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RESUMO

ALBUQUERQUE, Diego Aparecido Carvalho. Deposicdo e Caracterizacao de Filmes
Ultrafinos de Oxido de Titanio Depositados por Sputtering RF. 2012. 110 f.
Dissertacdo (Mestrado em Ciéncia dos Materiais) — Centro de Ciéncias e
Tecnologias para Sustentabilidade, Universidade Federal de S&o Carlos, Sorocaba,
2012.

Neste trabalho foram estudados filmes ultrafinos de 6xido de titanio depositados pela
técnica sputtering reativo r.f., com diferentes fluxos de oxigénio e diferentes tempos
de deposicédo. Foram estudadas as propriedades oOpticas (Ultra-Violeta/Visivel), bem
como a morfologia da superficie (Microscopia de Forca Atdbmica). As propriedades
estruturais e a composicao dos filmes foram estudadas por Difracdo de raios-X e por
Rutherford Backscattering Spectroscopy. Os filmes sdo amorfos e com superficie
rugosa (dimenséao fractal em torno de 2,6 - 2,7 e rugosidade em torno de 1,6 - 2,5
nm). A estequiometria ficou bastante préxima do dioxido de titanio (TiO,). A energia
do Gap Optico obtido por trés modelos distintos apresentou valores entre 3,0 — 3,5
evVv.

Palavras Chaves: Filmes ultrafinos. Oxido de titAnio. Sputtering. Propriedades

Opticas. AFM. Rugosidade. Dimensao Fractal.



Abstract

This work studied ultrathin films of titanium oxide deposited by the technique r. f.
reactive sputtering with different oxygen flows and different deposition times. Optical
properties were studied (ultra-violeta/Visivel) and the surface morphology (Atomic
Force Microscopy). The composition and structural properties of the films were
analyzed by X-ray diffraction and Rutherford Backscattering Spectroscopy. The films
are amorphous and rough (fractal dimension around 2.6 to 2.7 and roughness
around 1.6 to 2.5 nm). The stoichiometry was fairly close to the titanium dioxide
(TiO2). The optical energy Gap obtained by three different models presented values
between 3.0 to 3.5 eV.

Keywords: Thin films. Titanium oxide. Sputtering. Optical properties. AFM.
Roughness. Fractal Dimension..
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Capitulo 1

INTRODUCAO GERAL

1.1 — Relevancias do Trabalho

A busca da compreensao das propriedades de materiais é a base para a
producdo de novos dispositivos. Com 0s avancos na area de nanotecnologia, as
propriedades de filmes ultrafinos sdo de grande interesse’, seja em termos de
pesquisa basica, seja em termos de aplicacdes. Algumas propriedades dos filmes de
TiO4 sdo estudadas neste trabalho. Tais filmes tem potencial para muitas aplicacdes
tecnologicas. Dentre elas, podemos citar a utlizacdo destes materiais em
dispositivos como capacitores®, sensores>**®’8  além de aplicacdes em
catalise®*®'2. Sendo um material de intercalacdo, o TiO, pode ser aplicado

13,14,15,16

também em micro-baterias e apresenta algumas propriedades O6pticas

interessantes, como o eletrocromismo. Desta forma, filmes de tais materiais podem

ser empregados como mostradores (displays)'’*®

, em janelas inteligentes (smart
windows)'® e retrovisores inteligentes®. Por fim, tem crescido a aplicacéo de tais
filmes em células solares.”

Uma das aplicacbes de 6xidos de titAnio em células solares, proposta por
Gratzel (1991)%, trabalha com células solares sensibilizadas com nanoparticulas de
TiO, em sua fabricacdo. Células solares, fabricadas a partir de titanio apresentam
um processo de fabricacdo mais barato do que as convencionais células solares que
utilizam silicio na matéria prima. Um dos aspectos negativos da célula de Gratzel é o
fato de o eletrdlito utilizado ser extremamente corrosivo resultando em uma célula
solar com vida util curta. Tais complicacbes do ponto de vista cientifico sdo vistos
como desafios e propulsionam a pesquisa para resolver esses “problemas”, como

proposto por Marsan (2009, 2010)*2,



1.2 — A Importancia da Superficie e das Propriedade s Opticas dos Filmes.

A necessidade de compreensédo de propriedades Opticas e de superficie dos
filmes esta intimamente relacionada com as potenciais aplicacdes.

Para o caso do 6xido de titdnio, a morfologia de superficie € um fator decisivo
em aplicagbes que envolvem técnicas eletroquimicas. Sendo o éxido de titanio um
material de intercalacdo (como sera discutido no capitulo seguinte) a morfologia de
superficie atua como porta de entrada para ions. O processo de entrada de ions na
estrutura de um filme é o funcionamento basico das baterias de ion litio."* A
rugosidade de superficie influencia diretamente no processo de difusdo e
intercalacdo i6nica®?°. Ainda sobre o processo de intercalacéo, a entrada de um fon
na morfologia de superficie, resulta em variacdes na estrutura do filme e causam
alteracbes em propriedades Opticas. Estas alteracdes sédo a base de funcionamento
das aplicagbes relacionadas ao eletrocromismo, como citado na se¢&o anterior. Por
esse motivo, a caracterizagdo da morfologia de superficie, seja por técnicas
microscopicas ou de outra natureza, € de extrema importancia quando se estuda
filmes ultrafinos.

O funcionamento de uma célula solar tem como principio basico a excitacédo
de elétrons de sua estrutura com a incidéncia de uma onda eletromagnética. O efeito
fotoelétrico neste caso esta intimamente relacionado com o parametro oOptico da
Energia de Gap. Neste trabalho a Energia de Gap oOptico dos filmes ultrafinos de
oxido de titanio foi estudada por trés modelos.

Dentre as possibilidades de aplicacdo de um material, é indispensavel o
conhecimento sobre suas as propriedades. O presente trabalho busca caracterizar
filmes de oOxido de titanio essencialmente através de técnicas microscopicas e

opticas, possibilitando aplicac6es futuras.

1.3 — Objetivos

O objetivo central desta pesquisa cientifica consistiu em depositar e
caracterizar filmes ultrafinos de Oxido de titanio depositados por pulverizacéo
catddica. A idéia foi estudar as propriedades opticas, bem como a morfologia da

superficie dos filmes, relacionando-as com o processo de deposi¢cdo. Foram



depositadas amostras variando o fluxo de oxigénio na camara e o tempo de

deposicao (espessura).

1.4 — Materiais Utilizados

Para a deposicao dos filmes foi utilizado o sistema Leybold-Heraeus Z400, em
parceria com o Laboratério de Pesquisas Fotovoltaicas do Instituto de Fisica Gleb
Wataghin da Universidade Estadual de Campinas (UNICAMP) sob colaboracdo do
Prof. Dr. Francisco das Chagas Marques.

As medidas de perfilometria foram realizadas na Universidade Estadual de
Campinas (UNICAMP), utilizando um perfildometro da Veeco, dektak d-150.

As medidas de microscopia de forca atbmica foram realizadas na
Universidade Estadual Paulista “Julio de Mesquita Filho” (UNESP) — Campus
Sorocaba, utilizando o microscopio de forgca atdmica modelo XE-100 da marca Park
Systems — sob responsabilidade do Prof. Dr. José Roberto Ribeiro Bortoleto.

As medidas de Espectrometria de Retro-espalhamento Rutherford foram
realizadas no Laboratério de Materiais e Feixes l6nicos — LAMFI no Instituto de
Fisica da Universidade de Sao Paulo (IF-USP).

As medidas de UV-VIS foram realizadas no Laboratorio de Espectrofotdmetria
e Ensino de Optica (LEFEO) do Instituto de Fisica Gleb Wataghin (IFGW) da
Universidade Estadual de Campinas (Unicamp).

