Producéo de filmes finos de oxidos de vanadio (VO ) a partir de V,0, e
molibdénio por codeposigao via pulverizagao catddica assistida por campo
magnético

Fernanda G de F. T. Barbosa*, Carlos L. Ferreira, Marcelo S. B. de Castro
Instituto Militar de Engenharia (IME)
Praga General Tiburcio, 80, Urca, 22290-270, Rio de Janeiro,
*georgia@ime.eb.br

RESUMO: Nesse trabalho, foram produzidos e caracterizados filmes
finos de VO, com adigédo de molibdénio para a aplicagdo em detecgdo
de radiagdo infravermelha utilizando a técnica de pulverizagdo
catédica, a partir da codeposigédo de um alvo de V,0, - e de um alvo
de molibdénio, em atmosfera inerte de argbnio, em temperatura
ambiente e sem tratamento térmico pds-deposi¢cdo. Esse conjunto de
condigbes possibilitou a produgdo de filmes adequados a aplicagdo
em questdo, em uma Unica etapa de facil controle. As amostras
geradas foram caracterizadas por espectroscopia de fotoelétrons
excitados por raios X (XPS), por difracdo de raios X por incidéncia
rasante (GIDRX) e pelas medidas do coeficiente de variagdo de
resisténcia elétrica com a temperatura (TCR) e da resisténcia de folha.
Constatou-se que os filmes formados eram multifasicos, sem espécies
de vanadio ou molibdénio metalico e sem transigéo de fase. Constatou-
se ainda que a adigdo do molibdénio modificou as propriedades
elétricas dos filmes de forma ndo-monotbnica e que a percentagem
de Mo adicionada ultrapassou o limite de solubilidade nas redes VOx
dos filmes. O melhor resultado para aplicagado em microbolémetros foi
obtido com o filme produzido com 5% at. Mo, o qual exibiu um TCR de
2,1 %K-1 e uma resisténcia de folha da ordem de 1,2 kQ .

PALAVRAS-CHAVE: 6xidos de vanadio, pulverizagédo catddica,
molibdénio, codeposigdo, sensores de infravermelho.

ABSTRACT: In this work, VOx thin films with molybdenum
addition were produced and characterized for the application
in IR detection, by codeposition, using the RF magnetron
sputtering technique, from a V203 target and a molybdenum
target, in an inert atmosphere of argon, at room temperature
and without anneling treatment. This condition set allowed to
produce films suitable for the application in question by single
step and easy control. The samples were characterized by
X-Ray Photoelectron Spectroscopy (XPS), X-Ray Grazing
Incidence Diffraction (GIDRX) and the measure of Coefficient
of variation of electrical Resistance with Temperature (TCR)
and sheet resistance. It was found that the films were
multiphasic, without vanadium or molybdenum metallic
species and without phase transition. It was also observed that
the addition of molybdenum modified the electrical properties
of the films in a non-monotonic way and the percentage of Mo
added exceeded the solubility limit in the VOx networks. The
best result for application in microbolometers was obtained
with the film produced with 5% at. Mo, which exhibited a TCR
of 2.1% K-1 and a sheet resistance of the order of 1.2 kQ.

KEYWORDS: vanadium oxides, sputtering, molybdenum,
codeposition, IR sensors. Template.

1. INTRODUCAO

A maioria das industrias que produzem sensores ndo refrige-
rados, tipo microbolometro, utilizam como material termossen-
sivel o 6xido de vanadio (VO) [1]. O VO_ apresenta as seguin-
tes propriedades: elevado coeficiente de variag@o de resisténcia
elétrica com a temperatura (TCR), quando comparado a outros
materiais; ruido (1/f) menor que outros materiais semicondutores;
e possibilidade de ser obtido por pulverizagdo catddica — técnica
simples, segura e compativel com as técnicas de fabricagdo de
circuitos integrados (CI).

