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RESUMO

TITULO: Otimiza¢io do processo de deposi¢io de oxinitretos metalicos por

pulverizacao reativa magnetrao.

O sistema ternario de oxinitreto de aluminio (AIN,Oy) oferece a possibilidade de
obter um gradiente de respostas, combinando as propriedades do Al, AIN e do Al,O; no
mesmo material, abrindo um leque variado de possiveis aplicacdes. Um dos principais
objetivos deste trabalho foi correlacionar as propriedades elétricas e oOticas de filmes finos
de AIN,O, com a sua composi¢cdo, tipo de ligacdes quimicas e caracteristicas
microestruturais, tomando como referéncia os sistemas binéarios base de AIN, e AlO,. As
condi¢cdes de processamento dos filmes (estado do alvo, parametros de plasma e
caracteristicas de deposi¢do) foram monitorizadas e correlacionadas com o fluxo de gas
reativo, visando a otimizag¢do do processo de producdo e facilitar a sua transposi¢do para
outros sistemas de deposic¢ao e/ou para a industria.

Os filmes finos de AIN,O, foram produzidos usando a técnica de pulverizacdo
catodica reativa por descarga magnetrdo de corrente continua, com recurso a um alvo de
aluminio e a uma atmosfera gasosa composta por argon € uma mistura de géas reativo de
Ny+O;y (17:3). A pressdo parcial de N+O, foi gradualmente aumentada, mantendo a
corrente de descarga constante (75 A.m™), obtendo-se um largo gradiente de composicdes.
De acordo com os resultados de espectroscopia oOtica de emissdo, o gas reativo ¢
essencialmente consumido pelas superficies da cadmara de deposicao (alvo, paredes e
substratos), uma vez que apenas foram detetadas linhas de emissdo do argon e do aluminio.

O aumento da pressdo parcial de gis reativo (N,+O,) promoveu um gradual
envenenamento do alvo e, consequentemente, o aumento do coeficiente de emissdo
secundaria de eletrdes por impacto i6nico, sendo este um dos fatores determinantes nas
caracteristicas da descarga, bem como nas variagdes observadas nos parametros de plasma.
Com efeito, foi observada uma diminuicao quase linear do potencial do alvo (regime I), até
atingir valores aproximadamente constantes (regime II). Assistiu-se também a um gradual
aumento da temperatura eletronica e a uma ligeira diminui¢do do fluxo i6nico perto do

catodo, a medida que a pressdo parcial de N,+O, foi aumentada.



A evolugdo da taxa de deposi¢do dos filmes foi também correlacionada com o
aumento da pressdo parcial de géas reativo e com as caracteristicas da deposigdo,
encontrando-se quatro tendéncias de variagdo. O tipo de crescimento dos filmes evoluiu de
colunar (zona Ia) para “couve-flor” (zona T), terminando denso e compacto (zona II-C). As
razdes atomicas de Cyn:o/Ca; aumentaram progressivamente desde 0.0 até 0.85, dentro das
zonas la e T, assistindo-se a formagdo de filmes quase estequiométricos de Al,O3 na zona
II-C.

A caracterizagdo da estrutura e da ligagao quimica revelou uma gradual diminuicdo
do carécter metélico do filmes, devido ao aumento das ligagdes idnicas e/ou covalentes. Foi
observada uma estrutura tipica do aluminio na zona la e na zona T, com uma gradual perda
de cristalinidade nesta Ultima, até que uma completa amorfizagao foi obtida para os filmes
indexados a zona II-C. A microestrutura granular, rugosa e com vazios, de alguns filmes
(zona T), foi correlacionada com a inibicdo da coalescéncia dos grdos durante o seu
crescimento, devido a baixa mobilidade dos atomos de aluminio em camadas de 6xido e a
diminui¢do da temperatura do substrato em funcdo da pressdo parcial de N,+Os.

Os resultados da caracterizagdo dos filmes sugeriram, também, a formagdo de
materiais nanocompositos (zona T), nos quais nanoparticulas de Al estdo dispersas numa
matriz amorfa de AINyOy. As nanoparticulas podem estar em contacto ou separadas por
material semicondutor/isolante, formando uma rede de percolacdo que confere aos filmes
resistividades elétricas até quatro ordens de grandeza acima do aluminio. Por outro lado, as
caracteristicas estruturais e morfologicas dos filmes provocaram uma transi¢ao gradual nos
coeficientes de temperatura, desde valores positivos até valores negativos, a medida que a
razdo atomica de Cn1o/Ca; aumentou. Os filmes revelaram igualmente propriedades opticas
peculiares, com os perfis de reflectdncia a variar, desde os tipicos do aluminio metalico,
para espectros aproximadamente constantes e com valores tdo baixos quanto 5%.

Com o propésito de estabelecer os limites praticos de aplicacdo destes filmes em
futuras aplicagdes, quer elétricas, quer Oticas, foi também estudada a estabilidade térmica
das amostras depositadas (em termos estruturais e de propriedades Oticas) e ainda a sua
resisténcia a corrosdo ao longo do tempo, usando métodos de caracterizacdo eletroquimica
(voltametria e espectroscopia de impedancia eletroquimica). Os resultados demonstraram
um aumento da resisténcia a corrosao, mesmo quando imersos durante algumas semanas, e

boa estabilidade térmica, até temperaturas de recozimento de 600 °C.
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ABSTRACT

TITLE: Optimization of the deposition process of metallic oxynitrides by reactive

magnetron sputtering.

The ternary aluminium oxynitride (AINOy) system offers the possibility to obtain a
wide range of responses, by tailoring the properties between Al, AIN and Al,Os, opening a
significant number of possible applications. One of the main objectives of this work was to
correlate the electrical and optical properties of AIN,Oy thin films with their composition,
bonding characteristics and microstructural features, taking as reference the binary systems
AIN, and AlO,. Furthermore, the processing conditions, such as the target condition, plasma
parameters and deposition characteristics were also monitored and correlated with the flow
of reactive gas, aiming to optimize the deposition process and facilitate the transfer of
technology to other deposition systems and/or to the industry.

The AIN,Oy thin films were produced by reactive DC magnetron sputtering, in a
wide composition range, using an aluminium target, and an atmosphere composed of argon
and a reactive gas mixture of N,+O, (17:3 ratio). The partial pressure of the reactive gas
mixture was increased, maintaining the discharge current constant (75 A.m™).

According to optical emission spectroscopy results, the reactive gas should be
mainly consumed by the chamber surfaces (target, walls and the substrates), since it was
only detected the presence of argon and aluminium lines.

The increase of the partial pressure of the reactive gas (N,+0O;) promoted a gradual
poisoning of the target, and a consequent increase of its ion induced secondary electron
emission coefficient. This was one of the main factors controlling the discharge
characteristics and, as well, the changes observed in the plasma parameters. In fact, it was
measured an almost linear decrease of the target potential (regime I), until it reached
constant values (regime II) for higher partial pressures of the reactive gas, as well as a
gradual increase of the electron temperature (T.) and a slight decrease of the ion flux (I'")
near the cathode, as the partial pressure of N,+O, increased.

Within the two identified regimes of the target, four different tendencies for the
deposition rate were found and a morphological evolution of the films from columnar (zone

Ia) towards cauliflower-type (zone T), ending up as dense and featureless (zone II-C). The
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atomic ratio of Cn+o/Ca; progressively increased from 0.0 to 0.85, within zone Ia and T, and
it increased up to ~1.5 in zone II-C, where close stoichiometric Al,O; films were formed.

Both bonding characteristics results and structural characterization revealed a
gradual decrease of the metallic character of the films, due to the rise of ionic/covalent
bonds. Furthermore, it was observed an Al-type structure in zone Ia and zone T, with a
gradual loss in crystallinity in the latter, until a complete amorphization was achieved by the
films lying in zone II-C. The voided and rough microstructure found in some films (zone T)
was correlated to the inhibition of the grain coalescence during film growth, due to the low
mobility of aluminium adatoms on oxide layers and also to the decrease of the substrate
temperature, as a function of the partial pressure of N,+O,. These films developed also a
nanocomposite structure, where Al nanoparticles are dispersed in an amorphous matrix of
AIN,Oy compounds (zone T), with a wide range of electrical and optical responses, tailored
between metallic-like to semiconducting and insulating ones.

The nanoparticles can be in contact or separated by semiconducting/insulating
layers, forming a percolation network, which induced an increase of the electrical resistivity
up to four orders of magnitude higher than Al. The particular combination of morphological
and structural features also provoked a gradual transition from positive to negative TCR
values, as the atomic ratio of Cn+o/Ca; increased. Furthermore, the films revealed unusual
optical properties, with the reflectance profiles evolving from those typical of metallic
aluminium to flat and low reflectance ones, with values as low as 5 %.

In order to establish the limits of practical applicability of these films in future
applications, either electrical or optical, the thermal stability (in terms of structure and
properties) of the deposited samples was studied, as well as the corrosion behaviour, using
electrochemical methods (voltammetry and electrochemical impedance spectroscopy). The
results showed an increase of the corrosion resistance, even when immersed for several

weeks, and good stability for annealing temperatures up to 600 °C.
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diferentes fluxos/pressdes parciais de N, utilizados, bem como as estequiometrias e
espessuras (estimadas usando microscopia eletronica de varrimento).

Tabela 2.3.3 — Razdes atomicas (Co/Cy) dos filmes do sistema binario de AlO, para os
diferentes fluxos/pressdes parciais de O, utilizados, bem como as estequiometrias e
espessuras (estimadas usando microscopia eletronica de varrimento, SEM).

CAPITULO 3
Tabela 3.1.1 — Classificagdo das redes cristalinas por sistema de cristalizacio.

CAPITULO 4
Tabela 4.3.1 — Resumo das propriedades elétricas dos filmes depositados: resistividades
elétricas a temperatura ambiente e coeficientes de temperatura (7CR300 x)-

CAPITULO 5
Tabela 5.3.1 — Comparagdo entre a espessura simulada no SCOUT, utilizando os
modelos oticos, ¢ a espessura medida experimentalmente através de SEM.

CAPITULO 6

Tabela 6.2.1 — Componentes do circuito elétrico equivalente, habitualmente utilizados
para simular o comportamento eletroquimico de uma interface filme/solucao.

Tabela 6.3.1 — Composicdo, espessura e resistividade das amostras sujeitas a ensaios
eletroquimicos.

CONCLUSOES GERAIS

Tabela C-1: Na tabela estdo resumidas (i) as condi¢des de processamento, (ii) as
caracteristicas de deposi¢do e parametro do plasma e (iii) as caracteristicas e
propriedades dos filmes, correspondentes a janela de processamento para a producdo de
filmes na zona de transi¢do do sistema de AIN,O,.
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INDICE DE FIGURAS

INTRODUCAO

Figura 1 — Os oxinitretos de metal (MeN,Oy) sdo uma classe de materiais versatil, uma
vez que abrem a possibilidade de obter um largo gradiente de diferentes propriedades
incluidas entre as do 6xido (MeOy) e as do nitreto (MeN,) do mesmo metal.

Figura 2 — O oxinitreto de aluminio (AINOy) abre a possibilidade de combinar as
principais vantagens dos materiais base: Al, AIN e Al,Os.

CAPITULO 1

Figura 1.1.1 — Representacdo esquematica de algumas das interacdes que podem ocorrer
entre os ides e a superficie do alvo (catodo).

Figura 1.1.2 — Diagrama de uma descarga de corrente continua e o correspondente
perfil de potencial elétrico. Vp representa o potencial de plasma e —V¢c o potencial do
catodo (ou potencial do alvo).

Figura 1.1.3 — Representagdo esquematica do perfil das linhas de campo de um
magnetrdo (ndo balanceado do tipo 2) usado na pulverizagdo catddica por descarga
magnetrdo de corrente continua.

Figura 1.1.4 — Representacdo da trajetoria dos eletroes em torno das linhas de campo

magnético, numa descarga magnetrao de corrente continua. Imagem reimpressa (adaptada) da
revista Vacuum; Vol. 84 (issue 12); G. Brauer, B. Szyszka, M. Vergol, R. Bandorf; Magnetron sputtering —
Milestone of 30 years; pag. 1354-1359; ©2010, com permissdo da Elsevier.

Figura 1.1.5 — Curva I-V (experimental) caracteristica de uma sonda de Langmuir,
colocada a cerca de 1.8 cm do alvo (aluminio), numa descarga magnetrdao CC em argon.
Figura 1.1.6 — (a) Valores das solugdes I, (x) da equagdo modificada de Bessel do
primeiro tipo (I; e I,) e racio de I; /1,. (b) Valores das solu¢des I,,(x) da equagdo
modificada de Bessel do primeiro tipo (I € I;) e racio Iy/1;.

Figura 1.2.1 — Sistema de deposi¢do de filmes finos por pulverizacdo catddica reativa
por descarga magnetrdo de corrente continua, do Departamento/Centro de Fisica da
Universidade do Minho, campus de Azurém.

Figura 1.2.2 — Representacdo esquematica da sonda flutuante com indicagdo da sua
posicdo no interior da camara (junto ao alvo).

Figura 1.3.1 — Evolugdo do potencial do alvo, em funcdo da pressdo parcial de gas
reativo para os sistemas de (a) AIN,Oy e (b) AIN,.

Figura 1.3.1 (cont.) — Evolucao do potencial do alvo, em fun¢do da pressdo parcial de
gas reativo para o sistema de (c¢) AlO,. A pressdo parcial de argon utilizada nas
deposicdes foi de 3x10™" Pa. O potencial do alvo foi estimado a partir da média dos
valores adquiridos pelo sistema de aquisi¢do, depois de estes estabilizarem. A incerteza
na medi¢ao da pressdo foi de 10% e o desvio médio relativo de cada valor de potencial
do alvo foi inferior a 1%.

Figura 1.3.2 — Temperatura eletronica, em fungéo da pressdo parcial da mistura reativa.
Os valores da frequéncia (f) e amplitude da onda (V,) aplicadas e da resisténcia elétrica
(Rq), onde se mediu a tensdo de saida, estdo indicados no grafico. A sonda foi colocada
na frente da pista de erosdo, a cerca de 1.8 cm do alvo. As barras de erro foram
estimadas a partir das incertezas dos valores dos harmonicos medidos com o
osciloscopio digital, pois, durante a descarga, a intensidade de cada harmoénico oscilava
em torno de um valor minimo e maximo, cerca de 5% inferior/superior ao valor médio.
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Figura 1.3.3 — Representacdo de algumas func¢des de densidade de probabilidade de
energia dos eletrdes (FPEE) de Maxwell-Boltzmann para diferentes valores de
temperatura eletronica.

Figura 1.3.4 — (a) Fluxos i6nicos e (b) densidade de plasma, em fun¢do da pressao
parcial da mistura reativa (a 1.8 cm de distancia do alvo). As barras de erro foram
estimadas por propagacao de erros, assumindo que a principal incerteza ¢ devida a
temperatura eletronica.

Figura 1.3.5 — (a) Temperatura eletronica e (b) fluxo id6nico em fungao da pressao
parcial de gas reativo (2.2 cm do substrato).

Figura 1.3.5 (cont.) — (¢) Densidade de plasma, em funcao da pressao parcial de gas
reativo (2.2 cm do substrato).

Figura 1.3.6 — Espectros de emissdo obtidos no processo de pulverizacdo catddica
reativa magnetrao CC, em fungio da pressdo parcial de N,+O, (porta-substratos em
modo estatico). O periscopio usado para refletir a radiacdo para a fibra otica ficou
colocado a cerca de 7 cm da regido do plasma, recolhendo radiacdo deste, de um volume
consideravel.

Figura 1.3.7 — Intensidades médias das principais linhas de emissdo detetadas,
normalizadas a intensidade das linhas para a descarga sem gas reativo. As medi¢des de
espectroscopia oOtica de emissdo foram repetidas tantas vezes quantas as condigoes da
sonda de plasma. A partir das varias medi¢des foi possivel estimar o desvio maximo em
relagdo a média, expresso nas barras de erros apresentadas.

Figura 1.3.8 — Taxas de deposi¢ao (ou crescimento) dos filmes, em fun¢do da pressdo
parcial de gés reativo para os sistemas de (a) AIN,Oy e (b) AIN,.

Figura 1.3.8 (cont.) — Taxas de deposi¢@o (ou crescimento) dos filmes, em fungdo da
pressdo parcial de gas reativo para os sistemas de (¢) AIO, Associada a cada zona esta
uma imagem de microscopia eletronica de varrimento de uma amostra representativa
desse intervalo.

Figura 1.3.9 - Temperatura a que o substrato estabilizou durante a descarga em
Ar/(N,+0,), em fun¢do da pressao parcial de N,+0,. O sensor de temperatura (RTD) foi
colocado junto a face do substrato de silicio ndo exposta ao plasma e as medigdes foram
efetuadas com o porta-substratos em modo estatico.

CAPITULO 2

Figura 2.1.1 — Fatores que influenciam as propriedades dos materiais.

Figura 2.1.2 — Diagrama ternario que mostra o conjunto de composi¢des quimicas que o
sistema de AIN,O, pode oferecer.

Figura 2.2.1 — (a) Representagdo esquematica dos varios processos de perda de energia
para uma particula que sofre retrodispersdo a uma dada profundidade. (b) Perda de
energia por colisdo elastica entre a particula incidente e o atomo do filme. A particula
pode perder energia ao penetrar no material, através de colisdes inelasticas, no choque
com o atomo (colisdo elastica) e ainda na saida do material (colisdes inelasticas).

Figura 2.2.2 — (a) Diagrama de energia dos eletroes do cerne do atomo de aluminio e
(b) representagdo esquematica do fenomeno de XPS. Os valores das energias de ligacao
que, por defini¢cdo, sdo relativas ao nivel de Fermi, foram retirados da base de dados de
XPS (LaSurface.com).

Figura 2.2.3 — Representacdo esquematica da técnica de espectroscopia de perda de
energia dos eletrdes em modo de reflexdo (REELS).

XV

47

48

50

51

52

54

56

57

62

70

72

75

77

79



Figura 2.3.1 — Espectros de RBS para algumas amostras representativas dos filmes de
AIN,O,.

Figura 2.3.1 (cont.) — Espectros de RBS para algumas amostras representativas dos
filmes de AIN,O,. Os espectros, experimentais (“data”) e simulados usando o codigo
NDF (”fif”), correspondem ao bombardeamento por ‘He" com o detetor colocado a 0°.
Figura 2.3.2 — Evolucdo da (a) concentracdo atomica e (b) razdo atomica Cy:o/Caj, €m
funcdo da pressdo parcial de mistura de gas reativo (N,+0O,). As concentragdes de
oxigénio e azoto foram determinadas com uma incerteza de 3 a 5% (em percentagem
atomica).

Figura 2.3.3 — Razdo entre a concentracao (% atdémica) de elementos ndo metéalicos (N
e/ou O) e a de aluminio (Al), em fungdo da pressdo parcial de gas reativo: O, no sistema
de AlOy N, no sistema de AINy e N,+O, (17:3) no sistema de AIN,O.

Figura 2.3.4 — Diagrama ternario para as amostras do sistema de AIN,O,, onde foram
colocadas também as amostras dos sistemas binarios, AIN, e AlO,.

Figura 2.3.5 — Comparacdo entre os sistemas bindrios e ternario no que diz respeito ao
(a) coeficiente x e (b) ao coeficiente y. Os intervalos de pressdes parciais de N, e O,
usados correspondem a fragdo de cada um dos gases na mistura reativa, ou seja, 85% de
Ny e 15% de O,. As regides sombreadas correspondem as condicdes experimentais que
deram origem a filmes de alumina (Al,O3) quase-estequiométrica usando a mistura
reativa (N,+0,).

Figura 2.3.6 — Espetros XPS de amostras representativas do sistema de AIN,O,,
correspondente a ionizagdo das orbitais Al-2p e Al-2s.

Figura 2.3.7 — Espetro XPS de amostras representativas do sistema de AIN,Oy,
correspondente a ionizacao das orbitais (a) N-1s e (b) O-1s.

Figura 2.3.8 — Espetro de perda de energia dos eletrdes (REELS) de amostras
representativas do sistema de AIN,O;.

CAPITULO 3

Figura 3.1.1 — Representacdo da célula unitaria.
Figura 3.1.2 — (a) Exemplo de uma estrutura hexagonal (wurtzite), como a do AIN; (b)

Estrutura ctbica (spinel) do Oxinitreto de Aluminio (AION) - imagem reimpressa da revista
Chemical Physics Letters; Vol. 494 (issues 4-6); O. U. Okeke, J. E. Lowther; Elastic constants of oxynitride
aluminum spinel phases; pag. 323-325; ©2010, com permissdo da Elsevier.

Figura 3.1.2 (cont.) — (¢)-(i) Estrutura da alumina amorfa e (ii) estrutura trigonal da
alumina (fase mais estavel) - imagem reimpressa com permissio da Macmillan Publishers Ltd:
Nature Publishing Group, [Lee, S.K., Lee, S.B., Park, S.Y., Yi, Y.S. & Ahn, C.W. Structure of amorphous
aluminium oxide. Phys. Rev. Lett. 103, 095501 (2009)], ©2009.

Figura 3.1.3 — Resumo do modelo de estrutura de zonas proposto por S. Mahieu e

coautores. Imagens reimpressas da revista Thin Solid Fims, Vol. 515 (issue 4), S. Mahieu, P. Ghekiere,
D. Depla, R. De Gryse; Biaxial alignment in sputter deposited films; pag. 1229-1249; ©2006, com
permissdo da Elsevier.

Figura 3.2.1 — (a) Representacdo de uma estrutura cubica de faces centradas (fcc) e (b)
condicdo de difragdo de Bragg para um conjunto de planos com espagcamento dy,;.
Figura 3.2.2 — Representagdo esquematica dos varios tipos de interagdes que podem
ocorrer entre o feixe de eletrdes e a amostra, durante a microscopia eletronica de
varrimento (SEM).

Figura 3.2.3 — Esquema de um sistema de microscopia de for¢a atdmica (4AFM).
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Figura 3.2.4 — Representagdo esquematica dos varios tipos de interagdes que podem
ocorrer, entre o feixe de eletrdes e a amostra, durante a microscopia eletronica de
transmissao (TEM).

Figura 3.2.5 — Exemplos de padrdes de difracdo tipicos de materiais (a) amorfos, (b)
monocristalinos e (¢) policristalinos.

Figura 3.2.6 — Exemplo de um espetro de perda de energia da estrutura fina proxima
dos bordos das bandas de ionizacdo (ELNES) para a banda O-K (orbital O-1s), de um
filme de AIN,O,. A borda de ionizag¢do aparece a um valor de perda de energia dos
eletroes de ~531 eV.

Figura 3.3.1 — Difractogramas de raios-X dos filmes do sistema de (a) AIN,, (b) AlOy e
(c) AIN,O,.

Figura 3.3.2 — Tamanho médio de grao dos filmes cristalinos dos sistemas de (a) AIN;,
(b) AlIOy e (¢) AIN,O,, em funcdo da razdo atomica. Os picos de difracdo foram
ajustados com a funcdo Pearson VII, recorrendo ao programa WinFit, ¢ usando o
método da largura integral.

Figura 3.3.3 — Imagens de SEM de filmes representativos do sistema de AIN.
Figura 3.3.4 — Imagens de SEM de filmes representativos do sistema de AlO,.

Figura 3.3.5 — Imagens de SEM de filmes representativos do sistema de AIN,O,.
Figura 3.3.6 — Imagens processadas (programa Nanotec-WSxM) de microscopia de
forca atdmica (4FM) de filmes representativos do sistema de AIN,O;.

Figura 3.3.7 — (a) Padrdo de difragdo de eletrdes de uma amostra indexada a zona la
(AINg 10y 8) € imagens em campo escuro (dark field), utilizando os pontos assinalados
como (a) gl, plano <111>, (b) g2, <plano 200> e (c) g3, plano 220.

Figura 3.3.8 — (a) Padrio de difracdo de ecletrées de uma amostra da zona Ib
(AlNg,9Og.09) € (b) imagem em campo escuro (dark field) formada usando o ponto
brilhante “dark field 3” assinalado. As imagens de alta resolugdo (HRTEM) em (c) e (d)
mostram graos cristalinos (possivelmente de aluminio) embutidos numa matriz ndo
cristalina (de 6xido, nitreto e/ou oxinitreto), junto a interface.

Figura 3.3.9 — As imagens em campo escuro (dark field) em (c) ¢ (d) foram obtidas
selecionando os pontos brilhantes, gl e g2, dos padroes de difracdo de duas zonas
diferentes do filme, (a) e (b), correspondendo a orientagdes <200> e <111>,
respetivamente. As imagens de HRTEM, (e) e (f), mostram, principalmente, areas nio
cristalinas.

Figura 3.3.10 — Espectro de EELS na zona de perdas altas, onde se podem observar as
bordas de ionizacdo das bandas (a) Al-L,; (orbital Al-2p), numa area cristalina e numa
area amorfa do filme; e os espectros ELNES das bandas (b) N-K (orbital N-1s) e (¢) O-K
(orbital O-1s).

CAPITULO 4

Figura 4.1.1 — A resistividade de um material (b) policristalino é geralmente superior ao
correspondente (a) material mono-cristalino. No material nanocompdsito (c), s6 existe
condugdo elétrica se houver caminhos de percolagdo pelas nanoparticulas condutoras.
Figura 4.2.1 — Esquema da montagem para medir a resistividade elétrica, usando
método das quatro pontas em linha.

Figura 4.2.2 — Esquema da montagem para medir a resistividade elétrica, usando o
método de Van der Pauw.
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Figura 4.3.1 — Resistividade elétrica, medida a temperatura ambiente, dos filmes de (a)
AIN,Oy, (b) AIN e (¢) AlOy, em fungdo da razdo atomica. O simbolo ® corresponde a

geometria de 4 pontas em linha, o simbolo O a geometria Van der Pauw ¢ o simbolo B
ao método das duas pontas.

Figura 4.3.2(a) — Evolugdo da resistividade elétrica dos filmes de AIN,O, em fungdo da
temperatura.

Figura 4.3.2(cont.) — Evolucao da resistividade elétrica dos filmes de (b) AINy e (¢)
AlOy, em fun¢do da temperatura.

Figura 4.3.3 — Coeficientes de temperatura (7CR), azgog, dos filmes de (a) AIN,Oy, (b)
AINy e (¢) AlOy, em fungdo da razdo atdmica entre a concentracdo de elementos ndo
metalicos e a concentra¢do de aluminio.

Figura 4.3.4 — Evolugdo da resistividade elétrica de filmes representativos do sistema de
AINOy, em fungdo da temperatura (80 K a 350 K).

Figura 4.3.5 — Evolugdo da densidade de portadores de carga (n,) ¢ mobilidade de Hall
(uy) de filmes de AIN,O,, representativos da zona de transigdo, em fungdo da
temperatura.

CAPITULO 5

Figura 5.1.1 — Fenémenos que podem ocorrer quando a radiag@o eletromagnética incide
sobre um material.

Figura 5.1.2 — De acordo com o modelo do oscilador harménico de Lorentz, existe uma
forte absor¢do, quando ha ressonincia entre a radiacdo incidente e as frequéncias de
transi¢do dos atomos do meio. Os espectros (a, R e T) de um hipotético filme foram
simulados no programa SCOUT.

Figura 5.1.3 — Espectros de reflectancia do aluminio usando apenas o modelo de Drude
(com parametros de diferentes autores) € o modelo proposto por Palik. Espectros
simulados no programa SCOUT.

Figura 5.1.4 — Esquema simplificado do diagrama de energias para (a) um metal e para
(b) um semicondutor ou um isolante.

Figura 5.1.5 — Esquema do percurso de um feixe de radiagdo que incide numa dire¢do
normal a superficie de um filme fino. Quando a espessura do filme ¢ da mesma ordem
de grandeza do comprimento de onda da radiacdo incidente, ocorrem fendmenos de
interferéncia.

Figura 5.1.6 — Espectros de reflectancia e transmitancia de um hipotético material,
constituido por duas camadas: um filme fino de Al,O; € um substrato de vidro (simulado
no programa SCOUT).

Figura 5.2.1 — Coordenadas de cor, L*, a* ¢ b*, no espago de cor CIELab.

Figura 5.2.2 — Esquema para as medi¢des da (a) reflectancia e da (b) transmitancia
usando a esfera integradora.

Figura 5.2.3 — Exemplo da correcdo do espectro de reflectancia do filme de Al

Figura 5.3.1 — Coordenadas de cor dos filmes de (a) AIN,, (b) AlO, e (¢) AIN,O,.
Figura 5.3.2 — Reflectancia experimental e ajustada das amostras opacas dos sistemas
de (a) AIN,, (b) AlOy e (c¢) AIN,O,.

Figura 5.3.3 — Espectros de reflectancia e transmitancia, experimentais e ajustados, das
amostras semi-transparentes do sistema de (a) AIN, e (b) de uma amostra do tipo Al,Os.
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Figura 5.3.4 — Valores do indice de refragdo e coeficiente de extingdo simulados, em
fun¢do do comprimento de onda, dos filmes indexados ao sistema de (a) AINj, (b) AlO,
e (¢) AIN,O,.

CAPITULO 6
Figura 6.1.1 — (a) Camada de 6xidos que se formam na superficie do aluminio ¢ (b)
corrosdo por picadas do aluminio comercial (pureza: 99.5%), ap6s 7 dias de imersdo em

solugdo de NaCl. Imagem reimpressa com autorizagio da revista Materials Sciences and Applications, Vol. 3,
No. 5, 2012, pp. 287-293 (doi: 10.4326/mas.2012.35042).

Figura 6.1.2 — Polariza¢do do aluminio em contacto com agua (diagrama de Evans).
Figura 6.1.3 — (a) Interface metal-solugdo (dupla camada eletroquimica) e (b) possivel
circuito elétrico equivalente para a interface.

Figura 6.1.4 — Quando o Al (com a sua camada nativa de 6xido) € colocado em solugao,
o campo elétrico criado pela separacdo de cargas na dupla camada eletroquimica
favorece a migragdo de ides pelo 6xido, que ira promover o espessamento da camada de
ALO;.

Figura 6.3.1 — Evolucdo do potencial de circuito aberto, durante as duas horas iniciais
de imersao das amostras estudadas na solugdo de NaCl.

Figura 6.3.2 — Voltamogramas ciclicos do filme de (a) Al e (b) de uma amostra
representativa da zona de transicdo (AINy40003s). Na figura estdo representadas as
curvas para apenas algumas taxas de variacao representativas (correspondentes ao quarto
ciclo).

Figura 6.3.3 — Capacidade da dupla camada eletroquimica (normalizada ao filme de Al)
e taxa de deposi¢do (crescimento) dos filmes, em funcdo da razdo atdmica de Cn+o/Cay.
Figura 6.3.4 — Curvas de polarizagdo (LSV) dos filmes de AIN,O,, medidas com uma
taxa de variagdo do potencial de 1 mV.s™.

Figura 6.3.5 — Imagens de SEM da amostra de AIN, 7014 (a) antes e (b) apo6s o ensaio
de LSV.

Figura 6.3.6 — Evolucdo do potencial de circuito aberto, ao longo do tempo de mergulho
na solugdo de NaCl (0.9 %).

Figura 6.3.7 — Diagramas de Bode (mddulo da impedéancia e angulo de fase vs.
frequéncia) do filme de Al e de amostras representativas da zona de transi¢do. Os
diagramas apresentados correspondem a (a) ensaios realizados apos algum tempo de
estabilizacao do potencial (dia “0”) e (b) ap6és um més de mergulho e de ensaios EIS. Os
simbolos correspondem as medidas experimentais e a linha a cheio corresponde ao
espectro simulado usando o circuito elétrico equivalente.

Figura 6.3.8 — Circuitos elétricos equivalentes, propostos para a simulacdo dos
processos eletroquimicos que ocorrem na interface AIN,O,/eletrolito.

Figura 6.3.9 — Diagramas de Bode de uma amostra representativa da zona de transi¢do
(AINg 400y 35), em diferentes dias apos imersao.

Figura 6.3.10 — Evolugdo dos parametros, (a) capacidade do CPE, (b) parametro o do
CPE, (c) coeficiente de Warburg e (d) resisténcia a transferéncia de carga, do circuito
elétrico equivalente, proposto para os filmes de AIN,Oy, ao longo do tempo de imersao.
Figura 6.3.11 — Imagens de topo de filmes representativos de AIN,O, (a-Lii,ii) como
depositados e (b-i,ii,iii) apos trinta e cinco dias de imersdo, durantes os quais foram
realizados os ensaios de espectroscopia de impedancia eletroquimica.
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Figura 6.3.12 — Analise de £DS a dois filmes da zona de transi¢ao (a,b-i) antes ¢ (a,b-
ii) apds trinta e cinco dias de mergulho na solucdo isotonica de NaCl. Os resultados
demonstram o espessamento da camada protetora de Al,Os.

Figura 6.3.13 — Reflectincia de filmes representativos de AIN,O,, para diferentes dias
de imersdo na solucdo de NaCl (0.9 %), ao longo de 4 meses.

Figura 6.3.14 — Imagens de SEM da amostra AlNg,:003; (a) antes e (b) apds quatro
meses de mergulho durante os quais foram realizadas as medi¢des de reflectancia.
Figura 6.3.15 — Evolugdo da emissividade dos filmes opacos depositados, em funcdo da
razdo atdmica.

Figura 6.3.16 — Evolucao estrutural em fun¢do da temperatura de recozimento para trés
amostras representativas do sistema de AIN,O,.

Figura 6.3.17 - Evolucdo da resistividade elétrica (medida a temperatura ambiente), em
fungdo da temperatura de recozimento dos filmes. O primeiro ponto de cada grafico
corresponde ao filme “como depositado”, estando também indicado o valor do TCR3 k
correspondente.

Figura 6.3.18 - Evolucdo da reflectancia do filme de AlN 470035 (zona T), medida na
regido visivel do espectro eletromagnético, em fungdo da temperatura de recozimento
dos filmes.

CONCLUSOES GERAIS

Figura C-1 - O oxinitreto de aluminio (AIN,Oy) abre a possibilidade de combinar as
principais vantagens dos materiais base: Al, AIN e Al,O;, através da adi¢do de azoto (N)
e oxigénio (O) ao filme de aluminio (Al) em crescimento, a semelhanca de outros
sistemas de oxinitretos metalicos.

Figura C-2 - O aumento da pressdo parcial da mistura de gas reativo (N,+0O,) permitiu
obter um gradiente de composi¢des quimicas com uma diminui¢do do caracter metalico
das ligagdes e consequente substituicdo por ligagdes covalentes/ionicas. As
caracteristicas da deposicdo tiveram também implicagdes na estrutura e morfologia dos
filmes, assistindo-se a uma gradual evolu¢do microestrutural.

Figura C-3 — O sistema de AIN,O, ofereceu uma gradual transi¢do de propriedades
elétricas, que vao desde a tipica resposta do Al até as propriedades isolantes do Al,QOs,
passando por uma regido de razdes atomicas de Cn:o/Ca; com valores de resistividade
elétrica crescentes e uma gradual transicdo de coeficientes de temperatura (7CR3gok)
positivos para valores negativos.

Figura C-4 — O sistema de AIN,O, permitiu obter uma gradual transi¢do de
propriedades oOticas, que vdo desde a tipica resposta do Al até as propriedades semi-
transparentes do Al,Os, passando por uma regido de filmes opacos entre os 250 e os
2500 nm e em que o perfil de reflectdncia ¢ aproximadamente constante, podendo
chegar a valores tdo baixos quanto 5%.

Figura C-5 — Exemplos de possiveis aplicagdes dos filmes de AIN,O,. (a) Imagens do
esquema da central CSP, reimpressas com  autorizagdio da  SPIE
(http://spie.org/x37901.xml). (b) Imagem de EEG, utilizada com permissdo da pessoa
interveniente.
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Deposicao fisica em fase de vapor, do Inglés Physical Vapour Deposition
Corrente continua, do Ingés Direct Current

Corrente alternada, do Inglés Alternating Current

Centimetros cubicos por minuto, do Inglés Standard Cubic Centimetres per
Minute

Espectroscopia 6tica de emissao, do Inglés Optical Emission Spectroscopy
Sensor de temperatura, do Inglés Resistance Temperature Sensor

Razdo entre as concentragdes atomicas de azoto e oxigénio € a concentragao
atomica de aluminio

Espectrometria de Retrodispersdo de Rutherford, do Inglé€s Rutherford
Backscattering Spectrometry

Espectroscopia Fotoeletronica por Raios-X, do Inglés X-Ray Photoelectron
Spectroscopy

Espectroscopia de perda de energia de eletrdes, do Inglés Electron Energy Loss
Spectroscopy

Espectroscopia de perda de energia de eletroes em modo de reflexdo, do Inglés
Reflection Electron Energy Loss Spectroscopy

Espectroscopia por perda de energia da estrutura fina proxima dos bordos das
bandas de ionizacao, do Inglés Energy Loss Near Edge Structure

Difracao de Raios-X, do Inglés X-Ray Diffraction
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Impedance Spectroscopy

Voltametria Linear, do Inglés Linear Sweep Voltammetry
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CPE Elemento de Fase Constante, do Inglés Constant Phase Element
SCE Elétrodo Saturado de Calomelanos, do Inglés Saturated Calomel Electrode
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MOTIVACAO

A investigacdo na area dos filmes finos ¢ impulsionada pela crescente exigéncia da
industria em encontrar solugdes de alta tecnologia que resolvam alguns dos problemas que
limitam o funcionamento de determinados materiais em dispositivos [1]. Os materiais
produzidos na forma de um filme fino (ou revestimento) deverdo, entdo, conseguir
responder a diferentes solicitagdes do mercado, melhorando o desempenho dos dispositivos
usados nas diversas aplicagdes e, simultaneamente, ter um custo de producdo o mais baixo
possivel dentro das restricdes ambientais. Para cumprir estes objetivos, torna-se entdo
fundamental expandir o leque de possibilidades de novos materiais e ajustar as suas
caracteristicas e propriedades a aplicagdo desejada. Idealmente, a tendéncia ¢ desenvolver
sistemas que configurem um comportamento multifuncional, ou seja, que combinem
diferentes propriedades num tnico material [2-4]. Estes materiais sdo, em geral, produzidos
sob a forma de um filme fino, através do recurso a técnicas de deposi¢do assistidas por
plasma, das quais se destaca a pulverizacdo em magnetrdo, uma vez que oferece uma boa
relacdo custo/qualidade do produto final [5-9]. Neste processo, ¢ fundamental controlar
criteriosamente as condigdes de processamento (condi¢des da descarga, composi¢do do
plasma, caracteristicas da deposi¢do, etc.) e perceber de que forma se relacionam com as
caracteristicas (composicdo, estrutura, morfologia, etc.) e propriedades (6ticas, elétricas,
eletroquimicas, mecanicas, etc.) dos filmes finos depositados, tendo em vista a sua
reprodutibilidade e a defini¢do de janelas oOtimas de processamento, facilitando a

transferéncia do processo para novas aplicagdes em ambiente industrial.
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Uma classe importante de materiais, que tem vindo a suscitar um grande interesse na
ultima década, sdo os oxinitretos de elementos metalicos, MeN,O, (Me = metal), devido as
suas propriedades interessantes em diferentes dominios tecnologicos, incluindo a prote¢do
de materiais, as aplicagdes decorativas, os dispositivos optoelectronicos, a microeletrdnica,
as células solares, etc. Os oxinitretos de metal permitem obter no mesmo sistema uma vasta
gama de variacdo das diferentes propriedades, alterando simplesmente a concentragdo dos
seus constituintes durante o processo de producdo [3, 10-52]. O interesse no estudo dos
sistemas de oxinitretos ternarios, MeN,Oy, surge no seguimento do vasto conhecimento
adquirido pela comunidade cientifica acerca dos correspondentes sistemas bindrios base,
MeN, e MeOy, que ao longo das ultimas décadas se tornaram bastante importantes em
diversas areas tecnoldgicas [3, 53, 54].

A maior reatividade do oxigénio, em comparacdo com a do azoto, induz ligagdes
metal-oxigénio predominantemente mais polares do que as ligagdes metal-azoto o que, por
si sO, permite, em principio, obter uma transi¢do entre ligagdes tipicamente metélicas e a
prevaléncia de ligacdes covalentes e/ou ionicas, através da adicdo de pequenas quantidades
de oxigénio e azoto ao metal [3, 15, 17, 39]. Assim, a possibilidade de preencher o hiato de
composigdes que existe entre o metal (Me) e os sistemas bindrios correspondentes (MeNy e
MeOy) permite obter um conjunto de materiais com diferentes caracteristicas estruturais e
morfologicas, e do qual pode resultar um inesperado e promissor gradiente de propriedades
entre as tipicas respostas do metal e as dos 6xido e nitreto correspondentes [3, 20, 30, 34,

37, 39, 46], figura 1.

S Oxinitret

Figura 1 — Os oxinitretos de metal (MeN,Oy) sdo uma classe de materiais versatil, uma vez que
abrem a possibilidade de obter um largo gradiente de diferentes propriedades incluidas entre as

do 6xido (MeOy) e as do nitreto (MeNy) do mesmo metal.

Trabalhos recentes, realizados no ambito do desenvolvimento de filmes finos de
diversos tipos de oxinitretos, tém demonstrado de forma inequivoca que, variando a

concentragdo de elementos ndo metalicos no filme (oxigénio e azoto), ¢ possivel obter um
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gradiente de diferentes propriedades e, assim, responder a um conjunto de varias
solicitagdes, isoladamente ou em conjunto (multifuncionalidade). Por exemplo, N. Martin e
coautores [13], F. Vaz e coautores [20], J.M. Chappé e coautores [34] e S. Venkataraj e
coautores [30] estudaram o sistema de TiN,Oy e demonstraram que estes compostos exibem
uma estrutura complexa e revelam caracteristicas intermédias entre o TiN (metalico) e o
TiO, (isolante). De facto, a semelhanga de outros oxinitretos de metal, o sistema de TiN,Oy
beneficia de um conjunto de caracteristicas e propriedades dos respetivos nitretos (elevada
dureza, resisténcia ao desgaste, etc.) e dos correspondentes o6xidos (resisténcia quimica,
propriedades Oticas, etc.). Outros exemplos sdo os trabalhos de P. Carvalho e coautores [3,
22], que estudaram o sistema de ZrN,O, tendo em vista aplicacdes decorativas,
demostrando, ainda, que ¢ possivel obter um largo gradiente de composi¢des com diferentes
tipos de ligagdo quimica e estruturas, que induzem diferentes propriedades, das quais se
destaca a possibilidade de obter diferentes cores intrinsecas, variando simplesmente as
concentracdes de oxigénio e azoto no filme. Noutros trabalhos, O. Banakh e coautores [24]
estudaram o TaN,Oy; R. Mientus e coautores [23] o CrN,Oy; N. Parreira e coautores [37] o
WN,Oy; M. Futsuhara e coautores o ZnN,Oy [11]; M. Fenker e coautores, o0 NbNOy [25];
C. Petitjean e coautores, o FeN,O, [42]; S. Venkataraj e coautores o HfN,O, [30]; e J.
Barbosa e coautores 0 MoN,Oy [32]; demonstrando que € possivel ajustar as propriedades
destes materiais através do controle da concentragdo de oxigénio e azoto no filme.

De entre as varias possibilidades de oxinitretos, o oxinitreto de aluminio, AIN,O,,
apesar de ndo existir praticamente nenhuma referéncia ao seu estudo sistematico, ¢ sem
duvida um sistema que podera ser bastante atrativo para se explorar, dadas as caracteristicas
e propriedades bastante distintas dos trés materiais de base: o aluminio (Al) - um metal - o
nitreto de aluminio (AIN) - um semicondutor - € o 6xido de aluminio (Al,O3) - um isolante.
A grande diferenca entre as propriedades destes trés materiais permite, em principio,
combinar algumas das principais vantagens de cada um deles num material, simplesmente
variando a concentragdo de cada elemento no filme.

O aluminio (Al) é o metal mais representativo da crusta terrestre (~8% em massa) e
o terceiro elemento quimico mais abundante, logo a seguir ao oxigénio (O), com ~47%, e ao
Silicio (Si), com ~28% [55, 56]. Na sua forma metélica (Al monocristalino), o material
aluminio tem uma densidade relativamente baixa, cerca de 2.7 g.cm™, que ¢ uma importante
propriedade para reduzir a massa de alguns materiais usados na constru¢do de avides e

automoéveis (por exemplo) e, desta forma, tornd-los energeticamente mais eficientes. O

3



INTRODUCAO

aluminio ¢ também um material muito atrativo para a manufatura, uma vez que ¢ ductil,
maleavel e tem um ponto de fusdao baixo, cerca de 660 °C [56]. Outra caracteristica
importante ¢ a formagdo de uma camada natural de 6xido (Al,O3) na sua superficie, que o
protege da corrosdo, permitindo também a sua utilizacdo em utensilios de cozinha,
embalagem para alimentos e na construcao de portas, janelas, etc. No entanto, o aluminio
puro revela baixa resisténcia mecanica, quando comparado com o ago ou o ferro, sendo
normalmente comercializado na forma de liga metilica, em que lhe sdo adicionadas
pequenas quantidades de outros metais para melhorar algumas das suas propriedades [57].
O aluminio, puro ou em liga, ¢ um dos condutores elétricos mais importantes, sendo usando
em diversas areas, tais como elétrodo em varios tipos de dispositivos, como por exemplo em
diodos [58, 59] e em condensadores metal-isolante-metal (MIM) [60], sendo também
importante no dominio da microeletrénica [61], e, nos ultimos anos, tem sido estudado
como um potencial candidato a ser usado como intercamada (buffer layer) em circuitos
integrados [62, 63]. O aluminio ¢ também utilizado em diversas aplicagdes dticas, como por
exemplo no fabrico de espelhos e em células solares [64, 65], bem como em muitas outras
aplicagdes [66-68].

O nitreto de aluminio (AIN) ¢ considerado um excelente condutor térmico [69, 70],
com grande estabilidade e resisténcia quimica [71] e com um baixo coeficiente de expansao
térmica [72, 73], sendo um importante material ceramico usado em muitas aplicacdes,
nomeadamente como substrato em dipositivos de microeletronica [74]. Habitualmente ¢
mencionado como um semicondutor de “hiato de energia” elevado (~6.2 eV) [70] na sua
estrutura mais estavel (estrutura hexagonal — wurtzite) [75], sendo transparente numa gama
relativamente larga de comprimentos de onda, possuindo um indice de refracao entre 1.8 e
2.2 (dependendo da cristalinidade) [68, 76]. Para além desta importante caracteristica, o
AIN exibe ainda valores relativamente elevados de resistividade elétrica (> 10" Q.m) [77] e
de dureza [78], boas propriedades dielétricas [70], sendo também um material com
caracteristicas piezoelétricas [76, 79, 80]. Este vasto conjunto de caracteristicas e
propriedades tem permitido o uso do AIN no fabrico de sensores oticos na regido UV [81];
diodos emissores de luz com um dos comprimentos de onda mais baixos (210 nm) [82]; em
dispositivos piezoelétricos [81, 83, 84]; em memorias ndo volateis [85]; entre outros
exemplos [86, 87].

Por fim, o 6xido de aluminio, ou alumina (Al,O3), é muitas vezes referido como

constituindo uma barreira protetora contra a corrosdo eletroquimica e desgaste mecanico,
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mesmo a elevadas temperaturas [88, 89]. Pode ser sintetizado sob a forma de varias
estruturas cristalinas metastaveis [90], mas a mais vulgar € a estrutura trigonal (a- Al,O3). A
alumina pode ter um hiato de energia que chega aos 9 eV, revela excelentes propriedades
dielétricas [91] e possui um baixo indice de refracdo (1.7 - 1.8) [92-95]. As suas
propriedades permitem o seu uso em revestimentos Oticos; circuitos de memorias nao
volateis [96, 97]; transistores organicos de filme fino [98, 99]; entre outros [100, 101]. Nos
ultimos anos tém também aparecido algumas referéncias a alguns estudos sobre materiais
compdsitos constituidos por 6xidos (e também nitretos) de aluminio com nanoparticulas de
Al, tendo em vista aplicagdes solares [68, 102, 103].

A possibilidade de ajustar as propriedades dos filmes de oxinitreto de aluminio entre
as tipicas respostas do Al e as dos compostos base, AIN e Al,Os, ou de combinar algumas
das suas principais vantagens, abre um leque alargado de possiveis aplicagdes do sistema
ternario Al-N-O (figura 2), para além daquelas relacionadas com o uso deste material como
ceramico.

Com efeito, o oxinitreto de aluminio (AINO ou AION), por vezes designado por
“ALON?”, ¢ conhecido por ser um material ceramico que cristaliza numa estrutura ctbica de
faces centradas (spinel) e € o resultado da estabilizagdo da alumina numa estrutura cubica
com azoto a elevadas temperaturas [104]. E, entdo, uma solugdo sélida de Al,O3; e AIN
[105] com composi¢do quimica (aproximada) de Al,30,7Ns [106, 107]. Possui um ponto de
fusdo acima de 2000 °C, com dureza relativamente elevada [108], uma transmitancia acima
de 80% (230 — 4000 nm) e um indice de refragdo proximo do da alumina (1.6 - 1.8),
oferecendo algumas vantagens quando comparado com o vidro (Si0O;) e a safira (Al,O3)
[109, 110]. Estas propriedades levaram a que fosse testado em janelas nos blindados usados
pelo armamento Americano [110], bem como em diodos LASER [111], condensadores [70],

entre outras aplicacoes [112-116].
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Oxinitreto de aluminio (AIN,Oy)

e Os estudos sobre AIN,O, existentes estdo maioritariamente relacionados com o material
ceramico AION (“ALON”), que ¢ transparente, revela elevada dureza e cristaliza numa
estrutura cubica (spinel).

Para além das aplicacdes relacionadas com o material “ALON”, o sistema ternario de
AIN,O, poderd ter outras aplicagdes interessantes, tendo em atencdo as diferentes
propriedades do Al e dos compostos base, AIN e Al,Os.

Figura 2 — O oxinitreto de aluminio (AIN,Oy) abre a possibilidade de combinar as principais

vantagens dos materiais base: Al, AIN e Al,O;.

PRINCIPAIS OBJETIVOS DO TRABALHO

O conhecimento basico do sistema de oxinitreto de aluminio €, entdo, fundamental para
estabelecer os limites praticos de utilizagdo de revestimentos com este material em futuras
aplicagdes. Assim, tendo como ponto de partida, ndo s6 o conhecimento e as elevadas
potencialidades reveladas pelos sistemas binarios (nitreto ¢ 6xido de aluminio), mas ainda
as reduzidas mengdes a possiveis aplicacdes do oxinitreto de aluminio, o trabalho que aqui
se apresenta tem como objetivos primordiais:

1) Depositar um conjunto de filmes de AIN,Oy e dois conjuntos de filmes

correspondentes aos sistemas bindrios, AIN, e AlOy, usando a técnica de

pulverizagdo catodica reativa por descarga magnetrdao de corrente continua, com
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um gradiente de composicdes quimicas entre o Al e os materiais base
correspondentes (AIN e/ou Al,Os);

i1) Controlar as condi¢des de processamento dos filmes, tendo em vista a
otimizacdo do processo e a transferéncia para outros sistemas de deposicdo a
nivel (semi)-industrial;

1i1) Relacionar a condicdo do alvo, as caracteristicas da deposicdo e alguns
parametros de plasma com a variagdo do fluxo de gas reativo;

v) Estudar a composi¢do quimica em funcdo do fluxo de gas reativo e a evolugdo
do tipo de ligagdes quimicas estabelecidas entre as espécies quimicas;

V) Compreender a influéncia das condi¢des de processamento, da composicao e
ligacdo quimicas nas caracteristicas estruturais e morfoldgicas dos filmes;

vi) Estudar propriedades elétricas e oOticas e a sua dependéncia na composigao,
ligagdo quimica, estrutura e morfologia dos filmes depositados;

vii)  Discutir possiveis aplicagdes dos filmes depositados e algumas das suas
propriedades funcionais, tais como a resisténcia a corrosdo e estabilidade

térmica.

ORGANIZACAO DO MANUSCRITO

Apresenta-se agora um resumo do modo como estd organizada a distribuicdo do
conteudo deste trabalho, ao longo dos diferentes capitulos desta tese.

Assim, o capitulo 1 contém o essencial da produgao de filmes finos de AIN,O,, AIN;
e AlOy usando a técnica de pulveriza¢do catodica reativa por descarga magnetrdo de
corrente continua. Ao longo deste capitulo, descreve-se a montagem experimental usada na
producdo dos filmes finos, bem como as técnicas de diagnostico usadas para caracterizar os
parametros mais importantes da descarga (tensdo no alvo, temperatura eletronica do plasma,
fluxo i6nico e densidade de plasma) e a composicdo do plasma, durante o processo de
deposicao dos filmes finos. Sao ainda discutidas algumas caracteristicas da deposi¢do, tais
como a taxa de deposicao dos filmes e a temperatura do substrato durante a deposi¢do. Os
resultados apresentados neste capitulo foram parcialmente publicados em dois jornais
cientificos internacionais [117, 118] e num capitulo de um livro [119], tendo sido
apresentados em varios congressos nacionais € internacionais, sob a forma de comunicagao

oral [120-123] e em painel [124-130].
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No capitulo 2 ¢ apresentada a caracterizacdo dos filmes finos em termos de
composicdo e ligacdes quimicas. Neste contexto, ¢ discutida a evolucdo da composicao
quimica dos filmes finos e identificadas as espécies quimicas presentes nas suas camadas
mais superficiais. Os resultados deste capitulo fazem parte de varias publicagcdes em jornais
cientificos internacionais [117, 118, 131, 132] e de um capitulo de um livro [119], tendo
sido também apresentados em congressos nacionais e internacionais, sob a forma de
comunicacdo oral [120-123] e em painel [124-130].

O capitulo 3, por sua vez, apresenta a caracterizacdo microestrutural. A
microestrutura dos filmes foi discutida em termos de estrutura cristalina (tamanho de grao,
parametro de rede, orientagdes preferenciais), morfologia (tipo de crescimento e
rugosidade) e composicao das fases, tendo sido correlacionada com algumas caracteristicas
da deposi¢do. Os resultados deste capitulo constam de varias publicagdes e comunicagdes
em congressos nacionais € internacionais (os mesmos referenciados para o capitulo 2).

No capitulo 4 sdao apresentadas algumas propriedades elétricas dos filmes. Neste
contexto, ¢ discutida a influéncia da composicdo e de algumas caracteristicas
microestruturais na resistividade elétrica dos filmes e nos coeficientes de temperatura
(TCR300x) correspondentes. Sao também apresentadas as resistividades elétricas a baixa
temperatura, bem como as mobilidades e densidades de portadores de carga dos filmes. Os
resultados apresentados neste capitulo foram parcialmente publicados num jornal cientifico
internacional [118], num capitulo de um livro [119], assim como em vdarios congressos
nacionais e internacionais, sob a forma de comunicagao oral [121, 123] e em painel [125-
130].

No capitulo 5 s3o discutidas algumas propriedades 6ticas dos filmes. Deste capitulo
constam os resultados das medidas dos coeficientes oOticos de reflexdo (reflectancia) e de
transmissdo (transmitancia), que foram simulados, com o intuito de se obterem as
constantes Oticas dos filmes (indice de refracdo, coeficiente de extingdo, bandgap), usando
um programa de simulacdo. Os resultados deste capitulo fazem parte de jornais cientificos
internacionais [131, 132], de um capitulo de um livro [119], e foram apresentados em varios
congressos nacionais € internacionais, sob a forma de comunicagdo oral [121-123] e em
painel [125-130].

O capitulo 6 engloba, por seu turno, a descricdo das propriedades funcionais dos
filmes finos. Sdo apresentados resultados da estabilidade térmica das amostras depositadas,

em termos estruturais e de propriedades Oticas, e ainda a sua resisténcia a corrosdo ao longo

8
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do tempo, usando métodos de caracterizagao eletroquimica (voltametria e espectroscopia de
impedancia eletroquimica). Os resultados deste capitulo foram submetidos para publicacao
num jornal cientifico internacional [133] e foram aceites para apresentacdo em congressos
internacionais, sob a forma de comunicagao oral [134, 135].