As medidas de difracdo de raios-X (XRD) foram realizadas no Laboratoério de
Filmes Finos e Materiais do Departamento de Fisica da Universidade Estadual de

Londrina (UEL) sob responsabilidade do Prof. Dr. Alexandre Urbano.

1.5 — Roteiro

Este trabalho foi dividido da seguinte forma: no capitulo 2 € feita uma
descricdo do material utilizado. No capitulo 3 foram discutidas as técnicas de
deposicao do filme e de caracterizacao utilizadas neste trabalho. No capitulo 4 ser&o
apresentados os resultados obtidos e as principais discussdes relacionadas aos
resultados. Por fim no capitulo 5 uma concluséo sobre o trabalho como um todo é

apresentada..
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Capitulo 2

OXIDO DE TITANIO

Neste capitulo o material utilizado no presente trabalho € apresentado, bem

como algumas de suas propriedades.
2.1 — Propriedades e Estruturas do 6xido de titanio

Conforme j& citado, o 6xido de titdnio tem se mostrado ha muito tempo um
material de grande potencial em inUmeras aplicagfes. Atualmente a nanotecnologia
€ uma area bastante promissora para a area de ciéncia dos materiais. 1sso torna
relevante e significante o estudo de um material de grande potencial em aplicacdes
na escala nhanomeétrica.

O TiO, apresenta alta dureza e resisténcia a corrosdo. E um dos materiais
mais utilizado na fabricacdo de lasers que operam na regido do visivel e no
infravermelho préoximo!, por apresentar um indice de refracdo de 2,2 a 2,5 e ser
transparente na regido do espectro eletromagnético citado. Apresenta temperatura
de fusdo de Tr = 2143 K.

O o6xido de titanio € um material de intercalacao. Isto significa que a sua rede
cristalina possui sitios vazios que sdo capazes, em determinadas condicbes, de
receber e transportar ions de pequeno raio. Grande parte dos 0xidos de metais de
transicdo sdo materiais de intercalagdo. O fator que torna possivel classificar estes
materiais como materiais de intercalagdo é a presenca de intersticios em sua
estrutura cristalina.

Estes 6xidos sdo normalmente constituidos por octaedros formados por um
atomo metdlico central, rodeado por seis atomos de oxigénio, conforme mostra a

Figura 2.1.

® Metal de
transicao
O )

Figura 2.1: Octaedro MOg (M = metal de transicdo, O = oxigénio)



Os octaedros da estrutura do composto TiOy ligam-se a outros octaedros
pelos seus vértices até construir a estrutura do composto.

O diéxido de titanio apresenta trés fases de estruturas cristalinas possiveis: a
fase rutilo (Figura 2.2), fase anatase (Figura 2.3) ou a fase brookita (Figura 2.4). As
duas primeiras fases apresentam estrutura tetragonal, enquanto a Ultima apresenta
uma estrutura romboédrica. Nas figuras é possivel verificar a presenca dos
intersticios capazes de receber ions, que torna este composto um material de

intercalacéao.

Figura 2.2: Fase rutilo do 6xido de titanio.>



Figura 2.4: Fase brookita do 6xido de titanio.



Outra fase cristalina do TiO,, a cotunita, que o caracteriza como material
policristalino, de alta dureza, s6 é obtida através de sintese em alta temperatura e
pressdo.*®

A energia do Gap Optico do oxido de titanio, encontrado na literatura, por

diferentes modelos, compreende um valor entre 3,0 — 3,5 eV®'%,
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Capitulo 3

TECNICAS DE DEPOSICAO E CARACTERIZACAO UTILIZADAS

Neste capitulo sera apresentada uma sintese do procedimento experimental
discutindo a técnica de deposicao dos filmes ultrafinos, bem como as técnicas para

caracterizacao utilizadas neste trabalho.
3.1 — Deposigéo dos Filmes Ultrafinos

A pulverizacdo catodica (sputtering) € uma técnica bastante utilizada na
deposicéo de filmes ultrafinos. Apresenta vantagens como®:

- boa aderéncia dos filmes nos substratos;

- densidade dos filmes depositados sobre o substrato equivalente a densidade
do alvo;

- deposicgéo de filmes a partir de alvos isolantes e refratéario.

- possibilidade de se usar alvos multicomponentes para a deposicdo dos
filmes.

A técnica também pode ser utilizada para provocar erosdes em superficies,
como no caso de modelagem de wafers de semicondutores?, limpezas de superficie
e uma série de aplicacdes que requerem um cuidado microscépico da morfologia de
superficie. H4 também a possibilidade de se utilizar a técnica de pulverizacéo
catédica para a deposicdo (sputter deposition) com as mais diversas finalidades
como no recobrimento de midias magnéticas®, revestimento anti-reflexo no vidro de
janelas®, revestimentos no interior de sacos plasticos®, entre diversas outras
aplicacdes na qual um filme é produzido.

Neste trabalho, a técnica de sputtering por radio freqiiéncia é utilizada para
deposicao dos filmes de oxido de titanio.

A técnica consiste na utilizagdo de ions, proveniente de um plasma,
acelerados eletricamente em direcdo a superficie de um material sélido (alvo). Ao
colidir com o material, os ions transferem momento aos atomos e moléculas da

superficie do material sélido de forma que estes sao ejetados e condensados em um
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substrato, formando assim o filme ultrafino. Nem todos os ions provenientes do
plasma possuem energia suficiente para arrancar atomos do material alvo. Assim, o
rendimento do sputtering é uma relacdo entre o numero de particulas emitidas pelo
ndmero de particulas incidentes®:

Nemitidas

n=_——— 3.1)

Nincidentes

7z

No processo, o material alvo, juntamente com o substrato, é colocado em
uma camara, na qual é feito um vacuo e posteriormente inserido um gas inerte,
como Ar* ou Kr* que originard os ions do plasma. Depois de ionizado o gas, um
campo elétrico direciona os ions ao alvo e a transferéncia de momento faz com que

atomos da superficie sejam ejetados (Figura 3.1).

ion incidente
@
N atomos
dlomos ejetados 5 i
ejetados ; atomos de superficie

..i“-'
20000000000
unni,-‘ui.u-n-
se0e@ec 000
XX XXEXRXXX
00 O0POOOOE®

e 00O SDEOGOD®
@ ® @ S & @

Figura 3.1: Mecanismo fisico do processo de transferéncia de momento e ejecdo de material por

sputtering.7

Considerando a finalidade deste trabalho (estudar filmes ultrafinos de 6xido
de titanio), o sistema a ser utilizado é o chamado sputtering reativo®. Neste caso,
parte-se do titanio metalico como alvo e acrescenta-se oxigénio na camara de
deposicédo. Ao ser ejetado do alvo, o atomo de titanio fica livre até o momento em
que se deposita no substrato. Atomos recém depositados no substrato podem vir a
reagir com atomos do oxigénio que colidem com a superficie, formando o composto

(6xido). A figura 3.2 ilustra esquematicamente a camara de sputtering.
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Figura 3.2: Esquema de cdmara para sputtering reativo.’

No processo, é aplicada uma diferenca de potencial nos eletrodos gerando
um campo elétrico dentro da camara. Quando o gas inerte é submetido a acdo deste
campo, surge uma pequena corrente elétrica devido a presenca de elétrons e ions
livres. Em uma voltagem apropriada, a probabilidade de colisdo entre as cargas
livres e os atomos do gas aumenta, fazendo com que as cargas ganhem energia
suficiente para arrancar elétrons dos eletrodos por transferéncia de momento
(emiss&o Auger)®.

O material alvo é entdo polarizado negativamente. Devido a atracdo
coulombiana e acdo do campo elétrico, o alvo € bombardeado pelos ions livres
resultando em material ejetado do alvo. A polarizacéo do alvo neste trabalho é feita
por radio frequéncia (r.f.) e o processo como um todo pode ser chamado de
sputtering reativo r.f.