A adi¢do de metais, sobretudo os de transi¢do, vem sendo ex-
plorada na melhoria das propriedades elétricas desses filmes, que
para a aplicagdo em microbolometros devem ter um TCR com
moédulo acima de 2 %K e resisténcia de folha da ordem de kQ
[2]. Amaioria dos estudos sobre adigdo de metais a filmes de VO,
sdo direcionados a temperatura de transi¢ao [3, 4]. Porém, mais
recentemente, essa técnica vem sendo empregada na busca de fil-
mes com TCR e resisténcia de folha melhores a aplicag@o desses
filmes em detectores de radiagdo infravermelha [2, 5].

Assim, o presente trabalho visa contribuir com o aprimora-
mento da fabricagdo de termossensores, por meio da obtengdo
de camadas sensoras constituidas de VOx com adigdo de moli-
bdénio, por meio de pulverizagdo catddica assistida por campo
magnético, de forma compativel com a tecnologia de fabricagdo
de circuitos integrados.

2. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

2.1 Fabricagao dos filmes

Os filmes finos foram fabricados a partir de um alvo de
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V,0, e um alvo de molibdénio, ambos em formato de disco
e com 3” de didmetro e 99,9% de pureza, por codeposi¢ido
desses alvos em substratos de vidro sodalime ¢ silicio mo-
nocristalino (100), sendo este tiltimo usado na caracterizagio
por XPS e GIDRX ¢ o de vidro na caracterizagdo elétrica.
As deposi¢des foram realizadas atmosfera ndo reativa, em
temperatura ambiente e ndo foi realizado tratamento térmico
dos filmes produzidos. As deposi¢des foram realizadas a uma
pressdo de 1,33:10° £ 0,03 mbar, com a distancia alvo-subs-
trato fixada em 75 mm, sendo o alvo de V,0,, pulverizado a
uma poténcia de 220 W e o de molibdénio em poténcias de
0, 30,40 ¢ 50 W, a fim de se obter amostras com diferentes
percentagens atomicas de Mo.

Assim, obteve-se um conjunto formado pelas amostras
da Tabela 1.

Tab 1:Amostras produzidas.

Amostra ("/EA:L) Espessura (nm) Taxa de(Adlzg)osigéo
A 0 194 + 10 11
B 5 207+9 13
c 7 196 £ 12 1,6
D 15 195+ 14 2,1

2.2 Caracterizacao das amostras

As amostras foram caracterizadas por espectroscopia de
fotoelétrons excitados por raios X (XPS) para, além de veri-
ficar a percentagem atdmica de Mo em cada amostra, avaliar
os estados de oxidagao dos atomos de vanadio e molibdénio
presentes. Foi utilizado um sistema SPECS 100, com dupla
radiagdo, Al-Ka e AI-KB, com energia de foton de 1,5 keV
e detector Phoibos 150, no modo Fixed Analyzer Transmis-
sion. A ampla varredura foi realizada em um intervalo de
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energia entre 10 ¢ 1300 eV, a um passo de 0,5 eV. Para os
picos selecionados (Ols + V2p e Mo3d), utilizou-se o passo
de 0,05 eV e a calibragdo do espectro de energias foi feita a
partir da posicao 284,6 eV (Cls). As analises dos picos foram
realizadas com o auxilio do programa CASA-XPS.

Para identificar fases cristalinas, foi utilizada a técnica de
difragdo de raios X por incidéncia rasante (GIDRX), reali-
zada em um equipamento PANalytical X’PERT PRO, com
fonte de Cu Ka (A=1,54 A), tensdo de 40 kV e corrente de 40
mA, com fendas de 0,5 ¢ 2 mm na fonte emissora. Foi reali-
zada uma varredura 26 de 15° a 75°, com angulo de incidén-
cia de 1°, a um passo de 0,05° e com tempo de aquisi¢do de
dados de 10 s por passo. Os experimentos foram realizados
com auxilio do software Data Collector e as analises foram
feitas por meio do software X’PERT HighScore Plus.

A caracterizagdo elétrica foi realizada pelo método de
quatro pontas, em um equipamento construido no Laborato-
rio de Filmes Finos do Instituto Militar de Engenharia (LFF/
IME) [6]. Foram medidas as resisténcias de folha dos filmes
em vacuo, em um intervalo de temperatura de 18 a 65° C,
com taxa de aquecimento de 7° C/min. A partir dessas me-
didas, foram calculados graficamente os seus coeficientes de
variagdo de resisténcia elétrica com a temperatura (TCR), na
temperatura de 27° C (300 K).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A partir da analise por XPS, ilustrada nas FIG. 1 e 2, fo-
ram encontrados filmes com diferentes espécies quimicas de
vanadio e de molibdénio, constituintes de diferentes 6xidos.
Porém, nao foram encontradas espécies puramente metalicas
— V% ou Mo®.