Por fim, sdo apresentadas as Conclusdes Gerais deste trabalho e propostas algumas

perspetivas para trabalhos futuros.
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CAPITULO 1

PRODUCAO DE FILMES FINOS DE AIN,O, POR
PULVERIZACAO REATIVA MAGNETRAO

1.1. INTRODUCAO

A deposicao fisica em fase de vapor (Physical Vapour Deposition, PVD) consiste na
producao, por meios fisicos, de uma fase de vapor a partir de um alvo, nomeadamente por
evaporagdo (via térmica, feixe de fotdes ou eletrdes) ou por pulverizagdo catddica (colisao
de particulas energéticas) e a sua subsequente condensacdo num substrato, sob a forma de
um filme fino [1-3].

A pulverizagdo catoédica ¢ dos processos PVD mais difundidos atualmente (em
paralelo com a evaporacdo), com aplicagdo em inumeras &areas, como por exemplo,
revestimentos decorativos, revestimentos duros, multicamadas funcionais, aplicagcdes
solares, superficies bio-compativeis, sensores para aplicagcdes médicas, entre outras [4-9]. A
sua popularidade em ambientes industriais e na investigacdo cientifica deve-se a facilidade
de controlo dos pardmetros de deposi¢ao, a elevada qualidade dos filmes produzidos que
habitualmente ¢ obtida, bem como a sua versatilidade, ja que, por se tratar de um processo

cinético, praticamente qualquer material sélido pode ser pulverizado [1, 3, 10-18].

1.1.1. Pulveriza¢ao catodica

A pulverizagdo catodica (sputtering) consiste na remoc¢do de particulas de uma

superficie por impacto de particulas muito energéticas, em geral ides. O mecanismo de
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pulverizagdo depende da energia dos ides incidentes e, de acordo com J. Sigmund [19],
podem distinguir-se diferentes regimes, dos quais se destaca o de “colisdo em cascata
linear”, por ser o dominante na maioria dos casos [1]. Neste regime, as particulas incidentes
possuem energias cerca de duas ordens de grandeza acima das energias de ligagdo dos
atomos superficiais, podendo quebrar algumas ligacdes proximas do ponto de impacto. A
penetracdo das particulas incidentes no alvo (até ~10 nm) resulta numa cascata de colisdes
atomicas, que deslocam os atomos das suas posigdes de equilibrio, causando,
eventualmente, a eje¢do de um ou mais atomos da superficie do alvo [I, 20]. Outros
processos associados a pulverizacdo do alvo incluem (i) a reflex@o dos ides incidentes; (i) a
implanta¢do dos ides no alvo; (iii) a formacdo de compostos (6xidos, nitretos, etc.); (iv) a
danificagdo da rede cristalina do metal; (v) a emissdo de raios-X e radiagdo de outros

comprimentos de onda; (vi) a emissdo de eletrdes secunddrios. Na figura 1.1.1 estdo
ilustrados esquematicamente alguns destes processos
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Figura 1.1.1 — Representacdo esquematica de algumas das interagdes que podem ocorrer entre 0s
i0es e a superficie do alvo (catodo).

Uma das caracteristicas fundamentais da pulverizacdo catddica consiste no
denominado rendimento de pulverizacdo (sputtering yield), Y, que se define como a razdo

entre o numero de atomos ejetados e o numero de particulas incidentes [21, 22]. Para a



PRODUCAO DE FILMES FINOS DE AIN,O,..

ocorréncia de pulverizacao ¢ necessario que a energia das particulas incidentes seja superior
a um limite minimo (dezenas de eV), fortemente dependente do material, valor abaixo do
qual a energia transferida para os d&tomos do alvo ¢ inferior a energia de ligacao superficial.
Acima deste limiar, o rendimento de pulverizagdo aumenta com a energia das particulas
incidentes, atingindo-se um valor maximo tipicamente entre os 5 e os 50 keV. Para energias
superiores, o rendimento diminui, pois nestas circunstancias as particulas de elevada energia
penetram profundamente no alvo, sendo por isso mais provavel a sua implantagdo no
interior do mesmo [1]. O rendimento de pulverizagao depende de varios parametros, tais
como da massa, da energia e do angulo das particulas incidentes, da energia de ligagdo dos
atomos da superficie do alvo, bem como das massas das particulas do material do alvo [20,
22]. Uma extensiva comparacdo entre valores experimentais de rendimentos de
pulverizagdo e valores calculados, analitica ¢ numericamente, foi efetuada em 2007, por W.
Eckstein [20].

Nos sistemas de pulverizacdo catédica comuns s3o usados plasmas como fonte de
10es energéticos. O plasma define-se como um gis quase neutro, constituido por ides,
eletrdes e particulas neutras [10, 11, 23, 24]. No plasma podem ocorrer desvios da
neutralidade elétrica, a escala microscOpica, no seu interior e, a escala macroscopica, nas
fronteiras com as paredes da camara, regides designadas por bainhas. Na pulverizacao
catodica, o plasma ¢ produzido ionizando parcialmente um géas a baixa pressdo, por
aplica¢do de uma diferenca de potencial entre dois elétrodos, podendo o plasma ser visivel
como uma descarga elétrica luminosa. No caso da tensdo aplicada ser continua, entdo
designa-se pulverizacao catodica por descarga de corrente continua (CC), tal como ilustrado
na fig. 1.1.2. A tensdo minima para que a descarga se inicie ¢ designada por tensdo de rutura
(breakdown voltage) e depende do material do c4todo, da pressdo do gas e da distancia entre
os elétrodos, de acordo com a relacdo de Paschen [3] para uma descarga entre dois elétrodos
planos paralelos num campo elétrico uniforme. A descarga comega quando um eletrdo ¢
acelerado junto ao catodo, pelo campo elétrico, no sentido do anodo, por aplicagdo de uma
tensdo minima. O eletrdo pode, entdo, ganhar energia suficiente para ionizar um atomo do
géas, dando origem a um 130 e a um novo eletrdo (por exemplo, para ionizar um atomo de

argon no estado fundamental, o eletrao precisa no minimo de 15.7 eV [11]).
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Figura 1.1.2 — Diagrama de uma descarga de corrente continua e o correspondente perfil de
potencial elétrico. Vp representa o potencial de plasma e —Vcc o potencial do catodo (ou

potencial do alvo).

Os i0es produzidos na descarga sdo acelerados na bainha, junto ao catodo, dirigindo-
se em diregdo a este, adquirindo energia suficiente para pulverizar o material do alvo. A
taxa de erosdo do alvo (R") serd, entdo, proporcional ao produto do rendimento de
pulverizagdo (Y) pela densidade de corrente ionica (intensidade de corrente por unidade de

area, 1) [25, 26]:

R o« ITXY Eq. 1.1.1

Ao colidirem com o alvo, os ides dao, igualmente, origem a emissdo de eletrdes
secundarios, os quais sdo acelerados pelo campo elétrico da bainha em dire¢do ao plasma.

Estes, durante o seu trajeto, efetuam colisdes inelasticas com atomos (e/ou moléculas, em
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alguns casos) do gés neutro, dando origem a novos ides, que mantém a descarga, e ainda a
uma grande variedade de espécies excitadas e radicais. O nimero de eletrdes ejetados por
particula incidente ¢ designado por coeficiente de emissao secundaria, ou rendimento de
emissao secundaria (y) [27]. O coeficiente de emissdo secundaria por impacto de ides (¥;), o
mais importante nestas descargas, varia de material para material, dependendo ainda do
grau de contaminagdo da superficie, uma vez que esta estd sujeita a implantagdo de
particulas do gas durante o proprio processo de pulverizagdo, podendo ainda oxidar ou
reagir quimicamente com outras particulas reativas da atmosfera gasosa [28]. Este ¢ o
processo vulgarmente conhecido por envenenamento do alvo [14], altamente prejudicial
quando em situagdes de produgdo em massa, tal como o ambiente industrial. A principal
vantagem deste tipo de sistemas ¢ a utilizagdo eficiente do material do alvo, ja que, devido a
uniformidade da descarga, o alvo é envolvido igualmente em toda a sua superficie. A
principal desvantagem desta técnica consiste na baixa taxa de deposicdo que se pode obter
em determinadas circunstincias (excesso de gases reativos ou de trabalho, envenenamento
do alvo), nomeadamente em ambiente industrial.

A pulverizagao catodica por descarga magnetrao de corrente continua ¢ uma técnica
de deposicao de filmes finos, que permite resolver o problema das baixas taxas de deposicao
da pulverizagdo catodica. Na pulverizacdo catddica por magnetrdo ¢ adicionado um campo
magnético permanente (magnetrdo) atrds do catodo, dando origem a linhas de campo

magnético, tal como ilustrado no esquema da Fig. 1.1.3 [13].
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Figura 1.1.3 — Representacao esquematica do perfil das linhas de campo de um magnetrao (ndo

balanceado do tipo 2) usado na pulverizagdo catddica por descarga magnetrdo de corrente

continua.

O campo magnético obriga os eletrdes a descreverem trajetorias cicloidais em torno
das suas linhas de campo [1], aumentando, assim, o seu livre percurso médio e a
probabilidade de ionizar um atomo neutro do gés de trabalho, antes de serem recolhidos nas
paredes. A a¢do combinada dos campos, elétrico (E ) € magnético (§), forga igualmente os
eletroes a deslocarem-se na direcdo perpendicular aos dois campos (direcao E x §), devido
a deriva das orbitas cicloidais dos eletrdes, em torno das linhas de campo magnético. Com
uma adequada configuragdo do campo magnético ¢ possivel fazer com que os eletrdes se
desloquem num percurso fechado, devido a componente de deriva (E X §), permanecendo,
assim, confinados a regido toroidal junto ao catodo [29-31]. Na figura 1.1.4 pode observar-
se uma representagdo esquemadtica do tipo de movimento dos eletrdes, numa descarga

magnetrao por corrente continua [17, 32].
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Figura 1.1.4 — Representagao da trajetoria dos eletrdes em torno das linhas de campo magnético,

numa descarga magnetrao de corrente continua. Imagem reimpressa (adaptada) da revista Vacuum; Vol. 84

(issue 12); G. Bréuer, B. Szyszka, M. Vergo6l, R. Bandorf; Magnetron sputtering — Milestone of 30 years; pag. 1354-
1359; ©2010, com permissdo da Elsevier.

Em resultado deste aprisionamento dos eletrdes, a eficiéncia de ionizagao aumenta,
bem como a densidade de ides produzidos junto ao catodo e, por conseguinte, do nimero de
10es que chega a este. Consequentemente, na pulverizagao por magnetrdo obtém-se taxas de
erosao do alvo e de deposicdo de material no substrato mais elevadas, para pressdes de
trabalho mais baixas, comparativamente a pulverizagdo catdodica sem magnetrdo. A
utilizagdo do magnetrdo apresenta ainda outras vantagens, nomeadamente, o aumento da
eficiéncia do transporte das particulas ejetadas do alvo, a diminui¢do da concentracdo de
impurezas no filme e a reducdo do bombardeamento eletronico do substrato, pelo facto dos
eletroes estarem essencialmente confinados a zona do alvo. Por outro lado, como a
densidade de plasma ¢ maior junto a “pista toroidal”, criada pelo movimento dos eletroes
sujeitos a agao dos campos magnético e elétrico, figura 1.1.4., a erosdao do alvo ocorre
preferencialmente nesta regido, conduzindo a uma utilizacdo ineficiente do alvo. Estima-se
uma utilizagdo abaixo dos 30% do material do alvo para a deposi¢do de filmes por
pulverizagdo catédica magnetrdo [17], o que constitui uma desvantagem deste tipo de
processo.

A pulverizagdo catddica reativa magnetrao CC pode ser utilizada para a deposi¢ao de

filmes complexos a partir de alvos metalicos simples, introduzindo na camara de deposi¢do,

25



CAPITULO 1

além dos gases inertes de trabalho (argon), também gases reativos, como azoto, oxigénio,
hidrogénio, metano ou acetileno, destinados a fazer parte do filme. De acordo com 1. Safi
[14], que elaborou uma revisao de alguns aspetos desta técnica, a importancia da
pulverizagdo reativa por descarga magnetrao de corrente continua de alvos metalicos esta
ainda relacionada com outros fatores, dos quais se destacam (i) a capacidade de controlo da
composi¢do quimica / estequiometria dos filmes a depositar; (ii) a obten¢ao de boas taxas de
deposicao e (iii) a deposi¢ao de filmes com grande pureza. Para além disso, (iv) no caso de
o alvo ser um bom condutor elétrico, pode evitar-se o uso de fontes de alimentacao mais
caras e dificeis de controlar (como por exemplo as de radiofrequéncia) e, (v) nas situagdes
de alvos com materiais de boa condutividade térmica, o arrefecimento do mesmo sera mais
eficiente, evitando que fique danificado (com fendas, por exemplo). A técnica de
pulverizagdo catddica reativa magnetrdo possibilita, ainda, a deposicdo de filmes a
temperaturas baixas o que, por si s6, ¢ bastante interessante (por exemplo, a nivel
industrial), porque permite revestir, ndo s substratos convencionais (aco, vidro e silicio),
mas também substratos poliméricos. Para os autores P.J. Kelly e R.D. Arnell [13], a
pulverizagdo reativa magnetrdo destaca-se das outras técnicas de PVD por se conseguirem
obter revestimentos com elevada dureza, boa resisténcia a oxidacdo e desgaste, cores
variadas e com boas propriedades elétricas e oticas. A desvantagem da pulverizagdo reativa
reside na sua complexidade, pois as reagdes podem acontecer no substrato, durante o
transporte dos atomos ejetados, ou no alvo (envenenamento do alvo). Neste tltimo caso, o
composto formado no alvo ¢ pulverizado, tendo como consequéncia uma redu¢do dréstica
do rendimento de pulverizacdo (e da taxa de deposi¢do). Pode também registar-se a
ocorréncia de arcos elétricos durante a deposi¢do de o6xidos [13, 33], devido a formacgao de
camadas de material isolante na superficie do alvo, o que pode provocar a fusdo de zonas do

alvo e a deposi¢do de microparticulas (droplets) no substrato.

1.1.2. Caracterizacao e controlo do processo de pulverizacdo catodica
reativa por descarga magnetrao de corrente continua

As propriedades e a microestrutura dos filmes depositados por pulverizagao catddica
reativa magnetrao dependem fortemente das condig¢des de deposi¢do usadas [34]. De acordo
com inumeros estudos, as propriedades dos filmes sdo influenciadas por varios parametros,

tais como a pressao total de gas, a pressdo parcial de gas reativo, a temperatura de substrato,
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a polarizagdo do substrato, a corrente de descarga, a energia e o fluxo idnico para o
substrato e a configuracdo do campo magnético [6, 13, 17, 30, 34-44]. Deste modo, o
controlo das propriedades dos filmes depositados requer um conhecimento aprofundado dos
mecanismos fundamentais envolvidos na descarga magnetrao CC e das relagdes existentes
entre as condigdes de deposicdo e as propriedades dos filmes obtidos, o que facilita
igualmente a reprodutibilidade e a transferéncia do processo para outros sistemas de
deposigao.

Existem diversos meios de diagnostico para caracterizar as descargas elétricas em
gases [30, 40, 45, 46], que permitem estudar a composi¢do quimica do plasma criado e
medir algumas das suas propriedades, nomeadamente, a densidade eletronica, a energia
média dos eletrdes e das espécies i0nicas, os fluxos de particulas e de energia (ides, eletrdes

e neutros), bem como o potencial de plasma.

1.1.2.1. A sonda de Langmuir ¢ sonda flutuante

A sonda de Langmuir [1, 11, 12, 47] consiste num pequeno condutor elétrico, de
forma cilindrica, o qual é polarizado negativa ou positivamente em relagdo a um potencial
conhecido (normalmente em relacdo a massa, tal como o porta substratos e as paredes da
camara). Quando introduzida num plasma, este tipo de sonda permite medir alguns
parametros deste, tais como a temperatura e a densidade eletronica (T,, n,,) [1, 11, 48], a
partir da curva caracteristica da corrente coletada, em fun¢do da tensdo aplicada a sonda,
figura 1.1.5. Na pratica, a sonda de Langmuir encontra-se ligada a uma fonte de alimentagao
(CC) em série com uma resisténcia elétrica (Rg), onde se mede a intensidade de corrente
coletada pela sonda. Na figura 1.1.5 esta representada a curva I-V caracteristica de uma
sonda de Langmuir, obtida durante uma descarga por magnetrdao de corrente continua em
argon 4 pressio de 3x10”' Pa (nas condicdes usadas para a deposicio dos filmes).

No grafico da figura 1.1.5, o eixo das ordenadas representa a intensidade de corrente
coletada pela sonda e o eixo das abscissas a tensdo aplicada a esta, relativamente a massa.
Para polariza¢gdes muito negativas (regime de saturacdo idnica), a corrente elétrica coletada
pela sonda (I&,) ¢ devida essencialmente ao fluxo iénico. A medida que a polarizagio
aumenta, a corrente ionica (I*) diminui e a corrente eletrénica (I7) aumenta. Para um certo
potencial, a intensidade de corrente total (I =" +17) a fluir para a sonda é nula € o
potencial, correspondente a esta situacao, ¢ designado por potencial flutuante (floating
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potential). Acima do potencial flutuante (regime de retardamento eletrénico), o fluxo de
eletrdes para a sonda torna-se dominante e a corrente coletada aumenta exponencialmente
com a tensdo aplicada. Para tensdes aplicadas positivas mais elevadas (superiores ao
potencial de plasma), atinge-se o regime de saturagdo eletronica (Ig;;), no qual a corrente

eletronica continua a aumentar, embora a uma taxa menor.

Figura 1.1.5 — Curva [-V (experimental) caracteristica de uma sonda de Langmuir, colocada a

cerca de 1.8 cm do alvo (aluminio), numa descarga magnetrao CC em argon.

No caso em que os eletrdes do plasma possuem uma distribuicdo de velocidades de
Maxwell-Boltzmann [18, 49, 50], € possivel extrair a temperatura eletronica (T,) e o
potencial do plasma (Vp), a partir do declive da caracteristica I-V da sonda no regime de
retardamento [11]. Conhecida a temperatura (T,), ¢ possivel obter a densidade de plasma,

n;, a partir da corrente de saturagdo ionica [46]:

n; Eq. 1.1.2

= ——— I
0.61Aq,.vp

onde A corresponde a area de colecdao da sonda, g, a carga do eletrdo, e vy a velocidade de

Bohm, que se calcula por [45]:
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Eq. 1.1.3

A velocidade de Bohm ¢ definida como sendo a velocidade minima com que os ides
entram na bainha (da sonda, neste caso) e depende da temperatura eletronica (T,) ¢ da massa
do ido (M;).

Uma das principais limitagdes das sondas de Langmuir estd relacionada com a sua
utilizacdo em sistemas de pulverizacdo reativa, podendo ocorrer a deposicdo de
revestimentos (6xidos, nitretos, etc...) na sua superficie, impedindo a sonda de coletar
corrente ¢ impossibilitando, deste modo, a obtengdo duma curva I-V.

Para evitar alguns destes problemas, sdo correntemente utilizadas sondas flutuantes,
em que ¢ aplicada a sonda uma tensao de polarizacdo alternada, através de um condensador
de capacidade elevada, de modo a bloquear a componente continua da corrente coletada
pela sonda. A partir da andlise espectral da corrente alternada coletada pela sonda, ¢
possivel extrair os parametros importantes do plasma (temperatura e densidade eletronicas),
na localizagdo da sonda. Assim, mesmo quando a superficie da sonda estd contaminada, a
corrente alternada continua a fluir para a sonda, o que permite a sua utilizacio em
atmosferas reativas [46].

Nas sondas flutuantes, a fonte de tensdo CC usada na montagem de Langmuir ¢
agora substituida por um gerador de sinal de corrente alternada. Aplicando a sonda uma
tensdo sinusoidal com uma frequéncia (f) na ordem das dezenas de kHz, ¢ possivel medir
uma corrente alternada com varios harmoénicos [51-53], devido as caracteristicas nao
lineares da bainha da sonda [54]. As intensidades dos varios harmoénicos podem ser obtidas,
fazendo a anélise espectral da corrente coletada, recorrendo a fungdo de transformada rapida
de Fourier de um osciloscopio digital. E possivel demonstrar que o racio entre as
intensidades dos dois primeiros harmoénicos da corrente coletada obedece a seguinte

equacao [54]:

by 11(Vo/Te)

by L(Vo/Te) Eq.1.1.4

onde iy e iy sdo as intensidades do primeiro e do segundo harmonicos da corrente,
respetivamente, T, refere-se a temperatura eletronica em eV, V;, corresponde a amplitude da
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tensdo aplicada a sonda e I; e I, sdo as fun¢des modificadas de Bessel de ordem 1 e 2,
respetivamente. A temperatura eletronica pode ser obtida tragando o grafico do racio I;/1,,
em fungdo de x = q,.V,/Te, figura 1.1.6(a), e obtendo a abcissa para a qual I /I, = iy /iyf
[51].

Figura 1.1.6 — (a) Valores das solugoes I, (x) da equagdo modificada de Bessel do primeiro tipo
(I e Iy) e racio de I;/I,. (b) Valores das solugdes I,(x) da equagdo modificada de Bessel do

primeiro tipo (I e I;) e racio Iy/1;.

E possivel, igualmente, determinar o fluxo idnico para a sonda, o qual pode ser

calculado através da seguinte equagdo [54]:

oy o(Vo/Te)
2 LWo/To)

Eq. 1.1.5
onde iy s € a intensidades do primeiro harménico da corrente, T, a temperatura eletronica em
eV, V, ¢ a amplitude da tensdo alternada aplicada a sonda e I, e I; sdo as fungdes
modificadas de Bessel de ordem 0 e 1, respetivamente. Para obter o fluxo i6nico, traca-se o
grafico de I,/I;, novamente em fungdo x = q,V,/T,, figura 1.1.6(b), e determina-se o racio
Iy/1; correspondente a temperatura eletronica entretanto calculada. A densidade i6nica (n;),

ou densidade de plasma, pode, em seguida, ser estimada usando a equacdo 1.1.2 (sabendo

que It = Tt q, A) [46]:

1"+
= 0.61vg

n; Eq. 1.1.6
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1.1.2.2. Espectroscopia 6tica de emissdo

A principal fonte de ides criados na descarga resulta da ionizagdo das particulas
neutras pelos eletrdes na regido do plasma [11]. Para além de ionizarem as espécies neutras
do plasma, os eletroes podem também provocar excitagdo/desexcitacao eletronica destas e,
no caso de moléculas, a sua dissociacdo ¢ mudancas dos seus estados de vibracao e rotagao.
As espécies quimicas, ao regressarem ao estado fundamental, através dos processos de
decaimento radiativo e/ou desexcitagdo eletronica, emitem radiagdo eletromagnética visivel,
tornando a descarga luminosa, bem como radiagdao de outros comprimentos de onda, fora da
regido visivel, nomeadamente infravermelha e ultravioleta.

A espectroscopia 6tica de emissdo (optical emission spectroscopy, OES) baseia-se na
recolha e andlise dessa radiagdo, de modo a obter-se informagdo qualitativa e quantitativa
do plasma. Esta ferramenta permite conhecer e monitorizar as espécies quimicas presentes
no plasma em tempo real e, em determinadas condi¢des, obter alguns parametros de plasma,
tais como a temperatura e a densidade eletronicas, a partir do conhecimento das
intensidades relativas das linhas de emissdo [50]. Uma vez que a radiagdo pode ser
recolhida no exterior da cadmara através de uma janela transparente, uma das grandes
vantagens da espectroscopia 6tica de emissdo ¢ o facto de ser ndo invasiva, ou seja, nao
perturba o plasma, como acontece quando se “mergulha” uma sonda no seu interior. Por
outro lado, os resultados ndo sao perturbados pelos campos magnéticos usados em alguns
tipos de descargas (como por exemplo, nas descargas em magnetrdo). Os espectros de
emissdo sdo relativamente faceis de obter, mas a interpretagdo para obter os pardmetros do
plasma pode ser complexa, particularmente em plasmas de baixa temperatura e baixa
pressdo, onde nao ha equilibrio termodindmico entre as varias populagdes de espécies do
plasma (eletrdes, espécies neutras, ides), como ¢ o caso da descarga magnetrdo de corrente

continua [40].

1.2. DETALHES EXPERIMENTAIS

1.2.1. Sistema de deposi¢ao

No ambito desta investigagdo, foram preparados trés sistemas de filmes, o sistema
ternario de filmes de AIN,O, e os sistemas binarios, AINy e AlOy, usando pulverizagdo
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catodica reativa em magnetrdo por corrente continua. Para o efeito, utilizou-se o sistema de
deposicao mostrado na figura 1.2.1, que estd localizado no Departamento/Centro de Fisica
da Universidade do Minho, campus de Azurém. Este sistema ¢ constituido, genericamente,
por uma camara de deposicdo e uma pré-camara, um sistema de vacuo, pelos varios
controladores de fluxo de gases, fontes de alimentacdo elétricas e uma unidade de controlo

(computador).

Bracgo
mecanico

Antecamara Bomba

\ rotativa

Bomba turbo-
molecular

N

Figura 1.2.1 — Sistema de deposi¢do de filmes finos por pulverizacdo catddica reativa por
descarga magnetrao de corrente continua, do Departamento/Centro de Fisica da Universidade do

Minho, campus de Azurém.

A camara de deposicdo apresenta geometria cilindrica, com um diametro interno de
~40 cm e um volume de ~0.04 m’. Pode conter quatro magnetrdes em simultineo, no
entanto, neste trabalho, apenas foi utilizado um magnetrdo ndo balanceado do tipo 2 [13,
55], refrigerado com agua e alimentado por uma fonte de corrente continua (Hiittinger
Elektronik, modelo PFG 7500DC)

O vacuo primario da cimara (com pressdes na ordem dos 3x10™" Pa) é conseguido
através de duas bombas rotativas paralelas. A pressdao de base para iniciar as deposi¢des, ou
vacuo secundério (com pressdes muito proximas de 10 Pa), é obtida por uma bomba
turbomolecular da Alcatel, modelo PTM 5400 (400 L.s™"). Para medir a pressio de gas no
interior da cAmara sdo utilizados dois medidores de pressido, um para baixo vacuo (107 —

10° Pa), da Leybold Vakuum GMBH, modelo Sky-Pirani Gauge TR090, e outro para alto
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véacuo (107 — 10° Pa), também da Leybold Vakuum GMBH, modelo Penningvac PTR225.
Estes dois sensores encontram-se ligados a um mostrador digital da Leybold Vakuum
GMBH, onde podem ser lidas as pressdes medidas por cada um deles.

O sistema esta equipado com uma antecamara, na qual ¢ possivel obter um vacuo
primario na ordem dos 2 Pa, através de uma bomba rotativa e, assim, facilitar a introdugao
de novos substratos na camara principal e a recuperagdo do vacuo secundario no intervalo
entre deposicgoes.

Os ajustes dos valores dos fluxos de argon (Ar) e da mistura de gas azoto+oxigénio
(N2+0,) sao feitos manualmente, através de um modulo da Bronkhorst High-Tech B. V.,
modelo E-5752-AAA, que alimenta os dois controladores de fluxo, também da Bronkhorst
High-Tech B.V., modelo El-Flow mass flow meter/controller. Os valores dos fluxos de
azoto (N3) e de oxigénio (O;) sdo controlados por um computador, que estd conectado a um
modulo da Brooks Instrument B.V., modelo 0154, que alimenta os controladores de fluxo
desses gases, ambos também da Brooks Instrument B.V., modelo 5058S smart mass flow.

Para a deposi¢do dos filmes foi usando um alvo de aluminio (99.6% de pureza) com
dimensdes 200x100x6 mm’. O porta-substratos, com possibilidade de rotagdo, situa-se a
cerca de 70 mm do alvo e é aquecido por uma resisténcia, a cerca de 80 mm, controlada por
um termopar, tipo K, ligado a um termostato. A fonte de alimentacdo ligada ao magnetrao,
as valvulas do sistema de vacuo, a rotagdo do porta-substratos e o tempo de deposicao sao

controlados por computador.

1.2.2. Substratos utilizados

Os filmes foram depositados em trés tipos de substratos:

1) Vidro em lamelas (NORMAX, Marinha Grande, Portugal), com dimensoes
76 x 26 mm e espessura de ~1 mm, de acordo com a norma ISO 8037. Cada
lamela foi partida em duas partes para a deposi¢do. No vidro, foi medida a
espessura dos filmes e observado o seu tipo de crescimento, através de
microscopia eletronica de varrimento. Foram também efetuadas medidas de
resistividade elétrica, efeito de Hall, medidas de reflectancia e transmitancia,
bem como ensaios eletroquimicos.

1) Silicio (Si) monocristalino com uma face polida (onde se depositou o filme),
orientacdo <100> e resistividade elétrica de 40-60 Q.cm. A “bolacha” de Si
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foi partida em pequenos pedagos (1-4 cm?) antes da deposicio. Neste tipo de
substrato foi também medida a espessura dos filmes (usando a microscopia
eletronica de varrimento), a sua rugosidade (através da microscopia de forca
atomica), a composicdo quimica (por espectrometria de retrodispersao de
Rutherford), o tipo de ligagdes quimicas (usando a espectroscopia
fotoeletronica por raios-X), a estrutura cristalina (por difracdo de raios-X) e
algumas caracteristicas microestruturais (por microscopia eletronica de
transmissao).

iii)  Ago inoxidavel (AISI 316) para ensaios eletroquimicos.

Antes de serem colocados dentro da camara de deposicdo, os substratos foram
sujeitos a uma limpeza por ultrassons, usando etanol e agua destilada como solventes.
Imediatamente antes da deposicao, com os substratos no interior da camara e uma pressao
de base proxima de 10 Pa, foi efetuada uma limpeza dos substratos por pré-pulverizagio
(etching), numa atmosfera de 4rgon com uma pressio de ~3x10"' Pa, correspondendo a um
fluxo de 70 sccm (standard cubic centimeters per minute), durante 15 minutos, usando uma
fonte pulsada de corrente continua da ENI, modelo RGP-504 DC Power Generator, ligada
ao porta-substratos. Utilizou-se o modo de regulagdo pela corrente elétrica, que se fixou
numa intensidade de 0.6 A, com periodos de funcionamento (T,,) de 1536 ns e frequéncia
de 200 kHz. Este tratamento de plasma ajuda, por um lado, a remover impurezas e camadas
de 6xido da superficie dos substratos, que, eventualmente, ainda ndo tenham sido removidas
nas etapas anteriores e, por outro, provoca a criagdo de micro defeitos que favorecem a

nucleagdo dos filmes, melhorando a adesdo destes ao substrato.

1.2.3. Condig¢des de deposi¢ao
1.2.3.1. Deposig¢do de filmes do sistema AIN,O,

Apés a limpeza, in situ, dos substratos, por bombardeamento idnico (etching),
procedeu-se a deposi¢do dos filmes de oxinitreto de aluminio, AIN,Oy, usando o processo
de pulverizagdo catddica reativa por descarga magnetrdao de corrente continua. O gerador de
corrente continua, ligado ao catodo (alvo de aluminio), operou no modo de regulagdo pela
corrente elétrica, sendo a intensidade de corrente fixada em 1.5 A (75 A.cm?),

correspondendo a um valor tipico utilizado para deposi¢do de outros sistemas de oxinitretos
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e que assegura uma descarga estavel. Para este estudo, ndo se polarizou o anodo (porta
substratos), o qual ficou ligado a massa. A atmosfera de trabalho utilizada foi de argon, com
um fluxo de ~ 70 scem, que permite obter uma pressio parcial de trabalho de ~3x107 Pa. O
gas reativo € constituido por uma mistura de azoto e oxigénio, N,+O,, na propor¢ao de 17:3
(15% em volume de O; e 85% em volume de N;). Esta mistura contém menos O, do que N,
como forma de garantir que os filmes contenham quantidades apreciaveis de azoto, uma vez
que o oxigénio tem uma maior reatividade com metais do que o azoto, bastando pequenos
fluxos de oxigénio para que se formem 6xidos metalicos estequiométricos [4, 56]. Antes de
colocar os substratos no interior da cdmara, procedeu-se a uma limpeza do alvo, durante
cerca de 20-30 minutos, por forma a remover eventuais camadas de nitreto e/ou 6xido de
deposigdes anteriores, aplicando uma corrente continua com o mesmo valor usado nas
deposi¢des, numa atmosfera de argon (70 sccm), mantendo todos os outros parametros
inalteraveis. Na tabela 1.2.1 estdo resumidas as condi¢des usadas na deposicao dos filmes

de AIN,O,.

Parametro Valor
Pressdo de base ~1x10” Pa
Fluxo / presséo parcial de argon 70 sccm / ~3x10°" Pa
Fluxo de mistura reativa, N,+O, (17:3) <40 sccm
Pressdo total ~3x10" Paa~4x10" Pa
Corrente continua (DC) aplicada ao alvo 75 Am®
Polarizagdo dos substratos GND
Rotagdo do porta-substratos 9r.p.m.
Distancia do alvo ao porta-substratos ~70 mm

~ 100 °C,

Temperatura da resisténcia de aquecimento
a 80 mm do porta substratos

Tabela 1.2.1 — Resumo das condigdes de deposic¢do dos filmes de AIN,O;.

1.2.3.2. Deposi¢do de filmes dos sistemas binarios AIN, e do AlO,.

A preparacdo dos filmes finos de cada um dos sistemas binarios, nitreto de aluminio,

AINy, e oOxido de aluminio, AlOy (que servirio como referéncia para o estudo do
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comportamento do sistema terndrio), foi semelhante ao sistema terndrio, com excec¢do do
gas reativo. Assim, no primeiro caso, foi usado N, (pureza: > 99.999 % mol) com uma
contaminagdo inferior a 2 partes por milhdo (ppm) de O,, de acordo com o fornecedor,
ALPHAGAZ. No segundo caso, foi usado o O, como gés reativo (pureza: > 99.5 % vol.),
com uma contamina¢do de H,O inferior a 200 ppm. A tabela 1.2.2 resume as condi¢des

utilizadas na deposic¢do dos filmes de AIN, e de AlO,.

Parametro Valor
Pressdo de base ~1x10” Pa
Fluxo / pressio parcial de Argon 70 sccm / ~3x10°" Pa
Fluxo de gas reativo, N, <45 sccm
Fluxo de gas reativo, O, <9 sccm
Pressdo total, usando N, ~3x10" Paa~6x10" Pa
Pressdo total, usando O, ~3x10"' Pa
Corrente continua (CC) aplicada ao alvo 75 Am?
Polariza¢do dos substratos GND
Rotag¢do do porta-substratos 9r.p.m.
Distancia do alvo ao porta-substratos ~70 mm
Temperatura da resisténcia de aquecimento ~100 °C

Tabela 1.2.2 — Resumo das condig¢des de deposi¢do dos filmes de AIN, e AlO,.

1.2.4. Caracteriza¢do e controlo das deposigdes

1.2.4.1. Monitorizacdo dos parametros da descarga magnetrao CC

Para este trabalho, foi montado um sistema de aquisi¢ao de dados, de forma a poder
monitorizar-se alguns dos parametros e caracteristicas da descarga, tais como, o potencial e
a intensidade de corrente do alvo, a pressao total, os fluxos de gases e a temperatura do
substrato. A fonte de alimentacdo, os sensores de pressdo e os mdodulos que controlam os
fluxos de gases possuem saidas analogicas, que se ligaram através de cabos elétricos
blindados (fios de cobre de 0.5 mm de didmetro), a um multimetro multicanal, Data

Acquisition/Switch Unit da Agilent Technologies, modelo 34970A, com um modulo
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multifuncional, modelo 334907A. Esta unidade de aquisi¢do, ligada ao computador pelo
interface RS232, permitiu medir as tensdes de saida do gerador e dos equipamentos/
instrumentos de medida, antes e ap6s a descarga, em modo de rotacdo dos substratos.
Alguns pormenores podem ser consultados na tabela 1.2.3. Os dados foram adquiridos
utilizando o programa de computador Benchlink Data Logger I1I. Foi também colocado um
sensor RTD (Resistance Temperature Detector) Pt 100 na face do substrato (de silicio) ndo
exposta ao plasma. Este sensor foi ligado a unidade de aquisi¢ao, de modo a permitir a
leitura da temperatura do substrato em tempo real durante a deposicdo, com o porta-

substratos em modo estatico, mas mantendo o resto das condi¢des mencionadas da Tabela
1.2.1.

Equipamento / Tensao de saida (U,) da fonte . .

. A Precisao Equacio
Instrumento e equipamentos/instrumentos
Tensdo da fonte (max:
1000 V) ( Upi:0aloVv Alta Uronte (V) = Uy x 10
Corrente no alvo (max:
9.37 A) U,0a927V Alta Ironte (A) = U, x 0.937
Pressdo, pay (alto Us:0a10V ~30% (Pa) = 10Ws=1266)/133 x 10
vacuo, PTR 225) 3 Pav
Presséo, Py (Baixo U,0a~103V ~10% (Pa) — 100.778(U4—3.572)
vécuo, TR090) + ' Pov
Fluxo Ar (@4,) Us: 0.5a5 V (max. 500 sccm) ~ 1% @D 4r(sccm) = 100. Ug
Fluxo Ny+0; (D, +0,) Ug: 025V (max. 50 sccm) ~ 1% D, +o0, (sccm) = 10.Ug
Fluxo O, (9o,) U,:0a5V (max. 15 sccm) ~ 1% Do, (sccm) = 3.U;
Fluxo N, (@y,) Ug: 0 a5V (max. 50 sccm) ~ 1% Dy, (sccm) = 10.Ug
RTD (Pt100) - <1K Leitura direta no multimetro

Tabela 1.2.3 — Alguns detalhes sobre os equipamentos / instrumentos conectados ao multimetro
multicanal usado para aquisi¢do, e formulas de calculo dos pardmetros a partir das tensdes de

saida desses equipamentos / instrumentos.

1.2.4.2. Monitorizacao de alguns parametros de plasma recorrendo a
uma sonda flutuante de plasma

Com a finalidade de se estudarem algumas caracteristicas do plasma, foi instalada
uma sonda flutuante (seccdo 1.1.2.1), que permitiu fazer medidas da temperatura eletrdnica,
do fluxo i6nico e da densidade de plasma. Na figura 1.2.2 esta representado um esquema do
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circuito elétrico utilizado para instalar a sonda flutuante, bem como algumas imagens de

alguns dos seus componentes.

I

I

I Catodo (alvo de aluminio)
I
! I
|
1
1
1

I
Plasma 'l

‘\ Sonda de !
_ y plasma Il
‘\ (cobre) 1 | Condensador
\ Porta substratos ! | de 100 uF
\ ,;_
\ —
\ Mangas de
N\ protegdo do
v « fio de cobre
N

Resisténcia
(100 Q)

Gerador de
sinal

/ Osciloscopio

digital

Figura 1.2.2 — Representagdo esquematica da sonda flutuante com indica¢do da sua posi¢do no

interior da cdmara (junto ao alvo).

O sistema € constituido pela sonda (fio de cobre), um condensador de capacidade
100 pF, uma resisténcia elétrica (47 ou 100 Q) e um osciloscépio digital. O fio de cobre,
usado como sonda, exposto ao plasma, tem ~0.1 cm de didmetro e comprimento ~1.25 cm,
ou seja, uma area de ~0.4 cm®. A parte restante do fio de cobre ficou protegida térmica e
eletricamente do plasma, com mangas de teflon e tubos de alumina. Usando um gerador de

sinal, foram aplicadas tensdes alternadas (sinusoidais) de frequéncia de ~5 kHz ou ~15 kHz,
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entre a sonda e a massa, ¢ amplitudes, V,,, de 2 - 4 V. A corrente total coletada pela sonda
foi obtida através da medi¢do da diferenca de potencial numa resisténcia elétrica, com um
osciloscopio digital. Em simultdneo com as medigdes, o osciloscopio calcula as intensidades
dos harmonicos do sinal registado, efetuando a transformada rapida de Fourier (fast Fourier
transform, FFT). A corrente alternada total, que flui pelo circuito representado na figura
1.2.2, foi medida usando o osciloscopio.

As medic¢des foram realizadas em duas posicdes diferentes, uma a cerca de ~1.8 cm

de distancia do alvo e outra a ~2.2 cm do porta-substratos, com este em modo estatico.

1.2.4.3. Monitorizacdo das linhas de emissdo de algumas espécies
quimicas do plasma: espectroscopia 6tica de emissao

Em simultaneo com as medig¢odes, usando a sonda flutuante, a radiacdo emitida pelo
plasma foi recolhida por um espectrémetro (Ocean Optics, modelo HR 4000), através de
uma fibra 6tica, que se colocou numa das janelas da camara de deposi¢do. Uma vez que a
janela ndo estava alinhada com o plasma, foi construido um periscépio em aluminio para
refletir a radiacdo para a fibra dtica, como também pode ser observado na figura 1.2.2.
Antes de iniciar a deposicdo, foi feita uma linha de base (para eliminar o ruido), sendo

depois o espectro de emissdo do plasma monitorizado através de um computador.

1.2.5. Medi¢do da espessura dos filmes

A espessura dos filmes foi obtida efetuando a andlise das amostras em seccdo
transversal por microscopia eletronica de varrimento. Estas andlises foram realizadas no
departamento de Ciéncias da Terra da Universidade do Minho, utilizando um microscopio

eletrénico modelo Leica Cambridge S360.

1.3. RESULTADOS E DISCUSSAO

1.3.1. Potencial do catodo

A evolugdo do potencial do alvo de aluminio para a série de filmes de AIN,Oy pode
ser observada na figura 1.3.1(a), em funcao da pressdo parcial da mistura gasosa reativa
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(N2+0,), medida antes de iniciada a deposi¢do (proporcional ao fluxo de gas). Nas figuras
1.3.1(b) e (c) estdo representados os valores do potencial do alvo, em funcdo da pressdo
parcial de gas reativo, respetivamente N, e O,. Estas duas séries de filmes de AIN e AlO,
foram produzidas apds a série de AIN,O, com o intuito de comparar as caracteristicas e

propriedades do sistema principal em estudo com os sistemas binarios correspondentes.

Figura 1.3.1 — Evolucao do potencial do alvo, em fun¢do da pressdo parcial de gas reativo para

os sistemas de (a) AIN,Oy e (b) AIN,.
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Figura 1.3.1 (cont.) — Evolugdo do potencial do alvo, em fungdo da pressdo parcial de gas
reativo para o sistema de (¢) AlO,. A pressdo parcial de argon utilizada nas deposi¢des foi de
3x10™" Pa. O potencial do alvo foi estimado a partir da média dos valores adquiridos pelo sistema
de aquisicdo, depois de estes estabilizarem. A incerteza na medigdo da pressdo foi de 10% e o

desvio médio relativo de cada valor de potencial do alvo foi inferior a 1%.

A partir da andlise dos resultados apresentados na figura 1.3.1(a), ¢ possivel
constatar claramente a existéncia de dois regimes de operagdo do alvo. Um primeiro regime,
identificado como regime I na figura 1.3.1(a), onde os valores de potencial do catodo
diminuem quase linearmente, a medida que a pressdo parcial da mistura de gas reativo
aumenta. Com efeito, o potencial do catodo diminui, em valores absolutos, desde 452V
(para o filme depositado sem gas reativo) para um valor de 320 V, quando a pressdo parcial
de N,+0, é gradualmente aumentada até o valor de 5.4 X 1072 Pa, correspondendo a uma
diminuicado de cerca de 30%, em relagdo ao valor de potencial do alvo numa atmosfera sem
gés reativo. Para uma pressio parcial de 5.6 X 1072 Pa pode observar-se uma transi¢io para
o segundo regime, identificado como regime II na figura 1.3.1(a). Este regime caracteriza-se
por uma queda subita do potencial do alvo para 267 V, mantendo-se aproximadamente
constante para pressoes superiores de N,+Os,.

Na figura 1.3.2(b) estd representado o potencial do alvo, em fun¢do da pressao
parcial de N,, correspondendo a série de nitretos (AINy) produzida. Pode observar-se uma

diminui¢do gradual do potencial do catodo para pressdes parciais até 5.2 X 1072 Pa (regime
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I), desde 452 V para 323 V (uma diminuicdo de ~29%); seguida de um intervalo de pressodes
parciais, nas quais o potencial se mantém aproximadamente constante (~300 V), entre
57x 1072 Pa e 8.8 X 1072 Pa (regime II); para finalmente diminuir suavemente, até
estabilizar em valores proximos de 255V, quando a pressdo de N, ¢ aumentada desde
9.6 X 1072 Pa até cerca de 3.1 X 1071 Pa.

Relativamente a figura 1.3.1(c), onde estdo representados os valores de potencial do
alvo em fungdo da pressdo parcial de O, (sistema de filmes de AlOy), é possivel identificar
claramente dois regimes para o potencial do catodo. Um primeiro regime, para pressdes
parciais de O, inferiores a 3.6 X 1072 Pa, onde o potencial do alvo é aproximadamente
constante e com valores a ndo oscilar muito em torno dos 480 V, ainda que acima do valor
do potencial para a descarga em Ar puro. E um segundo regime, para pressdes parciais de
0O, mais elevadas, no qual os valores do potencial do alvo decrescem para cerca de 300 V,
sofrendo uma queda de quase 40%.

Verificou-se, ainda, que a deposi¢do dos filmes de AIN,O, (usando a mistura reativa
N,+0,), no regime II, e dos filmes de AlOy (usando O,), também no regime II, ndo foi tdo
estavel como nos regimes anteriores. Este facto deveu-se a existéncia de picos de tensdo
(possivelmente devido a arcos elétricos [33, 57]) detetados pelo sistema de aquisicao
durante a deposicao.

Para clarificar a evolu¢do do potencial do alvo com a pressdo parcial de mistura
reativa (N,+0O,), figura 1.3.1(a), torna-se necessario ter em atencdo que a pulverizagdo
reativa magnetrao € um processo complexo, dependendo de vérios parametros fortemente
correlacionados entre si. Como refere o autor D. Depla e coautores [28], apesar do potencial
do alvo ser um pardmetro da descarga relativamente facil de medir, este estd dependente de
varios fatores, tais como do material do alvo e seu estado, da configuracdo do magnetrdo, da
geometria da camara, da densidade de corrente aplicada (ou poténcia), da pressdo e
composi¢ao do gas, entre outros [58]. Todos estes fatores influenciam também as
caracteristicas do plasma, que, por sua vez, dependem fortemente da tensdo do alvo. De
facto, o gés reativo usado no processo nao ¢ so utilizado para formar compostos quimicos
no substrato (o “filme”), aquando da reagdo com o material pulverizado, mas também
interage com o proprio alvo, através da formagdo de camadas de 6xido e/ou nitreto na sua
superficie [14, 59].

Com efeito, por um lado, o aumento da pressdo parcial de gas reativo altera as

propriedades do alvo e, por outro, a composi¢ao do plasma. Uma vez que as caracteristicas

42



PRODUCAO DE FILMES FINOS DE AIN,O,..

do plasma dependem destes dois fatores, ¢ dificil de distinguir a influéncia de cada um no
potencial do alvo [59]. Por exemplo, no processo de pulverizacdo catddica reativa de um
alvo de aluminio, a adi¢do de oxigénio (O,) ou azoto (N,) a atmosfera gasosa provoca uma
diminuicdo do potencial do catodo, em contraste com outros materiais metalicos [27]. A
modificagdo da superficie do alvo, vulgarmente designada como o “envenenamento” do
alvo, pode ser devida a quimissorc¢ao [60] (formagdo de ligagdes quimicas entre os atomos
do alvo e as espécies reativas como oxigénio € azoto) e também a implantacdo de ides no
alvo [61], quer de argon (inertes), quer de azoto ou oxigénio, que podem também reagir
com o aluminio para formar compostos [27]. Estes processos modificam o rendimento de
pulverizagdo do alvo (Y), bem como o coeficiente de emissao secundaria de eletrdoes por
impacto ionico (y;). A emissao de eletrdes secundarios, que ¢ fundamental para manter a
descarga, afeta a tensdo minima (V;,) necessdria para que a descarga em magnetrdo se

mantenha, a qual obedece a seguinte relacdo, que foi proposta por J.A. Thornton [62]:

Wo
= Eq. 1.3.1

m - .
YiEp,g€ice

Na equagdo 1.3.1, W, representa a energia de ionizacdo efetiva do gas utilizado na
pulverizagdo (~30 eV para o Argon [58]), y; o coeficiente de emissio secundaria de eletrdes
por impacto idnico, Ep 4 a probabilidade de ionizagdo efetiva do gas e ¢; € & sdo dois
parametros proximos da unidade para pulverizacdo catddica em magnetrdo [28].

No processo de pulverizagdo reativa magnetrdo podem distinguir-se trés tipos de
regimes de funcionamento, dependendo do estado do alvo, a medida que se aumenta a
pressdo de gas reativo:

(1) um modo metalico, onde o alvo permanece praticamente limpo, uma vez que o
pouco gas reativo disponivel ¢ consumido pelo material pulverizado (getter effect) [60] e
condensa principalmente no substrato, mas também nas paredes da camara [14, 27];

(i1) um regime de transi¢do em que o alvo fica, gradualmente, envenenado, como
resultado da quimissorc¢ao e implantagdo idnica;

(ii1) um regime, designado por modo composto (ou reativo), no qual o alvo esta
completamente coberto por compostos quimicos (6xidos, nitretos, etc.) [14].

No caso do alvo de aluminio usado nas condigdes deste trabalho, estes trés regimes

ndo sdo distinguidos em simultineo nas varias séries de deposicdo, como pode ser
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observado pelas figuras 1.3.1 (a-c). Na realidade, apenas duas tendéncias sdo visiveis, no
que concerne a variagdo do potencial do catodo em funcdo da pressao parcial, para cada um
dos sistemas. No caso das deposicdes feitas em atmosferas reativas ricas em azoto
Ar/(N,+03) e Ar/N,, ver figuras 1.3.1(a) e (b), pode observar-se uma tendéncia inicial de
diminui¢do gradual da tensdo no alvo com o aumento da pressdo parcial de gas reativo,
correspondendo ao regime de transi¢do do alvo. Este comportamento deve-se a duas razdes
principais. Por um lado, o aumento da pressdo parcial de gas reativo provoca um aumento

da probabilidade de ionizagdo (Ep4), devido ao aumento da densidade de géas e, como

resultado, a tensdo minima para que a descarga se mantenha deve diminuir, uma vez que

V, & EL (equacdo 1.3.1). Por outro lado, o aumento da pressdo parcial de gés reativo
pP.g

conduz ao envenenamento do alvo, o que provoca um aumento do coeficiente de emissao

secundaria de eletrdes por impacto ionico (y;), contribuindo para uma diminuicdo do

. ) - . 1 A
potencial do alvo, visto que V},, ¢ inversamente proporcional a y; (V,, ?). Este parametro
l

(v;) € referenciado como sendo o mais importante para explicar as variagdes do potencial do
catodo [59]. Apos a tendéncia inicial, em que o potencial no catodo ¢ inversamente
proporcional a pressdo de gés reativo, surge uma regido marcada por uma queda abrupta do
potencial do alvo, mantendo-se aproximadamente constante apOs esta transi¢do, que
corresponde ao funcionamento do alvo no regime composto (reativo). Estas tendéncias
observadas estdo de acordo com outros estudos realizados por outros grupos de
investigacdo, que usaram atmosferas de Ar/N, [35, 38, 63] para pulverizar alvos de
aluminio. Por exemplo, os autores J. Schulte e coautores [63] e S. Venkataraj e coautores
[38] verificaram que, no caso da mistura Ar/N,, a diminuicdo do potencial do catodo ¢
gradual até se atingir o regime reativo do alvo.

No que concerne a pulverizacao reativa em magnetrao, usando uma mistura Ar/O,,
figura 1.3.1(c), verifica-se também a existéncia de dois regimes bem definidos do alvo. O
regime I, no qual o potencial do alvo mantém-se aproximadamente constante (modo
metalico) e o regime II, em que os valores de potencial do alvo sdo relativamente baixos. A
formagao de uma camada de 6xido de aluminio (Al,O3), que, possivelmente, ocupa toda a
superficie do alvo, e que tem um coeficiente de emissao secundaria (y;) bastante superior ao
alvo “limpo”, pode explicar a grande queda de potencial do alvo. De facto, estudos recentes
revelaram uma estimativa do coeficiente de emissdo secundaria para o aluminio de 0.091

[28], inferior ao valor medido para um alvo oxidado com Al,O;, que foi de 0.198 [64]. A
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formacdo deste composto quimico (Al,O3) no alvo também ird ter consequéncias nas taxas
de deposi¢do, uma vez que o rendimento de pulverizacdo do Al,Os ¢ bastante inferior ao do
aluminio [27]. O facto de os valores do potencial do alvo durante a producdo de filmes de
AlOy no regime I, figura 1.3.1(c), serem ligeiramente superiores ao potencial do alvo
aquando da descarga em argon puro, podera estar relacionado com a quimissor¢ao de uma
mono camada de O, na superficie do alvo, o que, de acordo com D. Depla e coautores,
diminui o coeficiente de emissao secundaria (aumentando, entdo, o potencial do catodo)
[58], de acordo com a equacao 1.3.1. Estudos anteriores, realizados por outros autores, em
que usaram atmosferas de Ar/O, para pulverizar alvos de aluminio, verificaram igualmente
a existéncia duma transi¢do abrupta do potencial do alvo em modo metalico para um alvo
composto [59, 64].

Os resultados representados nas figuras 1.3.1(a-c) sugerem que, quando a mistura
gasosa ¢ constituida por Ar/(N,+0;), a evolugdo do potencial do alvo segue uma tendéncia
que se pode relacionar com o caso das misturas Ar/N; e Ar/O;. A diminui¢do gradual do
potencial do alvo no regime I, na descarga em Ar/(N,+0O,) ¢ muito similar ao
comportamento encontrado no regime I da descarga Ar/N,. Dado que a mistura ¢ constituida
por 85% de N; e 15% de O,, é natural que seja o azoto a provocar um envenenamento
gradual do alvo. Por outro lado, como o oxigénio ¢ mais reativo, mesmo em menor
quantidade, pode também estar a contribuir para o envenenamento parcial do alvo,
substituindo as camadas de nitreto, entretanto formadas na superficie do alvo, por um
composto de 6xido de aluminio [27]. Este fendmeno parece mais evidente no regime II da
descarga em Ar/(N,+0;), o que pode também explicar o ligeiro aumento do potencial do
alvo observado neste regime, dado que o Al,O; possui um coeficiente de emissao

secundaria inferior ao AIN.

1.3.2. Caracteriza¢do da descarga magnetrdo CC em funcdo da pressao
parcial da mistura de gas reativo (N,+0O3)

1.3.2.1. Evolucdo da temperatura eletronica, fluxo idnico e densidade
de plasma junto ao alvo

O grafico da figura 1.3.2 mostra a temperatura eletronica (7,), em fungdo da pressdo

parcial da mistura de géas reativo (N,+0O,), estimada a partir das medi¢cdes da sonda
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(flutuante) de plasma (seccao 1.2.4.2), colocada perto do alvo (~1.8 cm). Os resultados da
figura 1.3.2 foram estimados aplicando uma onda sinusoidal a sonda de plasma. Os valores

das frequéncias, amplitudes e resisténcias elétricas usados estao indicados na figura.

Figura 1.3.2 — Temperatura eletronica, em funcdo da pressdo parcial da mistura reativa. Os
valores da frequéncia (f) e amplitude da onda (V) aplicadas e da resisténcia elétrica (Rg), onde
se mediu a tensdo de saida, estdo indicados no grafico. A sonda foi colocada na frente da pista de
erosdo, a cerca de 1.8 cm do alvo. As barras de erro foram estimadas a partir das incertezas dos
valores dos harmoénicos medidos com o osciloscopio digital, pois, durante a descarga, a
intensidade de cada harmoénico oscilava em torno de um valor minimo e maximo, cerca de 5%

inferior/superior ao valor médio.

Para o célculo da temperatura, assumiu-se que a funcdo de distribuicdo de energia
dos eletrdes ¢ uma distribuicdo de Maxwell-Boltzmann [18, 49]. Como se pode observar
através da figura 1.3.2, a temperatura eletronica aumenta com a pressdo parcial de gas
reativo, variando de valores a rondar os 0.9 — 1.1 eV até cerca de 2 eV. Esta variagdo da
temperatura eletronica, com a pressao parcial da mistura reativa, pode ser explicada com
base no aumento do coeficiente de emissdo secundaria de eletrdes por impacto i16nico (;).