A manutencédo do plasma se mantém ciclicamente. O choque de ions com o
alvo faz com que sejam ejetados elétrons secundarios, que ionizam outras
moléculas neutras do gés, gerando ions que na volta ao catodo (alvo) geram mais
elétrons secundarios e assim sucessivamente.

Por fim a figura 3.3 ilustra 0 processo de sputtering ocorrendo.
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Figura 3.3: Esquema de funcionamento da técnica de sputtering reativo r.f..

No sistema de sputtering outros aparatos podem ser inseridos, como
termopares para controle de temperatura, entre outros equipamentos de acordo com
0 objetivo do trabalho.

Filmes com diferentes tempos de deposicdo e fluxos de oxigénios foram
produzidos com a técnica.

Durante a deposicao ndo trabalhamos com aquecimento do substrato. Isso

implica em um aumento na tendéncia de obter filmes rugosos e porosos.

3.1.1 — Preparo dos Substratos para deposicao

O primeiro passo realizado consistiu na limpeza dos substratos, que seguiu 0
procedimento padrdo de laboratorio. Assim, o0s substratos eram limpos com
detergente EXTRAN-MAO2 da MERCK®, proprio para este tipo de limpeza diluido
em agua (2%), durante dois minutos sob aquecimento. Logo apds o aquecimento, o
substrato permanecia por dois minutos em uma cuba de ultra-som Ultra Cleaner
1400 da MERSE® e entdo voltava ao aquecimento, mas agora sobre um banho de
acetona até abrir fervura. Quando iniciava a fervura o substrato era levado

novamente por dois minutos a cuba de ultra-som. Um ultimo banho em alcool etilico
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absoluto com aquecimento por dois minutos e mais dois minutos na cuba de ultra-
som. Por fim, era realizada uma lavagem com &agua deionizada RIOS-DL3® e a

secagem do substrato utilizando nitrogénio.

Para a deposicao dos filmes ultrafinos utilizou-se dois substratos diferentes,
visando utilizacdes em diferentes técnicas. Utilizou-se: vidro Corning 7059 (para
analise de Microscopia de Forca Atdmica, Difracdo de Raios-X e UV-VIS) e silicio
polido (100) (para analise por Espectrometria de Retroespalhamento Rutherford,
RBS)

3.2 — Andlise da Morfologia de Superficie Utilizand o Microscopia de Forca
Atdmica (AFM).

O microscopio de forca atdbmica (atomic force microscope - AFM) foi
desenvolvido em 1986 por Binnig, Quate e Gerber e pertence a categoria dos
Microscopios de Varredura por Sonda, ou seja, utiliza uma ponta para gerar a
imagem da amostra, sem o0 uso de lentes. O AFM permite a obtencédo de
informacdes topograficas em resolugdo atdbmica, inovando entre as técnicas
microscopicas por possibilitar a geracdo de imagens de amostras ndo condutoras,
inclusive de amostras bioldgicas™.

A sonda do AFM ¢ fina e percorre a amostra. A imagem topografica é gerada
através desta ponta a qual é presa a um cantiléver. O cantiléver € uma haste,
geralmente de silicio. Um feixe de laser incide sobre o cantiléver e é refletido em
direcdo a um fotodetector, a fim de se medir a deflexdo do cantiléver conforme a
ponta percorre uma superficie. Esta deflexdo € captada pela variagdo da posicéao do
laser no fotodetector (Figura 3.5), tal informacao é transmitida para o computador e
um sistema de realimentagdo corrige continuamente a distancia entre a ponta e
amostra Z. Esta correcdo dos valores de Z da altura em funcéo da varredura em X e

Y ponto a ponto é armazenada no computador gerando a imagem** - Figura 3.4.
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Figura 3.4. Microscopio de Forca Atdmica (AFM).12

O scanner é 0 mecanismo responsavel pelo movimento de varredura da ponta
tanto em X e Y, como na correcdo em Z. Ele é formado por um material piezoelétrico
(devido a sua propriedade de se contrair ou expandir de acordo com a voltagem
aplicada). A variacdo mecanica do material faz com que a ponta se mova para uma
posicdo mais distante ou proxima da superficie da amostra.

O AFM pode obter imagens de trés formas distintas: 0 modo contato, no qual
a ponta percorre a amostra encostando-se a ela, com a forga atuante da ordem de
107°N ou 1077N; o modo ndo-contato, no qual a ponta ndo se encosta a amostra,
com forca da ordem de 107'2N e o modo de contato intermitente, no qual a ponta
oscilante percorre a amostra encostando-se levemente a ela, com a forga variando
entre 10712N e 107°N.
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Figura 3.5. Reflexdo do laser sobre o cantiléver em dire¢gdo ao fotodetector de um AFM.*

Independente do modo de operacdo, a forma como a ponta interage com a
amostra é por forcas de Van der Waals. Forcas atrativas e repulsivas estao
presentes dependendo da forma como o AFM opera. O grafico da Figura 3.6 mostra
as regides do grafico de forcas intermoleculares, atrativas e repulsivas e a regiao na
qual o AFM trabalha por contato intermitente™®.

Assim o AFM fornece uma medida indireta da morfologia de superficie, tendo
como base as medidas das variacdes de energia potencial e for¢gas intermoleculares,
para criacdo das imagens, apresentando o0s vales e picos da rugosidade de
superficie de acordo com estas variacoes.

No presente trabalho, o0 modo de operacéo utilizado para a realizacdo das

medidas de AFM foi o modo de n&do-contato.
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Figura 3.6 Grafico relacionando modo de operacdo do AFM com Forcas de ligacao interatdmica.

Neste trabalho filmes ultrafinos de éxidos de titanio foram depositados através
da técnica de pulverizacdo catédica (sputtering)’. Através dessa técnica, o material
ejetado do alvo é depositado em um substrato, assim a deposicéo do filme ocorre de
maneira aleatéria, jA que o material depositado provém de todas as direcOes,
causando um carater aspero de superficie dos filmes depositados.

Utilizando os conceitos de fractais ja estipulados por Hausdorff** em 1919 e
como proposto por B.B. Mandelbrot, podemos considerar superficies asperas como
fractais, dentro de certos limites espaciais®. Segundo o conceito de fractal,
aplicando aos filmes ultrafinos, certas propriedades da morfologia de superficie se
conservam quando a escala de observacao € alterada. Com isso, 0s conceitos de
Leis de Escala podem ser aplicados no estudo destas superficies. Detalhes
adicionais sobre superficies fractais podem ser encontrados no Apéndice A deste
trabalho.

A técnica de microscopia de for¢a atdmica permitiu encontrar a rugosidade da
superficie dos filmes ultrafinos que aqui sdo estudados. Utilizando um ferramental
matematico e a funcdo Raiz Quadratica Meédia (rms) podemos encontrar a

rugosidade de superficie (R,) utilizando os conceitos de Leis de Escala™®'":

RZ(L,£) = 1S5 1([h(x, £) — (hy (x, D)) (3.2)
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Onde h(x,t) (em 3.2) € a altura da coluna em x no instante t. O termo
(h,(x,t)) é a altura média numa dada janela L de observacdo, enquanto que 0s
parénteses (...), englobam as médias espaciais em X, para todas as janelas de
mesmo tamanho, e as médias sobre todas as janelas escolhidas.

Utilizando os conceitos de fractais, uma funcao auto-afim pode ser comparada
a funcdo que nos informa a rugosidade R(L).*® Assim temos:

R, (L) ~ L (3.3)

Onde a é chamado expoente de rugosidade.

Plotando um grafico di-log dos valores obtidos da microscopia para a equacao
(3.2) em funcéo de L podemos obter o expoente de rugosidade a - Figura 3.7.

