UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL
INSTITUTO DE FiSICA

ENGENHARIA FISICA

Preparacao e Caracterizacao de Oxinitretos para
Aplicacbes em Sensores de Temperatura

Criogénicos

Fernando Lahude Ritter

Porto Alegre

Dezembro/2019



UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL
INSTITUTO DE FiSICA

ENGENHARIA FISICA

Preparacao e Caracterizacao de Oxinitretos para
Aplicacbes em Sensores de Temperatura

Criogénicos

Fernando Lahude Ritter

Trabalho de Diplomac¢do em Engenharia
Fisica Il orientado pelo Prof. Dr. Milton
Andre Tumelero e apresentado ao Instituto
de Fisica da Universidade Federal do Rio
Grande do Sul, como parte dos requisitos
para obtencdo do titulo de Bacharel em

Engenharia Fisica.

Porto Alegre

Dezembro/2019



RESUMO

Cada vez mais dispositivos que operam em temperaturas criogénicas (< 100 K)
como aeroespaciais, médicas e supercondutoras tem apresentado relevancia tecnologica.
Neste contexto, 0s sensores de temperatura tornam-se instrumentos fundamentais para
controle e monitoramento destas tecnologias. Principalmente quando estas tecnologias
estdo sujeitas a campos magnéticos intensos e altas doses de radiacdo. Neste trabalho,
serdo produzidos e estudados dispositivos sensiveis a temperatura baseados em filmes
finos de ZrN/ZrO, crescidos com a técnica magnetron sputtering reativo. Serdo realizadas
analise estruturais e quimica dos filmes finos a também das propriedades elétricas em
diferentes temperatura. A Difracdo de raios X mostrou a presenca de mais de uma fase
cristalinas nas amostras produzidas, sendo identificada a presenca do nitreto cubico ZrN.
Microscopia eletronica de varredura (MEV) indicou a presenca de filmes altamente
compactos e com baixa rugosidade. As medidas elétricas mostraram um comportamento
com coeficiente de temperatura negativo, e altamente dependente das condi¢cdes de
deposicdo. A amostra depositada em atmosfera contendo cerca de 17 % de gés nitrogénio
apresentou um coeficiente de temperatura de -0,05 K™, bastante proximo dos valores de

Sensores comerciais.



ABSTRACT

More and more devices operating at cryogenic temperatures (<100 K) such as
aerospace, medical and superconducting have been of technological relevance. In this
context, temperature sensors become fundamental instruments for control and monitoring
of these technologies. Especially when these technologies are subject to intense magnetic
fields and high radiation doses. In this work, will be produced and studied temperature
sensitive devices based on thin ZrN / ZrO2 films grown with the reactive magnetron
sputtering technique. Structural and chemical analysis of these thin films and electrical
properties at different temperatures will be performed. X-ray diffraction showed the
presence of more than one crystalline phase in the produced samples, and the presence of
cubic nitride ZrN was identified. Scanning electron microscopy (SEM) indicated the
presence of highly compact films with low roughness. The electrical measurements
showed a behavior with negative temperature coefficient, and highly dependent on the
conditions of depositions. The sample deposited in an atmosphere containing about 17%
nitrogen gas had a temperature coefficient of -0.05K *, very close to the values of

commercial sensors.
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1 INTRODUCAO

Sensores de temperatura, ou termémetros, sdo indispensaveis nos mais diversos
setores produtivos, como industria, agronegocio e pecuaria, geracdo de energia, setor
aeroespacial, em &reas académicas como em criogenia e pesquisas em altas e baixas
temperaturas e no cotidiano das pessoas. Para o controle e monitoramento de processos
fisicos e quimicos sdo necessarios termOmetros que possuam alta sensibilidade,
adaptabilidade para diferentes aplicacdes e que trabalhem em distintos e grandes
intervalos de temperaturas. Entretanto, medir ou controlar temperaturas muito baixas
(muito menores que a ambiente) ou em aplicagdes sujeitas a altos campos magnéticos e
radiagdo ionizantes, algumas complexidades podem surgir. O desenvolvimento de
sensores térmicos que possam operar sob estas condicdes é desejavel para fomentar e

possibilitar avangos tecnoldgicos nas areas citadas acima.

Existem diversos tipos de sensores térmicos que operam por diferentes principios
fisicos e que podem ser aplicados a dispositivos e processos dependendo das suas
especificacOes. Nas aplicagdes mais simples, como medida da temperatura ambiente séo
utilizados termdmetros de dilatacdo térmica, onde o volume de um material €
proporcional a temperatura. Disjuntores elétricos usam elementos bimetalicos que devido
a dilatacdo térmica, podem abrir ou fechar uma valvula elétrica. Em processos industriais,
onde é necessario mais precisdo e controle remoto da temperatura, termémetros
analégicos como os supracitados sdo inviaveis. Sensores que convertem temperatura em
outra forma de sinal (usualmente elétrico) sdo utilizados nesses casos. Termopares,
diodos e dispositivos resistivos de temperatura (RTDs) sdo bons exemplos desses tipos

de sensores.

Os termopares operam pelo principio termoelétrico (efeito Seebeck) onde uma
diferenca de potencial é gerada ao longo de um par de elementos termoelétricos e que
dependente da diferenca de temperatura entre a extremidade onde ocorre a jungdo dos
dois elementos e a outra extremidade onde os elementos ficam separados. Os RTDs, ou
termoresistores sdo construidos a partir de materiais nos quais a resisténcia elétrica
dependente “fortemente” da temperatura. Usualmente, o elemento sensor para os RTDs
é platina de alta pureza que possui um coeficiente de temperatura positivo (PTC), ou seja,
quanto maior a temperatura maior a resisténcia elétrica do elemento. Semicondutores,
oxidos e ceramicas por outro lado, possuem um coeficiente negativo de temperatura

(NTC), sendo mais indicados para baixas temperaturas (menores que a ambiente). Diodos
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semicondutores podem também ser usados como sensores de temperatura ja que a

corrente reversa através do diodo é dependente da temperatura.

Na medic¢do de temperaturas criogénicas (< 100 K), a escolha de sensores térmicos
adequados e desafiador, pois frequentemente opera-se em temperaturas menores que 4,2
K (*He liquido), temperaturas estas que tornam a maioria dos sensores inoperantes, ou até
mesmo, perturbativos ao sistema, gerando calor por exemplo. Além disso, campos
magnéticos intensos ou radiacdo gama, raios X e alfa, podem afetar a curvas de calibracao
da grande maioria dos sensores, deixando-os contraindicados para tais aplicagdes. Um
bom sensor criogénico deve ser capaz de operar até estas temperaturas suficientemente
baixas, possuindo alta resolucdo para pequenas variagdes de temperatura e alta
estabilidade. Além do mais, para sensores resistivos, uma resposta de alta impedancia
para baixas temperaturas (NTC) é preferivel para que, o sensor ndo doe calor ao sistema
por efeito Joule. Pouca ou nenhuma sensibilidade a campos magnéticos e radiacdo

também sdo requeridos.

