que os
contatos eram Ohmicos, com resisténcia de, aproximadamente, 10KQ,
perfeitamente adequada para este tipo de dispositivo.

Feita a caracterizagéo elétrica inicial passou-se a caracterizagdo do
microbolémetro como detector de radiacdo. Para tanto foi necessaria uma
preparagéo inicial que pode ser resumida nas seguintes etapas:

1%) Separagéo dos microbolémetros (corte do wafer de silicio);

2?%) Fixag&o dos microbolémetros em uma capsula comercial com cola
adesiva;

3%) Soldagem dos contatos elétricos do microboldmetro aos terminais
internos da capsula com fios de ouro por “wire bonding”;

4?) Soldagem de fios de cobre nos terminais externos da céapsula;
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amostras foi consequéncia dos parametros fixados e/ou variados, sendo
medida, mas néo controlada.

2) Nas deposicdes realizadas com pressdes parciais de oxigénio de 20,
5 e 3%, a temperatura dos substratos nao teve influéncia significativa. Todos os
filmes obtidos nestas condigdes eram majoritariamente constituidos pela fase
V20s, n&o importando se o substrato era ou ndo aquecido. Nestas deposicdes
o fator relevante era a pressdo parcial de O2. Os filmes produzidos nestas
condi¢cbes tinham coloracdo basicamente amarela, ganhando uma tonalidade
um pouco esverdeada na medida em que se reduzia a proporgdo de Oz na
atmosfera de deposicdo. Todas as amostras depositadas nestas condicdes
apresentaram resisténcia superior a 1 MQ, sendo que a maioria superou 10
MQ, inviabilizando suas caracterizagbes com os equipamentos disponiveis. Os
filmes que ficaram com valores entre 1 e 10 MQ de resisténcia elétrica também
apresentaram elevado TCR, entretanto, devido ao elevado ruido associado,
nao sao adequados para aplicagdo em bolémetros.

3) Deposicdes realizadas com preSsﬁes parciais de O2 iguais ou
menores que 1% mostraram forte influéncia da temperatura de aquecimento
dos substratos. Nestas situagdes, ambos os fatores presséo parcial de Oz e
temperatura do substrato s&o igualmente relevantes. Os filmes depositados em
atmosfera de argbénio com 1% de O2 e sem aquecimento apresentaram
coloragcdo amarela esverdeada, estrutura amorfa, e resisténcia superior a 20
MQ a temperatura ambiente. Diferentemente, os filmes depositados nas
mesmas condicbes de atmosfera, mas aquecidos a 300 °C, possuiam
coloracéo verde e eram constituidos pelas fases V20s, VO2, V509 e V-0;. Estes
ultimos apresentaram resisténcia elétrica de 820 KQ, a temperatura de 27 °C, e
um TCR de -2,5%. K.

4) Os filmes depositados em atmosfera de argdnio com 0,5% de O2
tinham coloragdo marrom. Quando depositados a temperatura ambiente, as
estruturas obtidas eram amorfas e a resisténcia dos filmes superavam 20 MQ.
Por outro lado, quando os substratos foram aquecidos a 300 °C, obteve-se um
filme caracterizado como VOz, com resisténcia elétrica de 470 Q e TCR de -1,4
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Resumo
PROCESSO DE PRODUCAO DE FILMES FINOS DE OXIDO DE VANADIO

A presente invengéo descreve um processo de produgéo de filmes finos
de 6xido de vanadio, através de pulverizacao catédica, utilizando um alvo de
pentdéxido de divanadio (V20s), sem a necessidade de tratamento térmico
posterior. Em especial, a presente invengao compreende a fabricagao de filmes
finos de 6xido de vanadio (VOy), utilizados como camada termossensivel de
sensores de radiagdo, como bolémetros, tecnologia de muito interesse para as
areas de medicina, veterinaria, sensoriamento remoto, manutengéo preditiva,
controle de processos industriais, construgao civil, automobilistica, seguranca
de instalagbes, militar e aeroespacial.
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