Com efeito, o alvo vai sendo gradualmente envenenado, a medida que a pressao de N,+O,
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aumenta, tal como discutido na sec¢do anterior. Este envenenamento do alvo provoca um
aumento do coeficiente y;, que vai variar entre o valor do Al e os valores do Al,O; ou AIN
(dependendo do seu grau de oxidagdo e/ou nitridagdo). Isto significa que o nimero de
eletrdes emitidos por ido incidente aumenta, o que resulta num acréscimo da populagao de
eletrdes mais energéticos e, por conseguinte, da temperatura da populagao eletrénica, como
pode ser observado na figura 1.3.3, o que estd de acordo com a evolugdo da temperatura

eletronica observada na figura 1.3.2.

2
fun(E) = =10 VEe#/%
T

Figura 1.3.3 — Representagdo de algumas fun¢des de densidade de probabilidade de energia dos

eletroes (FPEE) de Maxwell-Boltzmann para diferentes valores de temperatura eletronica.

Na figura 1.3.4(a) pode observar-se a evolugdo do fluxo idnico, em funcdo da
pressdo parcial de géas reativo. Os valores dos fluxos idnicos foram obtidos com base na
equacao 1.1.5. Analisando a figura 1.3.4(a), pode observar-se uma ligeira diminui¢do do
fluxo idnico na vizinhan¢a do alvo, com o aumento da pressdo parcial de N,+O,. Este facto
deve-se ao aumento do fluxo eletrénico em direcdo ao plasma, devido a emissdo secundaria
de eletrdes do alvo por impacto i6nico, uma vez que a densidade de corrente para o alvo foi

mantida constante.
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Figura 1.3.4 — (a) Fluxos ionicos ¢ (b) densidade de plasma, em fungdo da pressdo parcial da
mistura reativa (a 1.8 cm de distdncia do alvo). As barras de erro foram estimadas por

propagacdo de erros, assumindo que a principal incerteza é devida a temperatura eletronica.

A partir do fluxo i6nico foi possivel estimar a densidade de plasma, a partir da

r

equacdo 1.1.6. Para a descarga em Ar puro o valor obtido é cerca de 2 x 10! cm™3,
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estando dentro dos valores tipicos para este tipo de plasmas [65]. Atendendo a que a
densidade de gas (ng) ¢ cerca de 5.8 x 10" cm™ (equagio dos gases ideais), obtém-se um
grau de ionizagdo de ~0.3%. Verificou-se também uma ligeira diminui¢do da densidade de
plasma, a medida que a pressdo parcial de gas reativo aumenta, figura 1.3.4(b), em
consequéncia do aumento da temperatura eletronica, figura 1.3.2, aliada a diminui¢do do

fluxo idnico, figura 1.3.4(a).

1.3.2.2. Temperatura eletronica, fluxo i6nico e densidade de plasma
junto ao substrato

Os parametros de plasma foram também estimados numa regido mais proxima do
substrato (a cerca de 2.2 cm de distancia deste). Os resultados da temperatura eletronica
(T,), do fluxo i6nico (I'*) e da densidade de plasma (n;), em fungdo da pressio parcial de
N,+0,, estdo representados nas figuras 1.3.5(a), (b) e (c), respetivamente. Como se pode
verificar, a temperatura eletronica aumenta de um valor préoximo de 1.9 eV (para a descarga
em Ar) para aproximadamente o dobro (~3.6 eV), quando a pressdo parcial de N,+O; ¢
gradualmente aumentada para 5.6 X 1072 Pa. Os resultados da figura 1.3.5(b) também
indicam que o fluxo idnico nesta regido sofre um ligeiro aumento, em funcdo da pressao
parcial de gas reativo. Estes resultados sugerem um bombardeamento eletronico e idnico do
substrato apreciavel, o que ja seria de esperar, devido a configuracdo de magnetrao nado
balanceado. O aumento da temperatura eletronica, em fungdo da pressdo parcial de N,+Os,
estd relacionado com o aumento da emissdo secundaria de eletrdes do alvo. Este aumento da
temperatura eletronica origina, igualmente, um aumento da velocidade de Bohm dos ides
(equagdo 1.1.3), o que, por sua vez, induz um aumento dos valores do fluxo i6nico, a
medida que a pressdo parcial de N,+O;, aumenta. A densidade de plasma, que depende do
fluxo i6nico e da velocidade de Bohm (equacdo 1.1.6), diminui ligeiramente em fun¢do da
pressdo de gés reativo, a semelhanga do comportamento encontrado junto ao alvo, como

pode ser observado na figura 1.3.5(c).
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Figura 1.3.5 — (a) Temperatura eletronica e (b) fluxo idnico em funcdo da pressdo parcial de gas

reativo (2.2 cm do substrato).
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Figura 1.3.5 (cont.) — (¢) Densidade de plasma, em funcdo da pressao parcial de gas reativo (2.2

cm do substrato).

Comparando os valores obtidos junto ao substrato, com os do junto ao catodo, para a
descarga em argon, ¢ de referir que a densidade de plasma diminui para menos de metade
do seu valor, ou seja, de ~2 X 10! ¢m™2 (junto ao alvo) para ~9 X 10° cm™3 (junto ao
substrato). Esta diminui¢do seria espectavel, uma vez que nas descargas magnetrao o

plasma ¢ mais denso nas zonas mais proximas das pistas do alvo [29, 30].

1.3.2.3. Espectroscopia 6tica de emissao

Na figura 1.3.6 estdo representados os espectros de emissdo Otica obtidos durante a
pulverizagdo catddica reativa magnetrdo CC, usando a mistura reativa (N,+0,), mas com o
porta-substratos em modo estatico. Estas medi¢des foram realizadas em simultaneo com as

medi¢des da sonda flutuante.
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Figura 1.3.6 — Espectros de emissao obtidos no processo de pulverizacdo catoddica reativa
magnetrdo CC, em funcao da pressdo parcial de N,+O, (porta-substratos em modo estatico). O
periscopio usado para refletir a radiacdo para a fibra 6tica ficou colocado a cerca de 7 cm da

regido do plasma, recolhendo radiacao deste, de um volume consideravel.

Verifica-se que a intensidade do espectro global de emissdo sofre um aumento
continuo, a medida que a pressdo parcial de N,+0O, aumenta. Destacam-se ainda algumas
linhas de emissdo tipicas do argon (Ar), bem como duas linhas (ndo resolvidas)
correspondentes a transi¢coes eletronicas no aluminio (Al). Algumas linhas do Ar também
sdo duplas, ou seja, no espectro aparece uma sé linha que, na realidade, corresponde a duas
transi¢des de comprimentos de onda muito proéximos e que ndo estdo resolvidas por
limitacdes do sistema de detecao.

Na tabela 1.3.1 estdo resumidas as principais linhas identificadas no plasma de
Ar/(N,+0O;). O diagrama parcial dos niveis de energia, associados as transigdes

mencionadas na tabela 1.3.1 para o argon, podem ser consultados em [18].
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Espécies Comprimento de

Transiciao
detetadas onda /nm
Al 2224112 4s para 3p
706.72 4p(2p;) para 4s (1ss)
738.40 4p(2ps) para 4s (1s4)
750.39 4p(2p;) para 4s (1s;)
751.47 4p(2ps) para 4s (1s4)
763.51 4p(2p¢) para 4s (1ss)
772.38 4p(2p7) para 4s (1ss)
Ar 772.42 4p(2p,) para 4s (1s;3)
794.82 4p(2p4) para 4s (1s3)
800.62 4p(2ps) para 4s (1s4)
801.48 4p(2ps) para 4s (1ss)
810.37 4p(2p7) para 4s (1sy)
811.53 4p(2py) para 4s (1ss)
840.82 4p(2ps3) para 4s (1s;)
842.47 4p(2ps) para 4s (1sy)

Tabela 1.3.1 — Linhas de emissdo mais intensas detetadas na descarga Ar/(N,+0,).

Como se pode comprovar a partir da analise da figura 1.3.6 e da tabela 1.3.1, apenas
se detetaram linhas com intensidade consideravel correspondentes a transi¢des eletronicas
do aluminio e do argon. Este facto ndo significa que ndo estejam presentes outras espécies
quimicas no plasma, mas que a intensidade dessas transicdes ndo ¢ muito significativa.
Como se pode também observar, as linhas de emissdo detetadas sdo dominadas por
transi¢des entre os dois primeiros estados excitados do argon, como ¢ habitual em descargas
em Ar a baixa pressdo [18, 50, 66]. Tendo em atencio a pressdo de argon utilizada (~3x10™
Pa) ¢ a densidade de plasma (~10'' cm™) estimada na secg¢io anterior, os processos mais
importantes que envolvem estados excitados do Ar sdo [67]: (i) a excitagdo do Ar por
colisdo com eletroes, a partir do estado fundamental; (ii) as transi¢des entre estados
excitados (incluindo metastdveis) por impacto eletronico e (iii)) a emissdo radiativa
espontanea.

Quando se adicionam espécies moleculares ao plasma, como por exemplo moléculas
de N; e Oy, podem também ocorrer colisdes entre estas e os d&tomos de drgon nos estados
excitados, que regressam ao estado fundamental (quenching), havendo uma contribuicao
extra para o despovoamento dos estados excitados do argon, para além da emissdo

espontanea de radiagdo [67, 68]. No caso da mistura usada para a produ¢do dos filmes de
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AIN,Oy, Ar/(N»+0O,), o quenching dos atomos excitados de argon ndo deve ser muito

significativo, uma vez que ndo se observam linhas de emissdo de azoto, nem de oxigénio.
Na figura 1.3.7 estao representadas as intensidades médias da linha do Al, bem como

as linhas mais intensas do Ar. As intensidades de cada linha foram normalizadas a

intensidade da linha para a descarga sem gas reativo.

Figura 1.3.7 — Intensidades médias das principais linhas de emissdo detetadas, normalizadas a
intensidade das linhas para a descarga sem gas reativo. As medi¢des de espectroscopia Otica de
emissdo foram repetidas tantas vezes quantas as condi¢des da sonda de plasma. A partir das
varias medigOes foi possivel estimar o desvio maximo em relagdo a média, expresso nas barras

de erros apresentadas.

Atendendo ao grafico da figura 1.3.7, € possivel observar uma ligeira diminuigdo da
intensidade das linhas de argon, com o aumento da pressdo parcial de gas reativo, o que
vem confirmar a diminui¢do da densidade de plasma com a pressdo de gas reativo,
observada anteriormente com a sonda flutuante, uma vez que a intensidade destas linhas ¢
proporcional a densidade eletronica. Por sua vez, a intensidade média da linha do aluminio
diminui fortemente com o aumento da pressdo parcial de N,+0O,, o que seria espectavel,
uma vez que o alvo estd gradualmente a ser envenenado, devido a formagao de nitretos e/ou

oxidos. A grande diminui¢do do rendimento de pulverizacdo do alvo implica que a
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quantidade de atomos pulverizada diminua acentuadamente, com evidentes consequéncias

na taxa de deposicao dos filmes.

1.3.3. Taxas de deposicao dos filmes

Nas figuras 1.3.8 (a-c), estdo representadas as taxas de deposi¢do, ou taxas de
crescimento, para os trés sistemas de filmes, uma vez que ¢ calculada pela razdo entre a
espessura média do filme e o tempo de deposicao.

Comparativamente com o caso do potencial do alvo, figura 1.3.1(a), a evolucdo da
taxa de deposi¢do dos filmes de AIN,O,, figura 1.3.8(a), ¢ um pouco mais complexa, em
termos de variagdo com a pressdo parcial de gas reativo. De facto, as amostras depositadas
com pressdes parciais de N,+0O; inferiores a 5.4 X 1072 Pa, ou seja, no regime I do alvo,
onde se verificou uma gradual diminuicdo do seu potencial, apresentam agora trés variagdes
distintas. Os filmes preparados com pressdes parciais de mistura reativa inferiores a
2.1 X 1072 Pa apresentam uma taxa de deposi¢io aproximadamente constante, a rondar os
35 nm.min~!. Este primeiro grupo de amostras, pertencentes a zona designada como Ia na
figura 1.3.8(a), ¢ seguido de um outro grupo de amostras, em que as taxa de deposicao

aumentam acentuadamente para valores proximos de 63 nm.min™!

, correspondendo a um
intervalo de pressdes parciais entre 2.2 X 1072 Pa e 3.0 X 1072 Pa (zona Ib no grafico).
Finalmente, um terceiro grupo de amostras pode ser identificado (zona Ic), nas quais os
valores das taxas de deposi¢do comegam a diminuir gradualmente, até um valor proximo de

1, para uma pressio de 5.4 X 1072 Pa. No caso do intervalo de pressdes

24 nm.min~
parciais de N,+O; correspondente ao regime II do alvo, as taxas de deposi¢@o sdo bastante
baixas e com valores aproximadamente constantes (5 nm.min™1), o que se deve ao facto de
o alvo estar em modo composto. As amostras deste ultimo grupo (zona II-C) possuem,
provavelmente, um comportamento muito similar, contrariamente as amostras indexadas

aos trés grupos anteriores, onde se espera que tenham um vasto leque de respostas (em

termos de composi¢ao e caracteristicas de ligacdo, microestrutura e propriedades).
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Figura 1.3.8 — Taxas de deposi¢do (ou crescimento) dos filmes, em funcdo da pressdo parcial de

gas reativo para os sistemas de (a) AIN,O, e (b) AIN,.
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Figura 1.3.8 (cont.) — Taxas de deposicdo (ou crescimento) dos filmes, em fun¢do da pressao
parcial de gas reativo para os sistemas de (¢) AlOy Associada a cada zona estd uma imagem de

microscopia eletronica de varrimento de uma amostra representativa desse intervalo.

Relativamente as taxas de deposicdo dos filmes do sistema de AINy, figura 1.3.8(b),
¢ possivel identificar trés grupos de amostras, em concordancia com as variagdes verificadas
no potencial do alvo, figura 1.3.1(b). Um primeiro grupo (zona I), em que as taxas de
deposi¢do aumentam ligeiramente (de ~35 nm.min~! para ~47 nm.min?1), para depois
voltarem a diminuir (para ~22 nm.min~1), no intervalo em que o potencial do alvo esta a
diminuir gradualmente (regime I); um segundo grupo, correspondente ao regime II do alvo,
em que os valores das taxas de deposicao sdo aproximadamente constantes com valores a

1

rondar os 13 nm.min™"; e um terceiro grupo (zona III), no qual as taxas de deposicao

rondam os ~6 nm.min"1.

No caso do sistema binario de AlO,, figura 1.3.8(c), ha a distinguir apenas dois
grupos de amostras, de acordo com os dois modos de funcionamento do alvo. Assim, as
amostras preparadas com o alvo em modo metalico (regime I) apresentam taxas de
deposi¢io que aumentam acentuadamente de ~35nm.min~! para ~66 nm.min"1,

57



CAPITULO 1

1 na zona identificada como zona

mantendo-se sempre elevadas e acima de ~50 nm.min~
M. Quando o alvo esta no regime II, verifica-se uma diminui¢do muito abrupta da taxa de
deposicao dos filmes depositados, para valores constantes ¢ bastante baixos, a rondar os
2 nm.min~?! (zona C).

Como foi referido anteriormente, no processo de pulverizacdo catodica reativa
magnetrdo adicionam-se gases reativos (N, e Oy, neste caso) a atmosfera inerte de argon, de
modo a se poder depositar, num substrato, compostos (6xido, nitretos e oxinitretos) com
composigdes quimicas que dependem das pressdes parciais de gas colocado na camara. No
entanto, na superficie do alvo também podem ocorrer reagdes quimicas, originando a
formacdo de compostos, num processo balanceado pelos eventos de pulverizagdo [64]. Para
além de alterar o coeficiente de emissdo secundaria, a formagao de compostos na superficie
do alvo provoca, geralmente, uma diminui¢do do seu rendimento de pulveriza¢do (Y) [14,
25, 38, 63, 69] e, por sua vez, da taxa de erosdo do alvo (R"), uma vez que R" ¢ Y sdo
diretamente proporcionais (sendo a densidade de corrente do alvo uma constante de
proporcionalidade, uma vez que a fonte ¢ usada em modo de regulacdo de corrente
constante). Desta forma, a quantidade de material depositado no substrato vai depender da
condi¢do do alvo, ou seja, da quantidade de material pulverizado, pelo que ¢ de esperar que
as taxas de deposi¢ao variem, a medida que a pressdo de gés reativo aumenta.

A evolugdo da taxa de deposigdo do sistema de AlO,, figura 1.3.8(c), talvez a mais
simples de analisar, estd de acordo com outros estudos que foram realizados sobre este
sistema [27, 63]. Na zona M, onde o alvo estd em modo metalico, a quantidade de atomos
de aluminio pulverizados ¢ suficiente para reagir com o oxigénio disponivel, condensando
no substrato (e também nas paredes da cAmara). A pouca quantidade de oxigénio que chega
ao alvo ¢ imediatamente removida pelos ides que o estdo a bombardear, ndo havendo
envenenamento do alvo e, deste modo, a taxa de erosdo do alvo mantém-se
aproximadamente constante. Com efeito, como a quantidade de aluminio pulverizado ¢
aproximadamente a mesma, no intervalo de pressdes correspondente a zona M, e existe um
aumento da pressdo parcial de O, que promove a formagdo de 6xidos de aluminio (AlOy), é
natural verificar-se um aumento das taxas de deposicdo para valores que se mantém
relativamente elevados. Ja na zona C, em que o alvo esta totalmente envenenado por 6xido
de aluminio, o rendimento de pulverizacdo (proporcional a taxa de erosdo) diminui
drasticamente [22, 69], o que explica as taxas de deposi¢do bastante baixas. Por exemplo, de
acordo com calculos de D. Depla e colaboradores [27, 58], para as suas condi¢des de
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descarga, o rendimento de pulverizacdo pode baixar de 0.6 (para um alvo de aluminio puro)
para 0.23, no caso de um alvo composto de Al,Os.

Os valores encontrados para as taxas de deposicao do sistema de AINy estdo também
relacionados com a evolugdao do potencial do alvo. Neste sistema bindrio, seria, ainda, de
esperar que as taxas de deposi¢do dependessem da condi¢ao do alvo, uma vez que a sua taxa
de erosdo deverda diminuir, a medida que o alvo vai ficando envenenado com nitretos,
devido ao aumento da pressao parcial de N, [38, 63]. Na zona I, a taxa de deposi¢ao comega
por aumentar um pouco, devido ao aumento da pressdo parcial de N, e consequente
formacdo de nitretos (AINy) no substrato, para depois voltar a diminuir acentuadamente,
como consequéncia do decréscimo do rendimento de pulverizagdo. Na zona II, os valores
aproximadamente constantes do potencial do alvo (regime II) sugerem que a sua fracdo nao
metdlica seja, aproximadamente, a mesma, ndo devendo haver grandes alteracdes do
rendimento de pulverizagdo. Esta situacdo devia aumentar ligeiramente as taxas de
deposicdo, o que ndo se verifica. Pelo contrario, as taxas de deposi¢do mantém-se
constantes nesta zona, e este facto revela-se dificil de explicar de acordo com os dados
disponiveis. Na zona III, onde o potencial do alvo volta a diminuir, o baixo rendimento de
pulveriza¢do provoca uma nova (ligeira) diminui¢ao das taxas de deposicao.

A evolugdo das taxas de deposicdo do sistema ternario de AIN,Oy destaca-se, em
grande medida, do observado para os sistemas binarios correspondentes, AIN, e AlO,. Com
efeito, tendo por base a evolugdo das taxas de deposi¢do dos sistemas de AINy e de AlO,,
seria espectavel um ligeiro aumento das taxas de deposi¢do (quando o alvo ainda esta
praticamente limpo), para depois diminuirem a medida que o efeito do decréscimo da taxa
de erosdo se fizesse sentir. Alids, como pode ser observado a partir do grafico da figura
1.3.7, a intensidade média da linha de emissdo correspondente ao aluminio diminui
acentuadamente, a medida que a pressdao de N,+O, aumenta, o que indica que o rendimento
de pulverizagdo e, por consequéncia, a taxa de erosdo estdo a diminuir. Ndo obstante,
contrariamente ao que seria de esperar, as taxas de deposi¢do na zona la mantém-se
aproximadamente constantes, a medida que a pressdo parcial de N,+O, aumenta. Nesta
zona, a diminui¢do do nimero de dtomos que chega ao substrato (devido a diminui¢do do
rendimento de pulverizagdo do alvo) podera estar a ser compensada pelo aumento da
incorporagdo de atomos de oxigénio e azoto nos filmes para formar o composto. Ainda no
regime I do alvo ¢é possivel identificar uma zona de transi¢do (zona T), que inclui as zonas

Ib e Ic identificadas no grafico da figura 1.3.8(a), onde a variagdo da taxa de deposi¢ao pode
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parecer pouco usual. Com efeito, ¢ possivel observar um aumento acentuado das taxas de
deposicao na zona Ib. Este comportamento pode ser entendido com base na andlise das
imagens obtidas por microscopia eletronica de varrimento. De facto, a partir da observacao
dessas imagens, representadas também na figura 1.3.8(a), € possivel clarificar que o tipo de
crescimento [70] dos filmes indexados a zona de transi¢do ¢ significativamente diferente
dos filmes da zona la. Enquanto que os filmes depositados com pressdes parciais de mistura
reativa até 2.0 X 1072 Pa apresentam um tipico crescimento colunar [37] para as condi¢des
de descarga usadas, os filmes depositados com pressdes intermédias (entre 2.2 X 1072 Pa e
5.4 X 1072 Pa) revelam um crescimento granular, ou em “couve-flor” e, aparentemente, sio
porosos, ao contrario dos filmes da zona Ia. Assim, as elevadas taxas de deposicao
encontradas na zona Ib ndo implicam que uma maior quantidade de material tivesse sido
depositada, mas que, provavelmente, nestas condigdes, foram depositados filmes com
menor densidade. Isto significa que a evolugdo microestrutural durante o crescimento dos
filmes, que depende de fatores como a temperatura do substrato e da pressdo do gés, ¢ uma
caracteristica importante a ser estudada, para se poder compreender melhor a evolucdo das
taxas de deposi¢do, uma vez que a massa de composto depositada por unidade de tempo
para cada filme nao ¢ conhecida. Esta caracterizagdo microestrutural dos filmes sera
discutida com maior pormenor no capitulo 3 (“Microestrutura”).

Com o aumento da pressdo parcial de N,+O,, ainda na zona de transi¢do, em
particular na zona Ic, a taxa de deposi¢ao diminui significativamente, como consequéncia
da redugdo do rendimento de pulverizacao, apesar do tipo de crescimento, em couve-flor, se
manter. Finalmente, na zona II-C, ¢ esperado que o alvo de aluminio esteja completamente
envenenado e, como consequéncia, apresente um rendimento de pulverizagdo também
bastante baixo, o que explica as baixas taxas de deposi¢ao encontradas para este grupo de

amostras.

1.3.4. Evolucdo da temperatura do substrato em funcdo da pressdo parcial
de N2+02

Com base nos resultados discutidos anteriormente, foi possivel constatar que o gas
reativo € essencialmente ‘“consumido” pelas superficies da camara (alvo, substratos e
paredes da camara) e que o efeito do envenenamento do alvo ¢ um dos principais fatores

que influenciam as caracteristicas da descarga, o que, por sua vez, pode justificar as
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mudancas observadas nos pardmetros de plasma. Concomitantemente, existem alguns
pontos de contacto entre as caracteristicas do processo de deposicdo e o crescimento dos
filmes (taxa de deposicdo e tipo de crescimento). A evolugdo pouco usual das taxas de
deposi¢do dos filmes de AIN,O, foi diretamente correlacionada com uma mudancga no tipo
de crescimento dos filmes, que ¢ uma caracteristica microestrutural importante para
compreender o comportamento destes e depende de um fator essencial: a mobilidade das
particulas que constituem o filme em crescimento [34]. Por sua vez, para além dos
processos fundamentais de crescimento dos filmes, descritos por I. Petrov e coautores [37],
a estrutura e morfologia dos filmes também sdo determinadas pelas suas taxas de deposic¢ao,
impurezas, energias e fluxos das particulas incidentes, bem como pela temperatura do
substrato [37, 71-73]. Assim, existem diversos fatores que influenciam a evolugao
microestrutural durante o crescimento dos filmes e que estdo fortemente correlacionados
entre si. Um deles, como ja referido, ¢ a temperatura de crescimento do filme, que afeta a
mobilidade dos atomos na superficie do filme em crescimento e que depende do fluxo de
energia que chega ao substrato. A temperatura do filme durante o crescimento pode ser algo
dificil de determinar, visto vez que a temperatura que habitualmente se mede ¢ a do
substrato, a qual pode ser bastante diferente da temperatura da superficie do filme, que,
efetivamente, estd mais exposta ao bombardeamento de particulas [73]. Tendo este aspeto
em consideracdo, a temperatura do filme durante o crescimento pode, entdo, ser afetada por
varios fatores, tais como: (i) o aquecimento exterior do substrato [71], (ii) a energia
libertada na condensacdo do vapor (entalpia de formacao) e (iii) o fluxo de energia das
particulas a chegar ao substrato [34, 71]. Por sua vez, o fluxo de energia das particulas para
o substrato depende do fluxo de particulas (4tomos, ides, eletrdes, etc.) e da energia que
cada uma dessas particulas transporta [34, 71].

A evolucdo da temperatura do substrato com o aumento da pressdo parcial de gés
reativo €, deste modo, uma importante caracteristica da deposicao, que vai permitir obter
uma noc¢ao do nivel de mobilidade dos 4&tomos, bem como explorar algumas correlagdes que
possam existir entre estas € a evolu¢do microestrutural (tipo de crescimento, estrutura,
cristalinidade, etc.).

O grafico da figura 1.3.9 traduz a evolucdo da temperatura a que o substrato
estabilizou durante a deposicao, em fun¢do da pressao parcial de gas reativo. Verificou-se

que a temperatura do substrato diminui gradualmente, desde um valor a rondar os 250 °C,
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para a descarga em argon, para valores abaixo de 175 °C, na zona de transic¢do, estabilizando

em cerca de 160 °C, para pressoes parciais de N,+O,; referentes a zona II-C.

Figura 1.3.9 - Temperatura a que o substrato estabilizou durante a descarga em Ar/(N,+0,), em
fungdo da pressdo parcial de N,+0O,. O sensor de temperatura (R7D) foi colocado junto a face do
substrato de silicio ndo exposta ao plasma ¢ as medi¢des foram efetuadas com o porta-substratos

em modo estatico.

Uma vez que as energias das particulas mais energéticas que chegam ao substrato
(ides, principalmente de Ar, e dtomos de Al) ndo sdo conhecidas, ¢ dificil de discutir a
contribuicdo de cada uma para a temperatura do filme (proporcional a temperatura do
substrato) durante a deposi¢do. Na seccao 1.3.2.2, verificou-se que o fluxo idnico e,
consequentemente, o fluxo eletronico, aumentam em dire¢do ao substrato o que, por si s0,
implica um aumento do fluxo de energia, devido aos ides e eletrdes e, portanto, deveria
conduzir a um aumento da temperatura do substrato. Assim, a evolucdo da temperatura do
substrato devera estar relacionada com uma redugao significativa do fluxo de atomos de Al,
provocada pelo aumento da pressao parcial de gas reativo, o qual provoca uma reducao da
taxa de deposi¢do dos filmes. Com efeito, os resultados de OES das figuras 1.3.6 e 1.3.7
mostram uma redugdo acentuada da intensidade da linha do Al (devido ao envenenamento

do alvo), o que indica uma forte diminui¢do do fluxo de atomos de aluminio para o
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substrato e, consequentemente, da energia transferida para o substrato por parte destes,
explicando, deste modo, a diminui¢do da temperatura do substrato.

A diminuicdo da temperatura do substrato, em fun¢do da pressdo parcial de N,+O,,
provoca um decréscimo da mobilidade dos d&tomos na superficie deste, o que poderd ser um
dos fatores que explicam as diferencas observadas no crescimento dos filmes, que, por sua

vez, estdo relacionadas com as taxas de deposicao.

1.4. CONCLUSOES

No ambito do estudo do sistema ternario de oxinitreto de aluminio (AIN,Oy), foram
depositados filmes em substratos de vidro e silicio, usando a técnica de pulverizagao
catodica reativa por descarga magnetrdo de corrente continua. Utilizou-se uma pressdo fixa
de 4rgon (3x10"" Pa) e uma mistura reativa, constituida por azoto (N) e oxigénio (O,), na
propor¢do de 17:3. Os filmes foram produzidos com pressdes parciais de mistura reativa
(N +0,) até cerca de 8.0 X 1072 Pa e a fonte de alimentagdo operou em modo de regulagio
por corrente, que se fixou em 75 A.m™2. Os pardmetros do plasma (temperatura eletronica,
densidade de plasma e fluxo i6nico), as intensidades das linhas de emissdo das espécies
quimicas presentes no plasma, o potencial do alvo e a taxa de deposi¢do foram medidos em
fun¢do da pressao parcial de N,+O,.

As modificagdes nas caracteristicas do plasma, devido ao aumento da pressao parcial
da mistura de gas reativo de 0 para 5.4 X 1072 Pa, manifestaram-se na diminui¢do (quase
linear) do potencial do catodo (alvo de aluminio), de cerca de 452 V para 320 V, a medida
que a pressao foi aumentada (regime I do alvo). Para pressdes superiores, o potencial do
alvo diminuiu ainda mais, para cerca de 267 V (regime II), mantendo-se quase constante
para pressdes acima de 5.6 X 1072 Pa. A diminui¢do do potencial do alvo no regime I
justifica-se com base no envenenamento gradual da sua superficie com nitretos de aluminio
(por implantacdo idnica e quimissor¢ao), que leva a um aumento do coeficiente de emissao
secunddria de eletrdes por impacto idnico (¥;) do alvo composto, uma vez que este
coeficiente ¢ maior para o AIN do que para o Al. Uma vez que o oxigénio € mais reativo
com aluminio do que o azoto, no regime II do alvo, as camadas de nitreto de aluminio sao
parcial ou totalmente substituidas por 6xido de aluminio (AlO3), que também tem um

coeficiente de emissdo secundaria de eletrdes por impacto idnico (y;) superior ao Al e, por
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conseguinte, o potencial do alvo diminui ainda mais pelo facto de estar totalmente
envenenado.

O aumento do coeficiente de emissdo secundaria de eletrdes por impacto i6nico (y;)
¢, também, o fator principal que explica o aumento da temperatura eletronica do plasma, em
fun¢ao da pressdo parcial de gas reativo. Junto ao alvo, a temperatura eletrénica aumenta de
um valor a rondar 1 eV (para a descarga em argon) para valores que se aproximam de 2 eV
(para uma pressdo de No+0; de 5.6 X 1072 Pa) e, junto ao substrato, varia entre 1.8 eV e
3.6 eV. O fluxo idnico foi estimado na ordem dos 10*°> cm™2s~1, diminuindo ligeiramente
junto ao alvo e aumentando moderadamente junto ao substrato, em fun¢do pressao parcial
de N,+0,. A densidade de plasma para a descarga em argon ronda os 2 X 101! cm™3 junto
ao alvo, diminuindo na regido junto ao substrato. A linha de emissdo do aluminio, detetada
por espectroscopia Otica de emissdo, diminui acentuadamente, a medida que a pressao de
N,+0O, aumenta, visto que o gradual envenenamento do alvo diminui o rendimento de
pulverizag¢do. Deste modo, ¢ natural que a quantidade de aluminio a chegar ao substrato seja
reduzida, como consequéncia da redu¢ao da taxa de erosdo do alvo.

As taxas de deposi¢do (taxas de crescimento) dos filmes de AIN,Oy apresentam uma
variacdo pouco usual, tendo sido possivel encontrar trés tendéncias de variagdo no regime I
do alvo. Uma primeira zona (zona la), na qual as taxas de deposi¢do se mantiveram

1 para pressdes inferiores a 2.1 X 1072 Pa. De

aproximadamente constantes, ~35 nm.min~
seguida, foi possivel identificar uma zona de transicdo, onde as taxas de deposicao
aumentam (zona Ib), para depois voltarem a diminuir (zona Ic). Entre as pressdes de

2.2 X 1072 e 3.0 x 1072 Pa, as taxas de deposi¢io aumentam até cerca de ~63 nm.min!,

para depois voltarem a diminuir para ~24 nm.min~!

, quando a pressdao de N,+0O, ¢ de
5.4 X 1072 Pa. No regime II do alvo (zona II-C), os filmes foram depositados com o alvo
em modo composto (totalmente envenenado) e, como seria de esperar, as taxas de deposicao
apresentam-se bastante baixas, a rondar os 5nm.min~l. As variagdes encontradas no
regime I do alvo, em especial o aumento acentuado das taxas de deposi¢dao na zona Ib,
encontram-se relacionadas com o tipo de crescimento dos filmes, que, por sua vez, depende
de fatores como a pressao do gas reativo e da temperatura a que os filmes foram produzidos.
Uma estimativa da temperatura do substrato durante a deposi¢do revelou que a temperatura

variou, desde ~250 °C para valores a rondar os 170 °C, na zona de transi¢ao, atingindo

cerca de 160 °C, zona II-C.
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CAPITULO 2

COMPOSICAO E LIGACAO QUIMICA

2.1. INTRODUCAO

A composicao quimica ¢ um dos trés fatores mais importantes que determinam as
propriedades dos materiais (figura 2.1.1) [1]. Os outros sdo o processo de produgdo (técnica
de deposigdo, parametros do plasma, etc.) e a microestrutura. Por sua vez, a microestrutura
(que sera discutida no capitulo seguinte) também depende da composi¢do quimica e das
caracteristicas da deposic¢do [1].

Usando a técnica de pulverizacdo catddica reativa magnetrdo € possivel produzir
materiais com diferentes composi¢des quimicas, que podem ser ajustadas através da
utilizacdo de alvos de diferentes materiais (Al, Cr, Ti, Mo, Ta, Au, Ag, Zr, Zn, Fe, etc.) e da
variacdo dos fluxos de gases reativos (O, N,, C;H,, etc.), esperando-se um promissor
gradiente de propriedades. Os filmes finos que dai resultam sdo classificados quanto ao tipo
de ligagdao que os atomos (no estado de vapor) estabelecem quando condensam no substrato
para formar materiais so6lidos. Esta condensagdo ¢ acompanhada por uma redugdo da
energia do sistema, pelo que, para cada ligacdo estabelecida, ¢ libertada energia [2]. Nos
materiais inorgénicos, como os oxinitretos de metal (MeN,Oy), as ligagdes quimicas sdo
classificadas como (i) metalicas, (ii) covalentes, (iii) e i6nicas. Ha ainda a considerar
também as ligacdes de (iv) Van der Waals, que sdo particularmente importantes, por

exemplo, em materiais poliméricos [2].
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Composicao e ligacio
posic iga¢ Processo de producao

quimica

Tipo de elementos quimicos; \ / Técnica de deposigdo (pulverizagdo

Concentragdes de cada elemento; catddica reativa magnetrdo);

Tipo de ligacgdes estabelecidas. . Parametros de descarga;

po ce figag Microestrutura g
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Estrutura cristalina;
Tamanho e orientag@o de grao;

Composigdo das fases, etc.

Propriedades (elétricas, 6ticas, mecanicas, eletroquimicas, etc.) dos materiais

Figura 2.1.1 — Fatores que influenciam as propriedades dos materiais.

As ligacdes metalicas ocorrem, nomeadamente, em materiais constituidos por
elementos quimicos metéalicos (em maioria na tabela periodica). Nos metais, os eletrdes
mais afastados dos nucleos atomicos (eletrdes de valéncia) movem-se quase livremente
através do material, formando uma nuvem de eletroes fracamente atraida pelos nucleos dos
catides [2]. Uma caracteristica importante destes “eletrdes livres” € a sua capacidade de
resposta a campos elétricos, gradientes térmicos e a radiacdo eletromagnética, o que confere
aos metais boas condutividades elétricas e térmicas, e reflectancias oticas elevadas [2].

Enquanto que nos metais ndo se pode falar em ligacdo metalica entre dois 4tomos,
uma vez que as ligagdes metalicas resultam de um efeito coletivo, no caso dos compostos
i6nicos e covalentes isso ja € possivel. A liga¢do i6nica ocorre entre atomos de elementos
quimicos diferentes, geralmente entre metais ¢ ndo metais com elevadas diferencas de
eletronegatividade. Esta propriedade quimica define-se como a tendéncia que um &atomo,
que intervém numa ligacdo quimica, tem para atrair os eletrdes que formam essa ligacao
quimica [3]. O elemento mais eletronegativo atrai para si um eletrdo (ou eletrdes)
formando-se um par ido negativo (anido) / ido positivo (catido). Estes materiais sdo maus
condutores elétricos, uma vez que a energia necessaria para transferir um eletrdo do anido
para o catido ¢ relativamente elevada. Por outro lado, os compostos ioénicos tém elevados

pontos de fusdo [2, 3] e sdo usados em varias aplicagdes, como por exemplo, em circuitos
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integrados, caso do SiO,, em revestimentos 6ticos, como por exemplo o MgF; e o ZnS e de
prote¢do contra a corrosao como € o caso do Al,Os [4].

A ligacdo covalente ¢ estabelecida quando h4 uma partilha de um par (ou pares) de
eletroes (de valéncia) entre os atomos que estabelecem a ligacdo. Os compostos covalentes
podem ser gasosos, liquidos ou solidos a temperatura ambiente. Nos sélidos, a ligagdo
covalente pode ocorrer entre atomos do mesmo elemento quimico, como por exemplo no
silicio (Si), no germéanio (Ge) e no diamante (C), ou entre atomos de elementos quimicos
diferentes, como por exemplo o nitreto de aluminio (AIN) e outros compostos por elementos
dos grupos 13 e 15 da tabela periddica (semicondutores). Os sélidos covalentes, como por
exemplo os nitretos metalicos (ZrN, TiN ou CrN), sao utilizados em inimeras aplicacoes [5]
[6]; no caso particular do AIN, este ¢ usado, por exemplo, no fabrico de diodos emissores de
luz [7]. A ligacdo s6 ¢ covalente pura quando ¢ estabelecida entre dois atomos do mesmo
elemento, designando-se, neste caso, por ligacdo covalente apolar. Quando a diferenca de
eletronegatividade ¢ superior a zero, as ligacdes designam-se por covalentes polares e
quanto maior for essa diferenga maior ¢ o carater i6nico da ligacdo. Na maioria dos casos, a
ligacdo ¢ considerada i6nica quando a diferenca de eletronegatividade ¢ superior a 2.0 [3].
Os compostos covalentes sdo, na sua maioria, moléculas que estao também ligadas entre si,
através de forcas atrativas muito fracas (forcas intermoleculares). Entre as forgas
intermoleculares ha a destacar as forgas de van der Waals, que resultam da presenga de
dipolos elétricos formados pelas ligagdes covalentes e/ou idnicas [3].

Um exemplo que demonstra a importancia de estudar o tipo de ligagdes que os
atomos estabelecem para compreender a diversidade de propriedades que dai resultam ¢ o
caso do diamante e da grafite, ambos constituidos apenas por carbono (C), mas que revelam
propriedades bastante distintas. No caso do diamante, os atomos de carbono apenas
estabelecem ligagdes covalentes, o que torna este material conhecido pela sua elevada
dureza, enquanto a grafite combina ligacdes covalentes (entre os 4tomos de um mesmo
plano), ligacdes de van der Waals (entre 4&tomos de planos diferentes) e ainda tem eletrdes
livres que a tornam um condutor elétrico, sendo vulgarmente utilizada no fabrico de lapis,
devido as fracas interagdes de van der Waals, que permitem que este deslize facilmente
sobre o papel.

O elevado interesse no estudo dos oxinitretos de metal (como € o caso do sistema de
AIN,Oy) é baseado no facto de eles revelarem comportamentos intermédios entre o metal, o

nitreto e o oOxido correspondentes, abrindo-se um vasto leque de possibilidades de
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composi¢des entre o metal puro e os dois sistemas bindrios correspondentes [8, 9]. Por
exemplo, a substituicdo dos dtomos de oxigénio por azoto permite a obtencdo de ligagdes
ndo so6 idnicas (metal-oxigénio), mas também covalentes polares (metal-azoto), o que terad
implicagdes, por exemplo, nas propriedades 6ticas do material [10-13], devido a diminuicao
do caracter polar das ligacdes. Para o estudo do sistema ternario de oxinitreto de aluminio
(AIN,Oy), uma das preocupagdes fundamentais foi, entdo, o de obter um largo gradiente de
composi¢des quimicas, dentro do tridngulo definido pelo metal — Al, o composto covalente
— AIN, e composto i6nico — Al,Os, através do aumento gradual do fluxo de mistura reativa
(diagrama ternario, figura 2.1.2). Para o efeito, usou-se uma mistura de N,+0O, com mais N>
(85%) do que O, (15%), correspondendo a uma propor¢do de 17:3, de modo a permitir
obter, em principio, um teor significativo de azoto, uma vez que se sabe que o oxigénio ¢
bastante mais reativo. Esta maior reatividade ¢ a responsavel pela formacdo quase
“imediata” de filmes do tipo 6xido [8, 14-16], pelo que o uso de uma propor¢cdo menor de
N,:0; poderia tornar bastante redutor o conjunto de possibilidades de estequiometrias nos

filmes de AIN,O,.

Figura 2.1.2 — Diagrama ternario que mostra o conjunto de composigdes quimicas que o sistema

de AIN,O, pode oferecer.

Para o estudo da composicdo quimica quantitativa foi usada a técnica de

espectrometria de retrodispersdo de Rutherford (Rutherford backscattering spectrometry,
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RBS), que permite obter um perfil até¢ as camadas mais profundas do filme. No estudo do
estado quimico dos elementos em termos de ligacdes que estabelecem, foi usada a técnica
de espectroscopia fotoeletronica por raios-X (X-Ray photoelectron spectroscopy, XPS). Esta
técnica ¢ limitada as camadas mais superficiais do filme, no entanto, também ¢ verdade que
¢ a superficie do filme que responde mais diretamente pelos comportamentos que se possam
observar. Por esse motivo, a presenga de aluminio metalico nas camadas mais superficiais
dos filmes foi também averiguada através da procura dos sinais dos plasmdes caracteristicos
deste metal, quando sujeitos a radiacdo X ou bombardeamento por eletrdes. Esta andlise
complementar foi levada a cabo por XPS e por anélise do espectro de perda de energia dos
eletroes em modo de reflexdo (reflection electron energy loss spectroscopy, REELS),
respetivamente.

Os plasmodes resultam de um efeito coletivo de oscilagdo dos eletrdes livres do
material, quando sujeito a uma perturbacao eletromagnética externa [17], manifestando-se
mais significativamente nos materiais com eletroes livres (nomeadamente os metais) [18],
como ¢ o caso do aluminio. Entre os tipos de plasmdes ¢ importante distinguir os plasmoes
de volume (bulk plasmons) e os de superficie (surface plasmons), estando os segundos
relacionados com a oscilacdo coletiva de eletrdes livres na zona proxima do limite do
material (nas fronteiras do material). Os valores de referéncia das energias do primeiro
maximo de perda de energia dos eletrdes devido aos plasmdes de superficie (Eg) e de
volume (Ep) do aluminio puro (ndo oxidado) sdo de 10.9 eV e 15.6 eV, respetivamente [ 18-
21]. Para além destas duas linhas, também podem ser detetadas outras no espectro de perda

de energia dos eletrdes, de acordo com as equagdes [18]:

E, = nEg 2.1.1 (a)
ES,Tl: TLEB-I-ES 211 (b)

Nas equagoes 2.1.1 (a) e (b), n representa a ordem dos picos de perda de energia de eletrdes
correspondentes (a) ao plasmao de volume (E,) e (b) ao efeito conjunto dos plasmdes de
volume e superficie (Es ;).

O estudo da composicdo, bem como do tipo de ligagdes quimicas (metalicas,
covalentes e/ou i6nicas) presentes nas camadas mais superficiais dos filmes €, entdo,
fundamental para, por um lado, compreender algumas das variagdes microestruturais

evidenciadas e, por outro, de que forma todas estas caracteristicas influenciam as
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propriedades (elétricas, Oticas, eletroquimicas, entre outras) dos filmes. Todas estas
correlagdes sdo importantes de modo a se poder estabelecer os limites praticos de aplicagdo
de dispositivos revestidos com estes materiais €, a0 mesmo tempo, inferir acerca de algumas

possiveis aplicagdes que o sistema de AIN,O, podera oferecer.

2.2. DETALHES EXPERIMENTAIS E ALGUMAS
CONSIDERACOES ACERCA DAS TECNICAS UTILIZADAS

2.2.1. Espectrometria de retrodispersdao de Rutherford (RBS): andlise de
composi¢cdo quimica (média e em profundidade)

Para determinar a composi¢do quimica das varias amostras preparadas no ambito
deste trabalho, utilizou-se a técnica de RBS [22], que ¢ baseada na experiéncia de
Rutherford [23]. O bombardeamento do material por ides de *‘He', ou protdes (‘H"),
favorece choques elasticos e inelasticos entre os i0es incidentes € 0s atomos que constituem
o material, sendo possivel estimar as concentragdes de cada elemento quimico no filme,
através da analise das energias das particulas de *He" ou "H" retrodispersas. E uma técnica
muito utilizada na caracterizagcdo de filmes finos [24], uma vez que permite realizar uma
analise quantitativa da composi¢ao quimica das amostras, bem como obter o seu perfil em
profundidade. A andlise por RBS ¢ insensivel & matriz da amostra e ndo requer o uso de
referéncias, podendo ela propria ser utilizada como referéncia noutras técnicas, mais
sensiveis, mas que requerem uma calibragdo prévia, o que a torna muito versatil [24].

A técnica de RBS consiste no bombardeamento do filme com um feixe de particulas
aceleradas num Gerador de Van De Graaf, normalmente protdes ('H") ou ides de hélio
(*He"), com energias a rondar os 2 MeV, e na detegio da fragio dessas particulas que
sofrem retrodispersao, como resultado de colisdes elasticas com os nucleos atdmicos que
constituem o material do filme (figura 2.2.1). Para além de transferirem energia para os
nucleos atdémicos no momento da colisdo elastica, os ides no seu movimento pela amostra
(antes e apos a colisdo com os nucleos) vao também perdendo energia através de colisdes
inelasticas com os eletrdoes dos atomos. Apesar de haver bombardeamento da superficie da
amostra, as energias dos feixes incidentes ndo sdo suficientes para que haja ejecdo de

material, razdo pela qual se pode considerar uma técnica nao destrutiva.
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(a)
AEentrad
Particulas (‘He” ou "H") incidentes
PR O monoenergéticas (~2 MeV), de massa m.
¢=0° Incidéncia a 0° (como representado) e a 20°, no

caso do equipamento utilizado no ITN.

Particulas retrodispersas.
Detetores colocados a = 140° (como representado)

ea 180°
(b) Atomol\:[le recuo,‘ _ . ¢: angulo de dispersao da particula
massa h E, (energia do feixe) incidente:
e \‘———————«———o 6: angulo de recuo do dtomos
K=E,/E, (fator cinematico da

¢ Ca .
colisdo elastica determinado pela

conservagdo da energia cinética e

E i rticula .
1 (energia das particu momento linear). Por exemplo,

para ¢= 180% K = (512)2

retrodispersas)

Figura 2.2.1 — (a) Representacdo esquematica dos varios processos de perda de energia para uma
particula que sofre retrodispersdo a uma dada profundidade. (b) Perda de energia por colisdo
elastica entre a particula incidente e o adtomo do filme. A particula pode perder energia ao
penetrar no material, através de colisdes inelasticas, no choque com o 4tomo (colisdo elastica) e

ainda na saida do material (colisdes inelasticas).

Os trés principios basicos da espectrometria de retrodispersao de Rutherford sao (i) o
fator cinematico de retrodispersdo (K), que compara a energia do feixe incidente antes e
apos a colisdo, sendo fungdo das massas do ido (m), do 4&tomo do material (M) e do angulo
de retrodispersdao (@), pelo que permite a identificagdo dos elementos quimicos que
constituem o filme; (ii) a sec¢do eficaz de dispersdo, que permite determinar o numero de
particulas por unidade de area, a partir do numero de particulas retrodispersas detetadas,
permitindo uma andlise quimica quantitativa; (ii1) a seccdo eficaz de paragem, que
estabelece a correspondéncia entre as perdas de energia por colisdes ineldsticas e a
profundidade de cada elemento, permitindo inferir a distribuicdo dos elementos em

profundidade [24].
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A cinematica da colisdo e a sec¢do eficaz de dispersao sao independentes do tipo de
ligagdo entre os dtomos que constituem o filme, pelo que ndo ¢ possivel estudar o estado
quimico dos elementos (ligagdes quimicas) usando a técnica de RBS.

Esta técnica pode ser usada para detetar um vasto leque de elementos quimicos,
desde o Litio ao Uranio, e a sua sensibilidade aumenta com o nimero atdbmico, uma vez que
a secc¢ao eficaz de dispersdo ¢ proporcional ao quadrado do nimero atdmico [24]. Contudo,
na maioria dos casos, o material ¢ composto por varios elementos quimicos, € a
proximidade nas massas atdmicas em algumas situacdes torna dificil de determinar as suas
concentracdes com uma boa resolugcdo massica, como foi o caso dos filmes de oxinitreto de
aluminio produzidos no ambito deste trabalho, em que as incertezas na determinacdo das
concentragdes de azoto e de oxigénio foram estimadas em cerca de 3-5% (percentagem
atomica).

A composi¢do quimica dos filmes produzidos, depositados em substratos de silicio,
foi entdo determinada através da técnica de RBS, no Instituto Tecnologico e Nuclear
(Sacavém). Foram usados feixes de particulas de “He" com uma energia de 2 MeV e de
protdes ("H") com energias de 1.4 e 1.75 MeV. Os angulos de incidéncia utilizados foram 0°
e 20° estando os detetores colocados em angulos, ¢, de 140° e 180°. Os resultados foram

analisados usando o codigo de analise de feixe de i0es NDF [25-27].

2.2.2. Espectroscopia fotoeletronica por raios-X (XPS): analise da ligacao
quimica

Baseada no efeito fotoelétrico (fenomeno descrito em 1905 por A. Einstein [28]), a
espectroscopia fotoeletronica por raios-X (XPS) ¢ uma técnica de caracterizagao de
materiais, em que se faz incidir um feixe de raios-X na amostra de modo a provocar a
ionizacdo dos niveis do cerne do atomo (core levels). As energias de ligacdo dos eletrdes ao
atomo (binding energies) sdo caracteristicas de cada elemento quimico da tabela periddica
e, assim, através da determinacdo das energias cinéticas dos eletroes ejetados (fotoeletrdes)
¢ possivel estudar os estados quimicos dos elementos que constituem a superficie do filme
(até cerca de 10 nm). A energia de ligacdo do eletrdo ao 4atomo (que, por definicdo, €
medida em relagdo ao nivel de Fermi [29]), E;, pode entdo ser calculada a partir da energia

do fotdo incidente, hv, e da energia cinética, E., do fotoeletrao ejetado, através de [30]:
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E; = hv — E¢c — Qgetetor Eq.2.2.1

Em que @ jeteror € 0 trabalho de extracdo do detetor.

Vejamos o caso do elemento quimico aluminio (Al), com uma configuragao
eletronica no estado fundamental de: 13Al- 1s* 25 2p° 35> 3p' (ou K* L®* M*). Na sua forma
metalica, os 10 eletrdes do cerne do atomo estdo distribuidos pelas orbitais 1s, 2s e 2p
(camadas K e L), enquanto os restantes 3 eletrdes das orbitais de valéncia sdo doados a
banda de condugao do material [31]. Quando se faz incidir radiacdo X sobre a amostra de
Al, com energias de, por exemplo, 1.2536 keV (produzidos por um anodo de magnésio), ¢
possivel determinar experimentalmente as energias cinéticas dos fotoeletroes ejetados e,
depois, calcular os valores das energias de ligacdo daqueles eletrdes ao atomo, que sdo

simétricas da energia do eletrao no atomo, figura 2.2.2 [32].

(a) (b) Analisador de
energia dos eletroes
4 \hv=1.2536keV (Mg- K,) Feixe de radiacdo X
E /eV (1.2536 keV)
.
0 -+ / Bandas de valéncia e Fotoeletroes
conducao )
e
2p (-73.0 eV)

—@—@— 2s(-116.8¢V) b

—0—@— 1s(-1558.2¢V)

Pressdo < 10 Pa

Figura 2.2.2 — (a) Diagrama de energia dos eletrdes do cerne do atomo de aluminio e (b)
representagdo esquematica do fenomeno de XPS. Os valores das energias de ligagdo que, por
defini¢do, sdo relativas ao nivel de Fermi, foram retirados da base de dados de XPS

(LaSurface.com).
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Neste processo, o atomo fica com uma lacuna que pode ser ocupada por um eletrao
que transita de niveis de energia mais elevados. Desta transi¢do eletronica resulta a emissao
de um fotdo, que pode sair do material ou provocar a emissdo de um eletrdo secundario
(eletrao Auger).

Os picos XPS caracteristicos do aluminio sdo os correspondentes as energias de
ligagdo dos eletrdes das orbitais 2s (116.8 eV) e 2p (73 eV). No entanto, como este metal
tem uma tendéncia natural para se oxidar [33], mesmo numa amostra de Al “puro” ¢
possivel também detetar picos ligeiramente desviados daquelas posi¢des. Por exemplo, o
pico do Al-2p no Al,Os; aparece a cerca de 75-76 eV, um pouco superior a energia de
ligagdo do eletrdao no aluminio metalico. O mesmo acontece se o aluminio estiver ligado ao
azoto, havendo também um desvio das energias de ligacao dos eletrdes 2s e 2p para valores
ligeiramente superiores. Sdo estes desvios nas energias de ligacdo dos eletrdes, que resultam
de fatores como o estado de oxidagdo do atomo, da ligacdo que estabelece com outros
elementos quimicos, ou da estrutura cristalina, que permitem inferir os tipos de ligagdes
quimicas que os atomos estabelecem.

A andlise XPS foi feita em algumas amostras representativas do sistema ternério de
oxinitreto de aluminio (AINOy), usando o equipamento do departamento de Fisica e
Mecanica de Materiais do Instituto Pprime da Universidade de Poitiers, Franca. O
equipamento utilizado ¢ da marca Isa-Riber equipado com um detetor Mac 2 com resolugdo
de 0.5 eV. A pressio da cAmara analitica foi inferior a 10™® Pa. Foi usado um 4nodo de
magnésio (Mg-K,) para produzir os raios-X com energia de 1.2536 keV. Para cada amostra
foi feita uma andlise num largo intervalo de energias, seguido da anélise dos espectros das
regides que incluem as energias de ligacdo dos eletrdoes Al-2p, Al-2s, O-1s e N-1s. Usou-se

o pico do carbono (C-1s) a 284.6 eV para calibrar o sistema.

2.2.3. Espectroscopia por perda de energia de eletrdes: detecdo da presenca
de plasmdes do aluminio por REELS

A espectroscopia por perda de energia de eletrdes (electron energy loss
spesctroscopy, EELS), quer em modo de transmissdo de eletrdes (realizada normalmente
numa amostra preparada para microscopia eletronica de transmissdo), quer em modo de
reflexdo (reflection electron energy loss spectroscopy, REELS), implica o bombardeamento

do filme por eletrdes, sendo uma técnica muito utilizada para identificagdo de espécies
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quimicas num filme fino. Quando a amostra ¢ suficientemente fina (espessuras tipicamente
inferiores a 100 nm [24]) para permitir que um feixe de eletrdes a atravesse, pode-se usar a
técnica de microscopia eletronica de transmissdo (transmission electron microscopy, TEM)
para estudar algumas caracteristicas microestruturais dos filmes, bem como detetar a
presenca de varias espécies quimicas que os constituem, através de EELS. Neste caso
particular, os eletrdes que sofreram desvios muito pequenos ao atravessarem a amostra sao
detetados em conjunto com os eletrdes que ndo sofreram qualquer desvio (ndo dispersos). O
detetor para EELS esta entdo posicionado perpendicularmente a direcdo do feixe incidente e
a ele chegam os eletroes que nao sofreram qualquer tipo de colisdes com o material, bem
como os eletrdes que sofreram apenas colisdes inelasticas no seu trajeto através do filme. A
diferenga entre a energia do eletrdo que ndo sofreu colisdes (igual a energia do feixe
incidente) e a do eletrdo que sofreu colisdes inelédsticas corresponde a perda de energia
desse eletrdo (energy loss). O espetro de perda de energia de eletroes (EELS) €
caracteristico para cada espécie atomica e pode, entdo, ser utilizado para microanalise

quimica.

