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Resumo

Foram produzidos, por pulverizagao catddica, filmes finos de diferentes 6xidos de
vanadio para aplicagdo em boldmetros. O processamento dos filmes foi a partir de
um alvo de V205 de alta pureza (99,9%). Variando-se a atmosfera de deposicéo e a
temperatura dos substratos, foi possivel obter V,03, V509, VO, € V2,05. Do ponto de
vista de sua aplicagéo tecnolégica, o flme de melhor resultado apresentou um TCR
de -1,8%.K™. Objetivando facilitar a compreens&o do leitor, este trabalho apresenta
uma breve explanacdo sobre sensores de infravermelho, com énfase nos
bolémetros.
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INFRARED SENSORS MATERIALS

Abstract

Vanadium oxide thin films for application in bolometers were deposited by magnetron
sputtering. The source was used a 99,9% pure V,;05 target. The deposition
atmosphere and substrate temperature were varied to provide different oxides
formation: V.03, V509, VO, and V,0s. The best result for bolometer application
provided a -1,8%.K" TCR. A short explanation about infrared sensors, especially
bolometers, is presented to help the reader understand this technology.

Key words: Infravermelho; Detector; Boldmetro; Oxido de vanadio; Nanoestrutura.

Contribuigdo técnica ao 63° Congresso Anual da ABM, 28 de julho a 1° de agosto de 2008,
Santos, SP, Brasil

Engenheiro Metalurgico, Mestre, Aluno de Doutorado do Instituto Militar de Engenharia (IME), Rio
de Janeiro - RJ

Fisico, Doutor, Professor do Instituto Militar de Engenharia (IME), Rio de Janeiro - RJ

Membro da ABM, Engenheiro Metalurgico, PhD, Professor da Pontificia Universidade Catdlica do
Rio de Janeiro (PUC-RIo), Rio de Janeiro-RJ

3129



1 INTRODUGCAO

Os avangos tecnolégicos na area dos sensores de infravermelho vém
ampliando a sua gama de aplicagdes e propiciando a expansao do seu mercado.
Embora ainda hoje esta tecnologia seja dominada por poucos paises no mundo,
como EUA, Inglaterra, Franga, Russia, Japao e China, alguns outros como Israel,
Espanha e Brasil, vém realizando suas pesquisas buscando sua inser¢édo neste
seleto grupo.

Todo sensor € em esséncia um transdutor, ou seja, transforma um sinal fisico
(mecanico, térmico, magnético, elétrico, Optico ou quimico) em um outro, de
caracteristicas diferentes, que sejam mais adequadas a percep¢ao humana ou ao
processamento da informagdo. No caso dos sensores de infravermelho, a sua
finalidade € transformar a radiagdo eletromagnética incidente sobre o sensor, em
faixas de comprimento de onda que variam de 0,8 ym a 14 ym, em um sinal elétrico
de saida. Este sinal elétrico pode ser utilizado para acionar a abertura de uma porta,
soar uma campainha de alarme ou até mesmo, numa aplicagdo mais nobre, formar
uma imagem de video.

Além disto, todo corpo emite radiacdo térmica em funcédo de sua temperatura,
sendo esta relacdo idealmente descrita pela Lei de Planck. Uma l|ampada
incandescente comum acesa, por exemplo, mantém seu filamento de tungsténio na
temperatura de aproximadamente 2.500 °C, correspondendo a um pico de emiss&o
em aproximadamente 1 um, perceptivel tanto na faixa de radiagao visivel quanto no
infravermelho. Entretanto, o corpo humano, com um pico de emissdo em 9,3 um, ou
o0 pneu de um caminhdo em deslocamento, por exemplo, emitem diferentes
espectros de radiacdo, que sido perceptiveis apenas na faixa do infravermelho,
devido as suas baixas temperaturas.

