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Resumo

A descoberta dos raios-X foi uma das maiores descobertas da época contemporanea. A
evolucdo das tecnologias baseadas no principio fisico dos raios-x teve um maior avango
no ramo da medicina no ambito das radiografias. Contudo muitas outras areas recorrem
a estes principios, embora estas ndo tenham tanto desenvolvimento como na area da
saude.

Ap0s varios anos de aperfeicoamento esta técnica evoluiu até aos nossos dias como hoje
a conhecemos.

As radiografias foram evoluindo em varios aspectos, pois a radiagdo absorvida e o
tempo de espera dos resultados pelo paciente diminuiram, a capacidade de
armazenamento de dados para referéncias futuras aumentou, tornou-se possivel o envio
de imagens de raios-X em tempo real para longas distancias e, nos dias de hoje, ¢ muito
mais facil apresentar uma radiografia ao paciente recorrendo a um computador.

Para este trabalho de investigagdo teve-se em conta a obtencdo das radiografias digitais
usando o modo indirecto, em que os raios-X sdo transformados em luz visivel pelos
cintiladores e em seguida s3o absorvidas pelos fotodetectores e transformados num sinal
eléctrico.

Pois nem toda a luz visivel produzida pelos cintiladores ¢ absorvida pelos
fotodetectores, havendo deste modo perdas. Com a inten¢do de minimizar estas perdas
foi realizado um estudo e concluiu-se que isso seria possivel colocando um filtro 6ptico
sobre os fotodetectores. Pensou-se desenvolver um filtro anti- reflectivo com o intuito
de maximizar a absorcao da luz entre dois meios com indices de refraccao diferentes,
isto ¢ entre o cintilador e os fotodetectores. Para isso teve-se de conhecer os valores que
o filtro teria de ter na pratica, isto €, a sua espessura ¢ o seu indice de refrac¢ao.

ApOs obtidos os valores teoricos procedeu-se a elaboragdo do filtro através da Técnica
de revestimento por pulverizacdo catédica em magnetrdo. Foram preparados um
conjunto de 8 amostras de filmes finos de oxinitreto de zirconio, usando sempre o
mesmo substrato, mas com condi¢des de deposicao diferentes para que estes pudessem
atingir os parametros pretendidos. Foi provado que com a técnica de pulverizagao
catddica em magnetrdo ¢ possivel criar filmes onde se pode alterar as caracteristicas
morfologicas, a sua espessura e o seu indice de refracgao.

Como trabalho futuro, pretende-se produzir mais filmes finos com o intuito de chegar a

um indice de refraccao especifico.
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Abstract

The X-rays was one of the biggest discoveries of our contemporary age. The evolution
of the technologies based on the physical principle of X-rays showed great advances in
the branch of the medicine in the context of radiography.

However, many other areas resort to these principles, although these ones are not as
developed as the area of health.

After several years of improvement, this technique evolved up to our days as we
recognize it today.

Radiographies have evolved in several aspects, such as the absorbed radiation and the
time patients wait for results decreased, the capacity of data storage for future references
increased; it became possible to send images of X-rays in real time over long distances
and, in the present days, it is much easier to show a radiography to a patient with the
help of a computer.

For this research project, it was taken into account obtaining digital radiographies using
the indirect approach, in which the X-rays are transformed into visible light by
scintillators, which are then absorbed by photodetectors and converted into an electric
signal. Not all the visible light produced by the scintillators is absorbed by the
photodetectors, therefore losses occur.

In order to minimize these losses, a study was carried out and it has been concluded that
it would be possible to use an optical filter above the photodetectors. An anti-reflective
filter, with the goal of maximizing the transmission of light between the two devices
with different refractive indexes, scintillators and photodetectors, was designed. For this
reason we must know the parameter values that the filter must have in practice, like its
thickness and its refractive index. The theoretical values were obtained and the
preparation of the filter was realized using the Magnetron Sputtering technique.

A set of 8 samples of zirconium oxinitride thin films was prepared, using the same
substrate, but with different deposition conditions, in order to see if the pretended
parameters were reached. It was proven that by using the Magnetron Sputtering
technique it was possible to create films in which it was possible to change their
morphological characteristics, thickness, and refractive index.

For a future project, the goal will be to produce more thin films for obtaining a specific

refractive index.
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Capitulo 1

Capitulo 1

1.1 Introducao Geral

Os Detectores de Raios-X sdo hoje em dia objecto essencial para a radiografia digital,
permitindo a aquisi¢do e o processamento de imagens em tempo real e eliminando as
perdas de tempo, o desperdicio e a poluicdo causada pelos filmes baseados em
halogenetos de prata usados na radiografia tradicional.

Existem dois métodos para a construcdo dos detectores de raios-x, métodos estes que
sao conhecidos por método directo e método indirecto.

No método directo os raios-x sdo absorvidos por um material fotocondutor que por sua
vez os converte em corrente eléctrica. Esta técnica tem como principal desvantagem a
utilizagdo de uma tensdo eléctrica muito elevada para a polarizagcdo do fotocondutor, o
que torna perigoso em certas aplicagdes nomeadamente em radiografia dental [1].

No método indirecto os raios-x sdo normalmente convertidos em luz visivel, por
intermédio de cintiladores, e em seguida esta luz visivel ¢ detectada pelos mais diversos
tipos de fotodetectores. Para aumentar a eficiéncia serd necessario a utilizagdo de um
filtro Optico para que uma maior parte da luz visivel seja absorvida pelos fotodetectores
[2]. Este ¢ o objectivo principal desta investigacdo, a criacdo de filtros Opticos que
podem vir a ser usados em detectores de raios-x para fazer o acoplamento entre os
cintiladores e os fotodetectores.

Os Filtros Opticos sdo sistemas capazes de reduzir ou até mesmo bloquear
completamente a intensidade da radiacdo incidente sobre eles em determinados
comprimentos de onda ou em intervalos de comprimentos de onda. Também podem ser
utilizados para alterar as caracteristicas de transmissao ou de reflexdo de determinadas
superficies. Eles sdo utilizados para modificar a transmissao da luz através de um

sistema Optico, em uma determinada parte do espectro [3].
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Figura 1.1 Samsung FXPD (flat-panel x ray detector) [17]

1.2 Descoberta dos Raios-X

Os raios-X foram descobertos em 1895 por um fisico Alemdo Wilhelm Konrad
Roentgen. Esta descoberta, foi um grande avango para a radiologia médica, radioterapia
e para outras ciéncias ndo médicas que se desenvolveram ao longo dos anos com uso
dos raios-X. Esta descoberta foi realizada quando Rdentgen estudava descargas
eléctricas em tubos de Crookes a operar em alta tensdo num quarto escurecido, o que lhe
permitiu observar um brilho num ecra de platinocianeto de bario [4]. Efectuados alguns
testes concluiu que esse brilho tinha origem numa radiagdo invisivel e que podia
atravessar materiais solidos, como papel, cartdo e madeira, mas quando se tratava de
materiais mais densos como o chumbo essa radiacdo j4 ndo conseguia passar por esse
tipo de material.

O termo radiografia esta ligado a arte ou a ciéncia de adquirir imagens de raios-X em
filme, papel, fita magnética ou disco magnético ou 6ptico. Quando se trata em aquisi¢@o
e ou processamento digital de sinal com tecnologias electronicas o termo mais usual €

radiografia digital [5].
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Os raios-x sao emissoes electromagnéticas de natureza semelhante a luz visivel. O seu
comprimento de onde vai de 0.05 adngstrom (5 pm) até centenas de angstrom (1nm) e
tem uma frequéncia de 300 PHz a 60 Ehz.

O espectro de comprimentos de onda utilizavel corresponde a aproximadamente entre 1
nm a 5 picometros. A energia dos fotdes ¢ de ordem do keV (kilo eléctron-volt), entre
alguns keV e algumas centenas de keV. A geracdo dessa energia electromagnética se
deve a transi¢do de electrdes nos dtomos, ou da desaceleracdo de particulas carregadas.
Como toda a energia electromagnética de natureza ondulatéria, os raios-x sofrem
interferéncia, polarizacdo, refrac¢do, difracgao, reflexdo, entre outros efeitos. Embora de
comprimento de onda muito menor, sua natureza electromagnética ¢ idéntica a da luz
[6].

Na figura seguinte ¢ ilustrada uma fotografia de uma radiografia digital feita através de

maos humanas.

Figura 1.2 Imagem de uma radiografia de maos humanas

1.2.1 Natureza electromagnética

Os raios-x propagam-se 4 velocidade da luz, e como qualquer radiagdo electromagnética
estao sujeitos aos fenomenos de refracgado, difraccdo, reflexao, polarizacao, interferéncia
e atenuacdo. Sua penetrancia nos materiais ¢ relevante, pois todas as substincias sdo

transparentes a0s raios-X em maior ou em menor grau.
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Em algumas substancias como compostos de célcio e platinocianeto de bario, os raios-x
geram luminescéncia. Esta radiacdo ioniza os gases por onde passa. A exemplo da luz
visivel, ndo ¢ desviado pela ac¢do de campos eléctricos ou magnéticos. Desloca-se em

linha recta e sensibiliza filmes fotograficos [7].

1.2.2 Producao de raios-X

Como j4 foi visto anteriormente, os raios-x sdo radiagdes electromagnéticas produzidas
pela desaceleragdo de electrdes de baixa energia ou resultantes de transi¢des
electronicas envolvendo electrdes das orbitas internas dos atomos.

O dispositivo que gera raios-x ¢ chamado de tubo de raios-x ou de tubo de Coolidge.
Este tubo ndo ¢ mais do que um tubo oco e evacuado, que possui um catodo
incandescente que gera um fluxo de electrdes de alta energia. Estes sdo acelerados por
uma grande diferenca de potencial e atingem o anodo ou placa. Basicamente o
dispositivo de raios-x ¢ uma valvula termionica cujo anodo ¢ normalmente fabricado em
tungsténio. Este, ao ser atingido pelo feixe electronico, aquece praticamente a
temperatura de fusdo do tungsténio, portanto, pode necessitar de ser refrigerado com um

6leo especial que circula por si e € levado para um dissipador de calor.

out

Figura 1.3 Tubo de Crookes [4]
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1.3 Filtros Opticos

Os filtros sdo caracterizados, tecnicamente, pelo seu coeficiente de transmissdao (ou

transmitancia), pela sua densidade dptica, ou ainda, pela sua curva de transmissao.

1.3.1 Coeficiente de transmissiao (T)

Chama-se coeficiente de transmissao ou transmitancia T ( A ), de um filtro 6ptico
neutro ou colorido, para um comprimento de onda ( A ) particular, a relagdo entre a
intensidade da radiag¢do transmitida ( I ) e a intensidade da radiacdo incidente ( Io )

sobre ele [8].

Radiagdio Incidente (7] Radiagio Transmitida COEFICIENTE DE TRANSMISSAO

T(A) = o

1]

Expresso em porcentagem

— _ 1
Iu FILTRO I T{?'“) = 100 I,

Figura 1.4 Transmitancia ou coeficiente de transmissdo para um filtro.

O coeficiente de transmissdo estd sempre compreendido entre 0 (zero) e 1 (um) ou entre
0 % e 100 %. Quanto maior for o coeficiente de transmissdo, mais transparente € o filtro

para o comprimento de onda (ou intervalo de comprimentos de onda) considerado.

1.3.2 Densidade (D)

Algumas vezes, em vez de se indicar o coeficiente de transmissdo ¢ fornecida a
densidade (D), um nimero a dimensional que se obtém a partir do coeficiente de

transmissdo T ( A ), por uma das relagdes:
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1 I
D= log m = —10gT(l) = IOg(TOJ (1)

A densidade pode assumir, portanto, o valor 0 (zero), quando o filtro for perfeitamente
transparente a radiacao considerada (T = 1) ou um valor maior que zero. Quanto mais
alto for o valor da densidade, menos transparente serda o filtro. Os logaritmos

considerados estdo na base 10 [9].

1.3.3 Curva de Transmissao

Muitos fabricantes fornecem, na forma de um grafico, os valores das transmissdes do

filtro em fun¢do dos comprimentos de onda:
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Figura 1.5 Curvas de transmissao para trés filtros, apresentados na forma grafica [6].

1.3.4 Radiografias Convencionais Vs Radiografias Digitais

As formas de aquisi¢ao de uma imagem radiografica digital sdo duas:

Radiografia Digital (DR) - As imagens sdo adquiridas por aparelhos de raios-X que
possuem uma placa de circuitos sensiveis aos raios-X e que gera uma imagem digital e
envia-a directamente para o computador em forma de sinais eléctricos, ao contrario das
radiografias convencionais em que as imagens sdao adquiridas através de filmes
radiogréficos.

Radiografia Computadorizada (CR) - Neste processo, utilizam-se os aparelhos de

radiologia convencional (os mesmos utilizados para produzir filmes radiograficos), pois
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substituem os chassis com filmes radiol6gicos em seu interior por chassis com placas de

materiais fosforescentes. (ver as figuras seguintes) [10].

|
—

[

Figura 1.6 Chassis com placas de fosforos (Fonte: NDT- FUJI)

Figura 1.7 Equipamento para leitura de placas de fosforo e producdo de imagem

digital (Fonte: NDT- FUJI)

Scanner Fotocintilador

Figura 1.8 Processo de leitura das placas de fosforo e conversao de sinal analdgico em

digital (Fonte: NDT- FUJI).
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Os sistemas de imagens radiograficas convencionais registam e mostram seus dados
numa forma analdgica. Tém frequentemente exigéncias de exposicdo muito rigidas
devido a gama estreita de profundidade de brilho dos filmes e hipdteses muito reduzidas
de processamento de imagem. Os sistemas de radiografias digitais oferecem a
possibilidade de obtencdo de imagens com exigéncias de exposi¢do muitas menos
rigorosas do que os sistemas analdgicos. No sistema de aquisicdo convencional as
imprecisdes em termos de exposi¢do provocam normalmente o aparecimento de
radiografias demasiado escuras, demasiado claras ou com um pouco de contraste. Estas
sdo facilmente melhoradas com técnicas digitais de processamento ¢ exibigdo de
imagem [11].

As vantagens dos sistemas de radiografias digitais, que sdo também extensiveis as

demais modalidades diagnodsticas, podem ser divididas em quatro classes:

1. Facilidade de exibicao da imagem — Na radiografia digital a imagem vai ser
mostrada num monitor de video, em vez do processo tradicional de expor o

filme contra a luz.

2. Reducio da dose de raios-X — Ajustando-se a dose para que a imagem tenha
uma rela¢do sinal ruido conveniente, consegue-se uma diminuicdo real da

radiagdo absorvida pelo paciente.

3. Facilidade de processamento de imagem — O aumento do contraste ou a
equalizacdo por histograma sdo técnicas digitais que podem ser usadas. A
técnica de subtraccdo de imagens pode remover grande parte da arquitectura
de fundo ndo desejado, melhorando assim a visualizacdo das caracteristicas

importantes da radiografia.

4. Facilidade de aquisi¢cio, armazenamento e recuperacio da imagem —
Armazenamento em bases de dados electrénicas, facilitando a pesquisa de
dados e a transmissdao para longas distancias, usando redes de comunicagdes

de dados [12].
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1.4 Estado da Arte na Deteccao de Raios-X

Aqui vao ser apresentados alguns modelos de Detectores de Raios-X, onde os filtros
que se pretende construir podem vir a ser utilizados, pois todos estes aparelhos possuem

um cintilador € um conjunto de fotodetectores.

Figura 1.9 DRX (difraccdo de raios-X) 1620 AN da Perkin Elmer [13].

Detector de raios-X da empresa Perkim Elmer com um cintilador Kodak Lanex Fast
coberto e um detector de luz visivel constituido por uma matriz de fotodiodos de silicio
amorfo. Matriz essa com 2048 x 2048 com pixels de 200 um x 200 pm com uma taxa
de frames de 3,5 Hz e opera entre os 40 KeV e 15 MeV. Comunica por porta paralela
com um computador e pode ser utilizado em aplicagdes industriais e médicas

[13].

Figura 1.10 Matriz de STJ com absorvedores Ta e vista de um unico pixel [14]
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Esta matriz foi desenvolvida por M. Wike, A. Kushiro, Y. Chen e M. Ohkubo.

Esta matriz detectora com 100 STJ (superconducting tunnel junctions) tem um tamanho
de 200 um x 200 pm. Cada STJ contém um absorvedor de tantalo (Ta) de 2 um de
espessura que converte os raios x em fotdes de luz visivel, a sua area de detecgao ¢ de 4
mm” e possui uma eficiénecia de aproximadamente de 70% para energias de raios-X
superiores a 6 KeV. E necessario adaptar uma estrutura de CPW (coplanar transmission

waveguide) [14], para reduzir o ruido de cross talk.