Rg R S e _____ .".'"."i'.'. Wy

log R, nm

100 1000
log L, nm

Figura 3.7 Exemplo de grafico RxL. Para superficies auto-afins, a inclinacdo da curva na regidao da

rugosidade nao-saturada é o expoente de rugosidade.

Dessa forma, para o caso de filmes ultrafinos (com dimensdo Euclidiana

D = 3) podemos encontrar a dimensao fractal através da relagéo:

Esta forma foi utilizada no presente trabalho a fim de obter a dimenséo fractal

dos filmes ultrafinos, através de microscopia de for¢a atémica.



19

3.3 — Medida de Espectrometria de Retroespalhamento  Rutherford (RBS)

A técnica de Espectrometria de Retroespalhamento Rutherford (Rutherford
Backscattering Spectrometry — RBS) € um método de analise de materiais por feixes
ionicos (IBA — lon Beam Analysis) que permite obter informagbes sobre a
composicdo elementar de um material. No presente trabalho, tal técnica foi utilizada

para obter a composicao elementar de filmes ultrafinos de éxidos de titanio (TiOy).

3.3.1 — Funcionamento da Técnica RBS

No método RBS um feixe de particulas alfa (feixe ibnico) monoenergético
incide sobre a amostra com grande energia, da ordem de MeV e uma corrente da
ordem de nA. A interagdo entre as particulas do feixe e os atomos constituintes da
amostra € interpretada como uma colisdo elastica de esferas rigidas. Esta suposicao
é valida desde que a energia do feixe incidente seja muito maior que a energia de
ligacdo dos atomos da amostra.*®

A técnica RBS consiste em medir a energia das particulas do feixe que
colidiram com a amostra (neste caso, chamado de alvo) e foram retroespalhadas.
Durante a colisdo, os ions do feixe perdem energia e a reducdo da energia do feixe
incidente para o feixe retroespalhado depende da razdo das massas da particula
incidente e da particula alvo.

Considerando entéo que as particulas do feixe ibnico possuem massa m e as
particulas do alvo possuem massa M (onde m < M), e conhecendo o valor de m,
podemos medir a energia do feixe inicial Eo e a energia do feixe retroespalhado E,
para obter a massa do atomo do alvo e assim identificar e quantificar o elemento
presente no alvo. Um sistema parecido foi utilizado pelo fisico neozelandés Ernest
Rutherford em 1911 que permitiu comprovar que o a&tomo possui um nucleo positivo
e macico, com elétrons orbitando ao redor a grandes distancias, em relacdo ao
tamanho do ntcleo®™. Por esses motivos a técnica recebe o nome de Espectrometria
de Retroespalhamento Rutherford.

Sabendo o elemento presente no material alvo, a sua densidade de
atomos/cm? pode ser determinada pela probabilidade de colisdo entre as particulas

incidentes e os atomos do alvo, medindo-se a quantidade total de particulas
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detectadas Nt para o numero de particulas incidentes N;, que é obtida através do
valor da corrente do feixe.

Neste trabalho, o material alvo s&o filmes ultrafinos de oOxido de titanio,
depositados sobre um substrato de silicio. Na figura abaixo € apresentado um
espectro tipico de RBS, mostrando os picos referentes a cada elemento e suas
respectivas contagens (eixo vertical), proporcionais a quantidade de cada elemento

presente.

Energia (MeV)
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Figura 3.8 — Exemplo de Espectro RBS de amostra de silicio com impurezas em sua superficie de Cu,
Ag e Au.

3.3.2 — Escolha do Substrato

A escolha do substrato é um fator importante para a eficiéncia da técnica
RBS. Se o substrato ndo for escolhido adequadamente, pode ocorrer de o pico do
substrato mascarar o pico da amostra que se deseja estudar. Entretanto existem
algumas solugdes para quando isso ocorre, porém os resultados seriam obtidos com
maior facilidade se isso néo ocorresse. Tais solu¢des serdo descritas no capitulo 4 —

Resultados e Discussoes.
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3.3.3 — Criacao de Espectros RBS

No método RBS uma pequena parte dos ions incidentes do feixe
monoenergético sao retroespalhados. Uma parcela ainda menor destes ions
retroespalhados é detectada com diferentes valores de energia E, que produzem no
detector pulsos de amplitudes proporcionais a E. Cada particula € entdo contada em
um determinado canal associado a energia com que foi detectada. O espectro RBS
apresenta o numero de contagens em funcdo da energia, como apresentado na

figura 3.8.

3.3.4 — Espessura de Filmes por RBS

Como descrito na secao 3.3.1, a profundidade que o ion incidente penetra na
amostra resulta em ions retroespalhados com diferentes energias. Como a variagcao
da energia cinética esta intimamente relacionada com a espessura do filme podemos
concluir que a largura do pico em um espectro RBS caracteriza a espessura do
filme, sendo que a energia mais alta representa onde comeca o filme (superficie) e a
energia mais baixa € a interface filme-substrato, gerando ions com energias
menores devido a sucessivas colisdes.

A figura 3.9 apresenta varios picos de diferentes larguras e a representacao

da espessura correspondente.
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Figura 3.9 — Amostras de diferentes espessuras (500 a 5000 angstrons) mostradas em um espectro

RBS.

3.3.5 — Parametros utilizados nas medidas RBS

O feixe utilizado nas medidas RBS foi He" com 2,2 MeV de energia, 1,8mm de

diametro, com angulo de incidéncia de 7°, utiizando RF com Bias: -14 kV e

colimador de 1,0 kV.
Dois detectores foram utilizados nas medidas e os parametros de ajuste de

cada um sdo apresentados na tabela 3.1 a sequir:

Tabela 3.1 — Detectores utilizados nas medidas RBS.
Detector | Bias (V) | Angulo de Detecdo | Angulo Sélido (msr) | keV/canal
J 30 100 1,42 512
H 25 60° 0,53 5,23
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3.4 — Espectroscopia UV-VIS

A técnica de Espectroscopia UV-VIS permite a obtencdo de espectros de
transmitancia na regido do UV proximo até o visivel. A espectroscopia UV-VIS
quando aplicada a filmes ultrafinos permite obter informacdes referente a espessura
dos filmes, indice de refracdo, coeficiente de absorcdo, Gap 6ptico dos filmes entre
outros parametros.

O espectrofotdmetro utilizado possui duas lampadas como fontes de luz: uma
de deutério (DL) e uma halégena (HL) que permitem trabalhar a faixa do ultravioleta
(UV), visivel (VIS) e infra-vermelho proximo (NIR). A lampada HL permite que o
espectrofotometro trabalhe na regido do NIR e VIS. A lampada DL permite a
obtencdo de espectros na regido do UV. No compartimento onde fica a amostra, o

feixe de radiacéo possui 10 mm de altura e a largura pode variar de 0,5 a 5 nm.

3.4.1 — Espectroscopia UV-Visivel em filmes ultrafi  nos

Quando a onda eletromagnética, proveniente do espectrofotbmetro incide
sobre um filme ultrafino que esta depositado sobre um substrato transparente e liso
(com coeficiente de absorcdo agyupsirato = 0) 0corre um efeito de reflexdo nas
interfaces filme-ar e filme-substrato. Supondo que o filme possua faces paralelas e o
substrato seja suficientemente espesso e liso, pode-se considerar que na interface
filme-ar e filme substrato existem reflexdes mudltiplas (causando um padrdo de
interferéncia) e na interface substrato-ar tais reflexdes sejam desprezadas. Em um
espectro de transmitancia, o efeito dos raios refletidos € apresentado como maximos
e minimos no decorrer do espectro (Fig. 3.10). Desta forma, a presenca de franjas
decorre do padréo de interferéncias de filmes ultrafinos, considerando a reflexdo nas

interfaces filme-ar e filme-substrato.