Os eletrdes retrodispersos sao

detetados com energias:

1
Feixe de eletrdes ! N N )
1) iguais a energia incidente (pico
(1.007 keV) i () ig & (
1
1

elastico);
Eletroes )

/-:\ refletidos (i1) inferiores a energia incidente,
A | (retrodispersos)

havendo perda de energia, devido a

e
& = choques inelasticos durante o percurso
1-10 nm ;\\_J .
de entrada e saida da superficie do

material. Por exemplo, a excitagdo do

plasmao de volume do aluminio provoca

Amostras solidas sujeitas a pressoes . ~
uma perda de energia dos eletrdes de

-8
menores do que 10™ Pa 157 eV,

Figura 2.2.3 — Representacdo esquematica da técnica de espectroscopia de perda de energia dos

eletrdes em modo de reflexdo (REELS).

No caso de REELS, a andlise ¢ feita em modo de reflexdo de eletrdes (ver figura

2.2.3), em que a perda de energia devida a colisdes ineldsticas durante o percurso de entrada
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e saida da superficie do material ¢ determinada pela diferenca entre a energia do “pico
elastico” (correspondente a energia dos eletrdes que sO sofreram colisdes elasticas e
sensivelmente igual a energia do feixe incidente) e o espetro de energias detetadas [34, 35].
A anélise do espectro de REELS na zona proxima do pico eldstico poderd, assim, permitir
detetar a presenca de aluminio nos filmes, uma vez que os sinais caracteristicos dos
plasmdes do aluminio ocorrem nesta zona. A perda de energia dos eletrdoes ¢ sensivel ao
estado de contaminagdo (oxida¢do) da superficie do aluminio (interface Al/Al,Os3),
influenciando, deste modo, o valor da energia do plasmao de superficie em relagdo ao valor
do aluminio “puro” (interface Al/ar) [17, 36]. O estudo dos plasmodes de superficie ¢
particularmente importante em filmes contendo nanoparticulas metalicas dispersas em
matrizes isolantes, especialmente do grupo 11 da tabela periddica (Au, Ag, Cu), visto que
oferecem cores atrativas, que dependem das dimensdes e distribui¢do das nanoparticulas
pela matriz [37]. No caso dos filmes depositados no ambito deste trabalho, sera importante
detetar os sinais correspondentes aos plasmdes de volume do aluminio, indiferentes a
contaminacdo da superficie. A excitacdo dos plasmdes, para além de decorrer do
bombardeamento do material com eletrdes [18], também ocorre aquando da interacdo com
um feixe de radiacdo (radiacdo X), acompanhada pela criacdo de uma lacuna, sendo
possivel detetar os seus sinais caracteristicos também no espectro de XPS.

A andlise de REELS foi feita em algumas amostras representativas do sistema
ternario de oxinitreto de aluminio (AIN,Oy), usando o equipamento Isa-Riber do
departamento de Fisica e Mecanica de Materiais do Instituto Pprime da Universidade de
Poitiers, Franga. Com pressdes na camara abaixo de 107 Pa, as amostras foram
bombardeadas por um feixe de eletroes (energias cinéticas de 1007 eV) com um angulo de
incidéncia de 60° com a normal a superficie, colocando-se o detetor a 15° em relagdo a
normal a superficie (ver figura 2.2.3). O espectro foi medido com um intervalo de 0.5 eV
desde os 940 eV até aos 1015 eV. A largura do pico elastico foi estimada em 1.2 eV. A
energia cinética do eletrdo ¢ posteriormente subtraida a energia do pico elastico para a
apresentacao do espectro de perda de energia dos eletrdes, uma vez que este ¢ independente
da energia cinética do feixe incidente e, portanto, da energia do pico eldstico. Isto quer dizer
que, ao utilizar um feixe incidente de, por exemplo, 500 eV, o espectro de perda de energia
de eletrdes teria uma forma similar. A vantagem do uso de um feixe com energias cinéticas

mais elevadas, sera o de obter uma melhor contribui¢do do volume do material.
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2.3. RESULTADOS E DISCUSSAO

2.3.1. Composi¢do quimica

Os perfis de composicdo quimica em profundidade dos filmes depositados foram
determinados a partir dos resultados obtidos por RBS. A andlise dos espectros revelou que a
composi¢do quimica dos filmes ¢ bastante uniforme em profundidade. Nas figuras 2.3.1(a-
d) sdo apresentados os perfis de RBS para algumas amostras representativas do sistema de
oxinitreto em estudo (AIN,Oy). A incerteza na determinagdo das concentracdes de azoto e

oxigénio foram estimadas na ordem dos 3-5 % (percentagem atomica).

ANy 0400.09

AlNg 0600.12

\

Al
o
/ N
Figura 2.3.1 — Espectros de RBS para algumas amostras representativas dos filmes de AIN,O,.
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AlNg 300035

ALO;3

Al Si (substrato)

© "4

Figura 2.3.1 (cont.) — Espectros de RBS para algumas amostras representativas dos filmes de
AIN,O,. Os espectros, experimentais (“data”) e simulados usando o codigo NDF (fit”),

4
correspondem ao bombardeamento por *He" com o detetor colocado a 0°.

Na tabela 2.3.1 sdo apresentadas as composicdes quimicas das amostras do sistema
de AIN,Oy, os fluxos de gas reativo (N,+0O,) utilizados para as produzir, bem como as
respetivas formulas quimicas (estequiometrias) e espessuras determinadas por microscopia

eletronica de varrimento.
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Pressdo Composi¢ao

Fluxo de . Razao
parcial de elementar (% at.) . . . Espessura
N,+0O, N+, /1 02 atomica Estequiometria /um
(17:3) /sccm Pa Al N 0 (Cn+0/Ca))

0 0 100 0 0 0 Al 33
0.8 0.6 9% 14 14 0.04 - 2.3
1.3 1.0 92 1 7 0.09 AlNg 100,08 3.1
2.0 1.6 94 1 5 0.07 AlINg 010006 2.4
2.6 2.1 88 3 8 0.13 AN 040009 32
2.8 2.2 85 8 7 0.17 AIN( 090008 2.8
3.0 2.4 84 8 7 0.18 AIN(.0900.09 33
3.8 3.0 85 5 10 0.18 AlNg0600.12 7.5
4.3 34 71 11 18 0.41 AlNg 160025 2.8
5.0 4.0 70 14 16 0.43 AlNg 200023 5.0
5.5 4.4 61 13 26 0.64 AlIN(2:00.42 2.0
6.3 5.0 61 18 21 0.65 AlNg 310034 34
6.6 5.2 55 26 19 0.82 AlNg 470035 33
6.7 5.4 54 27 19 0.85 AlNg 510034 2.9
7.0 5.6 39 0 61 1.5 ALO; 0.5
7.5 6.0 40 0 60 1.5 ALO; 0.2
8.7 7.0 40 0 60 1.5 ALO; -
10.1 8.1 40 0 60 1.5 Al O3 -
11.3 9.0 40 0 60 1.5 AL Os ---
25.1 20 40 0 60 1.5 ALO; ---
27.5 22 40 0 60 1.5 ALO; ---

Tabela 2.3.1 — Composi¢do quimica dos filmes do sistema ternario de AIN,O, para os diferentes
fluxos/pressdes parciais de N,+O, utilizados, bem como as razdes atomicas (Cn:0/Cal),

estequiometrias e espessuras (estimadas usando microscopia eletronica de varrimento).

Na figura 2.3.2(a) estd representada a variacdo da concentragdo atomica (% at.) dos
diferentes elementos quimicos (Caj, Cx € Cp), em fungdo da pressdao parcial da mistura de
gas reativo, enquanto que na figura 2.3.2(b) estao representadas as razdes atdmicas, ou seja,
0 quociente entre a concentragdo de elementos nao-metdlicos € a de aluminio (Cn/Cay,

Co/Ca1 e Cn+o/Cal), também em fungdo da pressdo parcial de No+O,.
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Figura 2.3.2 — Evolucdo da (a) concentracdo atémica e (b) razdo atomica Cy.o/Ca;, em fungdo
da pressdo parcial de mistura de gas reativo (N,+0O,). As concentragdes de oxigénio e azoto

foram determinadas com uma incerteza de 3 a 5% (em percentagem atomica).

De acordo com os resultados da figura 2.3.2(a), pode-se argumentar que ha duas
tendéncias de variagdo da concentracdo (% at.) de cada elemento quimico no filme em
funcdo da pressdo parcial de mistura reativa (N,+0,). A primeira ¢ observada para os filmes

preparados com pressdes parciais de Np+O; até 5.4 X 1072 Pa, e a segunda para pressdes
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parciais iguais ou superiores a 5.6 X 1072 Pa. Comeg¢ando com o aluminio, a sua
concentracdo atdmica diminui gradualmente com o aumento da pressdo parcial de gas
reativo, desde muito préoxima de 100 % (filme de aluminio “quase puro”) para um valor
proximo de 54 % quando a pressdo parcial de N,+O, é de 5.4 x 1072 Pa, caindo para
valores proximos de 40 % quando a pressdo parcial de gis reativo € igual ou superior
5.6 X 1072 Pa. No que concerne a concentragio de azoto e oxigénio, é claro pela analise da
figura 2.3.2(a) que a incorporagdo destes dois elementos quimicos no filme ¢ bastante
similar para pressdes parciais de N,+0O, até 5.4 X 1072 Pa, onde um gradual aumento da
concentracdo de ambos pode ser observado. Comparando as concentragdes atdmicas destes
dois elementos ndo metalicos em cada amostra, a diferenca ¢ sempre inferior a 8 %, o que
ndo ¢ muito significativo, tendo em atencdo a incerteza das medi¢coes de RBS, que pode
chegar aos 5%. Assim, apesar de o gas reativo ser constituido por uma mistura de N,+O; na
propor¢ao de 17:3, a concentragdo de cada um destes elementos em cada filme ndo ¢ muito
diferente, devido a bem conhecida maior reatividade do oxigénio para se ligar a metais
(aluminio neste caso) quando comparada com o azoto, tal como observado noutros sistemas
de oxinitretos metéalicos, como por exemplo CrN,Oy [14], WN,O, [16], TiNOy [15] e
ZrN,Oy [8]. No caso dos filmes preparados com maiores pressdes parciais de N,+O,
(= 5.6 X 1072 Pa), a analise RBS revelou que os filmes t¢ém composi¢des quimicas muito
similares, com uma concentracdo de oxigénio a aproximar-se de 60% e uma concentra¢ao
de azoto a cair para valores residuais, ndo detetavel através de RBS, querendo dizer que a
sua concentragdo estard abaixo dos 5 %. De facto, mais uma vez fica claro que o aluminio
tem tendéncia para formar 6xidos em detrimento de nitretos, como demonstrado através dos
valores da energia livre de Gibbs para a formag¢do do o6xido de aluminio, Al,Os3,
AG® (298 K) = —1.58 MJ.mol™1, que ¢ inferior ao valor do nitreto de aluminio, AIN,
AG® (298 K) = —0.29 MJ.mol™! [38]. Assim, a formac¢do de Al,O; é mais favoravel do
que a de AIN, prevalecendo o fator termodindmico sobre o cinético [6, 8].

As variagdes observadas nas concentragoes de Al, N e O nos filmes podem-se
correlacionar diretamente com os dois regimes do alvo, identificados na secc¢ao 1.3.1, figura
1.3.1(a). Por um lado, para pressdes parciais de N,+O, até 5.4 X 1072 Pa (regime I do
alvo), verifica-se uma diminuicdo gradual da concentragdo de aluminio, como consequéncia
da redug¢do do rendimento de pulverizacdo, o que estd de acordo com a evolugao da
intensidade da linha de emiss@o do aluminio (ver figura 1.3.7). Ao mesmo tempo, verifica-

se um aumento gradual das concentragdes de elementos ndo metélicos, oxigénio e azoto,
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uma vez que a pressao da mistura de gas reativo estd também a aumentar. Por outro lado,
ndo serd coincidéncia que os filmes depositados com o alvo completamente “envenenado”
(regime II do alvo) tenham composi¢cdes quimicas muito similares. De facto, quando a
pressdo de O, na camara atinge um certo valor, todo o oxigénio disponivel ¢ utilizado para
formar compostos de Al,O; no substrato e, possivelmente, também no alvo, tal como
discutido na secc¢ao 1.3.1.

Apesar da identificagdo das quatro zonas definidas na seccdo 1.3.8, figura 1.3.8(a),
ndo ser muito evidente a partir da anélise das concentragdes de cada elemento quimico,
figura 2.3.2(a), os valores das razdes atomicas de elementos ndo metalicos sobre aluminio
(Cn+0o/Cay) revelam tendéncias mais claras. Como pode ser observado a partir do grafico da
figura 2.3.2(b), os valores das razdes atdmicas de Cnio/Cal aumentam muito ligeiramente
até cerca de 0.13, quando a pressdo parcial de gas reativo é aumentada até 2.1 X 1072 Pa, o
que corresponde ao intervalo de pressdes parciais de mistura reativa identificada como
sendo a zona Ia, onde as taxas de deposi¢do sdo aproximadamente constantes. No caso dos
filmes depositados com pressdes parciais entre 2.2 X 1072 Pa e 3.0 X 1072 Pa, onde a taxa
de deposi¢ao aumenta acentuadamente, zona Ib, pode-se observar que as razoes atomicas
Cn+0/Car sdo muito similares, rondando os valores de 0.17-0.18. Estes resultados indicam
que os filmes tém composi¢des quimicas muito semelhantes, sugerindo que a variagdo da
taxa de deposicao observada na zona Ib pode ser o resultado da diminui¢ao da densidade
dos filmes, provocada por uma mudanga no tipo de crescimento da zona Ia para a zona Ib,
tal como discutido na sec¢do 1.3.3 do capitulo 1. Entrando na zona Ic, que corresponde a
filmes depositados com pressdes parciais de N,+O; entre 3.4 X 1072 Pa ¢ 5.4 X 1072 Pa ¢
onde a taxa de deposicao gradualmente diminui, as razdes atdomicas Cnio/Ca; aumentam
mais acentuadamente, variando de 0.41 até 0.85. Para pressdes mais elevadas, formam-se
filmes com uma composicdo semelhante a da alumina (quase estequiométrica - Al,O3),
podendo ser indexados a zona II-C, que corresponde aos filmes depositados com taxas de
deposicdo bastante baixas e aproximadamente constantes, figura 1.3.8(a). Assim, a zona Ila
inclui um grupo de filmes com um cardcter metalico elevado uma vez que as razdes
atomicas de Cn/Caj e Co/Ca; sdo bastante baixas. Na zona de transi¢do, que inclui os filmes
das zonas Ib e Ic, as razdes atomicas ja se tornam mais importantes e € de esperar que se
formem compostos de AINO, sub-estequiométricos, uma vez que a concentragdo de
aluminio ¢ sempre superior a soma das concentragdes de elementos ndo metalicos (Cx+o/Cai
¢ sempre menor do que 1). Estes filmes poderdo, entdo, ser formados por compostos de
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nitreto de aluminio dopado com oxigénio, AIN,(O), em alguns casos, ou 6xido de aluminio
dopado com azoto, AIOy(N), em outros, ou até Al puro disperso numa matriz de o0xidos,
nitretos ou oxinitretos. Este gradiente de composi¢des ird, em principio, permitir obter um
vasto leque de respostas, quer elétricas, quer Oticas, que estardo também correlacionadas
com a microestrutura e morfologia dos filmes.

As razdes atdmicas (Cn/Cap € Co/Caj) dos filmes representativos dos sistemas
binarios de AIN, e AlO,, depositados com o objetivo de estabelecer uma comparagdo com o
sistema de oxinitreto em estudo (AIN,Oy), estdo representadas nas tabelas 2.3.2 € 2.3.3, bem
como as respetivas estequiometrias e espessuras. Importante de referir ¢ o facto de os filmes
de AINy terem uma contaminacdo de oxigénio na ordem dos 5-10% (percentagem atomica),
mas tal facto ndo constituiu um entrave a discussdo da evolugdo da composi¢do quimica,

estrutura e propriedades destes filmes.

Fluxo de N, Pressao pagcial de N, Razdo atémica Estequiometria Espessura
/sccm /10 Pa (CN/Ca) /um
0 0 0 Al 3.3
2.5 1.7 0.07 ANy o7 2.3
3.7 2.6 0.16 AlNg 16 2.8
5.0 3.5 0.27 AlINg 27 2.4
7.5 5.2 0.42 AlINg .42 2.0
8.1 5.7 0.54 AlNgs4 1.1
8.8 6.1 0.64 AlN 64 1.1
10.0 7.0 0.71 AlNg 7 1.3
11.3 7.9 0.78 ANy 78 1.1
13.8 9.6 0.88 AINj gs 0.7
30.0 21 0.91 AlNg o 0.8

Tabela 2.3.2 — Razdes atomicas (Cn/Cpj) dos filmes do sistema binario de AIN, para os
diferentes fluxos/pressdes parciais de N, utilizados, bem como as estequiometrias e espessuras

(estimadas usando microscopia eletronica de varrimento).
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Fluxo de O, Pressdo pa;cial de O, Razio atomica Estequiometria Espessura

/sccm /10~ Pa (Co/Cal) /um
0 0 0 Al 33
0.4 0.3 0.07 AlOg 7 3.5
0.8 0.6 0.11 AlOq 3.0
1.5 1.2 0.15 AlOg 5 4.5
1.9 1.5 0.22 AlOg 2 5.5
2.2 1.8 0.37 AlOg 37 5.5
3.7 3.0 0.56 AlOg 56 6.0
4.5 3.6 0.59 AlOg 59 4.7
5.2 4.0 1.6 ALOs, 0.2

Tabela 2.3.3 — Razdes atomicas (Co/Caj) dos filmes do sistema binario de AlO, para os
diferentes fluxos/pressdes parciais de O, utilizados, bem como as estequiometrias e espessuras

(estimadas usando microscopia eletronica de varrimento, SEM).

A figura 2.3.3 mostra as razdes atémicas, Cn/Cal, Co/Car € Cnio/Cal, dos trés
sistemas de filmes depositados, respetivamente AIN,, AlOy e AIN,Oy, em fun¢do da pressdo
parcial de gas reativo correspondente (N, para os sistema AINy, O, para o sistema AlOy e
N,+0O, para o sistema AIN,Oy). No caso dos filmes de AIN, preparados, pode-se observar
um aumento quase linear da razdo atomica Cn/Ca;, @ medida que aumenta a pressdo parcial
de N,, obtendo-se compostos de AIN quase-estequiométricos para pressoes parciais de N,
acima de 8 x 1072 Pa. Este aumento gradual das razdes atomicas de Cn/Ca; nos filmes
induz diferencas no tipo de ligacdes quimicas estabelecidas, modificando a estrutura do
filme, bem como a sua morfologia e, entdo, sera de esperar uma variacdo importante nas
diferentes propriedades dos filmes finos. A figura 2.3.3 mostra também que no sistema
bindrio de AlO, a evolugdo das razdes atomicas de Co/Ca; ndo € tdo suave como a
observada no sistema de AINy, como se pode concluir através da répida formagdo de
compostos quase-estequiométricos de Al,Os, para pressdes parciais de O, acima de 4.2 X
1072 Pa. Neste caso, pode-se observar uma transigio muito acentuada na razdo atdmica de
Co/Car de 0.59 para 1.6, apenas fazendo variar a pressdo parcial de gas reativo (O;) de

3.6 X 1072 Pa para 4.2 X 1072 Pa.
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Figura 2.3.3 — Razdo entre a concentragdo (% atomica) de elementos ndo metalicos (N e/ou O) e
a de aluminio (Al), em fungdo da pressdo parcial de gas reativo: O, no sistema de AlO, N, no

sistema de AIN, e N,+O, (17:3) no sistema de AIN,O,.

Em contraste com o comportamento do sistema AlOy, pode-se observar um aumento
mais suave da razao da concentragdo de elementos ndo-metalicos sobre aluminio nos filmes
de AIN,Oy até pressdes parciais de N,+O, iguais a 5.4 X 1072 Pa, correspondendo a
formagao de filmes com razdes atomicas de Cn:+o/Ca; até um valor maximo de 0.85. Por
outro lado, a partir de uma certa pressao parcial critica de gas reativo, tanto no sistema de
AlOy como no de AIN,Oy, ocorre a formagdo de compostos quase-estequiométricos de
ALOs.

As composi¢des quimicas dos trés sistemas de filmes estdo também representadas no
diagrama terndrio da figura 2.3.4, juntamente com as posi¢des dos compostos base como o
AIN e o Al,O3, bem como a de um oxinitreto de aluminio comercial (y- Aly;;1NgOs;) [39].
Através da andlise do diagrama fica claro que € possivel obter filmes com diferentes
composi¢des quimicas, simplesmente modificando o valor da pressao parcial de gas reativo
dentro da camara de deposi¢do. No caso dos sistemas binarios, AIN, e AlOy, os filmes
produzidos tém composi¢des entre o aluminio puro e o composto quimico estequiométrico,

que tem mais tendéncia para se formar, ou seja, AIN e Al,Os, respetivamente. No caso
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particular do sistema de AIN,Oy, € possivel verificar que no diagrama ternario os filmes
localizam-se dentro de um triangulo definido pelos vértices correspondentes as posi¢des dos

compostos de Al, AIN e Al,Os.

Figura 2.3.4 — Diagrama ternario para as amostras do sistema de AIN,Oy, onde foram colocadas

também as amostras dos sistemas binarios, AIN, e AlO,.

Um olhar mais atento para a evolugao dos coeficientes x (Cn/Caj) € y (Co/Caj) dos
sistemas binarios, AINy e AlOy, bem como do sistema ternario AINOy, pode ser feito
através da visualizacdo das figuras 2.3.5(a) e (b). Estas duas figuras mostram,
respetivamente, a evolucdo dos valores de x e y em fun¢do da pressdo parcial de gés reativo
correspondente a 4.6 X 1072 Pa, no caso do Ny, e 0.8 X 1072 Pa, para o O,. Estas pressdes
parciais de N, e O, correspondem a 85% e a 15% da pressao maxima de N,+0O; usada para
produzir os compostos sub-estequiométricos de AIN,Oy, ou seja, 5.4 X 1072 Pa. As regides
sombreadas correspondem a valores de pressdo parcial de N>+O;, a partir dos quais ocorreu

a formacao de filmes de Al,Os.
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Figura 2.3.5 — Comparagdo entre os sistemas binarios e ternario no que diz respeito ao (a)
coeficiente x e (b) ao coeficiente y. Os intervalos de pressdes parciais de N, ¢ O, usados
correspondem a fracdo de cada um dos gases na mistura reativa, ou seja, 85% de N, e 15% de O,.
As regides sombreadas correspondem as condigdes experimentais que deram origem a filmes de

alumina (Al,O3) quase-estequiométrica usando a mistura reativa (N,+0,).

De acordo com a figura 2.3.5(a) pode-se observar que, para a mesma pressao parcial
de N», os valores do coeficiente x (Cn/Caj) no sistema ternario de AIN,Oy sdo proximos dos
obtidos no sistema binario de AINy. Este comportamento seria espectavel uma vez que, em
ambos 0s casos, os filmes foram depositados usando atmosferas ricas em azoto. No caso dos
filmes de AIN,Oy, para além da formacao de nitretos, o aluminio disponivel tem uma grande
tendéncia para formar ligagdes com o oxigénio disponivel, devido a maior reatividade deste
comparativamente ao azoto, mesmo que o O, esteja em pouca quantidade. Por outro lado, a
figura 2.3.5(b) mostra que para a mesma pressao parcial de O,, os valores do coeficiente y
(ou razdo atomica de Co/Cai) sdo tendencialmente superiores no sistema de AIN,O, quando
comparados com os valores encontrados nos filmes de AlOy. A principal razio para este
facto estara relacionada com o efeito do envenenamento do alvo, discutido na secc¢ao 1.3.1.
No caso do sistema ternario, a grande quantidade de azoto presente na camara estd a
envenenar parcialmente o alvo de aluminio, reduzindo o seu rendimento de pulverizagao, o
que provoca um aumento da razdo atdmica Co/Cai. No entanto, no sistema de AlOy, para o
intervalo de pressdes parciais considerado, o alvo de aluminio esta “limpo” (modo metalico)
e, entdo, o rendimento de pulverizagdo serd sempre bastante mais elevado,
comparativamente ao sistema de AIN,O,. Assim, a quantidade de 4tomos de aluminio a

chegar ao substrato, e disponivel para formar compostos, ¢ relativamente elevada,
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resultando em baixas razdes atomicas de Co/Cai no caso dos filmes de AlO,. A condi¢do do
alvo também explica o motivo pelo qual a pressao parcial de O, para preparar filmes de
Al,O3 quase-estequiométrica é superior no sistema binario, cerca de 4 X 1072 Pa, do que no
sistema ternario, onde a alumina se forma para pressdes de O, acima de 0.9 X 10~2 Pa. Este
comportamento ¢ reforcado quando se analisam e comparam as taxas de deposi¢do dos
filmes de AlOy, que sdo tendencialmente superiores (até 40%) as verificadas nos sistemas de

AINy e AINOy (ver figura 1.3.8).

2.3.2. Ligag¢do quimica

A partir da analise dos resultados de RBS foi possivel estimar a composi¢do quimica
quantitativa dos filmes produzidos e correlacionar a sua evolugdo com as caracteristicas da
deposi¢ao. Com efeito, foi possivel confirmar e mesmo refinar o agrupamento dos varios
filmes de AINOy em diferentes zonas, de acordo com as suas razdes atomicas de Cn+o/Cal,
em estreita correlagdo com a evolucao observada no seu tipo de crescimento, taxas de
deposicdo e condicdo do alvo. Este refinamento dos varios grupos de filmes pode ser
descrito por (i) um primeiro grupo de filmes, zona Ia, caracterizado por um elevado teor de
aluminio, seguido de (i1)) um grupo de filmes em que a concentracdo de elementos nao
metalicos se torna mais importante, zona de transi¢do (ou zona T, que inclui as zonas Ib e
Ic) e ainda (iii) um grupo de filmes, zona II-C, com composi¢des quimicas que sugerem a
formacdo de alumina (Al,O3) quase-estequiométrica, dadas as suas razdes atdmicas
(Cn+0/Ca)) € o baixo teor (residual) de azoto.

Com o objetivo de fazer uma andlise mais detalhada do tipo de filmes produzidos e
das principais caracteristicas que possam justificar os diferentes comportamentos, que serdo
apresentados nos capitulos que se seguem, foi realizado um estudo detalhado dos estados
quimicos presentes nas varias amostras, utilizando a técnica de XPS. Para o efeito, foi
produzida uma série de filmes de AIN,Oy, com composi¢des quimicas representativas de
cada uma das zonas mencionadas.

Na figura 2.3.6 estao representados os espectros de XPS onde se podem observar as
linhas correspondentes a ionizagdo das orbitais Al-2p e Al-2s. As estequiometrias das

amostras estdo indicadas no grafico, em como a zona a qual pertencem.
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Figura 2.3.6 — Espetros XPS de amostras representativas do sistema de AIN,O,, correspondente

a ionizagdo das orbitais Al-2p e Al-2s.

O filme depositado com uma pressao parcial de gas reativo de valor intermédio em
relacdo aos utilizados para depositar os filmes indexados a zona Ia, revelou concentragdes
de oxigénio e azoto abaixo do limite de dete¢do do equipamento (RBS), significando que a
sua concentragdo de N+O ¢ inferior a 5 % (percentagem atomica). Este filme, indicado na
figura 2.2.6 como *Al, indexado a zona Ia, apresenta picos centrados em valores de cerca de
73 eV e 118 eV Os valores encontrados estdo de acordo com os valores da energia de
ligacdo do eletrdo da orbital 2p e da orbital 2s do aluminio metdlico [18, 40, 41],
respetivamente, o que sugere a existéncia de aluminio metélico no filme (Al com nimero de
oxidagdo 0, Al%), tal como seria de esperar. E possivel também identificar dois picos
adjacentes aqueles dois, em energias de ligacdo de 75 eV e 120 eV, correspondendo a
desvios da energia de ligacdo de cerca de 2 eV em ambos os casos, que poderdo
corresponder as orbitais Al-2p e Al-2s no 6xido de aluminio (Al,O3), bem como a outros
estados de oxidagdo do Al em AI(OH); ou AIOOH [42]. A detecdo dos picos
correspondentes ao aluminio oxidado seria espectavel, uma vez que este metal tem uma
tendéncia natural para se oxidar (reagindo facilmente com o oxigénio, mas também com

agua [42]), formando uma camada relativamente estavel de Al,Os3 na sua superficie. O facto
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de se detetar aluminio puro no filme nao significa que este esteja exposto diretamente ao ar,
mas que, muito provavelmente, a espessura do filme de 6xido [43] ¢ inferior a profundidade
de escape dos fotoeletrdes que, de acordo com Paparazzo [44], tém um livre percurso médio
de pouco mais de 2 nm, quando o feixe incidente tem uma energia de ~1 keV.

O facto mais relevante dos resultados de XPS é que os picos correspondentes ao Al°
podem também ser detetados nas amostras indexadas a zona de transi¢do (amostras com
estequiometrias de AlNg 170014 € AlNg40Oq35), sugerindo a existéncia de aluminio metélico
também nestes filmes, apesar da concentracdo de elementos ndo metalicos comecgar a ser
mais significativa. Foi também possivel observar, nas amostras indexadas a zona la e a zona
de transi¢do, o pico correspondente a perda de energia dos fotoeletrdoes devido ao plasmao
de volume do aluminio. Esta linha aparece aos 88 eV, correspondendo a uma energia de
plasmao de Ez = 88 eV — 73 eV = 15 eV, em acordo com os valores de referéncia para a
perda de energia dos eletrdes, devido ao plasmao de volume [18, 19]. A presenca de picos
desviados, novamente a 75 eV e 120 eV, nas amostras indexadas a zona de transicao,
significa a possibilidade de existéncia dos compostos mencionados para o caso da amostra
da zona Ia (Al,O;, AI(OH); e AIOOH), bem como de nitreto de aluminio (AIN), ja que as
energias de ligacdo das orbitais Al-2p e Al-2s, no AIN, encontradas na literatura, sdo
também muito préximas daqueles valores [45, 46]. A presenga de ligagdes Al-N nos filmes
da zona de transi¢do ¢ demonstrada através dos resultados de XPS, que se podem observar
na figura 2.3.7(a), nomeadamente o pico centrado a uma energia de aproximadamente 397
eV, que corresponde a energia de ligacdo da orbital N-1s no AIN [46]. Recorrendo ao
programa XPSPEAK41, foi possivel separar este pico de um outro muito préximo, centrado
a cerca de 399 eV, que normalmente ¢ atribuido a ligagdes N-O no AIN [45, 47]. Este pico
de oxinitreto foi também observado noutros sistemas, como os de oxinitretos de silicio [48]
e de titanio [49], bem como em filmes de oxinitreto de zirconio, depositados usando o
mesmo sistema de deposi¢do [8]. Na figura 2.3.7(b) ¢ possivel observar um pico a cerca de
531 eV, que corresponde a formagdo do 6xido [50], ndo se excluindo a presenga de agua

adsorvida na superficie [42].
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Figura 2.3.7 — Espetro XPS de amostras representativas do sistema de AIN,O,, correspondente a

ionizagdo das orbitais (a) N-1s e (b) O-1s.

No que concerne a amostra representativa da zona II-C, verificou-se o
desaparecimento do pico correspondente ao Al metalico, figura 2.3.6, bem como do pico do
Al em AI-N, figura 2.3.7(a), o que ¢ consistente com a propria estequiometria do filme. Este
resultado aponta para que este filme seja do tipo alumina, com uma concentragdo residual
de azoto (na margem de erro da técnica de andlise). De facto, tal como observado nos filmes
indexados a zona de transi¢ao, foi possivel identificar um pico aos 399 eV na amostra de
Al,O29Np 4 (zona I1-C) que podera corresponder também ao “pico do oxinitreto”. Isto pode
significar que o azoto residual, que pode estar presente nos filmes da zona II-C, estard a
estabelecer preferencialmente ligacdes N-O.

A andlise REELS, figura 2.3.8, permitiu identificar os picos de perda de energia
devido ao plasmao de volume, E; e E, (equacdo 2.1.1), em acordo com os valores de
referéncia [18, 20]. Estes picos sdo evidentes na amostra de *Al, mas muito desvanecidos
nas amostras da zona de transi¢do. Os picos de perda de energia dos eletrdes, evidenciados
na figura 2.3.8 e identificados como Egs, podem ser devidos ao plasmao de superficie. O
desvio em relagdo ao valor de referéncia, que € de Es= 10.9 eV [20, 44], estara relacionado
com o facto de o aluminio ndo estar exposto ao ar, mas sim em contacto com uma matriz
dielétrica de Al,Os, 0 que provoca uma alteragdo do valor de energia de perda dos eletrdes,

devido ao plasmao de superficie, em relagdo ao aluminio puro [17, 36].
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Figura 2.3.8 — Espetro de perda de energia dos eletrdes (REELS) de amostras representativas do

sistema de AIN,O,.

A andlise da ligacdo quimica (XPS) e dos sinais dos plasmdes (XPS e REELS),
apesar de ser muito superficial (1-10 nm), possibilitou obter informagao qualitativa sobre o
tipo de espécies quimicas presentes nos filmes, complementando a analise por RBS. Este
conjunto de resultados veio confirmar a existéncia de trés grupos diferentes de amostras, em
concordancia com a evolugdo das razdes atomicas dos filmes de AIN,O,, cujas tendéncias
de evolugdo estdo também em acordo com as relagdes observadas nas caracteristicas da
deposicdao. Um resultado bastante relevante foi a detecdo de aluminio metélico nos filmes
indexados a zona de transicao, o que podera influenciar de forma determinante as respostas
dos filmes. Por outro lado, a andlise de XPS revelou ligagdes N-O correspondentes ao
oxinitreto de aluminio, nomeadamente nos filmes representativos da zona de transi¢ao, mas

também no filme com estequiometria do tipo Al,O3 (zona II-C).

2.4. CONCLUSOES

Os filmes de oxinitreto de aluminio, AIN,Oy, revelaram composicdes quimicas cuja
variacdo em funcdo da pressdo parcial de gas reativo (N,+0,) se pode correlacionar com as

caracteristicas da deposicao. Com efeito, os filmes depositados com o alvo (catodo) no
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regime I, em que se assistiu a um gradual envenenamento do alvo, apresentam
concentracdes de elementos quimicos, que variam quase linearmente com o aumento da
pressdo parcial de N,*+O,. Enquanto a concentragdo de aluminio (Al) diminui, as
concentracdes de azoto (N) e oxigénio (O) aumentam gradualmente, no entanto, a
concentracao de elementos ndo metélicos ¢ sempre inferior a de aluminio, correspondendo a
razdes atomicas de Cn:o/Ca; < 0.85. A transi¢do para um alvo composto (envenenado),
regime II, ¢ acompanhada por uma mudanca significativa na composi¢do quimica dos
filmes, passando estes a ter estequiometrias muito proximas da alumina (Al,O3), como ja
seria de esperar. Uma andlise atenta das razdes atomicas dos filmes sub-estequiométricos
(definindo filme sub-estequiométrico sempre que Cn+o/Ca1 < 1) permitiu correlacionar a sua
evolucdo com as zonas identificadas no capitulo 1, tendo por base as caracteristicas da
deposicao. Assim, as razdes atomicas (Cn+o/Caj) dos filmes indexados a zona Ia tém valores
que chegam a 0.13, os da zona Ib tém valores a rondar os 0.17-0.18, ao passo que os da
zona Ic tém valores que ascendem a 0.85. As zonas Ib e Ic, juntas, constituem uma zona de
transicdo, em que os filmes manifestam um crescimento do tipo “couve-flor”, entre os
filmes mais metalicos (que apresentam um crescimento colunar) e os filmes de Al,O3 quase-
estequiométrico (que sao mais densos € sem um tipo de crescimento bem definido).

Em relagdo ao tipo de espécies quimicas presentes nos filmes de AIN,Oy, as andlises
de XPS e de REELS sugerem a existéncia de aluminio metalico nos filmes indexados as
zonas la e de transi¢do, mas ndo nos filmes da zona II-C. Sera entdo de esperar que os
filmes da zona Ia sejam compostos por uma matriz de aluminio metalico com pequenas
inclusdes de oxidos e de nitretos. Por outro lado, no caso dos filmes indexados a zona de
transi¢do, a concentracdo de elementos quimicos ndo metdlicos ¢ mais importante e os
resultados sugerem varias possibilidades, tais como a formagdo nitretos de aluminio
dopados com oxigénio, AIN(O), em alguns casos, ¢ 60xidos de aluminio dopados com
azoto, AlOy(N), em outros, ou ainda aluminio metélico rodeado por oxido/nitreto ou
oxinitreto de aluminio.

Este conjunto de resultados permite concluir que €, entdo, possivel obter um largo
gradiente de composi¢cdes quimicas usando, simplesmente, diferentes fluxos de mistura
reativa durante a producdo de cada amostra, o que sera espectavel que se venha a traduzir na
obtencdo de diferentes respostas (elétricas, dticas, funcionais) e, assim, abrir um conjunto

vasto de possiveis aplicagdes consoante a composi¢do quimica.
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CAPITULO 3

MICROESTRUTURA

3.1. INTRODUCAO

A microestrutura ¢ uma caracteristica importante de qualquer sistema de filmes
finos, uma vez que constitui um dos fatores que determinardo as propriedades dos materiais.
Por sua vez, as caracteristicas microestruturais dos filmes dependem da composi¢do e
ligacdo quimica, bem como das condi¢des de deposi¢do (figura 2.1.1 do capitulo anterior).
De acordo com varios estudos relacionados com a estrutura fisica de filmes finos,
depositados por PVD, desenvolvidos por J. A. Thornton [1], R. Messier e coautores [2], P.
Barna e M. Adamik [3] e revistos por I. Petrov e coautores [4] e por S. Mahieu e coautores
[5], a microestrutura dos filmes depende de varios pardmetros. Os mais importantes sdo a
pressdo do gas de trabalho, o material que constitui o filme, os fluxos e energias das
particulas incidentes, a temperatura de crescimento dos filmes (discutida na secgdo 1.3.4) e
as caracteristicas do proprio substrato (limpeza, cristalinidade e orientacdo cristalina) [6].
Todas estas variaveis vao também influenciar a cristalinidade dos filmes depositados, que
podem ser ndo cristalinos (amorfos), monocristalinos, policristalinos (cristais com
diferentes orientagdes ou textura) ou uma mistura de fases amorfas com fases cristalinas.
Assim, os filmes podem exibir uma grande variedade de microestruturas, que habitualmente
sdo caracterizadas em termos de cristalinidade, tamanho de grdo e respetiva orientagcdo
cristalografica, defeitos da rede, textura, densidade, morfologia e composicdo das fases

cristalinas [4, 5, 7].



CAPITULO 3

3.1.1.

Estrutura cristalina

Um material ¢ cristalino quando os 4tomos ou ides de um sélido se organizam num

padrdo tridimensional que se repete no espago. Alguns exemplos sdo os metais, como o Al,

e materiais ceramicos, como o AIN e o AlLOs. A estrutura dos cristais €, habitualmente,

descrita como uma rede constituida por um grupo de atomos, ou ides, que constituem uma

célula unitaria que se repete no espago. O tamanho e forma da célula unitaria podem ser

descritos por trés vetores de rede (d, b € C) e trés angulos (a, B € y), de acordo com o

esquema da figura 3.1.1.

Figura 3.1.1 — Representacdo da célula unitaria.

istema d . Angulos ent .
S.ls ema ce Eixos ngu os entre Tipos de rede Exemplos
cristalizacao eixos
w=p= Simples Diamante (C); Si; Al, Au
Cubico a=b=c — 90° 14 Centrada no volume (bcc) e Ag (fec); Spinel-AION;
Centrada na face (fec) TiN; y- ALO;
a=B=y Simples .
Tet 1 =b+ o Wulfenite - PbMoO
clragona @ ¢ =90 Centrada no volume (bct) ulfenite O
Simples
o a=B=y Centrada no volume Epsomite- MgS0,4.7H,0
Ortorrémbico axbzc =90° Centrada na base Olivine- (Mg,Fe),Si04
Centrada na face
Romboédrico o a=F=y . Quartzo (SiO,); Safira (a-
ou Trigonal a=b=c  _qp004 gpo Simples ALO;); k- ALO;
_ a=[=90°%y . Mg (hcp); ZnS e Al
Hexagonal a=b#c _ 120° Simples (Wurtzite): x- ALO,
o=y =90° Simples Halotrichite -
Monoclinico  a#b#c ~r e FeAl,(S0);.22H,0
#p Centrada na base
0-A1,03
Triclinico a*b#*c a+fL+y Simples Tantite- Tay0s

Tabela 3.1.1 — Classificacdo das redes cristalinas por sistema de cristalizacao.
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Existem sete sistemas diferentes de cristalizagdo, com algumas variagdes na célula
unitdria, dando origem a catorze tipos de estruturas ordenadas (células unitarias),
quedescrevem todas as redes cristalinas possiveis (tabela 3.1.1) [8, 9].

Na figura 3.1.2 sdo apresentadas algumas estruturas de materiais conhecidos e
diretamente relacionados com este trabalho (AIN - wurtzite, AION- spinel, Al,O3).

Habitualmente, os filmes finos depositados por técnicas PVD ndo sdo
monocristalinos, sendo constituidos por cristais de diferentes tamanhos e orientagdes, com
fronteiras de grao (policristalinos), ou, entdo, sem uma estrutura ordenada (amorfos),
resultando numa grande variedades de microestruturas que induzem diferentes propriedades.
Por exemplo, o AIN amorfo apresenta certas vantagens em termos de propriedades elétricas,
relativamente ao material policristalino, devido a diminui¢do das fronteiras de grao [10].
Outro exemplo ¢ a alumina (Al,O3), que pode apresentar diversas estruturas cristalinas [9,
11], mas quando depositada em filme, ¢ comum ser amorfa (um “vidro”), ou seja, possui
uma estrutura atdmica que nao se repete no espaco. Estas diferencas irdo induzir diferentes

propriedades estruturais e quimicas [12], bem como elétricas [13, 14] e oticas [15-17].

(b) Estrutura do

(a) Estrutura do AIN (wurtzite) N
/ AION (spinel)

A Al a=0.79 nm

¢ =0.4978 nm

&
<

=01t am

a

Figura 3.1.2 — (a) Exemplo de uma estrutura hexagonal (wurtzite), como a do AIN; (b) Estrutura

cubica (spinel) do Oxinitreto de Aluminio (AION) - imagem reimpressa da revista Chemical Physics
Letters; Vol. 494 (issues 4-6); O. U. Okeke, J. E. Lowther; Elastic constants of oxynitride aluminum spinel phases;
pag. 323-325; ©2010, com permissdo da Elsevier.
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(c) Estrutura

da Al,O4

(1) Al,O3 amorfa

(ii) a- Al,O;

a=0.4585 nm
c=1.299 nm

Figura 3.1.2 (cont.) — (¢)-(i) Estrutura da alumina amorfa e (ii) estrutura trigonal da alumina

(fase mais estavel) - imagem reimpressa com permissdo da Macmillan Publishers Ltd: Nature Publishing Group,
[Lee, S.K., Lee, S.B., Park, S.Y., Yi, Y.S. & Ahn, C.W. Structure of amorphous aluminium oxide. Phys. Rev. Lett.
103, 095501 (2009)], ©2009.

3.1.2. Modelos de estrutura de zonas

Para classificar os filmes, de acordo com as suas caracteristicas microestruturais,
usam-se, habitualmente, modelos de estrutura de zonas (structure zone models, SZM), que
tentam relacionar a evolucao microestrutural desenvolvida durante o crescimento do filme
com os parametros de deposicao.

O modelo de estrutura de zonas mais referenciado ¢ o proposto por J. A. Thornton
[1, 18], para filmes depositados por pulverizacdo, e que resulta da modificacdo do modelo
proposto por Movchan e Demchishin [19], aplicado a filmes produzidos por evaporagdo. Os

parametros fundamentais do modelo de Thornton sdo o quociente entre a temperatura de
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deposicao (Ts), e a temperatura de fusdo do material a depositar (Ty,), bem como a pressao
do gas (pgss) de trabalho. De acordo com o modelo, existe uma correlagdo empirica entre
estes dois pardmetros (T¢/Tm € pgs) € o tipo de microestruturas que o filme pode
desenvolver.

Os modelos de estrutura de zonas [2, 3, 18, 19] foram revistos por I. Petrov e
coautores em 2003 [4] e, mais recentemente, por S. Mahieu, D. Depla e coautores [5, 6],
que propdem uma extensao aos modelos anteriores — extended structure zone model [5]. O
modelo proposto por Mahieu e coautores [5] também classifica os filmes de acordo com a
sua microestrutura. No entanto, os autores ressalvam que a referéncia a temperatura
homologa (Ty/T) deve ser evitada, visto que os processos de crescimentos dos filmes sao
controlados pelo fluxo de energia total para a superficie do filme em crescimento e ndo pela
temperatura do substrato. O modelo ¢ constituido por cinco zonas, algumas das quais com
equivaléncia ao modelo de Thornton, e as suas principais caracteristicas estdo resumidas na
figura 3.1.3.

No caso dos filmes depositados por pulverizagdo catddica (ou outras técnicas PVD),
a temperatura de crescimento do filme €, geralmente, baixa (abaixo dos 200 °C) [4] e, neste
caso, a mobilidade das espécies que chegam ao substrato ¢ muito reduzida, o que implicara
uma evolugdo microestrutural em regides proximas do ponto de embate. Por outro lado, os
filmes sdo sintetizados, na maioria dos casos, fora do equilibrio termodindmico, o que, de
acordo com Petrov e coautores [4], permite a formag¢do de fases metastdveis e estruturas
“artificiais”, tais como multicamadas e materiais nanoestruturados. Deste modo, o filme
depositado ndo € necessariamente o mais estavel, mas sim o cineticamente mais favoravel,
podendo ser constituido por fases nao-cristalinas (amorfas), bem como por estruturas
ordenadas com diferentes orientagdes preferenciais de crescimento (materiais
policristalinos).

As diferencas observadas no processo de produgdo (capitulo 1) e na composigdo e
ligacdo quimica dos filmes (capitulo 2) sdo suscetiveis de induzir diferentes microestruturas,
tornando-se fundamental realizar uma andlise a nivel estrutural e morfologico, bem como
composicional das fases presentes, para se poder compreender melhor as propriedades dos

filmes.
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Zona 1 (equivale a primeira zona do modelo de Thornton, ‘zone
I):

- Os atomos tém pouca ou nenhuma mobilidade;

- Deposigdo “balistica”, em que os atomos ficam no sitio de
embate (hit-and-stick growth);

- Crescimento colunar com vazios;

Zona 2 (segunda zona do modelo de Thornton, ‘zone T7):

- Semelhante a zona 1, mas com um continuo bombardeamento
do filme por particulas energéticas, que provoca o “enchimento”
dos vazios com material;

- Crescimento colunar com fronteiras de grao;

- Filmes tipicamente amorfos.

- A transicao da zona 1 para a zona 2 ndo pode ser feita a custa do
aumento de temperatura.

Zona 3:

- O acréscimo de temperatura aumenta a mobilidade dos atomos,
comegando a ocorrer processos de nucleacdo e crescimento de
ilhas cristalinas;

- Nao ha difusdo de um grao para o outro;

- As colunas sdo separadas com fronteiras de grdo (e ndo vazios);
- As colunas terminam com os planos cristalinos de menor taxa
de crescimento;

- Verifica-se a formacdo de grios com diferentes orientagdes
(filme policristalino).

Zona 4 (terceira zona do modelo de Thornton, ‘zone II’):

- A temperatura ¢ ainda maior, o que permite que 0s atomos
possam difundir de um grao para outro;

- Verifica-se crescimento de cristais;

- As colunas tém forma de V e também terminam com os planos
cristalinos de menor taxa de crescimento;

- Formam-se grios policristalino com uma orientagdo
preferencial (dada pela direcdo de crescimento mais rapido);

Zona 5 (terceira zona do modelo de Thornton, ‘zone II’):

- Pode haver recristalizacdo dos cristais devido as eclevadas
temperaturas;

- Formam-se colunas mais perfeitas do que nas restantes zonas;

- A estrutura é homogénea ao longo da espessura do filme;

- Formam-se grdos policristalinos com orientacdo preferencial
(dada pela menor energia de superficie).

Figura 3.1.3 — Resumo do modelo de estrutura de zonas proposto por S. Mahieu e coautores.

Imagens reimpressas da revista Thin Solid Fims, Vol. 515 (issue 4), S. Mahieu, P. Ghekiere, D. Depla, R. De Gryse;

Biaxial alignment in sputter deposited films; pag. 1229-1249; ©2006, com permissdo da Elsevier.
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3.2. DETALHES EXPERIMENTAIS E ALGUMAS
CONSIDERACOES ACERCA DAS TECNICAS UTILIZADAS

3.2.1. Difracdo de raios-X (XRD)

A difragdo de raios-X (X-ray diffraction, XRD) apresenta-se como uma importante
técnica para o estudo estrutural das amostras, uma vez que permite obter informacgdes acerca
das fases cristalinas presentes, da orientagdo preferencial dos cristais, do tamanho médio
desses cristais (tamanho de grao), do pardmetro de rede, entre outras. Numa analise de XRD,
a amostra ¢ sujeita a irradiacdo por um feixe de raios-X, com comprimentos de onda
comparaveis as constantes de rede do material. Assim, ¢ utilizada radiagao bastante mais
energética, cerca de 8.0415 keV (1.5418 A, Cu-K,), do que, por exemplo, no caso do XPS,
onde ¢ usado um feixe de raios-X de 1.2536 keV (A= 0.00989 2\, Mg-K,). E uma técnica
ndo-destrutiva e ndo necessita de especial preparacdo das amostras, pelo que ¢ bastante
utilizada no campo da Fisica dos Materiais [20].

Quando a estrutura do material a analisar ¢ ordenada, como acontece nos cristais, os
atomos ou id0es que o constituem estdo organizados de acordo com uma determinada
estrutura cristalina (ver tabela 3.1.1). Por exemplo, no aluminio monocristalino, os atomos
organizam-se num estrutura ctiibica de faces centradas (face centered cubic, fcc), na qual os
atomos de Al estdo distribuidos pelos vértices de um cubo e pelo centro de cada uma das
faces, como pode ser observado no esquema da figura 3.2.1(a). O cubo representado sera,
entdo, o solido geométrico que se repete pelo cristal de aluminio, sendo caracterizado por
uma constante, a, que se designa por parametro de rede (aresta do cubo).

Cada conjunto de 3 4tomos ndo colineares pode definir um plano cristalino, que pode
ser identificado pelos seus indices de Miller, <h k 1>, que sdo nimero inteiros usados (em

cristalografia) para identificar os varios planos possiveis [8].
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Atomo de Al no centro de

/ uma das faces do cubo

a

(a) Estrutura do Al
monocristalino

Cubica de faces centradas;
Parametro de rede:

a= 0.40495 nm.

Atomo de Al num dos
vértices do cubo

(b) Difracao de Raios-X
dpp;: distancia interplanar;
20: angulo de difracdo;

2 X dpy; sin @: diferenca de

percurso.

dhkl sin @

Figura 3.2.1 — (a) Representacdo de uma estrutura cubica de faces centradas (fcc) e (b) condigcdo

de difracdo de Bragg para um conjunto de planos com espacamento dpy;.

Os indices de Miller, no caso de estruturas ctiibicas como a do Al, relacionam-se com

o parametro de rede, a, e com a distancia interplanar, dyy;, através da equagao [8]:

a

dprr = Nz Eq.3.2.1
Quando os fotdes de radiacdo X incidem no material, com um certo angulo 8, figura
3.2.1(b), eles podem colidir elasticamente com os 4tomos que o constituem e ser refletidos
segundo o mesmo angulo [8, 21]. Se o material for cristalino, o feixe de radiacdo pode ser
refletido pelo plano mais préoximo, bem como pelos planos paralelos ao primeiro. No
entanto, o feixe refletido no segundo plano percorre uma maior distancia do que o feixe
refletido no primeiro plano. A diferenga de percurso ¢ dada por 2 X dpy; sin 68, como pode

ser observado a partir do esquema da figura 3.2.1(b). A radiagdo refletida pelos sucessivos
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planos interfere construtivamente, quando a diferenca de percurso for um multiplo do

comprimento de onda, A, da radiacdo incidente, de acordo com:
nil = Zdhkl sin 8 Eq 3.2.2

A equagdo 3.2.2 traduz a Lei de Bragg [8] e s0 ¢ valida quando A < 2d. Deste modo,
a ocorréncia de um pico de difragdo num difractograma de raios-X resulta da interferéncia
construtiva entre as ondas eletromagnéticas refletidas pelos diferentes planos cristalinos.

Habitualmente, a analise ¢ efetuada na geometria de Bragg-Brentano (modo
simétrico), na qual se faz variar o angulo de inciéncia em relagdo ao plano da amostra, 6, e
se coloca o detetor na direg¢do de difracdo, 26. Nesta geometria, apenas os planos paralelos a
superficie plana do substrato estardo em posicdo de Bragg, pelo que no difractograma so
aparecerdo os picos correspondentes a difracdo de raios-X por esses planos, designando-se
por orientagdes preferenciais. De acordo com os angulos de difracdo, 20 (que aparecem no
difractograma), aplica-se a equacdo 3.2.2 para determinar a distdncia interplanar, dyy;.
Depois, comparam-se os valores de dyy; (no caso de varios picos) com as bases de dados
cristalograficas, como por exemplo a do NIST-ICSD (National Institute of Standards and
Technology-Inorganic Crystal Structure Database), para identificar quais foram os planos
cristalinos, <h k >, paralelos a superficie da amostra, a provocar a difracdo de raios-X
(orientacdes preferenciais). Para determinar o parametro de rede, a, no caso de uma
estrutura cubica, aplica-se a equagao 3.2.1.

Para a analise de XRD dos filmes de AIN,O, foi utilizado um equipamento Philips
PW 1710, usando uma fonte Cu-Ka (1.5418 A), na configuragdo Bragg-Brentano, do
Departamento de Ciéncias da Terra da Universidade do Minho (DCT-UM). No caso dos
filmes de AIN, e AlOy foi usado um equipamento PANalytical X Pert Pro-MPD, também
no DCT-UM.

Para avaliar o tamanho dos graos cristalinos recorreu-se a um programa de utilizagao
livre (WinFit 1.4, 2003), que permite fazer o ajuste dos picos de difracdo usando a fungao
Pearson VII [22-24] que, através de métodos baseados no uso das transformadas de Fourier
[25, 26] e/ou na largura integral de um pico de difracdo [27], permite estimar o tamanho de
grao [28]. Neste caso, utilizou-se o método baseado na largura integral, que parte do

principio que o alargamento dos picos de difragcdo resulta de trés efeitos: (i) tamanho dos
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“dominios coerentes de difragdo” (tamanho de grdo), (ii) microdeformagdes da rede

cristalina e (iii) componente instrumental [27].

3.2.2. Microscopia eletronica de varrimento (SEM)

A microscopia eletrénica de varrimento (Scanning Electron Microscopy, SEM) ¢
uma técnica que permite, frequentemente, uma primeira inspecdo da amostra, através da
obten¢do de imagens com uma elevada resolu¢do e numa gama alargada de ampliagdes,
quando comparada com um microscopio Otico. Através do varrimento por um feixe de
eletrdes, com energias tipicas entre 2 a 50 keV [29], numa pequena area da amostra, sdo
desencadeados varios processos que resultam da interagao do feixe com o material, dos
quais se destacam, a emissao de eletrdes (secundarios, retrodifundidos, Auger) e de raios-X

(figura 3.2.2).

Eletroes retrodifundidos (utilizados
para obter o contrate da imagem,
devido as diferencas de composicéo
quimica)

Feixe primario de
eletrdes (~2-50 keV)

Eletrdes secundarios (usados para
formar imagens topograficas e

foldgi
Eletrdes Auger (usados para morfologicas)

analise quimica)
Raios-X (utilizados para EDS)

Amostra

Figura 3.2.2 — Representacdo esquematica dos varios tipos de interagdes que podem ocorrer

entre o feixe de eletrdes e a amostra, durante a microscopia eletronica de varrimento (SEM).