Figura 1.11 Cintiladores ceramicos ligados a cada fotodiodo PIN

R. H. Kim, D. Kang, G. Cho ¢ D. K. Kim projectaram uma matriz de fotodiodos PIN
com cintiladores cerdmicos de Gd,O3; dopados com Eu+. A matriz de fotodiodos tem 1.5

cm x 3.2 cm e foi fabricado com o processo da Electronics and Telecommunications

Research Institute (ETRI).

—

Figura 1.12 a)Cintiladores de CsI(TI) e b) camaras CCD Xcube da Hamamatsu [15,16].

10
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A empresa Hamamatsu produz cintiladores para serem acoplados a CCDs comerciais
para diferentes aplica¢des da medicina e da industria (imagens radiograficas da denti¢do
e pulmdes, mamografias). O material cintilador utilizado ¢ o CsI(TI) e a sua espessura ¢
de 150 um. As dimensdes mais usadas sdo de 50 mm x 50 mm e a conversdo de raios x
em fotdes de luz visivel ronda os 70% [15]. Uma das aplicagdes destes cintiladores
encontra-se num dos produtos desta empresa, o Xcube, uma camara CCD que produz
imagens radiograficas. As propriedades acima descritas conferem a cdmara uma boa

area activa e uma excelente resolugao [16].

\

Figura 1.13 Pixium portatil 3543 da Trixell [17]

A Trixell dedicou-se ao desenvolvimento de aparelhos portateis com comunicagdes
através de redes sem fios. Esta solucdo tem ganho vérios adeptos visto ser uma solugdo
bastante pratica pois e de facil manuseamento. A imagem ¢ de grande qualidade, a
exposi¢do pelo paciente aos raios-X € reduzida e a imagem ¢ obtida instantaneamente.
As caracteristicas do aparelho sdo uma matriz de cintiladores de iodeto de césio (Csl)
com pixels de 144 um x 144 um. A matriz tem uma area de 342 x 432 mm” com 2372 x
3000 pixels. A zona de operacdo situa-se numa banda de energia entre os 40 a 150 kVp
e a capacidade de transformar raios x em imagens digitais é de 66%. A bateria deste

sistema tem uma autonomia de aproximadamente 2 horas [17].

11
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Figura 1.14 Detectores de Nal(Tl) da Canberra com tubo fotomultiplicador
Amperex XP1010 [18].

A Canberra construiu detectores de raios-x com cintiladores de Nal(Tl). Esta op¢ao
apresenta um baixo ruido e uma alta resolugdo. Esta ultima encontra-se acima dos 55%
para energias de radiacdo de 6 keV. O cintilador apresenta 2.5 cm de didmetro € uma

espessura de 1 mm. Contém um tubo fotomultiplicador com baixo ruido [18].

“ &

Figura 1.15 Fujifilm DR XB 761E [16].

A Fuyjifilm tem uma maquina para o mercado especifico da satde. Este modelo utiliza
um cristal para deteccdo dos raios-x e conversdo em fotdes de luz visivel. A taxa de
leitura ¢ de 12 pixel/mm. O tamanho da matriz, isto ¢ o tamanho do plano de conversao,
difere ja que existem diferentes solugdes. Outra caracteristica bastante importante ¢ o

uso de guias de luz (aluminio) para a eficiéncia e qualidade serem maiores [19].

12
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Figura 1.16 Samsung FXPD (flat-panel x ray detector) [17].

O Detector mais recente da Samsung tem a capacidade para ser empregue na medicina,
na industria, na seguranca em aeroportos e na inspeccdo de edificios. Este detector
possui uma alta definicao (9.4 megapixels) em que a matriz tem um tamanho de 45 cm
x 46 cm com 3072 x 3072 pixels. A sensibilidade ¢ bastante alta visto que os ruidos e
interferéncias geralmente presentes nas imagens sdo eliminados. Os fotodiodos,
fabricados com base em tecnologias de silicio amorfo, convertem a luz visivel,

proveniente dos seus cintiladores, em sinais eléctricos [20].

1.4 Filmes Finos

O filtro anti-reflectivo ¢ uma parte essencial do projecto de detectores de raios-X
baseado em cintiladores, pois a luz visivel produzida por eles terd de chegar aos
fotodetectores para depois ser convertida em sinais eléctricos. Como o indice de
refrac¢do dos cintiladores ¢ diferente dos fotodetectores, ¢ como cada fotodetector nao
vé€ todas as faces dos cintiladores, os filtros 6pticos desempenham um papel importante
neste processo.

Como objectivo principal desta investigacdo, pretende-se preparar filmes finos, em que
as deposi¢oes sdo de diferentes percentagens por forma a obter indices de refracc¢do e
espessuras diferentes e por fim escolher a que mais se aproxima aos padroes requeridos.
Para ser possivel criar um filtro Optico com a espessura e o indice de refrac¢do
necessarios € preciso proceder a varias experiéncias, para se compreender qual o
comportamento da interac¢do dos diferentes materiais e qual a implicacdo que essa
interac¢do provoca na criacao dos filtros.

Actualmente estdo disponiveis varias técnicas de deposi¢do de filmes finos, pois as

técnicas de deposicdo usadas na construcao do filtro 6ptico dependem directamente dos

13



Capitulo 1

materiais escolhidos para a sua constitui¢ao. Para a construgao de filtros anti- reflectivos
foi escolhida a técnica de revestimento por pulverizagdo catddica (“Magnetron
Sputtering”). Este filtro anti-reflectivo tem de conseguir ter uma espessura especifica e
um indice de refrac¢do especifico para poder funcionar idealmente. Com esta técnica
serd necessario recorrer a varios testes dos quais serdo recolhidos valores da taxa de
deposicdo dos filmes para por fim ser feito o filme final com as caracteristicas

pretendidas.

No capitulo seguinte vai ser demonstrado que utilizando a técnica de pulverizacio
catodica em magnetrao ¢ possivel obter compostos em que se pode alterar a sua
morfologia, a sua textura, a sua espessura e o seu indice de refracgdo.

A partir de experiéncias anteriores entre varios filmes finos foi concluido que os filmes
de TINO foram os que mais se aproximaram do indice de refrac¢do pretendido, mas
para este trabalho ndo vao ser usados filmes de TINO mas sim filmes de ZrxNOy dado
que com estes consegue-se indices de refraccdo ainda maiores. Isto deve-se ao facto de

0 Zirconio possuir mais faces cristalinas do que o Titanio.

Portanto para a realizagdo e conclusao deste trabalho vao ser seguidos os seguintes

passos:

e Realizar varias deposi¢des de ZrNO, com o objectivo de aproximar mais do

Indice de refracgdo pretendido;

e Utilizar a mesma técnica de deposi¢do de filmes finos mas utilizar diferentes

fluxos de deposi¢do que permitam alcangar o indice de refrac¢ao pretendido;

e Implementagdo pratica do filtro anti-reflectido no modo de detector de raio-X.

14
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1.5 Organizacao da Dissertaciao

Tendo em conta o objectivo global deste trabalho de investigacdo, foi feito um
estudo em relacdo aos aspectos tedricos e praticos do tema em questdo e organizou-se

esta dissertacdo do seguinte modo:

. Capitulo 1, apresenta uma breve introducao sobre as propriedades fisicas dos
raios -X, bem como uma breve descri¢ao sobre a evolu¢ao dos detectores de

raios-x desde a sua descoberta até os dias de hoje.

e  No capitulo 2, ¢ feito um estudo dos fundamentos teéricos da propagagao
das ondas electromagnéticas, bem como o comportamento e as propriedades

resultantes de um conjunto empilhado de filmes finos.

. O capitulo 3 envolve todo o estudo referente a técnica de deposigdo utilizada
para este trabalho e também descreve todos os parametros e as condig¢des
usadas para a deposicdo dos filmes. Neste capitulo também encontra-se a
descricdo e¢ o funcionamento de todos equipamentos utilizados para a

realizagdo deste trabalho.

o O capitulo 4, concentra-se no estudo das técnicas de analise e caracterizagao
estrutural das multicamadas dos filmes finos usadas para este trabalho que
foram: Espectrometria de Retrodispersao (RBS), Difraccdo dos Raios-X,
Microscopia Electronica de Varrimento (SEM), e ainda engloba o estudo da

cristalografia dos materiais.

o No capitulo 5, sdo apresentados os resultados experimentais bem como a
discuss@o dos mesmos. Neste capitulo ¢ feito um balanco de todos os aspectos

positivos e negativos do trabalho.

° Por fim, no capitulo 6, é descrita a conclusao geral do trabalho realgando os
progressos obtidos e as sugestdes de trabalhos futuros com o objectivo de o

aproximar ao mais ideal possivel.
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Capitulo 2

2.1 Fundamentos tedricos sobre a propagacio de ondas

electromagnéticas

Sabe-se que o objectivo deste trabalho é criar um filtro dptico com o objectivo de
maximizar o rendimento da luz absorvida pelos fotodetectores. Sendo a luz neste caso
raios-X, isto €, ondas electromagnéticas. Portanto antes de se avancgar para o estudo das
propriedades dos fotodetectores, convém antes fazer uma breve introdugdo ao estudo da

propagacao das ondas electromagnéticas.
2.1.1 Leis de Maxwell
Segundo Maxwell uma onda electromagnética ¢ representada por [1].

7 _ Jj(wt—nKr)
H=H,e

) 2.1
E — Eoej(wt—nKr) ( )

onde £ e H sao os seus campos eléctrico e magnético respectivamente,w ¢é a

frequéncia Optica angular K ¢ o ntimero de ondas (27/A1)e né o indice de refracgdo
do meio por onde a onda se propaga. Se o meio de propagacdo for absorvente, o indice
de refrac¢do deve ser substituido por n— jk, em que k¢ o coeficiente de extingdo do
meio de propagacdo e j ¢ o operador complexo igual a J-1.

Para uma dada onda, a relacdo entre os campos eléctricos e magnéticos ¢ fixa num meio

isotropico (meio que apresenta as mesmas propriedades fisicas independentemente da

7 \/EE 22)
7

direccdo), ¢ dada por:
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em que £ e u sdo respectivamente a constante dieléctrica e a constante de indugao do

meio[2].

E=E,8y, (2.3)
=y (2.4)
& =1/ (1), (2.5)
Ly =47 x107 NA™. (2.6)

emque &, € 4, sdo as constantes dieléctrica e de inducdo relativas do meio, ¢, € ,

sdo as constantes dieléctricas e de indugdo do espago livre e ¢ ¢ a velocidade da luz no

vacuo. Nos meios anisotropicos a equagdo 2.2 torna-se muito complexa, ja que € e

sdo vectores em vez de quantidades escalares [3,4].

As direcgdes dos vectores E e H estdo também relacionadas, formando um angulo de
90° entre si com a direc¢do de propagacdo, sendo que o sentido de propagacao ¢ obtido

pela regra da mao direita. O fluxo da energia ¢ dado pelo vector de Poynting:
S=ExH 2.7)

Como apartir daqui apenas vai interessar o valor das relagdes entre os campos € ndo os
& . :

seus valores absolutos, a constante _|— pode ser omitida, obtendo-se as seguintes
U

relacdes fundamentais:

— || — —2
H=nE S=‘EHH‘=nE

(2.8)

2.1.2 Polarizacao

A luz quando incide numa superficie qualquer forma sempre um angulo 0, dai o campo
eléctrico e o magnético pode ser decomposto em duas componentes, sdo elas a
polarizacdo p e a polarizagdao s. Quando se fala em polarizacdo p quer dizer plano
paralelo ao plano de incidéncia e por seu lado quando se fala em polarizacdo s quer

dizer plano perpendicular ao plano de incidéncia [5]. Quando uma luz ¢ polarizada
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linearmente, o vector E forma um angulo ¢ com o plano de incidéncia, pelo que pode

ser decomposto nas suas componentes p € s:

E, =E1', cos@ = Ecos¢cosb, (2.9)

E =E. =Esin6. (2.10)

De igual modo para o vector H vem:

H,=H, =Hcosg, (2.11)
H, =H_cos@ = Hsingpcosd. (2.12)
O indice de refracgdo normal n ¢ dado por H/E . Assim, define-se o indice de refracg¢do

generalizado para as duas polarizagdes 1, e u, tal que:

u,=H,/E,=H/Ecosf=n/cos0, (2.13)
p,=H,/E,=Hcos@/E =ncosé. (2.14)

E de ressalvar que todos os estados de polarizagio podem ser decompostos nas
componentes p e s, existindo um possivel desvio de fase entre elas, o que faz com que a
analise que se segue possa ser usada para todos os estados de polarizagdo. O unico
reparo ¢ quando a luz incidente ¢ normal a superficie onde as polarizagcdes p e s sdo

equivalentes [6].

2.1.3 Propriedades de um conjunto empilhado de filmes finos

A figura (2.1) representa uma pilha de filmes finos e suas caracteristicas
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1 |
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Figura 2.1 Representacdo de uma estrutura de filmes finos e dos seus pardmetros. Nao
se encontram representados os angulos #j nem a distancia d entre os filmes de modo a

simplificar.

Na Figura 2.1 ¢ possivel observar uma onda a viajar para a direita, £, € outra a viajar
para a esquerda, E_, essas ondas fazem um angulo 6, com a normal da interface. O
filme observado ainda ¢ caracterizado pelo seu indice de refraccdo n, e pela sua
espessura d,, mas essas caracteristicas ndo se encontram representadas na figura. O

filme mais a direita, filme 0, ¢ o filme de saida e o filme mais a esquerda, filme g, ¢ o
meio de incidéncia. Os filmes de saida e de incidéncia normalmente sao filmes finos

constituidos por ar.

Admitindo que a pilha de filmes finos forma um filtro dptico qualquer, o feixe de luz
incidente ¢ E, o reflectido E_, ¢ o transmitido ¢ o E;. Como se esta a considerar
apenas uma fonte de luz do lado esquerdo do filme E; ¢ igual a zero. Se existirem

varias fontes de luz, serd necessario analisar cada uma em separado, uma vez que partiu

do principio que o meio Optico era linear, onde o teorema da sobreposicao ¢ valido [7].
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2.1.4 Caminho Optico

A espessura de fase de indice j mede a variacdo de fase que a luz sofre quando j [8]
[28]. Para o caso em que a incidéncia da luz ¢ normal a atravessa o filme de indice

espessura de fase ¢ dada por:
g = it iy (2.15)

em que d ¢ a espessura do filme e A ¢ o comprimento de onda da luz no espago livre. A

espessura da fase representa a variacdo em fase que a luz sofre quando atravessa o filme

[8]. De um modo geral, quando a luz incide com um angulo 6,, a expressdo da

espessura de fase vem:

_ 2fzujdj cosd

! : (2.16)

8
em que os angulos, &, sdo determinados a partir da lei de Sneel:
u,sin@, =u,sinf, =u,sing,
A varidvel u; na realidade serd u , na polarizagdo p e una polarizagdo s. E de notar

que, no caso o filme 1 ser absorvente de luz, u, ¢ uma quantidade complexa, o que leva a

que 6, também seja.

2.1.5 Equacdes no interface entre dois filmes

Admitindo que a fase no filme j ¢ zero na interface entre este filme e o filme de indice j-
1, isto €, do lado direito do filme j. Na interface entre o filme j+1 e o j, do lado esquerdo
da interface estdo presentes os campos:

E' e E’

Jj+l Jj+l2

(2.17)

e do lado direito estdao presentes os campos:

+ ig - —igi
E jeve E e,
em que e e e representam os desvios de fase sofridos pela onda electromagnética ao

longo do filme j.

Usando as condig¢des fronteira descrias anteriormente, para a interface j+1, j vem:
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E+

Jj+l

+E. =E ¥ +E ¥, (2.18)

sendo que :
E,=E/+E e H,=H;+H;, (2.19)

onde E,e H, sdo os campos totais na interface entre os filmes j/(j-7). Como
H} =+uE; , tem-se que:
E;=1/2(E;,+H,/u;), (2.20)

E;=1/2(E,+H,/u,). 2.21)

Aplicando este resultado na equagao 2.18:

E, =cosg E, +isin gH,. (2.22)

J

De um modo similar, obtém-se o seguinte valor para o campo magnético na interface

j*tL
H,, =iu;sing E, +cosg H, (2.23)
As equagoes 2.22 e 2.23 podem ser escritas na forma matricial:
|:Ej+1 }:{ cosg; ising, /”J} {Ei } (2.24)
H,, iu;sing, cosg; H,
simplificando:
B oy
=M, | (2.25)
H;, H,
Onde a matriz M ; ¢ dada por:
cosg, ising./u,
M, {, 5 oL f}. (2.26)
iu,sing, cosg;
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A matriz 2x2 Mj contém os detalhes do filme j e relaciona os valores do campo
eléctrico E e do campo magnético H de um lado do filme com os do outro lado.