As aplicagbes dos sensores de infravermelho abrangem varias areas de
interesse. Na medicina e veterinaria, a Termometria Cuténea Infravermelha, ou
Termografia Infravermelha, por exemplo, € um dos métodos mais avancados de
diagndstico por imagem digital da atualidade. Com o seu auxilio, os médicos séo
capazes de localizar inumeras doencgas e disturbios, muitas vezes nao detectadas
por outros métodos, de forma precoce, ndo invasiva e sem nenhum contato fisico.
Além disto, o equipamento € passivo (ndo emite qualquer tipo de radiagdo) e o
exame é totalmente indolor, podendo ser empregado em criangas e gestantes sem
risco algum.

Na area de manutengdo, a inspec¢ao termografica infravermelha permite a
visualizacdo de problemas imperceptiveis a visdo humana e em locais de dificil
acesso, indicando, por exemplo, superaguecimentos devidos a atrito excessivo de
pecas moéveis, mau contato elétrico, falta de lubrificagdo, rolamentos defeituosos ou
gastos, refrigeracao insuficiente etc. De modo anélogo, regides indevidamente frias
também sao facilmente localizadas. Equipamentos de visdo termal tém sido muito
utilizados também no controle de qualidade, permitindo o monitoramento constante
de processos produtivos ou na aplicacéo de testes de conformidade.

Recentemente, cameras infravermelhas comecaram a ser adaptadas a
veiculos comerciais, proporcionando melhores condi¢des de visibilidade a noite e
sob neblina. Elas aumentam a profundidade do campo visual, em relacdo ao
espectro visivel, facilitam a percepcdo de pedestres, eliminam o ofuscamento da
visdo pelos fardis dos veiculos transitando em sentido contrario e permitem a
visualizagdo em condigdes de neblina ou nevasca. Equipamentos semelhantes vém
sendo instalados em embarcacgdes para semelhantes finalidades.
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No ambiente militar, estes sensores ganham maior importancia, dado
utilizarem uma faixa do espectro eletromagnético ndo perceptivel para os olhos
humanos. Sao utilizados para vigilancia, detecgao, perseguigcao de alvos, guiamento
de misseis, identificacdo de assinatura térmica, telemetria e observagcdo em
condicbes de baixa visibilidade (visdo noturna ou diurna, sob nuvem de fumaca,
camuflagem ou neblina). A vantagem tatica dada por estes equipamentos é téo
grande, que pode dizer-se serem os detectores infravermelhos tdo importantes no
combate atual quanto o proprio armamento. Alguns destes equipamentos,
conectados a circuitos internos de televisdo, permitem o monitoramento da area
externa de aeroportos ou qualquer tipo de instalagao, seja ela residencial, industrial
ou militar.

A classificagdo mais comum divide os sensores de infravermelho em
Fotodetectores, ou Detectores Quanticos, e Termodetectores, ou Detectores
Térmicos.!" Os fotodetectores baseiam-se na possibilidade de, num semicondutor,
um elétron saltar de um nivel de valéncia para um nivel de conducgao, através da
absor¢cdo da energia de um féton, deixando um “buraco” na banda de valéncia.
Sendo assim, estes detectores respondem a incidéncia de radiacdo no nivel
eletrbnico, com elevada detectividade e uma resposta muito rapida. Entretanto,
nesta classe de detectores, a temperatura € um problema, pois a geragao térmica de
portadores (pares elétron-buraco) ocasiona um ruido que diminui a sua
sensibilidade. Todos os sensores desta classe trabalham resfriados a temperaturas
criogénicas, 0 que, por sua vez, eleva em muito os seus custos. Os materiais mais
comumente empregados neste tipo de sensor sdo InSb e HgCdTe.