Os eletrdes retrodifundidos resultam de colisdes eldsticas entre os eletroes do feixe e
os nucleos atomicos, sendo, entdo, detetados com energias semelhantes a do feixe incidente.
Os eletrdes secundarios resultam de colisdes inelasticas entre os eletrdes do feixe e os
eletrdes mais fracamente ligados aos nucleos atomicos (tipicamente da banda de condugao
do material). Os eletrdes ejetados nestes eventos inelasticos sdo projetados num monitor,
e/ou numa pelicula fotografica, formando uma “imagem” da superficie da amostra em
estudo. Esta técnica possibilita o estudo da topografia da amostra, bem como obter imagens

em secc¢do transversal e, deste modo, permite estudar o tipo de crescimento dos filmes e
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estimar espessuras. Também ¢é possivel obter imagens a partir dos eletrdes retrodifundidos,
embora a resolugdo seja bastante inferior. O contraste obtido na imagem formada a partir
dos eletrdes retrodifundidos € consequéncia das diferencas de composi¢do quimica, uma vez
que a probabilidade de ocorrerem colisOes elasticas encontra-se diretamente relacionada
com o nimero atémico.

Os eletrdes incidentes na amostra podem, também, sofrer colisdes ineldsticas com
eletrdes das camadas mais internas dos atomos e causar ionizacao. Ao ser ejetado, o eletrdo
deixa uma lacuna que pode ser ocupada por um eletrdo, que, eventualmente, transita de uma
camada mais externa. Esta transicdo do eletrdo para um estado de mais baixa energia ¢
acompanhada por emissdo de energia, que pode ser sob a forma de um fotdo, com um
comprimento de onda na gama dos raios-X, ou um segundo eletrdo (eletrdo Auger), que
resulta da absorcdo desse fotdo por um eletrdo de uma camada externa. O espetro dos
eletroes Auger, com energias cinéticas tipicas entre 20 a 2500 eV, ¢ caracteristico para cada
elemento quimico e, entdo, a detecdo destes eletrdes pode ser usada para analise quimica de
superficie. O comprimento de onda dos fotdes (raios-X) emitidos €, também, caracteristico
de cada elemento quimico, podendo o sinal detetado ser utilizado para realizar uma
microanalise qualitativa e quantitativa elementar, através da técnica de espectroscopia de
raios-X por dispersao de energia (Energy dispersive X-ray spectroscopy, EDS ou EDX).

Como referido na secg¢do 1.2.5, a técnica de SEM foi utilizada para estimar as
espessuras das amostras e para obter imagens em sec¢do transversal para o estudo
morfolégico dos filmes. Estas andlises foram realizadas no Departamento de Ciéncia da
Terra da Universidade do Minho, com recurso a um microscopio eletronico de modelo

Leica Cambridge S360.

3.2.3. Microscopia de for¢a atomica (4FM)

A microscopia de forca atémica (atomic force microcopy, AFM) [30, 31] consiste
numa técnica que permite estudar a topografia da superficie das amostras e, como o nome
indica, depende das forcas de interagdo (atrativas e repulsivas) entre a superficie da amostra
e uma ponta fina. Num dos seus modos de operacdo, o modo de contacto intermitente
(tapping mode) [32], a ponta, que estd ligada a uma haste, ¢ colocada a oscilar muito
proxima da superficie da amostra. A distancia ¢ bastante pequena, pelo que a ponta pode
sentir forcas atrativas, mas também repulsivas, tocando intermitentemente na superficie do
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filme. Durante o varrimento da amostra, a ponta vai encontrar varia¢cdes em profundidade
que provocam a alteracdo da amplitude de oscilacdo da ponta. A alteragdo da amplitude de
oscilagdo da ponta pode, entdo, ser utilizada para obter um perfil topografico da superficie

da amostra [27].

Sistema de @ .

controlo da
posigdo vertical
da ponta.

Sistema de posicionamento
para colocacdo da ponta na

Ponta vizinhanga da amostra.

Amostra

R

Material piezoeléctrico que move a ponta sobre
a amostra (ou a amostra sob a ponta).

Sistema de controlo do movimento da

—> ~ @ ponta, aquisi¢do de dados e sua conversdo

em imagens.

Figura 3.2.3 — Esquema de um sistema de microscopia de for¢a atdmica (4AFM).

O equipamento utilizado para obter imagens topograficas das amostras analisadas foi
o microscopio MultiMode STM, controlado pelo sistema NanoScope Il (tapping mode), do
Departamento de Ciéncia da Terra da Universidade do Minho. As imagens de AFM foram
processadas usando o programa WSxM [33] que permitiu também estimar o valor
quadratico médio (root mean square, rms) da rugosidade das superficies dos filmes

analisados.

3.2.4. Microscopia eletronica de transmissao (TEM)

As técnicas de SEM, XRD e AFM s3ao importantes para realizar o estudo
morfoldgico, estrutural e topografico das amostras, mas a microscopia eletronica de
transmissao (TEM) permite ir mais longe nessa andlise, na medida em que possibilita obter
informacdes mais detalhadas sobre 4reas bastante pequenas da amostra (< 1 um?). E uma
técnica considerada impar, uma vez que permite a obtencdo de imagens de alta resolugdo e,
simultaneamente, obter informag¢do quimica e cristalografica de pequenas regides da
amostra [20].
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Para uma andlise de TEM, é necessario, em primeiro lugar, que a amostra seja
suficientemente fina para ser atravessada por um feixe de eletrdes (eletronicamente
transparente). Para cumprir este requisito ¢, por conseguinte, necessario realizar uma
preparacao bastante cuidada e minuciosa da amostra a analisar, através do método da
“sanduiche” [34] (um dos mais utilizados), que vai possibilitar a observagdo da sua secc¢do
transversal numa 4area que inclui o substrato, a interface substrato/filme e o filme. No
microscopio eletronico, a amostra € sujeita a um feixe de eletrdes com energias que podem
ir até as centenas de keV. A maioria dos eletrdes atravessa a amostra, podendo ndo sofrer
qualquer tipo de colisdo no seu trajeto, formando o feixe direto; outros sofrem apenas
colisdes inelasticas, perdendo alguma da sua energia, mas a sua trajetoria ndo sofre
alteragdes significativas (feixe de eletrdes dispersos inelasticamente). Por outro lado, outra
fracdo de eletrdes sofre colisdes eldsticas com o material,com uma perda de energia pouco
significativa, mas com uma grande alteracdo na sua trajetoria, podendo ser recolhidos como
eletroes retrodifundidos. Se o desvio na trajetoria dos eletrdes, apds colidirem elasticamente
com os nucleos atdmicos, for relativamente pequeno, eles podem ser recolhidos também do
outro lado da amostra (eletroes dispersos elasticamente), produzindo padroes de difragao de
eletroes (eletrdes difratados). Alguns dos varios tipos de interagdes entre o feixe de eletrdes

incidente e o material podem ser observados na figura 3.2.4.

Interacio dos eletroes com o material

Feixe primario 1- Elasticas (Ex.: eletrdes retrodifundidos, eletrdes

Eletroes de eletroes 6 .
retrodifundidos (~200 keV) difratados):
(i) o eletrdo abandona a amostra com a mesma energia
Eletrdes inicial, formando o feixe direto (usado em imagens de
Eletrdes Auger secundarios campo claro);

(i1) o eletrdo sofre deflexdo devido a interagdes de
Coulomb, perdendo uma quantidade de energia
desprezavel, formando o feixe de eletroes dispersos

Amostra elasticamente (utilizado em imagens de campo escuro e
Eletroes Eletrdes em difragdo de eletrdes).

dispersos dispersos 2- Inelasticas:

inelasticamente elasticamente (i) o eletrdo transfere energia para a amostra e,

consequentemente, varios sinais podem ser medidos:
Feixe direto raios-X, eletroes Auger e secundarios, plasmoes, etc.

(i1) os eletrdes dispersos inelasticamente sdo usados para

produzir os espetros EELS e ELNES.

Figura 3.2.4 — Representacdo esquematica dos varios tipos de interagdes que podem ocorrer,

entre o feixe de eletrdes e a amostra, durante a microscopia eletronica de transmissao (7EM).
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As imagens formadas a partir de TEM podem ser obtidas em “campo claro” (bright
field, BF) ou em “campo escuro” (dark field, DF). No primeiro caso, imagem BF, apenas 0s
eletrdes do feixe direto sao utilizados para formar a imagem. Entdo, o material cristalino
constituinte do filme, que esta em condigdes de difracao, aparece escuro sobre um fundo
claro. As zonas em condi¢des de difracdo (cristalinas) sdo as que fornecem o contraste a
imagem. No segundo caso, imagem DF, apenas os eletrdes difratados por planos cristalinos
<h k 1> especificos, sao usados para formar a imagem. Neste caso, o material em condigdes
de difragdo aparece claro sobre um fundo escuro [20, 27]. Serd importante real¢ar também
que as partes claras das imagens em BF e as partes escuras das imagens em DF nao
corresponderdo, necessariamente, a material amorfo, podendo tratar-se de graos cristalinos,

cujos planos <h k 1> ndo estdo em posicao de difragdo.

3.2.4.1. Difracao de eletroes em TEM

O facto de haver difracdo de eletrdoes pelos planos cristalinos do material resulta das
caracteristicas ondulatorias dos eletrdes, aplicando-se também a este caso a Lei de Bragg
(equacao 3.2.2). Assim, a técnica de TEM pode, ainda, ser encarada como um complemento
a analise de XRD. Contudo, no primeiro caso, a area de andlise encontra-se na ordem das
centenas de nm? e, no segundo, ¢ cerca de 1 cm?. Por outro lado, o comprimento de onda
dos raios-X € cerca de A= 1.5418 A, enquanto que o dos eletrdes, na técnica de TEM, ¢ de
aproximandamente A= 0.0251 A (feixe de 200 keV), o que, de acordo com a Lei de Bragg
(equagdo 3.2.2), implica angulos de difracdo 26 bastante pequenos (na ordem das décimas
de grau).

Se os atomos da amostra estdo organizados de uma forma aleatéria, o material ¢
considerado amorfo e o padrdo de difracdo ndo apresentard os maximos correspondentes a
interferéncia construtiva, revelando apenas uma imagem difusa em torno de um ponto
brilhante central, figura 3.2.5(a). Por outro lado, se a amostra for cristalina, podem-se
observar pontos brilhantes ou anéis concéntricos (dependendo da cristalinidade, orientagao
dos cristais, tamanho de grdo, etc.), a uma certa distancia do centro [20, 27]. Por exemplo,
um material monocristalino produz um padrdo de difragdo com pontos brilhantes, enquanto
que um material policristalino produz padrdes de difragdo com pontos brilhantes ao longo

de anéis concéntricos, figuras 3.2.5(b) e (c), respetivamente. Se ndo existir um tipo de
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crescimento preferencial do material policristalino, os anéis apresentam brilho constante

[27].

(a) Padrio de difragdo tipico (b) Pontos brilhantes (c) Padrao de difracdo de
de uma amostra amorfa. correspondentes ao padrio de um filme policristalino de
difragdo de Si monocristalino Tig.85S10.15N1.03.

(substrato de um filme de Ti).
Os anéis difusos correspondem
ao Ti.

Figura 3.2.5 — Exemplos de padrdes de difragdo tipicos de materiais (a) amorfos, (b)

monocristalinos e (c) policristalinos.

Para além de permitir determinar distancias interplanares (dyy;) € estudar a estrutura
cristalina do material, a difragdo de eletrdes contribui também para gerar o contraste nas

imagens de campo escuro e campo claro (contraste de Bragg).

3.2.4.2. Espectroscopia por perda de energia da estrutura fina proxima
dos bordos das bandas de ionizacdo (ELNES)

Como referido na sec¢do 2.2.3, a microscopia eletronica de transmissdo permite
também realizar uma microandlise quimica da amostra, através da medicdo da perda de
energia dos eletrdes do feixe incidente, devido a interagdes inelasticas com o material. Este
método (EELS) ¢, deste modo, uma importante ferramenta analitica para a caracterizagdo de
materiais. O espetro de perda de energia de eletrdes € tipicamente constituido por [35, 36]:

(1) um pico de perda nula (zero loss peak), que contém, principalmente, os eletrdes
que atravessaram o material, sem sofrer interagcdes ineldsticas, ou que interagiram

elasticamente, e, por conseguinte, possuem uma energia igual a do feixe incidente;
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(i1) uma regido de perda baixa (low loss region), correspondente a perda de energia
dos eletrdes (até ~50-100 eV) por interacdes inelasticas, nomeadamente com os eletroes
livres do material (por exemplo, podem ser detetados sinais correspondentes a excitacao de
plasmoes);

(ii1)) uma regido de perdas altas (high loss region), na qual aparecem picos pouco
intensos, em relacdo a regido anterior, designados por “bordas de ionizacdo” (ionization
edges), correspondentes a perda de energia dos eletrdes (acima de ~50-100 eV), devido a
ionizagdo das orbitais do cerne do atomo [35, 37]. Estas bordas de ionizagao irdo aparecer
em valores de perda de energia dos eletrdes, que sdo tipicas para cada espécie quimica,
sendo, entdo, possivel realizar uma microanalise quimica do material. Acima do valor da
energia de ioniza¢do do atomo que constitui o material, todos os valores de perda de energia
dos eletroes sdo possiveis e a andlise do espetro de perda de energia (acima da borda de
ionizagdo) pode revelar os estados de ligacdo dos atomos, bem como distancias
interatobmicas. A parte do espetro de perda de energia dos eletrdes, desde a borda de
ionizacdo até cerca de 50 eV acima desse valor, ¢ designada por perda de energia da
estrutura fina préxima dos bordos das bandas de ionizagdo (energy loss near edge structure,
ELNES) [35].

A técnica de ELNES pode, entdo, ser considerada como complementar ao XPS, uma
vez que, em ambos 0s casos, existe ionizagdo dos atomos do material a analisar; no primeiro
caso, devido ao bombardeamento de eletrdes e, no segundo, a incidéncia de raios-X. Uma
das grandes vantagens da técnica de EELS consiste no facto de permitir obter mapas da
distribuicdo dos elementos quimicos pela amostra. Um exemplo de um espetro ELNES,
obtido para uma das amostras de AIN,Oy, analisadas, estd representado na figura 3.2.6, onde
¢ possivel observar a borda de ionizagdo da banda O-K (O-K edge), ou orbital O-1s, do

oxigénio (em Al,O3) com um maximo de intensidade a cerca de 532 eV.
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Figura 3.2.6 — Exemplo de um espetro de perda de energia da estrutura fina proxima dos bordos
das bandas de ionizagdo (ELNES) para a banda O-K (orbital O-1s), de um filme de AIN,O,. A

borda de ionizacdo aparece a um valor de perda de energia dos eletrdes de ~531 eV.

As amostras para andlise de TEM foram preparadas utilizando o método da
sanduiche ¢ foram desgastadas até espessuras menores de 10 pm (seccdo reta).
Seguidamente, foram sujeitas a bombardeamento com ides de Argon (ion milling) até
ficarem transparentes ao feixe de eletrdes. As amostras foram observadas em campo claro
(BF), campo escuro (DF) e em alta resolugdo (HRTEM). Foram, também, analisados os
padrdes de difragdo e foi efetuada uma microanalise quimica por ELNES. O equipamento
utilizado para TEM foi um JEOL 2200-FS, usando um feixe de 200 keV, equipado com um
canhdo de emissdo de campo (field-emission gun) e um filtro de energia (omega). As
analises foram realizadas em algumas amostras, representativas do sistema terndrio de
oxinitreto de aluminio (AIN,Oy), utilizando o equipamento do departamento de Fisica e

Mecéanica de Materiais do Instituto Pprime da Universidade de Poitiers, Franca.

3.3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.3.1. Caracterizacao estrutural
3.3.1.1. Estrutura cristalina

As figuras 3.3.1(a-c) mostram os difractogramas de XRD das amostras
representativas dos trés sistemas, onde se podem observar as diferentes fases cristalinas

formadas, bem como o crescimento preferencial dos graos cristalinos.
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Figura 3.3.1 — Difractogramas de raios-X dos filmes do sistema de (a) AIN,, (b) AlOy, e (¢)
AIN,Oy.

O filme de aluminio (depositado sem gas reativo) exibe a tipica estrutura cibica de
faces centradas (fcc) do aluminio monocristalino (base de dados ICDS codigo: 52255) [38],

com os picos principais de difragdo a surgirem nos angulos 26 correspondentes aos planos
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<111> e <200> da estrutura do aluminio. A maior intensidade do pico <I111> constitui uma
indicagdo de alguma orientagdo preferencial dos graos cristalinos. Esta orientagdo
preferencial seria espectavel de ocorrer, visto que a estrutura do aluminio ¢ cubica de faces
centradas (fcc) e, de acordo com I. Petrov e coautores [4], os cristais tém tendéncia para se
orientar de modo a que os planos cristalinos mais densos, <111> neste caso, fiquem
paralelos ao substrato [4].

No capitulo 2, foi possivel observar, claramente, a existéncia de duas tendéncias de
evolucao para a composicdo quimica do sistema de AINy. No entanto, de acordo com a
analise de XRD efetuada a estes filmes, representada na figura 3.3.1(a), ¢ possivel distinguir
trés zonas diferentes, em estreita correlacdo com as zonas identificadas na sec¢do 1.3.3. Os
resultados obtidos mostram uma estrutura tipica do Al, seguida de uma transi¢do para uma
estrutura tipica do nitreto de aluminio (AIN). A estrutura fcc do aluminio ¢ claramente
observada para razdes atomicas de Cn/Cp; até 0.42, embora os picos correspondentes a
amostra de AlNj4> aparegam ja muito desvanecidos. Este comportamento, observado na
zona I do sistema AIN, encontra-se de acordo com investigacdes anteriores, realizadas por
S. Venkataraj e coautores [39], que observaram comportamentos similares. Para filmes com
maiores razdes atdmicas de Cn/Cpp, incluidos na zona II, os picos de difragdo
correspondentes ao Al parecem desaparecer, dando origem a picos pouco intensos,
correspondentes a estrutura do AIN, nomeadamente amostras com razdes atomicas de
Cn/Ca entre 0.54 e 0.78. Este comportamento estd novamente em concordancia com o
observado por Venkataraj e coautores [39] ao estudar este mesmo sistema. Quando as
razoes atomicas aumentam ainda mais, no caso da zona III, os filmes cristalizam numa
estrutura hexagonal (wurtzite) tipica do AIN (base de dados ICSD cddigo: 82790), com uma
orientagdo preferencial <101>, tal como demonstrado por outros autores, utilizando também
pulverizagdo reativa magnetrdo [39-41]. O angulo de difracdo correspondente ao plano de
difragdo <101> foi detetado a 20= 38°, encontrando-se muito proximo do AIN hexagonal
monocristalino (26= 38.3°). O plano <200>, que corresponde a orientagdo segundo o eixo ¢
da rede hexagonal, foi também detetado na amostra de nitreto de aluminio quase
estequiométrica (AlNpo;) num angulo de 26= 36° de acordo com o valor do AIN
monocristalino, que ¢ de 26=36.3°.

No caso do sistema de AlOy, ¢ também possivel estabelecer uma correlagdo entre a
composi¢cdao quimica dos filmes e a evolucao da estrutura cristalina, que pode ser inferida

tendo por base os difractogramas representados na figura 3.3.1(b). Esta figura mostra que,
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para razdes atémicas de Co/Cp; até 0.59 (zona M), os filmes cristalizam também numa
estrutura fcc tipica do Al, um comportamento muito similar ao que foi observado no outro
sistema binario (AINy), mas para um maior intervalo de razdes atomicas de elementos nao-
metalicos para aluminio. Apesar destas semelhangas, a estrutura fcc do Al encontrada para
os filmes sub-estequiométricos de AlOy, ndo € tdo comum de observar, como no caso do
sistema de AINy [41-43]. Investigagdes anteriores, sobre o sistema de AlO,, desenvolvidas
por K. Koski e coautores [11, 43], reportaram a existéncia de filmes ndo cristalinos com
razdes atdmicas bem mais proximos do Al,O3 (entre 1.3 e 1.7), mesmo depositados com
baixos fluxos de O,. Mais recentemente, T. Driisedeau e coautores [41] encontraram
resultados semelhantes aos de K. Koski e coautores, usando parametros de deposig¢do
similares, mas com temperaturas de substrato superiores. Por outro lado, R. Cremer e
coautores [44] encontraram uma mistura de aluminio cristalino e y-Al,Os (estrutura ctbica),
em filmes de AlOy depositados com fluxos baixos de O, no entanto, com elevadas
temperaturas de substrato (~525 °C). Ainda no sistema binério de AlOy, ¢ importante referir
que os filmes com estequiometrias proximas da alumina (indexados a zona C) ndo sdo
cristalinos, uma vez que ndo se observaram picos de difracdo, ou seja, os filmes sdo
amorfos. Este resultado, que esta de acordo com os estudos mencionados, de K. Koski [11,
43] e T. Driisedeau [41], seria espectavel, uma vez que os filmes foram depositados em
condi¢des de pouca mobilidade e a baixa temperatura e, entdo, os atomos possuem uma
energia limitada para formar uma estrutura cristalina de Al;Os, que necessita de
temperaturas mais elevadas para se formar [4, 45].

Observando, agora, o comportamento do sistema ternario de AIN,O,, verificou-se
que os filmes também desenvolveram uma estrutura cristalina tipica do aluminio
monocristalino, como pode ser constatado através da figura 3.3.1(c). Os picos
correspondentes aos planos de difragdo <111> e <200> da estrutura fcc do aluminio podem
ser encontrados nos filmes atribuidos a zona Ia, bem como nos filmes indexados a zona de
transicdo (zona T). Por outro lado, a estrutura destes filmes esta gradualmente a evoluir,
revelando uma clara tendéncia de diminuicdo da cristalinidade, a medida que as razdes
atomicas de Cn:o/Caj aumentam. A partir da analise da figura 3.3.1(c), € possivel observar
que os filmes sdo cristalinos até razdes atomicas Cn:0/Ca; de 0.41 (esta razdo atdmica
corresponde ao filme de composicdo AINy 60¢.25), sendo pouco cristalinos para razdes
atomicas de Cn+o/Ca entre 0.64 e 0.85, que incluem os filmes de composicdes AIN( 3000 34

e AlNps510p34. O filme quase-estequiométrico de Al,Os; revelou padroes de XRD
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caracteristicos de estruturas amorfas, como pode ser observado a partir do difractograma do
filme da zona II-C, figura 3.3.1(c). Mais uma vez, este resultado seria espectavel, visto que
os filmes foram depositados em condi¢des de pouca mobilidade e a baixa temperatura
(cerca de 160 °C, figura 1.3.9).

Salienta-se o facto de os filmes com estrutura fcc do tipo Al ndo apresentarem um
desvio significativo dos picos, em relagdo ao filme de Al, a medida que a concentragdo de
elementos ndo metalicos aumenta. Este facto pode ser um indicio de que ndo existe uma
significativa incorporagao de elementos nao-metalicos na estrutura do aluminio, sugerindo a
possibilidade de existéncia de graos de aluminio metélico nos filmes, mesmo naqueles com
maiores concentragdes de elementos ndo metéalicos. Este comportamento, em especial no
sistema de AIN,O,, encontra-se totalmente de acordo com os resultados de XPS e REELS
(seccdo 2.3.2), que também sugeriam a existéncia de aluminio metalico nos filmes
indexados as zonas lae T.

E possivel, entdio, observar que as posi¢des dos picos <111> ¢ <200>, detetados por
XRD, sao sensivelmente iguais para coeficientes x até 0.42, no sistema de AINy e 0.16 no
sistema de AIN,O,. Acima destes valores de coeficiente x, os picos de difragdo estdo
claramente a desaparecer, como pode ser observado nas figuras 3.3.1(a) e (c). Esta perda de
cristalinidade, que ocorreu para menores valores do coeficiente x no sistema ternario,
encontra-se, muito provavelmente, relacionada com o aumento da concentracao de oxigénio
nos filmes, uma vez que, de acordo com 1. Petrov e coautores [4], a formagdo de camadas de
oxido na superficie dos cristais de Al inibe o crescimento dos graos cristalinos. Por outro
lado, no sistema de AlOy, a estrutura fcc do Al pode ser observada até valores do coeficiente
y iguais a 0.59, bastante superior ao valor de y= 0.25 obtido para o sistema ternario. Este
facto pode indicar que o azoto também desempenha um papel importante na inibi¢do do

crescimento dos cristais de Al.

3.3.1.2. Tamanho de grdo e parametro de rede

O parametro de rede do filme de aluminio foi estimado em a = 0.403 nm (usando a
equacao 3.2.1), um pouco inferior ao valor de referéncia para este material encontrado na
literatura [46] (a4; = 0.40496 nm). Este ¢ um comportamento tipico dos filmes depositados
por pulverizagdo catddica, indicando que os cristais de aluminio poderao estar num estado
de tensdao de compressdo [47]. Tal como referido anteriormente, o facto de os picos nao
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desviarem significativamente para angulos maiores ou menores do que 20 (desvios abaixo
de 1%), em relacdo aos picos do filme de Al, implica que os parametros de rede das
restantes amostras com estrutura fcc sejam aproximadamente iguais ao valor daquele, o que
foi verificado através do calculo dos valores de a para as restantes amostras.

Os resultados das estimativas do tamanho médio de grao dos cristais com orientagao
<111>, para os sistemas de AINy, AlO, e AIN,O,, estdo representados nas figuras 3.3.2(a-
¢), bem como os tamanhos médios dos graos cristalinos de AIN com orientacdo <101>, no

caso do sistema de AINy, figura 3.3.2(a).

Figura 3.3.2 — Tamanho médio de grdo dos filmes cristalinos dos sistemas de (a) AIN, (b) AlO,
e (¢) AIN,O,, em fun¢do da razdo atomica. Os picos de difragdo foram ajustados com a funcdo

Pearson VII, recorrendo ao programa WinFit, e usando o método da largura integral.
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A evolucdo estrutural dos filmes de AINy traduziu-se no crescimento de graos
nanocristalinos de Al com tamanhos médios estimados entre 15 ¢ 30 nm na zona I e
nanocristais de AIN com cerca de 20 nm, no caso dos filmes indexados a zona III. No caso
do sistema binario AlOy, € possivel observar uma rapida diminui¢do do tamanho dos cristais
de Al desde cerca de 85 nm, no caso do filme com baixo teor de oxigénio, AlO 7, até
valores proximos de 15-20 nm, para coeficientes y mais elevados. Esta tendéncia pode ser
explicada pelo aumento da concentracdo de oxigénio nos filmes, que ¢ segregado para a
superficie e fronteiras de grdo, inibindo o crescimento dos cristais, devido a reduzida
mobilidade do aluminio em camadas de 6xido [4].

O tamanho de grao dos filmes de AIN,O, diminui acentuadamente na zona la, desde
~52 nm (no caso do filme de aluminio) para ~14 nm, no caso do filme com razdo atoémica
Cn+0/Car de 0.13 (AINg.0400.09), correspondendo a uma diminuig¢do superior a 70%. Quando
se transita para a zona Ib, assiste-se a uma inversao na tendéncia de variagdo dos valores de
tamanho de grdo, aumentando ligeiramente até cerca de 32 nm para o caso da amostra
AN 0600.12. Na zona Ic, o tamanho de grdo mantém-se aproximadamente constante, sendo
cerca de 30 nm, para razdes atdmicas de Cn+0/Cyaj entre 0.41 € 0.65. No caso dos filmes com
razdes atomicas de 0.84-0.85, ndo foi possivel estimar o tamanho de grdo, uma vez que os
picos de difragdo revelaram-se muito pouco intensos, devido a gradual diminui¢do da
cristalinidade dos filmes indexados a esta zona de transi¢do. Assim, como seria de esperar, o
tamanho médio de grio dos filmes de AIN,O, apresenta uma evolugdo distinta dos sistemas
binarios e esta fortemente correlacionado com a evolugao observada nas caracteristicas da
deposicdao. Demonstra-se, também, que ¢ possivel obter filmes com composicdes e
caracteristicas estruturais distintas dos sistemas binarios base, esperando-se que venham a
revelar um vasto leque de propriedades, entre a tipica resposta do Al e as do Al,O3 e do

AIN.

3.3.2. Caracterizacdao morfoldgica

3.3.2.1. Tipo de crescimento e rugosidade

No capitulo 1, indexaram-se os filmes depositados (de cada sistema) a diferentes
zonas, tendo em atencdo a condicdo do alvo e sobretudo as caracteristicas da deposi¢do

(nomeadamente a taxa de deposicdo). Verificou-se, também, a existéncia de uma evolugdo
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microestrutural ao longo das zonas, tendo em aten¢@o as imagens obtidas por SEM. Nesta
sec¢do, serdo apresentadas as imagens de SEM que evidenciam, também, uma evolugdo
morfolégica dentro dessas zonas.

As imagens de SEM dos filmes do sistema de AINy estdo representadas na figura
3.3.3. E possivel observar que o tipo de crescimento destes filmes evolui, 2 medida que as
razoes atomicas de Cn/Cx; aumentam. As diferengas sdo mais evidentes dentro da zona I,
que inclui os filmes com razdes atomicas de Cn/Ca; até 0.42 e que revelaram uma estrutura
fce, do tipo Al. Inicialmente, o crescimento € do tipo colunar, podendo-se associar a zona 4
do modelo de Mahieu (figura 3.1.3), evoluindo para um tipo de crescimento que se
enquadra melhor na zona 1 do mesmo modelo. No caso especial da amostra de AINg42, ¢
possivel observar a formagdo de um filme granular, composto por agregados microscopicos,
aproximadamente esféricos, e com bastante espago vazio entre eles, o que devera tornar o
filme pouco denso. Este tipo de evolugdo microestrutural, durante o crescimento do filme,
pode ser designado por crescimento em ‘“couve-flor” (cauliflower growth) [48, 49]. As
imagens de SEM vieram também confirmar diferencas a nivel morfoldgico, entre os filmes
da zona I e da zona II, o que esta de acordo com as mudancas observadas na estrutura
cristalina. Assim, a gradual perda de cristalinidade, observada na zona II, e as menores taxas
de deposi¢cdo favoreceram o crescimento de filmes mais densos e compactos. Os filmes
indexados a zona III, apesar de revelarem alguma cristalinidade, aparentam ser, também,
bastante densos e pouco rugosos, tal como observado nos filmes da zona II.

As imagens de SEM dos filmes de AlO, estdo representadas nas figuras 3.3.4(a-f).
Verifica-se que os filmes cristalinos deste sistema bindrio, indexados a zona M, apresentam
um crescimento colunar denso. O filme representativo da zona C, de composi¢do quimica
AL O35, figura 3.3.3(f), aparenta ser mais compacto e sem um tipo de crescimento bem
definido.

De acordo com a andlise anterior, torna-se evidente que a evolucdo estrutural e
morfologica dos filmes, durante o crescimento, encontra-se fortemente correlacionada com
as caracteristicas da deposicdo, que, por sua vez, se interligam com a condi¢do do alvo e
com a composi¢io do plasma. E, entdo, natural que se observem diferengas microestruturais
dentro de cada um dos sistemas bindrios, a medida que as razdes atomicas de Cn/Cy; € de
Co/Caj aumentam. Deste modo, ¢ espectavel que os filmes de AIN,O, manifestem, também,

diferentes microestruturas, de zona para zona e ao longo de cada zona identificada.
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(a) Zona I: AINy ¢ (b) Zona I: AIN 4

(c) Zona I: AINj »7

(e) Zona II: AINg ¢4 (f) Zona I1: AIN, 74

(h) Zona III: AINg o,

Figura 3.3.3 — Imagens de SEM de filmes representativos do sistema de AIN.
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(a) Zona M: AlQg ¢ (b) Zona M: AlQy 5

(c) Zona M: AlOg ) (d) Zona M: AlOg 37

(e) Zona M: AlQ s (f) Zona C: Al,Os

Figura 3.3.4 — Imagens de SEM de filmes representativos do sistema de AlO,,.

Na figura 3.3.5 podem ser observadas as imagens das seccdes retas de amostras
representativas de cada uma das zonas identificadas para os filmes de AIN,Oy. Foi possivel
constatar que os filmes indexados a zona la, representados aqui pelas imagens das figuras
3.3.5(a) e (b), apresentam um crescimento colunar tipico, podendo-se incluir na zona 4 do
modelo de Mabhieu (figura 3.1.3), que equivale a terceira zona ( zone II’) do modelo de

Thornton.
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(a) Zona Ia: AIN.9;Oy.06

(C) Zona Ib AINO‘Q«)O()'OS

(e) Zona Ib: AINg 60y 12 (f) Zona Ic: AlNg20O0.23

(g) Zona Ic: AINg300¢.34 (h) Zona Ic: AINg5,0q 34

Figura 3.3.5 — Imagens de SEM de filmes representativos do sistema de AIN,O,.
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Com efeito, de acordo com as estimativas da temperatura do substrato durante a
deposicao (figura 1.3.9), de cerca de T = 240 °C, e assumindo uma temperatura de fusdo do
material depositado como sendo cerca de T,,= 660 °C (ponto de fusdo do aluminio), o racio
Ty/Tm serda ~0.36, o que, com uma pressio de trabalho de 3x107" Pa (2.25 mTorr),
“posicionaria” os filmes com maior teor de aluminio na terceira zona do modelo de
Thornton ( zone II’) [1]. Na zona Ib, tal como adiantado aquando da discussao da evolugao
das taxas de deposicdo (seccao 1.3.4), assiste-se a uma evolucao gradual no tipo de
crescimento dos filmes. Com efeito, o filme representado na figura 3.3.5(c), com
composi¢do AlNy 09Oy s, apresenta um tipo de crescimento com colunas menos definidas do
que o filme da figura 3.3.5(b), de composicdo AlN( 040009, podendo considerar-se uma
transicao entre um crescimento colunar e um crescimento sem colunas definidas, tal como o
apresentado pelo filme de composicdo AIN9Og g9, figura 3.3.5(d). Neste caso, a
semelhanga de alguns dos filmes de AINy (zona I), é possivel observar também a formagao
de um filme granular, com um tipo de crescimento em “couve-flor”. No entanto,
contrariamente a evolucdo observada no sistema de AINy, a medida que as razdes atomicas
de Cn+o/Cal aumentam, assiste-se a um aumento gradual do tamanho dos granulos, até ao
filme de composi¢do AN 300034, figura 3.3.5(g). J& no final da zona Ic, formam-se
novamente estruturas colunares, como pode ser constatado na imagem da figura 3.3.5(h),
correspondente ao filme AlIN(s5;0p34. Os filmes com estequiometrias tipicas de compostos
de Al,O3, indexados a zona II-C, revelaram ser densos e sem um tipo de crescimento bem
definido.

Os resultados de SEM vieram, entdo, sustentar a ideia de que o conjunto de filmes de
AIN,Oy depositados pode ser categorizado em diferentes zonas, tendo em atengdo o seu tipo
de crescimento. Com efeito, assiste-se a uma evolucdo microestrutural dos filmes, no que
diz respeito a esta caracteristica, em concordancia com a evolucdo observada nas
caracteristicas da deposi¢do e parametros de plasma, bem como na composi¢do quimica.

No que diz respeito a topografia dos filmes de AIN Oy, as imagens processadas de
AFM vém reforgar ainda mais as diferencas microestruturais evidenciadas por SEM, como
pode ser observado a partir das imagens da figura 3.3.6. O crescimento em forma de colunas
bem definidas, verificado nos filmes da zona Ia, provoca também alguma rugosidade (rms)
nos filmes, na ordem dos ~150 nm, figura 3.3.6(a). O filme analisado da zona T ¢ ainda
mais rugoso, com rugosidade (rms) de ~350 nm, como pode ser observado a partir da

imagem da figura 3.3.6(b), o que seria de esperar, tendo em atencdo o crescimento granular
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(couve-flor) observado nestes filmes. Por fim, o filme de Al,O3, analisado por AFM, revelou
uma superficie bastante mais lisa, com uma rugosidade (rms) de cerca de ~3 nm, figura

3.3.6(c).

(a) Zona la. Rugosidade: 150 nnr (b) Zona T. Rugosidade: 350nn

(c) Zona II-C. Rugosidade: 3 nn

Figura 3.3.6 — Imagens processadas (programa Nanotec-WSxM) de microscopia de forca atdmica

(AFM) de filmes representativos do sistema de AIN,O,.

Com base nos resultados discutidos até este ponto, tornou-se 6bvio que existe uma
evolucdo microestrutural gradual, desde a zona la, passando pela zona de transi¢do (zona
T), até a zona II-C, dos filmes de AIN,Oy, demonstrando-se, mais uma vez, que € possivel
obter um gradiente de composi¢des quimicas e caracteristicas microestruturais, fazendo
variar apenas a pressdo parcial de gas reativo. Nesta anélise, ndo se pode deixar de destacar
as mudangas microestruturais verificadas entre a zona Ia e a zona T do sistema de AIN,O,.
Assim, contrariamente ao tipico crescimento em colunas observado para os filmes com
maior teor de Al (zona Ia), os filmes da zona de transicdo revelaram estruturas granulares,
com bastante espago vazio entre os granulos, que lhes confere rugosidade e porosidade. Esta
microestrutura ndo se enquadra claramente em qualquer uma das zonas do modelo de

Thornton e de Mahieu (figura 3.1.3), apesar de estar mais proxima da zona 1 do modelo
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representado na figura 3.1.3. Destacam-se duas razdes principais que podem explicar este
tipo de crescimento granular, ou em couve-flor. Por um lado, a temperatura do substrato ¢
mais baixa (estimada abaixo do 175 °C, figura 1.3.9) do que no caso dos filmes da zona Ia
(cerca de 250 °C), o que reduz a mobilidade e a capacidade do aluminio para se difundir. De
acordo com I. Petrov e coautores [4], a baixa mobilidade do aluminio pode desenvolver
rugosidade na superficie do filme e porosidade, o que, de facto, se verificou. Por outro lado,
tal como I. Petrov e coautores argumentam [4], o oxigénio possui pouca solubilidade no
aluminio e segrega para a superficie e fronteiras de grao, formando camadas de 6xido bi-
dimensionais a separar os graos cristalinos de Al. Estas camadas de 6xido, bem como a
baixa temperatura do substrato, limitam o tamanho dos graos e a sua coalescéncia durante o
crescimento, o que provoca uma gradual perda de cristalinidade, & medida que a
concentracdo de elementos ndo metalicos aumenta, tal como pode ser observado na figura
3.3.1(c). Dependendo da quantidade de oxigénio que chega ao substrato, as camadas de
oxido podem bloquear completamente o crescimento dos cristais, esperando-se a formagao
de grdos (cristalinos) globulares com orientagdes aleatorias. Por outro lado, I. Petrov e
coautores [4] também argumentam que, para concentracdes de oxigénio ainda mais
elevadas, o tamanho de grio diminui para a escala manométrica, sendo possivel que os
filmes formados sejam compostos por graos de aluminio dispersos numa matriz de 6xido
(ou oxinitreto, neste caso). No entanto, para se verificar a existéncia (ou nao) deste tipo de
arranjo nanoestrutural, sera necessario recorrer a uma técnica que permita observar com
maior detalhe algumas das caracteristicas morfologicas dos filmes, como ¢ o caso da

microscopia eletronica de transmissao (TEM).

3.3.2.2. Identificacdao e andlise das fases nanocristalinas

Para anélise de microscopia eletronica de transmissao (7EM), foram escolhidas trés
amostras representativas dos filmes sub-estequiométricos de AIN,Oy: uma indexada a zona
Ia, outra da zona Ib e ainda uma pertencente a zona Ic. O padrao de difracao de eletrdes da
amostra de composi¢cdo AlNg01Op0s (zona Ia) pode ser observado na figura 3.3.7(a), bem
como as imagens em campo escuro (dark field), figuras 3.3.7(b-d), formadas usando os

pontos brilhantes assinalados como gl, g2 e g3 no padrao de difracao.
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Figura 3.3.7 — (a) Padrio de difracdo de eletrdes de uma amostra indexada a zona Ia
(AlNg100.08) € imagens em campo escuro (dark field), utilizando os pontos assinalados como (a)

gl, plano <111>, (b) g2, <plano 200> e (¢) g3, plano 220.

Em cada uma das imagens das figuras 3.3.7(b-d), as zonas mais brilhantes
correspondem a orientacdo dos planos cristalinos escolhidos para formar a imagem, ou seja,
<111> para gl, <200> para g2 e <220> para g3. As zonas menos brilhantes correspondem a
outras orientagdes (ndo filtradas) e a zona escura a areas que nao estdo em posicao de
difracdo (ou que sdo amorfas). As imagens de campo escuro sugerem a formagao de colunas
de dimensao consideravel (centenas de nandmetros), constituidas por cristais com diferentes
orientagdes (material policristalino), bem como por cristais, adjacentes as colunas, de

dimensdes inferiores a 100 nm, como pode ser verificado na figura 3.3.7(b).
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O padrao de difragdo de eletrdes da amostra AIN( 9Og 9, representativa da zona Ib,
que revelou um tipo de crescimento granular (em couve-flor), diferente do crescimento
colunar evidenciado pela amostra da zona la, pode ser observado na figura 3.3.8(a). E
possivel verificar pontos brilhantes, que sugerem que o material ¢ policristalino, uma vez
que esses pontos parecem estar distribuidos por anéis concéntricos. O facto de os pontos
luminosos possuirem largura e dimensdo varidvel, e os anéis ndo serem continuos, podera
indicar diferentes tamanhos de grao, com dimensdes ndo muito reduzidas (superiores a 10
nm) [50]. Por outro lado, verifica-se a existéncia de anéis (pouco) difusos em redor do feixe
direto, o que ndo era muito evidente na amostra da zona la, indicando a existéncia de areas
amorfas no filme [27, 50].

A imagem da figura 3.3.8(b), em campo escuro, foi formada usando o ponto
brilhante do padrdo de difracdo, assinalado como “Dark field 3, onde ¢ possivel observar
graos com dimensdes na ordem das dezenas de nanometros. As figuras (c) e (d) da figura
3.3.8 correspondem a imagens de alta resolu¢do (HRTEM) de uma zona do filme, onde se
pode observar o substrato de silicio, bem como uma interface (possivelmente amorfa), de
pouco mais de 5 nm, que separa o filme do substrato. A partir da analise de TEM, comega a
ser mais evidente que as mudangas microestruturais observadas entre a zona Ia e a zona Ib
traduzem-se, também, num diferente arranjo nanoestrutural. Enquanto o filme mais
metalico, representativo da zona la, € constituido por colunas policristalinas de aluminio,
possivelmente separadas por pequenas camadas de oxido/nitreto, as imagens obtidas por
TEM, do filme indexado a zona Ib, indiciam a existéncia de grdos dispersos por maiores

areas de material ndo cristalino.
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. Darkfield3 _

Figura 3.3.8 — (a) Padrao de difragdo de eletrdes de uma amostra da zona Ib (AlN 09Oq.9) € (b)
imagem em campo escuro (dark field) formada usando o ponto brilhante “dark field 3”
assinalado. As imagens de alta resolucdo (HRTEM) em (c) e (d) mostram graos cristalinos
(possivelmente de aluminio) embutidos numa matriz ndo cristalina (de oxido, nitreto e/ou

oxinitreto), junto a interface.

Para se compreender melhor a evolu¢do microestrutural, ao longo das zonas
identificadas para o sistema de AIN,O,, foi também analisada, no TEM, uma amostra
representativa da zona Ic, AIN( 30034, neste caso. Os padroes de difracdo de eletrdes, em
duas zonas da amostra, podem ser encontrados nas imagens das figuras 3.3.9(a-b), onde ¢
ainda mais evidente a existéncia de anéis largos e difusos, correspondentes a fases nao

cristalinas (amorfas), para além dos pontos brilhantes indicando as fases cristalinas.
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Oxido/nitreto/oxinitreto Oxido/nitreto/oxinitreto
ndo cristalino (amorfo) nao cristalino (amorfo)

Figura 3.3.9 — As imagens em campo escuro (dark field) em (c) e (d) foram obtidas
selecionando os pontos brilhantes, gl e g2, dos padrdes de difragao de duas zonas diferentes do
filme, (a) e (b), correspondendo a orientagoes <200> e <111>, respetivamente. As imagens de

HRTEM, (e) e (f), mostram, principalmente, areas ndo cristalinas.
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As imagens em campo escuro (dark field) das figuras 3.3.9(c-d) foram obtidas
selecionando os pontos brilhantes, gl e g2, indicados nas figuras 3.3.9(a) e (b),
correspondendo a orientagdes <200> e <111>, respetivamente, € mostram a distribuicao dos
graos cristalinos (pontos brilhantes nas imagens em DF) em areas relativamente grandes do
filme. Um dado importante sobre a amostra de composicao AlN 300034 (Cn+o/Car = 0.64),
aquando da analise por TEM, foi o facto de o filme ter revelado vastas areas ndo cristalinas,
como pode ser observado a partir das imagens de alta resolu¢ao (HRTEM), figuras 3.3.9(e) e
().

A andlise dos padrdes de difragdo de eletrdes estd de acordo com os resultados
obtidos por XRD, na medida em que se assiste a uma gradual perda de cristalinidade, desde
a zona la (filmes com teor elevado de Al) até a zona de transicao, onde as concentragdes de
elementos ndo-metalicos sdo mais relevantes. Por outro lado, a analise por TEM também
revelou que os filmes representativos da zona de transicdo sdo formados por grios
cristalinos, possivelmente de aluminio, dispersos numa matriz amorfa, muito provavelmente
constituida por uma mistura de 6xido de aluminio com nitreto de aluminio e/ou oxinitreto
de aluminio. Durante a analise destas amostras, usando a técnica de TEM, verificou-se
também a existéncia de vastas areas sem filme (vazios), como seria espectavel, atendendo as
imagens de SEM (figura 3.3.5), que indiciavam a formacao de filmes menos densos na zona

de transicdo, comparativamente a zona la.

3.3.2.3. Composi¢do das fases nanocristalinas e amorfas

Com o intuito de distinguir a composi¢do quimica das fases cristalina e amorfa dos
filmes, procedeu-se também a uma andlise por EELS (e ELNES) a amostra representativa da
zona Ic (AlNy 3000 34), figura 3.3.10.

Na figura 3.3.10(a) podem ser observados trés espectros ELNES, com o ruido de
fundo (background) eliminado, onde se destaca o pico correspondente as bordas de
ionizagdo das bandas Al-L (orbital Al-2p) [51].

O espectro (I) corresponde a aluminio puro, de acordo com a base de dados Gatan
EELS reference Atlas; o espectro (II) foi obtido numa 4area cristalina do filme, referente a
area mais brilhante indicada na figura 3.3.9(d) e o espetro (III) foi obtido numa area escura
dessa mesma imagem. Ambos os espectros, (II) e (III), sdo tipicos de areas cristalinas e
amorfas, respetivamente. Pode também ser observada a correspondéncia entre o espectro
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ELNES da zona cristalina (I) e o espectro de referéncia (I), sugerindo que os cristais sdo de

aluminio puro. Este facto foi confirmado pelas medi¢cdes por ELNES das bandas O-K

(orbital O-1s), a ~532 eV, e N-K (orbital N-1s), a ~401 eV, que nado revelaram qualquer

intensidade.

(b) 5/

(a) (I) Al puro
(referéncia)

Borda da banda Al-L,;

(orbital Al-2p) (I) EELS aum
):A/ grio cristalino
(III) EELS a uma

area amorfa

(©) »~~ Borda da banda O-K (orbital
: O-1s) do Al,05 na 4rea amorfa

Borda da banda N-K (orbital
N-1s) do AIN na area amorfa

Figura 3.3.10 — Espectro de EELS na zona de perdas altas, onde se podem observar as bordas de

ionizacdo das bandas (a) Al-L,; (orbital Al-2p), numa area cristalina e numa area amorfa do

filme; e os espectros ELNES das bandas (b) N-K (orbital N-1s) e (¢) O-K (orbital O-1s).

Pelo contrario, as medi¢cdes de EELS na area amorfa revelaram intensidades

consideraveis referentes as bandas O-K (O-1s) e N-K (N-1s), no ALOs; e AIN,

respetivamente. As bordas de ionizagdo e os espectros ELNES, correspondentes a area

amorfa analisada, podem ser observados nas figuras 3.3.10(b) e (c), respetivamente.
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As andlises por EELS e TEM, vieram, entdo dar mais suporte a ideia de que os filmes
evoluem de um arranjo colunar policristalino (zona Ia) para uma morfologia em que graos

(nanoparticulas) de aluminio estdo dispersas numa matriz de 6xido, nitreto e/ou oxinitreto.

3.4. CONCLUSOES

Para a analise microestrutural dos filmes, com a exce¢ao de AFM, foram utilizadass
técnicas baseadas na interacdo de raios-X e eletrdes com o material, nomeadamente, XRD,
no primeiro caso, ¢ SEM, TEM e EELS, no segundo. Recorrendo a estas técnicas, foi
possivel estudar a estrutura cristalina dos filmes, bem como estimar o tamanho médio de
grao e identificar orientacdes preferenciais de crescimentos das fases cristalinas; determinar
a rugosidade média das suas superficies; evidenciar a morfologia dos filmes ¢ o seu tipo de
crescimento; e realizar uma microanalise quimica das fases presentes.

No capitulo 1, os filmes foram categorizados (em zonas) tendo em atengdo as
caracteristicas da deposicdo e verificou-se que as taxas de deposi¢do (ou taxas de
crescimento) revelaram um comportamento pouco usual, nomeadamente no sistema de
AINOy. As diferengas observadas foram imediatamente correlacionadas com a evolugdo
observada no tipo de crescimento dos filmes Deste modo, os filmes indexados a zona Ia,
com razoes atomicas de Cnio/Car a variar entre 0.0 e 0.13, apresentaram um crescimento
colunar, tipico de filmes depositados por pulverizagdo catddica, de acordo com o modelo de
Thornton e a extensdo ao modelo de estrutura de zonas proposta por Mahieu e coautores. As
colunas possuem uma dimensdo consideravel, na ordem das centenas de nanémetros, com
um topo aproximadamente conico, o que confere aos filmes uma elevada rugosidade (cerca
de 150 nm). A estrutura dos filmes ¢ a tipica do aluminio monocristalino, ou seja, clibica de
faces centradas (fcc), com um valor de pardmetro de rede (~0.403 nm) também préximo do
aluminio monocristalino, ¢ com as orientagdes <111> e <200> (paralelas a superficie do
filme em crescimento) a destacarem-se claramente. As colunas sdao constituidas por graos de
aluminio com diferentes orientagdes (policristalinas) e com dimensdes médias, que variam
entre os 60 e os 14 nm, dependendo das razdes atomicas de Cn+o/Cal.

Ao analisar as amostras indexadas a zona Ib, com razdes atomicas a rondar os 0.17-
0.18, verificou-se uma mudanga no tipo de crescimento dos filmes, que passou de colunar

para um tipo de crescimento granular menos usual (que se designou por crescimento em
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couve-flor). Este tipo de crescimento consiste em microestruturas granulares de dimensdes
que variam de acordo com a razdo atémica de Cn.o/Capj, apresentando bastante espaco vazio
entre elas, o que, por sua vez, provoca uma diminuicdo da densidade dos filmes. Este tipo
de crescimento também induz um novo aumento do tamanho médio dos cristais de
aluminio, para cerca de 30 nm, bem como um aumento da rugosidade média dos filmes para
~350 nm. O crescimento granular ¢, também, mantido na zona Ic, que inclui os filmes com
razdes atomicas entre 0.41 e 0.85, e € por este motivo que as zonas Ib e Ic sdo, por vezes,
referidas no texto como uma unica “zona de transicdo” ou zona T. A estrutura fcc dos filmes
¢ mantida nos filmes da zona T, apesar de se verificar uma gradual perda de cristalinidade
para razdes atémicas de Cn:o/Ca; acima de 0.64. De facto, verificou-se que, a medida que
os valores de Cn+o/Cal aumentam, os filmes comec¢am a revelar arecas amorfas cada vez
maiores, rodeando os grdos cristalinos, tal como a andlise por TEM o evidencia. Por
conseguinte, as conclusdes das analises de XPS e REELS (capitulo 2), que sugeriam a
presenca de aluminio puro nos filmes e uma gradual evolugdo no tipo de ligagdes quimicas,
de predominantemente metalicas para covalentes e/ou idnicas, sdo refor¢adas pela analise
estrutural e morfologica por XRD e TEM, bem como pela microandlise por EELS, que
confirmou que os graos nanocristalinos sdo formados por Al puro. Por outro lado, estes
graos nanocristalinos de Al estdo dispersos numa matriz amorfa, que ¢ constituida por
oxidos, nitretos e oxinitretos, de acordo com os resultados obtidos nas analises por XPS e
por ELNES.

Por fim, os filmes da zona II-C, com estequiometrias proximas da alumina (Al,O3),
sdo amorfos e com um tipo de crescimento que ndo ¢ muito evidente a partir das anélises de
SEM. Estes filmes aparentam, também, ser bastante compactos, o que explica a sua baixa
rugosidade.

De acordo com a andlise estrutural e morfoldgica, verificou-se também que os filmes
do sistema de AIN,O, distinguem-se, em varios aspetos, dos sistemas binarios, AINy e
AlOy. No entanto, algumas semelhangas podem ser encontradas, nomeadamente o facto de
cristalizarem no mesmo tipo de estrutura (do tipo Al) até certas estequiometrias. Por outro
lado, o sistema de AINy possui uma evolugdo estrutural que diverge do sistema de AIN,Oy a
partir de uma certa razdo atdmica, nomeadamente uma transi¢cdo desde a fase do tipo Al
(fcc) para uma fase cristalina do tipo AIN (wurtzite), passando por uma regido de filmes

quase amorfos. O tipo de crescimento granular, observado num largo intervalo de
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composi¢des, marca também uma grande diferenga microestrutural entre o sistema de

AIN,Oy e os sistemas binarios.
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CAPITULO 4

PROPRIEDADES ELETRICAS

4.1. INTRODUCAO

4.1.1. Resistividade elétrica (conceitos gerais)

Uma das principais caracteristicas dos materiais ¢ a sua capacidade para conduzir a
corrente elétrica, sendo habitualmente classificados em fun¢do desta propriedade, como
materiais condutores (ex.: Al), semicondutores (ex: AIN) e isolantes (ex.: Al,Os). Esta
propriedade pode ser traduzida pela resistividade elétrica (p) ou pela condutividade elétrica

(0), em que:
1

. « e , . . , . . =3
A resistividade elétrica relaciona-se com o campo elétrico aplicado (E) a um

condutor e com a densidade de corrente (f ) resultante, através da Lei de Ohm [1]:

Se a relagdo entre os valores de Ee f for linear (p constante), o material ¢ designado

por condutor 6hmico, como ¢ o caso dos metais.
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Nos metais, os portadores de carga sdo eletrdes e a sua velocidade de arrastamento

(¥,), devido ao campo elétrico, ¢ dada por:

3= —u,EB Eq.4.1.3

em que U, € a chamada mobilidade de portadores (eletrdoes). A densidade de corrente (f)
depende da densidade de portadores (n,) e também da velocidade de arrastamento dos

eletrOes através de:

-

]: _neQeﬁe Eq. 4.1.4

em que ¢, ¢ a carga do eletrdo. Combinando as equacdes anteriores, ¢ possivel chegar a
equagdo da resistividade elétrica, em fun¢do da mobilidade e da densidade de portadores

(eletrdes no caso dos metais):

1
Neqelle

p = Eq. 4.1.5

Dentro de uma gama limitada de temperaturas, a resistividade de um metal tem uma

dependéncia aproximadamente linear com a temperatura, de acordo com:
p= poll+ a(T —T,)] Eq. 4.1.6

Na equagdo 4.1.6, p corresponde a resistividade a uma dada temperatura T e p, refere-se a
resistividade a uma temperatura de referéncia T, (geralmente 300 K). O parametro a ¢ o
coeficiente de temperatura (temperature coefficient of resistivity, TCR) e traduz a variacao
relativa da resistividade (ou resisténcia se p for substituido por R), quando a temperatura do

material aumenta 1 K [2]. O TCR, ou a, ¢, entdo, definido por:
1/dp\ 1 /dR
a=—(—)— ( ) Eq. 4.1.7

p \dT ~R\dT
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A temperatura ambiente, a resistividade elétrica dos materiais pode variar varias
ordens de grandeza, desde valores a rondar os 1078 0. m, como ¢ o caso de alguns metais,
como por exemplo o aluminio (Al), até valores que podem chegar aos 1017 Q. m, como é o
caso do quartzo (SiO3), que ¢ um dos melhores isolantes elétricos conhecidos, passando por
valores a rondar os 103 Q..m, como por exemplo, o silicio (Si) [3], que é um material

semicondutor.