Também se podia escrever da seguinte forma:

E/'+2 Ej+1 Ej
H = Mj+1 H = Mj+le H 5 (227)
J+2 J+l J

De um modo geral pode relacionar-se os valores do campo eléctrico e magnético, no

meio de saida, com os mesmos no meio de incidéncia através da equacao:

Eq EO
=M, M. MM| " | (2.28)
HO

Neste caso considerou-se g,= 0, o que reduz M, a matriz identidade.

2.1.6 Coeficientes de transmissido e de absor¢ao

Recorrendo-se as equagao 2.20 e 2.21, e escrevendo-a na forma matricial, obtém-se os

valores do campo eléctrico e do campo magnético das ondas de incidéncia, reflectida e

E; 1|l Vu, | E,

E-| 2\l ~Vu, | H, | (2.29)
Eol |1 E} 2.30
£ || B (2:30)

transmitida.

E; | 1]l 1/u, 1
== M, ..M, E, (2.31)
E, 2|1 -1lu, u,
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Através da equagdo 2.31, os coeficientes de reflexao e de transmissao sdo:

r=E,|/E! et=E,/E,, (2.32)

Por sua vez a reflectividade e a transmissividade ¢ dada por:

2 u, 2

R=|r?|=|E, /B[ e T=201="2|E; /E] (2.33)
uq uq
2.1.7 Propriedades Opticas dos Materiais
A partir da teoria de Maxwell obtém-se a seguinte relagdo:
n=¢g=1+a, (2.34)

onde n ¢ o indice de refrac¢do, & a constante dieléctrica e o a polarizabilidade.
Usando o modelo do oscilador harménico para descrever a variacio de « com a

frequéncia, leva a equagao [9].
a=n’-1=> " (2.35)

em que A; € o comprimento de onda da radiagdo incidente, 4, ¢ uma constante que

depende do numero de osciladores por unidade de volume, as suas massas, as suas
cargas € a sua energia A; sdo constantes que dependem dos comprimentos de onda de
absor¢ao do meio.

O resultado de uma abordagem em termos de mecanica quantica ndo produz alteracdes

na equagao 2.35, mas sim, uma reinterpretacdo dos termos nos quais 4, esta relacionado

com as probabilidades de ocorrerem transi¢des e Ai com as diferengas de energias entre

dois estados [10].

A equacgdo 2.35 ¢ conhecida como férmula de dispersdo de Sellmeier e trata a absor¢do

como simples oscilagdes mecanicas ou eléctricas. Uma modificagcdo desta
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formula de dispersao, usada frequentemente, coloca o primeiro comprimento de onda a
zero (A=0), ou seja o primeiro termo ¢ constante. Algumas outras formas de dispersao
ndo passam de formulas modificadas da de Sellmeier, ou aproximag¢des a mesma.
Existem aproximagdes em séries de poténcias de viarias formas, sendo bastante comum

a formula dos vidros de Schott:

= Ay + AL+ A7+ AT A AL+ AL (2.36)

Esta equagdo tem uma precisdo de cerca de =3x10°na regiio de comprimentos de

ondas visiveis (400nm a 765nm) e de cerca de +5x107° de 365 nm a 1014nm [9].

E bastante usada por fabricantes de vidros para caracterizarem os seus produtos, ¢ é
muito aceite em codigos de projecto optico. Uma comparacao entre a formula de Schott
e a de Sellmeier de trés termos mostra uma precisdo equivalente na gama de
comprimentos de onda cobertos pela dispersao de Schott, mas o modelo de

Sellmeier ¢ preciso numa gama de comprimentos de onda muito mais vasta [10].
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2.2 Analise do Indice de Refraccao

Neste capitulo vao ser conhecidos os parametros teoricos a que os filmes finos
produzidos devem obedecer para satisfazerem os requisitos do projecto em causa,
comegemos por conhecer quais sdo os parametros e quais os valores ideais para a
construcdo do filtro anti-reflectivo.

Os parametros indispensaveis para a sua constru¢do sdo: o indice de refrac¢ao ¢ a
espessura.

A seguir vao ser demonstrados tedricamente como obter os valores da espessura e do
indice de refrac¢do pretendidos para a realizagdo do filtro optico anti-reflectivo.

Quando se pretende produzir um filtro anti-reflectivo, o seu principal objectivo ¢ reduzir
as perdas por reflexdo na superficie de elemetos Opticos. No caso deste trabalho,
pretende-se aplicar um filtro anti-reflectivo num detector de raios-X, baseado num
cintilador ¢ num fotodetector de silicio, seria ideal que, toda a zluz produzida pelo
cintilador atingisse o fotodetector sem que houvesse perdas por reflexdo na superficie,
este problema pode ser resolvido colocando um filtro anti-reflectivo no topo do
fotodetector.

O filtro anti-reflectivo mais simples de fazer consiste na aplicagao de um filme fino na
superficie onde ¢ desejada uma baixa reflexdo. Para tal ¢ necessario estudar varios

pardmentros. Para o caso de existir apenas um filme temos a seguinte equacao:
1 I
= 5 ((“qul —uu,)cos g, + (“quo —u;)jsing)Eg, (2.37)

E; | 1| (g —wuy)cos g+ (uu, —ui)jsing, | (2.38)

E | 2 (a1, —1y144) COS g, + (u, 14, —u)jsing,

A reflectividade, calculada a partir da seguinte equagao (numero da equagao) vem:

2
2):.:
|uu1 uu, cosg1 (uquo—ul)]smg1|

2 )
‘uul—uu cosgl+(uquo—ul)]smgl‘

- |E; /1 E;|

(2.39)
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Para que a reflectividade seja nula, o numerador da equagdo (numero da equagao) deve

ser nulo [11]. Para isso basta fazer cosg, =0 e u u, —u; =0, ou seja, g, = (%i kﬂ'j

(K=1,2,3...) e u; = ,Ju,u, . Um modo de se verificarem ambas as condigdes ¢ fazer um

revestimento com um filme cujo indice de refraccdo seja igual a \/u u, e cujo caminho

. . . A
optico (indice de refraccdo vezes a espessura) seja igual a 1 (filme de um quarto de

onda). Nem sempre ¢ possivel obter um material que satisfaca o requisito do indice de

refracgdo ser ,fu u, , o que leva a que em aplicagdes onde € necessario uma reflexao

muito baixa se usem varios filmes em vez de apenas um.

Sabe-se que o indice de refraccao do iodeto de césio ¢ de 2,38 e o de silicio ¢ de 3,455,
o comprimento de onda do iodeto de césio ¢ de cerca de 560nm, com estes dados ¢
possivel chegar-se aos valores da espessura e do indice de refraccdo pretendidas para o

filtro anti-reflectivo [11].

Como:

n=.uu 2.40
0 (2.40)

q

n=+2.38x%x3.455

n=+/8.2229
n=2.868

Este ¢ portanto o valor tedrico para o indice de refrac¢do, falta agora obter o valor da

espessura do filtro, para tal:

nXxespessura = % (2.41)

espessura = &
P 4
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espessura =
Xn
560x107°
espessura =
4x%2.868

espessura = 48.8nm

2.3  Filtro Reflector

No sentido de aumentar a quantidade de luz que ¢ absorvida pelos fotodetectores, pode-
se implementar um filtro reflector em todas as faces do cintilador, excepto nas faces que
ficam voltadas para os fotodetectores. Isto faz com que a luz emitida em todas as
direcgdes, com exepcao da direc¢ao dos fotodetectores, seja reflectida novamente para o
sistema evitando deste modo as perdas.

Se o filtro reflector for ideal, ¢ possivel que, apos multiplas reflexdes toda a luz chegue
aos fotodetectores.

Supondo que a transmissividade do filme reflector ¢ nula, pode considerar-se que este €
o meio de saida do conjunto de filmes da figura 2.1, uma vez que a luz ou ¢ ou
absorvida ou reflectida por este. O cintilador ¢ o meio de incidéncia uma vez que a luz ¢
produzida por este. Entre o meio de incidéncia e o meio de saida ndo existe qualquer

filme.

2.4 Conclusao

Como ja se tinha visto anteriormente, o filtro anti-reflexo ¢ uma parte essencial deste
trabalho de detectore de raio-x baseado em cintiladores.

O filtro anti-reflectivo € necessario para que a luz ndo seja reflectida no interface entre
os dois meios com indice de refracdo diferentes, estes filtros podem ser constituidos por
um filme fino se o seu indice de refrac¢do tiver um valor préximo da média quadratica
dos indices de refracc¢do do cintilador e do fotodetector e se a sua espessura de fases for
proxima de um quarto de onda.

O filtro reflector ndo foi abordado em mais pormenor para este trabalho, pois nio era
este o tipo de filtro pretendido como resultado final. Pois com este sO seria possivel

aumentar a quantidade da luz absorvida pelos fotodetectores.
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Capitulo 3

3.1Técnicas de Deposicao de Filmes Finos

Os filmes finos desempenham uma func¢do essencial nos dispositivos e circuitos
integrados. Sdo utilizados nas conexdes das regides activas de um dispositivo, na
comunicagdo entre dispositivos, no acesso externo aos circuitos, para isolar camadas
condutoras, como elementos estruturais dos dispositivos, para proteger as superficies do
ambiente externo, como fonte de dopante e como barreira para a dopagem. Os filmes
finos podem ser condutores, semicondutores ou isolantes, normalmente crescidos

termicamente ou depositados a partir da fase vapor [1].

Normalmente as propriedades de um material na forma de filme diferem
substancialmente das propriedades do mesmo material na sua forma maciga devido a
influéncia da superficie; a relagdo entre a superficie e o volume ¢ muito maior no caso
do filme. Por outro lado as propriedades dos filmes sdo altamente dependentes dos

processos de deposicao.

Os processos de formagdo dos filmes podem ser divididos em dois grupos fundamentais

que sao:

a) crescimento dos filmes pela reaccdo da superficie do substrato com as substancias

presentes no ambiente de processo;
b) crescimento dos filmes por deposi¢do sem reac¢do com o substrato.

Fazem parte do caso a) a oxidagdo e a nitretagdo térmica do Silicio e a obtencao de

Silicetos pela reac¢ao do Silicio com filmes metélicos depositados.
O caso b) pode ser subdividido em trés subgrupos:

b.1) deposicdo quimica a partir da fase vapor: denominado CVD (Chemical Vapor

Deposition). Os filmes sdo formados pela reaccdo quimica de espécies convenientes na
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superficie do substrato e quando o processo ¢ utilizado para formar filmes

monocristalinos, ¢ denominado epitaxia.

b.2 ) deposi¢do fisica a partir da fase vapor PVD (Pysical Vapor Deposition): neste
processo as espécies do filme sdo arrancadas fisicamente de uma fonte, por temperatura
(evaporagdo) ou por impacto de ions (Sputtering), e como vapor se deslocam até o
substrato onde se condensam na forma de um filme. O ambiente de processo ¢ mantido

em baixa pressao.

b.3 ) deposi¢do a partir de liquidos: neste processo a espécie, em forma liquida, ¢

gotejado e centrifugado sobre o substrato [2].

Comparacio entre os processos CVD e PVD

CVD PVD
C hmmca]ﬁ Reaction Target
Precursor Deposited
Gases ™ _Film
4/ - Plasma
— Wafer
K//
Heated

PVD

Susceptor CVD

Figura 3.1. Esquema de Comparacgao entre os processos CVD e PVD

* CVD: usa gases ou precursores em estado vapor e o filme depositado a partir de

reacc¢des quimicas sobre superficie do substrato.

* PVD: vaporiza o material s6lido por calor ou sputtering e recondensa o vapor

sobre a superficie do substrato para formar o filme fino so6lido.
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O processo CVD apresenta uma melhor cobertura de degrau, enquanto que o PVD ¢ o
processo que possuiu uma melhor qualidade, uma baixa concentragdo de impurezas e
uma baixa resistividade. Normalmente ¢ mais utilizado o processo PVD, porque este

permite que:

a) O material a ser depositado (fonte solida) ¢ convertido a fase vapor por processo
fisico.

b) O vapor ¢ transportado da fonte até ao substrato através de uma regido de baixa
pressao.

¢) O vapor condensa sobre o substrato para formar o filme fino.

Conversao para Fase Gasosa

A conversao para a fase gasosa pode ser feita por:

a) Adicdo de Calor - EVAPORACAO.

b) Pelo desalojamento dos atomos da superficie da fonte através de transferéncia de

momento por bombardeamento i6nico — SPUTTERING [3].

3.2 Pulverizacao Catodica

A técnica de deposi¢ao (PVD), deposicao fisica de Vapores foi criada em 1966 pelos
fisicos CF Powell, JH Oxley e JM Blocher, mas esta técnica ja tinha sido usada em 1838
para deposi¢ao de filmes pelo fisico inglés Michael Faraday [4].

Hoje em dia esta técnica ¢ baseada em sistemas de vacuo, fontes de alimentacdo entre
outros permitindo uma maior optimizacdo e qualidade de producdo de revestimentos
repetidamente e a custos cada vez mais inferiores.

Actualmente a técnica de Pulverizagdo Catodica ¢ a técnica mais usada para a produgdo
de filmes finos dos mais variados materiais, isto € devido a sua grande versatilidade que
permite facilmente a passagem do processo laboratorial para o processo industrial.

Esta técnica requer uma grande ateng¢ao no que diz respeito ao periodo em que os filmes
sdo depositados, isto ¢é, controlando os parametros de entrada do processo,
nomeadamente a pressao inicial e durante o processo, as espécies quimicas envolvidas a
temperatura do substrato, as poténcias e tensdes, as correntes de alimentacdo e

polarizagdo do substrato.
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O processo de pulverizagao catddica por descarga incandescente DC ¢ limitado pelas
baixas taxas de deposicdo, pelas baixas eficiéncias de ionizacdo do plasma, e pelos
efeitos de aquecimento do substrato. Estas limitacdes foram superadas pelo
desenvolvimento da pulveriza¢do catdodica em magnetrao. A ideia de usar um campo
magnético para aumentar a ionizacao foi sugerida e posta em pratica em 1940 por
Penning mas s6 na década de 70 ¢ que se desenvolveu a pulverizagdo catddica em
magnetrdo como uma técnica de pulverizagdo [5].

Estamos na presenga do processo de pulverizagdo catédica quando existe remocao de
atomos de uma superficie por impacto de atomos ou ides de um gas. O equipamento
para esta técnica de deposicdo € composto, basicamente, por um sistema de
manipulacdo de gases, um alvo de material a depositar, pelo substrato e por um sistema
de criagdo e aceleracdo de ides. O sistema de manipulagdo de gases destina-se a
introduzir na camara os gases que constituem a atmosfera de pulverizagdo, em
proporg¢des controladas.

A aplicagdo de uma diferenca de potencial DC entre o catodo (alvo) e o anodo
estabelece uma descarga eléctrica luminosa, o plasma. Os 1des positivos criados pela
descarga, sdo acelerados por accdo do campo eléctrico, para embaterem no alvo e
provocarem a pulverizacdo. Deste impacto i6nico resulta a libertacdo de atomos do
material a depositar, que sdo condensados no substrato para formar o filme, libertando
também uma pequena quantidade de electrdes, designados por electrdes secundarios, os
quais sdo acelerados e por colisdo com os atomos do gas produzem um volume de
ionizacdo necessario para manter o plasma. Neste modo de funcionamento o céatodo, e
portanto o alvo, deve ser de um material electricamente condutor, o que na pratica limita
o seu uso a metais. A deposi¢do de filmes ndo condutores torna-se também possivel
com recurso a fontes de radio frequéncia (RF).

A erosdo na pulverizagdo ¢ medida pelo rendimento de pulverizacao Y definido como o
nimero médio de atomos removidos da superficie do alvo por cada particula incidente:

dtomos _removidos

particula _incidente

Os varios factores que afectam o rendimento da pulverizag@o e o grau de ionizac¢ao sao:

e A tensdo aplicada, que cria o campo eléctrico e acelera os ides determinando a

energia disponivel para os choques ionizantes;
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e A separagdo entre o anodo e o catodo, a qual deve ser grande, quando
comparada com o livre percurso médio dos electrdes, para evitar que a maior

parte da sua energia seja dissipada no anodo em vez de ser usada para ionizagao;

e A pressdo do gés, que influencia a eficiéncia de duas maneiras: determina o livre
percurso médio dos electrdes e portanto estd relacionada com a separacao entre o
anodo e o catodo, mas também determina o livre percurso médio dos atomos

libertados e portanto relaciona-se com a distancia entre o catodo e o substrato.

