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Nota Prévia

Atualmente os aterros sanitarios séo a técnica mais comum para o armazenamento de
residuos sélidos urbanos. Nestes aterros formam-se lixiviados, resultantes da percolacdo de
aguas pluviais, os quais sao altamente complexos, devido a grande variabilidade de metais
pesados, compostos organicos e inorganicos. Estes lixiviados se ndo forem devidamente
tratados podem causar poluicdo nos cursos de agua superficiais e subterraneos. Um método
muito comum em Portugal para o tratamento destes efluentes inclui, para além de um
tratamento bioldgico, processos de membranas. Durante este método forma-se uma solucao
de carga poluente superior, o concentrado, que é reciclada posteriormente ao processo
biolégico. Assim, os processos de membranas ndo promovem a reducdo da carga poluente,
apenas a transferem, pelo que € de extrema importancia a procura de métodos mais eficientes

para o tratamento dos lixiviados.

Recentemente tém sido utilizados processos eletroquimicos na eliminacdo de
poluentes persistentes, os quais tém revelado uma elevada eficiéncia, sendo ainda
considerados "amigos do ambiente". Porém, os métodos tradicionalmente usados para produzir

os elétrodos dao origem a elétrodos com baixa resisténcia mecanica.

Neste contexto, 0 que se propde neste projeto para ultrapassar esta situacido pouco
favoravel é desenvolver elétrodos na forma de filme, utilizando a técnica de pulverizagéo
catédica, a qual possibilita a deposi¢cédo de diferentes materiais em diferentes substratos. Para
recuperar/remover os ides metalicos presentes na solucdo de lixiviado diferentes materiais
podem ser usados como elétrodos, nomeadamente elétrodos & base de perovskites de
manganés. Estes materiais resistem aos potenciais que sdo necessarios aplicar para promover
a reducao catddica que permite a remocao da grande variabilidade de iGes metdlicos existentes
nos lixiviados, sem alteracdo das suas propriedades eletroquimicas. Assim, o objetivo deste
projeto é o desenvolvimento de filmes de éxidos mistos do tipo Ca;,A,MnO3 (A = Ho, Sm) pela
técnica pulverizacdo catddica a partir de amostras em po ja sintetizadas e que apresentem a

estabilidade mecénica necessaria para que a sua utilizagdo seja eficiente.

Espera-se que o0s resultados obtidos neste estudo possam contribuir para a
implementacao de novos elétrodos e das técnicas eletroquimicas como uma alternativa aos
processos de tratamento dos efluentes ja existentes e, portanto, que seja uma mais valia tanto

do ponto de vista ambiental como econdmico.

O trabalho foi realizado no Laboratério de Plasmas e Aplicacbes do CEFITEC da
FCT/UNL e enquadra-se no &mbito de um projeto financiado pela Fundacédo para a Ciéncia e
Tecnologia, intitulado Degradagédo eletroquimica de lixiviados de aterros sanitarios (referéncia:
PTDC/AAC-AMB/103112/2008), que esta em curso no referido laboratério.
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Sumario

Este trabalho descreve a producdo e caracterizacdo de filmes de Oxidos mistos
depositados por pulverizagcdo catédica de radio frequéncia assistida por magnetrdao a partir de

alvos de p6 compactado, para utilizacdo como elétrodos em aplicacGes ambientais.

Os 6xidos mistos utilizados como alvos apresentam a composicao geral Ca; ,A,MnO3,
com A=Sm ou Ho e 0=x<0,4 e j& se encontravam previamente preparados pelo método de
auto-combustéo. Os filmes foram depositados em dois tipos de substratos, substratos de fused
silica (ndo condutores) e substratos de quartzo com filme de ITO pré-depositado (condutores)
e, posteriormente, submetidos a tratamento térmico, a T=800°C ao ar durante 6 horas, para

promover a formacgdo de um filme cristalino.

Os filmes foram caracterizados por difragdo de raios-X (XRD), microscopia eletrénica
de varrimento (SEM) e microscopia de forcas atémicas (AFM). A caracterizacdo estrutural
revelou que praticamente todos os filmes apds o tratamento térmico cristalizam numa estrutura
tipo perovskite, & excecdo dos filmes produzidos a partir de alvos de CaMnO; e de
CagoHop 1MNO3, que apresentam maioritariamente a fase Ca,Mn3Og. A partir da andlise das
imagens obtidas por SEM e por AFM, verificou-se que, de um modo geral, as superficies sdo
pouco rugosas e apresentam uma morfologia semelhante. A caracterizagdo por AFM mostrou
ainda que os valores de rugosidade média, R.s, S80 superiores para os filmes depositados em

substrato de quartzo com filme de ITO.

E ainda de salientar que com este trabalho se conseguiu desenvolver elétrodos de
filmes de 6xidos mistos com boa aderéncia e estabilidade mecanica revelando que a técnica de
pulverizacdo catddica (sputtering) € uma alternativa bastante promissora para a producéo de

elétrodos de 6xidos mistos comparativamente com os métodos normalmente utilizados.

Esta tese é constituida por 5 capitulos. O Capitulo | refere-se a introducéo do trabalho,
na qual se pretende dar a conhecer as motivac6es do projeto realizado e, ainda, expor alguns
conceitos sobre os éxidos mistos utilizados e fundamentos sobre a Fisica de Plasmas, de

modo a clarificar o processo de pulverizagéo catédica como técnica para a deposi¢éo de filmes.

No Capitulo Il, Técnicas de Caracterizacdo, sdo apresentados 0s conceitos basicos e
principios de funcionamento das técnicas utilizadas para a caracterizagdo dos filmes obtidos
(XRD, AFM e SEM) e o procedimento utilizado.

No Capitulo 1l descreve-se o0 procedimento experimental associado ao

desenvolvimento dos filmes, bem como o sistema de deposicdo em que se trabalhou.

O Capitulo IV refere-se a apresentacdo e a andlise dos resultados obtidos na

caracterizagdo dos filmes através das varias técnicas utilizadas.
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O Capitulo V corresponde a apresentacdo das conclusdes obtidas ao longo da

realizacdo do trabalho.

Por fim, sdo ainda apresentadas as perspetivas futuras para este projeto.

Palavras-Chave: Filmes; Pulverizacdo Catodica; Oxidos Mistos; Perovskite.
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Abstract

This work describes the preparation and characterization of mixed oxide films deposited
by RF-magnetron sputtering using nanosized powder compacted targets, to employ as

electrodes in environmental applications.

The mixed oxides used as targets with the general composition Ca; ,AMnO; with A =
Sm or Ho and 0<x<0,4, were previously prepared by self-combustion method. The films were
deposited on two types of substrates, substrates of fused silica (non-conductor) and quartz
substrates with pre-deposited ITO film (conductor) and were subsequently annealed at

T=800°C in air atmosphere for 6 h to promote a crystalline film growth.

The films were characterized by X-ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy
(SEM) and atomic force microscopy (AFM). The structural characterization showed that almost
all films, after the annealing, crystallize in a perovskite-type structure, except the films obtained
from targets of CaMnO3; and Cag gHop 1MNnO3, which present mainly the Ca,Mn3;Og phase. From
the analysis of the images obtained by SEM and AFM, it was found that, in general, the
surfaces have low roughness and exhibit a similar morphology. The characterization by AFM
also showed that the values of average roughness Rrys, are higher for the films deposited on

quartz substrates with ITO film.

It is also important to point out, that with this work were developed mixed-oxide
electrodes which exhibit good adherence and mechanical stability, showing that the sputtering
technique is a promising alternative for the production of mixed oxides electrodes compared

with normally used methods.

This thesis is organized in five chapters. In Chapter | are presented the motivations of
the performed project and also are explained some concepts about the mixed oxides used and
the fundamentals of Plasma Physics, to clarify the importance of the sputtering technique in

films deposition.

Chapter Il, Characterization Technigues, presents some topics and operating principles
of the techniques used for the characterization of the obtained films (XRD, AFM and SEM) and

the used procedure.

In Chapter Il is described the experimental procedure for the development of the films

as well as the deposition system.

Chapter IV presents the obtained results of the films characterization by the various

techniques and the corresponding analysis.
In Chapter V conclusions of the developed work are presented.

Finally, future prospects for this project are also given.

XI
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Simbologia

Ar Argon
Ca Calcio
Ce Ceésio
Ho Holmio
La Lantanio
Mn Manganés
O Oxigénio
Rms Raiz média quadratica - Root Mean Square
R. Rugosidade Média
Sm Samario
u.a. Unidades Arbitrarias
V, Tensdo de disrupcdo

Simbologia Grega

Comprimento de onda da radiacéo incidente (Lei de Bragg)
Angulo da radiacéio dispersa (Lei de Bragg)
Ohm

Xl
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Acronimos

AFM
CEFITEC
CMR
DC
DF
FCT
FCUL
IST
ITO
LPA
PVD
RF
SEM
UNL
UTL
XRD
2D
3D

Atomic Force Microscopy - Microscopia de Forcas Atémicas”
Centro de Fisica e Investigacdo Tecnoldgica

Colossal Magneto Resistance- Magnetoresisténcia colossal
Direct Current - Corrente continua

Departamento de Fisica

Faculdade de Ciéncias e Tecnologia

Faculdade de Ciéncias da Universidade de Lisboa

Instituto Superior Técnico

Indium Tin Oxide — Oxido de indio dopado com Estanho
Laboratério de Plasmas e Aplicacdes/Linha 2 do CEFITEC
Physical Vapor Deposition - Deposic¢ao Fisica de Vapor
Radio Frequency — Radio Frequéncia

Scanning Electron Microscopy - Microscopia Eletrénica de Varrimento”
Universidade Nova de Lisboa

Universidade Técnica de Lisboa

X-Ray Diffraction - Difragdo de Raios-X"

Duas dimensdes

Trés dimensoes

* Ao longo deste documento sempre que se refere as técnicas utilizadas usa-se as siglas na lingua inglesa.
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Capitulo I: Introducao

Nos Ultimos anos a preocupagdo com 0 meio ambiente tem aumentado, sendo cada
vez mais importante procurar alternativas de tratamento mais adequadas, tanto a nivel
ambiental como a nivel econdémico. O tratamento de residuos sélidos urbanos tornou-se um
problema sério devido ao aumento da populacdo mundial e a alteracbes nos habitos de

consumo.

Na atualidade os aterros sanitarios sao a técnica mais comum para 0 armazenamento
de residuos sélidos urbanos. Nestes aterros formam-se lixiviados, resultantes da percolacéo de
aguas pluviais, os quais sé@o altamente complexos, devido a grande variabilidade de metais
pesados, compostos organicos e inorganicos. Estes lixiviados se ndo forem devidamente
tratados podem causar poluicdo nos cursos de agua superficiais e subterr@neos. Um método
muito comum em Portugal para o tratamento destes efluentes consiste em tratamento

biologico.

Embora os processos biolégicos apresentem um bom desempenho no tratamento de
lixiviados facilmente biodegradaveis, a biodegradabilidade de um lixiviado diminui com a idade

do aterro (1).

A pobre biodegradabilidade dos lixiviados dos aterros significa que, na maioria dos
casos, uma Unica tecnologia ndo é suficiente para atingir niveis aceitaveis de reducédo da
poluicdo, tendo assim de ser realizadas combina¢des de processos bio-fisico-quimicos (2).
Alguns dos estudos reportados na literatura incluem o uso de tecnologias tais como a
coagulacéo-floculagdo, adsorcdo em carvdo ativado, a oxidagdo quimica e processos de
membranas, entre outros (3). Embora os processos de membranas sejam muito eficazes na
remocéo de poluentes de efluentes originam uma solugdo mais concentrada e no caso dos
lixiviados &, normalmente, retornada para o tanque de tratamento biolégico, aumentando assim
a sua concentracdo em cargas organicas e inorganicas. Assim, € de extrema importancia a

procura de métodos mais eficientes para o tratamento dos lixiviados.

Recentemente tém sido utilizados processos eletroquimicos na eliminagdo de
poluentes persistentes, os quais tém revelado uma elevada eficiéncia, sendo ainda
considerados "amigos do ambiente”. A remogdo de ides metdalicos (0os quais sdo um dos
constituintes dos lixiviados) a partir de técnicas eletroquimicas € um processo bastante comum
no ramo industrial. A recuperacé@o/remocédo seletiva de metais a partir de solugbes pode ser
realizada dependendo do material do catodo e do potencial aplicado no processo
eletroquimico. Estudos recentes revelam que os éxidos mistos de férmula geral Ln, ,A;MNnO3,
onde Ln é um elemento alcalino-terroso e A é uma terra rara, sdo potenciais candidatos para
materiais de cétodo, como é o caso do sistema Ca.CexMnOs (4) (5) que apresenta

caracteristicas que o tornam um possivel candidato para material de catodo em pilhas alcalinas
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(6). Outros estudos revelam que 6xidos mistos do tipo CaiAxMnOs (A = La, Ce, Ho, Sm, Eu)
sdo materiais promissores na aplicacdo como catodos para reducdo de metais, sendo que
alguns apresentam ndo s6 uma boa condutividade elétrica, como estabilidade eletroquimica a
potenciais catédicos (5) - (7). No entanto, a sua estabilidade mecéanica é fraca, o que
condiciona a sua utilizacdo (8). Assim, no presente trabalho propfs-se produzir elétrodos de
oxidos mistos do tipo manganite (CaixHoxMnOs e CaixSmxMnQs) na forma de filme, utilizando
pela primeira vez a técnica de pulverizagdo catddica, com o intuito de resolver os problemas

relacionados com a estabilidade mecanica, para que a sua utilizacéo seja eficiente (9).