A equacdo que descreve o fendmeno dos maximos e minimos é:%*
2nd = mAa (3.5)

Onde n é o indice de refracdo do filme, d é a espessura do filme, m € um
namero inteiro para o caso dos maximos e semi-inteiro para o caso dos minimos e 4

€ o comprimento de onda do fo6ton incidente.
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Figura 3.10 — Espectro Tipico de UV-VIS.?

Desta forma a transmitancia T depende de varios parametros como o indice
de refracdo do filme, o indice de refracdo do substrato, o comprimento de onda dos
fétons incidentes e o chamado coeficiente de atenuagéo k (parte complexa do indice

de refracdo) que esta relacionado ao coeficiente de absorgéo (a) por:

k=2 (3.6)

41

A absorbancia x(1) esta relacionada ao coeficiente de absorcao dos filmes.

O espectro de transmitancia pode ser separado em trés regides: a regiao
transparente (o« = 0 ou x = 1), a regido de média e fraca absorcdo (onde a > 0) e a
regido de alta absorcdo (nesta regido a curva T, a curva relacionada aos minimos Ty,
e a curva relacionada aos maximos, Ty, se fundem como mostrado na figura 3.10).%

A regido de média e fraca absorcdo pode fornecer a espessura do filme d, por

maximos ou minimos adjacentes segundo a relacéo:

d= 2t (3.7)

2(A1nz—Azn4)

Uma vez que em cada Ty (n,x) ou Ty, (n,X) podemos aplicar a equagéo 3.7, 0
valor médio da espessura <d> pode ser aplicavel a equacédo 3.5 resultando em:
2n<d >=mi (3.8)
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3.5 — Pefildbmetria

Medidas de perfildbmetria foram realizadas possibilitando obter o perfil de
superficie das amostras e também a espessura das amostras. Para a realizacdo das
medidas, a ponta de diamante do perfilbmetro era colocada na regido do substrato e
varria aproximadamente um centimetro em dire¢do ao filme. Com isso a ponta do
perfilometro era deslocada para cima do filme caracterizando um degrau no perfil
apresentado. A medida da altura do degrau pode ser compreendida como a

espessura do filme.

3.6 — Difracao de Raios X (XRD)

A técnica de Difracdo de Raios X (X-Ray Diffraction — XRD) permitiu obter
informacdes relacionadas a estrutura dos filmes de 6xido de titanio estudados neste
trabalho.

A técnica de XRD se baseia no fenbmeno da interacdo de raios-X com a
matéria estudada. Um feixe de raios-x incide sobre a amostra e interage com 0s
elétrons presentes no material estudado. Apos a interacdo, o foton de raios-X muda
de trajetoria, caracterizando o fendmeno de difracdo. Baseado nos principios da
Fisica Moderna, a onda eletromagnética composta por raios-X € absorvida pelo
elétron e instantaneamente reemitida. De acordo com a organiza¢cdo dos atomos na
estrutura do material e os planos cristalinos na estrutura atémica, teremos diferentes
direcbes de difracdo dos fotons do feixe de raios-X. Assim, um feixe difratado é
definido como um grande numero de raios-X espalhados que se reforcam
mutuamente.

Utilizando, por exemplo, dois feixes em fase incidindo sobre a amostra e
analisando-os apoés a interacdo, podemos determinar como € a estrutura cristalina
do material, uma vez que € ela quem determina o “atraso” entre os feixes re-

emitidos, como mostra a figura 3.11 a seguir:
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Figura 3.11 — Difracdo de Raios-X em planos atémicos. **.

Para que tenhamos uma interferéncia construtiva, a diferenca de fase deve

ser um multiplo do comprimento de onda. Assim podemos escrever:
nA = 2d.sen@ (3.9)

A equacdo 3.9 é conhecida como Lei de Bragg onde n assume valores
inteiros (1, 2, 3, ... n). A Lei de Bragg estabelece uma relacéo entre o comprimento
de onda dos raios-X (A), o espagcamento atdomico interplanar (d) e o angulo do feixe
difratado (@). Quando a Lei de Bragg ndo € satisfeita, teremos entdo feixes
difratados fora de fase, causando interferéncia destrutiva.

Em um espectro resultado de uma difracédo de raios-X pode-se observar picos
gue sao caracteristicos de cada elemento e de cada plano cristalino. Isso ocorre
devido ao fato do feixe reemitido ter origem na transicao eletronica das camadas
caracteristicas de cada elemento, como em uma espectroscopia atbmica. Na analise
dos resultados, os difratogramas obtidos sdo comparados com padrfes e as fases
cristalinas sao identificadas. Em filmes policristalinos outros parametros, como o
tamanho das estruturas também podem ser quantificadas.

Neste trabalho a auséncia de picos indicou se tratar de filmes amorfos.
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Capitulo 4

RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos todos os resultados obtidos
referente a deposicao dos filmes ultrafinos e de todas as técnicas de caracterizacao.
Uma analise comparativa buscando relacionar os resultados das medidas € feita

baseada em diversos trabalhos publicados e em estimativas feitas pelo autor.

4.1 — Deposicao das Amostras

Foram depositadas sete amostras, nomeadas A, B, C, D, E, F e G com
diferentes tempos de deposicao e diferentes fluxos de oxigénio. Para todas as
amostras a radio frequéncia utilizada foi de 13,56 MHz e o Bias de -1000 V. A
pressdo na camara antes da entrada dos gases foi mantida em 2.10°mbar. A
pressdo total de deposicdo foi de 7.10°mbar. A tabela 4.1 a seguir apresenta 0s
parametros utilizados para a deposicéo.

Tabela 4.1 — Amostras e parametros de deposicdo de  TiOx.

Amostra | Fluxo de O ;(sccm) | Tempo de Deposicao (horas)

1,0 3,0
B 1,5 2,0
C 1,5 3,0
D 15 4,0
E 2,0 2,0
F 2,0 3,0
G 2,0 4,0

4.1.1 — Espessura e taxa de deposicao.

A espessura das amostras foi obtida através de duas técnicas distintas. A

perfilbmetria e a técnica de UV-Vis.
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Utilizando um perfilometro a espessura das amostras foi medida e assim a
taxa de deposicao pode ser obtida.

Os valores obtidos para a espessura através da técnica de perfilbmetria e
referente a técnica de UV-Vis, obtida por simulacédo feita com o PUMA (como sera
discutido na secéo 4.4) sdo apresentados na tabela 4.2 a seguir, onde também s&o
apresentados a taxa de deposicdo dos filmes, obtida a partir dos valores de

espessura para ambas as técnicas:

Tabela 4.2 — Espessura medida por UV-VIS e por Perf ilometria.

Fluxo | Tempo de Taxa de Taxa de
. Espessura Espessura L L
de O2 | Deposicao ) _ deposicao deposicao
Amostra (UV-VIS) | (Perfilometria) ) )
(sccm) (horas) (UV-VIS) | (perfilometria)

(hm) (nm) : :

(nm/min) (nm/min)
A 1,0 3,0 178,0 210,0 0,99 1,17
B 1,5 2,0 125,0 178,5 1,04 1,49
C 15 3,0 174,0 170,0 0,97 0,94
D 1,5 4,0 252,0 250,0 1,05 1,04
E 2,0 2,0 107,0 110,0 0,89 0,92
F 2,0 3,0 202,0 205,0 1,12 1,14
G 2,0 4,0 259,0 270,0 1,08 1,12

Os valores apresentados na tabela 4.2 revelam que a espessura aumenta

com o aumento do tempo de deposi¢cado da amostra.

4.1.2 — Discusséo dos resultados das medidas de esp  essura

A espessura das amostras foi obtida por perfilometria e por medida 6ptica de
UV-Vis que através de simulacdo computacional feita com o software PUMA
recuperamos o valor da espessura do filme, bem como outras constantes épticas.