3.3Interaccio na Superficie

Tanto o alvo como o substrato sdo ambos eléctrodos, no entanto sdo dominados por
processos diferentes. Assim sendo, esta sec¢ao ird descrever separadamente os

processos que ocorrem no alvo e no substrato.

Alvo
Podem ocorrer os seguintes efeitos (figura 3.2) como consequéncia do bombardeamento

do alvo com ides energéticos [6]:
e O ido ¢ reflectido e neutralizado neste processo;
e FElectrdes secundarios sao emitidos devido ao impacto idnico;
e (130 arranca atomos do alvo;

e O ido ¢ implantado no alvo com ou sem ejec¢do simultdnea de d&tomos.
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Farticulas
Pulverizadas

Particulas
Eeflectidas

Electrées
Secundéanos

WL

Alvo

Figura 3.2 Interac¢des id0es/superficie na superficie do alvo

Assim ¢ conveniente distinguir trés situagdes qualitativamente diferentes [7]: o regime

de colisdo tnica, o regime em cascata linear e o regime em espiga, figura 3.3.

No regime por colisdo tnica os ides bombardeados transferem pequenas quantidades de

energia para os atomos do alvo os quais depois de sofrerem um pequeno nimero de

colisdes sdo arrancados da superficie se a energia for suficiente para superar as forgas de

ligacdo.

0 000 0o Q [~ =2+
V\O"'DJOODDD % s} o oo
ODD"%DOO o o o0 00 o 00
O 0 000 00 o 0 oo 7 eﬁ%DDG
O 0 000 00 0 00 O0NO O o0 000 OO0
o o o0 00 [#] o o 00 00

B

o 000 0
E a) E b) c)

Figura 3.3 - Esquema do processo de pulverizacao catodica no regime de (a)

colisdo unica; (b) colisdo em cascata e (¢) colisdo em espiga.
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No regime em cascata linear € no regime em espiga, os atomos sdo afastados da sua
posicao de equilibrio e tém energia suficiente para gerar colisdes secundarias. Alguns
deles podem aproximar-se da superficie do alvo e ultrapassar a “barreira”, isto ¢, sairem
do alvo. O regime em cascata linear difere do regime em espiga pela densidade espacial
do movimento dos dtomos, a qual ¢ pequena para o regime em cascata linear e extensa

para o regime em espiga.

Substrato

A maior parte do fluxo chega ao substrato na forma atomica com energias que variam
desde 2 a 40 eV. Estes atomos na fase de vapor condensam-se na superficie do substrato
formando as chamadas ilhas de atomos figura 3.4.

A continuagdo da deposi¢do levara a formac¢do de uma distribuicdo uniforme desses
pequenos grupos de atomos ou ilhas por toda a superficie do substrato. Assim, os
mecanismos de crescimento € formagdo de um revestimento podem resumir-se a trés

etapas:

e Os 4tomos ao atingirem o substrato transferem energia cinética para a rede
cristalina de atomos ja depositados, tornando-se atomos ligados, caso as
particulas atinjam o substrato com baixa energia. Também podem ficar
incorporados na rede, caso as particulas atinjam o substrato com uma energia

relativamente elevada;

e De seguida, estes atomos, por colisdes ou difusdo, deslocam-se sobre a
superficie até que sejam desabsorvidos ou, para deposi¢cdes mais relevantes,

sejam absorvidos e incorporados;

e Por ultimo, os 4&tomos incorporados reajustam a sua posi¢cdo dentro da rede por
processos de difusdo induzida pela temperatura e/ou energia transportada por

espécies que bombardeiam o revestimento em crescimento figura 3.5.
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Figura 3.4 — Interacc¢des na superficie do substrato

Em alguns casos estas particulas que bombardeiam o revestimento em crescimento sao
usadas intencionalmente para conceder certas propriedades ao filme.

Este bombardeamento pode ser controlado quando uma polarizagdo ¢ aplicada ao
substrato, tratando-se de pulverizagdo catddica com polariza¢do. Geralmente, ¢ aplicada
uma polarizagdo negativa para utilizar os ides do gas de trabalho.

Para substratos a temperatura ambiente e para uma energia de incidéncia baixa, os
atomos incidentes s6 poderdo relaxar para posicdes que ndo distam mais do que
algumas distancias inter-atomicas do ponto de impacto. Para energias de incidéncia
superiores ou uma temperatura igualmente superior esses atomos ja poderdo relaxar
para posi¢cdes superficiais mais favoraveis a distancias ligeiramente maiores do ponto de
impacto. Assim para fornecer mais mobilidade aos d&tomos pode-se previamente aquecer

0 substrato.
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Figura 3.5 — Esquema representativo das particulas que bombardeiam e que sao

ejectadas da superficie do substrato

3.4 A Técnica de Pulverizacao Catdodica

Quando numa atmosfera rarefeita de argon se aplica uma diferengca de potencial de
algumas centenas de volt entre o catodo (alvo) e o anodo (porta-substratos), como esta
representado no esquema da figura 3.6, estabelece-se entre eles uma descarga eléctrica
luminosa (plasma de electrdes). Nestas condi¢des € possivel, dentro de uma camara de
deposicao, acelerar os i0es originados pela descarga do plasma e orientd-los no sentido
do catodo, recorrendo-se ao efeito do campo eléctrico induzido. Inversamente, os
electroes dirigem-se para o anodo; eventualmente ao colidirem com os atomos do gés
ionizam-nos positivamente.

Os 10es ao chocarem com o catodo ejectam atomos do alvo em todas as direcgdes,
depositando-se subsequentemente em todos os obstidculos que encontrem; ao mesmo
tempo libertam ainda mais electrdes que fomentam a ionizacdo do gas. As melhores
condi¢des de pressdo de base de trabalho, de forma a se estabelecer o plasma, referem-
se & gama entre os 10™ e 10 Pa. Situacio analoga ao que sucede nos tubos de lampadas
fluorescentes. O principio fisico deste processo PVD reside fundamentalmente na troca
de momento linear (e consequente energia mecanica) entre os ides ionizados do gas

(Ar") e os atomos constituintes do material do alvo. Como gés de trabalho empregam-se
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usualmente gases inertes. Assim, o mais utilizado ¢ o argon dado que possui uma
grande compatibilidade de massa relativamente aos materiais empregues nos
revestimentos: Ti, Zr, Si, Al, W, Mo, Cr, V, etc.; permitindo optimizar o rendimento de

pulverizacao [8].

substrato
(@nodo)

argon ——»

alvo
(catodo) o

Y

homba de
Vvacuo

Figura 3.6 Esquema que ilustra o principio da pulverizagdo catodica.
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3.5 Pulverizagao Catdédica em Magnetrao

O processo de pulverizagdo catodica por descarga incandescente DC ¢ limitado pelas
baixas taxas de deposicdo, pelas baixas eficiéncias de ionizacdo do plasma, e pelos
efeitos de aquecimento do substrato. Estas limitagdes foram superadas pelo
desenvolvimento da pulveriza¢do catdodica em magnetrdo. A ideia de usar um campo
magnético para aumentar a ionizacdo foi sugerida e posta em pratica em 1940 por
Penning mas sé na década de 70 é que se desenvolveu a pulverizagdo catddica em

magnetrdo como uma técnica de pulverizacao [9].

Os magnetrdes com um campo magnético paralelo a superficie do alvo obrigam os
electroes secundarios a permanecerem na sua vizinhanca e a percorrerem as linhas de
campo numa trajectoria helicoidal, aumentando assim substancialmente a probabilidade
de ionizagdo e colisdo electrdo — atomo. O aumento do rendimento de ionizac¢do junto
aos magnetrdes resulta num plasma mais denso na regido do alvo. Este, por sua vez,
conduz a um aumento do bombardeamento idnico do alvo, obtendo-se taxas de
deposicao mais elevadas. E assim, a posi¢ao do anodo perde importancia podendo ser
colocado onde for mais conveniente, por exemplo nas paredes da camara.

As desvantagens da pulverizagao catodica em magnetrdo incluem a pouca utilizagdo do
material do alvo, devido ao facto de, pela interaccdo dos campos magnéticos e eléctrico,
a regido onde o plasma esta concentrado ¢ uma pequena area da superficie do alvo. Esta
concentragdo conduz a formagao de pistas” visto que € pulverizado mais material nesse
local do que em qualquer outra parte do alvo. Assim, tipicamente no magnetrao

convencional prevé-se que apenas 25-30% do material total do alvo seja pulverizado

[6].
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Figura 3.7 Esquema de um magnetrdo e suas respectivas linhas de campo magnético

(a) Esquema Geral (b) imagem do magnetrao usado para este trabalho

Foram os investigadores Windows e Savides os primeiros a avaliar a importancia dos
efeitos verificados quando variavam sistematicamente a configuragdo magnética do
magnetrdo convencional de uma forma diferente [10]. Eles vieram a demonstrar que
podem ser geradas densidades de corrente idnica no substrato de SmA/cm” e superiores
usando um magnetrdo assimétrico, isto €, superiores as obtidas para o magnetrdo
convencional.

Nos magnetrdes assimétricos o anel exterior dos imanes ¢ relativamente fortificado em
relagdo ao polo central. Neste caso, nem todas as linhas de campo se fecham entre o
polo central e o pdlo exterior do magnetrdo, mas algumas sdo direccionadas para o
substrato e alguns electrdes secunddrios sdo capazes de seguir” estas linhas de campo.
Consequentemente, o plasma ndo se encontra fortemente confinado na regido do alvo
mas permite também um fluxo em direc¢do ao substrato, podendo-se, deste modo,
extrair do plasma elevadas correntes idnicas. A configuragdo deste magnetrao
assimétrico foi denominada “tipo 2” por Windows e Savides [10]. Contudo também
consideraram o caso oposto (“tipo 1) onde o polo central ¢ relativamente mais forte
que o polo exterior. Neste caso as linhas de campo ndo se fecham, uma vez que sao

direccionadas para as paredes da camara. Esta configuragdo ndo ¢ habitualmente

utilizada, porque a corrente idnica resultante no substrato ¢ baixa. A comparagdo do
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confinamento do plasma obtido nos diferentes modos dos magnetrdes ¢ esquematizada

na figura 3.8

~60mm

Magnetréo Magnetrao Magnetréo
simétrico assimétrico do tipo 1 assimetrico do tipo 2

Figura 3.8 Esquema genérico do confinamento do plasma observado no magnetrao

convencional e nos magnetrdes assimétricos.

Apesar das vantagens oferecidas pelos magnetroes assimétricos, continuava a ser dificil
revestir uniformemente componentes complexos, por isso foi adoptado um sistema de
multiplas fontes. Num sistema com dois magnetroes, estes podem ter uma configuracao
em que a matriz magnética tem a mesma polaridade ou polaridades opostas. No
primeiro caso a configura¢do ¢ descrita como um “espelho reflectido” e no segundo
caso como “campo fechado”. No caso “espelho reflectido” as linhas de campo sao
direccionadas para as paredes da camara, e os electrdes que seguem estas linhas de
campo sdo “perdidos”, resultando numa baixa densidade do plasma na regidao do
substrato. Contrariamente, na configura¢do “campo fechado”, as linhas de campo sdo
unidas entre os magnetrdes (figura 3.9). As perdas para as paredes da camara sdo
pequenas e na regido do substrato o plasma permanece com elevada densidade. Assim,
no modo de operagdo em campo fechado resulta uma taxa de ides por atomo que atinge
o substrato/filme cerca de 2-3 vezes maior que o obtido sobre as mesmas condi¢cdes na

configuracao “espelho reflectido” ou na configuragdo de um s6 magnetrao assimétrico

[11].
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Figura 3.9 Esquema do sistema de configuracdo campo fechado com magnetrdes

rectangulares

A figura a seguir apresentada ilustra a imagem do magnetrdo utilizado para este
trabalho, onde a area da erosdo ¢ expressamente representada. Actualmente 95% de
todas as aplicacdes de pulverizacdo catédica em magnetrdo usam este tipo de

magnetroes.

Magnetro

Figura 3.10 - Imagem de um dos magnetrdes usados para este trabalho
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3.6 Vantagens e Desvantagens da Técnica PVD

Vantagens

Frequentemente sdo citadas as seguintes vantagens [12] a favor dos revestimentos de
PVD:

- A possibilidade de operar a pressdes de trabalho muito baixas permite sintetizar
materiais de elevada pureza.

- Melhoria na adesdo do revestimento ao substrato, devido a possibilidade de se
“limpar” pulverizando (etching), e ainda pré-aquecer os substratos através de
bombardeamento i6nico e neutral da superficie do substrato.

- Processos tais como os efeitos dispersivos dos gases e a possibilidade de se rodar ou
deslocar as amostras relativamente a fonte de vapor durante a deposi¢do permitem
uniformizar as espessuras dos revestimentos.

- Apos o revestimento, elimina-se a necessidade de maquinar ou polir, ja que na maior
parte dos casos a morfologia superficial do substrato ¢ praticamente reproduzida a
superficie do revestimento.

- Controlo de estrutura do revestimento. O bombardeamento iénico fomenta o
crescimento epitaxial e encoraja a mobilidade atdmica.

- Normalmente ndo sdo utilizados quaisquer efluentes ou poluentes, dado que na maior
parte dos casos ndo intervém produtos ou solugdes toxicas.

- Temperaturas de deposicao relativamente baixas. A ionizacdo directa dos dtomos do
material a depositar providencia beneficios previamente sé conseguidos em substratos

aquecidos [13].

Desvantagens
As desvantagens da pulverizacao catodica em magnetrdo incluem a pouca utilizagdo do
material do alvo, devido ao facto de pela interac¢ao dos campos magnético e eléctrico a

regido onde o plasma estd concentrado ser uma pequena area da superficie do alvo. [14]
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3.7Descricdo dos Equipamentos

3.7.1 Equipamento de Deposicao

Para a realizac¢do deste trabalho, os filmes finos foram preparados usando o método da
pulverizagdo reactiva por magnetrdo DC, usando o equipamento ilustrado na figura
3.11, que se encontra no laboratério do Departamento de Fisica da Universidade do

Minho. O Sistema é composto basicamente por:

uma camara de deposicao;

um sistema de vacuo;

um sistema de controlo de fluxo de gas;
um sistema eléctrico;

uma pré-camara;

vV V.V V V VY

uma unidade de controlo.

camara de

pre-vacuo

.
sistema

de vacuo

camara de

vacuo principal

fonte de tensao fentelde tensao
dc para polarizacao dc para os alvos

Figura 3.11 Equipamento de Deposi¢ao utilizado para produzir os filmes finos de

ZrOxNy
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3.7.2 Camara de Deposicio

A camara de deposi¢do tem uma forma cilindrica, com um didmetro de
aproximadamente 0.4m e com um volume de aproximadamente 0.14 m3.0 sistema

pode acoplar um conjunto de 4 magnetrdes numa configuracio fechada ou reflectida.

. .
gconcecao da polarizacao E 3

r"‘\i‘wl i/ --.:l:‘.'- R
tenciafdl ao porta:substractos e 4

1
~da tempe

sistema de rotagcao

Figura 3.12 - Detalhe interno da camara de vacuo

3.7.3 Sistema de Vacuo

O sistema de vacuo ¢é constituido por trés bombas rotativas e duas bombas turbo
moleculares. A cdmara de transferéncia do substrato esta associada uma outra bomba
rotativa primaria. A camara de pulverizacdo ¢ usualmente colocada a uma pressao
inferior a 10 mbar, antes de se fazer entrar o gas de trabalho, e dar inicio ao

processo de pulverizagdo (ver figura 3.13)
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Figura 3.13 Esquema do sistema de Vacuo

A camara de vacuo primadria ¢ obtida através do paralelo de duas bombas rotativas que
sdo: a Trivac D8B e a Balzers DUO 012, com uma velocidade nominal de 2.36L/s €
3.33L/s, respectivamente. A pressdo de base ¢ obtida pelo paralelo dos dois motores
turbo moleculares: o Balzers TPU200 e um Alcatel PTM 5400 com uma velocidade
nominal de 190 L/s e 400 L/s, respectivamente. Geralmente a velocidade média das
bombas ¢ de aproximadamente 356L/s. A pressdo dentro da camara ¢ controlada por
dois medidores de pressdo: a Pirani para a cadmara de vacuo primaria (modelo PRL 10) e
a Penning (model CP25-K) para a camara de vacuo secundaria, sendo ambos modelos
da Edwards.