I.1. Manganites: A1xLnxMnO3

Aos oOxidos de manganés da-se o nome de manganites (10). O estudo sobre estes
compostos tem sido alvo de um grande desenvolvimento, o que se deve as possiveis
aplicacOes tecnolégicas e as novas formas de obtengcdo desses compostos. Estes 6xidos tém
um valor de magnetorresisténcia muito elevado, propriedade que €é denominada de
magnetorresisténcia colossal, CMR, e esta relacionada com uma transicdo metal-isolante
induzida pelo campo magnético (11). Esta propriedade permite a sua utilizacdo em dispositivos
de sensores de campo magnético e elétrico, bem como em discos rigidos de computadores,
gravacao magnética, entre outros (10), e foi pela sua descoberta que despoletou hovamente o
estudo destes materiais pela comunidade cientifica. Estudos recentes revelaram ainda que as
manganites embora se portem como metais de transicdo isoladores, sem modificacdes

estruturais a temperaturas elevadas, a baixas temperaturas sdo semicondutores do tipo n (7).

Todavia, ndo s6 as caracteristicas magnéticas destes compostos os tornam alvo de
estudos. Outra caracteristica que as torna tdo interessantes é o facto de ser possivel a
formacdo de Oxidos de valéncia mista (10), o que é o caso dos Oxidos usados para o
desenvolvimento de elétrodos neste trabalho. Assim, muito embora o maior foco de atengéo na
comunidade cientifica estivesse nas manganites com dopagem por buracos (hole-doped
manganites), devido as suas potenciais aplicacdes muitos cientistas tém vindo a focar as suas
atencdes e investigacdes em manganites dopadas com eletrBes (electron-doped manganites),
com formula geral A; ,Ln,MnOs; com: A= Ca ou outros metais alcalinos, e Ln = La, Ce, Ho, Sm,
Eu (terras raras) (12). Neste tipo de compostos 0 que acontece € a substituicdo parcial do

catido Ca”* pelo catido trivalente terra rara Ln* (neste caso, Ln = Ho, Sm) (12).

As manganites apresentam a estrutura cristalina tipo perovskite. A Figura 1.1 mostra a
estrutura ideal tipo perovskite, de simetria cubica e de formula geral ABO;. Esta pode ser
descrita globalmente como um empilhamento de octaedros BOs, localizando-se o catido A no
intersticio criado pelo empilhamento de oito octaedros, o que confere a estrutura um caracter
tridimensional. O catido A, de maior raio, esta situado nos vértices de um cubo que delimita a

malha unitaria. O catido B, de menor raio, encontra-se no centro desse cubo e os anides
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oxigénio no meio de cada face. Por outro lado, ela pode ser também representada de uma
forma mais simples pela sua célula unitaria (ver imagem central da Figura I.1). Deste modo, o
catido A, de maior raio, esta situado nos vértices de um cubo que delimita a malha unitaria. O
catido B, de menor raio, encontra-se no centro desse cubo e 0s anides oxigénio no meio de

cada face.

A: Laj,+ Prs,+ Caz,+ Srz:.
3+ 4+ 3+
B: Mn,Mn,Cr...

Qo

Figura l.1 - Imagens representativas da estrutura ideal tipo perovskite, de formula geral ABOs.

Estes nanomateriais sao, também, bastante utilizados como materiais de revestimento,
como catodos em células combustivel de 6xidos sélidos, como sensores, catalisadores, entre
outras aplicacdes, o que se deve as suas propriedades mecanicas, eletroquimicas, eletrénicas,

Gticas e cataliticas (10).

Como se pode constatar sdo imensas as manganites, do tipo A;,Lnh,MnO3;, com
caracteristicas favoraveis para os estudos eletroquimicos com aplica¢cdes ambientais, porém,
neste projeto foram utilizadas manganites com substituicdo parcial do calcio por HAlmio ou

Samario.

Neste trabalho propds-se entdo produzir filmes de 6xidos mistos por pulverizagao
catédica de radio frequéncia assistida por magnetrdo. Assim, serdo descritos 0os conceitos

fundamentais da fisica de plasmas e da técnica utilizada.

I.2. Plasma

O plasma é conhecido como o "quarto estado da matéria" (Figura 1.2). A semelhanca
da passagem de sdlido para liquido e de liquido para gas, a passagem de gas para plasma
segue o sentido do aumento de energia do sistema. Nessa situacdo nédo se verifica transicdo
de fase, mas sim uma desagregacéo dos atomos e moléculas em ibes e particulas carregadas,
conferindo um comportamento predominantemente de natureza elétrica. Assim sendo, o

plasma pode-se definir como um estado distinto da matéria.
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Figura 1.2 - Esquema dos quatro estados da matéria.

Este estado é o mais abundante do universo, sendo que cerca de 99% da matéria se
encontra na forma de plasma, estando presente em muitas manifesta¢cdes da natureza, como é
0 caso das estrelas, dos relampagos, das auroras boreais, no espaco interestelar (nuvens de

hidrogénio ionizado), na ionosfera terrestre, etc.

O estado gasoso € constituido por &tomos ou moléculas eletricamente neutros, isto €,
em cada elemento o niumero de cargas positivas iguala o nimero de cargas negativas. No
plasma os elementos encontram-se também no estado gasoso, no entanto, trata-se de uma
mistura de particulas constituida por particulas carregadas e particulas neutras (13). Estas
particulas podem ser i6es positivos, eletrdes livres e fotbes, sendo a quantidade de ides
positivos e de eletrdes muito semelhante, conduzindo a uma anulagdo das suas cargas
elétricas, sendo entdo considerado um estado "quasi-neutro”. Sao diversas as formas de gerar
plasma. Na natureza é formado quando um gas é exposto a uma temperatura muito elevada,
como é o caso das estrelas, ou aquando da existéncia de radiagdo altamente energética, como
a radiacdo UV na ionosfera. Em laboratério existem outros processos de obtencdo deste
estado da matéria, como a fotoionizacdo ou descargas elétricas. O processo aplicado neste

trabalho foi a descarga elétrica a baixa pressao.

Este fendmeno tem as mais variadas aplicacdes, como por exemplo, transformagéo do
momento, em que se usa 0 plasma como propulsor de foguete, transformacdo de energia
(criacao de luz em lampadas) (14), modificacdo de superficies ou a deposicao de filmes como é

0 caso deste trabalho.
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1.3. Descarga Luminescente Anémala

Existem diversas configuracBes experimentais para originar descargas em gases, entre
as quais, descargas DC e RF do tipo diodo ou auxiliadas por um campo magnético, (tipo
magnetrao DC ou RF, respetivamente). A escolha da configuracdo a usar depende ndo s6 da
aplicacdo mas também dos materiais a depositar. As descargas do tipo diodo DC séo o tipo
mais simples de descarga, no entanto, atualmente, estas descargas sdo pouco utilizadas
devido ao seu baixo rendimento e por normalmente produzirem filmes que apresentam baixa

aderéncia (15).

Quando um gas a baixa pressdo (entre 10" e 10° mbar) é atravessado por uma
corrente elétrica, gerada por uma diferenca de potencial entre dois elétrodos, € originada uma
descarga do tipo DC (Figura 1.3). A ocorréncia deste fendbmeno deve-se ao facto do gas ndo se
encontrar completamento neutro, devido a formacgéo espontanea de eletrbes livres através da
radiacdo césmica e radioatividade natural (14). Assim, a aplicagdo do potencial elétrico aos
elétrodos do gés acelera estes eletrdes, 0os quais ionizam atomos ou moléculas do gés da
descarga, através de colisbes, produzindo catiBes e mais eletrBes livres. Quando se atinge
uma autossustentacdo da descarga, devido ao efeito de avalanche na producédo de eletrdes,
tem-se a disrupcdo da descarga. A luminescéncia que surge nestas descargas resulta da
relaxagdo dos atomos excitados pelo impacto dos eletres, sendo a sua intensidade

dependente da densidade de eletrdes que provoca a excitacdo (16).

N

(v)

R

O

Figura 1.3 - Esquema da obtencéo de uma descarga em corrente continua luminescente.

Uma descarga DC a baixa pressdo apresenta varios estagios conforme os regimes de

corrente e tensdo em que estd a operar, os quais estdo representados na Figura 1.4.
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Figura 1.4 - Representacdo da formacéo da descarga luminescente em corrente continua a presséo
de 1 Torr, onde V, € atensao de disrupgao.

O aumento da tensdo no gas até ao momento da disrupcgdo leva a que a descarga
passe pelas zonas de Townsend e pela zona de descarga normal. A zona de descarga
anomala, onde ha variacdo da corrente com a tensédo de forma direta, é a zona explorada para
a deposicdo de filmes finos. Dada a luminosidade no visivel desta regido da descarga, esta

zona é conhecida como descarga luminescente anémala ou somente descarga luminescente.

Este tipo de descargas luminescentes tem diversas aplicagdes. A principal aplicacéo
tecnoldgica destas descargas é a producdo de filmes com diferentes propriedades e com os
mais variados fins, como por exemplo a producdo de filmes finos com elevada refletividade
Gtica para a industria automével ou para instrumentacdo fisica de particulas, a alteragédo

estética de superficies na industria de joalharia, entres outros (15).

Neste trabalho foram produzidos filmes através de descargas no regime de descarga

anomala, num sistema de pulverizacao catddica de radio frequéncia assistida por magnetrao.

1.4. Pulverizacio Catddica

Atualmente, a producédo de filmes finos tem uma grande importancia tecnolégica devido
a grande variedade de aplicacdes. Estas peliculas finas podem ser depositadas por diversas

técnicas (ver esquema da Figura 1.5).
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Meétados de revestimento

de superficies
— Soldadura |
Liquefeitos ou [ —
semi-liguefeitos R fermico |
= |
—| Sol gel |
Em solucdo | Electrodeposigio | | Conversdo quimica |
L {Deposicao quimica Electrélise |
—{ PVD | Redugdo quimica |
No estado gasoso I CVD |
L 1B4D |
|

No estado sélido —{ Placagem

Figura 1.5 - Esquema das técnicas de producéo de revestimentos.

Neste trabalho foi utilizada a pulverizacdo catddica, ou sputtering, a qual se trata de
uma técnica de deposicao fisica a partir da fase de vapor (Physical Vapor Deposition, PVD).
Existem, no entanto, outros tipos de pulverizacdo catdédica, como se pode observar no

esquema da Figura I.6.

Pulverizacdo —{ Rddio-Frequéncia

catodica

(Sputtering) 4{ Feixe idnico ‘

Figura 1.6 - Diagrama dos tipos de pulverizagao catddica.

Nas técnicas de deposicdo fisica a partir da fase de vapor, o filme é formado por
atomos que sao transportados diretamente a partir da fonte para o substrato, por meio de fase

gasosa (17).

Num sistema de pulverizacdo catddica € introduzido um gas inerte, o qual é ionizado
através de eletrdes provenientes de uma diferenca de potencial aplicada entre o substrato e o
alvo, onde o substrato é o anodo, e esta ligado a terra, e 0 alvo é o céatodo, e esta ligado a
fonte de energia. O gas inerte ao ser ionizado fica com carga positiva, sendo entdo acelerado
para o catodo, onde embate com uma elevada energia cinética, podendo levar a remocéo, por
transferéncia de momento, de atomos, ou agregados de espécies moleculares, da superficie.
Desta forma, promove o0 seu transporte para o substrato, formando-se camadas de atomos do

alvo no substrato, o que constitui o filme pretendido (18) (19) (20). Tendo em conta 0s
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fenémenos envolvidos é facil perceber que se trata de um processo complexo, dependente de
varios fatores como a natureza do gas, energia cinética e angulo de incidéncia do projétil, e
ainda da natureza da superficie, isto €, da matriz sélida e dos elementos que compdem a
superficie (15).

Durante as colisGes dos atomos pulverizados com os constituintes do plasma, estes
sofrem uma disperséo, a qual pode ser minimizada se o plasma for mantido a uma presséao
adequadamente baixa, de forma a aumentar o livre percurso médio. Esta dispersdo exerce
influéncia na taxa de deposicéo, pois se for elevada a taxa de deposicdo no substrato sera
muito baixa. Por outro lado, para uma pressao muito baixa ndo se consegue ter uma descarga
sustentada. A pressao de trabalho tem de ser um valor 6timo, que maximiza a eficiéncia da
descarga. A taxa de deposigcdo depende ndo s6 da quantidade de gas fornecido mas também
da poténcia aplicada (21).

Sao trés os regimes que classificam os processos de pulverizacdo catddica (16):

% Pulverizacio perto do limiar - Regime preferencial para baixas energias de incidéncia
elou ides leves;

% Cascata linear de colisdes - Consequéncia da ocorréncia de uma série de colisbes
binarias entre &tomos em movimento e estacionarios;

#% Cascata ndo linear - Consequéncia de energias elevadas e bombardeamento com ides

pesados.

Na Figura 1.7 pode-se observar um esquema ilustrativo de um sistema tipico de
pulverizacdo catddica, e que corresponde ao sistema utilizado neste trabalho. Como se

observa o gas inerte utilizado neste sistema € o Argon.

