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Resumo

Filmes de 6xido de cobalto apresentam interesses para aplicacbes em
catalise, sensores de gas e para estudos do efeito de exchange bias em
multicamadas de CoO/Co/CoO.

Neste trabalho, filmes de éxido de cobalto foram depositados usando a
técnica de DC sputtering, nas poténcias 80, 120 e 240 W. A superficie dos
filmes preparados em 240 W trincou, enquanto os filmes preparados a
poténcias menores nao apresentaram trincas. Medidas de difracdo de raios X
indicaram a presenca da fase Co3z04 nas deposicoes de 80 e 120 W. Para
deposicdo com 240 W, observa-se apenas a presenca da fase CoO. Os
espectros de espalhamento Raman dos filmes apresentaram bandas referentes
aos modos do Co3O, para todas as amostras crescidas, j& a andlise de
transmitancia no infravermelho apresentou bandas de absorcéo relacionadas a
fase Co030, nos filmes depositados com baixa poténcia, e uma mistura de
bandas do CoO e Co304 na deposigcéo a 240 W. O espectro de transmitancia
no UV/VIS/NIR apresentou absorgdes relacionadas a transigdes eletronicas do
oxido de cobalto em 0,8, 0,9, 1,7 e 3 eV na amostra crescida em 80 W.

Com o objetivo de criar camadas nanométricas de cobalto puro,
intercaladas com filmes de 6xido de cobalto, foram depositados filmes nos
quais o fluxo de oxigénio foi interrompido. A poténcia utilizada foi 120 W e os
tempos de interrupgéo foram 120 e 12s. Imagens de microscopia eletronica de
varredura indicaram que ndo houve rachaduras na superficie dos filmes e
medidas na sec¢do transversal das amostras indicaram formag&o das camadas
metélicas no interior do filme depositado com interrup¢é@o de oxigénio por 120s.
Analise de difracdo de raios X das multicamadas mostrou um favorecimento da
fase CoO em relacdo ao tetradxido, porém o espectro Raman dos filmes
apresentaram picos claros da fase C030a.

Utilizando uma simulacdo computacional baseada no método de Monte
Carlo (Stopping and Range of lons in Matter-SRIM) estimou-se a energia com
que os atomos e ions chegam ao substrato quando a deposicdo € feita com
poténcias de 120 e 240 W. Observou-se um aumento da energia cinética média
dos ions de oxigénio que chegam a superficie do filme de 26 para 32 eV

quando a poténcia de deposi¢do é dobrada. A partir desses resultados propde-



se uma explicac@o para as modificacdes estruturais e morfologicas provocadas
pelo aumento da poténcia de deposigao.

Palavras Chave: CoO, Co30,4, sputtering, multicamadas, simulagcdo do
processo de sputtering.



NETO, N.F.A. “Deposition and characterization of thin film cobalt oxide by
reactive sputtering”. 2014. N°f 73. Dissertation (Graduate Program in Science
and Technology of Materials). UNESP, Bauru, 2014.

ABSTRACT
Cobalt oxide films have interest for applications in catalysis, gas sensors,
and for studies of the exchange bias effect in CoO /Co /CoO multilayers.

In this work, cobalt oxide films were deposited using DC sputtering
technique. The deposition powers tested were 80, 120 and 240 W . The
surfaces of the films prepared at 240 W have cracked, while films prepared at
lower powers showed no cracks. X-ray diffraction measurements indicated that
films prepared at lower powers are dominated by the Co3Os with spinel
structure while at higher powers the CoO rocksalt phase is favored. Raman
scattering measurements of the films showed bands related to CosO4 spinel
modes for all samples, while the infrared transmittance analysis showed
absorption bands related to the Co304 phase on films deposited at low power
and a mixture of CoO and Co304 bands deposition to 240 W. In the UV / VIS /
NIR spectrum, absorption bands related to electronic transitions of cobalt oxide
at0.8, 0.9, 1.7 and 3 eV were observed in the sample grown at 80 W.

Aiming to create nanometric layers of pure cobalt interspersed cobalt
oxide films, depositions in which the oxygen flow was periodically stopped were
made. In these experiments, the power was kept at 120W and interruption
periods of 120 and 12 s were used. Scanning electron microscopy image
indicated that there were no cracks on the surfaces of the films and cross
section measurements indicated the formation of metal layers inside the film
deposited with interruption of oxygen for 120 s. Analysis of X-ray diffraction of
multilayers showed a favoring of the CoO phase, but the Raman spectra of the
films showed clear peaks of Co304 phase.

Using a computer simulation based on the Monte Carlo method (
Stopping and Range of lons in Matter , SRIM ) the energies of the atoms and
ions that reach the substrate were estimated. The estimations were performed
when deposition is taken with outputs of 120 and 240 W. An increase of the
average kinetic energy of oxygen ions that reach the surface of the film from 26

to 32 eV was observed when the deposition power is doubled. From these



results we propose an explanation for the structural and morphological changes
caused by increased power deposition.
Key- Words: CoO, Co304, Sputtering, multilayer, simulation of sputtering

process.
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1. Introducgéo

Filmes de 6xidos de cobalto tém mostrado aplicagdes interessantes em
catalise (Zu, 2014), sensores de gas (Wen, 2013) e possuem grande potencial
na aplicacdo em eletrodos das baterias de ions de Litio (Poizot, 2000) e (Rai,
2013). Filmes de Co304 apresentam propriedade interessante no estudo da
Otica néo linear (Ando, 1995) ao qual seu indice de refrag@o e coeficiente de
extingdo sofrem alteragcbes significantes quando irradiados com laser com
comprimento de onda de 405nm (Yamamoto, 2002). Na &rea do magnetismo,
a interagdo conhecida como exchange bias (EB), que ocorre entre interfaces
ferromagnéticas (FM) e antiferromagnéticas (AF) (Grady, 2010), tem sido
observadas em multicamadas de CoO/Co/CoO (Ozturk, 2012). O estudo deste
fendmeno vem ganhando importancia tanto para desenvolvimento da ciéncia
bésica como para aplicagdes tecnoldgicas (Skumryev, 2003).

As transicdes eletrbnicas do 6xido de cobalto na regido do visivel e
infravermelho proximo, ainda sdo motivo de grande discussdo para a
determinag@o do gap deste material. Estudos teoricos utilizando calculos de
densidade funcional tém sido realizados para analisar as transi¢cdes eletronicas
do CoO (Gillen, 2013) e do Co304 (Qiao, 2013). Os valores do gap obtidos
experimentalmente apresentam diferentes resultados, para o CosO4 0 band gap
esta na faixa de 1,5 a 2,5 eV (Garcia, 2013), (Drasoven, 2009), porém valores
menores na faixa de 1 a 0,7eV também tem sido relatados (Qiao, 2013) e
(Deori, 2013). Para o CoO, o gap esta na faixa de 2,3 a 2,8 eV (Drasoven,
2009) e (Deori, 2013).

Devido a suas promissoras aplicagdes tecnoldgicas e por possuir suas
propriedades Oticas e magnéticas com questfes ainda em discussdo no meio
cientifico, este trabalho tem como objetivo preparar filmes de éxido de cobalto
utilizando a técnica de sputtering reativo, e se possivel obter parametros de
deposicéo para crescer filmes tanto na fase CoO como na Co3z04. Um segundo
tema de interesse é o crescimento de multicamadas de CoO/Co/CoO para
futuras caracterizagdes de transporte elétrico e magnéticas. Finalmente visa-se
uma melhor interpretacdo sobre o crescimento dos filmes de 6xido de cobalto
por sputtering utilizando uma simulacdo baseada no método de Monte Carlo

(SRIM) para estimar a energia com que 0s ions e &tomos chegam ao substrato.



2. Fundamentacao tedrica
2.1 Oxido de Cobalto

Os Oxidos de metais de transicdo sdo uma importante classe de
materiais para o desenvolvimento de novos dispositivos e também para
investigacbes dos conceitos fisicos fundamentais envolvidos além de serem
materiais que possuem propriedades interessantes na area da 6tica, magnética
e elétrica (Negi, 2013).

As duas fases mais estaveis do 0xido de cobalto sdo Co3;04 € CoO. A
temperatura ambiente, o Co30, possui uma estrutura espinélio e pertence ao
grupo espacial Fd-3m (227) com um parametro de rede igual a 8,072 A e
densidade de 6,11 g/cm3, o CoO pertence ao grupo espacial Fm-3m (225) e
cristaliza na estrutura cubica conhecida como sal de cozinha com um
parametro de rede 4,263 A e densidade de 6,44 g/cm? (Lide, 1996).

@Co+2
@©Co+3
©02

Figura 1: Estruturas mais comuns do 6xido de cobalto. a) Espinélio e b) Cubica. As estruturas
foram projetadas pelo Dr André L. J. Pereira.

O Co0304 é um semicondutor tipo p e se comporta como um
antiferromagnético (AF) com uma temperatura de Neéel (Ty) de
aproximadamente 40 K (Thota, 2009) e o CoO possui (Ty) proxima a ambiente
~291 K (Negi, 2013).

Assim como o Fe304, 0 Co304 exibe fortes bandas de absorcao 6tica no
infravermelho-visivel onde os estados d dos ions Co?* e Co®" s&o dominantes.
Porém o estudo detalhado dos mecanismos de transicdo para as bandas de
absorcdo e a estrutura eletrbnica do Co30, ainda ndo foram totalmente
investigadas (Kim, 2003).



Filmes de 6xido de cobalto tém sido preparados por diferentes técnicas,
como Sol-Gel (Thota, 2009), deposicdo por laser pulsado (Qiao, 2013),
deposicdo de vapor por plasma quimico (PECVD) (Guyon, 2009), epitaxia por
feixe molecular (Vaz, 2009), deposi¢cdo por vapor quimico (MOCVD) (Shalini,
2001) e sputtering reativo (Yamamoto, 2003).

3. Métodos e técnicas utilizadas
3.1 Sputtering

A técnica de sputtering consiste na ejecdo de atomos de um alvo (sélido
ou liquido) quando bombardeado por ions ou atomos com alta energia. Os ions
qgue penetram no alvo, realizam sucessivas colisdes com os &tomos do mesmo,
transferindo-lhes alta energia. Como consequéncia dessas colisbes, 0s dtomos
recuam da sua posi¢ao de equilibrio produzindo mais deslocamentos atdmicos
através de novas colisbes (efeito cascata) e eventualmente parte da energia
dos ions é transferida para os atomos da superficie do alvo, onde alguns
podem ser ejetados para fora da sua superficie (Smith, 1995).

Portanto o fenbmeno de sputtering pode ser definido como uma
transferéncia de momento. Onde o0 processo inicialmente ocorre quando a
superficie do alvo € atingida por ions com alta energia cinética, sendo que a
transferéncia de momento, uma fung¢do que depende da energia dos ions, da
massa e do angulo de incidéncia.

Todo processo de sputtering ocorre dentro de uma camara de alto vacuo
gue contém os dois eletrodos, alvo e substrato. Geralmente o catodo contém o
material que ira sofrer o sputtering, no caso o alvo, e o0 &nodo é constituido pelo
substrato e as paredes da camara, que permanecem aterrados. Uma

sequéncia simplificada do processo de sputtering € mostrado na figura 2.
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Figura 2: Esquema simplificado ilustrando o processo de sputtering. Com a camara em vacuo
€ injetado gas argonio a), devido a diferenca de potencial entre os eletrodos, € estabelecido um
campo elétrico entre eles e os elétrons emitidos do catodo colidem com o gas de Argbnio b)
provocando a ionizagdo do gas e produzindo novos elétrons c), o gas ionizado € atraido para
0 catodo e apdés a colisdo com o alvo, dependendo do momento transferido, pode ocorrer a
ejecdo do atomo do alvo, que é entdo direcionado ao substrato para formacao do filme d).

O processo de ionizagdo pode ser observado com mais detalhes na
figura 3.2. Como os elétrons emitidos pelo catodo colidem com as moléculas
dos gases dentro da camara, e dependendo da energia desses elétrons eles
podem ionizar um atomo de argdnio, o elétron resultante desta ionizacao pode
colidir com outros atomos e ioniza-los formando um efeito cascata. Este
processo de ionizacdo gera o plasma, que € composto por ions positivos,

elétrons e espécies neutras.
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Figura 3: Esquema ilustrativo do processo de ionizagdo e processo de ejecao por transferéncia
de momento (sputtering).



A eficiéncia com que os atomos sao ejetados da superficie do alvo é
chamada de sputtering yield, que possui uma relagcéo diretamente proporcional
entre a massa do ion e do &tomo do alvo (a) e da energia (E) com que o ion
chega a superficie do alvo e inversamente proporcional a energia de ligacdo
dos &tomos do alvo (AsH), portanto temos que o sputtering yield pode ser

escrito como:

oaSn(E) (étomos)

Y=c -
AgH fon

(Equacéo 3.1)

Onde S, € o potencial de frenagem nuclear do ion do material do alvo.

Para um alvo de cobalto, a dependéncia do sputtering yield com os ions
de Ar* numa faixa de 100 a 1000 eV é mostrado no grafico Sputtering Yield Vs

Energia.

3,04

u
u
= 2,54
S .
= L]
3
£ 2,0 "
S .
S
e} u
@ 7
>- u
(@]
c
= 1,04
g [ ]
>
o
) 0,54 n
T T T T T
0 200 400 600 800 1000
Energia (eV)

Figura 4: Grafico do Sputtering Yield Vs Energia, calculado quando um fon de Ar’ colide
perpendicularmente em alvo de Co numa faixa de 100 a 1000eV. Os calculos foram feitos
usando o programa SRIM.