Em temperaturas de nitrogénio liquido(~77K), RTDs sdo bons sensores com
resposta linear acurada e insensiveis a baixos campos magnéticos. Sdo também muito
estaveis, porém sua baixa sensibilidade a baixas temperatura limita a utilizacdo para
aplicacbes em criogenia (*He e “He liquidos por exemplo). Diodos semicondutores
podem operar em tais temperaturas, porém sdo extremamente sensiveis a campos
magnéticos e radiacdo. Apesar de significativamente mais baratos, termopares ndo
apresentam boa performance em baixas temperaturas e ndo sao indicados para aplicagdes
na area de criogenia. Para uma maior comparacdo entre os distintos tipos de termdmetros

ver Tabela 1:

Tabela 1: Comparativo de sensores térmicos. * Usados em criogenia.

Sensor RTD Termopar Termistor Sensor IC  Diodo*
Pt100(PTC)* (NTC)*

Alcance 70 — 900K 1.5-1800 K 0.05K — 600K 218 —423K 1.4 -300K

Linearidade Alta Média Baixa Alta Média

Acurécia +0.1K@70K +1 K@300K +0.005-+1.5K +0.5K +0.1K@4.2K

Preco Alto Alto Médio Baixo Alto

Aplicacbes com campo . . . . .
. Sim Nao Sim Na&o Nao
magnético



Um tipo de sensor RTD interessante sdo os baseados em oxinitreto de zirconio,
em gue o elemento sensivel a temperatura € um filme fino fabricado através do sputtering
reativo em atmosfera de nitrogénio-oxigénio, sobre substrato monocristalino de safira.
Esses sensores vém sendo empregado mais recentemente para monitoramento de
temperaturas muito baixas, como as criogénicas. Conhecidos como Cernox, tais
termoresistores (Figura 1) comegaram a ser comercializados em 1993 (1) pela Lake Shore
Cryotronics, Inc. com uma gama de modelos diferentes para diferentes alcances de
temperatura e sensibilidade. Os Cernox’s apresentam uma resposta térmica rapida, alta
estabilidade, sdo pouco sensiveis a campos magnéticos intensos e radiacdo ionizante (1).
Faixas de temperaturas (1 a 300 K) que antes eram somente possiveis de se monitorar
utilizando a combinagéo de dois ou mais sensores (usualmente termometros de oxido de
ruténio em conjunto com termémetros capacitivos), passaram a ser mensuradas com
apenas um tipo de sensor. A sensibilidade e a faixa de operacdo dos Cernox podem ser
controladas via a proporcéo entre as fases nitreto e 6xido. As caracteristicas necessarias
para aplicacOes laboratoriais bem, como em aplicagdes industriais s&o, principalmente,
um rapido tempo de resposta e longas estabilidade sobre consecutivos ciclos térmicos.
Outros dxidos também podem ser utilizados com sensores de temperaturas criogénicas,
como por exemplo o 6xido de cobre. Neste sistema, a sensitividade, ou relagdo entre
resisténcia elétrica e temperatura, pode ser ajustada controlando a proporcao entre 6xido

de cobre e o préprio metal cobre.
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Figura 1: Tabela mostrando resposta a temperatura de diversos tipos de sensores Cernox
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Nos ultimos 25 anos, 0s sensores a base de Cernox tem sido utilizados e também
estudados devido sua resposta térmica, estabilidade e calibracdo sob altos campos
magnéticos (2). Sensores Cernox calibrados podem ter custo de aquisi¢do na ordem de 2
mil dolares. Adicionando custos de importacdo e de instrumentacdo extra necessaria, a
utilizacdo do Cernox para sensoriamento de baixas temperaturas pode se tornar custosa.
Por se tratar de uma patente, ndo ha muitos detalhes sobre os processos de fabricacdo e
materiais utilizados. Este trabalho, visa estudar a da fabricacdo de elementos sensiveis a
temperatura baseados em filmes finos de ZrN/ZrO para aplicacdes em laboratdrios na
area de criogenia e supercondutividade e para possiveis aplicacfes na industria. Nos
proximos capitulos, uma maior discussdo acerca do comportamento resisténcia versus

temperatura para semicondutores sera discutido.



2 OBJETIVOS

Esse projeto propde a fabricacdo de um sensor de temperatura criogénica baseado

em filmes de oxinitretos de zirconio, através da técnica de sputtering reativo DC.
Outros objetivos mais especificos deste trabalho séo:

i.  Implementar uma instrumentacdo para realizar o sputtering reativo, adaptada e
capaz de depositar filmes em atmosferas com diferentes quantidades de
nitrogénio;

ii.  Estabelecer uma relacdo poténcia/tempo de deposicdo com espessura dos filmes
em diferentes condicdes de deposicao;

iii.  Determinar a espessura, estequiometria, estrutura cristalina e composi¢do do
material por diversas técnicas de analise;
iv.  Obter curvas de resposta Resisténcia vs. Temperatura para as diferentes amostras

em baixas temperaturas para discutir possiveis funcdes de calibracéo.
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3METODOLOGIA

Abaixo serdo descritas as metodologias que serdo empregadas neste projeto tanto

na etapa de montagem e preparacdo do sistema de sputtering (i), a fabricacdo do sensor

(ii) e sua caracterizacao (iii).

Inicialmente, serd utilizado um sistema de sputtering capaz de realizar a deposicao
de forma controlada e limpa. Para isso, a instalacdo de um sistema de vacuo
apropriado em uma camara de deposi¢do serd necessaria. Para o controle da
atmosfera de deposicdo, valvulas agulhas e sensores de pressdes precisam ser
instalados. Um suporte para amostra e um shutter (mascara mecanica de
deposicdo) sdo necessarios para garantir as espessuras dos depositos. A
elaboracdo de um periférico digital para coleta dos dados de pressao nos sensores,
baseado em microcontroladores Arduino, garantindo o controle e realimentacéo
da pressdo. O alvo de zirconio utilizado no magnetron sputtering precisara ser

adaptado ao tamanho adequado do canhdo de deposicao;