Substrato (Anodo)

Camara "4 Abastecimento
de vacuo * . N\ Ar de gas
N Plasma Linhas de"
campo
Bomba / magnético |r =
de =8 —
vacuo ® I l
Fonte Anéis
De magnéticos
poténcia (RF)

Refrigeragao

————t
== Terra

Figura 1.7 - Esquema representativo de um sistema basico de pulverizagéo catddica.
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O processo de pulverizacdo catddica apresenta inimeras vantagens relativamente a

outras técnicas de deposicgédo de filmes (14) como é o caso de:

Permitir ndo sé trabalhar & temperatura ambiente, como a temperaturas controladas
através de aquecimento do substrato;

Ser possivel manter a estequiometria de ligas metalicas no filme;

Produzir filmes com boa aderéncia, resisténcia mecénica e de elevada pureza (devido
as baixas pressoes de trabalho);

Ser possivel implementar sistemas de deslocamento de substratos, permitindo

uniformizar as espessuras de revestimento.

Um parametro de grande importancia nesta técnica € o rendimento de pulverizagéo, o

gual mede a eficiéncia na pulverizacédo e traduz o numero de atomos pulverizados, removidos

da superficie do alvo, por cada particula incidente. Este pardmetro é dado pela Equacéo 1.1
(16) (22).

7
»

7
»

nr de atomos removidos

nr de particulas incidentes

Equacéo I.1 - Rendimento de Pulverizagao

A eficiéncia de pulverizacdo depende fortemente de:

Tensédo aplicada, uma vez que esta cria o campo elétrico e acelera os ibes, o que
determina a energia disponivel para as colisdes que levam a ionizagéo;

Distancia entre o anodo e o catodo que deve ser muito mais elevada do que o livre
percurso médio dos eletrbes, para que grande parte da sua energia seja utilizada na
ionizagdo, e ndo dissipada no anodo;

Pressdo do gas, uma vez que determina o livre percurso médio dos eletrdes, estando,
consequentemente, relacionada com a eficiéncia de producdo de ibes que sdo

acelerados contra o alvo catddico.

1.4.1. Pulverizacgao catédica com radio frequéncia assistida por magnetrao

O modo de pulverizacdo catédica RF a semelhanca da pulverizacdo catdédica DC

(corrente continua) faz uso da aplicacdo de uma diferenca de potencial elétrico ao gas inerte

onde se criam ides positivos.

No entanto, numa descarga diodo DC, durante a deposicdo de um material ndo

condutor, da-se uma acumulacdo de carga na superficie, aumentando o potencial e, por sua

vez, leva a extingdo da descarga. Tal ndo acontece quando é usada uma fonte que alterna a
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polarizacdo da diferenca de potencial entre os elétrodos, o que permite um escoamento da

carga acumulada no elétrodo isolante, mantendo a descarga (23).

A frequéncias muito elevadas a baixa mobilidade dos iGes impede-os de realizarem
bombardeamento nos elétrodos. Nos sistemas de radio frequéncia é acoplado um elétrodo
(catodo) a fonte de radio frequéncia através de um condensador colocado em série. Este
condensador permite a acumulacdo de carga no catodo e esta acumulacéo é muito mais eficaz
durante o meio ciclo de colecao de eletrBes, de alta mobilidade, do que durante o meio ciclo de
colecao de ibes. Da-se, assim, uma acumulacdo de carga negativa no catodo enquanto o
interior da descarga, onde predominam os ides, se torna uma zona de carga positiva. A Figura

1.8 representa a evolucéo temporal da tensédo no catodo, V,;, apds esta acumulacdo de carga.

Tensio Ve (t)

‘U}D /\ /\ TEI‘HDD’
Vo] ")/

Figura 1.8 - Variacdo da tens&o média no elétrodo ao longo do tempo.

Com uma tensdo média no cétodo, V., hegativa (aproximadamente igual a amplitude
da tensdo RF fornecida) e uma tenséo media de plasma positiva, V,, a tenséo meédia ao longo
do espaco entre os dois elétrodos comporta-se como se pode ver na Figura 1.9. Neste
esguema nota-se uma auto-polarizacdo da descarga, de tensdo média Vs, e observam-se as

bainhas de potencial na zona dos elétrodos.
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Figura 1.9 - Distribuicéo espacial da tensdo média entre os elétrodos numa descarga luminescente
RF.

Numa descarga RF, como é o caso, o campo é sentido sobretudo entre os elétrodos,
pelo que se um eletrdo sofrer uma dispersdo provocada por colisdo, que o leve a sair do
espago entre elétrodos, ndo consegue adquirir energia suficiente para ionizar. De modo a
solucionar este problema é aplicado um campo magnético, introduzindo magnetos
permanentes, ou eletroimanes, com geometria e intensidade adequadas, na base do alvo,
paralelamente ao campo RF (24). O campo magnético confina o plasma a vizinhanca do
catodo, pois as linhas de campo criadas induzem os eletrdes a descreverem o6rbitas helicoidais,
reduzindo assim a probabilidade de ocorrer a dispersdo dos eletrdes e, consequentemente,
aumentando a probabilidade de ocorrerem colisdes entre eletrdes e atomos do gas. Assim,
consegue-se obter um aumento da taxa de deposicdo e uma reducdo da pressao de trabalho e
da tensdo elétrica para a mesma corrente elétrica (25). Pressdes de trabalho mais baixas sédo
desejadas, uma vez que permitem a reducao das colisdes sofridas pelos atomos, ou agregados
moleculares, na sua trajetéria, permitindo deposi¢cdes mais energéticas e portanto filmes com

maior densidade, aderéncia e pureza (24).

Um eletrdo (carga elétrica q) envolvido neste tipo de descargas esta entédo sujeito a um

campo elétrico, E, e a um campo magnético, B, pelo que adquire a velocidade ¢, sendo o seu

movimento descrito pela forca de Lorentz (Equacéo |.2).
F=q(E + 9xB)

Equacéo I.2 - Forca de Lorentz

11
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Na presenca de um campo B uniforme e campo E nulo, os eletrdes descrevem um
movimento helicoidal ao longo das linhas do campo magnético, em torno de um centro de
rotacdo, com um raio, r;,, chamado raio giro ou de Larmor (Equacao 1.3), com uma velocidade

de deriva (que nado é afetada por este campo) e com uma frequéncia de ciclotrdo dada pela

Equacéo 1.4.
Me. V)
T =
" |qIB
Equacéo I.3 - Raio de Larmor
" = lg|B
c me

Equacéo |.4 - Frequéncia de ciclotréo

Quando existe um campo elétrico, E, ndo paralelo a um campo magnético, B, os

eletrdes séo acelerados, com uma velocidade de deriva (Equagéo 1.5) na direcio perpendicular

ao campo elétrico e magnético, Ex B.

. ExB
YE= 1qIB

Equacéo I.5 - Velocidade de deriva

Estes movimentos combinados ddo origem a um movimento cicloidal, que aquando da
aplicacdo correta de um campo magnético, forma um "loop" de corrente de eletrdes
secundarios, que se pode observar na Figura 1.10, tal como os movimentos anteriormente
descritos (26). Nesta imagem também se pode observar a erosao, no alvo, causada pela forte

concentracdo de plasma junto ao catodo.

12
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Magnético
Erosdo Trajetoria dos eletroes

Figura 1.10 - Representacéo esqueméatica do movimento cicloidal dos eletrBes que se da numa
descarga magnetréo.

A erosdo acima representada é visivel na imagem fotografica da Figura 1.11, do alvo

catddico utilizado neste trabalho.

Figura 1.11 - Imagem fotografica do catodo apos deposicao, onde € visivel a maior zona de eroséo.
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Capitulo II: Técnicas de Caracterizacao

O presente capitulo visa a descri¢do e os conceitos tedricos fundamentais das técnicas
utilizadas na caracterizacdo dos filmes produzidos. Os materiais desenvolvidos foram
caracterizados do ponto de vista estrutural e morfoldgico recorrendo as técnicas de Difracao de
Raios-X, Microscopia de Forcas Atomicas e Microscopia Eletronica de Varrimento. Estas
técnicas foram essenciais para a compreensao das propriedades dos filmes, e é a partir dos
seus resultados que se tenta estabelecer uma relacédo entre as propriedades morfologicas, a
cristalinidade, o tipo de substrato e os pardmetros de deposicao dos filmes (como a poténcia, a

pressdo, entre outros).

I1.1. XRD: Difracao de Raios-X

A Difracé@o de Raios-X, ou XRD (X-Ray Diffraction), trata-se de uma técnica analitica de
caracterizagdo estrutural, ndo destrutiva, que permite a identificacdo de uma amostra e a
obtencdo de informagbes acerca do seu caracter cristalogréfico, isto é, estudar a orientagao
cristalografica, tensdes, cristalinidade do material e, ainda, o tamanho médio do gréo dos filmes
(16) (18) (27).

Ao fazer incidir um feixe de raios-X monocromatico com determinado angulo (6) num
material com estrutura cristalina, parte deste é refletida por cada plano ou camada de atomos
da rede. A radiacdo dispersa ndo se encontra em fase para grande parte das dire¢des, dando
por isso origem a interferéncia destrutiva. No entanto, para certas direcdes, dependentes dos
parametros da rede cristalogréfica, as ondas eletromagnéticas estdo em fase (a intensidade da
radiacdo refletida € maxima), percorrendo distéancias que sdo mdltiplos inteiros, ng, do
comprimento de onda da radiacdo incidente, levando a uma interferéncia construtiva e
originando o fenomeno de difracdo dos raios-X. Os casos em que este fendmeno ocorre sdo
explicados pela Lei de Bragg (Equacdo 1l.1). Esta estabelece uma relagdo entre a distancia
interplanar, d;,;, onde hkl sdo os indices de Miller, o &ngulo de incidéncia, 6, e 0 comprimento

de onda da radiagéo, A (16) (18) (27).

nﬁ A= Zdhkl' sin 6

Equacéo Il.1 - Lei de Bragg

A Figura 1.1 € um esquema representativo da Lei de Bragg, no qual se pode observar

os fendmenos de difracéo descritos anteriormente.
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Figura ll.1 - Representacdo esquematica da Lei de Bragg.

O feixe de raios-X tem, normalmente, comprimentos de onda na gama de 0,1 a 10nm,
a mesma ordem de grandeza das distancias interatdbmicas das redes cristalinas. Por esta

razdo, esta é a técnica mais indicada para a determinacgéo das fases cristalinas.

Assim, recorreu-se ao XRD para caracterizar os filmes produzidos do ponto de vista
estrutural. Os difratogramas foram obtidos a temperatura ambiente num difratébmetro
automatico Philips Analytical PW 3050/60 X'Pert PRO (theta/2 theta), com controlo e aquisicdo
de dados autométicos (software X’Pert Data Collector (v2.0b)), equipamento disponivel na
FCUL através de colaboracdo com o LPA do CEFITEC. A radiacdo incidente utilizada para as
medic¢des foi a risca Ka de uma ampola de cobre, com uma corrente de 30mA e uma tenséo de
40kV. Para o registo dos difratogramas foi feito um varrimento continuo com uma variagcao de
angulo 26, entre 10° e 80°, com um passo de 0,017° (26) e um tempo de aquisicao de
20s/passo. A calibracdo do difratbmetro foi efetuada com o padrao silicio, que é adequado para
a zona de varrimento requerida para estes compostos. De modo a identificar uma substancia
cristalina através do seu difratograma recorre-se, geralmente, a comparacdo das distancias
interplanares, dy, € das intensidades das reflexdes observadas com dados ja catalogados,
como por exemplo, o indice elaborado por "Joint Committee on Powder Difraction Standard"
(JCPDS) (28), que foi utilizado neste trabalho. Neste indice podem encontrar-se milhares de
ficheiros correspondentes a amostras cristalinas puras, catalogadas segundo os valores das

distancias reticulares (dyy) referentes as trés riscas mais intensas.

IL.2. AFM: Microscopia de Forc¢as Atomicas

A técnica de microscopia de forgas atdmicas € uma técnica de varrimento topogréafica
de alta resolucéo. Este € um instrumento muito completo e por conseguinte muito utilizado, na
atualidade, na maioria dos laboratérios de caracterizacdo de superficies, uma vez que permite

obter imagens de superficies de materiais a nano-escala, fazer medi¢des e ainda manipulacdes
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nas amostras. Estas ac6es podem ser realizadas sob varias condi¢des: ao ar, em condi¢cdes
normais de pressao e temperatura, em vacuo ou em meio liquido. Esta técnica permite adquirir
imagens de amostras condutoras e ndo condutoras, ndo sendo necessdria uma preparacao
prévia, e tem ainda a vantagem de ser uma técnica ndo destrutiva (16) (29). Para se

compreender efetivamente a gama de aplicacdes do AFM é importante compreender o0s

principios do seu funcionamento.
Principio de funcionamento do AFM

Esta técnica baseia-se na detecao das forcas interatémicas entre a extremidade da tip,
ponta da micro viga, e 0os atomos mais préximos da superficie durante o varrimento préximo. A
micro viga tem geralmente uma ponta integrada na sua extremidade, cuja espessura é
bastante fina (cerca de 10 a 20 nm), e a qual é utilizada para fazer o varrimento. Esta pode
apresentar geometria em V ou em | (ver Figura 11.2). Recorrendo a um feixe laser, que se faz
incidir na ponta da viga e que é refletido para um fotodetetor de quatro sec¢fes, mede-se os
movimentos realizados pela viga, sendo possivel monitorizar e quantificar o deslocamento da
mesma. O sistema de controlo de hardware e software do AFM relaciona as diferencas de
corrente em cada seccdo do fotodetetor, sendo assim possivel fazer um mapa topografico e
ainda avaliar as forgas presentes. S&o estas propriedades do AFM que tornam possivel estudar

superficies com resolugdes inferiores ao nandmetro.

Vigaem V

Figura ll.2 - Representacdo esquematica dos dois tipos de viga, em Ve em .