Os atomos ejetados do alvo e que conseguem atravessar o plasma, e
atingir o substrato que esta ligado ao anodo, possibilita condi¢cdes para criagdo
de um filme sobre ele.

O Sputtering Yield possui uma relagdo com o angulo de incidéncia 6 do
ion incidente no alvo. A figura 4 mostra um valor maximo do sputtering Yield
quando o ion de argbnio colide em alvo de cobalto com angulo de incidéncia 6

de aproximadamente 57,0°.
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Figura 4: Dependéncia do sputtering yield com fon de incidéncia 8, para Ar’ com energia de
376 eV.

A técnica de sputtering tem como grande vantagem a opc¢ao de usar
diferentes tipos e tamanhos de substratos em uma deposigdo. A taxa de
crescimento dos filmes é diretamente proporcional a taxa Qs com que 0S
atomos séo ejetados do alvo e inversamente proporcional a pressao da camara

no momento da deposicao

Qs zg (Equacéo 3.2)

Onde Qs é a taxa de ejecdo dos atomos do alvo (dtomos/s), | é a
corrente na direcdo do alvo, ge a carga do ion (geralmente monoionizado, com
1,6x10™"° C) e Y o sputtering yield.

Quando um gas reativo é adicionado (no caso deste trabalho, oxigénio),
0 processo é chamado de sputtering reativo. Este processo esté associado ao
crescimento de um filme com material composto, no caso o alvo de cobalto e
gas oxigénio. A presenca de oxigénio no plasma deve ser controlada
sistematicamente, pois ele é altamente reativo e pode levar & oxidagdo do alvo
e & reducdo da taxa de deposicdo com o aumento do fluxo de oxigénio, pois a
taxa de deposicdo do Co é maior que a taxa de sputtering dos Oxidos
metalicos.

Na configuragdo mais simples de deposigédo por sputtering, uma tensao

continua é aplicada entre o alvo e o substrato, processo conhecido como DC



Sputtering. A técnica de deposicéo utilizando uma fonte DC é eficaz para alvos
metalicos e ndo aconselhavel para alvos isolantes porque pode ocorrer o
acumulo de cargas na superficie do alvo e consequentemente diminuir a
eficiéncia do sputtering (Smith, 1995).

Para aumentar a versatilidade da técnica, € utilizada a deposi¢do por
sputtering RF, onde a fonte DC é substituida por uma fonte de radio frequéncia
que opera na faixa de 13,6 MHz. O objetivo de utilizar a radio frequéncia é
alterar a polaridade da superficie do alvo durante a deposicdo evitando o
acumulo de cargas. Utilizando a fonte RF, é possivel fazer a deposi¢do de
qualqguer tipo de alvo (isolante ou condutor) fazendo com que esse método seja
muito mais versatil e um dos mais completos da atualidade.

A alta energia cinética com que os &tomos do alvo chegam ao substrato,
€ responsavel pela boa aderéncia dos atomos no substrato, assim como a alta
densidade de empacotamento nos filmes produzidos pela técnica esté
associada ao bombardeio das espécies energéticas geradas pelo plasma.

E possivel melhorar o plasma do sistema de sputtering quando se coloca

imas no interior do (catodo).

Linhas de campo

Trilha Corroida

Figura 5: Representacdo esquematica de um alvo com sistema magnetron. Figura adaptada
(Anders, 2011).

Com este procedimento um campo magnético € criado e particulas carregadas
do plasma com massa m, velocidade v, e carga q , apresentam tendéncia de
circular em torno das linhas de campo magnético B com um raio de giro
definido por

T'_ﬂ E 8o 3.3
4B (Equacéo 3.3)



Por terem massas grandes quando comparado com os elétrons, os ions
envolvidos no plasma possuem um raio de giro muito grande e acabam
conduzindo um movimento de quase linha reta. Os elétrons por possuirem uma
massa muito menor, ficam presos no campo magnético, como consequéncia,
seu livre caminho médio, em baixas pressdes, tende a ser maior (evita a
colisdo direta com o substrato) e, portanto uma maior probabilidade de
ionizacdo do gas. Com a melhoria da ionizagdo ao adicionar imds no alvo

(catodo) é possivel depositar filmes a pressdes mais baixas.

3.2 Microscopia Eletronica de Varredura

Microscépio Eletronico de Varredura (MEV) é um instrumento muito
versatil para analise microestrutural estrutural de materiais sélidos. A grande
vantagem do MEV em relacdo ao microscépio 6tico é a sua alta resolucéo, na
ordem de 2 a 5 nm, atualmente existem instrumentos com até 1nm enquanto
que no otico é de 0,5 pm.

O MEV consiste basicamente da coluna 6tico-eletrénica, da unidade de
varredura, da camara de amostra, do sistema de detectores e do sistema de
visualizacdo da imagem. A fonte de elétrons em geral € uma fonte de filamento
de tungsténio, os elétrons sdo acelerados a uma energia de 1 a 30k eV. O
sistema de lentes magnéticas condensadora e objetiva reduz o tamanho do
ponto a um diametro de 2-10 nm quando atinge a amostra . O sistema
condensador de lentes, que consiste de uma ou mais lentes, & responséavel
pela luminosidade do feixe de elétrons que atinge a lente objetiva, a qual
determina o tamanho do feixe que atinge a superficie da amostra. A varredura
é realizada por dois pares de bobinas eletromagnéticas localizadas dentro da
lente objetiva onde, um par deflete o feixe através da amostra na diregdo x e 0
outro par na direcdo y, o controle da varredura € dado pela aplicacdo de um
sinal elétrico em um par de bobinas, de forma que o feixe de elétrons incide na
amostra por um lado do eixo central do sistema de lentes. Movendo-se
rapidamente o feixe, toda a superficie da amostra pode ser irradiada e o sinal
da amostra pode ser codificado e armazenado em forma digital, juntamente

com as representacg0des digitais das posi¢coes x e y (Holler, 2009).



3.3 Difragédo de Raios X

A aplicacédo da difracé@o de raios X € uma técnica que permite analisar de
forma ndo destrutiva a estrutura cristalina de um material. Uma estrutura onde
0s atomos apresentam um arranjo espacial, formam uma grade regular,
repetitiva e tridimensional, € chamado de cristal. Se este for composto por um
Unico cristal, recebe o nome de material monocristalino. Um material
policristalino por sua vez, é composto por varias e pequenas regides com
diferentes orientacdes espaciais onde cada regido que contém dada orientacéo
é conhecida como cristalito (Askeland, 2011).

Para analisar a estrutura de um material utilizando a técnica de difragéo
de raios X, € incidido um feixe desta radiacdo de um s6 comprimento de onda e
com a mesma ordem de grandeza das distancias atdmicas sobre a amostra, 0s
raios X séo espalhados em todas as diregdes, onde grande parte da radiacéo
espalhada por um atomo cancela a radiacdo espalhada pelos outros atomos,
no entanto os raios X que atingem certos planos cristalograficos em angulos
especificos interferem construtivamente em vez de se anularem, este
fendbmeno recebe o nome de difragcdo e leva ao aparecimento dos picos de
Bragg. Uma reflexdo de Bragg de uma familia de planos, separados por uma
disténcia d € mostrada na figura 6. A diferenga de caminho entre os dois raios é
exatamente 2dsen®, onde © € o angulo de incidéncia. Para que os raios
interfiram construtivamente, essa diferenca de caminho deve ser um namero
inteiro de comprimento de onda, que satisfaz a condicdo de Bragg (Askeland,
2011):

nA = 2dsen© (Equacgéo 3.4)

Figura 6: Representacao esquematica da Difracéo de raios X por um cristal (Holler, 2009).



Para analisar filmes finos e obter um maior proveito do feixe incidente,
geralmente é utilizada a técnica de angulo-rasante (©-26), onde a amostra e o
angulo de incidéncia permanecem fixos e apenas o angulo de deteccéo varia
20.

Feixe incidente Feixe difratado Feixe difratado

0 Feixe incidente

i

Amostra ~~.

Figura 7: llustracdo dos tipos de medidas de difracao de raios-x, métodos a) Bragg-Brentano e
b) Incidéncia rasante (Cullity, 2001).

E possivel obter uma estimativa do tamanho médio dos cristalitos
utilizando a férmula de Scherrer’s, onde é relacionado a largura do pico com o
tamanho médio do grédo. Mas € importante ressaltar que este tamanho médio é
apenas uma estimativa, pois sua equagao nao leva em conta o efeito do stress
provocado pelo contorno dos graos cristalinos (Cullity, 2001)

t = _ 092 (Equagéo 3.5)
Bcoso,
Onde t é o tamanho médio dos cristalitos, B € a largura a meia altura do
pico de difracdo, A € o comprimento de onda da radiagdo e ©g é 0 angulo de

Bragg referente a posi¢céo do pico.

3.4 Espalhamento Raman

O efeito Raman foi previsto por Smekal (1923) e descoberto
experimentalmente por Raman (1928). E uma técnica fotbnica que fornece
informacgao estrutural e quimica do material e ndo é necessario nenhum tipo de
preparacao do material para realizar a andlise (Sala, 1996).

Na medida de espalhamento Raman, um laser, com uma determinada
poténcia emite fétons que passam por um jogo de espelhos, lentes e filtros, até
incidirem de maneira colimada na amostra, a radiacdo espalhada € direcionada
para um espectrometro de alta resolucdo e em seguida para uma camera CCD

ou detector, onde o sinal da amostra é coletado (Holler, 2007).
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Um esquema simples para explicar o espalhamento Raman, € através

de um diagrama de niveis de energia como mostrado na figura 8.

B s TR R S T R Nivel Virtual

’5:741
o

01:\\/

Stokes Rayleigh Anti-Stokes

Figura 8: Esquema dos mecanismos de espalhamento (Sala, 1996).

No espalhamento Raman Stokes a molécula no estado fundamental
sofre colisdo com o féton de energia h, passa para um estado intermediério
ou “virtual” e em seguida decai para um estado vibracional excitado, de energia
hv. O féton espalhado, hye-ev, tera energia menor do que o incidente. No caso
do espalhamento Rayleigh, apos a interacdo do féton com a molécula, esta
volta ao mesmo nivel de energia inicial e o féton € espalhado sem modificacao
de frequéncia. O espalhamento Raman anti-Stokes o féton encontra a molécula
jA num estado excitado e apds a interacdo a molécula decai para o estado
fundamental. Esta diferenca € cedida ao féton, que é espalhado com energia
hyotev (Sala, 1996)

3.5 Espectroscopia Infravermelho por Transformada Fourier (FTIR)

A espectroscopia de transmitancia no infravermelho com transformada
de Fourier (FTIR) é uma técnica importante para identificar e quantificar a
composicao dos materiais, sendo muito utilizada para analise de materiais
organicos e também muitos materiais inorganicos estdo sendo caracterizados

por essa técnica.

Tabela 1: Regides espectrais do infravermelho(Holler, 2007).

Regiéo Comprimento de onda (A), um | Nimero de onda, cm™
Préximo 0,78 a 2,50 12800 a 4000
Médio 2,5a50,0 4000 a 200
Distante 50 a 1000 200 a 10
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Em temperaturas acima do zero absoluto todos os atomos e moléculas
estdo em vibragédo. A absorgdo no infravermelho ocorre quando a frequéncia
da radiagc&do, multiplicada pela constante de Planck, tem o mesmo valor da
diferenca de energia entre dois estados vibracionais, ou seja, 0 processo
envolve uma ressonancia entre a diferenca de niveis de energia da molécula e
a radiagdo eletromagnética (Sala, 1996).

A técnica de transmiténcia no infravermelho utiliza um espectrofotdmetro
configurado para espectroscopia de transformada de Fourier, cujo
funcionamento é baseado em interferometria (Holler, 2007).

As analises de FTIR geralmente s@o representadas por gréficos de
transmitancia ou absorbancia da amostra em funcdo do nimero de onda (cm™)
e seu espectro de vibragdo molecular geralmente € constituido por bandas que
estdo relacionadas com as vibragfes das moléculas que constituem o material,
pois elas possuem frequéncias especificas de vibracdo. A figura 9 mostra um

espectro de transmitancia no infravermelho.

0,6 -
0,5
0,4
0,3

0,24

Transmitancia (%)

0,14

o7 T T T 1
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500

NGmero de onda (cm™)

Figura 9: Espectro de transmitancia de um filme fino de Cos0, (amostra KL66C) depositado
por sputtering reativo.
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3.6 Transmitancia no UV/VIS/NIR

Para estudar a interagcdo da luz com a matéria, € importante relembrar
que sobre determinadas circunstancias a luz pode ser descrita por campos
elétricos e magnéticos oscilantes, portanto ela € uma onda eletromagnética.
Quando uma onda eletromagnética incide em um material as cargas elétricas
destes sentem a acéo desses campos, dessa forma, por exemplo, quando um
feixe de luz laser, apos atravessar um meio atdbmico, tem a suas propriedades
ligeiramente modificadas em relagdo as propriedades que tinha antes de
atravessar 0 meio. A espectroscopia estuda esta interagdo, sendo um dos
seus principais objetivos a determinag@o dos niveis de energia de atomos ou
moléculas, onde normalmente as transi¢cdes eletrbnicas estdo situadas na
regido do ultravioleta ou visivel e as vibracionais na regiéo do infravermelho.