Diferentemente, o principio de funcionamento dos termodetectores baseia-se
na alteragdo de alguma propriedade fisica do sensor quando o mesmo € aquecido
pela radiagéo incidente. Os termodetectores s&o, em geral, menos sensiveis (menor
responsividade) e mais lentos (maior tempo de resposta), mas apresentam, em
contrapartida, maiores faixas espectrais e menores custos. Dentre estes, os mais
empregados sdo os Boldbmetros, os quais tém como caracteristica e principio de
funcionamento uma grande variagao de resistividade em fung&o da sua temperatura.
Os materiais mais empregados para a fabricagdo destes sensores sdo o Si e o VO
(6xido de vanadio com composigao estequiométrica variavel).

Os bolébmetros, sensores diretamente relacionados a este trabalho, constituem-
se basicamente de um material termossensivel, na forma de filme fino, com elevada
variagao da resistividade em funcdo da temperatura, fabricado numa estrutura
autossustentada ou depositado sobre uma ponte de SisN4? ou outro material que
apresente baixa condutividade térmica e alto isolamento elétrico. Toda esta estrutura
deve ter uma espessura de apenas algumas centenas de nandmetros® para reduzir
a inércia térmica do sistema e atingir um tempo de resposta da ordem de alguns
milisegundos, necessario para a geragdo de uma imagem de video.

Sobre este filme € comum depositar-se uma camada absorvedora de radiacéo
infravermelha do tipo ouro negro, exatamente para aumentar a absorbancia do
conjunto. Além disto, em estruturas matriciais, € necessario um circuito integrado de
leitura para fazer a varredura de cada elemento sensor da matriz, liberando um sinal
de saida que, apds o devido processamento, forma uma imagem térmica de um
objeto. A Figura 1 apresenta uma representagao esquematica de um bolémetro.
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Figura 1 - Configuragao basica de um microboldmetro, elemento de uma matriz de termodetectores.

O material termossensivel atualmente mais utilizado nos bolémetros
comerciais é o oxido de vanadio (VOy). Seu coeficiente de variagdo da resistividade,
ou TCR (Temperature Coefficient of Resistance) é da ordem de -2 %.K™", o que é
cerca de 5 a 10 vezes maior que dos metais*. Além disto, quando comparado aos
demais materiais, os filmes de éxido de vanadio apresentam menor ruido 1/£.5 A
equacao 1 define o TCR.

1 dR
=—x— Eq (1
25T q (1)

Existem mais de 10 diferentes 6xidos de vanadio, variando desde VO (V*?) até
V205 (V). Embora o diéxido de vanadio (VO,) apresente elevado TCR (-3%.K™),
em temperaturas proximas a ambiente, o mesmo apresenta uma transicdo metal-
semicondutor a 68°C, o que ndo é desejavel para um sensor bolométrico,”’ pois
limita sua faixa de trabalho. Além disto, existe grande dificuldade na obtengao de
uma unica fase, pois, na maioria das vezes, o filme fino obtido € uma mistura de
fase?é] ou seja, uma mistura de varios Oxidos de vanadio, sendo entdo denominado
VOy.

Os filmes de VO, podem ser obtidos por processos quimicos sol-gel,®'?
evaporacado por feixe de elétrons,™® evaporacéo resistiva,!" ablacdo por pulsos de
laser’™>™ e pulverizagdo catddica,'"* sendo esta ultima a técnica de melhor
reprodutibilidade e mais comumente utilizada.

2 MATERIAIS E METODOS

Neste trabalho foram produzidos filmes finos de VOy utilizando a técnica de
pulverizagdo catddica com radiofrequéncia, assistida por um campo magnético
permanente (RF magnetron sputtering). O equipamento foi desenvolvido no préprio
Instituto Militar de Engenharia (IME), utilizando um conjunto de bomba mecanica
selada a 6leo modelo E2M12, fabricada pela Edwards, e uma bomba turbomolecular
modelo TPH330 da Pfeiffer. A radio frequéncia adotada no sistema é de 13,56 MHz
(padrao), gerada por uma fonte de RF fabricada pela Advanced Energy, modelo RFX
600, conectada a um casador automatico de impedancia, modelo ATX, do mesmo
fabricante, e ao catodo MAK Ill, desenvolvido pela US GUN. A entrada de oxigénio e
argbénio foi ajustada através de controladores de fluxo de massa modelos MFC
2179A de 10 e de 100 sccm, respectivamente. A pressao do sistema foi monitorada
por um medidor de press&o capacitivo (Baratron), modelo 626A01TDE, todos da
MKS.