A deposicao dos filmes finos de ZrN/ZrO> sob diversos regimes de atmosfera e
poténcia de trabalho. Seguindo com a preparacdo dos contatos metélicos para a
realizacdo de medidas elétricas. A deposicdo vai ocorrer em modo DC com
potencias entre 15 e 50 W e pressao de trabalho entre 10 e 20 mTorr. O fluxo de
argbnio para a camara sera ajustado utilizando um medido de fluxo, serdo
utilizados fluxos entre 10 e 50 sccm, de modo a garantir a pressdo desejada na

camara. A pressdo de base do sistema de vacuo desejada é de 2.10° Torr;

Utilizar técnicas de andlise diversas para determinar aspectos: topograficos dos
filmes com Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV), estrutura cristalina com
difracdo de raios-X (DRX), composicdo atdbmica e espessura dos filmes com

perfilometria de ponta e Espectroscopia Dispersiva de Energia (EDS);

Medidas elétricas e calibragBes de resisténcia vs. temperatura. Com os dados
obtidos, analisar o comportamento da resisténcia em funcéo da temperatura para
as diferentes amostras e realizar uma possivel calibracdo da curva de resposta dos

Sensores.
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5 TECNICAS DE ANALISE E PREPARACAO

5.1 MAGNETRON SPUTTERING

Foi utilizado para a deposicéo de filmes finos uma técnica de deposi¢édo por vapor
fisico chamada de magnetron sputtering. Sendo esta implementada em uma camara de
deposicdo em alto vacuo montada no Laboratorio de Resistividade Magnetismo e
Supercondutividade do IF-UFRGS, mostrado na Figura abaixo:

Figura 2: Camara de magnetron sputtering utilizada na deposicéo dos filmes.

Na técnica de sputtering, particulas de um material alvo (catodo) sdo ejetadas de
sua superficie apos sofrerem colisdes de ions de Argbnio e sdo depositadas em um
substrato (Anodo) adequado, tudo isso em um ambiente de baixa pressdo (ordem de 103
Torr). A alta tensdo negativa aplicada no catodo ioniza o gas argdnio e inicia uma
descarga luminescente (glow discharge, em inglés) criando assim um plasma. Os ions de
Ar* sdo acelerados em direcdo do catodo (carregado negativamente) causando sputtering

de superficie.

A ionizacdo do gés inerte de argdnio é potencializada pela colisdo de elétrons
livres com os proprios atomos de argdnio, 0 que gera mais elétrons e que sustentam o

plasma em um processo ciclico. Como a taxa de sputtering depende diretamente da

12



densidade de ions no plasma, pode-se aumentar a eficiéncia de deposicéo confinando os
elétrons proximos do alvo, por meio da utilizacdo de im&s permanentes. Esta técnica,
conhecida como magnetron sputtering, é ideal para aumentar a densidade de plasma
permitindo que processo possa ocorrer em baixas pressdes e menor poténcia de trabalho,

garantindo menor nivel de contaminacao e maior controle das espessuras desejadas.

Para a deposicéo de Oxidos e nitretos, € utilizada a técnica de magnetron sputtering
reativo. Em conjunto com argonio, utilizando um gas reativo, como nitrogénio ou
oxigénio, podemos fazer com que as particulas pulverizadas passem por uma reagédo
quimica antes de serem depositadas na amostra. A composicéo do filme pode entdo ser
controlada pela variagdo das pressdes relativas dos gases dentro da cdmara como na
Figura 3.

ANODO® -

SUBSTRATO | @@ —

@ @® CRESCIMENTO
DO FILME

r* 4C)
&

SPUTTERING
GAS A!L
® ® ®

®
@qg \f rsma e

ALVO CATODICO ©
]

Figura 3: Deposicao de filme fino de 6xido por sputerring reativo (3).

5.2 MEDIDAS ELETRICAS

Para a realizacdo das medidas elétricas duas configuracGes serdo utilizadas. (i)
Quatro ponta: onde quatro eletrodos serdo dispostos sobre os filmes finos, 2 para
aplicacdo de corrente elétrica e dois para medida de potencial elétricos. A razdo entre o
potencial medido e a corrente aplicada é a resisténcia elétrica da amostra. (ii) a segunda
metodologia consiste em utilizar apenas dois eletrodos em uma geometria interdigitada
(2), garantindo que a resisténcia elétrica das amostras possa ser mensurada, como na
Figura 4. As amostras serdo inseridas em um criostato, no qual a temperatura sera varrida
desde 20 até 300 K.

13
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Figura 4: Dois eletrodos de ouro em geometria interdigitada sobre filme sensivel de
ZrN/ZrO (2).

5.3 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV) E ESPECTROCOPIA
DE DISPERSAO ENERGETICA (EDS)

Para a anélise morfoldgica da amostra, utilizaremos a microscopia eletrénica de
varredura em conjunto com um detector EDS para identificacdo dos elementos quimicos
presentes na amostra. Os modos de operacdo do MEV podem ser diferentes dependendo
da origem dos elétrons detectados, formando diferentes tipos de imagens com

informacdes distintas sobre a amostra, ver Figura 5.

Feixe
Raios-x Primario
Caracteristicos |} Catodoluminescéncia

(luz)

Raios-x

Bremsstrahlung Elétrons

Retroespalhados

i Elétrons
1 Auger

Elétrons
Secundarios ’

Elétrons Elétrons espalhados
dg::\%r;ttera Transmitidos Elasticamente

Figura 5: Sinais passiveis de deteccdo emitidos pela amostra (4).

A anélise topografica da amostra se da pela deteccéo de elétrons de baixa energia
emitidos na superficie da amostra e conhecidos como elétrons secundarios. Os elétrons

do feixe que incidem na amostra e que sao retroespalhados também podem ser detectados.
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Neste modo de anélise, as regides da amostra com baixo ndmero atdmico aparecem
escuras na imagem enquanto as regides contendo elementos mais pesado apresentam-se
mais claras. Podemos assim, inferir sobre a composicéo atbmica da superficie, porém sem

muita preciséo.

Além de emitir elétrons secundarios, a amostra também emite raios X
caracteristicos decorrente das transi¢es eletronicas induzidas pelos feixe de elétrons
incidente de alta energia. Esta radiacdo pode ser medida com um sistema de deteccédo e
analise de raios X. A energia dos raios X pode ser comparada com padrdes permitindo
que a composi¢do quimica da amostra seja identificada. A concentracdo dos elementos
pode ser quantificada pela intensidade e largura dos picos de raios X caracteristicos.

Neste trabalho sera utilizando um Microscépio Eletrénico de varredura Jeol SM
6060, localizado no Laboratério de Conformacdo Nanométrica do IF/UFRGS. O feixe de
elétrons é gerado por um filamento de tungsténio e acelerado contra a amostra por um
potencial de 10 KV.