A espectroscopia na regidao do UV/VIS/NIR tem ampla aplicagdo na
caracterizagdo oOtica de filmes finos. Para obter o espectro de transmitancia é
utilizado um espectrofotometro que emite radiagdo na faixa do ultravioleta,
visivel e infravermelho préximo (UV/VIS/NIR).

Quando a luz incide no material, a quantidade de luz absorvida é a
diferenca entre a intensidade da radiagéo incidente |, e da radiagdo transmitida
l. A relacdo entre a intensidade da luz transmitida e a intensidade da luz

incidente da-se o nome de transmitancia, a qual € expressa por:
T = IL (Equagéao 3-6)

A absorbancia (Abs) esta diretamente relacionada a transmitancia, e é
expressa por:

Abs = long = —log(T) (Equagéo 3-7)

O espectro de transmitancia pode apresentar franjas de interferéncia
(dependendo da espessura do filme) que s&o criadas devido a multiplas
reflexdes do feixe nas interfaces filme-substrato e filme-ar, 0 que causa uma
diferenga de caminho o6tico para cada raio que incide sobre o filme. Estes raios
podem se combinar de forma construtiva (em fase) ou destrutiva (fora de fase)
causando no espectro de transmitdncia um mMAximo ou um minimo

respectivamente (Cisneros, 2001).
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Figura 10: llustracdo das intensidades refletidas (Ig) e transmitidas de um conjunto
filme+substrato. Ip e A séo a intensidade e comprimento de onda incidente no substrato. O feixe
incidente € normal a superficie da amostra porém para melhor visualizacédo, é utilizada uma
incidéncia obliqua na figura (Cisneros, 2001).

A relacéo entre o coeficiente de absor¢cdo a de um filme com espessura
h e transmitancia (T), pode ser estimada, na auséncia de franjas de

interferéncia e quando a absorcéo € alta, usando
~ Em(ij (Equagéao 3-8)
h T

Onde h é a espessura do filme em cm e T é a transmitancia do filme.

Na auséncia de espalhamento, para estimar de forma qualitativa a
absorcéo do filme, pode-se utilizar a equacéo.

R+T+A=1 (Equagéo 3-9)

a qual estd baseada na conservacdo da energia (Cisneros, 2001). Nessa
equacdo, R é a refletdncia, T transmitancia e A é denominado absorgéo que é
0 quociente entre a energia absorvida e a energia incidente. E importante
ressaltar que a palavra absorgdo (A) ndo deve ser confundida com a
absorbéancia (Abs) usada como uma grandeza relacionada com a transmitancia
(Cisneros, 2001).

3.7 Simulagdo Computacional do Processo de Sputtering

Estudos tém sido feitos para analisar os 4tomos e ions que participam
do sputtering e incidem no substrato. Estes estudos séo de grande importancia
para estimar o perfil do filme fino depositado sobre o substrato (Depla, 2012).
Em uma deposicdo, a trajetoria dos atomos que sofreram sputtering e chegam

no substrato € afetada principalmente por colisGes com os gases residuais da
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camara de deposicdo, resultando em uma diminuicdo da energia cinética
desses atomos e ions até chegar no substrato (Smith, 1995).

O programa SRIM (Stopping and Range on lons in Matter-SRIM), para o
transporte de ions na matéria, foi desenvolvido com o objetivo de proporcionar
uma simulacdo eficiente e com alto grau de precisdo (Biersack, 1984).
Basicamente o SRIM consiste em um grupo de programas que faz os céalculos
através de um tratamento da mecénica quantica das colisbes de ions e atomos,
onde os calculos sé&o feitos através do uso de algoritmos estatisticos. Baseado
na simulacdo de Monte Carlo, o programa utiliza um grande nimero de ions
que interagem com o alvo, onde os ions s&o seguidos por uma sequéncia de
colisdes com os atomos do alvo (Ziegler, 2008). Autores tém utilizado este
programa para calcular a energia cinética com que os atomos e ions chegam
ao substrato (Shiaber, 2013).

4. Procedimentos Experimentais
4.1.1 Procedimento Experimental para Deposi¢&o dos Filmes

As deposicoes dos filmes foram realizadas em um sistema comercial de
sputtering da marca Kurt J. Lesker (KJL), com algumas adaptagbes. Esse
sistema € composto por uma camara de aco-inox e no seu interior estdo
instalados dois eletrodos. Nesse sistema € possivel realizar deposicdes em
radio frequéncia (RF) ou em tens&o continua (DC). Com o objetivo de analisar
possiveis contaminantes na camara de deposicdo, 0 sistema possui um
analisador de gases residuais. O aquecimento do porta-substrato é feito por
aquecedor resistivo e este é ligado a um controlador automatico de
temperatura. A cdmara esta ligada a uma bomba turbo molecular (1000l/s) e
esta a uma bomba mecéanica. A pressdo no interior da cdmara é medida
através de dois mandmetros (Pirani e Baratron). O gas de argdnio possui duas
linhas, onde é possivel optar por injetar argbnio na superficie do alvo ou
mistura-lo com o oxigénio. O controle do fluxo dos gases é feito por um
controlador automatico onde é possivel ajustar o parametro do fluxo de cada

gas. A imagem abaixo mostra o sistema de sputtering utilizado.
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1- Camara de Deposicéo

2- Controlador da bomba
turbo

3- Fonte de radio frequéncia

4- Controlador do casador

5- Casador de impedancia

6- Fonte DC

7- Controlador de Presséo

8- Controladores do Fluxo de
gases

9- Bomba mecanica

10- Controlador de
temperatura

11- Analisador de gases
residuais

Figura 11: Sistema de deposic¢ao do laboratério de filmes Semicondutores.

O sistema de deposigcédo passou por algumas modificacdes durante a
realizacdo deste trabalho. O antigo eletrodo foi substituido por dois novos
eletrodos Torus da Kurt J. Lesker com obturador (shutter) pneumético. Foram
instalados e configurados, um controlador de fluxo de gases e uma fonte de
tensdo continua (DC), modelo Advanced Energy-MDX500.

Com a instalagdo dos novos canhfes, um novo suporte do porta-
substrato foi instalado. O novo suporte permite deposi¢des utilizando os dois
alvos, ou posicionamento de forma obliqua para usar apenas um alvo. Esta foi
a posicao usada para preparagao dos filmes analisados neste trabalho.
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Figura 12: Interior da cAmara de deposicao. a) posicdo do porta-substrato na preparacdo dos
filmes desse trabalho; b) porta-substrato posicionado para usar ambos eletrodos e c) detalhe
do novo porta-substrato.

Os substratos passaram por um processo de limpeza antes de serem
utilizados para deposicdo dos filmes. A limpeza foi realizada utilizando
ultrassom, aquecedor, detergente, acetona, alcool isopropilico e gés nitrogénio.

Inicialmente os substratos foram lavados com agua deionizada e
detergente, em seguida foram aquecidos com acetona em aproximadamente
50°C, depois acetona e ultrassom e para finalizar os substratos também foram
limpos com alcool isopropilico e ultrassom. Apds o processo de limpeza os
substratos foram secos com nitrogénio.

Concluido a limpeza, os substratos foram guardados em um recipiente
limpo onde permaneceram até o momento da deposi¢do. Toda a manipulacéo
dos substratos foi realizada com uma pinga de teflon que passa

constantemente por uma limpeza com acetona.

4.1.2 Deposic¢éo sem interrupgéo do fluxo de O,

Para deposicéo dos filmes foi utilizado um alvo de cobalto com 99,95 %
de pureza e gases de argonio e oxigénio com purezas 6 N. Antes de iniciar a
deposicdo, a céamara de deposicdo permanecia em vacuo por
aproximadamente 24 h, ap0s esse periodo era obtido uma presséao residual de
aproximadamente 2,0x10°® Torr.

O gréfico abaixo mostra a diminuicdo da pressao no decorrer do tempo

de vacuo. A medida foi feita apds a bomba turbo molecular ser ligada.
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Figura 13: Grafico de pressao Vs Tempo.

O aquecimento dos substratos foi de uma forma gradual, em média 150
°C por hora até 650 °C no controlador do aguecedor, permanecendo nessa
temperatura até o inicio dos procedimentos de pré-deposicdo. Quatro horas
antes de iniciar a deposi¢éo a temperatura era ajustada para 450 °C.

Com o objetivo de verificar o valor da temperatura no porta-substrato, foi
fixado um termopar no substrato e verificou-se que, quando o aquecedor esta
ajustado em 450 °C, a temperatura na superficie do substrato € de
aproximadamente 270 °C. Portanto existe uma diferenca de 180 °C entre o
valor no aquecedor e do porta-substrato.

Utilizando o analisador de gases residuais, foi feita uma medida antes da
deposicado para verificar os contaminantes dentro da camera, a figura abaixo

mostra o resultado da anélise.
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Figura 14: Resultado da anéalise do RGA. A medida foi feita sem aquecimento.

Como podemos ver na figura 14, o maior contaminante é a agua (80 %),
seguida de nitrogénio (12 %), argdnio (3 %), hidrogénio (2 %) e dioxido de
carbono (1 %).

Visando varias caracterizacdes dos filmes, as amostras foram
depositadas sobre diferentes substratos. Para medidas de difragéo de raios X,
MEV e transmitancia no UV/VIS/NIR foram utilizados substratos de silica
amorfa (a-SiO,), medidas de transmitancias no infravermelho foram usadas
substratos de Si (100), pois a silica se torna absorvente a partir de 2130 cm™ .

Para futuras caracterizacdes elétricas foram preparados substratos de
silicio recobertos com filme de cobalto (Si/Co), nos quais a camada de cobalto
tem uma espessura de aproximadamente 90 nm. O substrato de Si/Co foi
fixado no porta-substrato com a sua metade coberta com um substrato de
silica, para preservar uma camada exposta de cobalto puro ap6s a deposicao
do oOxido. A figura 15 mostra o esquema como o substrato foi fixado e o

resultado esperado apos a deposicao.
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Figura 15: Esquema de fixagdo do substrato de Si/Co.

a) Cobertura da pinca de fixacéo e b) Composicao resultante nos filmes.

A figura abaixo mostra a posi¢ao dos substratos no porta-substrato.

Substratos:

A, B, E: a-SiO,
C: Si (100)
D: Si/Co

Figura 16: Os substratos fixados e marcados no porta-substrato antes da deposicao.

Para comparar com resultados anteriores de filmes de TiO,, inicialmente
os parametros de deposicao usados foram os mesmos que na tese de André
L.J. Pereira (Pereira, 2012). Nesta configuracdo, usando tensdo RF, notou-se
gue a poténcia refletida estava muito alta e a DC-Bias baixa. Por isso foram
utilizadas poténcias efetivas equivalentes.

Para depositar as principais amostras, e tendo em vista que se utilizou
um alvo metalico, foi utilizada uma fonte DC com poténcia efetiva e parametros
de deposicao similares aos utilizados em RF.

Antes de iniciar cada deposicao, foi feito um plasma de argdnio durante
10 min com o obturador do alvo fechado para limpar a superficie do mesmo. Os
filmes depositados em DC usando a mesma poténcia e tempo de deposicado
que as amostras depositadas em RF apresentaram espessuras grandes e suas
superficies racharam. O tempo de deposicao foi reduzido para 45 min e a
poténcia de deposicao foi variada, visando obter filmes com espessuras entre

200 e 1000 nm, pois filmes muitos espessos demandam muito material do alvo,
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porém filmes muitos finos (menor que 200 nm) ndo apresentam as franjas de
interferéncia, que s@o importantes para caracterizacdo 6tica das amostras.
Apos o término das deposi¢des, o obturador do alvo era fechado e o
plasma de argbnio e oxigénio permanecia ligado até o sistema atingir
temperatura de 200 °C.
Para melhor identificagdo dos filmes analisados neste trabalho, as

amostras foram nomeadas da seguinte maneira: Exemplo para amostra KL67.

DC 80W -a 450
Fonte DC/RF  Poténciade Substrato Temperatura
deposicio  a: Si0, aquecedor
c: Si (100)

Tabela 2: Parametros de deposicao das amostras depositadas. Os parametros constantes
durante as deposicdes foram fluxo de Aradnio em 40 sccm e pressdo de deposicdo 5.0X10°

Amostra Poténcia (W) | Temperatura | Fluxo de Oz Tempo de
Aquecedor | (sccm)x0,05 deposicéo
G (min)
KL55 120-RF 650 3,0 180
KL56 120-RF 650 5,8 180
KL60 84-RF 650 - 30
KL61 84-RF 650 - 50
KL62 87-RF 650 3,7 240
KL63 120-DC 650 3,0 45
KL64 120-DC 650 4,0 180
KL65 81-RF 450 6,5 180
KL66 86-RF 450 6,7 280
KL67 80-DC 450 5,3 45
KL68 120-DC 250 5,0 45
KL70 240-DC 450 5,0 45
KL90 120-DC 450 5,0 45

Os filmes de Oxido de cobalto apresentaram uma coloragdo tendendo
para o marrom, o que indica que nas medidas de transmitéancia, podem ocorrer

absorc¢des na faixa do visivel.
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Marca da pinca

Figura 17: Fotografia dos filmes ap6s deposicao sobre os substratos a) Si/Co e b) Silica.

4.1.3 Deposic¢éo com fluxo de O interrompido

O objetivo dessas deposicdes foi criar camadas nanométricas de cobalto
puro intercaladas com filme de 6xido de cobalto. Esse experimento tem como
propdsito estudar futuramente as interacfes entre as camadas de material
ferromagnético e antiferromagnético. Existe relatos na literatura, mostrando que
a interacdo entre materiais ferromagnéticos e antiferromagnéticos pode levar a
um fenémeno conhecido como exchange bias (Ozturk, 2012) e (Dobryni,
2012).