A figura a seguir representa o esquema unifilar de um sistema de vacuo similar ao
descrito anteriormente com os seus respectivos componentes. A Unica diferenga € que
este modelo s6 possui uma unica bomba turbomolecular, enquanto que a usada e

descrita anteriormente possui duas.
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Figura 3.14 -Esquema do sistema de vazio e camaras — Alcate]l SCM 650

3.7.4 A Pré-Camara e o Sistema eléctrico

A bomba rotativa, Edwards E2M18 ¢ conectada a pré-camara de vacuo com uma
velocidade nominal de 5.7L/s. Esta bomba permite obter um vacuo primario na ordem
de 2 Pa. O sistema eléctrico ¢ composto por dois Geradores DC Huttinger, um PFG
2500 DC e um PFG 7500 DC, com uma poténcia mdaxima de 2.5 a 7.5 kW
respectivamente. A Fonte de tensdo da ENI (model RPG 50) ¢ usada para fazer a
limpeza que consiste num prévio bombardeamento do substrato com 10es de argon. Um
rectificador actual do Delta (Portugal) ¢ usado para fazer a polarizacdo dos substratos
(corrente maxima de 2A). A Fonte bem como as diferentes valvulas de abertura/fecho

de entrada do gés sdo todas controladas pelo computador.

3.8 Preparacao das Amostras

Para este trabalho experimental foi preparado um conjunto de 8 amostras, usando dois

tipos de substratos diferentes. Os substratos utilizados foram:

» o vidro(usado para a caracterizagdo Optica e eléctrica);

» o silicio(usado para analise morfoldgica da sua estrutura € composi¢ao)
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O Processo da Pulverizagcdo ¢ composto por duas fases diferentes que sdo: a limpeza
(etching) e a deposicdo. Antes da fase da deposi¢do, os substratos sdo limpos através do
bombardeamento de argon cujo fluxo ¢ sempre igual a 60%. Esta fase de etching ou de
limpeza ¢ destinada a remocdo das impurezas por estas adquiridas durante a sua
preparagdo. Os 10es de argon positivos, no plasma, sao acelerados em direc¢ao ao alvo
carregado negativamente e desta forma os 4tomos sdo ejectados devido ao choque.
Durante o crescimento dos revestimentos ¢ aplicada aos substratos uma polarizagdo
continua e igual a OV (GND), com a temperatura de aproximadamente 200°C. A
corrente de base aplicada ¢ de 2A.

A atmosfera utilizada na cAmara de deposicdo ¢ criada por argon (gas de trabalho) + N?
(g4s reactivo). A pressdo base situa-se abaixo dos 2x10™ Pa, passando para uma pressdo
aproximadamente constante de 0.5 Pa durante a deposi¢do. O modo de suporte do porta-
substratos ¢ rotativo e com uma distancia do alvo de cerca de 70mm.

As duas tabelas representadas a seguir nas figuras (3.15 e 3.16) foram os parametros

usados nos processos de Etching e Deposi¢do respectivamente.

Tabelas

Parametro Valor
Fluxo de Ar 60%
Corrente 0.5A

At 1536
Duracgao 1200s
Frequéncia 200 kHz

Figura 3.15 Parametros utilizados durante a fase de Etching
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Parametro ZON1 ZON2 ZON3 ZON4 ZONS ZON6 ZON7 ZONS8

Fluxo N,O, 80% 70%  60% 60% 50%  40%  30%  20%

Tensdo (V) 431 439 455 455 451 427 396 376
V Bias GND GND -50V GND GND GND GND GND
Fluxo Ar 60%

Corrente 2A

Pressao (mbar) 5.03x107

Duragao 3600s

Figura 3.16 Parametros experimentais utilizados na Deposicao dos Filmes

3.9 Conclusao

Portanto para uma primeira fase do projecto foram preparadas essas 8 amostras, e
seguidamente estas serdo submetidas a varios testes por forma a ter conhecimento das
suas propriedades materiais. Posteriormente, € uma vez que essas propriedades forem
conhecidas ir-se-4 passar a fase em que sera escolhida as amostras que mais se
aproximaram dos parametros requeridos pelo trabalho em causa.

No capitulo seguinte serdo demonstrados e explicados todos os procedimentos
utilizados para o conhecimento dessas propriedades materiais, quer a nivel morfoldgico

e estrutural quer a nivel dptico e eléctrico.
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Capitulo 4

4.1 Micro-Estrutura dos Filmes Finos

O processo de crescimento e as propriedades fisicas dos filmes dependem dos
parametros da deposi¢ao, portanto o desenvolvimento da microestrutura final do filme
esta totalmente relacionada com as condi¢cdes da deposicdo sendo que estas devem ser
analisadas de forma minuciosa.

Actualmente, existem diversos modelos tedricos, que tentam relacionar a
microestrutura final e as propriedades fisicas dos revestimentos com os parametros de
deposi¢do [1]. De entre estes, destacam-se o proposto por J. A. Thornthon [2]. Neste
modelo o coeficiente entre a temperatura do substrato durante a deposicdo e a
temperatura de fusdo do material (T4/Ty) é usado para descrever a mobilidade térmica
induzida dos atomos revestidos. A segunda variavel procura descrever a influéncia do
bombardeamento simultdneo no crescimento do filme por particulas energéticas. O

parametro escolhido para este segundo eixo inclui a pressao de trabalho.

0.8
085 Temperatura

substrato (Ta/'Ts)

Zonal i Zona T | Zonall §Zona lll

Y

TdT:

Figura 4.1 Representacdo esquematica da influéncia da temperatura do substrato e

pressdo do gas de trabalho na microestrutura dos revestimentos (modelo de Thornthon

[1])
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J. A. Thornthon distingue basicamente 4 zonas correspondendo a diferentes tipos de

microestrutura como estd ilustrado na figura 4.1:

> zona 1 de estrutura colunar aberta;

A\

zona T de transicao (estrutura colunar densa);
» zonas 2 e 3 com estrutura de grios densos e separados por fronteiras

intercristalinas distintas (em geral colunar).

A zona 1 corresponde a uma estrutura colunar porosa promovida por substratos com
superficies rugosas, orientagdes obliquas do substrato relativamente ao fluxo de 4&tomos
pulverizados e por pressoes elevadas do gas de trabalho.

A zona T consiste numa matriz densa de colunas sem vazios pronunciados, provida
para pressoes de pulverizagdo baixas pois o bombardeamento energético do filme é mais
acentuado, provocando aumento da mobilidade dos atomos, originando uma maior
densificagdo do filme. Os revestimentos que possuem este tipo de microestrutura
apresentam propriedades proximas do material volumétrico correspondente,
apresentando-se normalmente em estado de compressao.

As zonas 2 e 3 caracterizam-se pela predominancia de difusao dos atomos depositados,
ocorrendo para valores de Tgy/Tr aproximadamente superiores a 0.3, apresentando
colunas com graos cristalinos largos ou processos de recristalizagao.

Para estas temperaturas, a pressao do gas tem pouca influéncia pois a mobilidade ¢

suficiente para anular os efeitos do bombardeamento energético do filme.

4.2 Técnicas de Analise e Caracterizaciao Estrutural das Multicamadas

dos Filmes Finos

4.2.1 Espectometria de Retrodispersao de Rutherford (RBS)

A Espectroscopia de Retrodispersdo de Rutherford ou RBS (do termo inglés, Rutherford
Backscattering Spectroscopy) ¢ uma técnica de analise usada na fisica de materiais.
Algumas vezes referida como espectometria HEIS (high-energy ion scattering) ou

espectometria por emparelhamento de ides de alta-energia, a RBS ¢ usada para
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determinar a estrutura, composicdo e concentracdo de materiais pela medigdao da
dispersdo de um feixe de ides de alta energia incidente sobre uma amostra [3].

Esta técnica ¢ actualmente muito utilizada no estudo da composi¢do das camadas mais
superficiais de diversos materiais solidos. Quando se faz incidir um feixe
monoenergético de ides positivos num solido, parte destes sofrem grandes alteragdes na
sua trajectdria e energia, devido as sucessivas colisdes com os atomos da amostra em
analise. Assim, ao longo da sua trajectoria os ides vao perdendo energia, em
consequéncia das colisdes ineldsticas com electrdes que originam processos de
excitacao electronica e a ionizagdo dos atomos da amostra, ¢ ainda através de colisdes
elasticas de pequenos angulos com os nucleos dos atomos. Apesar de haver
bombardeamento de uma superficie, ndo se verifica ejec¢do significativa de atomos da
amostra durante o processo; razdo pela qual se pode considerar o RBS como uma
técnica nao destrutiva. O estudo relativo a composi¢ao da amostra é basicamente obtido
a partir da analise das particulas dispersas segundo angulos superiores a 90°, em relagao
a direccdo de incidéncia; tendo como ponto de partida as diferengas de energia devidas
as sucessivas colisdes. De entre as varias técnicas de andlise que actualmente se
conhecem, a técnica de RBS sera provavelmente a de mais facil compreensdo e

aplicacgdo, pelo facto de se basear na dispersao eldstica num campo de forgas central.

Factor Cinematico

Consideremos um ido de massa M e energia EO que incide numa superficie de uma
amostra. Ao colidir elasticamente com um atomo superficial com massa mr do alvo
resulta um processo de retrodispersdo do primeiro associado a uma diminui¢dao da sua

energia para um valor E1, como se pode observar no diagrama da figura 4.2.
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*He™ (MeV)

Figura 4.2 Esquema do processo de retrodispersdao de um projéctil de massa M com
energia Ey devido a colisdo eldstica com uma particula do alvo de massa M,

inicialmente em repouso [4].

Esta colisdo, insensivel a configuragdo electronica e tipo de ligagdo quimica dos atomos
da amostra, depende das massas e energias envolvidas. Como consequéncia dos

principios da conservagao de energia e momento linear, obtemos:

1 1 1

EMvg = Eva +5mrvz2 4.1)
(4.2)

Mv, = Mv,cos@+m, v, cos¢ em Xx (4.3)

0=Mv,sin@—-m,v, cos¢ em yy 4.4)

eliminando ¢ e v, determina-se a razdo entre as velocidades da particula retrodispersa:

v, J_r\/m,2 —~M?sin® @ + M cos 0

4.5
Vo M+m, *4)
A razdo entre as energias das particulas incidentes para mr >M, sera :
2
E, Mcost9+\/mf—Mzsin26’ (4.6)
E, M+m, '
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Onde 0 representa o angulo de dispersao no referencial do laboratorio.

Para uma combinacdo particular de M, m, e 6, a expressdo anterior permite relacionar a
energia da particula incidente com energia correspondente com que abandona o
material:

E =K, E, (4.7)
Onde K; representa o factor cinematico para um elemento i. A energia apos a
retrodispersdo ¢ determinada unicamente a partir das massas das particulas incidentes,
massa do alvo e do angulo de dispersdao 0. Estas expressdes permitem determinar a
massa do nucleo dispersor, uma vez conhecida a energia das particulas retrodispersas

numa dada direc¢do, e consequentemente identifica-lo.

Seccao Eficaz de Dispersao
As particulas incidentes num alvo sdo retrodispersas segundo um angulo 0 figura 4.3.
Algumas destas vao atingir o detector originando um impulso cuja amplitude sera

proporcional a energia das particulas detectadas; permitindo a medida da sua energia.

Alvo

Particulas
incidentes

Particulas
retrodispersas

Angulo de
retrodisperséo

Détector

Figura 4.3 Esquema de uma experiéncia de dispersao, demonstrando o conceito de

seccdo transversal de dispersao [4].

A electronica associada ao sistema de detec¢do trata o impulso, sendo o analisador
multicanal o responsavel pela contagem das particulas que atingem o detector. A
probabilidade das particulas incidentes serem dispersas segundo uma dada direccdo ¢

dada pela sec¢ao diferencial de Rutherford (do/dQ2):
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2

2
1—(Msen6?j +cosd
M1
2
l—tMsenHJ
M1

Os termos Z e Z; representam respectivamente, os nimeros atomicos da particula

(4.8)

do ( 2Z¢ y
dQ | 2E,.sen’6

incidente e da particula do alvo; e representa a carga do electrdo ¢ E0 a energia da
particula incidente. A partir de um determinado ntimero Qp de particulas detectadas
para um dado numero Q de particulas incidentes no alvo e tendo em conta a
probabilidade de ocorréncia de uma colisdo entre as particulas incidentes e os atomos do
alvo, pode determinar-se o numero de dtomos do alvo por unidade de area (Ns). Para

um alvo fino de espessura t, com N étomos/cm3, N&=N.t.

Para uma determinada geometria de detec¢do (6=constante), com o mesmo tipo de
particulas incidentes, e para o caso dos elementos do alvo possuirem uma massa muito

superior a das particulas incidentes (M1>>M), temos que:
2
Z
do | 4 (4.9)
dQ \ E,

Desta expressdao pode concluir-se que, para os espectros de RBS obtidos, o rendimento
sera aproximadamente proporcional ao quadrado do numero atémico dos elementos do
alvo, permitindo assim quantificar a composicdo da amostra a partir do rendimento

experimental.

Altura de um Espectro RBS
A altura H de um espectro RBS de uma amostra espessa e homogénea, ou seja, o
nimero de contagens registadas pelo analisador multicanal num canal correspondente a

superficie da amostra, ¢ dada por:

ox

H=0.N .
0 cos b,

a(6)Q (4.10)

59



Capitulo 4

onde Q representa o nimero de particulas incidentes que atingem o alvo, N a densidade
volimica de 4tomos do alvo e 6x a espessura da regido superficial no alvo a qual ocorre
a retrodispersdo; correspondente a um intervalo em energia (0E) no espectro RBS. oE
esta associado a largura energética de cada canal. O termo o(0) representa o valor médio
da seccao eficaz de dispersdo, calculada para o angulo sélido finito do detector Q
enquanto que 0; denomina o angulo entre a direccdo de incidéncia e a normal a

superficie do alvo (num caso de incidéncia normal 0,=0°). A espessura 0x ¢ dada por:

SE

le]

& = (4.11)

1
-

onde [¢g] representa a seccao eficaz de paragem figura 4.4.

""'"-'_\___,_,..a-"lr""'_\t R
Alvo rOX
: E EO =]
......................... :.‘\_\ “ E
' £
1
1 KE —
: : g
| ©
: o ‘
— ] Energia KE, FE

Figura 4.4 Esquema simplificado da energia com que as particulas incidentes numa
amostra atingem o detector, quando sdo retrodispersas numa regido superficial de

espessura ox [4].

Assim e para uma amostra solida, espessa, constituida por um ou mais elementos, a

altura do sinal obtido para o elemento i é vulgarmente apresentada na forma:

oE N/
[g]? 'N°¢

1

H,=0Q0,.

(4.12)

O quociente Ni‘/N°® corresponde ao niimero de atomos do elemento i presente em cada

molécula da amostra e [8]f representa a sec¢ao eficaz de paragem na amostra para o
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caso do projéctil ter sido retrodisperso por um atomo do elemento i. Assim, para dois

elementos teremos:

H o .
% (4.13)
H(/'

.(sin gj_ vem [4] :

(4.14)

2 2
Tendo em conta que a razao [g]‘] e ~1[60)eo ~ ZZ e

0

N H, Z,

1

N, H, Z}

J

Nos casos mais simples podemos obter a composi¢do da amostra a partir desta razao.

Perdas de Energia

Quando ides leves tais como ‘He® penetram no interior de um alvo, as particulas
energéticas perdem energia gradualmente. Esta perda de energia processa-se mediante
colisdes inelasticas com electrdes, dando lugar a processos de excitagdo e ionizagdo e
colisdes elasticas de pequenos angulos com os nucleos do alvo. A quantidade de energia
perdida por unidade de comprimento dE/dx, ¢ quantificada vulgarmente pelo poder de
paragem, que dependerd essencialmente do tipo e velocidade do projéctil, bem como da
densidade e da composicdo da amostra em andlise. Em virtude dos processos
dominantes de perda de energia por parte das particulas incidentes serem devidos as
referidas interacgdes com os electrdes ou a dispersdes de pequenos angulos com os
nucleos, poderemos decompor o poder de paragem em duas contribui¢gdes: o poder de
paragem electronico e o poder de paragem nuclear. Para o caso de ides leves com
energias de poucos MeV, a travagem sera praticamente devida as interacgdes com 0s
electroes. O poder de paragem pode ser calculado para cada material, recorrendo a uma
expressao semi-empirica ajustada aos dados experimentais existentes, com uma precisao
de cerca de 5% no caso de particulas e 7% no caso dos protoes.