Os resultados obtidos por ambas as técnicas pode ser comparado através da
tabela 4.2. Os valores obtidos para a espessura das amostras, por ambas as
técnicas, sdo proximos, garantindo entdo a eficdcia do processo de simulacdo

computacional através do PUMA, com excec¢ao da amostra B. No caso da amostra B
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acredita-se que o valor obtido através da perfilometria € um valor fora do esperado.
Podemos chegar a essa concluséo de duas formas:

Quando comparamos a relacdo entre a espessura da amostra e o tempo de
deposicao, podemos observar que para um mesmo fluxo de O, o valor da espessura
cresce proporcionalmente ao tempo.

Isto pode ser observado através dos resultados recuperados pelo PUMA para
as medidas de UV-VIS. A explicacdo para que tal relacdo ocorra € a de que quanto
maior o tempo de sputtering, maior sera a quantidade de atomos ejetados se
depositando no substrato, resultando em um filme mais espesso.

Observando os resultados através da tabela 4.2, podemos observar que o
valor da espessura para a amostra B obtida por perfilometria apresenta um desvio
significativo.

Uma segunda observacdo que aumenta a duvida sobre a medida de
espessura por perfilometria da amostra B é a taxa de deposicéo.

A taxa de deposicdo esta diretamente relacionada ao rendimento do
sputtering. Evidentemente, quanto maior o rendimento maior deve ser a taxa de
deposicdo.*

Em todas as amostras houve pouca variacdo da taxa de deposi¢cdo, com
excecdo da amostra B, medida por perfilometria. Enquanto os valores da taxa de
deposicdo, apresentados na tabela 4.2 aproximam-se de 1,0 nm/min para as
amostras A, C, D, E, F e G; para a medida da amostra B por perfilometria o valor &
de 1,49 nm/min.

Uma possivel justificativa para a discrepancia no valor da medida de
espessura da amostra B por perfilometria € uma ndo uniformidade da amostra na
regido em que foi realizada a medida. Ao realizar a medida de perfilometria sobre a
amostra, a ponta do perfildometro pode ter varrido uma regiao elevada da amostra ou
alguma impureza na superficie, mascarando o valor real da espessura da amostra.
Para a medida por perfilometria a ponta do perfilometro era colocada na regido do
substrato da amostra e varria cerca de 1,0 cm em direcdo ao filme até que
deslizasse para cima do filme, apresentando um espectro do degrau entre o filme e o
substrato. Para a medida da espessura por UV-VIS o feixe de luz incidente era
direcionado aproximadamente no centro da amostra. Por este motivo é possivel
perceber que a regido medida da espessura da amostra por UV-VIS é diferente da

regido em que é realizada a medida de perfilometria.
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O fluxo de oxigénio esta diretamente relacionado com a taxa de deposicéo e
com o rendimento do sputtering. No caso da série estudada, o fluxo de oxigénio
adotou os valores de 1,0 sccm para a amostra A; 1,5 sccm para as amostras B, C e
D; e 2,0 sccm para as amostras E, F e G. Uma vez que o rendimento do sputtering
de oxigénio é menor que o rendimento do argdnio, com o aumento do fluxo de
oxigénio a tendéncia esperada é a reducéo da taxa de deposicdo.? Os resultados
nao apresentam variacdo significativa dos valores da taxa de deposicdo. Desta
forma, concluimos que a variacdo do fluxo como parametro de deposicdo néo foi
suficiente para causar uma mudanca significativa na taxa de deposicéo. Acreditamos
gue se a variacao do fluxo de O, durante a deposicdo apresentasse uma amplitude
maior, poderiamos identificar a variagcado esperada na taxa de deposicao.

A previsdo da variacdo da taxa de deposicdo em funcdo do fluxo esta de
acordo com a literatura®. Em nosso trabalho utilizamos o mesmo equipamento do
autor citado e os mesmos valores para os parametros de deposicdo e néao
conseguimos obter a mesma variacdo na taxa de deposicéo, relacionada ao fluxo.
Quando o autor citado trabalhou, obteve uma variacdo na taxa de deposicao de 2,5
para 0,10 Angstroms/segundo ao variar o fluxo de 1,0 para 2,0 sccm. Comparando
0S nossos resultados na mesma unidade de medida para a taxa de deposi¢ao temos
todos os resultados em aproximadamente 0,16 Angstroms/segundo.

Isso se deve, provavelmente, a mudancas na configuracdo do sistema de
deposicao.

Entretanto, a amostra A (com menor fluxo de O,) apresentou o maior valor da
taxa de deposicédo para as medidas realizadas com perfilometria (com excecdo da
amostra B, pelo motivo discutido nesta secao) reforcando a relacédo esperada entre

fluxo de O, e taxa de deposicao.
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4.2 — Espectrometria de Retroespalhamento Rutherfor  d

As medidas RBS foram realizadas em todas as amostras (de A — a — G)
depositadas sobre substrato de silicio polido (100).

A anadlise dos dados obtidos através dos espectros RBS foi feita através de
ajuste de curva utilizando o software RUMP* devido ao fato de o pico do substrato
de silicio ter mascarado o pico do oxigénio. O ajuste de curva feito atravées do RUMP
revelou que a composicdo dos filmes se aproximou da estequiometria de TiOo,
exceto a amostra C que se mostrou sub-estequiométrica.

Através dos resultados foi possivel identificar que durante a formagédo dos
filmes de Oxido de titanio, ocorreu a incorporacdo de particulas de silicio no filme.
Considerando o método de deposicédo utilizado esta suposicao € justificavel uma vez
gue durante o crescimento do filme, particulas de silicio podem ser ejetadas do
substrato por colisGes de ions de titdnio que chegam a superficie. Desta forma o
valor obtido para a espessura por RBS néo é confiavel.

A figura 4.1 apresenta o pico de titanio, silicio e oxigénio em um espectro
RBS.

Energia (MeV)
0.5 1.0 1.5 2.0
W

12

10 [

Contagem
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I T I I
100 200 300 400 500 600
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Figura 4.1 — Espectro RBS simulado apresentando os picos do Ti, Si e O.
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4.2.1 — RUMP e simulagao de espectros.

Para a criacdo de espectros simulados no RUMP devemos trabalhar com
camadas. Cada camada possui espessura propria e estequiometria propria que
devem ser informados pelo utilizador. No caso dos filmes deste trabalho criamos (no
minimo) duas camadas, onde uma representa o filme e outra o substrato. Em alguns
casos varias camadas foram criadas devido ao fato da incorporacdo de silicio,
discutida anteriormente.

Além de informar o valor da espessura e o valor da propor¢céo dos elementos
do espectro simulado, podemos trabalhar com o espectro medido. Um exemplo é o
comando CORRection no RUMP. Este comando faz um ajuste a corrente do feixe de
ions acelerados em direcdo a amostra durante a técnica de RBS. Parte do feixe
pode perder energia durante a medida, ou até mesmo ndo ser detectada pelos
sensores. Desta forma o RUMP permite que utilizando um comando (corr) seja
inserido um fator multiplicativo na corrente, alterando o numero de contagens do
espectro como um todo. Desta forma, o valor informado no comando corr é um valor
proximo de um. Por exemplo: Corr 0.98, informa que apenas 98% da corrente do
feixe foi direcionada a amostra e detectada pelos detectores.

4.2.2 — Espectros obtidos.

Considerando os dois detectores utilizados nas medidas, cada amostra possui
dois espectros e a simulacdo feita através do RUMP se enquadra nas curvas
experimentais dos dois espectros aumentando a confiabilidade dos dados obtidos.