O crescimento dos filmes foi realizado em trés etapas. Inicialmente foi
depositada uma camada buffer de Oxido de cobalto. Em seguida, oito
sequéncias de interrupgcéo de oxigénio intercalada com oxido de cobalto. Apés
esta sequéncia, foi depositada uma nova camada de Oxido de cobalto e a
deposicao foi encerrada.

Com o objetivo de reduzir a quantidade de oxigénio dentro da camara no
momento de depositar a camada metalica, o obturador do alvo foi fechado
durante quatro minutos apés o fluxo de oxigénio ser interrompido, e em seguida
aberto para deposicdo da camada metalica. Outro procedimento foi realizado
na amostra MKL69: Neste caso, ndo foi aguardado quatro minutos com o
obturador fechado para em seguida depositar a camada metalica,

simplesmente o fluxo de oxigénio era interrompido e em seguida aberto.
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——> Fim: Camada de dxido de cobalto

- 8 sequéncias de camada metélica
S— y .
Intercalada com éxido de cobalto

cobalto

0000000

Figura 18: Esquema representando como foi arranjo das camadas nos filmes com interrupgéo
de oxigénio.

Para facilitar a identificagcdo das multicamadas, elas foram nomeadas da

seguinte maneira:
M 120s A

Lol

Multicamada Tempo de Substrato:

Interrupcdo O,  A:SiO,
B: Si(100)

Esse exemplo refere-se a amostra MKL71, o Unico parametro alterado na
preparacao das multicamadas analisadas € o tempo de interrup¢cédo de oxigénio
reduzido de 120 s para 12 s.

Tabela 3: Parametros de deposicdo das amostras com interrupgcédo de O,. O fluxo de Argdnio
40sccm, temperatura 450 °C no controlador e poténcia 120 W DC foram mantidos constantes
em todas as deposicdes.

Tempo de Tempo de

Presséo Fluxo de Oz |interrupcao [Numero de|deposicédo
Amostra x103(Torr) |(sccm)+0,05|de O, (s) interrupgdes | (min)
MKL69 5,0 3,0 120 8 45
MKL71 5,0 3,0 120 8 45
MKL72 5,0 3,0 12 8 45
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Observou-se que a pressdo medida no mandmetro Pirani, quando o
sistema estava com Ar+O, foi de 5,0x10° Torr e no momento que ocorria a
interrupcéo do fluxo de oxigénio, a presséo diminufa para 4,6x10 Torr .

Durante o presente trabalho, a bomba turbo molecular do sistema de
sputtering apresentou uma falha e ndo foi possivel dar continuidade nas
deposicdes no laboratério de filmes semicondutores. Por isso foram
depositadas algumas amostras no Laboratorio Nacional de Nanotecnologia. A
seguir uma fotografia dos substratos fixados no porta-substrato da sputtering
do LNNano e a posi¢ao do alvo e porta-substrato, essa geometria é diferente

da utilizada na sputtering do Laboratério de Filmes Semicondutores. .

ﬂ

Figura 19: Substratos fixados no porta-substrato e geometria do sistema de deposi¢cdo do
LNNano.

A tabela 4 mostra os parametros de deposi¢do das amostras preparadas
no LNNano.

Tabela 4: Parametros de deposicdo das amostras preparadas no LNNano. O fluxo de gas
Argonio 40 sccm e temperatura 450 °C foram mantidos constantes em todas as deposic¢des.

Amostra | Poténcia (W) Fluxo O, Tempo(min) Presséo
(sccm) (x107° Torr)
LNN8O0 150-DC 2,0 45 3,0
LNN81 75-DC 2,0 45 3,0

O periodo de deposicédo dos filmes no Laboratério LNNano foi muito
proveitoso pois permitiu a continuidade do crescimento das amostras, a
interacdo como os pesquisadores do laboratério, e ainda planejar futuras
caracterizagdes no LNLS.

4.2 Caracterizacdo das amostras
4.2.1 Medidas de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)
Para analisar os filmes depositados com interrupgcdo de oxigénio, as

amostras foram cortadas com um cortador de vidro e em seguida fixadas com
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cola prata no stube. A amostra foi posicionada no stube para realizar medida
de secao transversal do filme. As medidas foram realizadas em dois
laboratérios diferentes. No laboratério de caracterizagdo estrutural da UFSCAR,
com um microscopio eletrénico FEI Magellan 400L e no Servigos Centrais da
Universidade de Jaume | Espanha — pelo Dr André L.J. Pereira utilizando o
(JEOL-JMS-7001F-Field Emission Scanning Electron Microscope).

4.2.2 Medidas de difragdo de Raios X

As medidas de difragdo de raios X foram realizadas no Difratbmetro
Rigaku (Ultima 2000+) do projeto Multi-usuérios da Faculdade de Ciéncias da
UNESP de Bauru. Foi utilizado comprimento de onda de 1,54056 A (CuKa) e
uma fenda soller de 10 mm para filmes finos, um potencial de aceleragéo de 40
kV e corrente de 20 mA. Primeiramente os filmes foram analisados utilizando a
configuracdo de angulo rasante ©-26 com incidéncia rasante fixa em 1,5° e
intervalo de detecgédo entre 15,0° a 79,0° com passo de 0,02 e tempo de
integracdo 0,4. Apds a realizar as medidas em angulo rasante, alguns filmes
foram analisados no método de Bragg-Brentano, utilizando a mesma faixa de
varredura, passo e tempo de integracdo das medidas em angulo rasante.
Durante as medidas tanto de angulo rasante como no método de Bragg-
Brentano, as amostras foram colocadas sempre na mesma posi¢ao no suporte

do difratbmetro.

ApoOs a realizagdo das medidas, os picos dos difratogramas foram

comparados com as fichas cristalogréficas padrédo JCPDS.

Com o objetivo de analisar a formagéo de textura nos filmes depositados
sobre substrato cristalino de LaAlOs, foram realizadas medidas utilizando a

configuracédo rocking-curve em algumas amostras.

4.2.3 Espalhamento Raman
As medidas foram realizadas na Universitat Politécnica de Valéncia pelo
Dr André L.J Pereira. A configuracdo utilizada foi espalhamento Raman néo-

polarizado em configuragéo de retroespalhamento usando um laser de HeNe
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(linha 633 nm). O sinal foi coletado por um microespectrometro Horiba Jobin
Yvon LabRAM HR equipado com um detector CCD e com uma resolugcéo
melhor que 2 cm™. A calibragdo do sistema foi realizada utilizando um
substrato de Si (Adu, 2006).

4.2.4 Transmitancia no UV/VIS/NIR

A caracterizagdo foi realizada no espectrofotometro Perkin Elmer
Lambda 1050 UV/VIS/NIR de feixe duplo e duplo monocromador. O sistema é
controlado por um computador, onde é possivel ajustar os parametros das
medidas e fazer a gravacédo dos dados. A importancia do feixe duplo esta no
momento de efetuar uma medida de transmitancia, pois assim temos dois
feixes, um que atravessa a amostra e outro de referéncia e este ndo sofre
interacdo com a amostra. O sistema de redes de difracdo permite variar o
comprimento de onda da luz de uma determinada faixa que depende do
aparelho.

As medidas de transmitancia foram realizadas numa faixa de trabalho de
2500 até 250 nm. Antes de iniciar as medidas, o feixe incidente foi calibrado
para certificar-nos que ele estava incidindo apenas na amostra, ap0s essa
calibragéo foi efetuado uma linha de base, e em seguida as medidas foram
realizadas.

O oxido de cobalto apresenta em seu espectro de transmiténcia algumas
absorgbes caracteristicas, portanto para complementar as medidas de
transmitancia foi realizada medidas de refletancia numa faixa de 2500 a 250

nm utilizando uma esfera integradora.

4.2.5 Transmitancia no Infravermelho com Transformada de Fourier

Para analisar as bandas de absor¢cdo no infravermelho, foram feitas
medidas de transmitancia no IR, utilizando um espectrofotometro Bruker
modelo Vertex 70 baseado em transformada de Fourier. A faixa analisada nas
amostras foi de 4000 a 350 cm™. Antes de iniciar cada medida, era feita uma
linha base. Para melhor interpretagcdo dos espectros, foram feitas medidas do

substrato de Si e do suporte da amostra (sem filme).
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4.2.6 Simulacdo Computacional do Processo de Sputtering (Stopping and
Range of lons in Matter-SRIM)

A simulagéo foi realizada utilizando o programa Stopping and Range of
lons in Matter (SRIM), método desenvolvido por Ziegler e Biersack (Ziegler,
2008). Os calculos foram realizados em duas etapas. Na primeira etapa, 0s
parametros de deposicdo da pressdo e tensdo Vyias, foram utilizados para
calcular a interacdo dos ions com o alvo e obter os valores da energia cinética
(K) que os atomos de cobalto e ions de oxigénio e argbnio deixam o alvo, nesta

etapa foi utilizado o método de “Full cascades” no SRIM.

[+]

& 0 0:{.0
Ar*‘ p O O

A

N Y

Figura 20: Primeira etapa da simulacdo. Esquema simplificado representando um atomo de
cobalto sendo ejetado do alvo com energia cinética K., € um ion de oxigénio com energia Ko
refletido apos colisdo com o alvo.

Na segunda etapa, os resultados da energia cinética que os atomos e
ions sairam do alvo, foram utilizados como pardmetros de entrada para
analisar o transporte dessas particulas a partir do alvo até o substrato, ao
atravessar uma densidade de gas da ordem da distancia entre o alvo e o porta-
substrato da camara de deposicdo e assim obter os valores das energias

cinéticas que as espécies estdo chegando no substrato.

Densidad\e degas  Substrato
) {_@ ‘IT O Atomode Co
o S
TO O+ |, Porta © londe Oxigénio
I : substrato
{ O
S
o0
\ ]
N o e o - 7’

Figura 21: Esquema representando a segunda parte da simulacdo. Onde o atomo de cobalto e
ion de oxigénio com respectivas energias cinéticas K¢, € Ko atravessam uma densidade de gas
e chegam no substrato com energias cinéticas K'¢, € K'o.
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5. Resultados
5.1 Deposigéo Sem Interrupgé&o do Fluxo de O,

Nesta sesséo serdo apresentados os resultados dos filmes depositados
sem interrupgao de oxigénio, cuja poténcia de deposi¢éo foi variada de 80 para
240 W.

5.1.1 Propriedades Estruturais
Microscopia de Varredura Eletronica e Confocal

A andlise da superficie dos filmes DC80W-a450 e DC120W-a450,
mostrou que as amostras ndo apresentaram trincas ou descolamento do
substrato, enquanto que o filme DC240W-a450 apresentou trincas em
superficie.

O filme depositado com 240 W de poténcia foi preparado na mesma
temperatura que a amostra de 80 W e 120 W, o aumento da poténcia de
deposicéo eleva a taxa de deposigdo, portanto ela pode estar contribuindo
para o aparecimento das trincas e o processo de deposi¢cdo por sputtering
também gera um aquecimento do substrato, durante este trabalho foi verificado
que o processo de deposicdo pode elevar em aproximadamente 60 °C a
temperatura na superficie do filme.

A figura 23 mostra que o filme DC120W-a650 apresentou trincas, o
aumento da temperatura de deposi¢éo para 650 °C pode ter colaborado para
que o filme trincasse e é possivel observar essas trincas macroscopicamente.
Outro fator que pode provocar trincas € o resfriamento devido a diferenca entre

os coeficientes de dilatacdo do filme e substrato.
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a) DC8OW-a450 =~ = b) DC120W-a450

EHT= 300kV  Signal A= SE1 « EHT =10.00kV  Signal A = SE1 5
WD= 45mm  Mag= 500KX iwtho k WD=55mm  Mag= 500KX viam

EHT= 300KV  Signal A= SE1
WD=45mm  Mag= 500KX wfin

Figura 22: Imagem de MEV da superficie das amostras depositadas em descarga DC, a 450
°C sobre substrato amorfo de a-SiO,, em diferentes poténcias: a)DC80W-a450 b)DC120W-
a450 e c)DC240W-a450.

1,6pum

-1,6pm

60pm

Figura 23: Imagem de confocal da amostra DC120W-a650.

Nas amostras depositadas em RF, tanto em 450 °C e 650 °C n&o foram
observadas trincas na superficie dos filmes, porém os filmes depositados
tiveram uma espessura bem menor do que os filmes que trincaram depositados
em DC.
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EHT = 300kV Signal A= SE1 EHT = 3.00kV Signel A = SE1 o«
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Figura 24: Imagem de MEV da superficie dos filmes depositados em RF com temperaturas de
a)650 °C e b)450 °C.
Medidas de difragcédo de Raios X

Na figura 25 observa-se o difratograma das amostras crescidas em DC

variando a poténcia de deposicao entre 80 e 240 W.

—— DC80W-a450
- — DC120W-a450
—— DC240W-a450
— Substrato

a CoO
¢ Co,0,

Intensidade (un. arb.)

Figura 25: Difratograma em angulo rasante das amostras depositadas com poténcias de 80,
120 e 240 W sobre substrato amorfo de a-SiO, e temperatura no aquecedor de 450 °C.

A seguir as tabelas 5 e 6 com as respectivas posicdes dos picos de

difracdo e seus planos correspondentes.
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Tabela 5: Posicdo dos picos de difracdo das amostras DC80W-a450 e DC120W-a450.