Em virtude da perda de energia depender do nimero de interac¢des (que por sua vez
depende do niimero total de 4&tomos e ndo da densidade de empacotamento dos 4&tomos),
ao considerarmos que um projéctil atravessa dois alvos com o mesmo nimero de
atomos por unidade de area, mas com densidades volimicas diferentes, a energia
perdida por esse projéctil serd a mesma. Como nestes casos o produto N-At € igual para

os dois alvos, ¢ usual exprimir-se a quantidade de material por unidade de area ou o
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numero de atomos por unidade de area, que os projécteis atravessam durante a perda de
energia AE para o material do alvo, ou seja na forma p.At ou N.At.
A perda de energia pode ser expressa de varias formas, mas vulgarmente aparece sob a

forma diferencial [4]:

Z—f(eV/A) ou 1/le—f(ev.cm2) (4.15)
x/ cosOl
dE
E=E,- | e (4.16)

0

Onde 01, sera o angulo da trajectoéria da particula incidente com a normal a superficie.
Se a particula possuir uma energia E a uma profundidade x, a sua energia
imediatamente ap0s a colis@o serd KE. No seu trajecto em direccdo 4 superficie perdera

também energia, atingindo a superficie com energia:

x/ cos82

dE
E =KE- | E|KE0dx (4.17)

0

onde 0, representa o angulo entre a trajectoéria de saida e a normal a superficie do alvo.
Para pequenos valores de perda de energia o poder de paragem permanece praticamente

constante, pelo que as equagdes anteriores se podem reescrever da forma:

x dE
E,—E=AE, =—— “— 4.18
‘ M cosOl dx !’ (3.18)
KE—E, =AE,, ——— g, (4.19)
cosf, dx

dE dE
onde d_|E0 e d_|KE , representam os poderes de paragem para os percursos de
X X

entrada e de saida e AE,, e AE,,, as perdas de energia para os percursos de entrada e

saida, respectivamente.

62



Capitulo 4

0.4 03 0201
]
Profundidade ( pm)

L]

—_—n

Figura 4.5 Esquema das perdas de energia verificadas na dispersdo de uma particula a
uma profundidade x. A sequéncia sera: perda de energia no percurso de entrada, AEn;

perda de energia na dispersdo elastica, AES e perda de energia no percurso de saida,

AEourt 4]-

A energia das particulas, E1, ao abandonar o alvo sera deste modo KE — AEOUT. Deste

modo:

E, =KE-AE,,; = K(Eo _AEIN)_AEOUT (4.20)

A diferenca de energia, AE entre particulas dispersas a superficie do alvo ¢ a uma

profundidade x serd pois:

AE =KE, — E, = K.AE,, + AE,,, (4.21)

4.2.2 Difraccao dos Raios-X

A difracgdo de raios-X (XRD) ¢ uma técnica que permite identificar as fases cristalinas
presentes num material. Possibilita também, a medi¢do de propriedades tais como
tensdes mecanicas, tamanho do grdo, percentagens de fases presentes, e orientagdo
preferencial. Estas sdo parte das caracteristicas estruturais, que induzem a compreensao

das propriedades fisicas dos materiais [5].

Os raios-x s3o ondas electromagnéticas cujo comprimento de onda estdo compreendidos
entre 0.1- 10 A, o que os torna ideais para sondar a estrutura do materiais ao nivel

interatomico. Deste modo a técnica da difrac¢do dos raios-x revela-se bastante poderosa
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no que diz respeito a analise estrutural dos filmes crescidos em multicamadas [5]. Antes

de falar da técnica da difraccdo dos raios-x, convém fazer uma breve introdugdo ao

estudo da teoria das ondas.

E
ik
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- , - ) - — V]
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Figura 4.6 Esquema de propagacdo das ondas electromagnéticas [4].

A equagdo matematica que define uma onda electromagnética ¢ a seguinte:

Ey(x,t)=Eosin(kx-mt);

Eyo : amplitude;

k=2n/\ : vector de onda;
o=2nf: frequéncia angular;
(kx-ot)=@ : fase.

(equacgdo similar para B,(x,t))

Onda viajante na direc¢@o x com velocidade de fase: c= w/k=f/A.
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Espectro de Ondas EM

Figura 4.7 Espectro das ondas Electromagnéticas [4].

Luz visivel: A~390 nm-780nm
Raios-X : A~0.01 nm- uns poucos nm (na ordem da distancia interplanar nos sélidos:
quando um raio-x penetra num cristal as ondas interactuam com os planos de atomos ¢ a

onda ¢ difratada).

Todas as ondas tém fenomenos de interferéncia. Quando duas ondas de igual
frequéncia e de amplitude se sobrepdem, a onda resultante depende da diferenga de fase

destas duas mesmas ondas.

TN N~—~
N

B— 7 N

Figura 4.8 Duas ondas de igual frequéncia e amplitude e com um desfasamento de Ad

[6].
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Existe uma diferenca de fase A¢ entre as ondas (diferenca entre Apmax € Bmax)

s ——A = Constructive Interference
g ~
-|— — A+B
IRm“ HITIM
s N N
o S

Figura 4.9 Soma de duas ondas electromagnéticas iguais [6].

Ad=0 ou nA (n=inteiro), as duas ondas estdo em fase e a interferéncia é construtiva.

Onda resultante: dupla amplitude e igual frequéncia.

\"‘*-/ Destructive Interference

1
1
+ N
1

A+B

Figura 4.10 Soma de duas ondas iguais, com um desfasamento de 180° entre
elas [6].
A¢p=12 ou nM2 (n=inteiro), ondas fora de fase: interferéncia destrutiva. Nao ha onda
resultante.
As interferéncias construtivas e destrutivas de ondas dispersas conduzem ao fenémeno

da difraccao [6].

Analise de filmes finos por difracciao
Os filmes finos preparados por pulverizagao catddica podem ser cristalinos ou amorfos
(dependendo do material depositado e das condi¢des de preparacdo). Nos revestimentos

policristalinos cada um dos graos pode apresentar uma orientagdo cristalografica
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diferente da do seu vizinho, mas observando os graos como um todo, estes podem estar
distribuidos aleatoriamente em relagdo a um determinado plano de referéncia ou podem
apresentar-se segundo uma ou varias orientagdes particulares, dizendo-se neste tltimo
caso que o filme apresenta uma orientacdo cristalografica preferencial ou textura. Uma
vez que os comprimentos de onda dos raios X sdo proximos das distancias interplanares
nos solidos cristalinos, podem-se obter picos de difraccdo de vérias intensidades quando
o feixe de raios X interage com um sdlido cristalino.

Com a técnica de pulverizacdo catddica € possivel criar novas propriedades fisicas e
também modificar as ja existentes (mecanicas, magnéticas, de transporte,
supercondutividade, etc.), passiveis de serem incorporadas em aplicacdes tecnologicas.
Desta forma ¢ possivel produzir multicamadas para diversas aplicacdes como por
exemplo espelhos para raios-x e para neutrdes, supercondutores de elevada densidade de
corrente critica, cabecas resistivas magnetoresistivas e dispositivos para gravagao
magneto-optica, escolhendo adequadamente a espessura das camadas, o seu niamero e
0s materiais que as compoe.

E indispensavel a extracgdo da informagio acerca da estrutura das multicamadas dos
filmes, porque as propriedades fisicas destas dependem da qualidade da sua modulagado
periddica. Para se proceder a andlise estrutural das multicamadas ¢ necessario ter
informagdo acerca do periodo de modulagdo, textura, cristalinidade, grau de mistura de
atomos entre as camadas, rugosidade das interfaces, etc. Sendo a difractomia dos raios-x
uma técnica nao destrutiva, esta ¢ particularmente adequada para o estudo estrutural
dessas propriedades [7].

A difraccdo pode ser concretizada com o vector de difrac¢do q praticamente em
qualquer direc¢do; permitindo subsequentemente obter informacdes estruturais em

varias direc¢oes da multicamada.

4.2.3 Difraccio de Bragg

Quando os raios-x chegam a um cristal as ondas electromagnéticas penetram na
estrutura cristalina e cada plano de atomos reflexa uma parte das ondas. As ondas de
diferentes planos interferem e dao lugar ao feixe difractado a um angulo 20 do feixe

incidente [6].
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Crystal surface does Diffracted beam

not affect diffraction

\ Crystal

™

Through beam
?J* - ﬂ_"’/ﬁ >

Planes of atoms

Figura 4.11 Difraccao dos raios-x em cristais [6].

De acordo com a figura anterior nota-se que parte do feixe incidente nao ¢ difractado e
que a parte difractada pela estrutura cristalina s6 existe em direccdes bem definidas
(angulos 26 do feixe incidente).

A superficie do cristal ndo afecta o angulo de difrac¢do, 20, depende do comprimento de

onda dos raios-X, A, e da separagao entre planos, d: (condicao de difraccio de Bragg).

2dsin0=nA ; n=1,2,3......

Lei de Bragg
em que 0 ¢ o Angulo de Bragg ; 2 0 ¢ o angulo da difraccdo; n ¢ a ordem de
difracc¢do 0 ¢ o angulo entre os raios-X incidentes e os planos atdémicos no cristal (ndo a

superficie do cristal) [6].

A difraccdo envolve ondas reflectidas por varios planos atomicos no cristal.
Consideremos duas ondas A e B num feixe de raios-X reflectidas por 2 planos atomicos
consecutivos. Inicialmente A e B estdo em fase. A ¢ reflectida pelo primeiro plano e B ¢

reflectida pelo segundo plano [4].
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Incident beam Dviffracted beam

Xerays
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1
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Figura 4.12 Principio tedrico da Difrac¢do de Bragg

A onda B viaja uma distancia superior equivalente a 2dsinf antes de alcangar a onda A.
2dsin6= diferenca de caminho entre A e B.

A mesma relacdo pode ser derivada considerando a reflexdo de ondas nos planos
consecutivos. A Lei de Bragg é a base para a identificagdo ¢ o estudo das estruturas

cristalinas, a ciéncia da cristalografia.

4.2.4 A Microscopia Electronica de Varrimento (SEM)

Nos Microscopios Electronicos de Transmissdo e de Varrimento encontram-se partes
semelhantes as que constituem um microscopio optico. H4 uma fonte de iluminagdo
(canhdo de electrdes), um sistema condensador, que permite variar a intensidade de
iluminagdo, uma lente objectiva, (que fornece uma primeira ampliacao do objecto) e um
sistema que forma a imagem final e a projecta [8].

O Microscopio Electronico de Varrimento (SEM) permite a observacao e caracterizagao
de materiais heterogéneos organicos e inorganicos numa escala nanométrica (nm) ou
micrométrica (um). A popularidade do SEM ¢ sustentada pela sua capacidade de obter
imagens tridimensionais, tais como imagens de superficies de um grande numero de
materiais. As imagens obtidas em SEM sao usadas numa grande variedade de meios de

comunicag¢do, quer em jornais cientificos, quer em revistas, quer no cinema. No entanto
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o principal uso do SEM ¢ a obtencdo de imagens topograficas na gama de ampliagao
entre 10 a 10 000x.

No SEM a area da amostra a ser observada ¢ irradiada com um feixe de electrdes que
varre a area seleccionada, formando a imagem. Os tipos de sinal produzidos pela
interac¢ao entre o feixe de electroes e a amostra incluem os electrdes secundarios, os
electrdes retrodispersados, os electrdes Auger, os raios-X caracteristicos e outros fotdes
de variadas energias (Figura 4.13). Estes sinais sdo obtidos em volumes de emissdo
especificos dentro da amostra e podem ser usados para examinar muitas das suas

caracteristicas (microestrutura, topografia da superficie, cristalografia e composicao)

[9].

Incident
electron
Second sy
Charactoristic x-rays clectrons
Backs caneared
Bramasirahlung wlectrons
Caircdolumine scancs A
(visible kght) afactnong
Transmiried //
slactrons
Inotasiically Elastically
SCallered scattersed
Bactrons alect s

Figura 4.13 Tipos de sinal produzidos pela interaccdo entre o feixe de electrdes e a

amostra [9].

Como foi visto anteriormente, o principio de funcionamento da microscopia electronica
de varrimento consiste em realizar o varrimento da superficie da amostra, por um feixe
electrénico finamente focado, modulando o brilho de cada ponto da imagem obtida num
monitor de visualizagdo pela intensidade do sinal emitido pela amostra.

A informagdo que ¢ possivel obter destaca-se essencialmente pela caracterizagdo
morfologica com uma elevada resolu¢cdo, numa gama de amplia¢des e profundidade de
campo bastante elevadas. No entanto, para se observar em SEM as amostras devem

contudo verificar algumas condi¢des: 1) estabilidade nas condi¢des de alto-vacuo, ii)
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estabilidade fisica e quimica, nas condi¢des de observacao/interac¢do com o feixe
electrénico e ii1) condutividade eléctrica superficial.

Tendo em atencdo esta ultima condi¢do e uma vez que as amostras em estudo foram
depositadas sobre substratos de silicio, o qual ¢ semicondutor, foi depositado um
revestimento de ouro com alguns nm de modo a assegurar a sua condutividade eléctrica

[10].

4.3 Analise de picos de difrac¢ao

Entre os graos de um agregado policristalino existem fronteiras, onde se encontram
predominantemente os atomos mais fracamente ligados, € por conseguinte mais
energéticos. Estas superficies sdo regides heterogéneas, onde vdarias reacgdes e
processos atomicos, tais como transi¢des de fase, corrosdo e relaxagdo mecanica, entre
outras, sdo favorecidas ou aceleradas. Desta forma, ¢ de grande importancia o estudo da

estrutura dos graos [11].

4.3.1 Determinacio do tamanho cristalino por analise dos picos de difraccio.

Do ponto de vista teérico, para uma radiagdo monocromatica que incida num cristal
perfeito, com raios perfeitamente paralelos a difraccdo de ordem n ocorre somente para

um determinado angulo de Bagg, como a figura 4.14.

Intensidade =

20g 20 >

Figura 4.14 Pico de difrac¢do, previsto teoricamente, de um feixe de raios-X

monocromatico, com raios incidentes perfeitamente paralelos [12].
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4.4 Estrutura da Matéria Cristais

Antes de passar a andlise dos resultados graficos dos testes de difrac¢do dos raios-x,
realizados com as 8 amostras, vai ser feito uma breve introdugao acerca da estrutura da
matéria dos cristais, bem como das suas propriedades.

Na estrutura monocristalina, todos os atomos ocupam posi¢des regulares no espago,
que se repetem indefinidamente, como ilustrados na Figura 4.15

Quando atomos ocupam posi¢des regulares sem se repetirem indefinidamente, mas
apenas em pequenas regides, temos uma estrutura policristalina. Em material
policristalino temos um agregado de pequenos graos, cuja estrutura interna € cristalina,
sendo que direccdo do arranjo cristalino de um grdo ndo apresenta relacdo com a
direccdo dos seus vizinhos, como indicado na Fig. 4.6b. Aumentando o grau de
desordem ao extremo temos o que ¢ chamado de material amorfo. Neste caso, ndo ha
regularidade nenhuma nas posi¢des ocupadas pelos atomos, como ilustrado na Fig.
4.16c. Assim, podemos classificar os solidos em materiais monocristalinos,
policristalinos e amorfos. Os materiais utilizados em engenharia eléctrica podem estar
em uma destas estruturas. Essencialmente todos os metais, parte relevante das ceramicas

e certos polimeros cristalizam-se quando sdo solidificados.
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Figura 4.15 Representacdo do arranjo atomico de materiais em estrutura a)

monocristalina.
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Figura 4.16 Representacio do arranjo atomico de materiais em estrutura b)

policristalina ¢) amorfa.

4.5 Conceitos de Cristalografia

a) Rede, base e estrutura cristalina:
Uma estrutura cristalina pode ser descrita pela combinagdo de uma rede cristalografica e
de uma base. A rede cristalografica ¢ uma descri¢cdo geométrica e a base descreve como
os atomos sao alocados em torno de cada ponto da rede geométrica. A Figura 4.8 ilustra

esta defini¢do (estrutura cristalina = rede + base). A rede ¢ definida por meio de trés
vectores ;, B € 2, tal que:

P=r+ua+vbh+we 4.1)

com u, v ¢ w inteiros, resultando que os pontos r e r’ sejam idénticos, ou seja, ambos
com 0s mesmos arranjos de atomos ao seu redor. Na Figura 4.9 apresentamos um outro
exemplo de estrutura cristalina, descrito neste caso, por uma rede cubica de faces
centradas (um ponto de rede em cada vértice do cubo em um outro ponto em cada
centro de face) e uma base de dois atomos distantes entre si por metade de um lado do
cubo. Esta estrutura corresponde a cristais de NaCl, entre outros. Podemos alocar, por
exemplo, um atomo de Na em cada ponto da rede e um atomo de Cl correspondente
distante metade do lado do cubo numa das direc¢des x, y ou z. Desta forma teremos

todos os atomos de Na (pontos cheios) e de Cl (pontos vazios) da Figura 4.9.
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atomo @ »
\ o
- o g v
A T T
rede + base = estrutura cristalina

Figura 4.17 Ilustracdo de uma rede cubica simples (a) e de uma base composto por um

unico atomo (b), como descrigao de estrutura cristalina (c).