Os filmes, depositados sobre substratos de vidro, foram produzidos utilizando-
se um alvo de 3 polegadas de diametro por 1/8 de polegada de espessura de
pentoxido de divanadio (V20s) com 99,9% de pureza, fabricado pela Kurt J. Lesker
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Company. O argbnio utilizado para o plasma era puro (99,999%), produzido pela
White Martins.

Foram mantidos constantes: a distancia alvo substrato de 55mm; a presséao
total de deposicdo, em 1x10 Torr; e a poténcia aplicada sobre o catodo, de 125 W.
Variaram-se os parametros atmosfera de deposicdo e a temperatura do substrato.
Foram feitas deposi¢cées em atmosfera de argdnio com 0, 3, 5 e 20% de oxigénio.
Os substratos foram aquecidos as temperaturas de 27 (ambiente) e 300 °C.

Os filmes foram analisados posteriormente por: difracdo de raios X, utilizando-
se um difratbmetro SIEMENS, modelo D 5000; espectroscopia por fotoelétron
excitado por raios X (XPS), utilizando-se um espectromicroscopio de superficies da
Kratos Analytical, modelo XSAM HS; e microscopia de forga atdémica, utilizando-se
um microscopio modelo NanoWizard 1M Plus da JPK Instruments. A variagdo da
resisténcia do filme em fungdo da temperatura foi avaliada em condi¢cdes de baixo
vacuo, empregando-se um sistema projetado e montado no IME. O aquecimento do
filme sob analise era obtido empregando-se uma placa Peltier, ligada a uma fonte
variavel de tensdo modelo MPL-3303 da Minipa. A variagdo da resisténcia do filme
em funcdo da temperatura era coletada, processada e digitalizada por um
processador de sinais XPLORER GLX da Pasco Scientific’s.

3 RESULTADOS

Foram obtidos diferentes 6xidos de vanadio. Os filmes depositados em uma
atmosfera de argbénio, com 0% de O, e a temperatura ambiente foram classificados,
no ensaio de difragdo de raios X, como V50g. Nas mesmas condi¢cdes atmosféricas,
mas a 300°C, geraram-se filmes finos de V,03;. Em atmosferas com 80% de Ar e
20% O, tanto na temperatura ambiente como a 300°C, foram produzidos filmes de
V,0s5. Filmes finos produzidos com 5%, 3% e 1% de O, , tanto a temperatura
ambiente como a 300°C, mostraram-se instaveis, sendo possivel perceber
visualmente a transformacao de fase dos mesmos pela mudanga na sua coloragao,
em um periodo de tempo inferior a cinco semanas. A existéncia de fases
metaestaveis em 6xidos de vanadio ja foi citada em outros trabalhos!®>?°. Esta
instabilidade ainda € objeto de estudo e foge ao escopo deste trabalho.

Os filmes caracterizados como V.05 apresentaram alta resisténcia, da ordem
de MQ, e ruido elevado. Os filmes caracterizados como V03 eram condutores, com
resisténcia de apenas alguns ohms e quase nao variaram em fungdo da
temperatura.