4.1.2. Condugao elétrica em filmes finos policristalinos

Uma caracteristica importante dos filmes finos metalicos policristalinos consiste no
facto de a sua resistividade elétrica ser maior quando comparada com o material
monocristalino correspondente [4-7]. Ha varios efeitos que contribuem para esse desvio da
resistividade elétrica, dos quais se destacam, (i) o efeito da espessura do filme, (ii) o efeito
da dispersdo dos eletrdes nas fronteiras de grao e (iii) a dispersdo dos eletroes, causada por
defeitos estruturais (impurezas, lacunas, etc.) [7]. O primeiro efeito é particularmente
importante para espessuras na ordem das dezenas de nanémetros, nas quais se pode observar
uma tendéncia de aumento da resistividade elétrica, com a diminui¢do da espessura [6, 7].
Por sua vez, o tamanho de grao, os defeitos da rede cristalina, bem como as barreiras de
potencial e regides de acumulacao de carga criadas nas fronteiras de grao, vao ser também
determinantes na resistividade do filme, visto que aumentam a dispersao dos eletrdes, o que
significa que o nimero de eletrdes a mover-se na dire¢do do campo aplicado ¢ reduzido.
Assim, € natural que as propriedades elétricas dos filmes de AIN,O, estejam dependentes,
ndo s6 da sua composicao quimica, mas também das suas caracteristicas microestruturais
particulares.

Nos capitulos anteriores, foi efetuada uma analise quimica e microestrutural dos
filmes de AINO, depositados e o conjunto de resultados obtidos sugeriu a formagdo de um
material nanocompdsito, no qual os graos cristalinos de Al, com tamanhos na ordem das
dezenas de nandmetros, estdo dispersos numa matriz amorfa, constituida por material
isolante e/ou semicondutor de 6xido, nitreto e oxinitreto (Al>O3;, AIN e AIN;Oy). Com
efeito, a resistividade elétrica deste material estarda dependente da forma como as
nanoparticulas se distribuem pela matriz e da fracdo dessas particulas, em relagdo a fase
amorfa, esperando-se obter um largo gradiente de propriedades, que vao desde a tipica
resposta do aluminio, até¢ a da alumina (Al,O3), passando por uma transicdo em que a
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condutividade dos filmes estard dependente da existéncia (ou ndo) de caminhos por onde a

corrente elétrica possa fluir (caminho de percolacdo), figura 4.1.1.

Caminhos de
percolagdo Barreira

intercristalina

Fronteiras de grao Vazios

(a) Al monocristalino " (b) Al policristalino (c) Nanocristais de Al
dispersos numa matriz de
oxido/nitreto/oxinitreto

Figura 4.1.1 — A resistividade de um material (b) policristalino ¢ geralmente superior ao
correspondente (a) material mono-cristalino. No material nanocomposito (c¢), s6 existe condugao

elétrica se houver caminhos de percolagdo pelas nanoparticulas condutoras.

As propriedades elétricas de filmes nanocompdsitos podem ser explicadas,
assumindo que o transporte das cargas elétricas no filme ocorre por uma série de canais
formados por graos (nanoparticulas) metéalicos. Alguns desses gridos podem estar em
contacto e, nesse caso, o comportamento devera ser metalico, apesar das restrigdes impostas
pelas fronteiras de grao [5, 8]. No entanto, outros graos podem estar separados por barreiras
de material isolante (barreiras intercristalinas), formando unidades metal-isolante-metal
(MIM) e, neste caso, o transporte da corrente elétrica é controlado por processos de efeito
de tanel [9, 10]. Para N canais paralelos, cada um constituido por N, resisténcias elétricas
do tipo condutor R;, e N unidades MIM com uma resisténcia de barreira Rp, a resisténcia
total desta rede de resisténcias elétricas pode ser escrita, de acordo com A. Kusy [10],

como:
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R(T) = Rc(T) + Rg(T)

[1+ ac(T —To)l

= N¢R¢ e Eq.
4.1.8
4 Npg R sin bT 14 5_%]
2N2 B0 T ¢

em que R, corresponde a resisténcia da componente condutora, a temperatura de
referéncia Ty; a. ao valor do coeficiente de temperatura (equagdo 4.1.7), também da
componente condutora, em relagdo a temperatura Ty; Rp( a resisténcia da componente de
barreira; b a um fator que depende das condi¢des da barreira e E, a energia de ativagdo para
efeito de tunel ativado termicamente.

O coeficiente de temperatura (7CR) do filme terd, entdo, duas componentes, uma
correspondente a parte condutora, a., € outra relativa a componente de barreira, ag, de

acordo com [9, 10]:

dR 1
TR Bag + (1 - Bac Eq. 4.1.9

Rp
Rc+Rp

Em que § = corresponde ¢ a fracdo da componente de barreira da resisténcia. O valor

do TCR da componente condutora () € positivo, enquanto que o 7CR da componente de

barreira € negativo e dado por [9, 10]:

Eq. 4.1.10

Uma vez que as propriedades elétricas dos materiais dependem significativamente da
composicdo, caracteristicas da ligagdo, estrutura e morfologia, o estudo destas correlagdes €
de grande importancia. Este conhecimento torna-se fundamental para compreender o
comportamento elétrico do material, com o aumento do teor de elementos ndo metélicos,
bem como para estabelecer os limites praticos de aplicagdo destes revestimentos em

dispositivos elétricos.
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4.2. DETALHES EXPERIMENTAIS E ALGUMAS
CONSIDERACOES ACERCA DAS TECNICAS UTILIZADAS

4.2.1. Resistividade elétrica: métodos das quatro pontas em linha

O método das quatro pontas em linha ¢ bastante utilizado para estimar a resistividade
de amostras condutoras e semicondutoras. Consiste numa técnica relativamente simples,
necessitando de quatro pontas metalicas e do seu suporte, colocados dentro de uma “gaiola
de Faraday”, uma fonte de corrente continua, um voltimetro e fios de ligagdao. O esquema da

montagem deste método pode ser observado na figura 4.2.1.

()
NI
\

b Id (espessura do filme)

v

A

Substrato (vidro)

Figura 4.2.1 — Esquema da montagem para medir a resistividade elétrica, usando método das

quatro pontas em linha.

Na pratica, aplica-se uma corrente entre as pontas das extremidades (1 e 4) e mede-
se a diferenca de potencial entre as pontas mais centrais (2 ¢ 3). Habitualmente, aplicam-se
valores de corrente elétrica entre 0 a +I, com incrementos Al, repetindo-se o processo
posteriormente, aplicando a corrente em sentido inverso, de modo a obter-se uma boa
representacdo da caracteristica [-V do material. Se a relagdo for linear, pode-se entdo aplicar

a lei de Ohm (V = RI) para calcular a resisténcia elétrica (R), a partir do declive da
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caracteristica I-V. A resistividade do filme, p, ¢ calculada através da equagao 4.2.1, cuja

deducdo pode ser encontrada em [11]:

p = 2nsRf Eq.4.2.1

onde s ¢ a distancia entre duas pontas consecutivas, R ¢ o declive da reta da tensdo (V) em
func¢do da corrente (I), e f um fator de corre¢do, que esta relacionado com as caracteristicas
geométricas da amostra e o tipo de substrato. Assim, a resistividade elétrica, p, para um
dado tipo de substrato, deverd ser corrigida, tendo em atengdo fatores geométricos, tais
como a espessura do filme, f;, a dimensdo da amostra, f,, e a posicao das pontas, f5.

Para o calculo do fator de corre¢ao da espessura de um filme fino depositado em

substrato isolante (vidro, por ex.) utilizou-se a equacdo deduzida por Weller [12]:

=14 @) . (r +1/2V1 + 412> 2 3 + (35/3)12

+
) \t+1/4V1+412) V1+12 (1+412)3/2 aan
q. 4.2.
2 + (104/3)7?
(1+ 1672)3/2
O fator de corregdo da espessura €, entao, calculado por:
fi=ar Eq. 423
L7 f () q.4.2.

, o d
e s6 depende da espessura do filme, d, e da distancia entre as pontas, s, em que T = >

Quando 7 — 0, o fator de correcdo fica reduzido a f; = #(2) (vélido parad < %) [11].

O fator de correcao f, ¢ dado pela seguinte equagdo [11]:

e[ [ ] Ba. 424

Se a largura, a (figura 4.2.1), da amostra for cerca de quarenta vezes o valor de s, f,

aproxima-se da unidade.
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O fator de correcao f; pode-se considerar como sendo igual a 1, se as distancias das
pontas aos limites da amostra, b/2 e c (figura 4.2.1), forem cerca de trés a quatro vezes
superiores ao espacamento entre as pontas, s (0 que acontece na maioria dos casos) [11, 12].

Por conseguinte, no caso de um filme depositado em substrato isolante, o valor de f
na equagdo 4.2.1 ¢ substituido por f; (equacdo 4.2.3), por f, (equagdo 4.2.4) e fz= 1, de

acordo com:

p = 2nsRfif>f5 Eq.4.2.5

A incerteza da medicdo ¢ minimizada se as pontas forem colocadas na zona mais
central da amostra [11].

Para a medi¢do da resistividade dos filmes de AINO,, foi usada a montagem
existente no Centro/Departamento de Fisica da Universidade do Minho. As resistividades
foram medidas em substratos de vidro, aplicando correntes entre -100 mA e 100 mA, entre
as pontas 1 e 4, com incrementos de 10 mA. O espacamento entre as pontas do sistema

utilizado é de ~0.15 cm.

4.2.2. Resistividade elétrica: geometria de Van der Pauw

A medi¢ao da resistividade, usando a geometria de Van der Pauw [13, 14], tem
vantagens em relacdo a geometria em linha, destacando-se a possibilidade de medigdes de

amostras de tamanho reduzido e geometria arbitraria.
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Algumas condicdes para o uso desta geometria
4 (de acordo com Van der Pauw), de modo a

l ! minimizar as incertezas das medicoes:
(1) Os contactos devem estar no limite (perimetro)

2 3 da amostra;

] (ii)) As pontas devem ter um tamanho bastante
d .
reduzido;

(iii) A amostra deve ser plana e homogénea em

espessura.

Substrato (vidro)

Figura 4.2.2 — Esquema da montagem para medir a resistividade elétrica, usando o método de

Van der Pauw.

De acordo com Van der Pauw [13, 14], para determinar a resistividade de uma
amostra homogénea seriam necessarios quatro contactos (de dimensdo desprezavel),

colocados no perimetro da amostra, e medir as resisténcias Ry, 34 € Ry3 41, de acordo com:

Va—V3 Eq. 4.2.6 (a)
I,
Vi—-V,

123

R12,34 =

\R2za1 = Eq. 4.2.6 (b)

em que Ry, 34 corresponde a resisténcia elétrica, quando a corrente € aplicada no sentido da
ponta 1 para a ponta 2, sendo medida a diferenga de potencial entre as pontas 4 e 3 (figura
4.2.2). Analogamente, a resisténcia R,34; corresponde a resisténcia elétrica, quando a
corrente ¢ aplicada no sentido da ponta 2 para a ponta 3 e ¢ medida a diferenga de potencial
entre as pontas 1 e 4. Sabendo a espessura da amostra, d, a resistividade pode ser calculada

por [13]:

nd R +R R
p = 12,34 T 23,41 f( 12,34) Eq. 4.2.7

" In2 2 Ro3.41
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De acordo com a equacdo 4.2.7, para o célculo da resistividade ¢ também necessario

calcular um fator f”, que depende apenas do quociente 212‘34, dado por [13]:
23,41

In2

Ripss — R 7
( 12,34 23,41) = f”arccosh e Eq. 4.2.8
Ri234 + Ry341 2

Na pratica, ndo se utilizam apenas dois conjuntos de medi¢cdes, como expresso na
equacao 4.2.7, mas sim todas as combinagdes possiveis. Este procedimento ¢ descrito em

[15] e o calculo ¢ efetuado usando a equacdo mais geral de Van der Pauw:

exp —? 4

d R33 41 + R34 + Ri423 + Raq 32
+ exp —7 2 =1

nd R21,34 + R12,4-3 + R4-3,12 + R34,21]

Eq. 4.2.9

Quando a resistividade ¢ medida em func¢do da temperatura, o coeficiente de

temperatura (7CR), em relagdo a temperatura de referéncia (a3q9x ), pode ser calculado por:

= 1 (dp) Eq. 4.2.10
a3OOK_P300K dT a2

em que psgo g € a resistividade elétrica a 300 K.

As medicoes de resistividade, em fun¢do da temperatura, foram realizadas no
Instituto FEMTO-ST, em Besangon, Franga. Para cada amostra, foram executados dois
ciclos (cada um de subida e descida de temperatura), desde a temperatura ambiente, ~23 °C
(~296 K), até cerca de 230 °C (~503 K), com uma taxa de aquecimento/arrefecimento de

4°C/min. e com intensidades de corrente aplicada na ordem das dezenas de mA.

4.2.3. Efeito de Hall

A mobilidade dos portadores de carga (eletrdes, no caso do metais) pode ser
determinada por efeito de Hall, designando-se por mobilidade de Hall uy. Para este tipo de

medicdes, usa-se também uma montagem de Van der Pauw (figura 4.2.2), calculando-se a
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variagdo no valor da resisténcia, AR, 13, sofrida quando se aplica um campo magnético (§),
perpendicular ao plano da amostra, em relagdo ao valor medido sem esse campo. De acordo
com a equacdo deduzida por Van der Pauw [13], a mobilidade de Hall (uy) pode ser

determinada por:

d AR24-,13

ﬂH=§ P

Eq. 4.2.11
em que B ¢ a intensidade do campo magnético aplicado, p ¢ a resistividade medida sem
campo magnético aplicado e d a espessura do filme.

A densidade de portadores de carga (considerando apenas eletrdes), pode ser escrita

como:

1

Ne = ———
* Qeunp

Eq. 4.2.12

em que g, ¢ a carga do eletrdo (1.6022x10™" C).

Para as medicdes de efeito de Hall foi aplicado um campo magnético de intensidade
0.8 Tesla. As medi¢des foram efetuadas desde a temperatura ambiente (~25°C) até cerca de
200 °C (473 K). As medicdes de efeito de Hall foram também realizadas no equipamento do

Instituto FEMTO-ST, Besan¢on — Franca.

4.2.4. Resistividade elétrica: método das duas pontas

Alguns dos filmes depositados revelaram resistividades elevadas, tipicas de materiais
isolantes, pelo que os métodos das quatros pontas nao puderam ser utilizados, uma vez que
estes sao adequados apenas para materiais condutores e semicondutores com resistividades
até cerca de ~10° Q.m. Assim, para determinar a resistividades destes filmes, foram
depositados contactos de aluminio (1x6 mm?) na superficie do filme (por evaporagio). A
resistividade foi calculada a partir das caracteristicas I — V' da estrutura metal (aluminio) —
filme — substrato (silicio), tendo-se verificado que a resistividade do substrato ¢
relativamente baixa, ~0.4 Q.m. Aplicando uma diferenga de potencial (V) entre o contacto

de aluminio e o silicio, mediu-se a corrente de fuga (/). Em seguida, determinou-se o valor
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do declive na regido linear de V, em funcdo de I, e utilizou-se a seguinte equacdo para o

calculo da resistividade [1]:
d
R=p— Eq.4.2.13
) q

Na equacdo 4.1.14, R representa a resisténcia elétrica do filme, cujo valor ¢ igual ao declive
dareta V-1, A ¢ a area do contacto de aluminio depositado por evaporagdo e d corresponde
a espessura do filme. Foram aplicadas tensoes, V, entre -0.5 V a 0.5 V, com incrementos de
0.05 V. As medigdes foram efetuados no Centro/Departamento de Fisica da Universidade

do Minho.

4.3. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.3.1. Resistividade elétrica dos filmes a temperatura ambiente

Os graficos da figura 4.3.1 mostram a resistividade elétrica dos filmes de (a)
AIN,Oy, (b) AIN € (c) AlOy, em fungdo das razdes atomicas de Cn+o/Cai, Cn/Cai € Co/Cal,
respetivamente. Os valores foram estimados a temperatura ambiente, usando os métodos das
quatro pontas em linha e/ou Van der Pauw, no caso das amostras condutoras, e utilizando o
método das duas pontas, no que se refere as amostras com resistividades elevadas.

O filme de aluminio (depositado sem gas reativo) revelou uma resistividade elétrica,
a temperatura ambiente, de cerca de 3.1x10® Q.m, usando o método das quatro pontas em
linha, ¢ de 2.6x107 Q.m, usando a geometria de Van der Pauw. Os valores encontrados por
estes dois métodos independentes estao muito proximos do valor da resistividade elétrica do
aluminio monocristalino encontrado na literatura: 2.7x10™® Q.m [16-18]. Pela analise da
figura 4.3.1(a) é possivel observar a evolug¢do dos valores das resistividades dos filmes de
AIN,Oy, havendo uma grande proximidade entre os valores estimados a partir dos dois
métodos, para cada amostra. Destaca-se que no grafico da figura 4.3.1(a) estdo incluidas trés
amostras de AIN Oy que foram depositadas posteriormente a série principal, tal como

referido na sec¢do 2.3.2.
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Figura 4.3.1 — Resistividade elétrica, medida a temperatura ambiente, dos filmes de (a) AIN,O,,

(b) AIN; e (¢) AlO,, em fungdo da razdo atomica. O simbolo ® corresponde a geometria de 4

pontas em linha, o simbolo O a geometria Van der Pauw e o simbolo B ao método das duas

pontas.

Pela andlise do grafico, ¢ possivel distinguir quatro zonas de evolucdo da
resistividade elétrica dos filmes de AIN,O,, em estreita correlagdo com as zonas
identificadas anteriormente para este sistema terndrio. Para baixos valores de razdes
atomicas de Cn1o/Cay, até cerca de 0.13 (AlN 0400.09), a resistividade elétrica aumenta cerca
de uma ordem de grandeza, para aproximadamente 2.2x10” Q.m, como pode ser observado
através da anélise do grafico da figura 4.3.1(a). Este facto permitiu indexar estes filmes com

elevado teor de aluminio a zona la, onde o aumento gradual da concentracdo de elementos
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nao metalicos nos filmes promove a diminuicdo do niimero de eletrdes livres, bem como
uma maior dispersdo destes nas fronteiras de grao, devido ao aumento do numero de
fronteiras com a redugdo do tamanho de grao (figura 3.3.2). Por conseguinte, um aumento
da resistividade elétrica seria espectavel. Entrando na zona Ib, a razdo da concentracao de
elementos ndo metalicos sobre a de aluminio (Cyn:+o/Ca)) aumentou para 0.17.
Consequentemente, a resistividade elétrica também aumentou, para cerca de 6.9x107 Q.m.
E, também, possivel observar um acréscimo significativo da resistividade elétrica dentro da
zona Ib, apesar da composicao quimica variar apenas residualmente (razdes atémicas de
Cn+0/Capj entre 0.17 e 0.18). O subito aumento para 5.6x10° Q.m (cerca de uma ordem de
grandeza) podera estar relacionado com o incremento da fragdo de espaco vazio no filme,
devido a mudan¢a no tipo de crescimento, o que constitui uma barreira a passagem da
corrente clétrica. Ainda dentro da zona de transi¢ao, assiste-se a um aumento mais suave da
resistividade elétrica na zona Ic, que varia desde cerca de 1.6x10° Q.m, para razdes
atomicas Cn+o/Ca de 0.31 (AINg1700.14), para um valor a rondar 1.2x10™ Q.m, no caso do
filme com razdo atomica Cn:o/Ca; de 0.85 (AIN510034). Este aumento da resistividade
elétrica em duas ordens de grandeza, neste intervalo largo de razdes atdémicas, estd
relacionado com a redugdo do numero de caminhos de condugdo elétrica, devido ao gradual
crescimento de fases amorfas de material isolante/semicondutor, tais como 6xidos, nitretos e
oxinitretos de aluminio. As resistividades elétricas encontradas para os filmes da zona II-C
(AL,03 quase estequiométrica) foram bastante mais elevadas, na ordem dos 10'°/10"> Q.m,
tipicas de materiais isolantes como a alumina [19, 20].

Com o objetivo de compreender se os filmes de oxinitreto de aluminio (AIN,Oy) tém
uma evolugdo distinta da apresentada pelos sistemas binarios correspondentes, as
resistividades elétricas dos filmes depositados de AIN, e AlO, também foram estimadas. Os
valores medidos podem ser encontrados nos gréaficos (b) e (c) da figura 4.3.1. Como pode
ser observado através do grafico da figura 4.3.1(b), o valor da resistividade elétrica dos
filmes de AINy, indexados a zona I deste sistema binario, aumenta cerca de duas ordens de
grandeza, desde aproximadamente 2.6x10™ Q.m, para o filme de aluminio, até 3.8x10°
Q.m, para o filme de razdo atdmica Cn/Cp; de 0.42 (AlNp42). Na zona II pode observar-se
um acréscimo bastante mais acentuado do valor da resistividade elétrica, uma vez que esta
varia desde 1.6x107° Q.m, no caso do filme de razao atomica Cn/Cyu; de 0.54 (AlNys4), para
um valor cerca de trés ordens de grandeza acima, 1.0x102 Q.m, para o filme com razdo

atomica Cn/Ca; de 0.71 (AINg7;). Este aumento estara relacionado com a reducdo no
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numero de caminhos de condug¢ao elétrica, devido ao gradual crescimento de fases amorfas
de material isolante/semicondutor, tal como o comportamento observado no sistema de
AIN,Oy. Ainda na zona II, verificou-se um aumento bastante abrupto (cerca de dez ordens
de grandeza) no valor da resistividade. E o caso do filme com uma razio atomica Cn/Ca; de
0.78 (AINg7s), cuja resistividade elétrica foi estimada em 1.2x10® Q.m. Os filmes da zona
III, com razdes atémicas de Cn/Cp; entre 0.88 (AlNpgs) € 0.91 (AlNgo;), revelaram
resistividade elétricas ainda maiores, na ordem dos 10''/10" Q.m, em concordancia com o0s
valores para o nitreto de aluminio, AIN [21, 22].

Os valores da resistividade elétrica dos filmes de AlO, estdo representados na figura
4.3.1(c). Este grafico mostra que ha uma variagdo muito abrupta entre o conjunto de filmes
condutores (zona M) e os filmes isolantes (zona C). Com efeito, a evolugdao dos valores da
resistividade elétrica dos filmes com razoes atomicas de Co/Cp; abaixo de 0.59 é muito
suave, variando apenas cerca de duas ordens de grandeza, desde o valor do filme de
aluminio (2.6x10® Q.m), at¢ um méaximo estimado em cerca de 6.4x10° Q.m. O filme
representativo da zona C, com uma razao atomica de Co/Cy; de 1.6 (Al,O3,) revelou uma
resistividade elétrica quase treze ordens de gradeza superior, ou seja, cerca de 10" Q.m,

sendo uma consequéncia da formacao de filmes de alumina quase estequiométrica.

4.3.2. Resistividade elétrica em temperatura: medi¢ao do TCR dos filmes

Para compreender melhor os mecanismos de conduc¢do da corrente elétrica dos
filmes com resistividades mais baixas, a resistividade elétrica foi também medida em funcao
da temperatura (ver figura 4.3.2), desde a temperatura ambiente, ~23 °C (296 K), até cerca
de 230 °C (503 K), usando a geometria de Van der Pauw.

O grafico da figura 4.3.2(a) mostra a evolugdo da resistividade elétrica, de amostras
representativas do sistema de AINOy, em fung¢do da temperatura. Como se pode constatar,
apesar de a resistividade elétrica, a temperatura ambiente, aumentar & medida que a
concentracdo de elementos ndo metélicos no filme ¢ mais importante, € possivel encontrar
dois grandes grupos de filmes, no que concerne a evolucdo da resistividade em fungdo da
temperatura. Para razdes atomicas de Cnio/Ca; até 0.43 (AlNo200023), a resistividade
elétrica aumenta linearmente, em funcdo da temperatura. Neste grupo, estdo incluidos todos

os filmes das zonas la e Ib, e alguns indexados a zona Ic. Para razdes atomicas maiores,
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entre 0.64 (AlN(2,0042) ¢ 0.85 (AINg510¢34), a resistividade elétrica diminui, também

linearmente, com o aumento da temperatura.
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Figura 4.3.2(a) — Evolu¢do da resistividade elétrica dos filmes de AIN,O, em fungdo da

temperatura.
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Os coeficientes de temperatura (TCR30g) correspondentes aos filmes de AIN,O,
(calculados em relagdo a temperatura de 300 K), estdo representados no grafico da figura
4.3.3(a). O filme de aluminio tem um valor do TCR de 4.0x10~ K™!, muito préximo do valor
do TCR3ypx do aluminio monocristalino encontrado na literatura, que foi de 4.4x107 K
[23]. A medida que a razdo atomica de Cni+o/Ca; aumenta, o valor do 7CR diminui
ligeiramente, para cerca de 9.6x10* K' dentro da zona Ia. Na zona de transi¢cdo (zona T,
que inclui as zonas Ib e Ic), o valor do TCR ¢é reduzido para 8.5x10™* K™, no caso do filme
com razdo atomica de Cyn:o/Ca; de 0.18, diminuindo gradualmente dentro da zona T.
Assiste-se, no entanto, a uma inversao dos declives dos graficos de resistividade elétrica em
funcdo da temperatura, dentro da zona T, como também pode ser observado na figura
4.3.2(a). Assim, o filme com TCR positivo mais baixo € o que tem razao atémica de 0.43
(AIN200023), com um valor de 3.4x10™ K'l, enquanto que o filme com razdo atdmica de
0.64 (AIN(2200.42) j& apresenta um valor negativo para o TCR, neste caso 23x10° K. O
TCR atinge um valor minimo de -3.6x10™ K™, relativamente ao filme com razdo atomica de
Cn+0/Cap de 0.85 (AINg 5100 .34).

No que diz respeito ao sistema de AINy, fica claro pelo grafico da figura 4.3.2(b) que
ha duas tendéncias de evolugdo da resistividade, em fun¢do da temperatura, para os filmes
de menor resistividade elétrica, ou seja, com razdes atomicas de Cn/Cy; até 0.71. Um dos
grupos corresponde aos filmes da zona I deste sistema binario, onde a resistividade elétrica
aumenta com o acréscimo da temperatura. O outro grupo inclui os filmes mais condutores
da zona II, com razdes atomicas de Cn/Cp; entre 0.54 e 0.71, nos quais a evolugdo da
resistividade em func¢do da temperatura tem um comportamento inverso ao da zona I. A
relacdo entre a resistividade elétrica e a temperatura ¢ aproximadamente linear para estas
amostras de AINy, o que permitiu estimar também os valores do TCR para estes filmes. A
partir da analise do grafico da figura 4.3.3(b), onde est4 representado o valor do 7CR em
funcdo da razdo atomica de Cn/Caj, € possivel verificar uma diminui¢do de cerca de 75%
daquele valor, desde 4.0x10° K'! (filme de aluminio), para cerca de 9.9x10™ K'l, no caso
do filme AINpo7. Seguidamente, assiste-se a um decréscimo muito suave dos valores do
TCR nesta zona I, atingindo o valor de 4.8x10™* K™, no caso da amostra AINg4,. J4 na zona
II, os valores do TCR tornam-se negativos, variando de um valor de -3.5 x107 K'l, para o

filme AINj s4, para cerca de -3.0x 107 K'l, no caso do filme AINj 7.

160



PROPRIEDADES ELETRICAS

Figura 4.3.3 — Coeficientes de temperatura (7CR), azgog, dos filmes de (a) AIN,O,, (b) AIN, e
(¢) AlOy, em funcdo da razdo atomica entre a concentragdo de elementos ndo metalicos e a

concentracdo de aluminio.

No que concerne aos filmes de AlO,, o declive da resistividade elétrica em fungdo da
temperatura ¢ sempre positivo para razdes atomicas de Co/Caj, até 0.59 (zona M), como
pode ser observado na figura 4.3.2(c). Os valores do 7CR correspondentes estdo
representados no grafico da figura 4.3.3(c), em funcdo da razdo atomica de Co/Cya. Quando
a razao atomica aumenta para 0.11 (AlOg;;), o valor do TCR decresce significativamente
para cerca de 1.6x107 K™, diminuindo menos acentuadamente até um valor minimo de

2.4x10° K! para o filme de AlOy so.
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A variagdo das propriedades elétricas dos filmes condutores de AIN,O,,
nomeadamente a resistividade elétrica e a evolugdo dos valores do TCR, podem ser
explicadas tendo em atencdo a microestrutura desenvolvida pelos filmes durante a
deposi¢dao. Admitindo que os filmes depositados evoluem de um material policristalino
(filme de aluminio) para um material nanocomposito, no qual nanoparticulas de Al
cristalino (com tamanhos médios de 30 nm) estdo dispersas numa matriz
isolante/semicondutora, o transporte de carga elétrica no filme devera ocorrer por uma série
de canais formados por graos (nanoparticulas) de aluminio, que formam uma rede de
percolagdo. De acordo com a equagdo 4.1.8, quando a razdo atomica de Cn+0/Ca) aumenta,
ambas as componentes da resisténcia total (R) aumentam. A componente de barreira da
resisténcia, Rp, acresce, devido a formacao de uma matriz amorfa de material isolante, ou
semicondutor, de AIN,O, a rodear as nanoparticulas de aluminio, tal como a analise
microestrutural e de composi¢do sugerem. O aumento da concentragdo de azoto e oxigénio
(Cn+o) 1rd, entdo, contribuir para o acréscimo da componente de barreira das unidades MIM
e, por outro lado, também vai limitar o tamanho de grdo. Este facto leva a que haja maior
dispersdo dos eletrdes nas fronteiras de grao, devido ao aumento destas, conduzindo, deste
modo, a um acréscimo da componente de condugdo (R.) na resisténcia total (equacao
4.1.8). O coeficiente de temperatura (7CR) do filme terd entdo duas componentes, uma
correspondente a parte condutora, a., € outra relativa a componente de barreira, ap, de
acordo com a equacgdo 4.1.9. O valor do TCR da componente condutora (@) € positivo,
enquanto que o 7CR da componente de barreira ¢ negativo e dado pela equagdo 4.1.10.
Quando a razdo atomica de Cn:0/Ca; aumenta, a fragdo da componente de barreira (f) tem
tendéncia para aumentar, em consequéncia do aumento da componente de barreira da
resisténcia. Por outro lado, a limitacdo do tamanho de grdo promove o aumento das
fronteiras de grdo, contribuindo para a redu¢do da componente condutora do 7CR, ac.
Devido a estes dois efeitos, a componente de barreira, que tem uma dependéncia negativa
com a temperatura, pode tornar-se dominante, equacdo 4.1.9, explicando os valores
negativos de TCR encontrados para os filmes com razdes atomicas de Cnio/Ca; mais
elevadas.

Os resultados da resistividade elétrica a baixa temperatura estdo em concordancia
com a anterior discussao, uma vez que o aumento exponencial da resistividade com a
diminuicdo da temperatura, previsto pela equacao 4.1.8, foi verificado para os filmes com
valores de TCR negativos, tal como pode ser observado na figura 4.3.4.
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Figura 4.3.4 — Evolucao da resistividade elétrica de filmes representativos do sistema de

AIN,Oy, em fun¢do da temperatura (80 K a 350 K).

Com efeito, de acordo com a equacdo 4.1.8, a medida que a componente de barreira
da resisténcia Rz(T) se torna mais importante, a resistividade dos filmes devera aumentar
exponencialmente com a diminui¢do da temperatura, o que de facto se verificou a baixas
temperaturas, para os filmes com razdes atdmicas de Cn:+o/Caj, entre 0.64 e 0.85. Os filmes
com razdes atomicas de Cn+o/Ca; abaixo de 0.64 mantém a relacdo de linearidade entre a
resistividade e a temperatura (ver figura 4.3.4), indicando que a componente condutora da
resisténcia, R.(T), prevalece em relagdo a componente de barreira. Na tabela 4.3.1 pode-se

encontrar um resumo das propriedades elétricas dos filmes.
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Sistema / . . Rzlsgili\;;d?“de Be§istividade Resistividade TCRy00 /
zona Estequiometria pontas em linha) elétrica (Van der (2 pontas) / K
/ Oum Pauw) / Q.m Q.m
Al 3.1x10® 2.6x10® 3.8x10°
AIN,O,/  AlNgg 0005 6.2x10° 5.7x10° 1.7x10°
zona la AN 6100.06 1.4x107 1.4x107 9.6x10™
AN 040000 2.2x107
AN 0900 08 6.9x107
égjlz()l%/ AN 0900.09 1.3x10°° 1.8x10° 8.5x10™
AlNg 600 12 5.6x10°
AINp 170,14 1.6x10°
AINg 160025 9.7x10°° 1.0x107 5.7x10*
AN 2000 23 1.8x107 1.8x107 34x10™
AN 260031 7.1x10°
Azﬂflyc/ AN 2200 42 5.1x10” 2.3x10™
AlNg 53,0934 1.1x10™ 9.2x107 2.4x104
AlNp 4900 35 1.8x10™
ANy 4700 35 1.2x10™ 1.3x10™ 3.3x107
AINy5100.34 1.2x10" 3.6x10™
ﬁ)ﬂﬁ{é ALO; 10'-10"
AlNy o7 --- 1.8x107 - 1.0x1073
AIN, / ANy 16 4.5x10°
zona | AN 7 1.1x10° 1.1x10°
NN 3.8x10° 4.8x10™
AlNj 54 1.6x107 -3.5x10"
AIN, / NI 7.9x10° -8.2x10™*
zona 11 ANy 7, 1.0x107 -3.2x107
AN 75 10°
AIN, / AlNg g3 --- 10" -
zona III AlNg, - 10" —
AlOg 7 8.8x10°®
AlOy 1 3.2x10° 1.6x1073
AlO. / AlOg s 1.8X10:: 1.3x10
ona M AlOg 1, 5.2x10
AlOg 37 --- 1.4x10°¢ — o
AlOg 56 - 6.4x10°¢ - 4.1x10™"
AlOy 5o 2.5x10° 2.4x10™
Z’zlnoay(/j AlLOs, 10"

Tabela 4.3.1 — Resumo das propriedades elétricas dos filmes depositados: resistividades elétricas

a temperatura ambiente e coeficientes de temperatura (7CR3¢0 k).
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4.3.3. Medi¢ao das mobilidades e das densidades de portadores de carga
por Efeito de Hall

Na figura 4.3.5, esta representada a densidade de portadores (calculada usando a
equacao 4.2.12), em funcdo da temperatura, para amostras representativas da zona de
transi¢do do sistema de AINO,. As densidades de portadores sdo bastante elevadas, na

3 cerca de duas ordens de grandeza abaixo do valor do aluminio

ordem dos 10*! cm’
monocristalino (1.8x10% c¢m™) [24], ndo sendo significativamente afetadas pela temperatura
A ligeira diminui¢do da densidade de portadores, a medida que a razdo atomica de Cn+o/Cay
aumenta, deve-se a diminui¢ao da densidade de eletrées livres do material, pelo facto de
grande parte do aluminio destas amostras estar a participar nas ligagdes com o azoto € o
oxigénio. Por outro lado, a mobilidade de portadores, uy (figura 4.3.5), calculada usando a
equagdo 4.2.11, diminui mais significativamente com o aumento da razdo atdmica de
Cn+0/Cal. Este facto estd relacionado com o aumento de importancia da dispersdo de
eletrdes nas fronteiras de grao, em resultado da limitagdo do tamanho de grdo e também da
componente de barreira das unidades MIM, durante o processo de transporte percolativo na
amostra [25].

Pode-se, assim, constatar que o aumento da resistividade dos filmes, em fungdo da
razdo atomica de Cnio/Cai, € principalmente devido a diminui¢cdo da mobilidade dos

portadores de carga (eletrdes livres), visto que a diminui¢cdo na densidade de portadores ¢

muito ligeira (equagao 4.1.5).
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Figura 4.3.5 — Evolugdo da densidade de portadores de carga (n.) e mobilidade de Hall (uy) de

filmes de AIN,O,, representativos da zona de transi¢do, em func¢do da temperatura.

4.4. CONCLUSOES

De acordo com a discussdo anterior, torna-se evidente que a evolucao dos valores de
resistividade elétrica e do TCR dos trés sistemas dependem fortemente da composi¢do
quimica dos filmes, mas também do tipo de microestrutura que os filmes desenvolveram
durante o processo de deposi¢do. A medida que se aumenta a concentra¢io de elementos
quimicos ndo metalicos, a resistividade elétrica (medida a temperatura ambiente) sofre uma
variagdo bastante grande, desde valores baixos, tipicos de materiais metalicos como o
aluminio, até valores bastante elevados, caracteristicos de materiais dielétricos, como o AIN
ou o A1203.

As resistividades elétricas dos filmes sub-estequiométricos de AIN,Oy sdo tipicas de

materiais condutores e variam cerca de 4 ordens de grandeza, em relagdo ao valor do filme
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de aluminio, desde ~10™ Q.m até ~10* Q.m, no intervalo de razdes atéomicas de Cn+o/Cal,
desde 0.0 até 0.85. Os filmes com estequiometrias proximas do Al,0Os, indexados a zona II-
C, revelaram, como seria de esperar, resistividades tipicas de materiais isolantes como a
alumina (>10'° Q.m). Também foi possivel observar varias tendéncias de evolucio da
resistividade elétrica, em fungdo da razdo atomica de Cn+o/Caj, €m estreita correlagdo com
as zonas identificadas anteriormente. Mesmo na zona Ib, onde as razdes atomicas de
Cn+0/Ca1 sdo muito semelhantes, observou-se um aumento significativo (~101) da
resistividade elétrica, como resultado da mudanca no tipo de crescimento. Com efeito, estes
filmes marcam o inicio de um tipo de crescimento diferente do observado na zona anterior
(zona Ia), caracterizado pela formagdo de estruturas granulares que, de acordo com os
resultados, revelam fracdoes de vazios (zonas sem material) superiores ao observado nos
filmes com crescimento em colunas. Estes vazios constituem também barreiras a passagem
da corrente elétrica.

A resistividade elétrica dos filmes foi igualmente medida em fungdo da temperatura,
encontrando-se uma regido aproximadamente linear, entre a temperatura ambiente e os 500
K, o que permitiu estimar os valores dos coeficientes de temperatura (7CR) dos filmes.
Assim, no que diz respeito aos valores do 7CR, estes diminuem progressivamente, desde um
maximo, correspondente ao filme de aluminio, até valores positivos cada vez menores, no
sistema de AlOy, ou para valores negativos, como € o caso dos sistemas de AIN, e AIN,O,.
Dentro do grupo de filmes indexados a zona T do sistema de AIN Oy, os resultados
revelaram uma transi¢do no 7CR, desde valores positivos, no caso dos filmes com razdes
atomicas de Cnio/Car até 0.43, até valores negativos, para os filmes com razdes atomicas
entre 0.64 ¢ 0.85.

O comportamento elétrico dos filmes foi explicado assumindo que o transporte de
carga ocorre por uma série de canais constituidos por particulas condutoras (nanoparticulas
de aluminio), que formam uma rede de percolagdo. Estas nanoparticulas podem estar em
contacto ou separados por finas barreiras de material isolante/semicondutor. A resistividade
dos filmes foi, principalmente, atribuida a diminuicdo da mobilidade dos portadores de
carga (maioritariamente eletrdes). Este comportamento pode ser explicado pelo crescimento
de uma matriz de oxido/nitreto/oxinitreto, que provoca uma maior dispersao dos eletroes
nas fronteiras de grao, devido a limitacdo do seu tamanho e ao crescimento da componente
de barreira entre os graos nanocristalinos de Al. Simultaneamente, a componente de barreira

da resisténcia, que tem uma dependéncia negativa com a temperatura, comec¢a a ser
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dominante, explicando os valores negativos do TCR encontrados para as razdes atdmicas de
Cn+0/Ca; mais elevadas. Por outro lado, verificou-se um aumento do tipo exponencial da
resistividade elétrica com a diminui¢do da temperatura (entre 80 ¢ 300 K), o que, também,
se encontra de acordo com o aumento da componente de barreira da resisténcia.

De acordo com os resultados obtidos, constatou-se que, por um lado, o sistema de
AIN,Oy oferece uma gama mais alargada de baixas resistividades em relagdo ao sistema
bindrio de AlOy e, por outro, é possivel obter valores de TCR, quer positivos, quer
negativos, numa gama mais alargada de razdes atomicas, em relagdo ao sistema de AlNy, e

com valores de resistividade elétrica tendencialmente mais baixos.
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PROPRIEDADES OTICAS

5.1. INTRODUCAO

A resposta de um material sélido a radiagdo eletromagnética estd fortemente
dependente da composi¢do quimica, do tipo de ligacdes, bem como das caracteristicas
microestruturais. O estudo das propriedades oticas de filmes finos reveste-se de particular
importancia, uma vez que permite obter informagao fundamental sobre o material, como o
hiato de energia (bandgap), no caso de semicondutores e isolantes; a frequéncia de plasma,
no caso de materiais metalicos; o indice de refracdo e o coeficiente de extingdo. O conjunto
de propriedades oticas oferecidas pelos materiais vai determinar o seu uso em inumeras
areas tecnologicas, desde aplicacdes solares [1], sensores [2], revestimentos coloridos [3]
[4] e LEDs [5], até revestimentos de protecao de superficies [6]. As propriedades Oticas dos
materiais podem ser estudadas recorrendo a medicdo dos coeficientes oticos de reflexdo, ou
Reflectancia (R), e/ou de transmissdo, ou Transmitidncia (T), numa vasta gama de
comprimentos de onda, fazendo-se em seguida a simulacdo dos espectros de reflectancia e

transmitancia, medidos para extrair as propriedades oticas dos materiais [7].

5.1.1. Propriedades oticas dos materiais

Quando a radiacdo incide num material, esta pode ser refletida, transmitida ou
absorvida durante a propagag¢dao no material, de acordo com o esquema da figura 5.1.1 [8,
9].
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Radiagao
Radiagdo refletida (R):

reflexdo especular ou difusa

incidente

Durante a propagacdo no material pode
ocorrer absor¢ao (A) de radiagdo, bem
como o fendémeno de refracao

Radiacdo transmitida (T)

Figura 5.1.1 — Fendmenos que podem ocorrer quando a radiacdo eletromagnética incide sobre

um material.

De acordo com o principio da conservagdo de energia, estas trés quantidades

relacionam-se através seguinte equagao [10]:

R+T+A4=1 Eq. 5.1.1

A absor¢do (A) de radiagdo num dado meio ocorre quando a frequéncia da onda
eletromagnética coincide com as frequéncias de ressonancia das transi¢des atomicas [9]. A
absor¢cao de um material ¢ habitualmente quantificada através do coeficiente de absor¢ao, «,
que, por definicdo, consiste na fragdo de energia absorvida pelo meio, por unidade de
comprimento. Durante a propagacdo da radiacdo no material, para além de absorcao de
radiagdo, pode ocorrer também o fendmeno de refracdo, mas, neste caso, nao ha perda de
energia, mas sim um desvio na direcdo de propagacdo [9]. O fendmeno da refragdo provoca
uma diminui¢do da velocidade de propagagdo da radiagdo em relagdo ao vazio, sendo

quantificado através do indice de refracdo, n [8]:

Eq.5.1.2

Al Y

Na equacgdo 5.1.2, ¢ e v representam o valor da velocidade da radiagdo no vazio e no meio,

respetivamente. Quando a radiagdo penetra num meio com um indice de refracdo superior
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ao do vazio, o comprimento de onda também diminui, uma vez que a velocidade de
propagacao ¢ reduzida, enquanto a frequéncia da radia¢do se mantém inalterada [8].
A absor¢do e a refragdo de um material podem ser descritas por uma Unica

quantidade, que se designa por indice de refracdo complexo, 71, dado por [9]:
n=n+ik Eq.5.1.3

A parte real da equacdo 5.1.3 corresponde ao indice de refracdo definido pela
equacao 5.1.2 e a parte imaginaria designa-se por coeficiente de extingao, k, o qual ¢

diretamente proporcional ao coeficiente de absor¢ado, a, através de [9]:

Ak Eq.5.1.4
=T

em que A ¢ o comprimento de onda da radiagao.
O indice de refracdo complexo relaciona-se com a funcdo dielétrica complexa, ¢,

através de [9]:

Eq.5.1.5

=)
Il
™

A fungdo dielétrica complexa pode ser escrita como a soma da parte real (g;) com a parte

imagindria (&,) [9]:

E=¢& tig Eq.5.1.6

As partes real e imaginaria da fun¢do dielétrica relacionam-se com o indice de

refracdo e com coeficiente de extingdo através de [9]:

& = n?—k? Eq. 5.1.7(a)
e, = 2nk Eq. 5.1.7(b)

Um dos métodos mais comuns para determinar o indice de refracdo (n), o coeficiente

de extingdo (k), ou a funcdo dielétrica (¢; e €,) de um material comega pela medi¢do dos
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espectros de reflectancia (R) e de Transmitancia (T), fazendo incidir sobre a amostra
radiacdo monocromdtica numa gama alargada de comprimentos de onda (250 — 2500 nm),
numa direcdo normal a superficie. Em seguida, usam-se equacdes de dispersdo [§]
(empiricas ou baseadas em modelos 6ticos), que relacionam os valores de n, k ou € com o
comprimento de onda (ou frequéncia) da radiagdo incidente. De acordo com Poelman e
coautores [11], as equacdes de dispersao mais utilizadas para simular propriedades oOticas
sdo:

(1) As equagoes de Cauchy, utilizadas em alguns materiais transparentes, destacando-
se a alumina (Al,O3) e outros tipos de vidros como o SiOs.

(i1) As relagdes de Sellmeier, que resultam de uma generalizacdo das equacgdes de
Cauchy, utilizadas também em materiais transparentes e ainda em semicondutores.

(ii1) O modelo do oscilador classico de Lorentz [9] e as extensdes ao modelo
propostas por Brendel [12] e Kim [13], entre outras.

(iv) O modelo de Drude (para metais).

Por sua vez, os coeficientes Oticos R e T também estdo relacionados com as

constantes oticas (n, k) [9, 11, 14, 15]:

R =R(n,k) Eq. 5.1.8(a)
T=Tmnk) Eq. 5.1.8(b)

Usando as equacdes de dispersdo e as equacoes 5.1.8 (a-b), procede-se ao ajuste dos
espectros de reflectancia e transmitancia calculados aos espectros experimentais [11]. Para
verificar a qualidade do ajuste utiliza-se, habitualmente, o teste de y? (“chi-quadrado”), que
deverd ser minimizado, de forma a poder obter-se um bom ajuste. Para simular as
propriedades oticas, pode-se utilizar, por exemplo, o solucionador do Microsoft Office Excel

ou, entdo, programas apropriados para o efeito como o SCOUT [7].

5.1.2. Modelos para simular as propriedades oOticas
5.1.2.1. O modelo do oscilador classico de Lorentz
O modelo do oscilador classico assume que o material é constituido por dipolos

elétricos, que podem oscilar com uma determinada frequéncia caracteristica (frequéncia de
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ressonancia), quando sdo sujeitos a um campo eletromagnético externo. De acordo com
Lorentz, os dipolos elétricos eram vistos como osciladores harménicos em que duas
particulas estdo ligadas por uma mola nao ideal (amortecida). O exemplo mais simples ¢ o
caso de um atomo isolado (como num gas monoatdémico), que ¢ constituido por varios
osciladores harmonicos, em que as respetivas frequéncias de ressonancia correspondem as
frequéncias (v) das transi¢des entre os niveis discretos de energia [9], dadas pela relacao de
Planck-Einstein (E = hv). Quando uma onda eletromagnética incide num dipolo, induz
neste uma oscilacdo com frequéncia igual a da onda de incidéncia, que ¢ emitida em todas
direcdes (scattering). Se a frequéncia da radiacdo incidente for igual a frequéncia de
ressonancia atdmica, entdo, esta ¢ absorvida pelo atomo, o qual passa para um estado
excitado. Esta energia acumulada pelos 4&tomos poder ser libertada, através da reemissao de
um fotdo, ou ser transferida para a rede cristalina via colisdes.

De acordo com o modelo do oscilador harmonico de Lorentz, a fungdo dielétrica do

meio ¢ dada por:

w? Eq.5.1.9
Wz — w? +iyw

cw)y=1+

Na equagdo 5.1.9, w representa a frequéncia angular da radiagdo, ws representa a
intensidade relativa do oscilador (oscilator strength), w, a frequéncia de ressonancia
(resonance frequency) e y € o coeficiente de amortecimento (damping). O damping esta
relacionado com a perda de energia do oscilador em processos de colisdo (dissipagdo de
energia sob a forma de calor, por exemplo). De acordo com este modelo, existe uma
absorc¢do de radiagdo em torno da frequéncia de ressonancia. Este efeito pode ser observado
na figura 5.1.2, onde estdo representados trés osciladores de Lorentz de um hipotético
material. A parte da radiagdo que ndo ¢ absorvida sera refletida ou transmitida, observando-

se entao uma diminuicdo de R e 7, em torno da frequéncia de ressonancia do oscilador.
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Figura 5.1.2 — De acordo com o modelo do oscilador harménico de Lorentz, existe uma forte
absor¢do, quando ha ressonancia entre a radiacdo incidente e as frequéncias de transicdo dos
atomos do meio. Os espectros (@, R e T) de um hipotético filme foram simulados no programa

SCOUT.

5.1.2.2. O modelo de Drude para materiais com eletrdes livres

O modelo de Drude, apesar se ser incompleto, ¢ um modelo que consegue explicar
algumas das propriedades oOticas (e também elétricas) dos metais. Este modelo assume o
metal como um plasma constituido pelos catides (imoveis) da rede cristalina e por um “gas
de eletroes” (eletrdes livres), tentando descrever a resposta desses eletrdes livres a radiacao
eletromagnética. Os eletrdes livres ndo interagem entre si € possuem movimentos que sao
amortecidos por uma for¢a de friccdo, devida a colisdes com os i0es, caracterizada pela
constante de amortecimento, y (damping). A densidade de eletrdes livres (N, ) € elevada (na
ordem dos 10** - 10* m™ [9]), o que explica também as elevadas condutividades elétricas e
térmicas dos metais. A equagdo do modelo de Drude ¢, habitualmente, apresentada sob a

forma da funcao dielétrica vs. a frequéncia angular w, através de [9]:
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0 Eq. 5.1.10

w2+iyw ’

ew)y=1-

onde (), representa a frequéncia de plasma e € proporcional a \/Fe , variando de metal para
metal.

De acordo com o modelo de Drude, a frequéncia de plasma constitui uma frequéncia
critica, que separa uma regido refletora de uma regido transparente, como pode ser
observado nos exemplos da figura 5.1.3. Nesta figura estdo representados trés perfis de
reflectancia para o aluminio, no intervalo de 0.07 até 20 eV (62 nm até¢ 17 pm), assumindo
apenas o modelo de Drude e usando trés conjuntos de pardmetros (£, e y) determinados

por Mendlowitz (1960), Ehrenreich e coautores (1963) e Smith e coautores (1986) [16].

Figura 5.1.3 — Espectros de reflectincia do aluminio usando apenas o modelo de Drude (com
parametros de diferentes autores) e o modelo proposto por Palik. Espectros simulados no

programa SCOUT.

Se a frequéncia da radiagdo incidente for inferior a frequéncia de plasma (w < (1)),

entdo, ndo se verifica propagacdo da radiagdo, sendo esta refletida pelo material. No caso

limite em que a constante de amortecimento y ¢ desprezavel, a reflectancia seria de 100%
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até frequéncias w = (),. No entanto, ndo ha metais que tenham reflectdncias de 100%, uma
vez que pode ocorrer absorcdo de energia do campo, como resultado de colisdes dos
eletrdes com a rede cristalina e ainda transi¢cdes na banda de conducao do metal (ver seccao
5.1.3), designando-se por absor¢do intrabanda. Por defini¢do, quando w = (), a parte real
da fungao dielétrica é nula, &, = 0, passando de valores negativos para valores positivos, ¢ a
parte imaginaria, &,, tende para zero, desde valores positivos. Para frequéncias superiores a
frequéncia de plasma (w > (), a radiagdo propaga-se no meio, tornando-se o material
transparente [16].

Como referido anteriormente, o modelo de Drude ndo consegue explicar todas as
particularidades dos espectros de reflectincia dos metais. Nao obstante, continua a ser
importante para explicar as transi¢cdes intrabanda. Deste modo, outras transi¢des (transi¢des
interbanda, absor¢ao devido a impurezas e a vibragdes da rede cristalina, etc.) podem
ocorrer e contribuir para os processos de absor¢ao do material. Estas transigdes podem ser
descritas por modelos interbanda (ver sec¢do 5.1.3), que resultam de

modificagdes/extensdes ao modelo classico de Lorentz.

5.1.3. Estrutura de bandas de um material (conceitos basicos)

Enquanto que nos atomos isolados os eletrdes estdo distribuidos por niveis de
energia discretos, nos materiais solidos inorganicos e cristalinos os eletrdes podem estar
distribuidos por niveis de energia tdo numerosos € proximos, que ja nao ¢ possivel
distinguir os niveis individuais. Este efeito resulta da sobreposi¢do e interacdo entre as
orbitais atdmicas (de valéncia) dos atomos individuais, provocando a formagdo de bandas
[9].

No caso do metal, todos os niveis abaixo de Er (nivel de Fermi) encontram-se
ocupados, no entanto a Ultima banda ocupada por eletrdes estd apenas parcialmente
ocupada. Por aplicacdo de campos exteriores (elétricos, eletromagnéticos) ou calor, os
eletrdes podem facilmente transitar para a banda ndo ocupada, logo acima do nivel de
Fermi. Nos materiais semicondutores e isolantes, as bandas abaixo do nivel de Fermi estdo
totalmente ocupadas. A banda ocupada de maior energia designa-se por banda de valéncia.
Neste tipo de materiais, existe um hiato de energia entre a banda de valéncia e a banda
desocupada de menor energia (banda de conducdo), sendo necessario fornecer uma energia,

no minimo, igual a diferenca de energia entre as duas, para haver transi¢cdes eletronicas
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entre elas (hiato de energia ou bandgap) [9]. E por este motivo que muitos semicondutores e
isolantes sdo transparentes, visto que apresentam energias de bandgap superiores ao limite
maximo da regido visivel do espectro eletromagnético (> 3.2 eV). Por exemplo, o AIN tem
uma energia de bandgap de 6.2 eV [17], enquanto a da alumina (Al,O3) pode chegar a 9 eV

[18], e, portanto, tanto um como outro sdo materiais transparentes a radiacao visivel.

(a) Metal (b) Semicondutor/isolante

Banda de
condugao

Ep _(Iliygl_qe_lf?rln_il_, E, (hiato de energia
ou bandgap)

—

Figura 5.1.4 — Esquema simplificado do diagrama de energias para (a) um metal e para (b) um

Banda de
valéncia

semicondutor ou um isolante.

As transi¢des que ocorrem quando o eletrdo transita da banda de valéncia para a
banda de condugdo (semicondutores e isolantes) sdo designadas por transi¢des interbanda.
Nos metais, como o aluminio, também podem ocorrer transigdes interbanda, entre bandas
ocupadas abaixo do nivel de Fermi e bandas desocupadas acima do nivel de Fermi.

O efeito mais visivel das transi¢des interbanda no aluminio ¢ a ~1.5 eV (~0.8 pm),
onde se regista uma diminuicdo da reflectancia e depois uma inflexdo, ndo prevista pelo
modelo de Drude (ver figura 5.1.3). O modelo de Palik [10] para o aluminio (representado
na figura 5.1.3) j4 tem em atencdo a contribui¢do dessa transi¢do e de outras, assumindo que
a funcao dielétrica do aluminio (g4;) possui duas contribuicdes: a contribuicdo intrabanda

(modelo de Drude) e a contribui¢do interbanda (modelos de osciladores):

€41 = Eprude T Einterbanda Eq.5.1.11

O efeito conjunto das transi¢des intrabanda e interbanda permite que a parte real

(€1) de &4 seja nula para maiores frequéncias do que (, , definindo-se entdo a frequéncia
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de plasmio (w,), para quando & =0 [16]. Por conseguinte, no caso do aluminio a
frequéncia a qual o material fica transparente (w, = 15.6 eV [19]) € superior ao valor

previsto pelo modelo de Drude (£, = 12.5 eV [16]), como também pode ser observado na

figura 5.1.3.