A sequir, nas Tabelas 4.3 a 4.8, sdo apresentados os espectros obtidos
para as amostras B, C, D, E, F e G, bem como a composi¢cao obtida através da
simulac@o. A amostra A, entretanto ndo apresentou um resultado satisfatorio e sera
discutida posteriormente. Em todas as figuras, a curva em preto € o resultado da

medida e a curva em vermelho é o resultado da simulacao.
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Tabela 4.3 — Espectros RBS da amostra B e co mposicao obtida por simulacdo RUMP
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Figura 4.2 — Espectro obtido pelo detector J e
simulacdo para a amostra B.

Figura 4.3 — Espectro obtido pelo detector H e
simulacéo para a amostra B.

Composicéao : TiO,/Si

Tabela 4.4 — Espectros RBS da amostra C e composicéo obtida por simulagdo RUMP
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Figura 4.4 — Espectro obtido pelo detector J e
simulacéo para a amostra C.

Figura 4.5 — Espectro obtido pelo detector H e
simulag&o para a amostra C.

Composicao :

TiO17/Si
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Tabela 4.5 — Espectros RBS da amo stra D e composi¢ao obtida por simulacdo RUMP

Energia (MeV)
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Figura 4.6 — Espectro obtido pelo detector J e
simulacdo para a amostra D.

Figura 4.7 — Espectro obtido pelo detector H e
simulacdo para a amostra D.

Composigao : TiO1,9/ Si

Tabela 4.6 — Espectros RB S da amostra E e composi¢éo obtida por simulacdo RU  MP.
Energia (MeV) Energia (MeV)
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Figura 4.8 — Espectro obtido pelo detector J e
simulagéo para a amostra E.

Figura 4.9 — Espectro obtido pelo detector H e
simulacdo para a amostra E.

Composicao : TiO,; / Si




Tabela 4.7 — Es pectros RBS da amostra F e composicao obtida por si
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mulacdo RUMP .
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Figura 4.10 — Espectro obtido pelo detector J e
simulacdo para a amostra F.

Figura 4.11 — Espectro obtido pelo detector H e
simulagdo para a amostra F.

Composicéo : TiO, / Si

Tabela 4.8 — Espectros RBS da amostra G e composicao obtida por

simulacdo RUMP .
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Figura 4.12 — Espectro obtido pelo detector J e

simulacéo para a amostra G.

Figura 4.13 — Espectro obtido pelo detector H e
simulacdo para a amostra G.

Composigao : TiO1,9/ Si
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4.2.3 — Espectros da amostra A.

Durante a aplicacdo da técnica de RBS na amostra A o resultado que se
obteve ndo apresentou pico algum. Desta forma o resultado obtido para essa
amostra foi descartado. Na figura 4.14 e 4.15 estdo apresentados os dois espectros

dos detectores H e J.

Energia (MeV) Energia (MeV)
1.0 L5 20 25 3.0 1.0 15 2.0 25 3.0
R N b
i 5 ]
4 |
£ 1oe
g g I
c c 3 —
3 1 8
2t -
1L ,
0 : P U U | 0 . R e
100 200 300 400 300 600 100 200 300 400 500 600
Canal Canal
Figura 4.14 — Espectro obtido pelo detector J Figura 4.15 — Espectro obtido pelo detector H
para a amostra A. para a amostra A.

Posteriormente a analise dos espectros apresentados nas figuras 4.14 e 4.15
uma nova tentativa de medida da amostra A foi realizada. Porém o equipamento ja
nao estava nas mesmas condicbes da data em que as demais medidas foram

realizadas. Isso implicou em uma medida fora de calibragéo.

Dessa forma néo foi possivel realizar a medida de RBS da amostra A.

Com base nos resultados RBS, a tabela 4.9 apresenta os resultados das
simulagbes construidas no RUMP, sendo este resultado significante, permitindo
obter a estequiometria das amostras estudadas.
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Tabela 4.9 — Resultados das analises RBS.

Amostra Composicao

N&o foi possivel determinar
TiO2
TiO1 7
TiO1 9
TiO21
TiO2,0
TiO1 9

@ M m O O W

Nos espectros da amostra C (Figura 4.4 e 4.5) é possivel verificar uma rampa
no inicio do pico do silicio. Esta rampa caracteriza o aumento da concentracdo de
silicio & medida que o feixe do RBS penetra na amostra®. Para que uma simulagéo
fosse coerente, foi necessario criar varias camadas com diferentes estequiometrias
dos elementos Ti, O e Si e diferentes espessuras. Por maior que tenha sido o
trabalho realizado sobre esta amostra a curva teérica sofreu um pouco de desvio
com relagdo ao espectro medido. Esta amostra foi a que apresentou menor valor da
estequiometria, como apresentado na tabela 4.9.

Com relacdo a amostra F (espectros apresentados nas figuras 4.10 e 4.11)
podemos observar que a curva simulada néo ajustou-se perfeitamente ao espectro
medido pelo detector H. A simulagdo quando criada € sobreposta no espectro de
ambos detectores, sem que seja alterado qualquer parametro e deve ajustar-se a
curva experimental. Devido ao angulo de deteccédo do detector J, este apresentara
uma contagem mais segura de elétrons retro-espalhados. Por este motivo optou-se
por ajustar a curva simulada para a amostra F ao espectro do detector J (Figura
4.10) uma vez que neste Unico caso a curva teorica ndo se ajustou de maneira

uniforme em ambos 0s espectros.
4.2.4 — Discusséao dos resultados de estequiometria e RBS
A técnica de RBS forneceu informacdes referentes a estequiometria das

amostras. A proporcédo dos elementos Ti e O foi obtida quando a simulacéo criada

ajusta-se a curva experimental.
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Em todas as amostras a relacdo [Ti/O] apresentou um resultado proximo do
composto TiO,, exceto a amostra C que mostrou-se sub-estequiométrica.

Esperava-se uma variagdo na estequiometria, relacionada ao fluxo de
oxigénio durante a deposicdo®. Com base no que foi concluido na secéo 4.1.2,
acreditamos que a variacao no fluxo de oxigénio néo foi suficiente para causar uma
diferenca significativa na estequiometria das amostras. Como proposto por Cantéo
(1993)°, para baixos valores do fluxo de O, o esperado eram filmes sub-
estequiométricos. Com o aumento do valor do fluxo de O, esperava-se um aumento
na estequiometria até estabilizar em TiO,. Entretanto, mesmo trabalhando com o
equipamento do autor citado, estas previsfes iniciais ndo se confirmaram.

Outro resultado obtido através da técnica RBS foi a identificacdo da
incorporacao de silicio no filme durante o processo de deposi¢cdo. Isto pode ser
observado na analise dos espectros. Se em um espectro de RBS o lado a direita do
pico apresentar uma rampa, significa que a quantidade de atomos aumenta a
medida que aumentamos a profundidade de analise.>’ Nos espectros da amostra C
(Figuras 4.4 e 4.5) a “rampa” caracterizando a incorporacao de silicio na amostra &
clara. Quando analisamos a razao [Ti/O] da amostra C podemos verificar que esta
apresenta o0 menor valor de toda a série, que pode ser relacionado entdo a grande
guantidade de silicio incorporado nesta amostra.

Nas amostras D, E, F e G, € possivel perceber a diminuicdo do titdnio com o
aumento da profundidade da amostra analisada.

Por este motivo, durante a analise dos espectros RBS e a confecgcédo de
espectros tedricos (simulados), foi necessaria a criacdo de uma série de camadas
com diferentes espessuras e atribuindo a estas diferentes valores para a proporgéao
dos elementos presentes no filme, até que a simulacdo se ajustasse na curva
experimental do espectro medido.

Isto dificulta a andlise de RBS e impossibilita a precisdo na medida da
espessura por RBS. Desta forma fica claro que a escolha do substrato € um
parametro significante na técnica RBS. E como resultado temos que o silicio
incorpora em um filme de TiOy, nestas condi¢cdes de deposicoes.