Cos0, | DC80W-a450 | DC120W-a450

20 20 20 Plano
19,00 18,80 19,10 (111)
36,85 36,70 36,80 (311)
38,54 - 38,40 (222)
65,23 65,10 65,20 (440)

*(JCPDS 42-1467)

Tabela 6: Posicdo dos picos de difracdo do filme DC240W-a450.

CoO* DC240W-a450

20 20 Plano
36,49 36,70 (1112)
61,49 61,60 (220)

* (JCPDS 48-1719)

Os difratoramas das amostras indicaram que os filmes séo policristalinos
e que ocorreu uma mudancga de fase quando a poténcia de deposi¢ao foi de 80
para 240 W. As amostras depositadas em 80 e 120 W apresentaram picos
correspondentes a estrutura cubica espinélio do Co30,4 (Fd-3m). Enquanto que
o filme DC240W-a450, apresentou picos correspondentes & estrutura CoO,
sendo que 0s seus picos se aproximam das estruturas Cubica (Fm-3m) e
Tetragonal (14/mmm), devido a maior proximidade das posi¢cdes dos picos do
difratograma, a mais provéavel € a estrutura Cubica.

No difratograma da amostra DC80W-a450, o plano (111) apresentou
maior intensidade, mas a ficha (JCPDS 42-1467) do Co3z0O4, mostra o plano
(311) com maior intensidade. A literatura relata que filmes de Coz04 crescidos
por sputtering, o plano (111) pode assumir maior intensidade (Yamamoto,
2003). Sugere-se nesse trabalho que a referida orientagdo preferencial pode
estar relacionada com a temperatura elevada do substrato, que contribui para
formar a orientag&o (111) da estrutura espinélio.

Os difratogramas das amostras apresentaram o plano (111) com maior
intensidade. Uma hipotese para essa alta intensidade do plano, é que a energia
da superficie de um filme fino, € altamente dependente da orientagéo e para
minimizar a energia de superficie e estabilizar a fase, eles tendem a uma
orientacdo preferencial, de tal modo que os planos mais densos séo paralelos

ao substrato e a geometria do posicionamento entre o porta-substrato e alvo
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pode contribuir para essa predominancia da intensidade de difragdo dos planos

(111) (Smith, 1995).
Os difratogramas das amostras preparadas com temperaturas no

aquecedor de 650 e 450 °C e poténcia de 120 W, ¢é apresentado a seguir.

_ —— 450°C
= = — 650°C
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Figura 26: Difratograma em angulo rasante das amostras DC120W-a450 e DC120W-a650.

Nas deposigbes com 120 W, variando a temperatura foi observado em

450 °C, apenas a fase C030.4, enquanto que na deposi¢cdo em 650 °C ocorreu
uma mistura das fases Co3z04 e CoO. Este resultado indica que deposi¢cbes em

temperatura maiores que 450 °C podem contribuir para o aparecimento da fase

CoO.
Os difratogramas das amostras depositadas no LNNano com poténcias

de 75 e 150 W, é apresentado na figura abaixo.
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Figura 27: Difratograma das amostras depositadas com poténcia de 75 W (LNN81) e 150 W
(LNN8O0) sobre substrato amorfo de a-SiO,.

O filme depositado com poténcia mais baixa, 75 W, favoreceu o
crescimento da fase CosO4 e 0 pico predominante foi do plano (311), em
concordancia com ficha cristalografica (JCPDS 48-1719). Na deposi¢cdo com
maior poténcia, 150 W, o difratograma da amostra indicou uma mudanca de
fase para o CoO e nédo sédo observados picos da fase Co0z04. Em ambas as
deposicOes a temperatura e fluxo de oxigénio foram mantidas constantes, o
que indica que deposi¢cbes mais energéticas tém favorecido o crescimento da
fase CoO.

Existem relatos na literatura de efeitos de textura em filmes de Co0304
depositados sobre substrato cristalino de LaAlO; utilizando a técnica de
MOCVD como por exemplo (Shalini, 2001), onde o autor observa uma
orientacdo do plano (220) do filme depositado sobre LaAlOs;. No LNNano foi
depositado filmes de 6xido de cobalto sobre substrato de LaAlOz;, com o
objetivo de analisar uma possivel formagéo de textura nos filmes depositados
por sputtering. O difratograma da amostra LNN81 depositada sobre LaAlO; é

mostrado abaixo.
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Figura 28: Difratograma da amostra LNN81, depositada sobre substrato cristalino de LaAlOs.

O difratograma da amostra LNN81 crescida sobre LaAlO3; apresentou a
fase espinélio Co304 predominante porém é observado um pico em 73,3°
pertencente a fase CoO. Utilizando a configuragdo de medida rocking-curve, foi

feita uma andlise no pico 36,9° com objetivo de verificar uma possivel textura

no filme.
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20=36,94° (311)
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Figura 29: W-Scan no pico 36,94°, correspondente ao plano (311) do Coz0, no filme LNN81
indicando textura de orientacdo na qual os planos (311) encontram-se paralelos a superficie
(001) do LaAlOs. No detalhe uma comparacao entre o pico da amostra e do substrato.
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A medida de rocking-curve indicou que o plano (311) pode ter crescido
na direcdo paralela ao substrato. Foram feitas medidas de W-scan em outros
picos da amostra, porém suas posi¢oes ficaram préximas das esperadas para
picos dos substratos, e as intensidades medidas nos picos coincidiram com a
do substrato, indicando que a difragdo do substrato € dominante. Os resultados
nos quais observou-se forte influéncia dos substratos, ndo foram apresentados
nesse trabalho.

O resultado da caracterizagédo por difragdo de raios X das amostras
depositadas no LNNano apresentou resultados muito préximos aos obtidos
nas amostras crescidas no laboratorio de filmes semicondutores da UNESP.
Deposi¢cdes em ambos sistemas mostraram mudangas de fase do CosO4 para

no CoO quando ocorre um aumento da poténcia de deposic¢ao.

Espalhamento Raman

Os espectros Raman das amostras depositadas com fluxo continuo de

oxigénio no laboratdrio de filmes semicondutores é mostrado abaixo.

—— DC80W-a450
. —— DC240W-a450
—— DC120W-a650

Intensidade (un. arb.)

T T T T T 1
0 200 400 600 800 1000

Deslocamento Raman (cm™)

Figura 30: Espectro Raman das amostras DC120W-a650, DC80W-a450 e DC240W-a450
depositadas sobre substrato amorfo de a-SiO,.

Os espectros apresentam picos pertencentes a fase cubica do espinélio

(Fd-3m) Co304 para todas as amostras. A tabela 7 apresenta a posi¢cao das
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bandas e a simetria das oscilagbes de espalhamento Raman caracteristicas

dessa fase.

Tabela 7: Posicdo dos picos das amostras e os valores para Bulk e Microparticulas do Co30,.

Modos F.s cm™) | Eg (cm™) Fos (cm™) | Fxs (cm™) | Ac(cm™?)
DC80W-a450 190,0 470,0 513,0 607,0 676,0
DC240W-a450 192,0 474,0 514,0 611,0 680,0
DC120W-a650 194,0 480,0 520,0 618,0 688,0
Bulk * 194 482 521 618 691
Micropartic ** 191 470 510 608 657

Referéncias: *(Hadjiev, 1988) , **(Rashad,2013)

A posicao dos picos Raman das amostras DC80W-a450 e DC240W-
a450 aproximam-se das posicdes dos picos das microparticulas. O espectro da
amostra DC120W-a650 apresentou picos menos alargados e mais proximos ao
da referéncia do bulk, indicando que a deposicdo em maior temperatura
favoreceu a cristalizagéo do filme.

O resultado dos espectros Raman das amostras ficaram semelhantes,
porém existe uma divergéncia no resultado da medida de difracdo de raios X
da amostra depositada com maior poténcia DC240W-a450, pois no seu
difratograma € observado a fase CoO possivelmente nas estruturas cubica ou
tetragonal, porem nenhuma dessas tém picos previstos no espectro Raman
(Kroumova, 2003).

Apesar de idealmente as estruturas cubica e tetragonal da fase CoO
livres de defeitos ndo apresentarem modos ativos no Raman, alguns autores
relacionam os picos 484 e 691 cm™ como sendo da fase CoO (Wang, 2009) e
(Gallant, 2006). A discrepancia pode ser devido a defeitos nos cristalitos, que
possibilitariam o aparecimento dos modos Raman proibidos nos cristais ideais.
Nas amostras avaliadas neste trabalho, observa-se nos espectros que 0s picos
nesta regido apresentam os maiores deslocamentos em relagéo a referéncia do
C0304.

Existe uma discusséo sobre a influéncia da poténcia do laser no
momento de realizar uma medida de Raman nos filmes de 6xido de cobalto.
Alguns estudos tém observado que a posicdo dos picos podem apresentar
deslocamentos quando a poténcia do laser é variada (Lorite, 2012), e que a
influéncia da poténcia pode levar a uma modificacdo da natureza do filme,
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oxidando o CoO e convertendo-o para Coz04 (Gallant,2006). No momento de
realizar a medida, um determinado valor da densidade de poténcia do laser
utilizada, pode provocar o aquecimento da amostra, pois uma fragdo da energia
absorvida é transformada em calor e consequentemente pode induzir uma
mudanca na estequiometria do 6xido de cobalto.

Apesar da diferenga dos resultados de Raman e difracdo de raios X da
amostra DC240W-a450, sabe-se que o metodo de analise dessas duas
técnicas sado diferentes. Um dos possiveis motivos desta diferengca de
resultados pode estar relacionado a existéncia de cristalitos da fase Co3O4 na
amostra DC240W-a450 e por isso 0 espectro Raman se assemelha a estrutura
Co304. E importante ressaltar que a difracdo de raios X é uma técnica que
analisa ordens de longo alcance, enquanto que a caracterizagdo por
espalhamento Raman constitui de uma analise mais local.

Os espectros das amostras depositados no LNNano com poténcia de 75

e 150 W é apresentado na figura 31.
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Figura 31: Espectro de espalhamento Raman dos filmes depositados com poténcia de
75 e 150 W sobre substrato amorfo de a-SiO,.

Nas amostras depositadas no LNNano, também foi observado a
presenca da fase Co30, na amostra LNN8O cujo difratograma apresenta a fase
Co0. A linha tracejada no espectro corresponde a referéncia do bulk do Co304

(Hadjiev,1988). E possivel observar que as posicdes dos picos de ambos 0s
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espectros ficaram bem préximos a referéncia do CosO4, exceto um ligeiro
deslocamento do pico da amostra LNN80 em relagdo ao modo Aiy; em
683 cm™*. Em comparacdo com os espectros das amostras depositadas no
laboratério de filmes semicondutores, os filmes depositados no LNNano
apresentaram um menor alargamento dos picos indicando quem eles podem
estar menos tensionados.

Visando complementar as medidas de espalhamento Raman, foi
realizado medidas de transmitdncia no infravermelho das amostras

depositadas. Os espectros obtidos séo apresentados a seguir.

Transmitancia no Infravermelho

O espectro de transmitancia no IR da amostra DC120W-650C,
apresentou trés bandas de vibragdo pertencentes a fase CozO4 € a partir de

~630 cm'! a transmitancia do filme diminuiu consideravelmente.

—— DC120W-c650
— Silicio (Substrato)

0,8+

0,6 4

0,4

Transmitancia (%)

0,24

0,0

T T T T T T T T
0 1000 2000 3000 4000
NGmero de onda (cm™)

Figura 32: Espectro de transmitancia no IR da amostra DC120W-c650 depositada sobre
silicio.

A seguir uma ampliacdo da regido das bandas de vibracdo da amostra
DC120W-c650.
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Figura 33: Detalhe das bandas de vibragao da amostra DC120W-c650.

Tabela 8: PosicGes das bandas da amostra DC120W-c650. *Ref: (Lenglet, 1996).

Posicao das bandas Frequéncias* Coz04 (cm™)
DC120W-650C (cm™)

658,0 661

560,0 574

388,0 390

O espectro de transmiténcia no IR da amostra DC240W-c450, mostrou
duas bandas de vibrag&o e a transmitancia apresenta um decaimento a partir
de ~630cm™.

—— DC240W-c450
Si

0,6

| MWMM\UMWM~WMW

0,5

0,4
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Figura 34: Espectro de transmitancia no IR da amostra DC240W-c450 depositada sobre Si.
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A figura a seguir mostra uma aproximagao das bandas de vibragcdo do

espectro de transmitancia no IR da amostra DC240W-c450.

—— DC240W-c450
Si

o
o
©

0,6

0,5

0,4

0,3 1

Transmitancia (%)

0,2 1

0,1

0,0
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200 300 400 500 600 700 800 900

Namero de onda (cm™)

Figura 35: Regido das bandas de vibracdo da amostra DC240W-c450 depositada
sobre Silicio.

Tabela 9: Posi¢des das bandas da amostra DC240W-c450 depositada sobre Si.

Amostra Frequéncias Cos;0, (cm™) | Frequéncias CoO** (cm™)

Posicdo da banda (cm™)

660,0 661 -

590-350 574 600-570 e 430-360

Ref: *(Lenglet,1996) e **(Socrates, 2001)

O difratograma do filme DC120W-c650 apresentou uma mistura das
fases C0304 e CoO, e 0 espectro de transmitancia no IR mostrou as bandas de
vibracao caracteristicas da fase C0304. O filme DC240W-c450 possui apenas a
fase CoO no seu difratograma mas a transmitancia no IR apresentou uma
banda em 660 cm™ que pertence ao Cos0, e em seguida uma banda de
vibracao larga que possui vibragdes nas frequéncias das fases CoO e Co030a..