5.4 DIFRAGCAO DE RAIOS X (DRX)

Talvez a técnica de analise de matérias mais utilizada no meio cientifico para o
estudo de estruturas cristalinas. Em cristais, as distancias interatbmicas estdo no mesmo
intervalo do comprimento de onda de raios X fazendo com que as mesmas causem a

difragdo dos raios incidentes.

A interferéncia das ondas espalhadas por dois ou mais planos cristalinos,
dependendo da distancia entre os dois planos, pode ser construtiva (gerando um sinal) ou
destrutivas (sem sinal). Quando ha um pico (onda construtiva), sabe-se que a diferenca
de caminho Optico entre duas ondas idénticas € um maultiplo inteiro do comprimento de
onda. Sabe-se também, que a diferenca de caminho 6tico de dois feixes refletidos por dois
planos subsequentes € dada pela relacdo entre a distancia entre planos e o angulo de
incidéncia dos raios X, ver Figura 6. Essa igualdade é expressa pela Lei de Bragg:

2d sin@ = nA

Onde d ¢ a distancia entre os planos, 6 o angulo de incidéncia dos raios X e n\

maltiplo inteiro do comprimento de onda dos raios x incidente. Com estas relagdes é
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possivel determinar a estrutura cristalina da amostra e sua composicao através de uma
comparagdo com valores j& conhecidos na literatura ou processo de refinamento dos

dados com simulag@es das simetrias cristalinas.

\

\ \\ /, /
\ \ / /
\\ \ 7/ //
@ @ @ N —@ L @
\ /
/ )
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Figura 6: Diferenca de caminho 6tico de dois feixes de raios X idénticos espalhados por

dois planos cristalinos adjacentes (5).

Neste trabalho foi utilizando um difratometro de raios X Bruker D8, como
radiacdo criada por um anodo de Cu e com comprimento de onda de 1,5404 A. As
medidas de difracdo foram realizadas na configuracdo Bragg-Brentano, também
conhecida como ®-20. As medidas foram submetidas a comparacéo direta com padrdes
tedricos para as fases cristalinas mais usuais esperadas para as amostras. Técnicas mais
sofisticadas de refinamento foram evitadas devido a possivel presenca de textura

cristalinas.

5.5 PERFILOMETRIA

A técnica de perfilometria é utilizada para medir o perfil superficial e obter
caracteristicas como rugosidade, espessura e curvatura. Utilizada no trabalho para
determinar a espessura dos filmes depositados, a ponta do perfilémetro, chamada de
estilete, entre em contato com a amostra e & movida lateralmente e as diferentes alturas
do estilete provocadas pelas saliéncias da amostra geram um sinal elétrico mostrando as

nuances superficiais (Figura 7).
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Caminho percorrido pelo
estilete

Figura 7: llustracdo da técnica de perfilometria de contato mostrando o estilete passando

por um degrau (6).

Por se tratar de um perfildmetro de contato é necessario que haja um degrau entre
o filme depositado e o substrato. Fita térmica Kapton é adicionado na borda dos substratos
e removida ap6s a deposicao para formar o degrau, o estilete entdo € movido lateralmente
atravessando o degrau e medindo a espessura do filme. O perfildmetro consegue medir
deslocamentos verticais na ordem de nanémetros e a técnica pode ser utilizada para
determinar uma taxa de deposicdo para as amostras. Um exemplo de perfil de amostra

obtido por perfilometria pode ser observado na Figura 8
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Figura 8: Exemplo de perfil gerado pelo perfilbmetro quando o estilete encontra um

degrau e saliéncias em geral.
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5.6 FOTOLUMINESCENCIA

De forma simplificada, a técnica de fotoluminescéncia é uma forma de
caracterizacdo Otica e eletronicas de sistemas fisicos e que permite medir a energia da
radiacdo emitida por um sistema, cristal ou molécula, quando excitado por uma radiagdo

de maior energia.

Um cristal quando excitado por um feixe de radiacdo de alta energia
monocromatica, como laser por exemplo, tem seus elétrons promovidos para bandas ou
niveis de energia mais elevados. No processo de relaxagdo e decaimento dos elétrons, é
possivel que a energia absorvida na excitacdo seja reemitida com radiacdo, chamado
decaimento radiativo ou dissipada como calor, chamada de decaimento nao radiativo (7).
Em geral nos decaimentos radiativos, a energia da radiacdo emitida é igual a diferenca de
energia entre niveis e bandas de energia do cristal estudado, permitindo uma inspecéao da
estrutura eletrénica do material. A Figura 9 abaixo mostra um exemplo de como isso pode

acontecer em um sistema ligeiramente mais simples, uma molécula.

Processo de

.
* + decaimenio

nio radiativo

Processo de
decaimento
Excitagio radiativo

Figura 9: Processo de excitacdo de elétrons e consequente decaimentos radiativos e ndo-

radiativo (7).

Para a realizacdo da técnica foi utilizando um laser de estado solido de 1064 nm
com dois multiplicadores de frequéncia permitindo a geracdo de um feixe de laser com
266 nm ou 4,66 eV de energia. A separacdo do espectro de luminescéncia das amostras
foi realizada por um monocromador de 30 cm da empresa EspectraSense e a intensidade
da luminescéncia detectadas por uma cdmera CCD de 128 canais. O instrumento
utilizando pertence ao Laboratdrio de Implantacéo l6nica.
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6 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Essa secdo tem como objetivo discorrer sobre 0s materiais semicondutores e 0s
filmes de oxinitretos usados no projeto. Sera explicada de forma concisa as propriedades
fisicas das amostras e como podemos aproveitar as propriedades elétricas especialmente
a forte dependéncia entre condutividade e temperatura para a fabricacdo de sensores

térmicos.

6.1 MATERIAIS SEMICONDUTORES

Os materiais semicondutores, ao contrario dos metais, apresentam uma separagao
das bandas de valéncia e condutora tornando-o menos condutor que um metal, porém
dando a ele propriedades elétricas singulares. A separacdo das bandas é chamada de gap
de energia (Eg) e por defini¢cdo, um semicondutor possui um Eg < 2eV. A partir de valores
maiores 0 material comeca a ter caracteristicas isolantes diminuindo ainda mais sua
conducdo e perdendo propriedades elétricas interessantes para algumas aplicacdes
especificas (8). Na Figura 10, ilustra-se a separacdo de bandas energéticas de um

semicondutor:

Conduction Band

Energy ———»

[ Conduction Band
&
= Band Gap il @ Conduction Band
3 &
£~
= Band Gap : e-e-e- e-e-e-e-e—
Valence Band Valence Band Valence Band
e-e-e- e-e-e-e-e- “e-e-a-a-e-a- O = o= =
Insulators Semiconductors Conductors

e- 5 electrons (O = Holes

Figura 10: Diferenca das bandas energéticas entre condutores, isolantes e
semicondutores (9);

Um semicondutor apresenta a temperatura de OK uma banda de valéncia
completamente preenchida por elétrons e a banda de condugdo vazia, nessas condi¢oes o

material se torna completamente isolante. Para temperaturas maiores, os elétrons da
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banda de valéncia passam a ter energia para saltarem para a banda de conduc¢édo deixando
uma lacuna na banda de valéncia e aumentando a condutividade do material. Podemos
dizer que a concentragdo de elétrons na banda de valéncia varia diretamente com a
temperatura. A presenca de impurezas, radiacdo e temperatura sdo alguns dos fatores que
podem alterar a condutividade do semicondutor, propriedade esta que pode ser explorada

para a fabricacdo de dispositivos sensores.