Como ja foi referido nesta técnica deteta-se as forcas atémicas existentes entre a tip e
os atomos superficiais da amostra, forcas as quais podem ser de Van der Waals, forcas
magnéticas e forcas Coulombianas. Contudo sdo, essencialmente, forcas de Van der Waals,
que podem ser repulsivas ou atrativas dependendo da distancia entre os dois. E este fenémeno
que provoca a deflexdo da viga. Na Figura 1.3 pode-se observar o comportamento da forca de

interacdo em fungéo da distancia entre a tip e a amostra.
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Figura 1.3 - Gréafico representativo da dependéncia da for¢a de interagdo entre a tip e a amostra em
funcao da distancia de separacgao entre estas.

Existem dois modos principais de funcionamento do AFM, o modo contacto e 0 modo
nao-contacto. Nalguns equipamentos AFM existe ainda disponivel um terceiro modo de
operacao, que consiste numa conjuncéo de caracteristicas dos modos de contacto e de néo-
contacto, designado por modo de contacto intermitente. Na Figura 1.4 encontra-se ilustrada a
forma como a viga deflete em cada um dos modos. Neste trabalho o modo utilizado para as
medicbes de AFM foi o modo contacto, pelo que se torna importante estuda-lo mais

detalhadamente.
+» Modo Contacto

Neste modo a viga faz o varrimento movimentando-se a poucos angstroms (A) de
distancia da superficie, havendo assim "contacto fisico" entre a tip e a amostra e sendo a for¢a
interatébmica, entre as duas, repulsiva. Esta repulsdo provoca uma deflexdo na viga, a qual é
pré-determinada pelo operador, e que indica quando estdo em contacto. Quando ha alteracdes
topograficas na superficie a deflexdo da viga altera, o que é detetado pelo fotodetetor. Para
voltar a posicdo pré-determinada, o sistema de controlo altera a posi¢do vertical da viga,
através das ceramicas piezoelétricas, fazendo o registo da informacgéo topogréafica da amostra.

Este modo é bastante utilizado, no entanto, h&4 a possibilidade de causar danos na amostra

(15) (16).

Substrato (a)

Figura ll.4 - Esquemas ilustrativos da deflexdo da viga nos modos de funcionamento do AFM: (a)
modo contacto, (b) modo ndo-contacto e (c) modo intermitente.

O varrimento é entéo realizado pela sonda sensitiva, constituida pela viga e a ponta

(tip), esta sonda é posicionada pelas ceramicas piezoelétricas, nas trés direcbes (xyz), com
uma elevada precisdo. O aparelho é ainda constituido pelo sistema eletrénico de controlo e
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pelo computador através do qual é feito o controlo e a sincronizacdo dos parametros de
varrimento, e também a geracdo e apresentacdo das imagens. A Figura 1.5 mostra a
constituicdo da cabeca do aparelho AFM. Esta cabeca deve ser colocada numa mesa anti-

vibracéo ativa, para evitar a interferéncia de vibragGes exteriores nas medigdes.

Piezoeléctrico X
Corpo da torre /

\ cedees / 7 Piezoeléctrico Y

Alinhamento:
do espelho :

Alinhamento ‘
do fotodetector™—~, ¥

\\ I _ - Piezoeléctrico Z
|

Figura 1.5 - Representagdo esquematica do funcionamento de um microscopio de forcas atdbmicas.

Neste trabalho o equipamento utilizado foi um AFM Explorer TMX2000 da Topometrix,
0 qual dispde de duas cabegas de varrimento, uma de 100 ym x 100 ym, em que o
posicionamento e o varrimento sdo efetuados por trés piezoelétricos independentes e
perpendiculares entre si, e outra de 2,2 ym x 2,2 ym, constituida por uma Unica ceramica

tubular, a qual produz movimento nos trés eixos (xyz) (15).

Como foi ja mencionado séo diversas as informacdes sobre o filme que se podem obter
através desta técnica, no entanto, no ambito deste trabalho foram estudados apenas trés

parametros (scan range, Ra, Rims), 0S quais sdo descritos mais detalhadamente de seguida.

“ Scan Range
Este parAmetro corresponde a 4rea a ser varrida. Esta é representada pela medida do
lado do quadrado que limita a area. Neste caso o scan range foi de 1um, para que se pudesse

ter uma boa resolugéo.

% Rugosidade
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A rugosidade de uma amostra pode ser avaliada a partir de varios parametros. Os
paradmetros mais referidos na literatura e os quais foram estudados neste trabalho foram a

rugosidade média, R,, e 0 desvio médio quadratico, Rypys.

» Rugosidade média

A rugosidade média, R,, corresponde a média aritmética do mddulo do afastamento de
todos os pontos do perfil de rugosidade, h(x), relativamente a linha média, para o
comprimento de amostragem, L (ver Figura 11.6) (16) (14) (30). Esta é representada

pela Equacéo 1.2 e pode ser aproximada a Equagéo 11.3.

1 L
Ro=1 f Ih()ldx
0

Equagédo 1.2 - Rugosidade média

n

1
R =Ezlhi(x)|

i=1

Equagéo 1.3 - Aproximagédo da Rugosidade Média

h;(x) é o afastamento de um determinado ponto i € n 0 ndimero total de pontos

considerados.

- Perfil médio

Figura 1.6 - Esquema representativo da rugosidade média, Ra, sendo x a dire¢&o geral do perfil.

E ainda de salientar o facto de R,, sendo um valor médio nem sempre ser um bom

indicativo do estado da superficie.
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» Desvio médio quadratico

O desvio médio quadratico, R,,,;(Root Mean Square), é dado pela Equacéao 1.4 e pode
ser aproximado para a Equacao I1.5. O seu quadrado representa a variacdo da altura
do perfil da superficie em relacdo a altura média. Neste caso, o quadro da altura

aumenta o efeito das irregularidades que se afastam da média (14) (16) (31).

1 L
Rips = zf [h(x)|%dx
0

Equacéo 1.4 - Desvio médio quadratico

Equacéo I1.5 - Aproximacéo do Desvio médio quadratico

Os parametros R, e Ry séo expressos em unidades de medida (um ou nm).

Nos casos em que a superficie da amostra se trata de uma superficie bastante plana,
isto é, possui um perfil cujos desvios da sua linha média séo pouco significativos, os valores de
Ra e Rins S80 muito préximos. Pelo contrério, quando se mede uma superficie onde existem
grandes diferencas topogréaficas como buracos ou picos, estes dominam a estatistica da

superficie, resultando em maiores valores de R;,s do que de R,.

Para tornar possivel a comparacdo dos parédmetros anteriormente referidos foram
realizadas quatro medi¢Bes para cada amostra, todas com 0 mesmo scan range e com a
mesma ponta. O AFM foi devidamente calibrado antes de cada medicdo, com recurso a uma
grelha de calibragdo. Posteriormente, as imagens topogréficas foram analisadas no programa
Gwyddion (32), um software de andlise de dados, como sera explicado em maior detalhe no
Capitulo IV.

I1.3. SEM: Microscopia Eletronica de Varrimento

As caracteristicas morfolégicas da superficie e a espessura dos filmes depositados
foram obtidas recorrendo a técnica Microscopia Eletronica de Varrimento, no microscépio
eletrénico do IST da UTL FEG-SEM JEOL JSM-7001F.

Com esta técnica é possivel obter imagens da superficie das amostras, com uma
elevada resolugéo, da ordem de 10nm e também da seccao transversal o que permite estimar

o valor da espessura dos filmes depositados.
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O processo que esta na origem destas imagens consiste em fazer um varrimento com
um feixe de eletres na superficie a analisar. O feixe de varrimento é obtido fazendo passar
corrente elétrica muito baixa num filamento, tem energias tipicas da ordem das dezenas de keV
e é rigorosamente focado através de um sistema de lentes eletromagnéticas (16). Os eletrbes
incidentes ao colidirem com a amostra dao origem a varios fenomenos. Da interacéo entre o0s
eletrGes incidentes e os atomos da superficie podem entdo resultar eletrdes retrodifundidos,
com energia igual & dos incidentes, eletrbes de Auger e secundarios, com menor energia,
fotdes de alta energia, raios-X, ou ainda fotdes na banda do visivel, a chamada luminescéncia
catédica, como se pode observar na Figura 1.7 (33). A andlise da radiacdo X emitida das
amostras pode conter informacdo qualitativa e quantitativa, permitindo estimar a composicéo

quimica da amostra em causa (16) (18) (34).

Eletries
retrodifundidos

Luz visivel

( Al Sl fe RN
(8 encia)l)

Raios X

Eletroes secunddrios

Eletroes de Auger

Eletroes
transmitidos

Figura ll.7 - Imagem esquematica da interagdo entre o feixe de radiac&o incidente e a amostra.

Para tornar a superficie dos filmes mais condutora e ajudar na obtencdo das imagens,
estes sdo, por norma, previamente revestidos por uma pelicula fina de um material metalico,
como o ouro ou o crémio. Neste trabalho foi depositado um filme de crémio com uma
espessura de 27 nm, que foi depositado por pulverizacédo catédica, durante 60s a uma taxa de

deposicao de 27nm/min.
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Capitulo III: Deposicio dos Filmes de Oxidos Mistos

Neste capitulo pretende-se apresentar e descrever o sistema experimental, assim
como os procedimentos utilizados para a otimiza¢éo do sistema e para a deposi¢do dos filmes.

Os procedimentos descritos foram igualmente utilizados em todas as deposic@es efetuadas.

I11.1. Sistema de Pulverizacao Catddica

O sistema de pulverizacao catéddica utilizado no ambito deste trabalho é um sistema
que foi implementado e construido no LPA do CEFITEC, tendo sido posteriormente adaptado e

otimizado para utilizag&o no projeto em que este trabalho se insere.

O sistema de deposicdo é constituido por:

# Camara (cAmara de vacuo) onde sao feitas as deposicdes e que contém:

R/

+«+ Catodo cilindrico planar;

R/

« Porta-substratos.
s Restante sistema de vacuo;

# Sistema de medicdo de temperatura no porta-substratos (Termopar ligado a um
termoémetro, Fluke 50D K/J Thermometer);

#% Fonte de tensdo RF, Eni Power Systems Plasmaloc 2-HF, regulavel em poténcia, que
fornece tensdo ao catodo, enquanto o porta-substratos e o resto da cadmara estdo
ligados & massa.

O sistema de medi¢cdo da temperatura foi implementado no decorrer deste trabalho. A

temperatura foi medida por um termopar do tipo k, que foi colocado junto ao porta-substratos.

A Figura Illl.1 é uma montagem fotografica em que se mostra 0s componentes

principais do sistema de pulverizag&o catddica utilizado neste trabalho.
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Figura lll.1 - Montagem fotografica com os elementos principais do sistema de pulverizagdo catédica utilizado no ambito deste projeto. Legenda: (1) Camara de
Véacuo; (2) Catodo Magnetrao; (3) Bomba Turbomolecular; (4) Valvula de alhetas; (5) Tubos de agua do sistema de arrefecimento do catodo; (6) Tubos de agua do
sistema de arrefecimento da bomba turbomolecular; (7) Interior da camara de vacuo durante uma deposicao; (8) Entrada de ar; (9) Entrada de Ar; (10) Fonte de
Tensédo RF; (11) Controlador da bomba turbomolecular; (12) Unidade de medida de presséo; (13) Vacuémetro: Pirani; (14) Termopar.
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II1.1.1. Sistema de Vacuo

O sistema de vacuo consiste numa camara de vacuo, a qual estéo ligadas uma bomba
rotatéria (Edwards 5 E2M5) e uma bomba turbomolecular (CFV 900 turbo Alcatel). A bomba
rotatéria € uma bomba de vacuo primario, que trabalha desde a pressdo atmosférica até
pressdes da ordem de 1073 mbar. A bomba turbomolecular é responsavel pelo vacuo
secundario e a gama em que funciona € de 1072 a 10~7 mbar; esta bomba é controlada pelo
respetivo controlador e é arrefecida através de um sistema interno de agua. A pressdo é
medida por uma unidade de medida de pressao, Balzers TPG 300 total pressure Controller. A
esta estado ligados dois sensores de presséo, um vacuémetro do tipo pirani, Balzers TPR 010,
diretamente ligado a cAmara de vacuo e um vacudémetro penning IKR 050, situado na conduta
que liga as duas bombas. O primeiro funciona desde a pressdo atmosférica até pressdes da

ordem de 1072 a 10™* mbar, o segundo funciona no intervalo de 10 ~2a 10~7 mbar (35) (36).

O sistema acima descrito esta representado em forma de esquema na Figura I11.2 (36).

Vacudmetro

Bomba pirani Bomba

rotatoria Tubo turbomolecular

(7
ol & @

\l/ Valvula de

Alhetas

— L~ =
<= ..
Valvula
Camara de Aguina
Vacuo

Vic;n;rir:‘egtro :|> | _ Entrada de ar
& DL ——

Valvula

Agulha

Fonte de Tensdo

Figura Ill.2 - Representacé&o esquemaética do sistema de vacuo utilizado.

I1L.2. Catodo Magnetrao

O cétodo magnetrdo utilizado neste trabalho é um protétipo que foi especialmente
concebido e construido para este trabalho, de forma a que possibilitasse a utilizacdo de alvos

de cerca de 25 mm de didmetro sob a forma de pé compactado. Este prot6tipo foi desenvolvido
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pelo LPA e maquinado pelo técnico do CEFITEC. O catodo € planar cilindrico (Figura I1.3) e é
constituido por: corpo, sistema magnético (magnetos permanentes), alvo, blindagem e suporte
isolador, conforme o esquema da Figura Ill.4. Embora a poténcia de trabalho seja baixa obtém-
se uma densidade de corrente significativa, pelo que é necessario arrefecimento do catodo

com um circuito interno de agua.