O gréfico a seguir mostra os espectros das amostras DC120W-c650 e

DC240W-c450 na regido onde ocorrem as bandas de absorcéo dos filmes, e
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para comparacao um espectro de um filme com apenas a fase Co30,4 (amostra
RF86W-450C).

—— DC120W-c650

—— DC240W-c450
—— DC80W-c450

0,54

0,44

0,34

0,24

Transmitancia (%)

0,14

0,0 T v 7 g T T T g T
300 400 500 600 700
Namero de onda (cm™)
Figura 36: Detalhe das bandas de vibracdo das amostras DC120W-c650, DC240W-c450 e
DC80W-c450.

A figura 36 mostra que o filme DC80W-c450 com apenas a fase C030s,,
apresenta um aumento da transmitancia apos a banda de vibragdo em 560 cm’
! mas no filme DC120W-c650 que apresenta uma mistura de fases CoO e
Co0304, a transmitancia diminui apés a banda de vibragdo em 560 cm? e na
amostra DC240W-c450 com apenas a fase CoO, a transmitancia diminui
drasticamente apés a banda de vibracdo em 560 cm™, indicando que a
presenca da fase CoO pode provocar uma diminui¢do da transmitancia apos a
banda em 560 cm™. A presenca de uma banda de vibragdo no infravermelho
do Co3z04 na amostra DC240W-c450 cuja amostra apresentou apenas a fase
CoO no seu difratograma, pode estar relacionada com o aparecimento dos
modos ativos do Raman na fase C030a.

A seguir os espectros de transmitancia no infravermelho das amostras

depositadas no LNNano com poténcias de 75 e 150 W.
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Figura 37: Espectro de transmitancia no IR das amostras depositadas sobre substrato de Si
(100) com poténcias de 75 e 150 W no LNNano.

A figura a seguir mostra a regido do espectro das amostras onde é
possivel observar as bandas de vibracao dos filmes com mais detalhes. O filme
depositado com menor poténcia (LNN81-75W) cujo difratograma apresentou a
fase Co30, apresentou no espectro de transmitancia trés bandas pertencentes
ao Cos0,4 enquanto que a amostra crescida com maior poténcia é observada
uma banda do Co304, sendo que o difratograma dessa amostra apresenta a
fase CoO.

Si
— LNN81-75W
— LNN80-150W

390cm™
574 cm™
661 cm™

0,6+

0,54

0,44

0,34

0,24

Transmiténcia (%)

0,14

2(I)O ' 3(I)0 ' 4(I)O ' 5(I)O ' G(I)O ' 7(I)O ' 8(I)0 ' 9(I)O '10IOO'11I00'12I00'
Namero de onda (cm™)
Figura 38: Regido das bandas de vibracdo das amostras LNN80 e LNN81 depositadas sobre
Si.
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A figura 38 mostra que na regido das bandas de vibragdo, ocorre
novamente uma diminuigdo da transmitancia na amostra que apresenta a fase
CoO (LNN80) , como observado na amostra crescida no laboratério de filmes
semicondutores e nesse filme é observado a presenca de uma banda de baixa
intensidade do Co304 em 661 cm™ o que pode complementar a presenca do

Co0304 no espectro Raman dessa amostra.

5.1.2 Propriedades Oticas

Transmitancia naregidao do UV/VIS/NIR

Os espectros de transmitédncia das amostras depositadas em DC com
poténcias de 80, 120 e 240 W sobre substrato amorfo de a-SiO, é apresentdo a
seqguir.

—— DC120W-a450

—— DC240W-a450

—— DC80W-a450
Substrato

90—-
80—-
70-
60—-

50

40
30
20 /

104

Transmitancia (%)

0 ' 5(|)0 ' 10|00 ' 15|00 ' ZC)IOO ' 25|00

Comprimento de onda (nm)
Figura 39: Espectros de transmitancia das amostras depositadas com poténcias de 80, 120 e
240 W DC e temperatura de 450°C no aquecedor.

As absorgdes nos comprimentos de onda 1520, 1330 e 720 nm sé&o
devido a transicdes eletrbnicas que ocorrem no Oxido de cobalto (Drasoven,
2009).

Visando uma melhor interpretagdo das absorgcdes que ocorrem no
espectro de transmitancia da amostra DC80W-a450, seu espectro foi

comparado com a refletancia do filme.
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Figura 40: Espetros de Transmitancia e Refletancia da amostra DC80 W-a450 depositada
sobre a-SiO,.

O espectro de refletancia ndo apresentou picos de maximo nas regides
onde ocorrem as absorgdes (1520, 1330 e 720 nm) na transmitancia, indicando
gue as absorgOes presentes no espectro de transmitancia da amostra néo
estdo relacionada com interferéncias. A seguir uma estimativa do coeficiente

de absorcao da amostra DC80W-a450.

| — DC80W-a450 |
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Figura 41: Espectro de absor¢do calculado de forma qualitativa da amostra DC80W-a450.
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Tabela 10: Comparacao das energias da amostra DC80W-a450 com uma referéncia do Co304

bC80W—a450 Energia(eV) Energia (eV) Transic&o eletrénica’
0,80 0,83 Coqy 3d eg— Cogqyy 3d tyg
0,90 0,95 Coqy 3d eg— Coqny 3d eg
1,04 Cogy 3d tog — Cogny 3d eg
1,70 1,64 Coqy 3d t,g — Cogy 3d tyg
1,84 Coqny 3d to,g — Coqny 3d eq
3,00 2,62 02p—Coyy 3d tog
3,66 02p—Coqy 3d e

Ref:* (Qia0,2013)

No espectro do coeficiente de absor¢cdo da amostra DC80W-a450 foi
observado absor¢bes Gticas na regido do infravermelho e visivel e de acordo
com (Qiao, 2013) os estados d dos fons Co** e Co** sdo dominantes nessas
absorgcbes. Porém os detalhes o6ticos dessas transicbes para bandas de
absorcéo e sua relagdo com a estrutura eletronica do Co30,4 ainda estéo sendo
investigadas.

O espectro de transmitancia da amostra DC80W-a450 apresentou uma
absorcdo em ~720 nm (1,7 eV), a linha do laser utilizada para fazer as
medidas de Raman tem comprimento de onda de 632 nm (1,95 eV), cuja
energia € maior que da regido de absorcao iniciada em 740 nm do espectro de
transmitancia. Dessa maneira ocorre absor¢éo do laser no momento de realizar
as medidas de Raman. Baseado numa estimativa do coeficiente de absorgéo
(a=1,95x10> cm™) no comprimento de onda do laser utilizado, a profundidade

de penetracdo da radiagdo na amostra € estimada em 50 nm.

No espectro de transmitancia da amostra DC240W-a450, a absorgdo em
~720 nm n&o aparece devido ao filme possuir maior espessura pois a
transmitancia possui uma dependéncia com a espessura do filme como

observado na equagéo 3-8.
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Tabela 11: Valores da espessura e taxa de crescimento dos filmes.

Amostra Espessura Taxa de crescimento
(nm) (nm/min)
DC80W-a450 140,0 3,0
DC240W-a450 1700,0 37,7
Substrato

— DC120W-a650

100
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\

/

\
y \/
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Comprimento de onda (nm)

Transmitancia (%)
2

Figura 42: Espectro de transmitancia da amostra DC120W-a650 depositada sobre a-
SiO..

O espectro de transmitancia da amostra DC120W-a650 apresentou
franjas de interferéncias abaixo do substrato indicando que o indice de refragédo
do filme é maior do que o do substrato. O espalhamento da luz causado pelas
trincas no filme ou a alta absorcdo da amostra, pode estar provocando o
distanciamento entre as franjas de interferéncia e o substrato. O calculo da
espessura e indice de refracé@o foi realizado baseado no método de Cisneros
(Cisneros, 1998).

Tabela 12: Resultado da espessura e indice de refracdo da amostra DC120W-a650 depositada
sobre a-SiO,.

Amostra Espessura (nm) indice de refracdo

DC120W-650A (2,0+0,1)x10° 2,4 0,003
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Figura 43: Coeficiente de absor¢éo da amostra DC120W-a650 depositada sobre a-SiO,.

O espectro do coeficiente de absor¢do da amostra DC120W-a650
mostrou duas absor¢gées em 0,80 e 0,90 eV relacionadas a transigdes internas
dos niveis d do cobalto. A energia de 0,77 eV corresponde a um coeficiente de
absorcdo de 10* cm™, essa energia poderia, segundo uma definicdo de E04,
ser considerada o gap do material. Entretanto, as absor¢fes caracteristicas do
oxido de cobalto tém provocado controvérsias nos resultados sobre o valor do
gap; varios valores de band gap do Co3O, tém sido apresentados na faixa de
1,5 a 2,5 eV (Garcia, 2013), (Drasoven, 2009) e alguns valores bem menores
também, na faixa de 1 a 0,7 eV foram reportados (Qiao, 2013) e (Deori, 2013).
Para o CoO, o gap esta na faixa de 2,3 a 2,8 eV (Drasoven, 2009) e (Deori,
2013). Isso levanta a questéo se os niveis d do Co realmente constituem uma
banda de estados estendidos, ou tratam-se de estados localizados
espacialmente. A discusséo torna-se ainda mais complexa quando o material é
polifasico, como é o caso da amostra DC120W-a650.

Os espectros das amostras depositadas no LNNano é mostrado na

figura a seguir.
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Figura 44: Espectro de transmitancia dos filmes depositados sobre substrato de a-SiO, com
poténcias de deposicdo em 75 e 150 W.

No espectro da (LNN81) cujo difratograma mostra a fase Co0304, 0
espectro da amostra apresentou absor¢des nas regides de 1500, 1340 e 710
nm que séo devido a transi¢des eletrénicas do 6xido de cobalto. Na deposicéo
com maior poténcia, cujo difratograma apresenta a fase CoO, a absorgéo na
regidao de 1335 nm (0,9 eV) apresenta uma intensidade muito menor quando
comparado com a amostra crescida com poténcia de 75 W, as demais
absorcdes sdo parecidas com a amostra crescida com menor poténcia, essa
diminuicdo da intensidade da absor¢do em 1335 nm pode estar relacionada
com a presenca da fase CoO na amostra crescida com 150 W.

Para melhor visualizagdo das absorgdes, foi calculado o espectro de
absorbancia das amostras LNN80 e LNN8L1.
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Figura 45: Espectro de absorbancia dos filmes LNN80 e LNN81 depositados sobre
substrato amorfo de a-SiO..

O espectro de absorbancia mostrou que as absor¢ées em 0,80 e 0,90 eV
ficaram mais definidas no filme LNN81A depositado com menor poténcia, iSSO
pode estar relacionado com a espessura do filme ou com a presencga apenas
da fase Co30,4 ja que a amostra LNN8OA apresenta uma mistura das fases
Co0304 e CoO.

Tabela 13: Espessura das amostras depositadas em diferentes poténcias no LNNano.

Amostra Poténcia (W) Espessura (nm)
LNN8OA 150 130
LNN81A 75 80

5.2Simulagdo Computacional do Processo de Sputtering
Para simular a energia com que os atomos e ions chegam a superficie do
filme, a simulacéo foi dividida em duas etapas. A primeira consisti do calculo
das particulas colidindo com o alvo de Co e a segunda, utiliza as energias
cinéticas obtidas na primeira parte para calcular o valor da energia que essas
particulas chegam nos substrato ap6s atravessar uma determinada camada de
gas.
Na primeira etapa da simulagao, o ion de Argénio (Ar") foi acelerado em

direcdo ao alvo com o mesmo potencial Vypias Obtidos das deposi¢cdes com 120
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e 240 W. Ja para a molécula de oxigénio (O2"), foi considerado uma coliso

ion-alvo com a metade do potencial Vpias, pois a energia potencial que é

transformada em energia cinética durante a trajetéria de incidéncia para colisdo

com o alvo é muito maior do que a energia de dissocia¢cdo da molécula assim a

coliséo resulta na sua separagao e por este motivo a energia de colisdo dos

atomos de oxigénio foi considerada como metade do potencial Vyias para o ion

0"

Na simulacdo foram utilizados 5000 ions incidindo na normal da

superficie do alvo de cobalto com espessura de 30 A. A seguir s&o

apresentados os resultados da primeira etapa da simulagéo.

Tabela 14: Valores de Poténcia e Tensao obtidos na fonte de tensdo DC

Poténcia (W)

Tensao (Vpias)

120

376

240

440

As tabelas a seguir apresentam os resultados da primeira parte da

simulagdo SRIM, onde ions de Arg6nio e oxigénio mono-ionizados colidiram

com alvo de cobalto.

Tabela 15: Resultados para poténcia de 120 W.

fon Argbnio Oxigénio
Energia (eV) 376 188
Sputtering Yield 1,4 0,7
(atomosl/ion)

Backscat (eV) 12+1 33+2
Sputter Cobalto (eV) 2444 20£2
Tabela 16: Resultados para poténcia de 240 W

fon Argonio Oxigénio
Energia (eV) 440 220
Sputtering Yield 1,4 0,7
(atomosl/ion)

Backscat (eV) 14+1 4043
Sputter Cobalto (eV) 2514 20+2

Alguns resultados apresentaram um desvio grande, iSso ocorreu devido

a

grande dispersdo das energias cinéticas dos ions ou &tomos que deixam o
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alvo. Essa dispersdo advém das mdltiplas trajetorias de interacdo das espécies
incidentes com atomos do alvo. O valor do Sputter do cobalto ndo variou com
0 aumento da poténcia de deposicédo, ficando em 20+2 eV isso pode ter
ocorrido devido a pequena diferenga entre as energias incidentes.