5.1.4. Interferéncia em filmes finos

Uma das caracteristicas do espectro de transmitincia de filmes finos é o
aparecimento de franjas de interferéncia, pelo facto de as suas espessuras serem da ordem
de grandeza do comprimento de onda da radiacdo incidente [20]. Consequentemente,
também aparecerao franjas de interferéncias no espectro de reflectancia, de modo a que o
minimo de reflectidncia corresponda ao maximo de transmitancia, e vice-versa. Este efeito
pode ser observado, por exemplo, nas bolhas de sabdo ou quando héa 6leo derramado na
estrada, registando-se um gradiente de cores, devido a interferéncia entre os raios luminosos
refletidos pelas partes frontal e traseira da pelicula. A cor depende da espessura da pelicula.
No caso dos filmes finos, este efeito também acontece, ocorrendo interferéncia na zona do
espectro abaixo da energia de bandgap do filme (zona em que a absorcao ¢ desprezavel, ou
seja k~0).

Considere-se um feixe de radiagdo (1) a incidir na superficie do filme, num angulo
proximo de zero (6, ~0°), de acordo com o esquema da figura 5.1.5. O feixe pode ser
refletido na interface ar/filme e dar origem ao feixe 7;, ou entdo ser refratado e depois
refletido na interface filme/substrato, dando origem a r,. Os feixes 1y e r, fardo parte do
feixe de reflectancia. Outra parte da radiagdo pode também ser transmitida através do
substrato de vidro (bastante mais espesso do que o filme) e recolhida do outro lado. Os
feixes r3 e 1, fardo parte do feixe de transmitancia.

Quando uma onda eletromagnética se propaga desde um meio com menor indice de
refracdo (ny) para um meio com maior indice de refracdo (n;) e ¢ refletida na interface
(ar/filme neste caso), a onda refletida terd uma diferencga de fase de m radianos [21]. No caso
inverso, em que a onda viaja de um meio de maior indice de refracdo (n,) para um meio
com menor indice de refracdo (n,) e ¢ refletida na interface, essa situacao ja ndo se verifica
[21]. Por este motivo, as diferen¢as de fase entre a onda 7; e a onda incidente (1p), Ay, €

entre a onda 7, e a onda incidente (y), Ad; o, sdo dadas por:
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ng >ng, APy =1 — o =17 Eq. 5.1.12(a)
Ny >Ny, Apoo = 2 — o =0 Eq. 5.1.12(b)

arrng =1

d (centenas de

filme fino: ny~1.7 nandmetros)

592 0.5 mm

substrato de vidro: n,~1.5

ar:ny =1 T3 Ty

Figura 5.1.5 — Esquema do percurso de um feixe de radiacdo que incide numa direcdo normal a
superficie de um filme fino. Quando a espessura do filme ¢ da mesma ordem de grandeza do

comprimento de onda da radiacdo incidente, ocorrem fenoémenos de interferéncia.

Por outro lado, a diferenca de fase (A¢) de uma onda que viaje uma distancia Ax em relagdo

a outra onda ¢ dada por:

Ax
A¢=2n7 Eq.5.1.13

Tendo em atencdo a equagdo 5.1.13 e as relagdes 5.1.12(a-b), a diferenca de fase entre a

onda r, € a onda ry, A, ; € dada por:
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2d Eq. 5.1.14
A,y = 2m— = a
n

Na equagdo 5.1.14, assume-se que a diferenca de percurso entre as ondas 1, e 1y €
aproximadamente igual a 2d (Ax = 2d), uma vez que se estd a admitir uma “incidéncia
normal” (8, ~0°) e, entdo, os angulos 8; e¢ 6, sdo muito pequenos, de acordo com a Lei de
Snell [21]. O comprimento de onda da radiagdo no interior do filme, 4,, relaciona-se com o
indice de refragdo através da relacgao [8]:

A Eq. 5.1.15
Ay == a
n

Em que A ¢ o comprimento de onda no vazio (aproximadamente igual ao do ar).
As ondas 1, e ry interferem construtivamente, quando a diferenca de fase ¢ um
multiplo de 2m, e interferem destrutivamente, quando a diferencga de fase ¢ m, 3m, 5m, etc...,

de acordo com [8]:

Interferéncia construtiva: 27t/12/—dn —T=m.2"m Eq. 5.1.16(a)

Interferéncia destrutiva: 27'[% —Tm=02m+1).7 Eq.5.1.16(b)

Simplificando as equacdes 5.1.16(a-b), € possivel chegar as posi¢cdes dos maximos e

minimos de interferéncia:

(2m+ DApay = 4nqd Eq. 5.1.17(a)
MApin = 2n1d Eq. 5.1.17(b)

Em que m (m = 0,1, 2,...) é a ordem de interferéncia, n; € o indice de refragdo do filme e d
¢ a sua espessura. Apesar de na figura 5.1.5 estar representada apenas uma Unica reflexao
interna no filme, poderdao ocorrer multiplas reflexdes internas.

As equacdes 5.1.17(a-b) indicam as posi¢des dos maximos e minimos de reflectancia
do filme fino. Usando as mesmas consideragdes para a deducdo das equacdes anteriores,

também ¢ possivel chegar as relagdes que indicam os maximos e minimos de transmitancia,
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concluindo-se que os valores dos maximos de reflectancia correspondem aos minimos de
transmitancia, e vice-versa.

Para ilustrar a influéncia da espessura do filme nos espectros de T e R, utilizou-se o
programa SCOUT [7], os modelos do vidro (modelo glass float) e do Al,O5 (Palik) da sua
base de dados, para tragar esses espectros em fungdo do comprimento de onda. O hipotético
filme de Al,O3, com diferentes espessuras, encontra-se depositado num substrato de vidro
com uma espessura de 0.5 mm. Como pode ser observado através da figura 5.1.6, a forma
das curvas de R e T dependem, entdo, da espessura do filme, de acordo com as relagdes
5.1.17(a-b). Por outro lado, as intensidades dos minimos e méaximos de transmitancia e
reflectancia dependem dos indices de refracao do filme e do substrato [11, 20]. Também
podem ocorrer multiplas reflexdes no substrato, mas este ¢ suficientemente espesso para nao
provocar efeitos de interferéncia adicionais [11] No entanto, os maximos de transmitancia e
os minimos de reflectincia do material (filme+substrato) estardo sempre limitados pela

transmitancia e reflectancia do substrato, como pode ser observado na figura 5.1.6.

Figura 5.1.6 — Espectros de reflectancia e transmitdncia de um hipotético material, constituido
por duas camadas: um filme fino de Al,O; e um substrato de vidro (simulado no programa
ScouT).
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No exemplo da figura 5.1.6, é possivel também verificar que para comprimentos de
onda abaixo de um certo valor, a transmitancia do vidro diminui acentuadamente, uma vez
que este comeca a absorver a radiagdo, uma vez que a energia de bandgap do vidro ¢é

inferior ao valor do Al,Os.

5.1.5. Modelos habitualmente utilizados na simulacdo das propriedades oOticas
dos materiais base: Al, A1,03 e AIN

5.1.5.1. Aluminio (Al)

Para descrever as propriedades oticas do aluminio policristalino existem trés
contribuicoes a considerar (modelo de Palik) [1, 10, 16]:

(1) A contribuig¢ao dos eletrdes livres, devido a transi¢cdes na banda de condugdo do
material (transi¢des intrabanda), descritas pelo modelo de Drude (sec¢ao 5.1.2.2). Os
pardmetros ajustaveis do modelo sdo a frequéncia de plasma (£1,) e a constante de

amortecimento (y).

(i1) A contribuicdo de duas fortes absor¢des interbanda a cercade 0.5eVe 1.5eV. A
tipica absor¢ao interbanda do aluminio a 1.5 eV (~0.8 um) ¢, habitualmente, descrita pelo
modelo OJL, cujas equagdes estdo descritas em [22]. Um dos parametros ajustaveis deste
modelo ¢ a energia de bandgap, que traduz a diferenca de energia entre duas bandas
paralelas, uma abaixo e outra acima do nivel de Fermi.

(i11) A contribuicdo de duas bandas largas de absor¢do interbanda, modelizadas por
dois osciladores de Kim. O modelo de Kim ¢ uma extensdo do modelo classico do oscilador

harmoénico de Lorentz, podendo as respetivas equagdes ser encontradas em [13].

5.1.5.2. Nitreto de aluminio (AIN)

Para estudar as propriedades oOticas do AIN, existem varios métodos, dos quais se
destacam o de Swanepoel [23], o modelo OJL [22] ou usando dois modelos de osciladores
[1]: um oscilador de Brendel [12] e outro de Kim [13]. O modelo de Brendel ¢ também uma

extensdo do modelo classico de Lorentz, podendo as equagdes ser encontradas em [12].
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5.1.5.3. Alumina (Al,03)

No caso da alumina Al,Os;, as propriedades o6ticas podem ser estudadas utilizando o

modelo de Tauc-Lorentz [24, 25], ou usando as bem conhecidas equagdes de Cauchy [11],

dadas por:
B, C
n(d) = An+/1_;l+l_2+... Eq. 5.1.18(a)
B, C Eq. 5.1.18(b
k(/l)=Ak+/1—’2‘+/1—’;+--- a ®)

De acordo com as equagdes 5.1.18(a-b), os parametros ajustaveis sdo as constantes A, B e

C, enquanto que A ¢ o comprimento de onda da radiagdo incidente.

5.2. DETALHES EXPERIMETAIS

5.2.1. Medicao das coordenadas de cor

O espago de cor CIELab (1976) estd relacionado com a percecdo que o cérebro
humano tem das cores e ¢ quantificado por trés coordenadas: L* (brilho), a* (tonalidade) e
b* (saturacdo), de acordo com o esquema da figura 5.2.1. As coordenadas sdo estimadas
com base no espectro de reflectincia do material (na regido visivel do espectro
eletromagnético). O estudo das cores dos materiais reveste-se de particular importancia no
caso de filmes decorativos, que podem apresentar um largo gradiente de cores intrinsecas
[3]. Os filmes semi-transparentes também podem apresentar cores (ndo intrinsecas), no
entanto, estas sao designadas por “cores de interferéncia”, visto que esta perce¢do da cor
estd relacionada com a espessura do filme, quando esta ¢ da mesma ordem de grandeza do
comprimento de onda da radiacdo visivel (sec¢do 5.1.4).

As coordenadas de cor foram, por conseguinte, representadas no espago cromatico
CIELab 1976, usando um espectrofotometro comercial portatil de marca MINOLTA,
modelo CM-2600d, a operar numa gama de comprimentos de onda entre os 400 e os 700
nm, utilizando iluminagdo difusa, com um angulo de visualizacdo de 8° (componente
especular incluida). O espectrofotometro estd equipado com uma esfera integradora de

diametro 52 mm e trés lampadas pulsadas de xénon.
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+L (branco)

+b (amarelo) +a (vermelho)

-a (verde) -b (azul)

-L (preto)
Figura 5.2.1 — Coordenadas de cor, L*, a* ¢ b*, no espago de cor CIELab.

5.2.2. Medicao da reflectancia e transmitancia dos filmes

Para as medicOoes de reflectancia e transmitancia das amostras foi utilizado o
espectrofotometro do Departamento/Centro de Fisica da Universidade do Minho, modelo
Shimadzu UV-3101PC UV-Vis-NIR, com uma esfera integradora acoplada com 60 mm de
diametro. O equipamento foi ligado com as referéncias de BaSO, (sulfato de bario)
colocadas nos lugares respetivos. Cerca de 1 h apos ligar o equipamento, procedeu-se as
medicdes, ndo sem antes se ter efetuado uma correcdo de linha de base (baseline). No caso
das amostras opacas, tracou-se uma linha de base entre os 250 nm e os 2500 nm e, em
seguida, mediram-se os valores de reflectancia em fun¢do do comprimento de onda, em
intervalos de 0.5 nm, com uma largura de fenda de ~12 nm. As mudancas da lampada e do
detetor do espectrofotometro foram ajustadas para os 290 nm e 750 nm, respetivamente, e
os feixes da amostra e de referéncia foram utilizados em modo inverso (S/R Exchange:
inverse), Fig. 5.2.2(a). A transmitancia das amostras semi-transparentes foi também medida
usando a esfera integradora, de acordo com o esquema da figura 5.2.2(b). Neste caso, os

feixes da amostra e de referéncia foram utilizados em modo normal.
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Feixe da amostra

Feixe de
referéncia

BaSO4

I | «——»
BaSO, Amostra

Feixe de
referéncia

Feixe da

amostra
BaSO,

Amostra semi-
transparente

BaSO4

Figura 5.2.2 — Esquema para as medigdes da (a) reflectancia e da (b) transmitancia usando a

esfera integradora.

Com o intuito de eliminar artefactos experimentais e saltos nas mudangas de detores
que afetam o espectro de reflectancia, foram utilizados dois padrdes: um espelho (STAN-
SSH High-Reflectivity Specular Reflectance Standard, Ocean Optics) e um padrao difuso
(WS-1-SL Spectralon White Reflectance Standard, Labsphere). Uma boa correcdo dos
espetros de reflectdncia ¢ fundamental para se poder estudar as propriedades oOticas dos
materiais. Um dos problemas mais recorrentes das esferas integradoras pequenas (60 mm) ¢

o facto de se observar um salto no valor da reflectancia das amostras mais espelhadas,
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aquando da mudancga de detetor (aos ~750 nm). Estes padrdes serviram, entdo, para corrigir
este salto, bem como outros artefactos causados pelo uso das referéncias de BaSO4. Assim,
para além de se ter medido a reflectdncia das amostras (R.xp), de acordo com a figura
5.2.2(a), tornou-se necessario medir também as reflectancias dos padrdes (Rexppadrio)-
Conhecendo o espectro teorico (Rrgpricante) desses padrdes (fornecido pelo fabricante),

aplicou-se a seguinte equagdo para obter a reflectincia da amostra (Rcorrigiaa):

_ Rexp X Rfabricante
Rcorrigida = R Eq.5.2.1
exp,padrao

Um exemplo da importancia destas corregdes pode ser observado na figura 5.2.3, em

que a reflectancia do filme de Al foié corrigida, usando o padrdo espelhado.

Figura 5.2.3 — Exemplo da correcdo do espectro de reflectancia do filme de Al

Nas amostras semi-transparentes, também foi medida a reflectancia em conjunto
com a transmitincia, utilizando as montagens esquematizadas na figura 5.2.2(a-b). Para
além de ter sido necessario fazer a correcao do espectro de reflectancia, teve-se o cuidado
de fazer a medicao dos dois espetros (R e T vs. 1) no mesmo ponto da amostra e de verificar
que o maximo de reflectdncia fosse coincidente com o minimo de transmitincia (e vice-
versa). Este procedimento foi fundamental para se poder simular as propriedades oOticas de

amostras semi-transparentes.
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5.2.3. Simulag¢do dos espectros de transmitancia e/ou reflectancia usando o
programa SCOUT

Para investigar as propriedades Oticas dos filmes foram usados diferentes modelos,
de acordo com a composicao quimica dos filmes. Os ajustes das curvas tedricas as curvas
experimentais foram efetuados, usando o programa de computador SCOUT (desenvolvido
por W. Theiss, hardware and software) [7]. Para os filmes com concentracdo elevada de
aluminio e estrutura do tipo Al (Zona Ia do sistema de AINOy, Zona I do sistema AIN, e
Zona M do sistema AlOy) foi implementado o modelo proposto por Palik (descrito na
seccao 5.1.5.1) [7]. No caso da zona II do sistema de AINy, o modelo do Al foi utilizado
enquanto a contribuicdo de Drude (eletroes livres) foi significativa, usando-se apenas
modelos baseados em osciladores para simular as propriedades 6ticas dos outros filmes. Na
zona III do mesmo sistema, foi utilizado o modelo descrito na seccdo 5.1.5.2, ou seja,
usando dois modelos de osciladores: um de Brendel [12] e outro de Kim [13]. No caso dos
filmes do tipo Al,O;, foram usadas as equagdes de Cauchy (seccdo 5.1.3) para simular as
propriedades Oticas. Para implementar o modelo nos filmes opacos, usando o programa
SCOUT, assume-se apenas uma camada (filme) rodeada de ar.

Com o intuito de implementar o modelo dos filmes com transmitancia (semi-
transparentes), assume-se um material com duas camadas (vidro+filme) rodeadas de ar.
Neste caso, a espessura do filme pode também ser estimada, bem como as energias de

bandgap (E,), no caso de serem inferiores a energia de bandgap do vidro (substrato). Estes

. . 2 ~
valores foram estimados, extrapolando a parte linear da curva (ahv) / a, em funcdo da

energia do fotdo (hv), no qual a ¢ o coeficiente de absor¢do simulado, uma vez que [9]:

ahv o« (hv — E,;)2 Eq.5.2.2
Na equagdo 5.2.2, E; representa a energia de bandgap entre a banda de valéncia e a banda
de conducdo e a ¢ uma constante. Quando a = 1 considera-se que o material tem bandgap

direto (como por exemplo o AIN) e quando a = 4 o material tem bandgap indireto [9, 26].

O valor de a ¢ escolhido de modo a obter-se a melhor tendéncia linear.
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5.3. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.3.1. Coordenadas de cor dos filmes opacos

A cor dos filmes opacos (cores intrinsecas) foi representada no espago de cor
CIELab e as coordenadas de cor correspondentes, L*, a* e b* estdo representadas nos
graficos da figura 5.3.1. Os filmes do tipo Al,O3, da zona II-C do sistema de AIN,Oy, e da
zona C do sistema de AlOy, bem como os filmes da zona III do sistema de AIN, ndo estdo
representados, uma vez que apresentaram cores de interferéncia, consistentes com a sua
semi-transparéncia. Os baixos valores de a* e b*, observados em todos os filmes dos trés
sistemas, traduzem as cores cinzentas observadas. O brilho (L*) dos filmes, indexados a
zona la do sistema de AIN,O,, ¢ inicialmente elevado (acima de 90), quando a concentragdo
de aluminio se apresenta bastante elevada, diminuindo acentuadamente, & medida que as
razdes atomicas de Cnio/Ca; aumentam e o tipo de crescimento evolui de colunar para
couve-flor, figura 5.3.1(c). Na zona Ib, o valor de L* diminui, entdo, para cerca de 30,
mantendo-se aproximadamente constante na zona Ic. A elevada rugosidade dos filmes da
zona de transi¢do pode ser um dos fatores que explicam os baixos valores de brilho (L*)
observados. Estes resultados indicam uma fraca influéncia do fluxo de gés reativo (durante
a deposic@o) na cor dos filmes, contrariamente a outros sistemas de oxinitretos de metal
como o ZrN,Oy [3] e o TiN,Oy [27]. Deste modo, no caso do sistema de AIN,Oy, apenas se
pode observar uma transicdo gradual de uma cor branca/metéalica, no caso do filme de
aluminio, para tons “acinzentados”, a medida que a concentracdo de elementos nao
metalicos aumenta. Esta transi¢do também ¢ observada no sistema de AlOy, embora os
valores de L* ndo diminuam para valores tdo baixos, figura 5.3.1(b). No caso do sistema de
AlINy, figura 5.3.1(a), observa-se inicialmente uma diminui¢do do brilho dos filmes
indexados a zona I. No entanto, a medida que a cristalinidade dos filmes diminui, o brilho
volta a aumentar, para depois se manter aproximadamente constante, quando as razdes

atomicas de Cn/Ca; aumentam, desde a zona I até a zona 11.
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Figura 5.3.1 — Coordenadas de cor dos filmes de (a) AIN,, (b) AlO, e (¢) AIN,O,.

5.3.2. Reflectancia e Transmitancia dos filmes

As figuras 5.3.2(a-c) mostram a reflectincia total das amostras opacas, enquanto que
as figuras 5.3.3(a-b) revelam a transmitancia e reflectincia das amostras semi-transparentes
dos filmes depositados, no intervalo de comprimentos de onda (A) de 290 a 2500 nm.

A reflectancia da amostra depositada sem gés reativo (filme de Al) apresenta o tipico
perfil do aluminio policristalino, com valores elevados de reflectancia e uma banda de
absorgdo perto dos 0.8 um (~1.5 eV), devido a transi¢des interbanda [16]. A medida que as
concentracdoes de elementos ndo metdlicos aumentam, o espectro de reflectancia das
amostras apresenta uma variacdo acentuada, quer em forma, quer em intensidade. Este

comportamento verifica-se, independentemente do sistema em questdo, variando de um

191



CAPITULO 5

perfil com elevadas reflectdncias, para um espectro quase constante, com valores de

reflectancia relativamente baixos para algumas razdes atdmicas.

Figura 5.3.2 — Reflectincia experimental e ajustada das amostras opacas dos sistemas de (a)

AIN,, (b) AlO, ¢ (¢) AIN,O,,
192



PROPRIEDADES OTICAS

No sistema de AINy, figura 5.3.2(a), o minimo do espectro de reflectdncia diminui,
de um valor préximo de 78%, para a amostra de Al, para cerca de 35%, para uma razao
atomica Cn/Cp; de 0.07 (AlNgo7). Para as amostras de AINg 6 € AlNg27, a tipica absorcao
interbanda do aluminio (~0.8 um) deixa de ser observada e o perfil de reflectancia torna-se
quase constante, em toda a gama de comprimentos de onda, com valores baixos a rondar os
15% e os 5%, respetivamente. A medida que os filmes de AINy se tornam menos cristalinos,
a reflectancia volta aumentar, como sdo exemplos os filmes AlINg4, € AlNges. Tal como o
esperado, atendendo a microestrutura e a evolugdo das propriedades elétricas dos filmes de
AINy indexados a zona II, assiste-se a uma transi¢do gradual de filmes opacos para filmes
que transmitem em alguns comprimentos de onda, como se pode concluir através da analise
da figura 5.3.3(a). E possivel observar que, a partir do filme de AINj 7, comegam a aparecer
franjas de interferéncia para comprimentos de onda acima de 1200 nm no espectro de
reflectdncia, bem como transmitancias baixas, mas apreciaveis. O filme representativo da
zona III, AlNpg¢;, com uma estrutura hexagonal tipica do nitreto de aluminio, é semi-
transparente, como pode ser observado através dos espectros de transmitancia e reflectancia
da figura 5.3.3(a).

No que concerne ao sistema de AlO,, figura 5.3.2(b), é possivel verificar uma
diminuicdo gradual da reflectancia, a medida que as razdes atomicas de Co/Cp; aumentam,
atingindo um perfil minimo de reflectancia, no caso do filme de AlOg s9. Quando se transita
da zona M para a zona C, que corresponde a filmes do tipo alumina, assiste-se a uma
transicao abrupta de filmes opacos para filmes semi-transparentes, figura 5.3.3(b).

No que diz respeito ao comportamento otico dos filmes do sistema ternario de
AIN,Oy, figura 5.3.2(c), ¢ possivel verificar que exibem uma tendéncia semelhante a
observada inicialmente no sistema de AIN,. A medida que as razdes atdmicas de Cn:o/Caj
aumentam pode ser observado um decréscimo gradual da reflectancia, com a absor¢do
interbanda aos 0.8 um (tipica do aluminio) a ser evidente apenas nos filmes indexados a
zona la, o que estd relacionado com a elevada concentragao de aluminio nestes filmes. No
caso dos filmes da zona de transicdo, onde se assiste a uma mudang¢a microestrutural
bastante relevante, os perfis de reflectancia tornam-se aproximadamente constantes em toda
a gama de comprimentos de onda, desde valores a rondar os 25 %, para a amostra de
AlNg.0000.08, chegando a valores tdo baixos quanto 5% (como verificado no sistema de
AlINy), mas num intervalo de razdes atdmicas de Cn+o/Ca; consideravelmente maiores (entre

0.41 e 0.85). Deste modo, os baixos valores de reflectancia, que se estendem desde os 290

193



CAPITULO 5

até aos 2500 nm, ndo dependem apenas da composicdo quimica, mas também do tipo de

evolu¢do microestrutural desenvolvida durante a deposigao.

Figura 5.3.3 — Espectros de reflectincia e transmitancia, experimentais e ajustados, das amostras

semi-transparentes do sistema de (a) AIN, e (b) de uma amostra do tipo Al,Os.

Tal como discutido em capitulos anteriores, os filmes indexados a zona Ic sdo
constituidos por um material nanocompdsito, no qual as nanoparticulas de aluminio se
encontram dispersas numa matriz amorfa de AINO,. O perfil de reflectancia, observado
nestes filmes nanocompositos, poderd estar relacionado com a formagdo de uma rede
complexa de nanoparticulas na matriz amorfa semi-transparente, que, de acordo com alguns
estudos, pode induzir uma absor¢ao 6tica numa gama alargada de comprimentos de onda |2,
28, 29]. A titulo de exemplo, nos estudos desenvolvidos por A. Biswas e coautores [2],
nanoparticulas de prata (Ag) formam uma rede de percolacdo fractal numa matriz dielétrica
de Teflon que, por um lado, confere ao material condutividade elétrica e, por outro, provoca
um perfil plano de absor¢do de radiagdo desde a regido visivel até ao infravermelho. Este
comportamento ¢ atribuido a existéncia de excitacdes dos plasmodes de superficie das

nanoparticulas metéalicas de Ag, pelo facto de estas terem uma gama alargada de formas e

194



PROPRIEDADES OTICAS

tamanhos. Ao contrario de outros materiais nanocompositos, como por exemplo Ouro (Au)
disperso em TiO, [4, 30], onde ocorre uma forte absor¢do por parte dos plasmdes de
superficie, numa gama mais restrita de comprimentos de onda, no caso do material de
Ag/Tetlon observa-se uma forte absor¢do numa gama bastante alargada de comprimentos de
onda. Assim, o perfil quase plano de reflectancia, para alguns filmes de AIN,O,, serd o
resultado da formag¢do de uma rede complexa de nanoparticulas de Al de diferentes
tamanhos e formas, distribuidas por uma matriz isolante (neste caso inorganica), tal como as
imagens de TEM o sugerem (ver capitulo 3). Este comportamento dtico € importante, na

medida em que este tipo de material podera ser usado em aplicacdes solares [31-33].

5.3.3. Determinacao das constantes 6ticas dos filmes

As figuras 5.3.2(a-c) e 5.3.3(a-b) mostram também as curvas de transmitancia e/ou
reflectdncia simuladas no programa SCOUT, utilizando os modelos oOticos descritos
anteriormente. Como se pode observar, existe um bom ajuste das curvas tedricas as curvas
experimentais. As espessuras dos filmes semi-transparentes, simuladas com os modelos
oticos, também estdo bastante proximas das espessuras medidas experimentalmente (tabela

5.3.1), o que confere maior confianca aos resultados obtidos.

Espessura Espessura

Amostra simulada medida
(nm) (nm)
AlNg.7 1.40 1.3
AN 75 1.20 1.1
AlNj gg 0.68 0.7
AlNg o, 0.74 0.8
ALO;3, 0.18 0.2

Tabela 5.3.1 — Comparacio entre a espessura simulada no SCOUT, utilizando os modelos 6ticos,

e a espessura medida experimentalmente através de SEM.

Os perfis de reflectancia dos filmes com estrutura do tipo Al (fcc) foram simulados,
usando o modelo oOtico do aluminio, obtendo-se um bom ajuste aos resultados

experimentais, figura 5.3.2. O valor da frequéncia de plasma do filme de aluminio, de
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acordo com o modelo de Drude, foi estimado em 10.4 eV, um pouco mais baixo do que o de
12.5 eV encontrado na literatura [16]. Esta diferenca devera estar relacionada com a
presenca de defeitos na rede cristalina do aluminio, contaminagdes da superficie com
impurezas ¢ rugosidade induzida pelo crescimento colunar, o que ndo acontece se o
aluminio for monocristalino e sem contaminagdes com outros elementos. O outro parametro
do modelo de Drude (damping) foi estimado em 210 meV, um pouco superior aos valores
encontrados na literatura (60-160 meV), o que ¢ consistente com uma elevada concentragao
de defeitos e impurezas nos filmes [16]. A absorcdo interbanda tipica do aluminio foi
simulada a cerca de 1.4 eV, perto do valor de 1.5 eV encontrado na literatura [34]. Esta
absor¢do interbanda, bem como outra a 0.5 ¢V, ocorrem entre bandas de conducao
paralelas, ocupadas e nao ocupadas, do aluminio [35, 36]. As outras duas transi¢des
interbanda [10] foram também determinadas pelo modelo, com frequéncias de ressonancia
de 2.97 € 1.73 V. A condutividade 6tica do filme de aluminio foi estimada em 3x10'7 s,
em concordancia com os valores encontrados na literatura, para o aluminio monocristalino
[10].

Quando as concentragdes de elementos ndo metalicos aumentam, observa-se uma
forte queda da frequéncia de plasma. Este facto pode ser explicado pela reducao do numero
de eletrdes livres da banda de conducdao do aluminio, devido a formagdao de ligagdes
covalentes (com azoto) e i6nicas (com oxigénio). Esta reducdo da frequéncia de plasma
explica a diminui¢do da reflectincia das amostras, a medida que as razdes atdmicas
aumentam, como pode ser observado nas figuras 5.3.2(a-c).

No que concerne as amostras semi-transparentes, no caso do sistema de AINy, figura
5.3.3(a), foi possivel estimar um hiato de energia (bandgap) de 2.3 eV, para a amostra de
AlNp 71, e de 4.3 eV, para a amostra de AINy 75, ambos inferiores ao bandgap estimado para
o substrato de vidro (~4.8 eV). Estes valores foram estimados extrapolando a parte linear da
curva (ahv)? vs. hv, onde a é o valor simulado do coeficiente de absor¢io do material
(filme ou vidro) [26]. O melhor ajuste da parte linear foi obtido quando a = 1 (bandgap
direto), de acordo com a equagdo 5.2.2. As amostras AlNgq; e do tipo Al,O; tém energias de
bandgap superiores a do substrato de vidro e, consequentemente, os seus valores nao
puderam ser calculadas pelo modelo.

Os valores simulados do indice de refracdo (n) e coeficientes de extingao (k), em
fun¢do do comprimento de onda, para amostras representativas dos trés sistemas, podem ser
encontrados nos graficos das figuras 5.3.4(a-c). Como pode ser observado, os valores de n e
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k dependem fortemente da composicao quimica. No caso do filme de aluminio, os perfis
simulados estdo de acordo com resultados obtidos por outros autores [1, 10]. Relativamente
as amostras opacas, onde foi possivel simular as propriedades oticas, os perfis n e k vao-se
tornando mais suaves, a medida que as razdes atomicas aumentam. Salientam-se os baixos
valores do coeficiente de extingdo, diminuindo progressivamente com o aumento das razdes
atomicas, consistentes com o aumento da transparéncia dos filmes. O filme de AINyg; revela
um indice de refracdo préximo de 1.9, dentro dos valores tipicos do AIN [17, 37]. Os filmes
do tipo AL,Os, figuras 5.3.4(b) e (c), revelaram indices de refragdo proximos de 1.7, em

concordancia com os valores tipicos da alumina [10, 38].

Figura 5.3.4 — Valores do indice de refracdo e coeficiente de extingao simulados, em fun¢do do

comprimento de onda, dos filmes indexados ao sistema de (a) AIN,, (b) AlO, e (¢) AIN,O,.

5.4. CONCLUSOES

De acordo com os resultados obtidos e com os resultados das simulagdes dos
espectros de transmitancia e/ou reflectincia, ¢ possivel afirmar que o sistema ternario de
AINOy possui um comportamento Otico distinto dos sistemas base, AINy e AlO,. No
entanto, algumas semelhancas podem ser encontradas, para razdes atomicas de elementos
ndo metalicos/Al baixas. Por conseguinte, um aspeto comum aos trés sistemas, e discutido

no capitulo 3, é a estrutura do tipo Al, encontrada em grande parte dos filmes. Os filmes
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com este tipo de estrutura cristalina revelaram reflectancias que variaram do tipico perfil do
aluminio policristalino, para um perfil plano, alcancando valores tdo baixos quanto 5%,
dependendo da composi¢ao dos filmes. Neste caso particular, a presenga de azoto parece
desempenhar um papel importante nas propriedades oticas dos filmes. Por outro lado,
enquanto que a tipica absor¢do do aluminio a ~0.8 um esta sempre presente nos filmes sub-
estequiométricos de AlO,, para algumas razdes atdomicas de Cn/Cai no sistema de AIN,, é
possivel observar reflectdncias bastante baixas e constantes em todo o espectro medido.
Consoante as razoes atomicas de Cn/Ca; dos filmes de AINy aumentam e a estrutura evolui,
do tipo Al para a estrutura tipica do AIN, observa-se um gradual aumento da transparéncia
dos filmes indexados a zona II, evoluindo para um perfil tipico de um filme fino de AIN, na
zona III. Relativamente aos filmes de AIN,Oy, o perfil plano e de baixas reflectancias pode
também ser encontrado, embora numa gama mais alargada de razdes atomicas, dada a
presenga de oxigénio nos filmes.

As propriedades Oticas observadas nos filmes de AIN,O, podem ser explicadas com
base na composi¢ao quimica, mas também na microestrutura evidenciada pelos filmes. A
possibilidade de existéncia de nanoparticulas de aluminio com diferentes tamanhos e
formas, dispersas numa matriz transparente, isolante/semicondutora de AIN,Oy, tal como
sugerido pela caracterizacao microestrutural, pode explicar o comportamento observado em
alguns dos filmes. Este arranjo microestrutural pode induzir o perfil pouco usual de
reflectdncia observado, nomeadamente valores de reflectancia baixos e aproximadamente
constantes entre os 250 e os 2500 nm. Este resultado revela importancia, por exemplo, em

aplicacoes solares.
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CAPITULO 6

PROPRIEDADES FUNCIONAIS

6.1. INTRODUCAO

A utilizagdo de um revestimento numa dada aplicacdo pressupde que 0 mesmo
possua, ndo so, as caracteristicas e propriedades requeridas para o efeito, mas também que
manifeste um conjunto de propriedades funcionais, que permita a sua utilizagdo em diversos
ambientes, nomeadamente no que se refere ao contacto com um ambiente eletroquimico,
como o caso do contacto humano ou a simples exposi¢do a humidade do ar. E também
fundamental que esse material mantenha as suas respostas (elétricas, Oticas, entre outras),
durante um longo periodo. Dependendo do tipo de aplicagdo em vista, os revestimentos sao
habitualmente testados, no que se refere a sua capacidade para manter as suas caracteristicas
microestruturais e propriedades apds aquecimento (estabilidade térmica), bem como a sua
utilizacdo em ambientes agressivos (resisténcia a corrosdo). A corrosdo pode ser definida
como a deterioragdo lenta, progressiva ou rapida das propriedades de um material, devido a
interagdo com o ambiente: atmosfera, agua, suor, solu¢des salinas e ambientes organicos [1,
2]. A corrosdo de um material ¢ habitualmente estudada por métodos eletroquimicos, dos
quais se destacam os ensaios de voltametria e a espectroscopia de impedancia eletroquimica
[3].

Atendendo a microestrutura particular dos filmes de AIN;O,, consistindo em
nanoparticulas de Al dispersas numa matriz de AIN,O,, torna-se necessario estudar a

estabilidade térmica e a resisténcia a corrosdo dos filmes, dado o ponto de fusdo
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relativamente baixo (~660 °C) do aluminio [2], por um lado, e a possibilidade de sofrer
corrosdo por picadas, por exemplo, quando sujeito a ambientes com ides cloreto (CI') [4, 5].
Assim, ¢ de particular interesse investigar o papel da matriz amorfa na protecao das
nanoparticulas de aluminio, sabendo que, em principio, se pode tirar partido das
caracteristicas mais nobres do Al,O3; [6-14] e do AINy [15-18], em termos de resisténcia a
corrosdo. Neste aspeto, o uso de métodos de caracterizagdo eletroquimica dos revestimentos
pode ser uma ferramenta bastante importante, uma vez que fornece informacdo dos
processos que ocorrem na interface, entre o filme e o ambiente a que esta sujeito.

Deste modo, com o objetivo de se extrair algumas conclusdes sobre a possibilidade
de utilizagdo deste sistema em aplicagdes que envolvam fluidos (principalmente suor), ou
outro tipo de solugdes aquosas, foi realizado um estudo sistematico em termos
eletroquimicos, comecando pelo uso de uma das solugdes mais comummente testadas em
filmes contendo aluminio: a solucdo isotonica (0.9 %) de NaCl [4, 15]. Por um lado, foi
estudada a influéncia da imersdo dos filmes de AIN,Oy em solugdo isotonica de NaCl, na
resisténcia a corrosao e, por outro, a sua influéncia nas propriedades oticas.

Foram também efetuados tratamentos térmicos, com temperaturas de recozimento
até 800 °C, e estudada a sua influéncia nas caracteristicas estruturais e nas propriedades

elétricas e Oticas.

6.1.1. A corrosdao do aluminio

O aluminio ¢ um dos metais com mais baixo potencial eletroquimico (potencial
padrao de elétrodo, E°= -1.66 V), o que significa que tem uma grande tendéncia para sofrer
oxidacao [19], sendo, em teoria, um redutor bastante instavel, quando em contacto com um
oxidante. No entanto, € habitualmente utilizado na manufatura de utensilios de cozinha ou
em veiculos de transporte, na forma de liga metalica [20]. Este facto deve-se a uma
caracteristica importante do aluminio, que ¢ a sua resisténcia a corrosdo, uma vez que uma
camada protetora (“nativa”) de o6xido de aluminio (Al,O3), com alguns nanometros de
espessura, ¢ formada facilmente na sua superficie quando exposto ao ar ou a agua. Este
“filme passivo” tem caracteristicas semicondutoras (semicondutor do tipo n), com uma
energia de bandgap que pode variar de 2.5 a 4.5 eV [6]. Em ambientes humidos, o filme de
oxido torna-se mais espesso, sendo constituido por varias camadas de outros compostos
como AIOOH, Al,03;.H,O e AI(HO);, podendo atingir dezenas de nanometros [21]. De
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acordo com C. Vargel e coautores [19], o filme natural de 6xido que se forma na superficie
do aluminio ¢ composto por duas camadas, com uma espessura total entre 4 ¢ 10 nm, figura
6.1.1(a). A primeira camada, bastante compacta e amorfa, forma-se quase instantaneamente
(em alguns milissegundos) em contacto com o ar (ou outros meios oxidantes) e tem
espessura maxima de ~4 nm, designando-se por camada de barreira, devido as suas
propriedades dielétricas [19]. No topo desta, em resultado de reagdes quimicas com o
ambiente a que estd exposta, forma-se uma segunda camada, que ¢ hidratada e, por vezes,
porosa [22], sendo este um processo bastante mais lento, ocorrendo numa escala de tempo

de semanas/meses.

(a) Contaminagao superficial Camada externa

f constituida por:
- bayerite, AI(HO);;
/ - boehmite, AIOOH;
- A,05.H,0, etc

Camada de barreira
anF 7 de Al,O; (compacta
e amorfa)

(b)

Figura 6.1.1 — (a) Camada de 6xidos que se formam na superficie do aluminio e (b) corrosdo por

picadas do aluminio comercial (pureza: 99.5%), apos 7 dias de imersdo em solugdo de NaCl. Imagem

reimpressa com autorizagdo da revista Materials Sciences and Applications, Vol. 3, No. 5, 2012, pp. 287-293 (doi:

10.4326/mas.2012.35042).
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Apesar da camada de oxido de aluminio ser bastante estavel, o aluminio pode
corroer em ambientes mais agressivos, como por exemplo em solugdes de cloretos (Cl), que
promovem a corrosdo por picadas [4, 5, 21], tal como ilustrado na imagem da figura
6.1.1(b).

Este tipo de corrosdo envolve a destruicdo localizada do filme passivo, através da
sua dissolucdo em zonas mais vulnerdveis da superficie, conduzindo & formacdo de
cavidades no metal. A picada ¢ iniciada por ides, que penetram pelos defeitos da camada de
oxido do aluminio, sendo conhecido que os id0es de Cl™ sdo os que t€ém maior propensao para
iniciar o mecanismo de rutura do filme, nas zonas mais fracas, expondo o Al ao eletrdlito.
Os mecanismos que levam a iniciacdo e propagacdo das picadas, que provocam a corrosao
podem ser encontrados em [21].

Para melhorar a resisténcia a corrosao do Al, pode-se usar o processo eletroquimico
de anodizagao [6, 23, 24], no qual a espessura da camada protetora de 6xido ¢ aumentada,
mas também sao usados outros processos com sucesso, tais como a deposicao de AINy por
pulverizagdo reativa em magnetrdo [15] e a implantagdo id6nica [25], para diminuir a
suscetibilidade a corrosdo por picadas. H4 também estudos que sugerem que a
microestrutura da superficie desempenha um papel importante na resisténcia a corrosao,
havendo alguns estudos que demonstram que a nano e a microcristalizagdo do aluminio
podem melhorar a sua oxidagdo e diminuir a probabilidade de ocorrerem picadas [26-28].

A corrosdo generalizada do aluminio pode ocorrer quando hé reacgdes eletroquimicas
entre 0 metal e uma fase aquosa, provocadas pela transferéncia de carga que ocorre na
interface. Essas reagdes ocorrem simultaneamente e estdo em equilibrio eletroquimico [19].
Por um lado, o aluminio (Al) ¢ oxidado, formando ides AI’*, que sdo libertados para a fase

aquosa de acordo com:

Al - A" (aq.) + 3¢ Eq. 6.1.1

A reagdo traduzida na equagdo 6.1.1 cria uma corrente elétrica (I,,,) no metal, no sentido
metal/solugao (correspondente a um fluxo de eletrdes no sentido solucao/metal). Esta
corrente (I, ) designa-se por corrente anddica.

Por outro lado, ocorrem reagdes de redugdo de ides ou de moléculas presentes na
solucdo aquosa. Neste caso, a reacdo ocorre porque algumas das espécies em solucdo
capturam eletrdes ao metal para formar outras espécies, criando uma corrente (I.,;) no
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metal, no sentido solugdo/metal (fluxo de eletrdes no sentido metal/solu¢do). Esta corrente
designa-se por corrente catddica. No caso de solu¢des aquosas de pH aproximadamente

neutro, as reagoes de reducao mais favoraveis sao [19]:

6H" + 6e” — 3H, Eq. 6.1.2(a)
0, + 2H,0 + 4¢” - 4HO Eq. 6.1.2(b)

A equagdo global da corrosdo do aluminio em meios aquosos ¢ dada por:

2A1 + 6H,0 - 2AI(HO); + 3H, Eq. 6.1.3

As reacgdes de oxidacdo e de redugdo ocorrem em sitios diferentes da superficie do
metal. A oxidagdo (traduzida na equagdo 6.1.1) ocorre no anodo, onde flui uma corrente
negativa, enquanto que as reagdes de reducdo (equagdes 6.1.2(a) e (b)) ocorrem no catodo,
onde flui uma corrente positiva. Se ndo houver aplicagdo de campos externos, as correntes
anddica e catodica, que fluem em direcdes opostas, sdo iguais (situagdo de equilibrio). Nesta
situagdo, o metal (elétrodo) e a solugdo aquosa (eletrolito) estdo em circuito aberto. Para
determinar o potencial de circuito aberto (OCP, open circuit potential), deixa-se,
habitualmente, a amostra em solugdo até estabilizar o seu potencial.

Quando se polariza a amostra, desde potenciais que favorecem as reagdes anddicas
até potenciais mais elevados, ¢ também possivel encontrar o ponto onde a corrente catddica
“iguala” a corrente anodica (I, = —I.4¢), designando-se por corrente de corrosdo (neste caso
a velocidade da reacdo anoddica ¢ igual a velocidade da reagdo catddica). A essa corrente de
corrosao esta associado o potencial de corrosdo (também designado por potencial de
dissolu¢@o) do metal, como pode ser observado através do esquema da figura 6.1.2, que
traduz o diagrama de Evans [29] para o aluminio e que tem apenas em atengdo as reagdes de
oxidacao do Al e a reducao do hidrogénio (H,). Devido a formacao da camada de 6xido na
superficie do aluminio, o comportamento eletroquimico do aluminio vai ser governado
também pelas caracteristicas dessa camada de passivagdo e, entdo, o potencial de corrosao
do aluminio ira corresponder a um potencial misto, entre o da camada de 6xido e o do

metal, resultando simultaneamente de reagdes catddicas e anodicas [2].
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Potencial
aplicado / V Potencial padrdo doH,

.

Reacdo catodica:
2H" +2¢ - H,

Potencial de corrosdo ou dissolugdo
(potencial misto)

Reacdo anddica:
Al - A’ (aq.) + 3¢

-1.66 V
\ . . Corrente de corrosio
Potencial padrdo do Al
(Ian =- Icat)
log I/A.cm™

Figura 6.1.2 — Polariza¢do do aluminio em contacto com agua (diagrama de Evans).

No caso geral de um metal colocado em solucdo, as reagdes eletroquimicas que
ocorrem na interface metal/solu¢do provocam uma perturbagdo na distribuicao das espécies
que estdo em solu¢do (ides, moléculas), numa zona designada por dupla camada
eletroquimica [30, 31], que tem uma espessura da ordem dos 10 nm [19] (ver figura 6.1.3).
Nesta zona, ocorre uma separacao de cargas, de modo a haver neutralidade elétrica, sendo a
quantidade de carga que se forma junto a interface (cargas positivas) igual a carga elétrica
na superficie do metal (cargas negativas).

O comportamento elétrico destes sistemas ¢ descrito pela sua impedancia
eletroquimica, que estd relacionada com a complexidade dos processos que ocorrem na
interface revestimento-solugdo. A impedancia eletroquimica ¢ habitualmente medida através
da aplicacdo de uma pequena diferenga de potencial ao sistema em estudo, sob a forma de
uma onda sinusoidal e do registo da resposta de corrente (também sinusoidal) a essa
perturbacdo. A técnica de espectroscopia de impedancia eletroquimica tem por objetivo

medir essa impedancia e tentar encontrar um circuito equivalente, representando os
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processos eletroquimicos fundamentais, que apresentam a mesma resposta, em termos de

impedancia, como no exemplo representado na figura 6.1.3(b).

(a) Dupla
camada Zona de difusao

»
»
|
|

A
v

Solvente (H,0)

Catido (ex.: Al'")
Eletréao

Espécie adsorvida
(ex.: CI)

(b) 4|C |
— Wi

Elétrodo de R Elét.r(.)do

trabalho 4/\/\/\/7 Zu aux11_1ar

(amostra) (platina)
Ry

Figura 6.1.3 — (a) Interface metal-solugdo (dupla camada eletroquimica) e (b) possivel circuito

elétrico equivalente para a interface.

No caso do aluminio, o circuito elétrico equivalente podera ser bem mais complexo
(dependendo do tipo de solug¢do e pH) do que o representado na figura 6.1.3(b), para ter em
atencdo os processos que ocorrem na interface Al/6xido e 6xido/eletrolito [32]. Quando o

aluminio, com a sua camada nativa de 6xido, é colocado em contacto com um eletrolito ha
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uma queda de potencial, devido a formacdo da dupla camada eletroquimica. O campo
elétrico a que a camada de 6xido fica sujeita facilita a mobilidade dos ides através do 6xido.
De acordo com Z. Sue e coautores [23], um campo elétrico na ordem de 10° — 10’ V.cm™
sera suficiente para que haja a migracio de ides A1, no sentido Al/eletrélito, e dos ides O>
e HO", no sentido contrario. A formagdo do Al,O3 tanto pode ocorrer na interface Al/6xido,
onde os ides O*" ¢ HO™ se combinam com o Al, como na interface oxido/eletrolito, onde os
ides AI’" reagem com as moléculas de agua do eletrdlito [24], como se pode constatar na

figura 6.1.4.

Eletrolito H,0 - HO + H'

@ Interface 6xido/eletrolito:

2A1F + 3H,0 - ALO; +6H"

Campo
elétrico

N T~

Interface Al/6xido:
2Al +30% - AlLO; +6¢

Al

Figura 6.1.4 — Quando o Al (com a sua camada nativa de 6xido) € colocado em solucdo, o
campo elétrico criado pela separacdo de cargas na dupla camada eletroquimica favorece a

migracao de ides pelo 0xido, que ird promover o espessamento da camada de Al,O;.

A formag¢do de uma camada passiva de 6xido, mais espessa do que a camada nativa,
tem elevado interesse tecnoldgico hé varias décadas, o que levou ao gradual
aperfeigoamento dos processos de anodizagdo do aluminio [24]. O facto de esta camada ter
baixa solubilidade em agua, promove o espessamento da camada protetora de 6xido, o que
tem elevado interesse na protecdo do aluminio contra a corrosdo, quer generalizada, quer

por picadas.
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6.2. DETALHES EXPERIMENTAIS E ALGUMAS
CONSIDERACOES SOBRE A TECNICAS UTILIZADAS

6.2.1. Estudo eletroquimico dos filmes
6.2.1.1. Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

A espectroscopia de impedancia eletroquimica (electrochemical impedance
spectroscopy, EIS) ¢ uma técnica eletroquimica com aplicagdes em corrosao [4, 33],
desenvolvimento de baterias [34, 35], biossensores [36], células de combustivel [37],
caracterizacgdo de tintas [38] e até para testar a frescura do peixe [39].

A técnica de EIS baseia-se no facto de que qualquer reagdo que ocorra na interface
elétrodo/eletrdlito ser andloga a um circuito elétrico, formado por um conjunto de
resisténcias, condensadores, indutores, entre outros [40].

No caso mais simples de uma reagdo de corrosao,
Oxidante + n e~ = Redutor Eq. 6.2.1

em que ne~ representa o numero de eletrdes, os processos de transferéncia de carga
dividem-se em duas componentes: a componente faradica e a componente nao-faradica. A
dupla camada eletroquimica, representada na figura 6.1.3(a), comporta-se como um
condensador de placas paralelas, figura 6.1.3(b), permitindo a passagem de corrente de uma
forma descontinua (corrente ndo-faraddica), através de sucessivas cargas e descargas. A
capacitancia (C,.) desta dupla camada depende da espessura (d), da area de elétrodo (A) e

das propriedades do material dielétrico, através da equacao [30]:

A Eq. 6.2.2
Cac = SOSTE d

em que &, representa a permitividade do vazio e €, a constante dielétrica do meio.
A resisténcia a transferéncia de carga, representada como Ry, no circuito da figura
6.1.3(b), traduz a componente reacional ou farddica do sistema, surgindo aquando da

transferéncia de eletroes através da interface, devido as reacdes de oxidagdo e reducao,
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traduzidas, genericamente, pela equagdo 6.2.1. Quando ocorre a transferéncia de carga na
interface, o transporte de massa das espécies (oxidadas e reduzidas) em solucdo assume
também um papel importante na componente faradica do sistema. Define-se entdo um outro
componente do circuito, a impedancia de Warburg (Zw), que inclui a contribuicdo das
transferéncias de massa das espécies oxidadas e reduzidas, representando a resposta devida
a transferéncia de massa (difusdo) dessas espécies, quando se aproximam ou afastam da
superficie do elétrodo.

A técnica de EIS tem, entdo, por objetivo medir as componentes real e imaginaria da
impedancia (Z= Zea+Zim) dos sistemas eletroquimicos, bem como do angulo de fase entre o
sinal aplicado e o sinal medido, para perturbagdes com varias frequéncias e tentar encontrar
o circuito equivalente mais proximo da realidade fisica, que apresente a mesma resposta,
como o circuito representado na figura 6.1.3(b). Deste modo, a passagem de corrente no
sistema representado na figura 6.1.3(a) ocorrera através da condugdo id6nica na solucao
(representado pela resisténcia Rg) e na interface elétrodo/eletrolito. Dependendo da
frequéncia do sinal aplicado, a corrente pode fluir através da dupla camada (corrente nao-
faradica), devido a reacao traduzida na equagdo 6.2.1 (corrente faradica), por difusdao das
espécies (corrente faradica), ou ainda através dos varios processos em simultianeo.

Num sistema real, o condensador (Cy.) ndo ¢ ideal, sendo habitualmente substituido
por um elemento de fase constante (constant phase element, CPE). O desvio a idealidade
pode estar relacionado com varios fatores, entre eles a porosidade e heterogeneidade dos
elétrodos [3]. As impedancias de cada componente do circuito da figura 6.1.3(b), bem como
do elemento de fase constante, podem ser consultadas na tabela 6.2.1.

De acordo com a tabela 6.2.1, € possivel constatar que a impedancia da resisténcia
elétrica s6 tem componente real, a impedancia do condensador e do elemento de fase
constante s6 tém componente imagindria e a do elemento de Warburg tem as duas
componentes.

Os resultados da espectroscopia de impedancia eletroquimica podem ser
apresentados em diagramas de Nyquist, nos quais as componentes, real e imaginaria, da
impedancia sdo representadas para cada frequéncia do sinal aplicado, num grafico Z;,, vs.
Zreal ©, mais frequentemente, através de diagramas de Bode, onde o mddulo da impedancia
e o angulo de fase, entre o sinal aplicado e o sinal medido, sdao representados em fung¢ao da
frequéncia. Depois de escolhido o circuito elétrico equivalente mais adequado, procede-se a
um ajuste do modelo aos resultados experimentais, com um programa de simulag¢do. Os
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circuitos elétricos equivalentes podem ser bastante complexos, dependendo de varios fatores
como o pH e a concentragdo da solugdo. Por exemplo, no caso do aluminio anodizado (com
uma camada de 6xido relativamente espessa), pode ser necessario separar 0S processos que
ocorrem na interface Al/Al,Os e na interface Al,Os/eletrolito, bem como considerar os

processos de corrosao por picadas [32].

Elemento do circuito Impedéancia Significado dos parametros
Resisténcia elétrica Zp =R R: resisténcia elétrica / (. cm?
Condensador 7o = L w: frequéncia angular / rad.s ™!

jwt C: capacitancia do condensador / F.cm™2

j: unidade imagindria (j2 = —1)
Elemento de Warburg Zy = cfi (1—j)) o coeficiente de Warburg / Q. cm?, s~1/2
Vo

Elemento de fase 1 a: constante que varia entre 0 e 1 (para

ZePE = T xa v
constante (CPE) (Jw)* Yo a = 1, condensador ideal)

Y,: capacitancia do elemento de fase

constante / O~ tcm™2s®

Tabela 6.2.1 — Componentes do circuito elétrico equivalente, habitualmente utilizados para

simular o comportamento eletroquimico de uma interface filme/solugao.

6.2.1.2. Curvas de polarizacdo (voltametria ciclica e linear)

Enquanto que a técnica de EIS permite estudar as caracteristicas da interface
elétrodo/solucgdo, a andlise das curvas de polarizagdo (curvas [-V) permitem estudar, no caso
da voltametria linear, os potenciais de corrosdo e de rutura do filme, as correntes catddicas e
anodicas [1], as taxas de corrosdo [19] e, no caso da voltametria ciclica, algumas
caracteristicas da dupla camada eletroquimica [31, 41-43].

Nos ensaios de voltametria ciclica, ¢ aplicado um potencial com uma certa taxa de
variacdo (sweep rate), dentro de uma gama larga de potenciais e ¢ medida a corrente que
atravessa o circuito. Se a dupla camada eletroquimica apresentar um comportamento

semelhante a um condensador ideal, a caracteristica [-V ¢ dada por:
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dv Eq. 6.2.3
I= Cch

em que C,. representa a capacitincia do condensador, neste caso da dupla camada
o av o .
eletroquimica, figura 6.1.3(a) e - = Vv Tepresenta a taxa de variacao do potencial. O

potencial (V), aplicado ao elétrodo de trabalho, aumenta linearmente com o tempo, a uma
certa taxa de variagdo, v, desde o valor inicial V;, até um valor méximo V,; seguidamente,
diminui linearmente, desde o valor maximo V5, at¢ um valor minimo V3, a uma taxa —v,,.