Figura I11.3 - Imagem fotografica do catodo magnetrdo sem blindagem.
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Figura lll.4 - Desenho em corte do catodo magnetréo.
II1.3. Substratos

Os filmes foram depositados em dois tipos de substratos: substratos de fused silica,
com dimensdes de 25 mm x 40 mm, e substratos de quartzo com uma pelicula de ITO pré-
depositada pelo fabricante, com dimens@es de 10 mm x 20 mm. Os primeiros sdo substratos
ndo condutores, 0os segundos sdo condutores devido ao filme de ITO. A escolha deste tipo de
substratos deve-se a sua aplicabilidade como elétrodos e também a necessidade de se efetuar
um tratamento térmico posterior a temperaturas elevadas (T = 800°C) para promover o

crescimento cristalino dos filmes de 6xidos mistos.

I11.3.1. Limpeza dos substratos

De modo a remover qualquer contaminac¢@o organica existente nos substratos, foi feita

uma limpeza prévia dos substratos. Esta limpeza consistiu no seguinte procedimento:
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» Os substratos foram lavados, sucessivamente, durante cerca de 5 minutos com
cada uma das seguintes solucdes:
— Acetona;
— Isopropanoal;
— Agua destilada.
» Feita a lavagem dos substratos, secou-se com azoto comprimido. Este
procedimento de limpeza dos substratos foi utilizado com o intuito de maximizar a

pureza dos filmes depositados (sem contamina¢des provenientes dos substratos).

I11.4. Porta-substratos

Neste sistema estéo disponiveis trés porta-substratos, dois ja existentes e um que foi
construido durante este trabalho. Devido as diferengas nas dimensfes dos substratos foram
essencialmente usados dois porta-substratos. Um porta-substratos com capacidade para um
substrato de dimens@es 25 mm x 40 mm (substrato de fused silica) (Figura II.5 (a)), permitindo
assim a producdo de apenas um filme em cada deposicdo. Para os substratos de menores
dimensBes (10 mm x 20 mm) existe um porta-substratos com capacidade para 4 substratos

(Figura 111.5 (b)), onde se coloca os substratos com a ordem representada na Figura II.5 (c).

Figura IIl.5 - (a) Porta-substratos utilizado para os substratos de fused silica. (b) Porta-substratos
utilizado com capacidade para 4 substratos de ITO. (c) Ordem dos substratos com filme pré-
depositado de ITO no porta-substratos.

O porta-substratos construido é de aluminio e tem capacidade para 4 substratos com
dimensdes de 10 mm x 10 mm e 4 substratos com dimensdes de 10mm x 20 mm. Os cortes
para colocar os substratos foram projetados no software Autocad e feitos hum equipamento
Route Pro 2005 (Bungard). Na Figura IlIl.6 encontra-se a imagem do porta-substratos ja
concluido.
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Figura 1.6 - Imagem fotografica do porta-amostras construido.

Como se pode observar na Figura 1.7 os substratos sdo colocados a cerca de 20 mm

de distancia do alvo.

Figura Ill.7 - Imagem fotografica do aparato experimental onde se pode observar: (a) Porta-
substratos; (b) blindagem; (c) tampa da blindagem.

I1L.5. Deposicao de Filmes de Ca1xAxMnO3 (A=Sm, Ho, 0<x<0,4)

Neste trabalho foram produzidos diversos filmes, sendo que numa primeira fase os

ensaios realizados tiveram como objetivo testar o sistema e também otimizar as condi¢des de
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deposicdo, nomeadamente pressdo de trabalho, poténcia aplicada, tempo de deposicdo e
distancia do catodo ao substrato, tendo em conta as caracteristicas pretendidas (elevada

aderéncia e boa estabilidade mecénica).

Para os ensaios eletroquimicos sédo necessarias pelo menos duas amostras de cada
composigdo, ou seja, dois elétrodos iguais. Por esta razéo, foram produzidas 3 amostras de
cada composicdo em substratos de fused silica, utilizando exatamente os mesmos parametros
de deposicéo; como ja foi mencionado, dada a dimensao dos substratos de fused silica apenas
se pode colocar um substrato no porta-substratos. O mesmo nao foi necessario para as

deposicdes em substrato com filme de ITO, pois em cada deposi¢céo sédo produzidos 4 filmes.

I11.5.1. Preparacao dos alvos catédicos

Para utilizar as amostras dos 6xidos mistos em forma de nano-p6s no sistema de
pulverizacdo catddica para a deposicao dos filmes é necessaria uma preparacdo prévia. O
primeiro passo da prepara¢do consiste em triturar o p6 num almofariz de agata. Este
procedimento é realizado com o objetivo de diminuir ao maximo o tamanho do gréo e, também,
eliminar cristais possivelmente formados. A possivel formacado destes cristais deve-se ao facto
dos pos serem reutilizados em depdsitos consecutivos. De seguida, mistura-se estes pds com
acetona, formando uma solug&o pastosa que € colocada no catodo, sobre o cobre, deixando-se
a acetona evaporar. Para que se possa obter uma descarga estavel e sem a interferéncia de
particulas da amostra no plasma produzido é necessario que a superficie da pastilha seja o

mais uniforme possivel.

Na manipulacdo destes pés € importante ter alguns cuidados de seguranga, j4 que
estes pds contém terras-raras, que sdo metais reativos, especialmente a altas temperaturas, ou
quando finamente divididos (em forma de nano-particulas) sdo altamente prejudiciais se
inalados. Assim, deve usar-se bata, luvas, mascara e Oculos de protecdo durante todo o

processo.

Todas as composices utilizadas foram previamente sintetizadas na FCUL pelo método
de auto-combustdo usando como combustivel o acido citrico. De forma a obter amostras puras
na forma de pos finamente divididos, foram ensaiadas diferentes temperaturas de aquecimento
entre 600 e 1000 °C. A evolucéo das reagfes de sintese foi monitorizada por difragédo de raios-
X de pés, tendo-se obtido fases puras com estrutura tipo perovskite. A titulo de exemplo
apresenta-se um difratograma na Figura 111.8 da amostra de Cag¢Smo1MnO; em poé utilizada

como alvo catédico, que mostra uma fase pura com estrutura perovskite.
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Figura 111.8 - Difratograma de raios-X dos nanomateriais de Cag9Smo,1MnOs, antes da sua utilizagédo
nas deposicdes.

Na Tabela Ill.1 encontram-se as temperaturas de sintese para os sistemas CaMnOs,
Ca;xSm,Mn0O; e Ca; Ho,MnOs3, que foram utilizados como alvos catédicos.

Tabela lll.1 - Temperatura de sintese das amostras de 6xidos mistos utilizadas nas deposigdes.

Composicéo Temperatura de Sintese (°C)
CaMnO; | 900 |
Car,SmMnO; | 1000 |
Ca;,HoMnO; | 900 |

Depois de preparada a solucdo pastosa e colocada no catodo é necessario colocar a
blindagem com uma distancia de cerca de 2 mm do catodo (conforme a Figura 111.9). Apos a

montagem da blindagem, coloca-se o porta-amostras e a(s) respetiva(s) amostra(s).
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Figura 1.9 - Fotografia da vista de cima do catodo com a blindagem.

I11.5.2. Condig¢oes da descarga

Os elétrodos de 6xidos mistos sdo entdo produzidos numa camara de vacuo, pelo que,
ap6s a preparacdo do sistema, é necessario coloca-lo em vacuo. Como ja se referiu, sédo
utilizadas duas bombas, rotatéria e turbomolecular para atingir a pressdo pretendida, que
corresponde a pressdo de limpeza e é cerca de 5 x 10~>mbar. Quanto menor for o seu valor
menor serd a probabilidade de contaminacédo dos filmes. Para se poder introduzir argon na
camara, fecha-se parcialmente a vélvula de alhetas, e introduz-se entdo Ar até a presséo
atingir cerca de 2 x 10~2mbar. Esta € a pressio necessaria para dar origem ao plasma. Assim,
liga-se a fonte RF e aumenta-se gradualmente a poténcia até 25W (poténcia de trabalho),
criando o plasma. Apds o comec¢o da descarga luminescente diminui-se a pressao até 2,3 X
10~3mbar, sendo esta a pressio de trabalho. E importante a verificacdo da presséo ao longo

da deposicdo, e caso seja necessario coloca-se de novo a 2,3 X 10~ 3mbar.

Todas as deposicbes foram entdo efetuadas com as mesmas condi¢cdes de trabalho,

que se encontram na Tabela Ill.2.

Tabela lll.2 - Condi¢des de trabalho utilizadas em todas as deposic@es efetuadas.

Poténcia Aplicada (W) 25
Pressé&o de trabalho (mbar) 2,3%x1073
Impedéancia de plasma (Q) 600
Frequéncia da fonte RF (kHz) 100
Tempo de deposi¢do (min) 80
Distancia Alvo-Substrato (mm) 20

A fotografia da Figura I11.10 corresponde a perspetiva superior da camara de vacuo, a

partir da qual se pode observar a descarga e a deposicdo do filme no substrato.
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Figura I11.10 - Imagem fotogréfica do substrato, durante a deposic¢ao, ja com filme.

Durante as vérias deposicGes observou-se que o plasma € bastante mais estavel
quando o alvo é do tipo Ca;,Sm,MnO; do que do tipo Ca;,Ho,MnO;. Assumindo as
propriedades dos elementos isolados e uma vez que o Ho tem momento magnético superior ao
do Sm (sendo o maior de todos os elementos), considera-se que este facto pode levar a
atenuacdo do campo magnético do catodo, e logo provocar uma maior instabilidade do plasma
para os depdsitos dos 6xidos com Ho.

De um modo geral, a temperatura dos substratos medida com o termopar no final das
deposicdes atinge, em média, cerca de 80°C. A temperatura mais elevada registada foi 90°C,

temperatura muito inferior & necesséria para se obter a estrutura cristalina perovskite.

IIL.6. Tratamento térmico

Uma vez que se verificou por XRD, que os filmes depositados sdo amorfos, foi
necesséario efetuar-se tratamento térmico de forma a promover crescimento de filmes
cristalinos. O tratamento térmico foi feito num forno tubular TERMOLAB, Fornos Eléctricos,
Lda, a uma temperatura de 800°C, ao ar durante 6 horas (com aquecimento e arrefecimento

em rampa, de 5°C por minuto) e utilizando barquinhas de alumina DEGUSSIT.
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Capitulo IV: Caracterizacio dos filmes de Oxidos Mistos

Neste Capitulo sdo apresentados os resultados obtidos no decorrer do trabalho
experimental efetuado. Como foi referido anteriormente foram produzidos varios filmes de
oxidos mistos para a mesma composi¢cao em dois tipos de substratos, utilizando exatamente os
mesmos parametros de deposicdo. Todos os filmes foram caracterizados sistematicamente do
ponto de vista estrutural e morfolégico por XRD, SEM e AFM. Como se verificou, pela
caraterizacdo efetuada que ndo havia diferencas significativas entre as varias amostras para a
mesma composicdo, apenas se apresenta nesta analise uma amostra por composi¢cdo, em
ambos os substratos utilizados. Os dois sistemas de 6xidos estudados serdo inicialmente
analisados em separado e no final do capitulo far-se-4& uma comparagéo entre as propriedades

de ambos os sistemas.

IV.1. Caracterizacao dos Substratos antes da deposicao

Os dois tipos de substratos foram caracterizados por XRD de modo a analisar a sua
influéncia nas propriedades dos filmes obtidos; esta caraterizagdo foi realizada aos dois tipos
de substratos antes do tratamento térmico e depois de terem sido sujeitos a tratamento térmico

semelhante ao que os filmes dos 6xidos mistos foram sujeitos.

IV.1.1. Substrato de Fused Silica

A Figura IV.1 mostra os difratogramas referentes a um substrato de fused silica, com e
sem tratamento térmico, onde se pode verificar a inexisténcia de cristalinidade, isto é, o

substrato € amorfo, nos dois casos.
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Figura IV.1 - Difratogramas de raios-X de substratos de fused silica (a) sem tratamento térmico (b)
com tratamento térmico a 800°C durante 6h.

IV.1.2. Substrato de Quartzo com filme de ITO pré-depositado

Como se pode verificar os difratogramas do substrato com uma pelicula de ITO pré-
depositado, antes e apds tratamento térmico a 800°C, durante 6 horas (Figura 1V.2), mostram a
existéncia de picos de difrac@o correspondentes ao filme de ITO. Verifica-se, ainda, um ligeiro
aumento da cristalinidade do filme de ITO apds o tratamento térmico.
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Figura IV.2 - Difratogramas de raios-X de um substrato de quartzo com filme de ITO pré-depositado
(a) sem tratamento térmico e (b) com tratamento térmico a 800°C durante 6h.

IV.2, Sistema de Ca1.xSmxMnO3 (0<x<0,4)

Ao longo do trabalho experimental foram realizados varios ensaios para deposicdo de
filmes de Ca;,SmMnO3;, com 0=x<0,4, de acordo com o procedimento e pardmetros de
deposicdo mencionados no Capitulo Ill.
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1V.2.1. Deposicoes de filmes de Ca1xSmyMnO3 (0<x<0,4) em Fused Silica

A Figura 1V.3 mostra o difratograma de um filme de Cay9Smy;MnO; em fused silica
sem tratamento térmico, o qual é apresentado a titulo de exemplo e onde se pode observar que
os filmes sem tratamento térmico ndo tém estrutura cristalina, sendo completamente amorfos.
Desta forma, como se referiu no Capitulo Ill, foi necessario submeter todos os filmes a
tratamento térmico a 800°C durante 6 horas ao ar, de forma a promover o crescimento
cristalino. Todos os resultados apresentados a seguir sdo correspondentes aos filmes depois

de terem sido sujeitos a tratamento térmico.