Conhecendo a energia cinética que os atomos e ions deixam o alvo, é
possivel estimar a energia cinética que eles chegam ao substrato apos
atravessar uma camada de gés de argbnio com uma espessura da ordem da

distancia entre o alvo e o porta-substrato.

Tabela 17: Parametros da segunda etapa do calculo.

Parametros
Temperatura (K) 300
Densidade (g/cmd) 1,06E-08
Espessura da camada (mm) 70
Numero de eventos 5000

O resultado da energia cinética meédia, apdés os atomos e ions
atravessarem a densidade de gas e chegar no substrato, € mostrado na tabela

a sequir.

Tabela 18: Energia cinética média esperada das espécies que chegam nos substratos.

Poténcia 120 W Poténcia 240 W
<Ka> =7 £3 eV (Inicial Ky= 12 eV) <Kp> =8 £3 eV (Inicial Ky= 14 eV)
<Kco>= 13 £7 eV (Inicial Keo= 24 eV) <Kco>= 14 £7 eV (Inicial Keo= 25 eV)
<Ko>= 26 = 7 eV (Inicial K,=40 eV) <Ko>= 32 * 8 eV (Inicial K,= 40eV)

O programa SRIM além de dados numéricos apresenta resultados
graficos da simulacdo. A Figura 46 mostra um dos resultados graficos obtidos

na simulacgéo.
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0A — Target Depth — 30A

Figura 46: Profundidade de penetracdo os ions de Ar" no alvo de Co. Os pontos
vermelhos correspondem ao alcance dos ions de Ar* ao penetrarem no alvo e os pontos verdes
correspondem & movimentag&o dos 4tomos de Co ap6s a coliséo com os fons de Ar”.

A figura mostra a penetracdo dos ions de Ar" ap6s colidirem com 376 eV no
alvo puro de Cobalto, foram utilizados 5000 ions nesta simulagdo, também é
possivel observar que os ions ndo chegam a atravessar o alvo com espessura
de 30 A.

O resultado da primeira etapa da simulagdo mostrou que os atomos de
cobalto saem do alvo com energias cinéticas média proximas a 25 eV tanto na
deposicdo com 120 e 240 W e energia que os ions de oxigénio sdo refletidos
do alvo apresentam um ligeiro aumento de 33 para 40 eV quando a deposi¢cao
é feita em 240 W.

Na segunda etapa da simulacdo foi observada uma diminuicdo da
energia cinética dos atomos de cobalto, ions de argbnio e oxigénio ao
atravessarem uma camada de gas, porém o ion de oxigénio foi o que chegou
com maior energia cinética média (32 eV) ao substrato, valor alto e que
provavelmente pode causar rearranjos e defeitos na superficie do filme.

Com o aumento da poténcia de deposi¢cdo, ocorre um aumento da taxa
de ejecdo de sputtering, como € apresentado na tabela a seguir.
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Tabela 19: Taxa de ejecdo de sputtering para poténcias de 120 e 240 W.
Os valores foram calculados utilizando a equacao 3-2 e sputtering Yield
para o fon de Ar".

Poténcia (W) Taxa de ejecdo sputtering (&tomos/s)
120 2,8x10'®
240 4,8x10"

0 que leva a um aumento da taxa de deposi¢éo, levando a uma expansao do
filme depositado sobre o substrato, mas como o filme esta ligado no substrato,
ele ndo pode expandir lateralmente nas diregdes (x e y) por este motivo o filme
acaba ficando comprimido o0 que pode levar ao aparecimento de trincas
(Smith, 1995).

Outro fator que pode contribuir para o aparecimento das trincas, é o
aquecimento do substrato. Pois além do aquecimento do porta-substrato, o
processo de deposi¢cdo também provoca um aumento da temperatura da
superficie do substrato de aproximadamente 60 °C e no momento do
resfriamento, podem ocorrer as trincas devido a diferenca entre os coeficientes
de dilatagéo do filme e substrato.

Como a deposi¢cdo em alta poténcia aumenta a energia dos atomos e
principalmente dos ions de oxigénio que incidem no substrato, ela pode estar
contribuindo para a mudanca de fase do filme, indicando que as deposi¢des

mais energéticas contribuem para o crescimento da fase CoO.

5.3 Deposigdo com Interrupgéo do Fluxo de O,
A seguir os resultados dos filmes depositados com interrupcdo de
oxigénio, com o objetivo de criar camadas metalicas de cobalto intercaladas

com 6xido de cobalto.

5.3.1 Propriedades Estruturais
MEV

As medidas de MEV na superficie dos filmes depositados com
interrupgdo de oxigénio ndo apresentaram trincas ou descolamento do filme do

substrato.
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Figura 47: Imagem da superficie das amostras depositadas com interrup¢cdo de O, sobre
substrato de silica, com tempo de interrupcéo a)120 se b) 12 s.

A figura 48a mostra que o no filme M120sA é possivel observar
inicialmente o crescimento do 6xido de cobalto e em seguida regides onde
provavelmente sdo as camadas metélicas de cobalto. Nas amostras crescidas
sobre substrato de silicio, as camadas metélicas ndo foram observadas nas
imagens de MEV. O procedimento de cortar a amostra com um cortador de
vidro, pode provocar trincas no filme e consequentemente dificultar a medida
de MEV na secgao transversal da amostra. O filme depositado com menor
tempo de interrupgdo tem uma estimativa de espessura das camadas metélicas
de aproximadamente 2 nm, valor muito proximo do limite de resolu¢gédo do MEV
portanto isso pode ter contribuido para a ndo observacéo dessas camadas.

Com o valor de espessura das amostras M120sA e M12sA e a taxa de
crescimento dos filmes, foi feita uma estimativa da espessura da camada

metalica usando uma regra de trés simples com o tempo de interrupcdo de O,.

Tabela 20: Espessura dos filmes e estimativa da espessura das
camadas metélicas das amostras depositadas sobre substrato de a-SiO.,.

Taxa de Tempo de Estimativa da

Espessura |crescimento| interrupgao espessura da

Amostra (nm) (nm/min) (s) camada (nm)
M120sA 645 14 120 28
M12sA 480 10,5 12 2
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As imagens de MEV da seg¢éao transversal das amostras preparadas com

diferentes tempos de interrupcao € apresentado abaixo.
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Figura 48: Imagens de MEV da secdo transversal das amostras com diferentes tempos de

interrupcdo. a) M120sA, b) M120sC e ¢) M12sC.

Com o valor de espessura das amostras M120sA e M12sA e a taxa de

crescimento dos filmes, foi feita uma estimativa da espessura da camada

metéalica usando uma regra de trés simples com o tempo de interrupgdo de O..

Tabela 20: Espessura dos filmes e estimativa da espessura das
camadas metdlicas das amostras depositadas sobre substrato de a-SiO..

Taxa de Tempo de Estimativa da

Espessura |crescimento| interrupgao espessura da

Amostra (nm) (nm/min) (s) camada (nm)
M120sA 645 14 120 28
M12sA 480 10,5 12 2
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Medidas de Difracéo de Raios X

Os difratogramas das amostras M120sA e M12sA depositadas sobre

substrato amorfo de a-SiO, é apresentado abaixo.

—— DC120W-450A
— M12sA
— M120sA

Substrato

A(220)
Co/Co,0,

eI

Intensidade (un. arb.)
1

a CoO
. COSO A

120s

12s

Figura 49: Difratograma em angulo rasante das amostras depositadas sobre substrato amorfo
de a-SiO, com interrupgéo de O, por 12 e 120 s, e para comparagdo uma amostra similar,

porém sem interrupcao de oxigénio.

O difratograma das amostras indicam que a interrupgdo do fluxo de

oxigénio tem favorecido a fase CoO e as larguras e intensidades dos picos

indicam que os filmes s&o policristalinos. A tabela 21 apresenta a posi¢cdo dos

picos das amostras M120sA e M12sA e seus respectivos planos.

Tabela 21: Posicao dos picos das amostras M120sA e M12sA

depositadas sobre a-SiO..

Fase M120sA (°) | M12sA(°) | Plano
CoO 36,6 36,7 (111)
CoO 42,6 42,6 (200)

Co0304 44,5 44,5 (400)
CoO 61,6 61,6 (220)
CoO 73,6 - (311)

Fichas: C0304(42-1467) e CoO (48-1719)
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O favorecimento da fase CoO com a interrupcdo do fluxo de oxigénio é
interessante pois o 6xido de cobalto na fase CoO apresenta uma temperatura
de Néel muito préxima a ambiente o que torna o material muito atrativo para
aplicacbes tecnoldgicas.

O pico em 26~ 44,5° pode estar relacionado com a fase CozO4 ou ao
cobalto, pois ambos possuem picos bem proximos. Para uma melhor
interpretacdo do pico em ~44,5° presente nos difratogramas das amostras, a
figura 50 mostra o difratograma de um filme de cobalto (KL61), que apresentou

um pico em 26~44 4°,

Cobalto puro \

Intensidade (u.a)

—T T T T T T T T T T T T T T 1
15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75
20

Figura 50: Difratograma de uma amostra de cobalto puro (KL61) depositada sobre substrato
amorfo de a-SiO,.

Na medida de difragdo de raios X na configuragdo Bragg-Brentano da
amostra M120sA, o difratograma mostra que o pico de difragdo em 44,5°
possui maior intensidade quando comparado com a medida realizada em

angulo rasante.
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— M120sA

Intensidade (un. arb.)
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26

Figura 51: Difratograma na geometria Bragg-Brentano da amostra M120sA depositada
sobre substrato amorfo de a-SiOs.

O Co0304 na estrutura espinélio apresenta pico muito proximo ao do
cobalto puro nas estruturas cubica e hexagonal. Portanto fica dificil dizer se o

pico em 44,5 pertence ao 6xido de cobalto ou ao cobalto puro.

Tabela 22: Posi¢céo do pico do Coz0,4 e cobalto puro, proximos a 44,5°.

Fase Pico (°) Plano
Co304 44,81 (400)

Co (Cubica)” 44,22 (111)
Co (Hexagonal)*** 44,28 (002)

Ref JCPDS: *42-1467, **89-4307 e 89-4308***,

Medidas de Espalhamento Raman
Os espectros Raman das amostras indicam picos caracteristicos da fase

Co304 e ndo foram observadas mudancas significativas dos espectros das

amostras depositadas em diferentes tempos de interrupcdo de oxigénio.
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Figura 52: Espectro Raman das amostras com interrupcao de O, depositadas sobre a-SiO,.

Tabela 23: Posi¢bes dos picos das amostras M120sA e M12sA.

Modos Foc (cm™) |Ec(cm™) [Fas(cm™) |Foe(cm™) [ A (cm™)
Bulk * 194,4 482,4 521,6 618,4 691
M120sA 194,0 480,0 521,0 618,0 688,0
M12sA 193,0 479,0 520,0 617,0 687,0

*Ref: (Hadjiev, 1988)

Os picos de espalhamento Raman indicam a presenca da fase Co030a,
mas ndo elimina a presenca da fase CoO j& que ndo sdo esperados picos
Raman para as principais estruturas relacionadas a essa fase.

No espectro Raman das multicamadas, observa-se que 0s picos estao
muito proximos a referéncia do Bulk do Co3O4 enquanto que as amostras
depositadas sem interrupgao de oxigénio apresentaram um deslocamento dos

picos para posi¢cao de menor energia.

5.3.2 Propriedades Oticas

Transmitancia naregido do UV/VIS/NIR

O espectro de transmitancia na regido do UV/VIS/NIR indicou que a

amostra depositada com interrupgéo de O, por 120 s apresentou transmitancia
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abaixo da sensibilidade do aparelho, ficando proxima a zero e a amostra com

interrupgéo por 12 s apresentou uma transmitancia de ~2 %.
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Figura 53: Espectro de transmitancia da amostra com interrup¢éo por 12s, depositada sobre a-
SiO..

No espectro acima é possivel observar um comportamento na regido de
~1500 nm parecido com as amostras sem interrupgao de oxigénio.

O valor da transmitancia da amostra M12sA foi multiplicado por 40x para
uma simples comparagdo com um espectro de uma amostra crescida sem

interrupgdo de oxigénio.

—— Sem interrupcao
—— M12sA

70
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Transmitancia (%)
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Figura 54: Comparacao entre os espectros de transmitancia de uma amostra depositada sem
interrupcéo de O, (DC120W-450A) com a M12sA.
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A transmitédncia proxima & zero da amostra com maior tempo de
interrupcdo pode estar relacionada com a formacdo das camadas metalicas
observadas nas medidas de MEV. Apesar da diferenga significativa nos valores
médios da transmitancia na faixa entre 750 e 1750 nm, sendo a transmitancia
das amostras com fluxo interrompido muito mais baixa, 0 comportamento de
ambos espectros é semelhante nesta faixa, indicando que a absor¢cdo devida

as transi¢des nos niveis 3d também esta presente nas multicamadas.