Figura 4.18 Ilustragao de uma rede cubica de faces centradas de base 2, como no caso

do cristal de NaCl.

b) Células Cristalograficas e Sistema Cristalinos:
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Célula unitaria: Uma rede pode ser descrita também por uma célula (paralelepipedo)
que transladado n vezes nas direcgdes X, y € z, gera toda a rede cristalografica.

Célula primitiva: ¢ a menor célula unitaria que transladada n vezes nas trés direcgdes,
gera toda a rede.

Células de Bravais: Bravais demonstrou que s6 podem existir 14 tipos de células
unitarias, ou seja, todas as redes cristalograficas possiveis podem ser geradas por 14
tipos de células. Estas células sdo chamadas de células de Bravais e podem ser
agrupadas em 7 sistemas de células: 1) sistema cubico (simples, de corpo centrado e de
faces centradas); 2) sistema tetragonal (simples e de corpo centrado); 3) sistema
ortorrdmbico (simples, de bases centradas, de corpo centrado e de faces centradas); 4
sistema monoclinico (simples e de bases centradas); 5) sistema triclinico; 6) sistema
trigonal ou romboédrica e 7) sistema hexagonal. A Figura 4.19 mostra as 14 células de
Bravais agrupados nos 7 sistemas, juntamente com as suas defini¢des de tamanhos

relativos dos lados e dos angulos.

9 ) 0
Sistema cubico: a) cubico simples; b) cubico de corpo centrado; ¢) cubco de faces

Centradas

Sistema tetragonal: a) tetragonal simples;

b) tetragonal de corpo centrado
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AL

Sistema ortorrdmbico: a) ortorrdmbico simples; b) ortorrdmbico de bases centradas;

¢) ortorrdmbico de corpo centrado; d) ortorrombico de faces centradas

3] 1)
Sistema monoclinico: a) monoclinico Sistema triclinico

simples; b) monoclinico de bases centradas

Sistema triclinico

—

Sistema trigonal Sistema hexagonal

Figura 4.19 Apresentacdo das 14 células unitarias de Bravais agrupadas em 7 sistemas.

¢) Exemplos de redes e materiais:

Como ja foi dito, os diferentes materiais podem formar-se em estruturas cristalinas

descritas por uma das redes de Bravais. Como exemplos de materiais cristalino

diferentes redes temos [13]:
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e rede cubica simples e base 2: CsCl,

e rede cubica de corpo centrado e base 1: Cr, Li, Ba, Nb, Cs, W,

e rede cubica de faces centradas e base 1: Al, Cu, Au, Pb, Ni, Ag

e rede cubica de faces centradas de base 2: C (diamante), Si, Ge, GaAs, InP, NaCl.
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Capitulo 5

5.1 Analise da Espectroscopia

A caracterizagdo Optica dos filmes finos foi feita essencialmente através da analise
detalhada dos seus espectros de transmitancia, na regiao de 250nm a 2200nm com o
objectivo de confirmar os resultados obtidos pelos ajustos dos espectros de
transmitancia.

Assim analisando detalhadamente todo o espectro € possivel obter a espessura do filme,
d ¢ o indice de refrac¢do n.

Para fazer este tipo de analise e obter os parametros desejados € necessario por um lado
escolher o modelo adequado para descrever o filme e por outro escolher uma funcao de
dispersao das constantes Opticas que seja fisicamente aceitavel.

O modelo usado para descrever os filmes considera-os opticamente equivalentes a uma
ou mais camadas homogéneas e sdo depositados sobre um substrato finito e transparente

de constantes oOpticas conhecidas, modelo apresentado em 2.1.3 [1].

Amostra 1 2 3 4 5 6 7 8
80% 70% | 60%(-50V) | 60% | 50% 40% 30% 20%
d(nm) 561,6 598 633,5 715 | 756,2 | 812,3 921,7 818
n(560nm)| 2,048 | 2,043 2,031 2,004 | 2,019 2,01 |209(?)| 2,65
Eo (eV) 4,3 4,3 4,3 4,3 4,3 4,3 3,75 3,2

Figura 5.1 Tabela referente ao indice de refrac¢do, espessura ¢ GAP de cada amostra.

Portanto como ja foi visto anteriormente, usando modelos adequados ¢ possivel obter
informagdo sobre a espessura, d, dos filmes e as suas propriedades Opticas,
nomeadamente o indice de refraccio, n (que ¢ uma fungao do comprimento de onda) e
o limiar da absorc¢ao optica ou gap éptico, que ¢ a zona onde os filmes deixam de ser
transparentes € comecam a absorver fortemente (a transmitancia cai para perto de zero).
A determinagdo destes parametros foi feita simulando espectros de transmitancia que se

ajustam aos espectros medidos experimentalmente. Nas simulagdes fazem-se variar
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estes parametros até se conseguir o melhor ajuste entre o espectro calculado e o medido.
Determinam-se assim os parametros d, n e Ey para cada filme. Os espectros simulados
sdo os que aparecem a vermelho e os que estdo a preto sdo os medidos
experimentalmente como pode-se reparar a partir da figura 5.2 até a figura 5.9.
Considera-se que os ajustes estdo bastante bons, o que significa que os parametros
obtidos sdo fidveis.

O que se verifica, e basta olhar para os espectros de T, ¢ que os primeiros filmes (do 1
até ao 4) sao todos muito parecidos.

A partir do filme 5 ha um deslocamento do limiar da absor¢do Optica para maiores
comprimentos de onda, ou seja para menores energias. Esta variagdo s6 ¢ bastante
acentuada nos filmes 7 e 8, como pode-se ver na figura 5.8 e 5.9, que mostra s6 esta
zona do espectro de T.

Ao mesmo tempo que o gap se desloca para menores energias nota-se um aumento no
valor do indice de refraccao, principalmente na amostra 8. Na amostra 7 o ajuste ndo ¢
muito bom e por isso também o valor de n ndo apresenta-se muito confiavel, valor este
que aparece na tabela para esta amostra. O valor do indice de refrac¢do esta relacionado
com a amplitude das franjas de interferéncia. Na zona dos 500-600 nm, se vir quanto ¢ o
Tmax e o Tmin e fizer a diferencga, esta diferenca da maior no caso da amostra 8 e por

1SS0 0 n € maior.

10 1-80% 10 2-70%

f» N\/ \/\\.J/h\\_(./’ } 7
\

08 ‘||U

Transmitancia(%o)
o
pre
Transmitancia(®o)
e

250 750 1250 1750 2250

250 750 1250 1750 2250

Comprimento de onda (nm)

Comprimento de onda (nm)

Figura 5.2 Espectros da ZON1 Figura 5.3 Espectros da ZON2

Curva a vermelho espectro simulado curva a preto espectro medido
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Figura 5.4 Espectros da ZON3

Figura 5.5 Espectros da ZON4

Curva a vermelho espectro simulado curva a preto espectro medido
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Figura 5.6 Espectros da ZONS
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Figura 5.7 Espectros da ZON6

Curva a vermelho espectro simulado curva a preto espectro medido
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Figura 5.8 Espectros da ZON7

Comprimento de onda (nm)

Figura 5.9 Espectros da ZONS

Curva a vermelho espectro simulado curva a preto espectro medido

Quantitativamente e recorrendo ao modelo acima referenciado pode-se dizer que a

transmitancia ¢ dada por:

_ TFTV
1-R,R,’

(5.1)

Sendo R, e T, , respectivamente, a reflectancia e a transmitancia na interface vidro, ar e

R, e T, a reflectancia e a transmitancia nas interfaces que envolvem o filme fino,

sendo R, a fracgdo total de radiagdo reflectida na interface substrato/filme e 7). a

fraccdo total de radiacdo transmitida através das interfaces ar/filme/substrato. A
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determinacdo exacta de R, e T, faz-se através dos calculos dos coeficientes de

reflexd@o (rF) e de transmissao (tF) respectivos

S

(nf - ﬁ}l‘seng5 + (”5 - 1)00565

oF = ’ (5.2)
(nf + ﬁ}isené‘ + (1 +ng )cosé‘
7
f - 2 , (5.3)
[nf + ﬁjisengg +(1+ng)cosé
7

estes apenas envolvem o indice de refrac¢do complexo do filme, fi, e do substrato nye a
, 2r .
espessura do filme, d, através de & = 7n.d.cos€ .

Sabendo que o coeficiente de reflexdo ¢ a razdo entre o campo eléctrico reflectido e o
incidente e que o coeficiente de transmissdao ¢ a razdo entre o campo eléctrico

transmitido e o incidente. [1]

5.2 Testes de RBS

Os testes de RBS foram efectuados com o objectivo de medir a composi¢do quimica das
amostras e observar a sua evolugdo em profundidade, a partir do qual, verificou-se que
para todas as amostras existe uma composi¢do quimica homogénea. As duas figuras a
seguir representadas ilustram o resultado grafico da evolugdo dos compostos quimicos,
mediante o fluxo da mistura (N,+0O;), presentes em cada uma das amostras.

Comecemos por analisar o grafico da concentracdo da figura 5.2.
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Figura 5.10 Grafico da concentragdo (%at.) da composi¢do quimica dos filmes em

func¢ao do fluxo.

Da analise do gréfico da figura 5.10 pode-se verificar que:

A concentragdo de Zirconio (Zr) € praticamente constante independentemente do fluxo
da mistura (N,+0O;) presente nas amostras.

A concentrac¢do de Oxigénio (O,) aumenta a medida que aumenta-se o fluxo da mistura
(N2+0y), ao passo que a concentracdo de Azoto (N) diminui progressivamente.

Pois verifica-se uma “evolu¢do contraria” da concentracdo destes compostos quimicos
em relacao ao fluxo depositado nestas mesmas amostras, isto €, a mistura ¢ composta
por (85%N,+15%0;) logo teoricamente deveria haver uma maior concentracdo de
Azoto(N) e uma menor concentragdo de Oxigénio(O;) nestes resultados. Contudo ndo ¢
0 que se verifica e isto deve-se ao facto de o oxigénio ser cerca de 100 vezes mais

reactivo com o zirconio, do que com o azoto.

A figura 5.11 ilustra o resultado grafico da evolu¢do da razdo de concentragdo em

relacdo ao fluxo (N, +0O;).
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Figura 5.11 Grafico da razdo de concentragdes da composi¢do quimica dos filmes em
func¢ao do fluxo.

Pois pode-se verificar que hd uma diminui¢do da razdo N/Zr, enquanto que a razao
(N+O)/Zr aumenta ligeiramente tendendo para uma estabilizagdo. Ainda verifica-se
também que a partir dos 60 (sccm) a razao (O/Zr) esta muito proxima de 2, ou seja, tem
a tendéncia em ter uma composic¢ao proxima dos ZrO,.

Pode-se concluir que os filmes estdo divididos em duas zonas que sdo: A zona
Oxinitreto (ZrOxNy) e a zona 6xido de zirconio (zirconia) (ZrO,).

O o6xido de zirconio (zirconia, ZrO;) apresenta-se como um material tecnologicamente
importante, caracterizando-se por possuir um elevado ponto de fusdo (2860 °C), uma

elevada resisténcia a corrosdo e um elevado indice de reflexdo complexo [2].

Através do grafico da figura 5.12 podemos observar a evolugao do potencial no alvo em
relacdo ao fluxo da mistura (N,+0O,), onde se pode constatar a presenca das duas zonas

(ZrNxOy e ZrO;) como ja era esperado.
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Figura 5.12 Grafico do potencial no alvo em relagdo ao fluxo da mistura

(N21+0O»)

A taxa de deposicdo foi determinada pela razao entre a espessura dos filmes e o tempo
de deposicdo. A variacdo deste parametro em relacdo a mesma fraccdo de mistura

(N2+0y) utilizada para a produgdo dos filmes encontra-se representada na figura 5.13.
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Figura 5.13 Grafico da variacdo da taxa de deposi¢do em fun¢do do fluxo da

mistura (N,+0,)
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Da analise dos dois tltimos graficos € possivel concluir que existem 2 zonas distintas e
com propriedades quimicas e mecanicas diferentes como j4& se especulava.
Portanto através do grafico da figura 5.11 pode-se observar: a zona de oxinitreto com
elevadas taxas de deposicdo e a zona de 6xidos com baixas taxas de deposi¢do [3] A
evolugdo observada na taxa de deposi¢do desde a zona de oxinitreto até a zona de
oxidos na camada da superficie deve-se ao aumento da camada de 6xido na superficie
do alvo, tornando mais dificil o arranque de material do mesmo, diminuindo assim a
taxa de deposi¢cdo. De facto, a medida que a fraccdo de oxigénio aumenta a taxa de
deposi¢do diminui rapidamente e torna-se similar a observada no ZrO,.

Esta variagdao pode ser explicada pelo envenenamento do alvo por ambos os gases
(oxigénio e azoto) que constituem a mistura reactiva. Na superficie do alvo verifica-se
um fenémeno de competicao entre a remocao de atomos de Zr e a formagdo de nitretos
e 6xidos. Com o aumento do fluxo da mistura reactiva e consequentemente o aumento
da fraccdo de oxigénio nas amostras, a formagdo de 6xidos na superficie do alvo de

Zirconio, ganha crescentemente uma maior relevancia [4].

5.3 Analise dos Difractogramas

Os testes de difrac¢do de raios-X foram efectuados no modo simétrico e em seguida vao
ser apresentados os resultados dos mesmos.

Assim como ja se tinha concluido, anteriormente, o resultado pratico divide-se
basicamente na existéncia de duas zonas: a Zona 1 ¢ a Zona 2 como podemos analisar a
partir dos resultados graficos das figuras 5.14 a 5.20.

A zona 1 em que a estrutura cristalina ¢ cubica de corpo centrado, € a zona 2 em que a
estrutura cristalina refere-se a uma estrutura monoclinica.

Portanto a partir destes difractogramas ¢ possivel identificar alguns picos que pertencem
ao substrato, tal como identificado na Figura 5.14. O facto de se terem obtido ainda
picos de difrac¢do referentes ao filme propriamente dito, permite concluir que trata-se
de um material heterogéneo devido a presenca de dois sistemas cristalinos diferentes
(monocristalino e cubico de corpo centrado). A partir destas figuras, e para além da

cristalinidade do filme, duas outras informagdes importantes podem ainda ser real¢adas:
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1) a posicao relativa dos picos de difraccdo (que permite uma analise qualitativa acerca
da propria organizagdo atdmica presente na estrutura cristalina e assim do estado de
tensdo residual no filme);

i1) a textura presente (através do nimero de picos observados para cada fase e da

intensidade relativa dos mesmos ).[5]
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Figura 5.14 Difractograma da amostra ZONI1.
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Figura 5.15 Difractograma da amostra ZON2

88



Capitulo 5

Intensity (a.u.)

ZON3
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Figura 5.16 Difractograma da amostra ZON3
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Figura 5.17 Difractograma da amostra ZON4
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Intensity (a.u.)
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Figura 5.18 Difractograma da amostra ZONS5
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ZON7
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Figura 5.20 Difractograma da amostra ZON7

Apos a andlise destes difractogramas pode-se facilmente constatar que os 4 primeiros
possuem uma estrutura semelhante no que diz respeito ao nimero de picos e as suas
estruturas cristalinas.

Do mesmo modo as 4 tltimas amostras também mostram-se semelhantes entre si tendo

em conta essas mesmas caracteristicas.

5.4 Analise Morfologica

A andlise dos revestimentos por SEM permitiu o estudo da morfologia em sec¢do
transversal. No estudo da morfologia de filmes finos ¢ usual classifica-las através de
modelos estabelecidos experimentalmente em fung¢do dos parametros de deposicao.

O modelo mais usual para este tipo de caracterizacdo ¢ o modelo de Thornton[6] O qual
foi apresentado esquematicamente na secgdo 4.1 desta tese e sera utilizado neste estudo.
Nas figuras 5.21 a 5.28 apresentam-se as imagens referentes as amostras ZON1 a
ZONS.