Na TAB. 2, estdo indicadas as percentagens das espécies
quimicas de vanadio das amostras.

Tab 2: Espécies quimicas de vanadio [8,9].

Amostras| Estados de oxidag&o do V | Energia de ligagéo V,,, (eV) Area(%)
' 513,9 20
V3+ - -
A
Vé 515,8 51
V5 517,5 29
N 514,9 32
V3+ - -
B
\a 516,5 68
VS* - -
vz 514,8 23
V3+ - -
C
\au 516,5 57
\A 517,4 20
V2+ - -
V3+ - -
D
Vé 515,8 100
V5+ - -

Observa-se que, a exce¢do da amostra D, as outras
amostras dessa série apresentaram o vanadio em mais de
um estado de oxidagdo, porém, nenhuma amostra apre-
sentou o vanadio metalico — V°.

Na amostra A, predominaram as espécies V*
(515,8 eV), sendo também identificadas as espécies V*
(513,9 eV) e V3 (517,5 eV). Na amostra B, foram ob-
servadas as espécies V?* (514,9 eV) e V* (516,5 eV),
enquanto, na amostra C, foram encontradas, além des-
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Fig. 1 — Espectros V2p, ,+ Ols das amostras produzidas.
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sas espécies, as espécies V3* (517,4 eV). As amostras D

Tab 3: Espécies quimicas de Molibdénio [10,11].

exibiram apenas \%as (515,8 V). . Espécies Energia de ligacdo o 4rea
Na FIG. 2, encontram-se os estados de oxidagdo do Mo Mo3d,, (V)
molibdénio, identificados por meio do pico Mo3d, ,. Foi 5 Mo 2324 67
observada em todas as amostras a preseng¢a de duas espé- Mo** 2293 33
cies de molibdénio: Mo®" e Mo*" A TAB. 3 indica a per- Vo 2325 6
centagem dessas fases. A espécie majoritaria em todas as c ’
amostras foi o Mo®", porém, o Mo*" aparece em quanti- Mo* 229.8 34
dades expressivas — cerca de 30% -, dando ao espectro Mo 2325 70
Mo3d um formato peculiar, com picos mais largos, onde D Mo 2292 20
o0 pico Mo3d,,, comega a formar um outro dubleto [7]. ’
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Fig. 2 — Espectros Mod, , das amostras produzidas.

As principais fases identificadas no conjunto de difra-
togramas foram: VO (ICSD: 01-077-2173 e 03-065-4054);
VO, (ICSD: 01-076-0677 e 01-01-2393); V.0, (ICSD: 01-
071-0454) Mo,0O,, (ICSD: 03-065-1289); MoO, (ICSD: 00-
032-0671); e MoO, (ICSD: 00-021-0569).

A amostra A apresentou trés picos correspondentes aos
planos cristalinos (111), (200) e (220) da fase VO de estrutu-
ra cibica, em 38,3°, 44,6° e 65,0°, respectivamente. Foi iden-
tificado, ainda, um pico em 35,5°, correspondente ao plano
cristalino (802) da fase V,0, de estrutura monoclinica.

Na amostra B, foram observados, além dos picos corres-
pondentes a fase VO, presentes na amostra A, outros trés pi-
cos: 0 pico em 24,6°, correspondente ao plano (001) da fase
Mo,O,, de estrutura monoclinica (ICSD: 01-081-1264); o
pico em 35,3°, correspondente ao plano (310) da fase MoO,
de estrutura hexagonal; e o pico em 36,9°, correspondente
ao plano cristalino (-211) da fase MoO,, de estrutura mono-
clinica (ICSD: 00-032-0671). H4 ainda um pico préximo a
31°, que pode ser associado ao plano (022) da fase V.O,, de
estrutura triclinica.