Intensidade (u.a.)

WA

10 20 30 40 50 60 70 80

26 (9

Figura IV.3 - Difratograma de raios-X de uma amostra de CaogoH00:MNnO3z depositado em substrato
de fused silica sem tratamento térmico.

Como ja foi mencionado anteriormente foram produzidos 3 filmes para cada
composicdo em substratos de fused silica, mas apenas um serd apresentado como
representativo do conjunto, uma vez que se verificou por XRD que os filmes produzidos para a
mesma composi¢cdo em deposicdes diferentes (mas com os mesmos parametros de deposicao)

ndo apresentam diferencas significativas (Figura 1V.4).
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Figura IV.4 - Difratogramas de raios-X dos varios filmes de Cag9Smo1MnOs.

Na Figura IV.5 sdo apresentados os difratogramas dos filmes depositados utilizando
alvos de Ca;.,Sm,MnO; para 0<x<0,4. Observa-se que todos os filmes apresentam estrutura
cristalina perovskite, a excecédo do filme obtido a partir do alvo de CaMnO3;, que apresenta

maioritariamente a fase Ca,Mns;Og (indicada no respetivo difratograma).
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Figura IV.5 - Difratogramas de raios-X dos filmes de Ca;xSmyMnQOj3 (0sx<0,4), onde * corresponde a
fase Ca;Mn30Og.
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Da caracterizagdo destes filmes com a técnica de SEM resultaram as imagens da
superficie e da seccao transversal que sao apresentadas na Figura IV.6. As imagens da
superficie foram tiradas com uma ampliacdo de 80.000x e as imagens da secc¢édo transversal
com ampliacdo de 50.000x para os filmes de CaMnO3; e CageSmy;MnO3; e 30.000x para 0s

restantes.
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Figura IV.6 - Imagens de SEM, da superficie (lado esquerdo) e da seccdo transversal (lado direito),
dos filmes de Ca;xSmyMnO3 (0sx<0,4) depositado em substratos de fused silica.

40

—
| —



Monitorizacdo e Otimizagio da Deposi¢io de Filmes de Oxidos Mistos por RF-Sputtering | 2012

As imagens da superficie obtidas por SEM mostram, no geral, que as superficies das
amostras analisadas sédo planas e homogéneas, embora seja percetivel a existéncia de alguns

aglomerados nas imagens, com excecao do filme com 40% de samario.

Pelas imagens da secgéo transversal verifica-se que sdo filmes muito densos e
compactos. A partir destas imagens foi estimada a espessura do filme através do software
Gwyddion (mediu-se a espessura em 5 zonas diferentes e fez-se uma média). Foi ainda
necessario fazer uma correcdo a estes valores assim estimados, devido ao modo como séo

obtidas estas imagens, através da Equacéo 1V.1.

Espessura obtida
cos 20°

Espessura real =

Equacéo IV.1 - Espessura dos filmes

Os valores obtidos através desta expressao encontram-se na Tabela IV.1.

Tabela IV.1 - Espessuras dos filmes de Ca;.xSmxMnO3 (0sx=0,4) em fused silica estimadas a partir
das imagens de SEM de seccéo transversal, respetivos desvios padrdo e taxas de deposicao.

Composicgao Espessurade Desvio Taxa de
filme (nm) Padrdo (nm) Deposicdo (nm/s)
CaMnOg; 785 9,8 16
Cay 9Smp1MnO; 971 9,1 20
CaygSmp,MnO; 1093 22,5 22
Cay7Smp3MnO; 930 20,8 19
CaysSmp4MnO; 805 7,1 17

As espessuras dos filmes destas amostras s8o semelhantes e tém desvios padrdo
bastante baixos.

Na Figura IV.7 pode-se observar as imagens topograficas de AFM, a perspetiva
superior e a 3D, dos filmes de Ca,,Sm,MnO; em fused silica. Como se referiu anteriormente o
tratamento das imagens de AFM foi feito no software Gwyddion. Neste tratamento foram
aplicados alguns ajustes. Foram utilizados procedimentos de nivelamento e de ajuste

polinomial, de grau 4, a todas as imagens de AFM de ambos os sistemas.

41

—
| —



Monitorizagio e Otimizagio da Deposicdo de Filmes de Oxidos Mistos por RF-Sputtering | 2012

CaMnO;

vy 00um

Cay oSmy ;MnO,

Ca, ,Sm, ;MnO;

24.0
220
20.0
18.0
16.0
14.0
12.0
10.0
8.0
6.0
4.0
20
0.0

y: 1.00‘”"

12.8 nm

Cay ¢Sm, ,MnO;

11.0
10.0
9.0
8.0
70
6.0
5.0
4.0
3.0
20
1.0
0.0

Figura IV.7 - Imagens topograficas de AFM dos filmes de Ca;xSmyMnQO3 (0sx<0,4) depositados em
fused silica.
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Pelas imagens topogréaficas obtidas pela técnica AFM verifica-se a existéncia de
aglomerados (ou grdos) em todos os filmes, embora na imagem correspondente ao filme com
20% de samario se observe aglomerados de menores dimensdes do que nos restantes filmes.
Estas imagens sdo concordantes com as imagens adquiridas por SEM. Através destas
imagens de AFM foi possivel obter os valores de rugosidade e area de superficie. Estes

valores sdo apresentados na Tabela IV.2.

Tabela IV.2 - Pardmetros de rugosidade e area de superficie calculados a partir das imagens
obtidas por AFM dos filmes de Ca;-xSmxMnO3 (0sx<0,4) depositados em fused silica.

Composicéo Ra (nm) Rims (NM)  Area de superficie (um?)
CaMnO; | 4,76 5,93 1,07 |
CapeSMo1MNnO; 2,12 2,91 1,02
CaovgsmolgMnO:; 0,78 1,02 1,01
Ca0,7Smo.3Mn03 3,11 3,93 1,04
CaovesmOAMnO:; 1,07 1,40 1,01

Os valores de rugosidade, R,,s, estdo de acordo com o observado nas imagens de
SEM e de AFM, sendo os valores de R,,s correspondentes aos filmes de 20 e 40% de samario
muito baixos (1,02 e 1,4 nm, respetivamente). Verifica-se, ainda, que em todos o0s casos Ryys >
Ra, 0 que, de acordo com a teoria (secg¢do I1.2), indica que s&@o superficies com diferencas
topogréficas significativas, como buracos ou picos, os quais dominam assim a estatistica da

superficie.

Os valores de rugosidade obtidos para estes filmes, representados graficamente na
Figura IV.8, mostram uma tendéncia de decréscimo da rugosidade com o aumento da

concentracdo de Sm nos compostos, a excecao do filme com 30% de Sm.

A linha que une os valores de rugosidade apresentada no grafico € apenas uma
guideline, para facilitar a visualizacdo. Este procedimento foi utilizado em todos os gréaficos

onde se apresentam os valores de rugosidade.
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Figura IV.8 - Variagdo da rugosidade com o aumento de percentagem de samario no composto,
para deposi¢cdes em substrato de fused silica.

Com o software utilizado na analise de imagens, Gwyddion, é possivel, tracar uma
linha (horizontal, vertical ou inclinada) na imagem topogréfica da amostra e analisar o perfil ou
textura da superficie. Neste trabalho representa-se apenas uma linha horizontal para cada
filme. Os perfis de superficie destes filmes encontram-se na Figura IV.9.
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Figura IV.9 - Imagens AFM (lado esquerdo) dos filmes de Ca;xSmyMnO3 (0sx<0,4) em fused silica e

respetivo perfil de superficie (lado direito) segundo uma linha horizontal.
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Nestes perfis observa-se a mesma tendéncia em praticamente todos os filmes, a
excegdo do filme com 20% de Sm. No perfil deste filme observa-se um pico significativamente
superior aos restantes, visivel tanto na imagem topografica superficial como na 3D, o que vai

influenciar no perfil observado.

1v.2.2. Deposicoes de filmes de Cai;,SmyMnO3z (0<x<0,4) em substrato de
quartzo com filme de ITO pré-depositado

Como foi referido no capitulo anterior, devido as dimens&es dos substratos de quartzo
com filme de ITO pré-depositado, foram feitas deposi¢cdes em quatro substratos em simultaneo,
no entanto, apenas € apresentada a analise de um filme de cada composi¢do, pois 0 XRD
mostra que ndo existem diferencas significativas a nivel estrutural para os 4 filmes obtidos
(Figura IV.10). Nestes difratogramas também se pode observar a existéncia de alguns picos de
difracé@o, que correspondem ao filme de ITO pré-depositado nos substratos, tal como se pode
verificar comparando com a Figura 1V.2 (difratogramas de um substrato de quartzo com filme
de ITO pré-depositado).
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Figura IV.10 - Difratogramas de raios-X dos 4 filmes de Cap9Smo1MnOz (0sx<0,4) em substrato de

qguartzo com filme de ITO pré-depositado, apés tratamento térmico, onde *l corresponde aos picos
do filme de ITO.

Na Figura IV.11 encontram-se os difratogramas correspondentes aos filmes obtidos
para Ca;,Sm,MnO; (0=x<0,4), que, como se pode observar, apresentam estrutura cristalina

perovskite, & excecdo do filme obtido a partir do alvo de CaMnOg3, que apresenta a fase

Ca,Mn30g. Além disso, distinguem-se os picos referentes ao filme de ITO.
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Figura IV.11 - Difratogramas de raios-X dos filmes de CaixSmxMnOjs (0sx<0,4) depositados em

substratos de quartzo com filme de ITO pré-depositado onde «1 corresponde aos picos do filme de
ITO e * corresponde a fase Ca;Mn30s.

A Figura V.12 mostra as imagens de SEM, da superficie e da seccdo transversal,
destes filmes.
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Figura IV.12 - Imagens de SEM, da superficie (lado esquerdo) e da secc¢ao transversal (lado direito),
dos filmes de Ca;xSmxMnOs3 (0sx<0,4) depositados em substratos de quartzo com filme de ITO pré-

depositado.
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Na imagem da superficie do filme obtido a partir do alvo de CaMnO; sdo bastante
visiveis 0os aglomerados, pelo contrario, para as amostras de 10% e 40% de Sm nao se
observam aglomerados, observam-se superficies muito planas e homogéneas. Para 20% e

30% de Sm embora pouco nitidos, observam-se alguns aglomerados.

A partir das imagens da seccao transversal das amostras é possivel distinguir o filme
de ITO. Assim, pelo mesmo método utilizado para o calculo das espessuras dos filmes dos
oxidos mistos, foi possivel calcular o valor médio de espessura do filme de ITO nos substratos
de quartzo. O valor médio obtido foi, aproximadamente, 190 nm. Este valor ndo é fornecido
pelo fabricante, pelo que nédo foi possivel a sua confirmacdo.  Também neste caso se

observam filmes muito densos e compactos.

Os paradmetros resultantes da analise destas imagens (seccdo transversal) estdo

presentes na Tabela IV.3.

Tabela IV.3 - Espessuras dos filmes de Ca;xSmyMnO; (0sx<0,4) em substratos de quartzo com
filme de ITO pré-depositado estimadas a partir das imagens de SEM de seccdo transversal,
respetivos desvios padrdo e taxas de deposic¢ao.

Composicéo Es_pessura de Desvio Padrédo Taxa de Deposicédo
filme (nm) (nm) (nm/s)
CaMnO3 809 8,0 17
CaoygsmO’ano3 780 10,3 16
Cap gSmo ,MnO; 1227 16,4 26
Ca0,7Sm0,3MnO3 566 17,6 12
CaOYGSmO,4MnO3 957 21,2 20

Nota-se que a espessura do fiime de CapgSmy,MnO; é um pouco superior as
espessuras dos restantes filmes, enquanto a espessura do filme de Cag;SmysMnO; também se

destaca das restantes por ser um pouco inferior.

Na Figura IV.13 pode-se observar as imagens topograficas de AFM dos filmes de Ca;.

«SM,MnO3; em quartzo com filme de ITO.
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Figura IV.13 - Imagens topogréficas de AFM dos filmes de CaixSmyMnOs3 (0sx<0,4) depositados em
quartzo com filme de ITO pré-depositado.
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As imagens de AFM estdo bastante concordantes com as imagens de SEM. Em ambos
os casos para o filme com 40% de Sm, a superficie aparenta ser bastante plana. Nas imagens
topogréficas de AFM, observa-se que no caso do filme com 10% Sm existem alguns buracos
na superficie, e que apresenta grdos de menor dimensdo do que os restantes filmes. Nas
restantes composicdes observa-se entdo alguns aglomerados de maiores dimensfes. Os
parametros de rugosidade e area superficial obtidos através destas imagens encontram-se na
Tabela IV.4.

Tabela IV.4 - Pardmetros de rugosidade e area de superficie calculados a partir das imagens
obtidas por AFM dos filmes de Ca;xSmxMnO; (0sx<0,4) depositados em quartzo com filme de ITO
pré-depositado.