Do ponto de vista tecnolégico, o material termossensivel mais adequado para
um bolédmetro deve ter uma variagao de resistividade em funcéo da variagao de sua
temperatura (TCR) elevada, linear e com o minimo de ruido. Sendo assim, o filme de
melhor resultado para aplicagdo em bolbmetros foi a amostra produzida em
atmosfera de argdnio com 0% de O, e sem aquecimento do substrato (mantido a
temperatura ambiente de aproximadamente 27°C). Estes filmes apresentaram TCR
de -1,8%.K™., cuja curva de caracterizagdo é apresentada na Figura 2.
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Figura 2 — Caracterizagdo elétrica da amostra produzida em atmosfera de argbnio, & temperatura
ambiente. O grafico apresenta a variagao da resisténcia do filme em fungéo da sua temperatura.

A caracterizacao por difracdo de raios X desta mesma amostra, utilizando-se a
técnica de incidéncia rasante, demonstrou que o filme era muito pouco cristalino. O
difratograma (Figura 3) mostra apenas um pico de baixa intensidade, centrado em

29,55 graus, correspondente a difragdo dos planos (520) da fase V50g.
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Figura 3 — Difratograma da amostra produzida em atmosfera de argdnio, a temperatura ambiente.

Medidas de XPS foram realizadas em ambiente de ultra-alto vacuo,
empregando-se a radiacdo K, do magnésio como fonte excitadora, com energia de
1253,6 eV e poténcia de 65W. Como referéncia de energia de ligagao, foi utilizado o
valor 284,8 eV para o componente principal do pico 1s do carbono, associado a
hidrocarbonetos comumente adsorvidos na superficie. O ensaio revelou, através da
deconvolucdo dos picos, a presencga pelo menos duas dentre as fases V.03, VO, e
V,05 , em todas as amostra analisadas. A figura 4 apresenta o resultado da amostra
produzida em atmosfera de argbnio, com 0% de O, , e a temperatura ambiente.
Conforme pode ser observado, esta amostra apresenta picos em 515,17 e 516,8 eV,
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correspondente as energias de ligacdo do V.03 e do V,0s, respectivamente. Esta
mesma amostra foi classificada como VsOg no ensaio de difragdo de raios X.

A aparente discordancia entre os resultados dos ensaios de difragao de raios X
e XPS neste caso pode ser explicada tendo em vista que os ensaios tém
fundamentacoes fisicas diferentes. A difracdo de raios X € uma analise da estrutura
cristalina do material, estando, portanto, relacionada ao posicionamento atémico,
enquanto que o ensaio de XPS analisa a energia de ligacado entre os atomos (neste
caso entre V e O). Além disto, ndo foi encontrada qualquer referéncia bibliografica
para a energia de ligacdo associada a fase VsOg que permitisse alguma
comparagao.

Oxido de Vanadio

Intensidade / Contagens * 1000

538 536 534 532 530 528 536 524 522 520 518 516 514 512 510 508
Energia de Ligacéo (eV)

Figura 4 — Espectro de XPS da amostra produzida em atmosfera de argbnio, a temperatura
ambiente.

Através da microscopia de for¢ca atbmica (Figura 5) da amostra produzida em
atmosfera de argbnio, com 0% de O, e a temperatura ambiente, foi possivel
observar que a rugosidade média da superficie dos filmes era de 2,6 nm, compativel
com filmes finos de o6xido de vanadio depositados & temperatura ambiente.”” Os
graos apresentaram formato regular com tamanho médio de 57 nm.

Figura 5 — Imagem de microscopia de forga atbmica da amostra produzida em atmosfera de argbnio,
a temperatura ambiente.
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4 CONCLUSAO

Variando-se a atmosfera de deposicdo e a temperatura dos substratos é
possivel obter diferentes 6xidos de vanadio. Foram produzidos filmes finos de 6xido
de vanadio, pela técnica de pulverizagcao catddica, utilizando-se um alvo de V,0s,
que apresentaram TCR igual a -1,8%.K" e baixo ruido. Embora este valor seja
inferior aos parametros de equipamentos comerciais, o resultado pode ser
considerado satisfatério para aplicacgdo em sensores de infravermelho tipo
bolédmetro.
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