6.1.1 Ativacdo Térmica dos Portadores

As propriedades elétricas dos semicondutores, como a condutividade elétrica,
dependem diretamente da concentracdo de elétrons e lacunas nas bandas de conducéo e
valéncia, respectivamente. Para um semicondutor intrinseco, que ndo possui nenhum
dopante, a concentracdo de portadores é fortemente dependente da temperatura T. Para
0s semicondutores intrinsecos a concentragdo de elétrons livres (n;) e lacunas livres (np)
¢ aproximadamente a mesma ja que uma lacuna é gerada para cada elétron que deixa a
banda de valéncia e ocupa a banda de conducdo. A relacdo que expressa 0 nimero de

portadores em um semicondutor intrinseco é (8):

m = my = iy = (NN e J2er
Eq.1
Onde,
N € a densidade efetiva de estados na banda de conducao;
Nv é densidade efetiva de estados na banda de valéncia;
ks constante de Boltzmann;
Eggap de energia.

As constantes Nc e Nv sdo inerentes ao material e dependem da estrutura eletrénica,
principalmente da densidade de estados nas bordas das duas bandas de conducdo e
valéncia, respectivamente. Podemos simplificar a equacdo acima para evidenciar a

dependéncia de portadores com a temperatura da seguinte maneira (10):
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~E
no=CT%e kst

Onde,
C é uma constante dependente do material.

Estes resultados mostram a dependéncia exponencial E¢/ksT com a temperatura e a
contribuicdo T%2 que é proveniente do termo (NcNy)"2.

Antes de continuar, para melhor ilustrar a relacdo concentracdo de portadores vs.
temperatura, para o caso de um semicondutor intrinseco, um grafico para diversos
semicondutores (Figura 11) é mostrado:

200

P -3
Concentragio intrinseca n; (cm™)

1000/T(K™)

Figura 11: Dependéncia das concentracdes de portadores intrinsecos em Ge, Si e GaAs
para diferentes temperaturas (8).

No caso de semicondutores extrinsecos, onde a presenca de dopantes e/ou defeitos

cristalinos altera a densidade de estados, criando niveis de energia proximos a uma das
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bandas, de valéncia ou conducdo, a expressao na Eq. 2 continua valida. No entanto, a
energia do gap que passa a ter um novo significado, sendo a energia de ativagdo dos
portadores de carga, Ea (11).

6.1.2 Resistividade vs. Temperatura

Para definir a resistividade de um semicondutor precisamos saber com que
facilidade os portadores de carga se movem dentro do material. A mobilidade € a grandeza
que define o quéo rapidamente o elétron se movimenta dentro dos metais. No caso dos
semicondutores, essa grandeza se estende tanto para os elétrons (W) quanto para as
lacunas (pb). A mobilidade envolve diretamente parametros intrinsecos do material como
massa efetiva e tempo de colisdo e é indiretamente proporcional a temperatura. A

mobilidade dos elétrons (un) € dada por:

et

Hn me

Onde,
e é a carga do elétron;
7 € 0 tempo de colisdo;
m;, € amassa efetiva do elétron

Com o0 aumento da temperatura por exemplo a concentragcdo de fénons no
semicondutor aumenta resultando no aumento das flutuacGes na rede e consequentemente
diminuindo o tempo de colisdo e reduzindo a mobilidade dos transportadores. Por outro
lado, em temperaturas maiores a interacdo com as impurezas da rede € reduzida
aumentando a mobilidade dos portadores. Diferentes mecanismos podem contribuir para

a mobilidade dos portadores em diferentes temperaturas.

Em um semicondutor, a condutividade (o) ¢ calculada relacionando o nimero de
portadores de carga com a mobilidade de elétrons (1) e a mobilidade de lacunas ()

sendo expressa pela equacdo abaixo:
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o =en(, + up)

Eq.4
A resistividade (p) € o inverso da condutividade, logo:
1
p = —-—
e n(un + Up)
Eqg.5

O comportamento NTC do semicondutor fica evidente e é fortemente dominado pelo

carater exponencial da concentracdo de portadores com a temperatura.

p >~ pera/kBT

Eq.6

6.2 NITRETO DE ZIRCONIO (ZrN) E OXIDO DE ZIRCONIO (ZrO,)

Nitreto de zirconio (ZrN) possui uma gama de aplicacbes e propriedades
interessantes como seu alto ponto de fusdo, dureza e resisténcia a corrosdo. Por ser
biocompativel pode ser usado na area de proteses e, devido suas propriedades mecanicas
e triboldgicas, é utilizado como revestimento de pecas e ferramentas sujeitas a abrasédo
constante. Este material possui um estrutura cubica de face centrada (tipo Rocksalt) como
o NaCl, com grupo espacial Fm-3m e pardmetro de rede 4,567 A (12). A estrutura
eletrbnica é ndo magnética e com uma banda de energia que cruza o nivel de Fermi, dando

a este sistema um carater metalico.

A resistividade elétrica encontrada na literatura varia entre 10-15 uQ.cm (13). As
propriedades elétricas dos filmes finos nitreto de zircbnio mostraram-se promissoras para
a fabricacdo de term&metros de escala criogénica, pois possuem alta sensibilidade e uma
magnetorresisténcia irriséria permitindo seu uso em campos magnéticos. Em sua forma
cristalina (Figura 11), possui uma coloracdo dourada e elevada condutividade elétrica.
Filmes finos de ZrN nessa forma, possuem um coeficiente de temperatura positivo (PTC)
e ndo sdo adequados para termémetros criogénicos (14). A medida em que a razédo de
nitrogénio aumenta a estrutura do filme comeca a ficar desordenada e apresentar maior

resistividade. O filme comeca a apresentar caracteristicas de um semicondutor com um
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coeficiente de temperatura negativo (NTC). E nessa faixa que s&o fabricados os sensores
(14).

Figura 12: Estrutura cristalina de ZrN cubico renderizado pelo software VESTA.