Composicéo R, (hm) Rms (NM)  Area de superficie (_pmz)
CaMnO; 2,79 3,70 1,04
CaovgsmolanO:; 2,19 2,89 1,02
CaovgsmolgMnO:; 3,32 4,33 1,05
Ca0,7Smo.3Mn03 4,98 6,46 1,08
Cap 6SMo sMNO5 0,34 0,48 1,01

Também os parametros de rugosidade sustentam as observagbes referentes as
imagens de SEM e AFM, a excec¢do do R,,s do filme com 10% Sm, que é relativamente alto,
quando comparado com os restantes. Este valor pode ser explicado pela existéncia de buracos
na superficie, visiveis nas respetivas imagens de AFM, os quais contribuem para 0 aumento da
média da rugosidade. A semelhanca do caso anterior R,s € sempre superior a R,. Na Figura
IV.14 estéo representados graficamente os valores de R, destes filmes.

Até a concentracdo de 30% de samério no composto, verifica-se um aumento da
rugosidade, descendo abruptamente com o0 aumento de saméario para 40%, registando-se o
mais baixo valor de rugosidade.
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Figura IV.14 - Variagao da rugosidade com o aumento de percentagem de samario no composto,
para deposi¢cBes em substrato de quartzo com filme de ITO pré-depositado.

Na Figura 1V.15 pode-se observar os perfis de superficie dos filmes, onde também se
constata que os filmes com menor rugosidade tém perfis com mais ruido. No perfil do filme de
CapSmy4MnO; € visivel a existéncia de um buraco. E de notar que este filme tem um valor de
rugosidade muito baixo, quase nulo, de 0,48 nm. Uma vez que existem alguns buracos na
superficie deduz-se que este valor de R,,s se deva, sobretudo, a estes buracos. Os restantes

perfis ttm algumas semelhancas em termos de textura, principalmente os de 10 e 20 % de Sm.
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Figura IV.15 - Imagens AFM (lado esquerdo) dos filmes de CaixSmyMnOs (0sx<0,4) em substratos
de quartzo com filme de ITO e respetivo perfil de superficie (lado direito) segundo uma linha

horizontal.
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IV.3. Sistema de Cai.xHoxMnO3 (0<x<0,4)

Como foi referido anteriormente foram também realizados varios ensaios para
deposicdo de compostos do tipo Ca;.,Ho,MnO3, com 0<x<0,4, os quais serdo analisados nesta
seccdo. A semelhanca do que se efetuou para o sistema de Ca;,Sm,MnO; depositado em
fused silica, também foram produzidos 3 filmes de cada composicdo e apenas a analise de um
sera apresentada pois foi verificado por XRD que ndo havia diferencas estruturais
significativas. Também, neste caso, os resultados que sdo apresentados sdo correspondentes

aos filmes depois de terem sido sujeitos a tratamento térmico.

IV.3.1. Deposicoes de filmes de Ca1xHoxMnO3 (0<x<0,4) em Fused Silica

Os difratogramas de raios-X dos filmes das véarias composi¢fes de Ca;,Ho,MnO;
(0=x=<0,4) encontram-se na Figura 1V.16. Também neste sistema se observa que todos os
filmes apresentam a estrutura cristalina perovskite, a excec¢do dos filmes obtidos de alvos de

CaMnO; e de CaggHop 1MNO3, que apresentam maioritariamente a fase Ca,Mn;0s.
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Figura IV.16 - Difratogramas de raios-X dos filmes de Cai.xHoxMnO3 (0sx<0,4), em substrato de
fused silica, apds tratamento térmico. * Corresponde a fase Ca;Mn30s.

Na Figura IV.17 sédo apresentados os resultados da analise de SEM (imagens da

superficie e da seccao transversal).

54

—
| —



Monitorizagio e Otimizagio da Deposicdo de Filmes de Oxidos Mistos por RF-Sputtering | 2012

CaMnO;

CayoHo, ;MnO;,

Ca, gHo, ,MnO;,

Ca,;Ho, sMnO;

Cay gHo, ,MNO;

Figura IV.17 - Imagens de SEM, da superficie (lado esquerdo) e da seccdo transversal (lado direito),
dos filmes de CaixHoxMnO3 (0=x<0,4) depositados em substratos de fused silica.
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As imagens de SEM da superficie mostram, no geral, aglomerados de pequena
dimenséo em todos os filmes, embora menos visiveis nas composigdes com 30 e 40% de Ho,
que aparentam ser superficies mais planas. No entanto, hd que notar que a imagem da
superficie do filme com 40% de Ho tem menor ampliacdo que as restantes, pois trata-se de um
filme com superficie demasiado plana e houve alguma dificuldade em efetuar as medicdes no

microscopio eletrénico de varrimento, ndo permitindo uma maior ampliagéo.

Relativamente as imagens da secg¢do transversal, que permitiram obter os valores da

Tabela IV.5, mostram também filmes bastante densos e compactos.

Tabela IV.5 - Espessuras dos filmes de Cai;.xHoxMnO3 (0sx<0,4) em fused silica estimadas a partir
das imagens de SEM de seccéo transversal, respetivos desvios padréo e taxas de deposic¢ao.

Composicéo Espessurade Desvio Taxa de
filme (nm) Padrao (nm) Deposicéo
(nm/s)
CaMnO; 785 9,8 16
CaongOO‘anOg; 1079 7,6 22
CaOVBHOO‘zMnOg} 1049 7,2 22
Ca0'7H00‘3MnO3 848 6,3 18
Ca0,6H00‘4Mn03 889 8,0 19

Para este sistema as espessuras calculadas séo bastante préximas, tal como acontece

para o sistema Ca;.,Sm,MnOs.

Na Figura 1V.18 pode-se observar as imagens topograficas obtidas por AFM dos filmes

de Ca;.,Ho,MnO; em fused silica.
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11.2 nm
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Figura IV.18 - Imagens topograficas de AFM das amostras de filme de CaixHoxMnO3 (0sx<0,4)
depositado em fused silica.
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As imagens topogréficas de AFM sdo concordantes com as imagens de SEM, visto que
se observa que as superficies dos filmes com 30 e 40% de Ho sdo mais planas em
comparacao com as outras composicdes. Os respetivos parametros de rugosidade e area de
superficie sdo apresentados na Tabela IV.6.

Tabela IV.6 - Parametros de rugosidade e area de superficie calculados a partir das imagens
obtidas por AFM dos filmes de Ca;xHoxMnOj3 (0sx<0,4) depositados em fused silica.

Composicéo Ra (nm) Rims (hM)  Area de superficie (um?)
CaMnO3; 4,76 5,93 1,07
CagoHop 1MNO; 1,95 2,65 1,03
CaongOO‘zMn03 2,24 2,90 1,04
Ca0'7H00‘3Mn03 0,46 0,61 1,01
Ca0,6H00‘4Mn03 0,80 1,09 1,01

Também os valores de R,,s obtidos sdo concordantes com o observado nas imagens, a
excecdo do valor de Ryys para os filmes com 30 e 40% Ho, sendo o R,s do filme de 40% Ho
um pouco superior ao do filme de 30% Ho o que nado é percetivel pelas imagens, mas que se
pode justificar devido a presenca, e observacdo, de buracos na superficie deste filme que
aumentam a média da rugosidade. Os valores de R,,s estdo representados graficamente na
Figura IV.19.

—=— Rrms Ho fs (nm)|

E
2 \
3 h —
E \. _/// " \\
g \\
g 2] AN
1 A\ =
1 AN -
.\_/
0 T T T T T
0 10 20 30 40

Percentagem de Ho (%)

Figura IV.19 - Variagéo da rugosidade com o aumento de percentagem de hélmio no composto,
para deposi¢cdes em substratos de fused silica.

Verifica-se uma clara tendéncia de diminuicdo da rugosidade com o aumento da

concentracdo de holmio. E de salientar que caso n&o houvesse os buracos visiveis nas
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imagens topograficas do filme 40% de Ho, este teria um valor de R inferior, reforcando esta

tendéncia.

Na Figura 1V.20 encontram-se os perfis de superficie correspondentes a uma linha
horizontal de cada filme. Também se verifica que os fiimes com superficies mais planas
(menores valores de rugosidade média) apresentam maior ruido nos perfis. No entanto, as

texturas dos filmes com 10 e 20 % de Ho tém tendéncias semelhantes.

O ruido que se observa no perfil de textura do filme de 40% de Ho mostra a dificuldade
na obtencdo destas imagens no microscépio de forcas atdmicas, tal como aconteceu no
microscopio eletrénico de varrimento. Neste perfil também se observa um buraco, que contribui

para um aumento do valor de Rs.
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Figura IV.20 - Imagens AFM (lado esquerdo) dos filmes de CaixHoxMnO3 (0sx<0,4) em fused silica e

respetivo perfil de superficie (lado direito) segundo uma linha horizontal.
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1V.3.2. Deposicoes de filmes de Ca;xHoxMnO3; (0<x<0,4) em substrato de
quartzo com filme de ITO pré-depositado

Os difratogramas obtidos para os filmes de Ca;Ho,MnO; (0=x<0,4), apés tratamento
térmico, encontram-se na Figura 1V.21. Como se pode constatar, os filmes tém estrutura
cristalina perovskite, & excegdo do filme obtido através do alvo de CaMnO;. Também nestes
difratogramas, como se observou no sistema de Ca;,Sm,MnO; (0=x<0,4) depositado em

substratos deste tipo, observa-se a existéncia dos picos relativos ao filme de ITO.

’
. ’; f\} *1 Cao,6H°0,4mnoa
e SN WRIPL U \M\ MMMMMM NSO, OV | W VS OV W
r\
13 *1 Ca,,Ho, ,MnO,

R P N \, A\

\--«..WJV\,,A qu M\t mnmniind Mstsrmitrcotssossit gt

CaOYSHoMMnO3
..JL A

Cao‘gHomMnO3

WM ! Calno,
el e

Intensidade (u.a.)

20 (9

Figura IV.21 - Difratogramas de raios-X dos filmes de CaixHoxMnOs3 (0<x<0 4) em substrato de
quartzo com filme de ITO pré-depositado, apds tratamento térmico onde «1 corresponde aos picos
do filme de ITO e * corresponde a fase Ca;Mn30Os.

As imagens resultantes da andlise de SEM (da superficie e da seccdo transversal)

encontram-se na Figura 1V.22.
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CaMnO;

Cay oHo, ;MnO;,

Ca, gHo, ,MnO,

Ca,;Ho, ;MnO,

Ca, gHoy ;,MnO;

Figura IV.22 - Imagens de SEM, superficiais (lado esquerdo) e da seccéo transversal (lado direito),
das amostras de Cai;.xHoxMnO3 (0=x<0,4) depositado em substratos de quartzo com filme de ITO
pré-depositado.
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A semelhanca do que se observa nos casos anteriores, neste caso praticamente todos
os filmes apresentam uma superficie plana e homogénea, a excecao do filme obtido do alvo de
CaMnO; como ja se tinha observado na analise das deposi¢cdes de Ca;.,Sm,MnO; neste tipo de
substrato. Contudo, excluindo o filme com 10% de hdlmio, que aparenta ter uma superficie

completamente plana, nota-se alguns aglomerados nos outros filmes.

Também nestas imagens de seccdo transversal se observa os filmes de ITO e que

tanto estes como os filmes de 6xidos mistos séo bastante densos e compactos.

Na Tabela IV.7 estao presentes os valores das espessuras dos filmes, bem como o seu

desvio padrao e as respetivas taxas de deposicao.

Tabela IV.7 - Espessuras dos filmes de CaixHoxMnO3 (0sx<0,4) em substrato de quartzo com filme
de ITO pré-depositado estimadas a partir das imagens de SEM de secc¢do transversal, respetivos
desvios padréo e taxas de deposicgao.

Composicéo Es_pessura de  Desvio Padréo Taxa de Deposicéo
filme (nm) (nm) (nm/s)
CaMnO3; 809 8,0 17
Cap9HO0p,1MNO3 1012 9,3 21
Cap gHoo ,MNO; 1055 16,7 22
Cap 7H0o 3sMNO; 1588 18,4 33
CapH0p,4MNO3 1331 6,8 28

As espessuras destes filmes séo mais elevadas que as espessuras dos restantes filmes

estudados, sendo a espessura de Cag;H0p3MNO3; a mais elevada de todos os filmes.

A Figura IV.23 contém as imagens topogréaficas de AFM deste sistema.
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Figura IV.23 - Imagens topogréficas de AFM dos filmes de Cai.xHoxMnO3 (0sx<0,4) depositados em
quartzo com filme de ITO pré-depositado.
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Também neste sistema as imagens de AFM sdo bastante concordantes com os
resultados de SEM. Constata-se que a superficie do filme de CaggHop ;MNO3 tem aglomerados
de menores dimensfes do que os restantes filmes, sendo ainda visivel a existéncia de um
buraco.

Tabela IV.8 - Parametros de rugosidade e area de superficie calculados a partir das imagens
obtidas por AFM dos filmes de Ca;xSmxMnO3; (0sx<0,4) depositados em quartzo com filme de ITO
pré-depositado.

Composicéo Ra (nm) Rims (hM)  Area de superficie (um?)
CaMnO3; 2,79 3,70 1,04
Cag gHog 1MNO4 3,20 4,22 0,86
Cao‘gHOO‘zMno:g 2,24 2,88 1,02
Ca0'7H00‘3Mn03 2,07 2,61 1,01
CaggH0op 4MNO; 2,42 3,07 1,02

Os valores de R,s (Tabela IV.8) revelam que de facto ha uma grande influéncia neste
pardmetro da existéncia de buracos, uma vez que o maior valor de R,s € do filme de
Cag9Hoo1MNO3, 0 qual se verificou, através da observacéo das imagens de SEM e de AFM, ter
a superficie mais plana. No que respeita aos restantes valores, estes estdo de acordo com as
conclusdes retiradas das imagens. Estes valores estdo representados graficamente na Figura
IV.24. Com excecdo do filme de 10% e de 40% de Ho, observa-se uma tendéncia de
diminuicdo da rugosidade.

|—®— Rrms Ho ito (nm)|

Rrms Ho ito (nm)

T T T T T
0 10 20 30 40

Percentagem de Ho (%)

Figura IV.24 - Variagcado da rugosidade com o aumento de percentagem de hélmio no composto,
para deposi¢cGes em substrato de quartzo com filme de ITO pré-depositado.