Num ciclo completo de voltametria ciclica, o potencial ¢ dado por:

Subida: V 1=V, + vt (V, <V < V) Eq. 6.2.4(a)
Descida: V=V, —v,t V, <V <V, Eq. 6.2.4(b)

Num condensador de placas paralelas, a capacitancia ¢ proporcional a area A dos
elétrodos e inversamente proporcional a distancia d entre eles, de acordo com a equagao
6.2.2. Num condensador ideal, para uma dada taxa de variacdo do potencial (v,), a corrente
I devera ser constante com o potencial aplicado. De acordo com a equacao 6.2.3, € possivel
determinar a capacitincia da dupla camada eletroquimica na regido de potenciais em que o
comportamento ¢ do tipo capacitivo, estudando as curvas [-V de voltametria ciclica, para
diferentes taxas de variagao.

No caso da voltametria linear (/inear sweep voltammetry, LSV), € apenas utilizada
uma rampa de subida (meio ciclo). As caracteristicas do voltamograma linear
(habitualmente designado por curva de polarizacdo linear) dependem das reagdes
eletroquimicas que ocorrem na interface elétrodo/eletrolito, bem como da taxa de variagdo
do potencial. Quando a taxa de variagdo ¢ elevada, pode ndo haver tempo para o filme
estabilizar e, consequentemente, o potencial de corrosdo medido pela curva de polarizagao
pode nao coincidir com o potencial de circuito aberto. Este tipo de ensaio eletroquimico
(LSV) pode, entdo, ser utilizado para estudar as correntes catddica e anoddica a atravessar o
sistema eletroquimico, o potencial de corrosdo, bem como o potencial de picada (ou rutura
do filme), entre outras propriedades eletroquimicas.

Os ensaios eletroquimicos foram realizados numa solugdo isotonica de NaCl (grau

ACS > 99%), com concentragdo de 0.9 % (m/V).
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As curvas de voltametria ciclica foram realizadas num intervalo onde as amostras
tém o seu potencial de circuito aberto, com taxas de variacdo de potencial (sweep rate)
desde 0.1 até 6 V.s™' (com incrementos de 0.1 V.s™), executando-se quatro ciclos para cada
sweep rate. Para a realizacdo destes ensaios utilizou-se um equipamento da Gamry, modelo
G300 (Gamry Instruments, USA), e utilizado o programa Gamry PHE200.

A espectroscopia de impedancia eletroquimica foi realizada ao potencial de circuito
aberto, aplicando uma perturbagao alternada de potencial de 7 mV (rms), no intervalo de
frequéncias de 20 kHz a 10 mHz, usando o programa EIS300 da Gamry. Os potenciais
foram medidos em relagdo a um elétrodo saturado de calomelanos (saturated calomel
electrode, SCE), que funciona como elétrodo de referéncia, e, como elétrodo auxiliar, foi
usado um elétrodo de platina. Assim, os ensaios foram realizados com o método dos trés
elétrodos. A simulacdo dos resultados experimentais foi efetuada com o programa da
Gamry. Foram realizados ensaios de EIS durante cerca de 35 dias de imersdo. Mais detalhes
acerca do equipamento utilizado e sobre o método dos trés elétrodos podem ser encontrados

em [44].

6.2.2. Anadlise morfologica e composicional da superficie das amostras

As imagens de topo (por SEM) e as andlises EDS foram efetuadas no Centro de
Materiais da Universidade do Porto (CEMUP), utilizando um microscopio eletrénico de
varrimento (SEM) de alta resolugdo (Schottky), com microandlise por Raios X e analise de
padroes de difracdo de eletrdes retrodifundidos, modelo FEI-Quanta 400FEG-ESEM /
EDAX Genesis X4M, a operar a 15 keV.

6.2.3. Medicao da reflectancia dos filmes (ap6s imersdo em solucdo de
NaCl)

As amostras foram também imersas na mesma solu¢do de NaCl (0.9%), durante
cerca de 4 meses, com o intuito de estudar a evolucao do perfil de reflectancia dos filmes,
em fung¢do do tempo de mergulho. A reflectancia foi medida de acordo com o procedimento

descrito na sec¢ao 5.2.2.
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6.2.4. Medicao da emissividade dos filmes

A emissividade dos filmes foi medida a temperatura ambiente, com um emissémetro

AE-AD3 da Devices & Service Company.

6.2.5. Estabilidade térmica: estudo da estrutura e das propriedades apos
recozimento

Um conjunto de amostras de AIN,O, foi selecionado para recozimento, com o
objetivo de estudar a estabilidade estrutural e das propriedades elétricas e 6ticas, em fungdo
da temperatura de recozimento. Para o efeito, usou-se o forno localizado no campus de
Azurém da Universidade do Minho. As temperaturas de recozimento utilizadas variaram
desde 200 °C a 800 °C, com intervalos de 100 °C. Os recozimentos foram feitos em vacuo,
com pressdes proximas dos 107 Pa. As amostras foram aquecidas durante 2 horas, até
atingirem a temperatura de recozimento. Foram mantidas a essa temperatura durante um
intervalo de tempo que dependeu da temperatura de recozimento. O tempo total, t, em
minutos, pode ser calculado por: t =t; + 0.2 Trec. + tarr, €M que t; constitui a rampa inicial de
aquecimento (120 minutos), Ty refere-se a temperatura de recozimento ¢ t,, ao tempo de
arrefecimento (180 minutos).

A estrutura cristalina das amostras sujeitas a aquecimento foi estudada por XRD. A
resistividade elétrica foi medida pelo método das 4 pontas (Van der Pauw). Os espectros de
reflectancia das amostras recozidas foram obtidos com um espectrofotdmetro comercial
portatil, de marca MINOLTA, modelo CM-2600d, a operar numa gama de comprimentos de

onda entre os 400 e os 700 nm (ver sec¢ao 5.2.1).

6.3. RESULTADOS E DISCUSSAO

6.3.1. Ensaios eletroquimicos nos filmes de AINyOy em solu¢do de NaCl

Na tabela 6.3.1 estdo representadas as composi¢cdes quimicas, espessuras €

resistividades das amostras sujeitas a ensaios eletroquimicos.
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Ca/ Co/ Cn/ . . Espessura/ Resistividade/
Zona % at. | % at. | % at. Estequiometria pm O.m
Nao detetado por
Zona la 100 | RBS (abaixo de 5 | Al 3.1 10°®
%)
76 10 13 ANy 170014 3.7 1.6x10°
64 20 16 AIN( 60031 3.2 7.1x10°
Zona T
60 18 22 AN 3600 30 2.3 3.8x107
57 20 23 AN 40035 1.9 1.8x10™
Zona II-C | 37 54 8 AL,O, N4 0.46 10"
Tabela 6.3.1 — Composi¢ao, espessura ¢ resistividade das amostras sujeitas a ensaios
eletroquimicos.
6.3.1.1. Potencial de circuito aberto

Os valores do potencial de circuito aberto (OCP), de filmes representativos de cada

uma das zonas do sistema de AIN,Oy, estdo representados na figura 6.3.1, bem como os

valores de uma amostra de aluminio monocristalino (polida antes do ensaio), para

comparagao.

Figura 6.3.1 — Evolucdo do potencial de circuito aberto, durante as duas horas iniciais de

imersdo das amostras estudadas na solu¢do de NaCl.
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Estes resultados mostram que os valores de OCP dos filmes de AINLOy situam-se
entre os valores do Al e do filme de AlLO>9Np4. A amostra de aluminio monocristalino
apresenta o potencial mais negativo € a variacdo mais significativa para valores mais
elevados. Uma vez que a medigao foi efetuada imediatamente apds polimento, esse aumento
esta relacionado com a formagao da camada de passivagdo de Al,O3 na superficie do metal,
0 que torna a superficie mais nobre [4, 45]. O filme de Al, ap6s uma instabilidade inicial,
atingiu um valor de OCP muito proximo do Al monocristalino. Neste caso, a amostra foi
mergulhada com o seu proprio filme nativo de Al,Os. Por outro lado, o filme de Al,O,9Ng4
(representando os filmes indexados a zona II-C), revela claramente um potencial de circuito
aberto mais elevado, de cerca de 0.3 V, como seria de esperar, dadas as caracteristicas da
alumina (Al,O3) [6-9] e do oxinitreto de aluminio (AION) ceramico [46, 47], que sdo
conhecidos pela sua estabilidade quimica e propriedades anti-corrosao.

Os resultados obtidos para os filmes da zona de transicdo podem ser explicados,
tendo em atencdo as caracteristicas microestruturais destes filmes, discutidas em capitulos
anteriores, em que se demonstrou a existéncia de nanoparticulas de aluminio, dispersas
numa matriz de AIN,Oy. Assim, o OCP dos filmes nanocompositos situa-se entre o valor do
aluminio e o das fases de AIN,O,, comportando-se o aluminio como anodo, de acordo com
a teoria do potencial misto [19, 48-50]. Com efeito, o proprio OCP do aluminio
monocristalino ja ¢ um potencial misto, entre a camada de 6xido € o metal, uma vez que nao
se pode medir apenas o potencial do metal, dada a formagdo quase imediata da camada de
oxido [19]. Por conseguinte, o crescimento de compostos de Oxido/nitreto/oxinitreto a
rodear as nanoparticulas de aluminio reveste-se de particular interesse, uma vez que se pode
tirar partido das caracteristicas mais nobres do Al,O3 [6-9, 51], do AIN [15-18] e do AION
[46, 47], enquanto os filmes mantém uma elevada condutividade elétrica, o que ¢

importante, por exemplo, para a aplica¢do dos filmes como elétrodos.

6.3.1.2. Anadlise de voltametria e a sua correlacdo com a morfologia
dos filmes

Na figura 6.3.2 estdo representados os resultados de voltametria ciclica do filme de
Al e de uma amostra representativa da zona T. Os ensaios de voltametria ciclica revelaram
dois tipos de comportamento, correspondendo a (i) uma quase ndo dependéncia da corrente,

em funcdo do potencial aplicado, para todas as taxas de variacdo (sweep rate), figura
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6.3.2(a); e (i1) uma dependéncia da corrente com o potencial aplicado, mais evidente para

taxas de variacdo mais elevadas, figura 6.3.2(b).

Figura 6.3.2 — Voltamogramas ciclicos do filme de (a) Al e (b) de uma amostra representativa
da zona de transi¢ao (AlN( 4000 3s). Na figura estdo representadas as curvas para apenas algumas

taxas de variac@o representativas (correspondentes ao quarto ciclo).

Também foi notdria a correlacio entre estes dois tipos de comportamento e as zonas
identificadas anteriormente. Deste modo, o primeiro tipo de comportamento foi verificado
para o filme de Al (zona Ia) e corresponde a um comportamento quase capacitivo, no qual a
densidade de corrente (j) ¢ principalmente devida a carga da dupla camada eletroquimica. O
segundo comportamento foi observado para os filmes indexados a zona T, caracterizando-se
por comportamentos capacitivos, para taxas de variagdo até 0.8 V.s', e capacitivo-resistivos
mistos, para sweep rates entre 0.8 e 6 V.s™', em que a parte resistiva se vai tornando mais
importante, a medida que a taxa de variacdo do potencial aumenta. Este comportamento ¢
tipico de materiais porosos, onde a dependéncia da corrente (I) com o potencial aplicado (V)
esta relacionada com a queda 6hmica que ocorre nos poros [36]. Nesta situagcdo, para um
sweep rate infinito, a curva de voltametria ciclica teria um comportamento linear.

Relativamente ao filme cerdmico de Al,O;9Ny4, foi verificado um comportamento
capacitivo, para taxas de variagdo do potencial até 1.5 V.s™'. No entanto, as correntes,
medidas para o mesmo sweep rate, foram cerca de trés ordens de grandeza inferiores ao

filme de Al. E também importante referir que as correntes medidas para os filmes da zona T
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revelaram ser, aproximadamente, uma ordem de grandeza superiores ao filme de Al (para o
mesmo sweep rate, no intervalo capacitivo).

As diferencas observadas na corrente encontram-se relacionadas com as mudancas
da capacitancia dos filmes, como pode ser observado na figura 6.3.3, onde est4 representada
a capacitancia da dupla camada eletroquimica, em funcdo da razao atomica de Cn+0/Caj.

A capacitancia da dupla camada eletroquimica (Cq.) foi estimada para cada interface
filme/eletrolito, a partir do declive da parte linear da curva da corrente, em funcao taxa de
variagdo do potencial (equagao 6.2.3). No caso dos filmes indexados a zona T, apenas as
taxas de variagdo mais baixas foram consideradas, ou seja, aquelas das quais resultou uma
relagdo linear (comportamento capacitivo). As capacitancias dos filmes, normalizadas ao
filme de aluminio, estdo representadas na figura 6.3.3, em funcdo da razdo atomica de
Cn+0/Cal Foi encontrado um valor de capacitancia de ~14 uF.cm'2 para o filme de Al, cerca
de trés ordens de grandeza acima do filme da zona II-C (Al,0,9Np4), de ~54 nF.cm™. Este
comportamento pode ser explicado tendo em atencdo que a capacitancia “efetiva” da dupla
camada eletroquimica tem duas contribuigdes. Com efeito, segundo F.J. Martin e coautores
[4], deve-se considerar uma associagdo em série de dois condensadores, um relativo a
capacidade do 6xido (Cyy) € outro a dupla camada que se forma na interface filme/eletrélito

(camada de Helmhotz, Cy), para o célculo de Cgq, de acordo com [4, 30]:

L_LJFL Eq. 6.3.1(a)
Cdc Cox CH
C 1
% = eo8r— Eq. 6.3.1(b)

em que A ¢ a area do elétrodo e d a espessura do filme de 6xido (ver equacdo 6.2.2). Os
mesmos autores [4], baseados em outros trabalhos, também argumentam que a constante
dielétrica relativa (&,) da camada de 6xido pode aumentar, desde 9.0 (6xido “seco”) até
cerca de 40 (camada hidratada), quando o filme ¢ imerso em d&gua, afetando, por
consequéncia, o valor de C,,. Todavia, as diferencas observadas entre a capacitancia do
filme de Al e a do Al,O,9Np4 devem estar principalmente relacionadas com as suas
espessuras, ja que a espessura do ultimo ¢ cerca de 460 nm (ver tabela 6.3.1), enquanto a
camada nativa do filme de Al tera apenas alguns nanoémetros [19].

No que diz respeito aos filmes indexados a zona T, os resultados da sua

caracterizacdo sugeriram a existéncia de nanoparticulas de Al dispersas numa matriz de
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oxinitreto, o que confere aos filmes uma elevada condutividade elétrica (até quatro ordens
de grandeza acima do Al), podendo ser utilizados como elétrodos em algumas aplicagdes.
Também ¢ importante relembrar que o aluminio foi detetado através de XPS (ver seccao
2.3.2), significando que as camadas de oxido/nitreto que separam as nanoparticulas de
aluminio deverdo ter apenas alguns nandémetros de espessura. Neste sentido, ndo seria
espectavel que as capacitancias (Cqc) dos filmes da zona T fossem tdo diferentes da do filme
de Al. Pelo contrario, os valores daquelas aumentam acentuadamente, do filme de Al para o
filme de razdo atomica Cn:o/Ca; de 0.31 (AINg.1700.14), concretamente, de 14 para 240
wF.cm™. O valor da capacitincia continua a aumentar, para um valor a rondar os 360 pF.cm”
2, quando a razdo atémica de Cn+o/Ca atinge 0.57 (AINg3100.26), decrescendo novamente,
para cerca de 270 pF.cm'z, para o filme de razao atomica 0.75 (AlN¢ 4000 35).

A tendéncia observada encontra-se de acordo com a evolucdo microestrutural
observada nos filmes depositados (ver imagens de SEM, figura 4.3.3), nomeadamente com a
taxa de deposicdo dos filmes (taxa de crescimento), figura 6.3.3, cuja variagdo pouco usual
foi explicada com base nas mudangas observadas no tipo de crescimento (ver seccdo 1.3.3).
Com efeito, os filmes indexados a zona T revelaram um tipo de crescimento granular com
espagos vazios, que lhes conferem porosidade, e uma elevada rugosidade, contrariamente ao
crescimento colunar observado para o filme de Al. A mudanca microestrutural observada da
zona la para a zona de transi¢do esta associada a um decréscimo da densidade dos filmes, o
que explica também o aumento das suas taxas de deposi¢do. A partir de um certo valor de
pressdo de gas reativo, a gradual amorfizacao dos filmes (figura 3.3.1) conduz a sua gradual
densificacdo, o que também contribui para uma diminuicdo da taxa de deposi¢do (para além
de outros fatores discutidos na sec¢do 1.3.3). Posteriormente, também se podera observar
que as imagens de SEM em vista de topo, tal como as imagens de SEM em sec¢do reta
(figura 3.3.5), corroboram estas conclusdes. A microestrutura porosa, pouco densa e rugosa
dos filmes da zona T promove, entdo, um aumento da area exposta ao eletrdlito e, por
consequéncia, o incremento das capacitancias pode ser atribuido as elevadas dareas
electroativas, que estdo em contacto com a solugdo, como também verificado noutros

materiais porosos [37, 52-60].
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Figura 6.3.3 — Capacidade da dupla camada eletroquimica (normalizada ao filme de Al) e taxa

de deposicdo (crescimento) dos filmes, em fungdo da razdo atémica de Cn:o/Cal.

As amostras de AIN,O, foram, ainda, estudadas a uma taxa de variagdo de potencial
baixa (1 mV.s™), aplicando-se potenciais desde os valores tipicos da regido de imunidade do
aluminio (abaixo de -1.0 V) até cerca de 1.0-1.5 V, bem acima dos potenciais de picada
tipicos para o aluminio [4, 33]. As curvas de polarizagdao (LSV) das amostras analisadas

podem ser observadas na figura 6.3.4.
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Figura 6.3.4 — Curvas de polarizagdo (LSV) dos filmes de AIN,Oy, medidas com uma taxa de

variagdo do potencial de 1 mV.s™.

A amostra de aluminio puro (monocristalino) revelou um potencial de corrosdo de -
1.1 V, onde as correntes anddicas se iniciam, € uma regido passiva estendendo-se até 0.7 V.
Estes resultados estdo de acordo com os valores tipicos do aluminio monocristalino [4, 19,
28, 33, 61-63]. Por seu turno, o filme de Al exibe um potencial de corrosdo mais nobre, bem
como um potencial de picada superior, mostrando um comportamento passivo desde -0.7 até
-0.4 V, onde ¢ provavel estar a ocorrer o crescimento gradual da camada protetora de Al,Os.
Estes resultados estdo em concordancia com outros trabalhos, que mostraram que os filmes
de Al, depositados por pulverizagdo catddica, tém potenciais de picada superiores ao
aluminio puro [27, 28, 64]. De acordo com F.J. Martin e coautores [4], nesta regido também
pode haver uma incorporagdo gradual de ides de CI nas lacunas do filme passivo de Al,Os,
0 que promove uma diminui¢do da condutividade do filme para potenciais imediatamente
abaixo do potencial de picada.

No inicio da zona de transicdo verificou-se que a amostra de AINg 700 14 tem um
potencial de picada superior ao do filme de Al, cerca de -0.1 V. Neste caso, o aumento da
razdo atomica de Cn0/Ca estd a aumentar a resisténcia do aluminio a corrosdo por picadas.

Salienta-se que as amostras foram observadas por SEM apos LSV e ndo se observaram
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picadas (ver figura 6.3.5). Estes resultados estdo em concordancia com as observacdes de G.
Meng e coautores [27], que compararam o comportamento eletroquimico do aluminio puro
com aluminio microcristalino preparado por pulverizagdo e concluiram que a amostra
microcristalina apresenta uma maior resisténcia a corrosdo por picadas. As diferencas
encontradas foram relacionadas com o aumento da atividade quimica, como resultado da
diminui¢do do tamanho de grdo que induz uma rapida repassivacdo das picadas que

eventualmente se formem.

(a) AINg 170,14 (como depositado)

Figura 6.3.5 — Imagens de SEM da amostra de AIN, ;700 4 (a) antes e (b) apds o ensaio de LSV.

A medida que a razao atomica de Cn+o/Caj sofre um maior aumento, a zona tipica de
corrente constante observada nas curvas LSV do aluminio desaparece, bem como o potencial
de picada, observando-se uma aumento mais suave da corrente, em fun¢do do potencial
aplicado (ver figura 6.3.4). O aumento da resisténcia a corrosdo por picadas estd, deste
modo, relacionado com a incorporagdo de oxigénio € azoto nos filmes. Por conseguinte,
enquanto que o aumento da concentragcdo de oxigénio espessa a camada protetora de Al,Os,
a presenga de azoto pode também estar a contribuir para o aumento da resisténcia as
picadas, visto que, de acordo com o trabalho de H. Schafer e coautores [15], o potencial de
picada do aluminio revestido com AINy em solugdo salina, ¢ superior ao do aluminio ndo

revestido, a medida que a razao atomica de Cn/Cx; aumenta.
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6.3.1.3. Estudos de espectroscopia de impedancia eletroquimica

As respostas eletroquimicas dos filmes nanocompdsitos (zona T), bem como do
filme de Al, foram também estudadas, durante aproximadamente um més, com o objetivo de
analisar a sua estabilidade na solu¢do de NaCl. A evoluc¢dao do potencial de circuito aberto
durante esse periodo, pode ser encontrada na figura 6.3.6. Os resultados mostram que o
OCP do filme de Al diminui ligeiramente durante os trinta e cinco dias de imersao, desde -
0.9 para -1.1 V. Durante este tempo de imersdo, os valores de OCP dos filmes indexados a
zona T demonstraram ter uma evolugao bastante diferente daquela encontrada para o filme
de Al De facto, foi possivel constatar que os valores de potencial diminuiram
acentuadamente, durante a primeira semana de imersdo, para todas as amostras (zona T),
mantendo-se aproximadamente constantes a partir dai. O decréscimo acentuado dos valores
de OCP, para valores mais proximos do potencial padrao do Al (menos nobres), que se
verificou no conjunto de filmes da zona T, é provavel que esteja relacionado, novamente,
com a sua morfologia. Com efeito, a microestrutura pouco densa e porosa dos filmes
nanocompositos facilitara a adsor¢do (“encharcamento”) do filme com agua, o que, por sua
vez, promove também a oxidagdo e a hidratacdo das nanoparticulas de aluminio que estao

no volume do filme, para além do aluminio que esta na superficie.

Figura 6.3.6 — Evolugdo do potencial de circuito aberto, ao longo do tempo de mergulho na

solucdo de NaCl (0.9 %).
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Os diagramas de Bode de amostras representativas de AIN,Oy, medidos nas
primeiras horas de imersdo e apds um més, estdo representados, respetivamente, na figura
6.3.7(a) e (b). As diferengas observadas no modulo da impedancia entre o filme de Al e as
amostras da zona T estdo, provavelmente, relacionadas com as diferencas morfologicas
encontradas entre os filmes da zona Ia e os da zona T. Os valores elevados de impedancia
mostram que todas as interfaces estdo passivadas e as diferencas observadas entre as

amostras refletem as diferengas morfologicas entre os filmes.

Figura 6.3.7 — Diagramas de Bode (mo6dulo da impedancia e dngulo de fase vs. frequéncia) do
filme de Al e de amostras representativas da zona de transi¢do. Os diagramas apresentados
correspondem a (a) ensaios realizados apo6s algum tempo de estabilizacdo do potencial (dia “0”)
e (b) ap6s um més de mergulho e de ensaios EIS. Os simbolos correspondem as medidas
experimentais e a linha a cheio corresponde ao espectro simulado usando o circuito elétrico

equivalente.

As impedancias dos filmes da zona T sdo baixas e constantes, num maior intervalo

de frequéncias (acima de 10 Hz) do que o filme de Al, onde o valor da impedancia comega a
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subir apenas para valores abaixo de 100 Hz. Este resultado podera ser importante, se os
filmes forem utilizados, por exemplo, como elétrodos em aplicagdes que requerem baixas
impedancias para baixas frequéncias, quando em contacto com fluidos, nomeadamente, em
sensores de eletroencefalografia [36, 65]. Por outro lado, os resultados sdo bastantes
reprodutiveis, mesmo ao fim de um més de mergulho (e ensaios EIS) na solugdo de NaCl.
Os resultados foram analisados usando os circuitos equivalentes da figura 6.3.8(a-b),

que foram escolhidos para descrever o comportamento eletroquimico dos filmes de AIN O,

(a) (b)
Rs RS
CPE CPE

—— /\/W ° *— °

Rec Ric

WA 2 WA

Figura 6.3.8 — Circuitos elétricos equivalentes, propostos para a simulacdo dos processos

eletroquimicos que ocorrem na interface AIN,O,/eletrolito.

No circuito elétrico, Rg representa a resisténcia da solucdo e os ramos superior e
inferior do circuito em paralelo representam, respetivamente, os processos nao-faraddicos e
farddicos que ocorrem na interface. O elemento capacitivo do ramo ndo-farddico foi
representado por um elemento de fase constante (CPE), de modo a ter em consideragdo a
rugosidade da superficie e a sua ndo homogeneidade [3]. No ramo farddico, Zy representa a
impedancia de Warburg, que est4 relacionada com o coeficiente de Warburg, ¢ (ver tabela
6.2.1) [36], e R ¢ a resisténcia a transferéncia de carga, que se relaciona com os processos
eletroquimicos que ocorrem na interface filme/eletrélito. Inicialmente, tentou simular-se a
componente nao-faradica, com um circuito paralelo CPE/R, para ter em atencao a reducao
do hidrogénio, que ¢ termodinamicamente possivel para estes valores de OCP [45]. No
entanto, ndo foi possivel encontrar solu¢des consistentes e assumiu-se que esta contribui¢do
¢ negligenciavel.

No que diz respeito ao ramo faradico do circuito, as primeiras simulagdes foram
realizadas com um elemento de fase constante (CPE), em paralelo com a resisténcia a
transferéncia de carga (Ry), para simular a componente capacitiva dos processos de

transferéncia de carga. No entanto, os valores de impedéncia do elemento de fase constante
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ndo foram consistentes e tiveram um erro associado acima de 60%, pelo que o elemento
CPE (faradico) foi removido do circuito, o que permitiu também a diminui¢do significativa
dos erros associados ao elemento de Warburg. Em alguns casos, o circuito da figura 6.3.8(a)
foi substituido pelo da figura 6.3.8(b), uma vez que a contribui¢do do elemento de Warburg
era elevada e afetada por um erro bastante grande. Nos casos em que o elemento de difusao
foi retirado, verificou-se uma boa qualidade dos ajustes e os erros associados a Ry
diminuiram bastante. Os resultados das simulagdes ajustam-se muito bem aos resultados
experimentais, como pode ser observado nas figuras 6.3.7(a-b).

Os estudos de impedancia eletroquimica foram realizados durante algumas semanas
(cerca de 35 dias), de modo a poder monitorizar-se a evolugdo dos filmes, com o tempo de
imersdo na solucdo de NaCl. Foram utilizados os modelos da figura 6.3.8, sempre com
ajustes muito bons. Os diagramas de Bode da figura 6.3.9 representam a evolugdo tipica de

um filme indexado a zona de transi¢ao (AIN( 400 35).

Figura 6.3.9 — Diagramas de Bode de uma amostra representativa da zona de transicdo

(AIN( 4009 35), em diferentes dias apos imersao.
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E possivel observar um pequeno aumento do modulo da impedancia, para
frequéncias abaixo de 100 mHz, ao longo do tempo de imersao. Por outro lado, o angulo de
fase diminui, claramente, para baixas frequéncias, como resultado do aumento da resisténcia
a transferéncia de carga ou da impedancia de Warburg.

Os valores dos parametros do circuito elétrico equivalente simulados, capacitancia
do CPE (Yy), constante a« do CPE, o (coeficiente de Warburg) e Ry (resisténcia a
transferéncia de carga), em fun¢do do tempo de imersdo, estdo representados nas figuras
6.3.10(a-d). E importante referir que o efeito da area, discutido anteriormente, foi tido em

consideragdo para os calculos dos valores de Y, 6 € Ry.

Figura 6.3.10 — Evolugdo dos parametros, (a) capacidade do CPE, (b) parametro a do CPE, (¢)
coeficiente de Warburg e (d) resisténcia a transferéncia de carga, do circuito elétrico equivalente,

proposto para os filmes de AIN,O,, ao longo do tempo de imersao.

227



CAPITULO 6

Os baixos valores do parametro a simulados para os filmes de AIN,O, poderdo estar
relacionados com as alteragdes de rugosidade dos filmes, o que estd de acordo com o estudo
de voltametria ciclica e com as mudancas microestruturais (ver figuras 6.3.3 e, mais a
frente, 6.3.11), tendo em atencdo que quanto menor o pardmetro a¢ do CPE, maior a
heterogeneidade da superficie. E, entdo, possivel verificar que os seus valores sdo
tendencialmente mais baixos, no caso das amostras indexadas a zona T, diminuindo do
filme de Al para o filme de composicdo AIN( 26031, aumentando novamente no caso do
filme de composicao AIN( 40O 3s.

Uma vez que os valores de a sdo proximos da unidade, o CPE devera possuir uma
forte contribui¢cdo capacitiva. As diferengas nas capacitancias (Y) dos filmes acentuam-se
com o tempo de imersdo, em particular, para os filmes com menor teor de elementos nao
metalicos. Este facto podera estar relacionado com o aumento da constante dielétrica destes
filmes (ver equagdo 6.2.2), devido a adsor¢do de espécies ionicas, como por exemplo, ides
de CI', visto que o aluminio é conhecido por incorporar este tipo de ides no seu 6xido [4].
Por outro lado, o aumento mais acentuado da capacidade do CPE durante os primeiros dias,
que se verificou em todas as amostras, deverd estar relacionado com a gradual hidratagao
das respetivas camadas de 6xido, uma vez que, como ja referido [4], a constante dielétrica
da camada hidratada ¢ bastante superior (~40) a constante dielétrica da camada de 6xido
“seca” (~9).

O coeficiente de Warburg, o, tem tendéncia para aumentar apds alguns dias de
imersao, no caso das amostras da zona de transi¢cdo, contrariamente ao filme de Al, onde se
assiste a uma ligeira diminui¢do, sensivelmente a partir da primeira semana. Esta evolucao
temporal do coeficiente de Warburg significa que, no primeiro caso (zona T), a difusdo de
espécies i0nicas estd a tornar-se mais dificil e, no caso do Al, esta a ser favorecida. Assim,
as caracteristicas de bloqueio dos filmes indexados a zona T sao melhoradas com o tempo,
ao contrario do filme de Al. Outro resultado importante € o gradual aumento da resisténcia a
transferéncia de carga, Ry (ou resisténcia a corrosao) dos filmes, com o aumento do tempo
de imersdo. No entanto, este aumento também s6 comecga a ser claro a partir da primeira
semana. Com efeito, a evolugdo destes pardmetros (¢ e Ry), durante a primeira semana de
mergulho, ndo segue uma tendéncia clara e este facto podera estar relacionado com a forte
queda do potencial de circuito aberto verificada inicialmente (ver figura 6.3.6), no caso dos

filmes da zona T. Como foi referido anteriormente, este serd um periodo em que,
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possivelmente, os filmes nanocompositos e porosos (zona T) estdo a adsorver agua e a
sofrer oxidag@o também nas zonas mais profundas do filme.

O comportamento eletroquimico dos filmes, ao fim dos trinta e cinco dias de
mergulho, deve-se ao espessamento das camadas de 6xido, devido a dissolugdo de aluminio,
tal como as imagens de SEM da figura 6.3.11 (ap6s imersdo) e a andlise EDS, da figura
6.3.12, o sugerem. Por outro lado, existe a possibilidade do forte campo elétrico da interface
filme/eletrolito estar também a melhorar as caracteristicas da barreira passiva dos filmes,
facilitando o preenchimento dos espacos vazios no filme e a reoxidacdo das nanoparticulas
de aluminio, resultando numa densificagdo do filme, tal como verificado em outros
materiais [66]. As imagens de SEM ¢ a analise EDS sugerem que essa “reconstrucao” do
filme s6 ocorre no caso dos filmes indexados a zona T e ndo no caso do filme de Al, que, de
acordo com os resultados obtidos, ndo sofreu modificagdes significativas na sua superficie,

facto que estd em concordancia com as variagdes verificadas no coeficiente de Warburg.
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(a-1) Al (como depositado) (b-1) Al (apos imersdo)

(a-i1) AINy ;700,14 (como depositado)

(a-iii) AIN{ 49035 (como depositado) (b-iii) AINg 40035 (apds imersio)

Figura 6.3.11 — Imagens de topo de filmes representativos de AIN,O, (a-iii,ii) como
depositados e (b-i,ii,iii) apds trinta e cinco dias de imersdo, durantes os quais foram realizados os

ensaios de espectroscopia de impedancia eletroquimica.
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(a-11): AINg.17No.14 (ap0os ~35 dias)
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Figura 6.3.12 — Analise de EDS a dois filmes da zona de transicdo (a,b-i) antes e (a,b-ii) apos

trinta e cinco dias de mergulho na solucdo isotonica de NaCl. Os resultados demonstram o

espessamento da camada protetora de Al,Os.
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6.3.2. Influéncia da imersao em solu¢do de NaCl na reflectancia dos filmes
de AIN,O,

O comportamento 6tico dos filmes foi também testado apos imersdo na solucdo de
NacCl (0.9 %), durante cerca de quatro meses.

Os resultados obtidos estdo resumidos na figura 6.3.13, onde pode ser observado o
perfil de reflectancia de algumas amostras, no intervalo de 290 a 2500 nm, bem como o
perfil do Al monocristalino (para comparagdo), calculado usando o modelo 6tico de Palik
(ver sec¢ao 5.1.5). O filme de *Al testado apresenta valores de reflectancia
progressivamente menores dos que o previsto para o aluminio monocristalino, 4 medida que
o comprimento de onda diminui. Este perfil ¢ também distinto do observado para o filme de
Al depositado sem géas reativo (figura 5.3.2), reforcando a ideia de que a concentragdo de
oxigénio e azoto no filme de aluminio (*Al) ndo ¢ desprezavel, embora esteja abaixo do
limite de detecdo da técnica de RBS, ou seja, com uma percentagem atdémica de

azoto+oxigénio menor do que 5%, tal como discutido na sec¢do 2.3.2.

Figura 6.3.13 — Reflectiancia de filmes representativos de AIN,O,, para diferentes dias de

imersdo na solug¢do de NaCl (0.9 %), ao longo de 4 meses.
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Apesar de ser distinto do Al monocristalino, o perfil de reflectancia do filme de *Al
apresenta a tipica absor¢do interbanda aos ~0.8 pum. A medida que o tempo de imersdo
aumenta, ¢ notdria uma gradual diminui¢ao da reflectancia, sobretudo para comprimentos
de onda menores. Este comportamento deve-se a modificagdes ocorridas na superficie do
filme, que podem estar a modificar as propriedades oticas do filme, tais como a formacgdo de
camadas de o6xido hidratadas ¢ adsorcao de ides de CI".

Um resultado importante destes ensaios € o facto de os filmes indexados a zona de
transicdo nao apresentarem alteracOes significativas dos seus perfis de reflectancia,
demonstrando uma boa estabilidade, mesmo quando mergulhados cerca de quatro meses na
solucdo de NaCl. Verificou-se também que a superficie das amostras ndo sofreu
modificagdes relevantes, como pode ser observado na figura 6.3.14. Este ¢ um resultado
relevante, se os filmes de AIN,O, forem utilizados, por exemplo, em aplica¢des envolvendo

ambientes agressivos com concentragdes salinas significativas.

(b) AINy 260031 (ap0s 4 meses de mergulho)

(a) AINg2600.3; (como depositado)

Figura 6.3.14 — Imagens de SEM da amostra AlN;,,003; (a) antes e (b) ap6s quatro meses de

mergulho durante os quais foram realizadas as medicdes de reflectancia.

6.3.3. Emissividades dos filmes de AIN,Oy e dos sistemas binarios

Na figura 6.3.15, esta representada a emissividade dos filmes, medida a temperatura
ambiente. Pode observar-se um aumento gradual dos valores de emissividade, a medida que
a razdo atoOmica aumenta, desde valores baixos (tipicos dos metais como o aluminio), até

cerca de 0.70 - 0.75, no caso dos filmes de AIN,O,. Salienta-se também um forte aumento
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na emissividade, aquando da mudanca microestrutural que ocorre entre a zona Ia e a zona
Ib, mantendo-se aproximadamente constante na zona Ic. Nos filmes de AIN o aumento da
emissividade ja ¢ menos acentuado, verificando-se uma ligeira diminui¢do aquando da
transicdo da zona I para a zona II. Por fim, verifica-se que as emissividades dos filmes de
AlOy aumentam, também, com a razdo atdomica de Co/C,j, embora mais suavemente do que

nos outros sistemas.

Figura 6.3.15 — Evolucdo da emissividade dos filmes opacos depositados, em fungdo da razdo

atomica.

6.3.4. Estabilidade térmica dos filmes de AIN,O,

6.3.4.1. Evolucdo da estrutura cristalina com a temperatura de
recozimento

Para estudar a influéncia da temperatura de recozimento na estrutura e propriedades
dos filmes (estabilidade térmica), foram escolhidas trés amostras, uma representativa da
zona la (AlNp0i1Oo0s) € duas representativas da zona de transicdo (AlNg 60025 €
AlNg.470035). Nas figuras 6.3.16(a-c), podem ser observados os difractogramas de cada
uma, para diferentes temperaturas de recozimento. E possivel verificar que a estrutura do Al
¢ mantida para temperaturas de recozimento até 800 °C, com as orientagdes <111> e <200>

claramente visiveis em todas as amostras estudadas. No caso particular da amostra mais rica
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em aluminio, AlNg¢;O¢06, verificou-se o aparecimento de um pico, correspondente a
orientagdo <220> do aluminio, para temperaturas de 700 °C e 800 °C. Assim, apesar de a
temperatura de fusdo do aluminio ser cerca de ~660 °C, havendo a possibilidade de
recristalizacdo do aluminio, as orientagdes preferenciais mantém-se no caso dos filmes

indexados a zona de transi¢ao.

Figura 6.3.16 — Evolucdo estrutural em fungdo da temperatura de recozimento para trés amostras

representativas do sistema de AIN,O,.

6.3.4.2. Evoluc¢do da resistividade elétrica com a temperatura de
recozimento

A resistividade elétrica, em funcdo da temperatura de recozimento, pode ser
observada nas figuras 6.3.17(a-c). O filme representativo da zona la, AIN¢ 010906, nd0 sofre
alteracdes significativas da sua resistividade elétrica, até a temperatura de recozimento de
700 °C, aumentando consideravelmente, no caso da temperatura de 800 °C (cerca de trés
ordens de gradeza). As amostras indexadas a zona de transicdo t€ém comportamentos
bastante distintos. A amostra de AlNy ;60025 (com TCR positivo, seccdo 4.3.2) mantém a

sua baixa resistividade, até valores de temperatura de recozimento de 600 °C, ou seja, até

235



CAPITULO 6

valores abaixo do ponto de fusdo do aluminio. A partir deste valor, ¢ possivel que haja uma
recristalizacdo do aluminio e, neste processo, os caminhos de percolacio podem ter sido
perdidos, o que pode explicar o facto de as resistividades aumentarem para valores acima de
10° Q.m (acima do limite do equipamento utilizado). Pelo contrario, a amostra de
ANy 470035, dominada pela componente de barreira da resisténcia (7CR negativo, sec¢ao
4.3.2), ndo sofre grandes variagdes de resistividade elétrica até temperaturas de recozimento
de 800 °C. Neste caso, os caminhos de percolagdo mantém-se, mesmo em temperaturas de

recozimento acima da temperatura de fusdo do aluminio.

Figura 6.3.17 - Evolugdo da resistividade elétrica (medida a temperatura ambiente), em func¢do
da temperatura de recozimento dos filmes. O primeiro ponto de cada grafico corresponde ao

filme “como depositado”, estando também indicado o valor do TCR3¢  correspondente.

6.3.4.3. Evolucdo da reflectancia com a temperatura de recozimento

Os espectros de reflectincia medidos na zona visivel do espectro (400 — 700 nm)
demonstraram, também, que as amostras indexadas a zona de transi¢do mantém o seu perfil
plano de baixos valores de reflectdncia, como pode ser observado através do exemplo da
figura 6.3.18, onde esta representado o perfil de reflectancia para diferentes temperaturas de

recozimento, de uma amostra indexada a zona T.
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Figura 6.3.18 - Evolugdo da reflectidncia do filme de AlINg4;0¢35 (zona T), medida na regido

visivel do espectro eletromagnético, em funcdo da temperatura de recozimento dos filmes.

6.4. CONCLUSOES

Tendo em vista possiveis aplicagdes, os filmes foram testados, em termos da sua
resisténcia a corrosdo (usando métodos eletroquimicos) e da estabilidade das suas
propriedades, quer apos aquecimento, quer apos mergulho em solucao salina.

Os estudos de voltametria em solugdo isotonica de NaCl mostraram que o potencial
de picada, tipico do aluminio, desaparece, a medida que a razdo atdémica de Cn+o/Ca
aumenta, dando lugar a um aumento suave da corrente, em funcao do potencial aplicado até
1.5 V, o que foi relacionado com o aumento da concentracdo de oxigénio e azoto nos filmes.

A voltametria ciclica demonstrou que existe um forte aumento da capacitancia,
desde o filme de Al (zona la) para os filmes da zona T, o que foi associado ao aumento da
area electroativa, promovido pela formag¢do de estruturas porosas. A formagdo de um
material cerdmico (zona II-C) promove um decréscimo acentuado da capacitancia, devido
ao aumento da capacidade do 6xido (que tem espessura bastante superior).

Ao longo de trinta e cinco dias, os filmes foram imersos em solug¢do salina e
procedeu-se a sua caracterizagdo por espectroscopia de impedancia eletroquimica, tendo-se

verificado um aumento da resisténcia a corrosao e do coeficiente de Warburg, para os filmes
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indexados a zona T, o que foi relacionado com o espessamento da camada de 6xido ¢ a
melhoria das suas caracteristicas de barreira.

Outro resultado importante, para os filmes indexados a zona T, ¢ o facto de o perfil
pouco usual de reflectancia se manter, mesmo apos varios meses de mergulho na solugao de
NaCl, reforcando o possivel uso destes filmes em aplicagdes solares que requerem uma
grande absor¢do da radiacao solar.

No que diz respeito a estabilidade térmica, verificou-se que os filmes mantém a sua
resistividade elétrica praticamente inalterada, até temperatura de recozimento de 600 ° C. O
perfil de reflectdncia também se mantém, neste caso até a temperatura de recozimento de

800 °C.
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Para a concretizacao deste trabalho, foi escolhido o sistema de oxinitreto de aluminio
(AINLOy) por dois motivos fundamentais. Em primeiro lugar, os estudos sobre o oxinitreto
de aluminio reportam-se, essencialmente, ao material cerdmico “ALON”, ndo havendo
referéncias ao estudo sistematico deste sistema. Por outro lado, trata-se de um sistema
atrativo de explorar, uma vez que abre a possibilidade de produzir um material que combina
as vantagens do Al com um conjunto de propriedades bastante abrangentes, que se
reconhecem no 6xido de aluminio, Al,Os, e no nitreto de aluminio, AIN, através da adicao
de pequenas quantidades de oxigénio e azoto ao aluminio (ver figura C-1). Este facto
permitiu a produgdo de um sistema ternario - AINyOy - com um gradiente de caracteristicas
e propriedades, que abriu um leque variado de possiveis aplicagdes, tal como demonstrado
noutros sistemas de oxinitretos de metal. Assim, foram depositados um conjunto de filmes
finos de AIN,Oy e dois conjuntos de filmes correspondentes aos sistemas binarios de base,
AINy e AlOy (usando ainda o filme puro de Al como referéncia basica), através da técnica
de pulverizagdo catddica reativa por descarga magnetrdao de corrente continua, e estudadas
algumas das suas caracteristicas e propriedades. Concomitantemente, algumas das
condicdes de processamento (caracteristicas da descarga, pardmetros e composi¢ao do
plasma e temperatura do substrato) foram controladas e relacionadas com a pressdo parcial
de gas reativo, tendo em vista a otimiza¢do do processo de produgdo e a sua transposi¢ao
para outros sistemas de deposicao a nivel industrial ou semi-industrial.

Foram obtidos filmes com concentragdes de azoto e oxigénio muito variadas, num
gradiente de composi¢des quimicas entre o Al e o Al,Os, passando por filmes sub-
estequiométricos de AIN,O, com razdes atomicas de Cn+o/Cal até 0.85, e sempre com

razdes atomicas individuais de Cn/Ca; € de Co/Caj muito proximas.
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Figura C-1 - O oxinitreto de aluminio (AIN,Oy) abre a possibilidade de combinar as principais

vantagens dos materiais base: Al, AIN e Al,Os, através da adi¢ao de azoto (N) e oxigénio (O) ao
filme de aluminio (Al) em crescimento, a semelhan¢a de outros sistemas de oxinitretos

metalicos.

A partir da andlise das camadas mais superficiais dos filmes, verificou-se uma
gradual diminui¢do do cardcter metdlico dos filmes, com as ligacdes metédlicas do aluminio
a darem lugar a prevaléncia de ligagdes ionicas e/ou covalentes de Al-O, AI-N e N-O.
Salienta-se que o aluminio metalico esteve sempre presente nos filmes sub-estequiométricos
de AIN,Oy. Os filmes cristalizaram numa geometria cubica de faces centradas, tipica do
aluminio, verificando-se uma gradual perda de cristalinidade, a medida que a razdo atomica
de Cn+o/Cal aumentou, obtendo-se uma completa amorfizacdo nos filmes de Al,Os (ver
esquema da figura C-2). A inibicdo do crescimento dos cristais foi justificada pela
diminuicdo da mobilidade dos atomos de aluminio, provocada pelo aumento da pressao
parcial de gas reativo introduzido no reator e pela diminui¢do gradual das temperaturas de
processamento dos filmes. A mudanca nas condi¢cdes de deposicdo explicou também a
gradual evolucdo de um tipo de crescimento colunar para uma microestrutura granular,
rugosa e com espagos vazios (do tipo couve-flor), desenvolvida por alguns filmes durante o
seu crescimento, terminando densos € compactos, aquando da formacgao de Al,Os; amorfo

(ver figura C-2). Esta evolugdo estrutural e morfoldgica levou a formagdo de um material
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nanocomposito, constituido por nanoparticulas de Al dispersas numa matriz de amorfa de

AIN,Oy (ver figura C-2).

Figura C-2 - O aumento da pressdo parcial da mistura de gas reativo (N,+0,) permitiu obter um

gradiente de composicdes quimicas com uma diminui¢do do caracter metalico das ligacdes e
consequente substitui¢ao por ligacdes covalentes/idnicas. As caracteristicas da deposi¢ao tiveram
também implicagdes na estrutura e morfologia dos filmes, assistindo-se a uma gradual evolugado

microestrutural.

As nanoparticulas de aluminio podem estar em contacto ou separadas por material
semicondutor/isolante (AIN,Oy), formando uma rede de percolacdo, que é responsavel pela
elevada condutividade elétrica dos filmes. Com efeito, estes filmes revelaram resistividades
elétricas até 4 ordens de grandeza acima da resistividade do aluminio (ver figura C-3). Esta
variagdo deve-se, principalmente, a diminui¢cdo da mobilidade dos portadores de carga, uma
vez que o crescimento da matriz semicondutora/isolante aumentou a componente de barreira
entre as nanoparticulas de Al e, ao limitar também o tamanho de grao, provoca uma maior

dispersdo dos eletrdes nas fronteiras de grdo. Outro resultado importante em termos de
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propriedades elétricas, foi a evolugdo dos coeficientes de temperatura (7CR300k) dos filmes
sub-estequiométricos de AIN,O,, verificando-se, novamente, uma transi¢do, neste caso de
valores positivos decrescentes para valores negativos crescentes (em valor absoluto). O
aumento da concentracdo de elementos nao metéalicos no filme provocou um aumento da
componente de barreira da resisténcia, que podera ter-se tornado dominante, explicando os

valores negativos do TCR para razdes atomicas de Cn:0/Caj mais elevadas.

Resistividade
elétrica / Q.m

Cn+0/Cal > 0.0

TCRoxc / >,
K-l

"\

Figura C-3 — O sistema de AIN,O, ofereceu uma gradual transi¢do de propriedades elétricas,
que vao desde a tipica resposta do Al até as propriedades isolantes do Al,O;, passando por uma
regido de razdes atomicas de Cy:+o/Ca; com valores de resistividade elétrica crescentes e uma

gradual transicao de coeficientes de temperatura (7CR3gx) positivos para valores negativos.
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Os resultados que revelaram maior importancia, foram os relativos a reflectancia dos
filmes, que estdo também relacionados com as caracteristicas micro e nanoestruturais. De
facto, a distribuicdo aleatoria de nanoparticulas (quer em tamanho, quer em forma) na
matriz de AIN,O, permitiu que a resposta Otica dos filmes fosse de alguma forma pouco
usual, como ¢ o caso dos filmes com um perfil quase constante e com baixos valores de
reflectancia, desde 250 até 2500 nm, com valores que podem chegar a 5%. Este resultado
possui um evidente interesse a nivel das suas propriedades oOticas, cujo modelo para as
descrever ainda permanece em estudo, mas também em termos de aplicacdo pratica,

nomeadamente em revestimentos solares.

NZAVAVAEINY
o Y

Figura C-4 — O sistema de AIN,O, permitiu obter uma gradual transi¢do de propriedades oticas,
que vao desde a tipica resposta do Al até as propriedades semi-transparentes do Al,O;, passando
por uma regido de filmes opacos entre os 250 e os 2500 nm e em que o perfil de reflectancia ¢

aproximadamente constante, podendo chegar a valores tdo baixos quanto 5%.

TRABALHO FUTURO E POSSIVEIS APLICACOES DO SISTEMA DE
AIN, O,

As propriedades elétricas e Oticas dos filmes, aliadas a boa estabilidade térmica e ao
bom comportamento face a corrosdo, tornaram estes filmes potenciais candidatos a serem
utilizados em diversas areas tecnologicas, nomeadamente em sensores de temperatura [1] e
dispositivos médicos, como elétrodos em biossensores [2, 3] e em proteses, projetos estes
que estdo atualmente em desenvolvimento neste grupo de investigacdo. Os elétrodos usados
em eletroencefalografia (EEG), figura C-5(b), a titulo de exemplo, requerem impedancias

baixas e constantes que permitam obter a leitura dos sinais do cérebro (entre 0.5 e 80 Hz)
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[4] e, a0 mesmo tempo, deverdo manter boa resisténcia a corrosdo e ao desgaste, quando em

contacto com os fluidos da pele.

(a) Centrais do tipo CSP

(b) Sensores de Eletroencefalografia (EEG)

/

Tubo revestido por um material de elevada seletividade
solar. AIN,Oy poderd ser a camada de absor¢do

Figura C-5 — Exemplos de possiveis aplica¢des dos filmes de AIN,O,. (a) Imagens do esquema
da central CSP, reimpressas com autorizagdo da SPIE (http://spie.org/x37901.xml). (b) Imagem

de EEG utilizada com permissao da pessoa interveniente.

Por outro lado, dadas as propriedades oticas dos filmes, destaca-se também a sua
possivel utilizagdo em centrais solares com concentradores (concentrated solar power) [5,
6], figura C-5(a). As centrais CSP oferecem algumas vantagens em relagdo as tradicionais
centrais fotovoltaicas e as centrais térmicas que usam combustiveis fosseis, em termos de
eficiéncia [5] e na relacdo com o ambiente [5, 6], respetivamente. Neste tipo de centrais, a
radiagdo solar ¢ focada por espelhos num tubo revestido por um material com elevada
seletividade solar. A seletividade solar é definida como o quociente ag,;/er, em que gy
corresponde a fracdo entre a radiagdao absorvida pelo material e a radiagdo solar incidente, e
er equivale a emissividade do material, ou seja, a fragdo entre a radiacao emitida pelo corpo

e a emitida por um “corpo negro” a mesma temperatura. No interior do tubo circula um
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fluido (heat transfer fluid, HTF), o qual aquece devido a absor¢ao de energia solar, sendo a
energia térmica usada numa turbina para gerar eletricidade. Para que o processo seja
eficiente €, entdo, necessario que o revestimento do tubo maximize a absorgao solar (entre
A= 0.3 e 2.5 ym) e minimize a emissdo de radiagdo na regido do IV (para A = 2.5 um) [7-
9]. Sdo varias as solugdes possiveis para produzir um sistema que cumpra estes requisitos,
destacando-se os revestimentos tricamada, nos quais a camada de absor¢do estd entre uma
camada anti-refletora transparente (com baixo indice de refragdo e com alta reflectancia
acima dos 2500 nm) e de um substrato metalico [9]. Nestas condigdes, os filmes de AIN,O,
da zona de transi¢do (com baixas reflectancias em todo o espetro) sdo bons candidatos para
constituir a camada de absorcao.

Uma vez que estes filmes revelam emissividades elevadas, apresentando no entanto
baixa seletividade solar (requerida para esta aplicagdo), sera necessario depositar um
material com varias camadas, ndo se excluindo a utilizacdo do filme de Al como substrato, e
do filme de Al,O3; como camada anti-refletora. Por outro lado, os materiais utilizados nas
centrais solares do tipo CSP devem também ser estaveis para temperaturas até cerca de 500
°C (temperatura limitada pelo fluido utilizado) [6, 10], o que parece verificar-se nos filmes

analisados de acordo com os resultados de estabilidade térmica obtidos.

JANELA OTIMA DE PROCESSAMENTO DOS FILMES DE AIN,O,

Os resultados obtidos ao longo da realizagdo deste trabalho permitiram definir uma
janela de processamento de filmes de AIN,O, com determinadas caracteristicas e
propriedades (ver tabela C-1), em muitos aspetos distintas dos sistemas binarios
correspondentes, AINy a AlOy, e que podem revelar-se importantes para aplicagdes em
dispositivos elétricos e/ou oticos, tal como discutido na seccdo anterior. Essa janela de
processamento, designada como zona de transi¢cdo (zona T), estd situada entre uma primeira
zona (zona la), da qual resultaram filmes com respostas tipicas do Al, e uma terceira zona
(zona II-C), na qual foram produzidos filmes amorfos de Al,O; (quase-estequiométrica) e

com respostas tipicas de um material isolante como a alumina.
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Janela “0tima” de processamento dos filmes de AIN,Oy

Condicoes de processamento Valores
Corrente no alvo de Aluminio 154
Densidade de corrente 75 A.m™?
Pressdo de base 1x1073 Pa
Pressdo de argon (Ar) 3x 107! Pa
Polarizagédo 0V (GND)
Temperatura inicial dos substratos ~ 85 °C
Volume da camara 0.04 m3

Caracteristicas da deposicao e do plasma

Valor inicial — Valor final

Fluxo de gés reativo, N,+O, na propor¢do 17:3 / sccm
Pressdo parcial de gas reativo (proporcional ao fluxo) / Pa
Potencial do alvo / -V

Temperatura eletronica (alvo) / eV

Fluxo i6nico (alvo) / cm™s™

Densidade de plasma (alvo) / cm™

Temperatura eletronica (substrato) / eV

Fluxo i6nico (substrato) / cm™s™

Densidade de plasma (substrato) / cm™

Temperatura do substrato durante a deposi¢do / °C

Taxas de deposigdo / nm.min.”

2.7 — 6.7
22x107%2 - 54 x 1072
399 - 320
08 —» 2.0
2.0 x 1015 - 1.1 x 10%°
2.1x 101 - 1.2x 10
1.7 - 3.8
1.1 x 10 - 1.5 x 10°
0.9 x 101! - 0.7 x 10%?
180 — 160
46 — (63) - 24

Caracteristicas e propriedades dos filmes

Valor inicial — Valor final

Razodes atomicas (Cn:o/Cai)

Tamanho médio de grao (Al <111>)/nm
Resistividade elétrica a temperatura ambiente / Q.m
Mobilidade de Hall / cm*V's™

Densidade de portadores / cm™

Coeficiente de temperatura (7CR340k)

Reflectancia (~constante de 250-2500 nm)

0.17 - 0.85
18 — 30
7x1077 - 1x107*
10 - 10°
~1021

85x107*% —23x10*
l 7 l
34x107* —-3.6x107*

30% — 5%

Tabela C-1: Na tabela estdo resumidas (i) as condi¢des de processamento, (ii) as caracteristicas de
deposicao e parametro do plasma e (iii) as caracteristicas e propriedades dos filmes, correspondentes

a janela de processamento para a produgdo de filmes na zona de transi¢do do sistema de AIN,O,.
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