Para se obter a espessura a partir de uma imagem do SEM foi utilizado o seguinte

procedimento. E necessario saber em que escala se encontra a imagem, como por
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exemplo a figura 5.13 em que esta apresenta uma escala de 2.0um, em seguida com um
programa editor de imagem traca-se uma recta com o comprimento da espessura do
filme. Com o recurso a uma régua mede-se no proprio monitor o comprimento dessa
recta, ¢ necessario também saber qual o comprimento da recta onde estd indicada a
escala em que a imagem foi obtida. Apos retirados os valores que sdo possiveis obter
através da imagem e substitui-los a equagdo abaixo ¢ possivel determinar a espessura do

filme [7].
onde: C=(4AxD)+B

A= Valor da escala da imagem
B= Valor do comprimento da recta da escala
C= Valor da espessura

D=Valor do comprimento da recta da espessura do filme

Figura 5.21 Imagem obtida pelo SEM da ZON1 Figura 5.22 Imagem obtida pelo SEM da ZON2

A e .7 * ‘\.‘--..\. TR | 4 | ; b i i =T a1

Figura 5.23 Imagem obtida pelo SEM da ZON3 Figura 5.24 Imagem obtida pelo SEM da ZON4
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Figura 5.25 Imagem obtida pelo SEM da ZONS5  Figura 5.26 Imagem obtida pelo SEM da ZON6

Figura 5.27 Imagem obtida pelo SEM da ZON7 Figura 5.28 Imagem obtida pelo SEM da ZONS

Apobs a observagdo das figuras anteriores podemos constatar que o crescimento dos
revestimentos ndo ¢ igual para todas as amostras, uma vez que as condi¢cdes de
deposicdo ndo sdo idénticas as mesmas.

Podemos ainda constatar que esta diferenca no crescimento desses revestimentos
acentua-se basicamente entre as duas zonas (Zona 1 € Zona 2), o que ja se esperava.
Portanto a zona 1 ¢ facilmente verificada devido ao crescimento do tipo colunar e muito
denso do filme.

A zona 2 ¢ distinguida por ter um crescimento ainda muito denso e quase ndo ¢
perceptivel a existéncia das colunas, pois estas encontram-se menos bem definidas.

A partir dessas imagens podemos verificar que da zonal para a zona 2 h4 uma perda de

crescimento do filme.
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Capitulo 6

6.1 Conclusao

Neste capitulo, pretende-se de uma foram resumidas destacar todos os pontos relevantes
deste trabalho.

Ap6s o estudo das teorias da pulverizagdo catddica e de outras adjacentes a estas, foi
possivel desenvolver este trabalho de investigagdo, pois este ndo seria possivel se antes,
muitas descobertas nesta area nao fossem realizadas.

Pois como qualquer trabalho de investigagdo tem por objectivo estudar e tentar
aproximar-se a0 maximo possivel de uma solugdo plausivel e benéfica, para uma
determinada causa, este ndo fugiu a regra. Contudo ¢ de realgcar que, nem sempre o
objectivo ¢ alcangado, e que nem sempre o resultado final, satisfaz a causa em questao.
Para este trabalho de producdo de filmes finos através da pulverizagdo catddica em
magnetrdo para detectores de raios-x baseado em cintiladores, teve-se como referéncia
alguns trabalhos cujos principios tedricos foram similares a este.

Portanto pode-se concluir que actualmente existem varias técnicas de constru¢do de
filtros Opticos, a partir do qual pode-se obter resultados distintos conforme os materiais
utilizados, e conforme as condi¢des de deposicdo. Condi¢des de deposicao estas que
influenciam de forma fulcral na natureza dos filtros opticos.

Para que fosse possivel concretizar este trabalho, foi necesséario realizar um estudo
tedrico sobre a importancia de um filtro 6ptico num detector de raio-x, e todo o processo
que envolve a sua producdo, a sua caracterizacdo e por fim a andlise dos resultados
obtidos.

Este filtro anti-reflectivo tinha de conseguir ter uma espessura especifica e um indice de
refrac¢do especifico para poder funcionar idealmente.

O filtro anti-reflexo ¢ uma parte essencial do projecto de detectores de raios-X baseados
em cintiladores, pois a luz visivel produzida por eles terd de chegar aos fotodetectores
para depois ser convertida em sinais eléctricos. Como o indice de refraccdo dos
cintiladores é diferente dos fotodetectores, € como cada fotodetector ndo vé€ todas as
faces dos cintiladores, os filtros Opticos desempenham um papel importante neste

Pprocesso.
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O filtro anti-reflectivo ¢ necessario para que a luz ndo seja reflectida no interface entre
os dois meios de indice de refraccdo diferentes, estes filtros podem ser constituidos por
um filme fino se o seu indice de refracc¢do tiver um valor proximo da média quadratica
dos indices de refraccao do cintilador e do fotodetector, e se a sua espessura de fase for

proxima de um quarto de onda [1].

Para ser possivel a aquisi¢do dos varios valores foi necessario realizar um estudo teérico
sobre as técnicas de caracterizagao.

A técnica da microscopia electronica de varrimento (SEM) teve basicamente duas
utilidades: a primeira foi de determinar a espessura tendo em conta a taxa de deposicao,
e a segunda foi de analisar o crescimento dos revestimentos dos filmes.

A técnica de difrac¢do de raios X (XRD) foi efectuada nas amostras com o objectivo de
conhecer o tipo de estrutura, a orientacdo preferencial dos cristais e as distancias inter-
planares.

Ap6s todo este processo, foi finalmente escolhido dos 8 filmes finos preparados o que

mais se aproximava dos padrdes requeridos por este trabalho.

6.2 Trabalhos Futuros

Como trabalho futuro pretende-se
e Realizar mais deposi¢des usando sempre o mesmo composto, mas com
condicdes de deposicao diferentes, com o intuito de aproximar-se mais possivel
do indice de refrac¢do pretendido e a0 mesmo tempo tentar diminuir a espessura.
Isto porque foi notavel que, usando estes compostos obteve-se um aumento do
indice de refraccdo em relagdao aos compostos usados no trabalho anterior que se
referia a deposi¢des de TINO (Oxinitreto de Titanio).

e Implementagdo pratica do filtro anti-reflectido no modo de detector de raios-X.
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Anexo
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Tabelas ICCD

Pattern : 01-089-8343

Radiation = 1540600

Quality : Alternate

ZrzONz

Zirconium Oxide Nitride
Also called: dizirconium oxide dinitride

Lattice : Body-centered cubic

5.G. : la-3 (206)

a= 10.14150

Mol. weight = 226.45
Volume [CD] = 1043.05

Dx = 5768

Meor=9.65

Data Source: Rietveld or profile fit analysis.
Data collection flag: Ambient

Additional Patterns: See PDF 01-089-8344. ANX: A2X3. ICSD Collection Cade
88666. Note: Rietveld profile refinement applied. Temperature Factor: ITF
Temperature of Data Collection: 298 K. Wyckoff Sequence: e d a (IA3-). Unit Cell

Calculated from ICSD using POWD-12++
page 399 (1999)

Clarke, S.J., Michie, C.W., Rosseinsky, M.J., J. Solid State Chem., volume 146,

Lambda : 154060

SS/FOM : F30=1000(0.0000,30)

Radiation : CuKa1 Filter :

d-sp : Calculated spacings

2th

17.475
21.445
24812
30.510
33.022
35374
37.598
39.715
41741
43691
45573
49.168
50.893
52.577
54 224
55.838
57.421
58.977
60.507
62.016
63.503
64.971
66.422
67.857
69.277
73.464
74.838
76.204
77.561
78.912
80.256
81.585
82.930
84.260
85.588
86.913
88.236
89.559

NN 2O WOXEDIN 2O WA NEERNAERWORRWNNNN =2

TEWATNTOWNUON_CONANBERRLWNENCOWRNWNWN=2ONNN=O =

MEWO~NNENDE 2O 2O ~NONhE AN O COWO 2NN E O 2ND 2O
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Pattern : 01-087-0173

Radiation = 1.540600

Quality : Alternate

ZrzONz

Zirconium Oxide Nitride
Also called: dizirconium oxide dinitride

Lattice : Body-centered cubic Mol. weight = 226.45

5.G. : la-3 (206) Volume [CD] = 1040.49
a= 1013320 Dx = 5782
Z= 16 Weor= 972

Additional Patterns: See PDF 01-089-8344. ANX: A2X3. ICSD Collection Code:
50197 . Note: Rietveld profile refinement applied. Temperature Factor: ITF
Wyckoff Sequence: e d a (IA3-). Unit Cell Data Source: Rietveld or profile fit
analysis

Data collection flag: Ambient

Calculated from ICSD using POWD-12++
Fueglein, E., Hock, R, Lerch, M., Z_ Anorg. Allg. Chem_, volume 623, page 304
(1997)

Radiation : Cuka1 Filter :
Lambda : 154060 d-sp : Calculated spacings

SS/FOM : F30=1000(0.0005,30)

2th

17.490
21463
24832
30.536
33.050
35404
37.630
39.749
41777
43.728
45612
49211
50938
52623
54 272
55.887
57472
59.030
60.562
82072
63.561
65.031
66483
67.920
69.342
73.534
74.910
76.278
77637
78.989
80.336
81.677
83.013
84345
85675
87.002
88.328
89652

DEDENND 2 OWO 202D WARADOTNOONERNAEARWORRWNDNNN =2

NMEWENMOWNONEONENERRWNENCODWRNWNWN=OMNNN=O =

NMMNWO-NNOENDENODNLONh AN 2O COWOD 2NN, 2N 2O
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Pattern : 01-089-3344

Radiation = 1.540600

Quality : High

ZrzoNz

Zirconium Oxide Nitride
Also called: dizirconium oxide dinitride

Lattice : Body-centered cubic Mol. weight = 22G.45

S.G.: la-3 (206) Volume [CD] = 1042 41

a= 10.13940 Dx= 5772

Z= 16 lcor= 964

Additional Patterns: See PDF 01-089-8343 and 01-087-0173. ANX: A2X3. ICSD
Collection Code: 88867. Note: Rietveld profile refinement applied. Temperature
Factor: ITF. Temperature of Data Collection: 298 K. Wyckoff Sequence. eda
(IA3-). Unit Cell Data Source: Rietveld or profile fit analysis

Data collection flag: Ambient

Calculated from ICSD using POWD-12++
Clarke, S.J., Michie, C.W., Rosseinsky, M.J., J. Solid State Chem., volume 146,
page 399 (1999)

Radiation : CuKa'l Filter :
Lambda : 1.54060 d-sp : Calculated spacings

SS/FOM : F30=1000(0.0004,30)

2th

17.479
21449
24.817
30.517
33.029
35382
37.606
39.724
41751
43.700
45.583
49179
50.904
52.589
54236
55.850
57.434
58.990
60.521
62.030
63.517
64.986
66.437
67.872
69.204
73482
74.857
76.223
77.581
78932
80.277
81616
82.951
84.282
85.610
86.935
88.259
89.582

=

OO OEND=0WO =0 D=20NA,oNoOONAhrhhbhwohRrwhpbONOND

=

MEBEWENODWNOINEONENELRELEWONEN COWRNWNWN 2O —=O

-

TNWOSNMNENDIENO 2N ~NOWR 2N, o WOR NN E 202N O
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Pattern : 01-089-8343

Radiation = 1540600

Quality : Alternate

ZrzoNz

Zirconium Oxide Nitride
Also called: dizirconium oxide dinitride

Lattice : Body-centered cubic

S.G. : la-3 (206)

a= 10.14150

Mol. weight = 226.45
Volume [CD] = 1043.05

Dx = 5768

lAcor=9.65

Additional Patterns: See PDF 01-089-8344. ANX: A2X3. ICSD Collection Code:
386685 Note: Rietveld profile refinement applied. Temperature Factor: ITF
Temperature of Data Collection: 298 K. Wyckoff Sequence: e d a (IA3-). Unit Cell

Data Source: Rietveld or profile fit analysis.
Data collection flag: Ambient.

Calculated from ICSD using POWD-12++

Clarke, S.J., Michie, C.W., Rosseinsky, M.J., J. Solid State Chem., volume 146,

page 399 (1999)

Radiation : CuKa1 Filter :

Lambda : 1.54060

SS/FOM : F30=1000(0.0000,30)

d-sp : Calculated spacings

2th

17.475
21.445
24812
30.510
33.022
35374
37.598
39.715
41741
43691
45573
49.168
50.893
52.577
54 224
55.838
57.421
58.977
60.507
62.016
63.503
64.971
66.422
67.857
69.277
73.464
74.838
76.204
77.561
78.912
80.256
81.585
82.930
84.260
85.588
86.913
88.236
89.559

NN 2O WOXEDIN 2O WA NEERNAERWORRWNNNN =2

TEWATNTOWNUON_CONANBERRLWNENCOWRNWNWN=2ONNN=O =

MEWO~NNENDE 2O 2O ~NONhE AN O COWO 2NN E O 2ND 2O
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Pattern : 00-024-1164

Radiation = 1.540600

Quality : Deleted

ZFOQ

Zirconium Oxide

Lattice : Tetragonal Mol. weight = 12322

S.G. : P42/nmc (137) Volume [CD]= 69.83

a= 3.64000 Dx = 5861

¢= 527000

Deleted Or Rejected By: Deleted by 00-042-1164 incompletely calcalated pattern
based on identical experimental data. Unit Cell Data Source: Powder Diffraction.
Data collection flag: Ambient

Smith et al., Penn State University, University Park, Pennsylvania, USA., ICDD
Grant-in-Aid (1973)
Teufer., Acta Crystallogr., volume 15, page 1187 (1962)

CAS Number: 1314-23-4

Radiation : CuKa1 Filter :
Lambda : 1.54050 d-sp : Calculated spacings
SS/FOM : F14=408(0.0010,24)

2th i
29807 | 100
33995 10
34827 13
42319 2
49463 23
50.079 13
58272 8
59.376 15
61.913 4
73.535 2
80.353 4
81.305 2
82113 2

2

93.820

=

W=WRNRN =N = ===

x

=l Y e R P P o N =]

MBS WOoON=WORNNO RN =
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Pattern : 00-002-0464

Radiation = 1.540600

Quality : Deleted

ZFOQ

Zircanium Oxide
Baddeleyite

Lattice : Monoclinic Mol. weight = 12322

S.G.: P21/c (14) Volume [CD] = 145.16
a= 521000 Dx = 5638

b= 526000 beta = 80.53 Dm = 5710

c= 537000

a/b = 0.99049 zZ= 4

c/b= 1.02001

General Comments: Transforms to Il form (tetragonal) at 1000 C. Transforms to
farm (trigional) at 1900 C. Color: Varied, brown. Deleted Or Rejected By: Delete:
see Post comments June 8, 1954

Data collection flag: Ambient.

Cohn, W, Talksdorf, S, Z. Phys. Chem. (B), volume B-8, page 343 (1930)

Radiation : CuKo. Filter :

Lambda : 1.54100 d-sp : Not given

SS/FOM : F25= 1(0.1716,244)

2th i
23967 20
26.668| 100
30273 70
33.280 G0
40227 G0
44 600 G0
49212 100
53.547 70
54 937 50
57.559| 20
59179 50
61.799 70
65188 50
68425 20
70.785| 50
73997 50
78.308 50
82352 50
87.889 50
93221 20
95578 50
98.085| 50

100.762 50
102748 20
106.082 50
109.889 50
115662 20
119.438 70
129123 70

hwhlobecbohoolbpwinaroonio

[t}

[ TV SN N (S [ SUREN S SN N = R AU SN U e S

[t}

MW= EWRWORN = BN ROWRO M =

[}
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Pattern : 00-001-0750

Radiation = 1.540600

Quality : Deleted

ZFOQ

Zirconium Oxide
Baddeleyite

Lattice : Monoclinic

S.G.: P2ic(13)

a= 521000

b= 526000 beta = 99.47

c= 537500
a/b = 0.99049 Z= 4

c/b= 102136

Mol. weight = 12322
Volume [CD] = 14529
Dx= 5633

Dm= 5710

June 8, 1954
Data collection flag: Ambient.

Color: Variable brown. Deleted Or Rejected By: Delete: see Post comments

Dana's System of Mineralogy, 7th Ed

Hanawalt. et al., Anal. Chem., volume 10, page 475 (1938)

Radiation : MoKa 1
Lambda : 0.70900

SS/FOM : F28= 2(0.0749,159)

Filter : Beta

d-sp : Not given
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