Os perfis destas amostras (Figura 1V.25) mostram semelhancas no que respeita a
textura.
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Figura IV.25 - Imagens AFM (lado esquerdo) dos filmes de CaixHoxMnO3 (0sx<0,4) em substrato de
quartzo com filme de ITO e respetivo perfil de superficie (lado direito) segundo uma linha

horizontal.
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IV.4. Discussio dos resultados obtidos

Da andlise feita aos dois sistemas de o6xidos mistos estudados derivam alguns

resultados relativos a influéncia dos compostos e dos substratos no comportamento e

propriedades dos filmes desenvolvidos, 0s quais sdo realcados e comentados nesta seccao.

Como foi mencionado, o plasma produzido pelos compostos de samario mostrou-se,
em todas as deposi¢cfes, mais estavel do que os produzidos pelos compostos de hélmio. As
descargas referentes aos compostos do tipo Ca;.,Ho,MnO3; mostraram-se mais estaveis com o
aumento de x. Para os diferentes tipos de substratos ndo se verificou influéncia no plasma,
embora seja espectavel que outros tipos de substratos (mais condutores) exercam influéncia

na estabilidade do plasma.

Nos varios casos analisados constatou-se que filmes dos mesmos compostos, nas
mesmas condi¢des de trabalho, ndo apresentam diferengas significativas ao nivel estrutural,
como se pdde observar por XRD. Isto significa que para os mesmos parametros de deposicéo,

os resultados sao reproduziveis, para ambos os sistemas de 6xidos.

Contudo, para os filmes de samario o estudo realizado revela que a adicdo de uma
pequena quantidade de samario (10%) provoca a formacdo da estrutura cristalina pretendida,
enquanto a adicdo da mesma quantidade de hdélmio n&do proporciona a obtencdo desta
estrutura (apenas no substrato de fused silica), dando-se, no entanto, a formacdo da fase

Ca,Mn3;0g, como acontece para os filmes obtidos a partir de alvos de CaMnOs.

Na Figura 1V.26 estdo representadas as linhas de tendéncia dos valores de Rins,
comparando as rugosidades para os diferentes 6xidos no mesmo substrato, e para 0 mesmo

composto em substratos diferentes.
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Figura IV.26 - Linhas de tendéncia de Rims das superficies dos varios filmes em funcéo: da variagao
da percentagem de hélmio e de saméario, nos compostos, em (a) fused silica e em (b) substrato de
guartzo com filme de ITO pré-depositado e, também, em funcéo da variagcdo da percentagem de (c)
hélmio e de (d) samario nos compostos, para os dois tipos de substratos.

Através da observagdo da Figura 1V.26, verifica-se que para os filmes depositados em
fused silica (Figura 1V.26 (a)) a partir de 20% de Sm e Ho, quando a rugosidade dos filmes com
Sm aumenta, a rugosidade dos filmes com Ho diminui, e quando a rugosidade dos filmes com
Ho aumenta a rugosidade dos filmes com Sm diminui. Para os filmes depositados em substrato
de quartzo com filme de ITO (Figura 1V.26 (b)), verifica-se sempre o comportamento descrito
anteriormente e ndo apenas a partir dos 20% de Ho e Sm. Isto mostra que a rugosidade
depende do tipo de composto presente no filme. Também se constata que, embora com
valores diferentes, tanto para os filmes de compostos com Ho, como para os filmes de
compostos com Sm, a rugosidade dos filmes apresenta o mesmo comportamento a partir de
percentagens de 20% de elemento substituinte (Sm ou Ho) para os dois tipos de substratos
(Figura 1V.26 (c) e (d)), isto é, quando a rugosidade dos filmes com Sm aumenta a rugosidade
dos filmes com Ho também aumenta, e 0 mesmo acontece quando a rugosidade diminui. Isto
mostra que para percentagens superiores de Ho ou Sm o substrato parece nao ter influéncia
na rugosidade. No entanto, observa-se que os valores de rugosidade séo superiores nos filmes

depositados em substratos com filme de ITO, em ambos os casos.

Embora em todos os casos os valores de rugosidade obtidos se tenham mostrado

muito baixos, constatou-se que para os valores de rugosidade mais baixos, no geral abaixo de
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2 nm, os perfis de superficie possuem maior ruido, o que se pode comprovar com o facto de
nenhum filme de Ca; ,Ho,MnO3; (0=x<0,4) depositado em substrato de quartzo com filme de ITO
apresentar elevado ruido no perfil de superficie. Isto deve-se ao facto de as superficies serem
tdo planas que se torna dificil a medicdo por AFM, devido as interagBes entre a ponta da tip e
0s atomos da superficie. No geral, salvo algumas excecdes, os perfis de superficie apresentam
tendéncias semelhantes, mesmo os perfis onde se observa bastante ruido e cujas medicfes
foram complexas. Estes perfis podem estar relacionados com os atomos, ou agregados
moleculares, e com a sua forma, dado que os compostos sdo semelhantes, os tratamentos
térmicos sdo iguais, as condicdes de deposicdo também, era espectavel que originassem

superficies semelhantes.

E importante referir que, no geral, todos os filmes produzidos mostraram ter boa
aderéncia e resisténcia mecénica como se pretendia. A Figura V.27 mostra, a titulo de
exemplo, o aspeto dos filmes (em substrato de fused silica), em geral, apos deposicdo e

tratamento térmico, onde se pode ver as propriedades acima mencionadas.

Substrato
de Fused
Silica

Filme de
Ca, ,A,MnO,
em Substrato

de Fused

Silica

Figura IV.27 - Imagem fotografica de substratos de fused silica sem filme e com filme.

Resultados preliminares de ensaios eletroquimicos, realizados na FCUL com os
elétrodos preparados no ambito deste trabalho, revelam que os fiimes depositados em
substratos de quartzo com filme de ITO pré-depositado apresentam resultados mais
promissores para a sua aplicagdo, o que se deve a natureza do substrato, pois este tipo de
substrato é condutor, devido ao filme de ITO. E de notar que este resultado era ja esperado,

uma vez que um substrato condutor favorece a condutividade do elétrodo.
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Capitulo V: Conclusoes

O trabalho desenvolvido e apresentado nesta tese consistiu no estudo da deposicao,
pela técnica de pulverizacdo catddica RF assistida por magnetrédo, de filmes de 6xidos mistos
do tipo Ca;,AMnO3; (A=Sm, Ho e 0=x<0,4), a partir de alvos na forma de nano-pos dos
respetivos oxidos, em dois tipos de substratos (fused silica e quartzo com filme de ITO), para
utilizacdo como elétrodos em aplicacdes ambientais. O desenvolvimento de elétrodos na forma
de filme pela técnica de pulverizagdo catddica apresenta vantagens em comparagdo com 0s
elétrodos preparados por outros métodos. Por um lado, permite obter elétrodos com melhor
estabilidade mecénica, o que possibilita que a sua utilizagdo seja mais eficiente. Por outro lado,
a quantidade de material utilizada para desenvolver os elétrodos na forma de filme é
significativamente menor, o que torna estes elétrodos mais econdémicos. E de notar que este é
um meétodo totalmente inovador para a producéo deste tipo de elétrodos, tendo sido a primeira

vez que foi utilizado para estes compostos.

Durante as deposicdes observaram-se diferencas na estabilidade do plasma produzido
pelos dois tipos de compostos Ca; ,Sm,MnO3; e Ca; Ho,MnOs. O plasma dos compostos com
Hélmio revelou-se muito mais instavel, o que se depreende que seja originado pelo elevado
momento magnético que este elemento possui, que pode levar a uma atenuacdo do campo

magnético e logo refletir-se na estabilidade do plasma.

A partir da caracterizacdo estrutural e morfolégica realizada pelas técnicas de XRD,

SEM e AFM foi possivel tirar varias conclusdes importantes sobre os filmes produzidos.

Como se verificou por XRD que todos os filmes depositados sdo amorfos, houve
necessidade de submeté-los a tratamento térmico (T= 800°C, durante 6 horas ao ar), de modo

a promover o crescimento cristalino.

Apéds o tratamento térmico, a caracterizagdo estrutural revelou que a exce¢do dos
filmes obtidos a partir de CaMnO; em ambos os substratos e do filme obtido a partir de
CaggHoo1MNO; em fused silica, todos os outros filmes apresentam estrutura cristalina
perovskite, como se pretendia. Os filmes referidos que ndo apresentam estrutura perovskite
cresceram sobretudo com a fase cristalina Ca,Mn;0g. Assim, conclui-se que uma pequena
quantidade de samario no composto € mais favoravel ao crescimento da fase perovskite, do

gue uma pequena adicao de holmio.

Através da técnica SEM foi possivel estudar a morfologia dos filmes produzidos e
estimar as suas espessuras, tendo-se verificado que os filmes depositados em fused silica
apresentam menores diferencas entre as varias composi¢des do que os filmes depositados em
substratos de quartzo com filme de ITO pré-depositado. As imagens de superficie obtidas por
SEM no geral mostraram-se bastante concordantes com as imagens topograficas de AFM. A

partir da andlise dos resultados da técnica de AFM foi possivel obter os valores das

71

—
| —



Monitorizacdo e Otimizagio da Deposi¢io de Filmes de Oxidos Mistos por RF-Sputtering | 2012

rugosidades médias das superficies dos filmes analisados. Na maioria dos casos, também os
valores de R,,s Se mostraram concordantes com o que foi observado nas imagens de SEM da
superficie. Este resultado explica-se pelo facto do parametro R,,s ser calculado a partir da
variacdo da altura do perfil de superficie em relacdo a altura média, levando a que picos e
buracos com maior diferenca relativamente a altura média tenham maior influéncia neste valor.
Um outro dado que permitiu confirmar a existéncia de picos e/ou buracos nas superficies dos
filmes foi a constante superioridade do valor R,,s em relacdo a R,. Comparando os valores de
Rms para as diferentes combinacdes de composto/substrato, verificou-se que a rugosidade
média depende do tipo de composto do filme e que para maiores percentagens de holmio e
samario no composto se observa a mesma tendéncia nos valores de R,s para os dois tipos de
substratos. Observou-se ainda que os filmes depositados em substrato com filme de ITO tém

maior rugosidade média.

Por outro lado, foram também examinados os perfis de textura das superficies das
amostras. Estes mostram uma tendéncia semelhante em muitas das amostras estudadas, o
gue se considerou estar relacionado com a constituicdo dos filmes, que é semelhante a
excec¢do dos atomos de samério e de hélmio. Verificou-se ainda a existéncia de mais ruido nos
perfis dos filmes com superficies mais planas, o que se explica faciimente pela interacdo entre
os &tomos da superficie e a tip do AFM que se torna mais instavel, devido ao aumento das

forcas de repulséo.

E de salientar, que com este trabalho se conseguiu desenvolver elétrodos de filmes de
O6xidos mistos com boa aderéncia e estabilidade mecanica revelando que a técnica de
pulverizacdo catddica € uma alternativa bastante promissora para a producdo de elétrodos

comparativamente com os métodos normalmente utilizados.

Os resultados obtidos para o sistema de Cai1xSmxMnOs3 deram ja origem a seguinte

comunicacdo em painel:

< M. E. Melo Jorge, M. I. Silva Pereira, A. Rovisco, J. S. Martins, Y. Nunes, S. Sério,
Preparation of perovskite oxide thin film electrodes by RF magnetron sputtering
for environmental applications, comunicacdo apresentada em 4th EuCheMS
Chemistry Congress (4th Congress of the European Association for Chemical and

Molecular Sciences), Prague, Czech Republic, August 26 — 30, 2012.
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Perspetivas Futuras

Como os elétrodos produzidos ao longo deste trabalho foram ja testados em ensaios
eletroquimicos em laborat6rio, mostrando resultados promissores, seria interessante testar

estes elétrodos em amostras reais de lixiviados.

Uma vez que 0s ensaios eletroquimicos preliminares mostraram resultados mais
promissores para os substratos de quartzo com filme de ITO pré-depositado (condutores) do
que os substratos de fused silica (hdo condutores) seria importante testar outros substratos

condutores. Um exemplo deste tipo de substrato que se pretende estudar € a folha de titanio.

De futuro seria também interessante a producao de filmes através da mesma técnica
de deposicao mas utilizando outros 6xidos mistos. Tal como foi referido no Capitulo | desta
tese, sdo diversas as combina¢des do tipo Ln; ,A;MnO3, onde Ln é um elemento alcalino-
terroso e A é uma terra rara, as quais sao fortes candidatas a bons elétrodos, devido as
propriedades que estes dois grupos de elementos em conjunto apresentam, que sdo bastante

importantes para os fins pretendidos.

Por outro lado, ao longo do presente trabalho foi referido que se utilizou um protétipo
de um catodo magnetrdo especialmente construido para utilizacao de alvos de p6 compactado
com um didmetro de 25 mm, como tal seria interessante desenvolver um novo catodo com

outras dimensdes e configuragcdes magnéticas que permitisse depdsitos de maior area.
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