6. Discusséao

A variagéo da poténcia de deposi¢do provocou mudancgas morfolégicas
na superficie dos filmes. As imagens de MEV mostraram que para deposicdes
menos energéticas, os filmes néo trincaram e é observada uma consideravel
regularidade em sua superficie, enquanto que para 240 W, a superficie do filme
apresentou trincas e observa-se uma possivel formacéo de facetas. Um dos
efeitos para o aparecimento das trincas pode estar relacionado com a taxa de

ejecdo de sputtering dada por Qs:% essa equacao apresenta uma

dependéncia com o sputtering yield e corrente, o valor obtido do sputtering
yield na simulagdo computacional é muito proximo para as deposi¢cdes em 120
e 240 W, porém a corrente de deposicdo aumenta consideravelmente de 375
para 535 mA quando a poténcia de deposigéo varia de 120 para 240 W o que
acaba provocando o aumento da taxa de ejecdo de atomos, consequentemente
aumentando a deposicdo sobre o0 substrato. Esse aumento do
bombardeamento de particulas no substrato pode contribuir para o
aparecimento de trincas e até mesmo levar a um aumento da temperatura de
deposicdo, pois, temos mais particulas colidindo com o filme gerando maior
aquecimento na sua superficie. Assim, no momento do resfriamento e devido a
diferenca entre os coeficientes de dilatagéo do filme e substrato, pode ocorrer a
trinca. O bombardeio ibnico na amostra pode fazer com que o filme fique
tensionado, isso ocorre, pois as colisbes mais energéticas entre os ions e o
filme pode levar a criagdo de tensdes na rede do filme que esta crescendo,
gerando entdo um estresse (Smith, 1995). Fazendo uma simples comparagéo

da posicdo do pico em 61,6° com a referéncia do CoO, é observado um
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deslocamento do pico, esse resultado indica que o filme pode estar com sua

rede sobre efeito de um estresse compressivo (Cullity, 2001).

| —— DC240W-a450

= Co0(220)

Intensidade (u.a.)

— T T T T T T T T T T T T T T T
58 59 60 61 62 63 64 65 66 67

20

Figura 55: Comparacdo do pico CoO (220) da amostra depositada com maior poténcia (
DC240W-a450) com a ficha de referéncia 48-1719. O pico da amostra tem um ligeiro
deslocamento para angulos maiores indicando que o filme pode ter sofrido um estresse
compressivo.

Os difratogramas das amostras preparadas em diferentes poténcias de
deposicéo indicou uma predominancia da fase CosO4 nas poténcias de 80 e
120 W, porém na poténcia de deposicdo 240 W, o difratograma indicou uma
mudanca de fase para o CoO. A caracterizagdo por espalhamento Raman
indicou somente a fase CosO. para todas as amostras, sendo diferente do
resultado de difragéo de raios X da amostra depositada em alta poténcia. Tal
diferenca pode estar relacionada com os diferentes modos de caracterizacdo
de cada técnica, sendo que o espalhamento Raman analisa uma pequena
porcao do filme e a técnica é baseada no espalhamento da luz enquanto que a
difracdo de raios X analisa o0 material como um todo ao incidir o feixe de raios X
na amostra. Portanto pode haver cristalitos muito pequenos que estao sendo
detectado apenas com o espalhamento Raman. O resultado das medidas de
transmitancia no infravermelho convergiu com os espectros Raman, pois foram
observadas bandas de vibracdo da fase Co3;04 no filme depositado com maior
poténcia. Apesar da convergéncia dos resultados, a caracterizagdo por

transmitancia no infravermelho analisa as vibracbes dos atomos que
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constituem a rede cristalina, gerando uma banda de vibracdo quando a
radiacdo incidente entra em ressonancia com determinada banda de vibragéo
em uma frequéncia especifica. As frequéncias das bandas de vibragédo
dependem basicamente das massas dos a&tomos e uma constante relacionada
a ligacdes interatdbmica, portanto as frequéncias de vibracdo do Raman sé&o
diferentes das observadas no espectro de transmitancia no infravermelho.

O célculo do sputtering yield utilizando o programa SRIM mostrou que a
contribuicdo dos ions de oxigénio para taxa de sputtering € muito menor

qguando comparada com os ions de argénio.

154

- - L . !
0A — Target Depth — 30A

Figura 56: Profundidade de penetracdo dos ions de oxigénio. Pontos vermelhos posicéo final
dos ions de oxigénio e pontos verdes atomos de cobalto do alvo que sofreram deslocamentos.

O resultado obtido com a simulagéo, mostrado na figura 56, indica que
os ions de oxigénio atingem grandes profundidade ao colidir com o alvo e isso
€ um dos fatores que contribuem para o menor valor da contribuicdo dos ions
de oxigénio para o sputtering do alvo. Porém a simulagdo mostrou que ocorrem
colisdes mais energéticas dos ions de oxigénio no substrato quando a poténcia
de deposicdo é dobrada, esse aumento da energia cinética dos ions de
oxigénio pode estar contribuindo para o aparecimento da fase CoO no filme
crescido em alta poténcia.

Em outro resultado obtido com a simulag&o, mostrou que o livre caminho
médio das particulas € maior do que a distancia entre o alvo e o porta-substrato
do sputtering, portanto as particulas sofrem poucas colisdes durante a trajetoria
do alvo-substrato, fazendo com que elas cheguem com energias muito

proximas das energias com que deixaram o alvo.
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Jé os espectros de transmitancia no UV/VIS/NIR das amostras crescidas
em diferentes poténcias, n&do apresentaram mudancas significativas nas
regibes onde ocorrem as transi¢cfes eletrénicas do Oxido de cobalto. Entretanto
€ observada uma diminuicdo da transmitédncia do filme com o aumento da
poténcia de deposicdo. Uma explicacdo para este comportamento é que
grosseiramente a transmitancia pode ser considerada como sendo proporcional
a e™ onde h é a espessura do filme e a o coeficiente de absorcdo. Como o
aumento da poténcia eleva a taxa de deposi¢cdo, consequentemente ocorre o
aumento de sua espessura, resultando na diminuigdo da transmitéancia da
amostra.

E interessante considerar as absorgdes presentes no espectro de
transmitancia do 6xido de cobalto, ao escolher a linha do laser para realizar as
medidas de espalhamento Raman. O comprimento de onda do laser utilizado
pode estar proximo a alguma transicdo eletrdnica do material o que pode
causar a diminuicdo da intensidade dos picos do espectro Raman da amostra,
pois na regido da absorcdo 720 nm, ocorre uma consideravel diminuicdo da
transmitancia devido a maior absorgéo nesta regido. A figura 57 mostra uma
comparagao entre os espectros Raman da amostra DC80W-a450 usando dois
tipos de laser. Os espectros de espalhamento Raman feitos com diferentes
comprimentos de onda, ndo apresentaram mudancgas significativas das
posicBes dos picos. Porém observa-se uma diminuigdo da intensidade dos
picos com a linha do laser 532 nm, neste comprimento de onda a transmitancia

do filme € de aproximadamente 2%.
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Figura 57: Espectro Raman da amostra DC80W-a450 medido com linhas do laser 632 e 532
nm, e em detalhe o espectro de transmiténcia da amostra na regido préxima ao comprimento
de onda das linhas do laser utilizadas.

Uma explicacéo sobre a estrutura de bandas do Co3;0,4 considerando as
transicdes eletrdnicas do material € dada pelo autor Thota (Thota, 2009).
Nesse trabalho prop8e-se que a banda de valéncia tem um forte carater O (2p)
enquanto que a maior contribuicdo da banda de conducdo é do Co*, e a
presenca dos cétions Co®" da origem a uma sub-banda localizada dentro do

gap.

| Banda de Conducéo | Co 2+

N
L'_'T'_'_'_'_'_'_'_'C:chl_'_'_'_'_'_' I
| Banda de Valéncia | Oxigénio (02-)

Figura 58: Modelo proposto por Thota (Thota, 2009) das bandas de valéncia e de
conducao do C030,.

Devido a essas transicdes que ocorrem entre os fons de Co®*, Co*" e oxigénio,
vérios valores de energia do band gap do 6xido de cobalto tém sido obtidos o
que ainda deixa em aberto qual é o valor do gap deste material.

As amostras crescidas com interrup¢cdo de oxigénio ndo apresentaram
trincas em sua superficie, enquanto que algumas amostras sem interrupcao de

oxigénio apresentaram trincas. A caracterizagédo estrutural por difragdo de raios
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X indicou que a interrupcéo de O, favorece o crescimento da fase CoO, pois o
difratograma de uma amostra similar as multicamadas ndo apresenta a fase
Co0. O espectro Raman das multicamadas apresentou picos pertencentes a
fase Co30,, indicando, portanto, que elas sdo polifasicas. A comparagcdo dos
espectros Raman dos filmes sem interrup¢cdo de O,, mostra que as
multicamadas estdo com sua rede cristalina menos tensionadas, pois a posi¢céo
dos picos dos espectros Raman estdo préximos ao bulk do Coz0,4, enquanto
nas amostras sem interrupcédo é observado um ligeiro deslocamento dos picos
para as regides de baixa energia e mais alargados, indicando maior tensdo na
rede.

Os filmes do LNNano apresentaram resultados estruturais e 6ticos muito
proximos aos filmes crescidos no Laboratério de Filmes Semicondutores. A
comparagao entre os espectros Raman das amostras, mostrou que os filmes
do LNNano apresentaram menor alargamento dos picos indicando que as
amostras tém suas redes menos tensionadas e mais cristalizadas. Fazendo
uma simples comparagao utilizando o produto de pressdo de deposicéo e a
distancia entre o alvo-substrato, temos um indicativo que a energia com que 0S
atomos estdo chegando foi menor nas deposi¢cdes no LNNano. Esse resultado
indica que as energias mais baixas de chegada das particulas aos substratos

estéo favorecendo a cristaliza¢&o do filme.
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7. Conclusdes

Filmes de 6xido de cobalto foram depositados pela técnica de DC sputtering
com fluxo de oxigénio constante e multicamadas de CoO/Co/CoO foram
obtidas com interrupcdo do fluxo de oxigénio. A técnica de sputtering mostrou-
se versétil para deposicdo dos filmes de Oxido de cobalto, e simples para
producéo das multicamadas.

Utilizando-a na andlise estrutural as técnicas de difracdo de raios X,
espalhamento Raman, e transmitdncia no infravermelho de forma
complementar, foi possivel perceber detalhes sobre a estrutura dos filmes n&o
acessivel individualmente a cada uma das técnicas. Nas medidas de difragdo
de raios X observou-se um favorecimento da fase Co030, espinélio nas
poténcias de deposicdo mais baixas, enquanto a poténcias mais altas existe
uma predominancia da fase cubica do CoO, entretanto, os espectros Raman
mostram que a fase Co304 continua presente. A transmitancia no infravermelho
mostrou a presenca de bandas de vibragéo da fase Co304 nas deposigdes em
alta poténcia. Esses resultados mostraram que a combinagdo das técnicas de
difracdo de raios X, espalhamento Raman e transmitancia no infravermelho
foram eficientes para a caracterizagao estrutural dos filmes.

As medidas de transmitéancia no UV/VIS/NIR dos filmes depositados em
baixa poténcia apresentaram absor¢cfes na regido do visivel e infravermelho
proximo, que estdo relacionadas com as transi¢des eletrdnicas dos niveis 3d
do Co no Co30s4.

Em relagdo as multicamadas, imagens da superficie indicaram que
essas ndo apresentaram trincas na superficie e imagens na secao transversal
mostraram a formacdo das camadas metalicas no filme com maior tempo de
interrupgdo de oxigénio. A difragcdo de raios X indicou que as deposi¢cdes com
interrupcdo de O, favorecem o crescimento da fase CoO. As medidas de
espalhamento Raman indicaram a presenca da fase Coz04, mas nao excluem
a presenca da fase CoO j& que ndo sdo esperados picos Raman para as
principais estruturas relacionadas com essa fase e 0s picos indicaram que as
multicamadas estdo com maior grau de cristalizagdo quando comparadas com

os filmes crescidos sem interrupgéo de oxigénio.
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A transmitéancia no UV/VIS/NIR das multicamadas se mostrou muito
baixa indicando que os filmes estdo muito absorventes. Esse comportamento
pode estar relacionado com a presenca das camadas metalicas de cobalto.

A simulagédo computacional (SRIM) revelou que, nas deposicbes em
poténcias mais altas, a energia média dos atomos de oxigénios aumentou,
indicando que essas colisdes mais energéticas podem estar favorecendo a
formacdo da estrutura cubica do CoO. Enquanto que nas deposi¢cbes menos
energéticas, a fase Co30,4 espinélio é fortemente dominante.

O controle das fases CoO e Co30,4 pode ser obtido variando a poténcia
de deposicdo, e as deposicbes com interrupgdo do fluxo de oxigénio tém
mostrado a possibilidade de se obter multicamadas de CoO/Co/CoO por
sputtering reativo.

Em termos de aplicagbes tecnoldgicas, os parametros obtidos para
deposicdo dos filmes permitiram o crescimento das duas fases do 6xido de
cobalto, sendo que o CoO é um material muito promissor para aplicacdes em
dispositivos magnéticos pois apresenta uma temperatura de Néel proxima a
ambiente, e o Co3z04 possui grande potencial em aplicages como anodo nas

baterias de ion de litio e tem demostrado interessantes aplicacdes em catalise.

Perspectivas Futuras

Com o desenvolvimento deste trabalho foram projetados experimentos
para um futuro proximo. Entre esses, a analise de espectros de transmitancia
no UV/VIS/NIR em baixa temperatura dos filmes e multicamadas de oxido de
cobalto e medidas de transporte elétrico. Esses experimentos podem fornecer
resultados interessantes para compreender melhor as transi¢cdes eletronicas
gue ocorrem no espectro de transmitancia do 6xido de cobalto e analisar as

propriedades elétricas e magnéticas das multicamadas.
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