O dioxido de zirconio (ZrO.), também conhecida por zircbnia € comumente
lembrado por sua similaridade com o diamante em sua forma clbica. Apresenta
comportamento isolante possuindo um gap de energia entre 5 e 7 eV (15), por existir em
diferentes fases cristalinas, embora a com maior aplicagdo é uma fase cubica, geralmente
estabilizada pela mistura com 6xido de itrio. E utilizado como um modulador de resposta
do termOmetro Cernox. Por ser mais isolante, o ZrO, aumenta a resistividade do filme e
altera a resposta do sensor frente a variagdes de temperatura. O coeficiente de temperatura
pode ser ajustado pela razdo entre ZrN e ZrO2 no filme, compostos estes conhecidos com
Oxinitretos ZrNxOy.
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7 RESULTADOS E DISCUSSAO

7.1 MONTAGEM DO SISTEMA

O sistema de deposicao de filmes finos montado no Laboratério de Resistividade
Magnetismo e Supercondutividade do IF-UFRGS foi idealizado para realizar
metalizacGes com ouro, prata e cobre e ndo possuia a capacidade de realizar deposi¢es
reativas. O processo de melhoria e adaptacdo do equipamento de deposicao incluiu: (i) a
adaptacdo para dois controladores de fluxo de gas, um para argdnio e outro para gas
nitrogénio ou oxigénio, para as deposicdes reativas de ZrN e ZrO, (ii) Adaptacdo de uma
bomba de vacuo turbomolecular, substituindo uma bomba difusora, com objetivo de
aumentar o poder de bombeamento do sistema. (iii) AdaptacGes gerais para facilitar o
processo de deposicdo. Por final foram desenvolvidos protocolos de operacdo do

equipamento (Figura 13).

Na etapa (i) ndo foi possivel implementar os dois controladores separados, para o
nitrogénio e para oxigénio, fazendo com que apenas houvesse controle da pressao parcial
de argbnio e de nitrogénio. Entretanto, isso ndo prejudicou o projeto ja que sensores
térmicos baseados em deposicao reativa contendo apenas nitrogénio sdo descritos na
literatura (14), ainda que limite o controle da quantidade de oxigénio nas amostras.

ALVO AMOSTRA

DX =< e

Figura 13: Esquematico do sistema de magnetron sputtering adaptado e utilizado no

projeto.
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A instalacdo da bomba de vacuo turbomolecular foi de suma importancia para a
adaptac&o efetiva do sistema de deposicdo. E importante ressaltar que para a deposicéo
das amostras desejadas, um controle fino em pressdes nas faixas de 1 mTorr a 20 mTorr
é necessario. Com a bomba difusora previamente instalada, devido a baixa eficiéncia de
evacuacdo, era impossivel obter pressdes menores que 40 mTorr com a valvula agulha
em abertura minima. A bomba difusora, entretanto, ndo foi removida do sistema e foi em
alguns momentos utilizada como sistema de bombeamento auxiliar para obter a menor
pressdo base possivel da cdmara de deposicdo. Utilizando a bomba difusora a pressao
base obtida foi aproximadamente 0,01 mTorr. A bomba turbomolecular é ativada no
regime das deposic¢des, quando a pressdes da camara estd proxima a 10mTorr, mediante
a injecdo de argbnio no sistema. A pressao na cdmara € registrada por um sensor de
pressdo tipo Pirani. Para o controle dos gases, duas valvulas agulha micrométricas foram

instaladas e a razdo de nitrogénio/argonio foi feita por pressdes parciais.

O alvo de Zr utilizando no processo de deposic¢do foi obtido com a empresa Alfa-
Aesar, em formato retangular, com 3 mm de espessura e cortado no formado desejado
utilizando (disco com 1,5 polegadas de diametro) a técnica de eletroeroséo a fio. Diversos
testes foram realizados a fim de encontrar a condi¢fes razoaveis de deposicdo para este
alvo, com e sem atmosfera reativas, com o0 porta amostra posicionado em diversas
distancias do alvo, diferentes presses de operacdo, diferentes substratos e diferentes
poténcias de plasma. Os critérios utilizados para determinar as condi¢fes razoaveis de
deposicdo foram: Inspecdo visual dos depésitos avaliando cor, uniformidade e

refletividade da superficie e resisténcia elétrica mensurada com um ohmimetro portatil.

7.2 PREPARACAO DAS AMOSTRAS

Inicialmente as amostras foram depositadas sobre de vidro (espessura de 1 mm e
0,1 mm). Apds diversas deposicdes, com diferentes parametros conclui-se que o vidro
ndo poderia ser utilizando neste trabalho. Filmes pouco espessos apresentavam boa
aderéncia, entretanto, filmes mais espessos provenientes de deposi¢fes mais longas ou
com maior poténcia facilmente se destacavam do vidro. Adicionalmente, analises
posteriores das amostras sobre vidro, como Difracdo de Raios X, se mostraram de dificil
realizacdo. 300 nm de Oxido de silicio crescido sobre wafer de silicio por CVD foi

utilizado como substituto e mostrou melhoria em termos de aderéncia e manipulagéo
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(corte, instalacdo dos contatos e analise). O substrato foi previamente limpo com
detergente e agua e posteriormente com acetona seguida de alcool etilico e agua e seco

com gas nitrogénio.

Figura 14: Foto das amostras preparadas (da esquerda para a direita, S1, S2, S3 e S4).

Entre as diversas amostras produzidas, foram escolhidas quatro para analise e

medidas elétricas (Tabela 2).
Tabela 2: Amostra produzidas que foram escolhidas para analise e medidas elétricas.

AMOSTRA pNz(mTorr) pAr(mTorr) pTotal(mTorr) %  Espessura(nm)

S1 1,0 10,0 11,0 10 600
S2 0 11,0 11,0 0 1200
S3 2,0 10,0 12,0 17 400
S4 0,5 10,5 11,0 5 550

A camara foi evacuada até a pressdo base, aproximadamente 0,01 mTorr, em
seguida um etching de argénio foi feito no alvo com o shutter fechado para a limpeza de
possiveis 0xidos e contaminantes presentes no alvo de zirconio. Todas as deposi¢des
foram realizadas com uma poténcia de 45W durante 45 min a uma distancia de 10 cm do

alvo. A Figura 14 mostra uma foto das amostras preparadas, onde € possivel ver
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claramente cores distintas paras as diferentes amostras. As amostras, depois de
preparadas, foram cortadas e divididas em pequenos pedacos para as diferentes técnicas
de andlise. Os contatos elétricos foram feitos utilizando cola prata em uma geometria de
quatro pontas (Figura 15). Devido a dificuldade da fabricacdo de contatos interdigitados,
as medidas elétricas de duas pontas foram descartadas ja que a resisténcia de contato do
filme era muito elevada em comparagdo a resisténcia do filme. As amostras foram

mantidas em vacuo para evitar oxidacOes indesejadas e acumulo de sujeira.