A amostra C apresenta também os trés picos correspon-
dentes aos planos da fase VO, identificados nas amostras A e
B. Foram identificados também os mesmos planos das fases
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Mo,O,,, e MoO, presentes na amostra B. A regido entre 18,0°
e 35,0° apresenta picos infimos, nos quais a contagem de fo6-
tons foi muito baixa, impossibilitando a identificagdo precisa
dos mesmos.

Na amostra D, foram identificados seis picos principais:
o pico em 26,0°, correspondente ao plano cristalino (11) da
fase MoO,, de estrutura monoclinica; o pico em 29,7°, cor-
respondente ao plano cristalino (11) da fase Mo,O,,, de estru-
tura monoclinica; o pico em 36,9°, correspondente ao plano
cristalino da fase MoO, de estrutura monoclinica; e mais trés
picos. Estes situam-se nas posi¢des 38,7°, 44,9° e 65,3° ¢
correspondem, respectivamente, aos planos cristalinos (401)
e (003) da fase VO, de estrutura monoclinica; ¢ ao plano
(301) da fase VO, de estrutura ortorrdmbica.

A TAB. 4 mostra o resultado da caracterizagdo elétrica
das amostras. Nota-se que a amostra sem adicdo de Mo,
amostra A, ja possuia baixa resisténcia de folha, que pode ser
explicada por uma expressiva presenga de fases VO, de ca-
rater condutor. Nas demais amostras, a adicao de Mo formou
espécies Mo*", implicando os baixissimos valores de resis-
téncia de folha alcangados pelas amostras C e D.

A amostra B apresentou os maiores valores de TCR e de
resisténcia de folha. Houve um aumento de 45% no maédulo
do TCR e de uma ordem de grandeza na resisténcia de folha
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dessa amostra, em relagdo a amostra original A. Esse aumen-

Tab 4: Caracterizagdo elétrica das amostras.

to no valor da resisténcia de folha deve estar relacionado as
Amostra Mo (% at.) Resisténcia (Q) TCR (% . K)
fases amorfas presentes, provavelmente MoO,, a qual tam-
bém estd presente na forma cristalina, como ilustrado nos A 0 188.0 11
difratogramas da FIG. 3.
B 5 1151,9 2,1
180 . 2° 50 60 70 80
) : 23_220_50 C 7 516,4 1,8
120 [
D 15 201,4 1,3
&
S
60 |-
i A FIG. 4 apresenta as curvas de LnR em fungdo do inver-
o ' , ' ) . ) so da temperatura.
L 23_220_40 Como se pode observar pela linearidade dessas curvas,
7% Mo . . o .
o _ no intervalo de temperatura analisado, exibiram as amostras
P 12': apresentaram filmes sem transi¢do de fase, TCR continuo e
o £ = exibem comportamento semicondutor.
§
180 ' : s 4. CONCLUSOES
= 23_220_30
_ & S56 Mo A introdugdo de Mo na matriz VO_provocou uma varia-
- = L=J ~ ~ A « A .
o 1=8 = = ¢d0 nao-monotonica do TCR e da resisténcia de folha das
(=]
S = amostras em questao.
Os resultados obtidos a partir dos espectros de XPS mos-
o traram que os filmes de todas as amostras sdo multifasicos.
180 A amostra D apresentou apenas as espécies V¥ (515,8 eV).
23_220_0 o T
0% Mo A FIG. 2 exibiu espectros Mo3d que sugerem multiplas fa-
en e ses de Mo presentes nos filmes, incluindo fases de valéncia
S 60 _ - mista, devido ao formato das curvas e a presenca de espé-
S = cies Mo*" em quantidades expressivas em relagdo as espécies
o . : o o Mo*®*. Tal hip6tese é confirmada pelas fases cristalinas de va-
20 30 40 S0 60 70 80  Jéncia mista, Mo,O,, e Mo,O,,, encontradas nas amostras C e
20 D, respectivamente — FIG. 3. Fases cristalinas de molibdénio
. o o
Fig. 3 - Difratogramas das amostras produzidas foram observadas a partir de 5% at. Mo. Tal fato indica que
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Fig. 4 — Logaritmo da resisténcia de folha x inverso da temperatura.
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