Figura 15: Esquematico do aparato para as medidas elétricas em configuracdo de quatro

pontas.

Para as medidas elétricas, a amostra foi acoplada em cima de um suporte e linhas
de cola prata foram adicionadas em cima do filme de onde se estenderam os quatro
eletrodos conectados a fios de cobre para aplicagdo de corrente e medida de tenséo. O
porta amostra ndo apresentava um acoplamento térmico ideal, e junto com os contatos de

cola prata feitas a mao, esta sujeito a melhorias em projetos futuros.
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7.3 RESULTADO DAS ANALISES E MEDIDAS ELETRICAS

7.3.1 MEV e EDS

As amostras foram submetidas a analise por microscopia eletronica de varredura
no modo de elétrons secundarios. Também foi realizada a analise de EDS com deteccao
dos raios X caracteristicos emitidos pela amostra, permitindo analisar 0s elementos

presentes (Figura 16).

Full scale counts: 4455 S1.b(1)_p1t
-

7000 —
6000
5000 - o
4000
30004 O
0 -
280 C Al
1000 -z, Sr
0

0 2 4 6 8

— keV
10,000 Tpm 18 50 SEM_SE|

szat
9N o e

Full scale counts: 6310 S2-a(1)_pt1

8000 ~
Zr
6000 —
4000 ~

2000 CO St

10

{ N
10KV x10000) pm 18 50 SEM_SEI keV

Figura 16: Imagens no modo de elétrons secundario e analise EDS das amostras S1 e S2.

As imagens no modo de elétrons secundario (SEI) mostram uma topografia
bastante compacta e pouco rugosa para a amostra S1, padrdo que se repete para as
amostras S3 e S4. A amostra S2 que por sua vez foi produzida em atmosfera ndo-reativa
e apresenta uma topografia mais rugosa e de aspecto metélico, com rachaduras
possivelmente causadas pelo excesso de tensdo induzida pela espessura elevada do

deposito.

O EDS mostra picos de zircbnio em todas as amostras com presenca de nitrogénio
e oxigénio. Aluminio contaminante em baixa concentracdo (~1%) foi encontrado em
todas as amostras. Possivelmente proveniente do anel de contencéo do alvo de zirconio

desbastado também pelo plasma. A presenca de oxigénio é um possivel indicio de que
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ocorreu a oxidacdo das amostras devido a uma capacidade de bombeamento baixa da

camara ou por oxidagéo natural da amostra enquanto manipulada.

7.3.2 DRX

Para determinar a estrutura e fase cristalina dos depositos foi realizada analise de
difracdo de raios X. Todas as amostras em atmosfera parcial de nitrogénio apresentaram
formagao do pico em 20 = 33,83° correspondente do plano de reflexdo (111) do ZrN
mostrado no difratograma (Figura 17). Os picos (200) e (220) apareceram discretamente
nas amostras S1, S3 e S4. Zirconio metalico ndo foi observado em nenhuma das amostras
analisadas, assim como Oxido de zirconio. A possibilidade de formacdo do composto

isolante ZrsN4 ¢ possivel, entretanto o unico indicativo € o pico encontrado em 26 =
38.04°.
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Figura 17: Difratograma mostrando formacdo ZrN em todas as amostras feitas sob

atmosfera reativa.

As amostras S1 e S4 apresentaram picos mais intensos de ZrN. Ja a amostra S4,

de maior pressdo parcial de N2, apresentou um pico de intensidade uma ordem de
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grandeza abaixo. Possivelmente, a propor¢do de N2 excedeu muito da relagédo
estequiométrica para deposicdo formando uma filmes ZrNy (x >1) desordenados [12].
Devido a maior formacdo de ZrNx-1), €ssa amostra apresentara maior resistividade, mas

também maior resposta a temperatura. Na amostra S2 nao foi observado pico para o ZrN.

7.3.3 Fotoluminescéncia

As medidas de fotoluminescéncia (PL) mostraram duas emissfes radioativas
distintas em todas as amostras. A primeira, de menor intensidade, apareceu por volta de
500 nm e equivalente a 2,5 eV. Um pico mais intenso ficou surge em 535 nm

representando uma emissdo em 2,3 eV (Figura 18).
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Figura 18: Espectro de PL mostrando decaimento radioativo das amostras em 500 e
535nm.

A origem de cada um dos picos ainda € incerta. Devido a presenca de mais de uma
fase cristalina ndo foi possivel atribuir os picos de fotoluminescéncia as suas respectivas
fases. Entretanto, uma especulacéo € que o pico em 2,3 eV poderia ser decorrente de uma
fase ZrsNs ou ZrNxQy, enquanto o pico em 2,5 eV seria devido o proprio ZrN. Esta
especulacdo é baseada em uma comparacéo relativa entre os picos das diferentes amostras

e os resultados de XRD.
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7.3.4 Medidas Elétricas

As amostras foram inseridas em um criostato e foram submetidas a um ciclo de
temperatura desde 300 K a 20K. As medidas de resisténcia elétrica foram coletadas em
passos de 5 K utilizando como padrdo de calibragdo um sensor diodo de silicio, com um
tempo de espera para termalizagdo de 5 minutos. Na Figura 19 temos as medidas de

resisténcia x temperatura para as quatro amostras:
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Figura 19: Resposta resistiva frente a temperatura das amostras (a) para amostras S1, S2
e S4, e em (b) S3.

Em geral, todas as amostras apresentaram um comportamento NTC, isto é uma
reducdo da resistencia elétrica com o aumento da temperatura. A amostra S2, que foi
depositada sem atmosféra reativa também apresentou um comportamento NTC, contrario
do comportamento PTC esperado de um metal. Adicionalmente, ndo foram encontrados
picos nos padrdes de raios X que indiquem fase metalica de zircénio. Possivelmente, a
auséncia de zirconio metalico nestas amostra deve estar relacionado com contaminantes

intrinsecos da camara de deposicdo que propiciam a formacao de uma fase oxinitreto de
baixa resisténcia elétrica.

As resistividades elétricas calculadas para cada uma das amostras medidas é
mostrada na Tabela 3 abaixo. Como pode-se observar, os valores obtidos de resistividade
elétrica claramente indicam um comportamento semicondutor. Na tabela também estéo

presentes estimativas das energias de ativacdo para cada amostras.
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Tabela 3: Resistividade elétrica das amostras.

Amostra Relacdo N2/Ar Resistividade (Qcm) Energia de Ativacao
(meV)
Sl 0,1 0,11 4,2
S2 0 0,0045 0,6
S3 0,2 168 50
S4 0,05 0,16 6,9

Para fins de comparagéo, realizou-se a calibracdo de um sensor Cernox nao

calibrado de fabrica, abrangendo um escala de temperatura de 315 4 1,8K (Figura 21):

Cernox-1050

10000

1000 +

Resisténcia(2)

100 4 \

1 10 100
Temperatura(K)

Figura 21: Curva de calibracdo do sensor comercial Cernox usado em criogenia.

Fazendo a curva R/RO vs. temperatura, obtém-se uma razdo de resisténcia que

pode ser diretamente ligada a sensibilidade desse sensor. Quanto maior for essa razéo
mais sensivel ele é 8 mudancas de temperatura (Figura 22).
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Figura 22: Grafico R/RO vs. temperatura evidenciando a variacdo da resisténcia pela

temperatura de todas as amostras em comparacdo com o Cernox até 100K.

Pode-se calcular o coeficiente de temperatura a(T) (Tabela 4) das amostras a partir da

seguinte expressao:

= 1 0R(T)
“T) =20 ~ar

Eq.7
Tabela 4: Coeficiente de temperatura para as diferentes amostram em 300 e 77K.

Amostra a(300K) a(~77K) a,cqi0™

Cernox -0,0032 -0,05 -0,006
S1 -8,8E-4 -0,0013 -0,001
S2 -2E-7 -6,2E-4 -00001
S3 -0,012 -0,04 -0,0363
S4 -8E-4 -0,004 -0,002

*Valor para o intervalo de 100 a 300K. O cernox, para temperaturas criogénicas diminui

consideravelmente chegando a -31,0 em 4,2K.
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A amostra S3 mostrou-se mais sensivel que o cernox em temperaturas altas, ja as
amostras S1 e S4 mostraram menor dependéncia com a temperatura ao nao apresentarem
grande variacdo de sua resisténcia com a diminui¢do da temperatura. A amostra S2 possui
uma resposta quase que constante mostrando-se a menos sensivel a temperatura,

caracteristica nao desejavel em um sensor .

83
10000

R. = 20K

Resisténcia (k)

R,= 300K

1000

10 ‘ S ‘160
Temperatura (K)

Figura 23: Grafico resisténcia vs. temperatura mostrando resposta de 20 a 300K da
amostra S3.

Para as amostras S1, S3 e S4 um comportamento interessante foi observado em
temperaturas menores que 60 K, que é uma reducdo bruscas na resisténcia, caracterisstica
de alguma mudanca de fase do material. Entretanto, essa quebra se mostrou reversivel
retornondo para a resisténcia inicial (Ro) quando a temperatura retornava para 300K

(Figura 23). Este ciclo foi repetido diversar vezes mostrando sempre comportamento
similar ao primeiro.
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8 CONCLUSOES

8.1 MONTAGEM DO SISTEMA

O sistema de magnetron sputerring adaptado ndo apresentou um poder de
bombeamento ideal, porém a deposicdo reativa de filmes mostrou-se possivel com a
instalacdo das duas valvulas micrométricas e o0 controle da proporcdo de
nitrogénio/argdnio por pressdes parciais. A instalagdo de controladores de fluxo e um
melhor acoplamento da bomba turbomolecular na cdmara poderia melhorar o controle e

a pureza dos filmes depositados.

8.2 PREPARA(;AO DAS AMOSTRAS

A utilizacdo de vidro como substrato ndo se mostrou eficiente para o regime de
deposicao realizado. As amostras em SiO»/Silicio mostraram-se robustas e facilitaram o
processo de analise e medidas elétricas. O substrato escolhido ndo é o mais adequado para
um sensor térmico por ndo ser um bom condutor de calor. Safira monocristalina pode ser
implementada em um projeto futuro. O acoplamento do plasma era afetado apds um ciclo
de deposicédo necessitando de uma limpeza do porta amostra e dos anéis de conten¢édo do
alvo utilizando lixas d’agua. Os imés permanentes do canh&o em conjunto com a grande
espessura do alvo de Zr também podem ter sido motivo do mal acoplamento observado.
A remagnetizacdo dos imas e um alvo menos espesso de Zr poderiam facilitar deposicdes

futuras.

8.3 ANALISES E MEDIDAS ELETRICAS

As analises de MEV por elétrons secundarios mostram topografias compactas e
pouco rugosas para as amostras S1, S3 e S4 indicando homogeneidade na deposi¢do. A
amostra S2 apresentou maior rugosidade possivelmente causadas pelo excesso de tenséo
induzida pela espessura elevada do deposito. O EDS comprovou a presenca de Zr, N, O
e Al em todas as amostras. A contaminacgdo por Al ainda é topico de investigagdo. A
presenca de oxigénio nas amostras necessita maior esclarecimento no futuro. A analise
por DRX mostrou picos caracteristicos de ZrN em todas as amostras em atmosfera
reativa. O ndo aparecimento de picos de Zr pode indicar formacéo de oxinitretos devido

a presenca de contaminantes na camara de deposi¢cdo. Uma analise mais aprofundada da
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intensidade e largura dos picos em relacdo a pressao parcial de N2 é sugerida para melhor

entendimento da formac&o dos filmes e da sua resposta elétrica.

Todos os filmes apresentaram comportamento NTC durante as medidas elétricas
e a fotoluminescéncia mostrou a presenca de gaps energéticos em todas as amostras. O
comportamento NTC para a amostra S2 nédo era o esperado por se tratar de um filme
depositado em atmosfera inerte, entretanto esta coerente com os resultados obtidos na
analise de difracdo. A alta pressdo de base durante a deposicdo, 0 armazenamento e
manipulacdo prolongados da amostra podem ser considerados com as principais fontes
de contaminantes nas amostras. A diferenca abrupta de resisténcia das amostras S1, S2 e
S4 com a amostra S3 mostra a necessidade da fabricacdo de filmes com pressdes parciais
de N2 intermediérias entre 10 e 17%. A amostra S3 apresentou a maior sensibilidade a
temperatura sendo equiparavel ao Cernox em temperatura mais elevadas (> 100K). As
demais apresentaram baixa sensibilidade frente a variagdo térmica. Melhores contatos
elétricos, com a utilizacdo da geometria interdigitada e encapsulamento dos filmes podem
ser implementados em projetos futuros. Analises de ciclabilidade devem ser conduzidas
e a resposta elétrica na presenca de campos magnéticos deve ser também avaliada. A

quebra da resposta dos sensores em baixas temperaturas ainda é alvo de discusséo.
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