Ainda que nédo seja possivel obter o valor da espessura do filme através dos
espectros RBS devido ao fato da incorporacédo do silicio, quando comparamos 0s

espectros para o0 mesmo fluxo de oxigénio e diferentes tempos de deposicéo
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observamos que a espessura é proporcional ao tempo, confirmando as discussdes

da secdo 4.1.2.

As figuras 4.16 e 4.17 apresentam os espectros medidos de mesmo valor de

fluxo de oxigénio, para as seéries de fluxo de 1,5 sccm e 2,0 sccm, durante a

deposicéo, para diferentes tempos de deposicao.
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Figura 4.16 — Espectros RBS das amostras B, C

eD.
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Figura 4.17 — Espectros RBS das amostras E, F
e G.

A largura do pico do titanio nos espectros esta relacionada com a espessura

do filme, como discutido na secéo 3.3.4. Porém, a espessura ndo pode ser definida

por RBS pelo fato da incorporacdo de silicio nas amostras como discutido

anteriormente. Na figura 4.16 o espectro da amostra C esta fora do padréo da

espessura, devido ao fato de esta ser a amostra mais contaminada por silicio, como

apresentado na tabela 4.9.
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4.3 — Medidas de Microscopia de Forca Atdmica (AFM)

As medidas de AFM realizadas apresentam a morfologia de superficie dos
filmes ultrafinos.

Foram obtidas trés imagens com diferentes tamanhos, para cada amostra,
com a finalidade de avaliar a rugosidade e a dimensao fractal, como descrito no
capitulo 3.

As medidas foram realizadas utilizando o modo de ndo contato, que previne
gue a ponta seja danificada durante as medidas, uma vez que a superficie dos
filmes apresenta um perfil rugoso devido ao método e as condicdes de deposicéo.®

O microscoépio utilizado, modelo XE-100 Park Systems, apresenta em sua
estrutura dois scanners. Um com a funcéo de realizar a varredura no plano paralelo
a superficie da amostra (x,y) e 0 outro com a funcdo de realizar as corre¢cbes na
altura z. Assim a utilizagcdo de dois scanners evita o efeito de erros causados por
cross coupling.?

A partir das micrografias obtidas, parametros relacionados a morfologia de
superficie foram encontrados.

Softwares utilizados, como o Scanning Probe Image Processing 4.1.11, e o
XEI - Park Systems permitiram obter informacfes referentes & Raiz Quadrética
Meédia da Rugosidade (Rq). Em um espectro de Rq4(L), a rugosidade de saturagéo é
adotada como o valor de Ry da amostra. Aléem disso, como citado no capitulo 3 a
dimensao fractal (Dr) e 0 expoente de rugosidade (a) dos filmes foram obtidos a
partir das micrografias.

A seguir sdo apresentadas as imagens e 0s parametros obtidos para cada

amostra.
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AMOSTRA A

CiUsers\Diego\Desktop\DissertacactAFMPark\A - TiOx - 1 sccm 2h\04 - 5000 nm 256x256 LR fiff CiUsers\Diego\Desktop\DissertacactAFMPark\A - TiOx - 1 sccm 2002 - 2000 nm 256x256 LR fiff

Z Range: 28.57 nm

ZRange: 30.48 nm

= =
E 250 o 250 - 1 o 1 E
XRange: 5um XRange:2um
Figura 4.18 - Microscopia da amostra A, Figura 4.19 - Microscopia da amostra A,
5000x5000 nm. 2000x2000 nm.

CiUsers\DiegoiDesktopiDissertacaolAFM\Park\A - TiOx - 1 sccm 2006 - 1000 nm 256x256 LR 1iff

ZRange: 17.59 nm

0.5

Y Range: 1 ym

05 0 05
XRange: 1um

Figura 4.20 - Microscopia da amostra A, 1000x1000 nm.
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AMOSTRA B

CiUsers\Diego\Desktop\Dissertacao’AFMParkiD - TiOx - 1.5 sccm 4h\49 - 5000 nm 256x256 LR tiff CiUsers\Diego\Desktop\DissertacaolAFM\ParkiD - TiOx - 1,5 sccm 4h'51 - 2000 nm 256x256 LR tiff

¥ Range: 5 pm

ZRange: 26.52 nm

ZRange: 52.55 nm

=
i
o

a
a

Y Range: 2 im

E -2.50 0 250 - =1 0 1
XRange: 5um XRange: 2 uym
Figura 4.21 - Microscopia da amostra B, Figura 4.22 Microscopia da amostra B,
5000x5000 nm. 2000x2000 nm.

CiUsers\Diego\DesktopiDissertacac\AFMParkiD - TiOx - 1,5 sccm 4hi53 - 1000 nm 256x256 LR tiff

ZRange: 12.77 nm

¥ Range: 1 um
0

-0.5 0 05
XRange: 1um

Figura 4.23 Microscopia da amostra B, 1000x1000 nm.



CiUsers\Diego\DesktopiDissertacao' A FM\Park\C - TiOx - 1,5 sccm 3h\34 - 5000 nm 256x256 LR.tiff

2.50

¥ Range: 5 ym
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AMOSTRA C

C\Users\Diego\Desktop\Dis sertacao\AFMParkiC - TiOx - 1,5 sccm 30136 - 2000 nm 256x256 LR.tiff

ZRange. 14.4%nm

ZRange: 31.32nm

¥ Range: 2 ym
a

-250 o .
XRange: 5um XRange: 2um

Figura 4.25 - Microscopia da amostra C,

Figura 4.24 - Microscopia da amostra C,
2000x2000 nm.

5000x5000 nm.

CiUsers\Diego\DesktopiDissertacac\AFMParkiC - TiOx - 1,5 sccm 30138 - 1000 nm 256x256 LR tiff

ZRange: 13.07 nm

n
S
£
=
B
£
&
i
>
w
<N
05 o 05
XRange: 1um

Figura 4.26 - Microscopia da amostra C, 1000x1000 nm.
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AMOSTRA D

CiUsers\Diego\Desktop\Dissertacac’FMParkiB - TiOx - 1,5 sccm 2hW47 - 5000 nm 256x256 LR tiff CiUsers\Diego\DesktopiDissertacaol\FM\Park\B - TiOx - 15 scom 2hid2 - 2000 nm 256x256 LR tiff

ZRange: 50.21nm ZRange: 21.18 nm

2.50

E E
o =
o o
So 50
= &
@ ]
i i
= =

=

i

o e

-2.50 o ] =
XRange: 5um XRange: 2 uym

Figura 4.28 - Microscopia da amostra D,

Figura 4.27 - Microscopia da amostra D,
2000x2000 nm.

5000x5000 nm.
CiUsers\Diego\DesktopiDissertacactAFM\ParkiB - TiOx - 1,5 sccm 2h\d4 - 1000 nm 256x256 LR &iff

ZRange: 21.89 nm

n
S
£
=
B
£
&
i
>
w
b
-0.5 0 05
XRange: 1um

Figura 4.29 - Microscopia da amostra D, 1000x1000 nm.
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AMOSTRA E

CiUsers\Diego\Desktop\Dissertacao’ FM\Park\E - TiOx - 2 sccm 2h126 - 5000 nm 256x256 LR 4iff CiUsers\Diego\DesktopiDissertacao\ FM\Park\e - TiOx - 2 sccm 2hi28 - 2000 nm 256x256 LR 4iff

ZRange: 29.19nm

ZRange: 67.87 nm
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So 50
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@ ]
i i
= =

=

i

bird o

-2.50 0 250 =1 0 1
XRange: 2 uym

XRange: 5um

Figura 4.31 - Microscopia da amostra E,

Figura 4.30 - Microscopia da amostra E,
2000x2000 nm.

5000x5000 nm.

CiJszers\Diego\DesktopiDissertacao\AFM\Park\E - TiOx - 2 sccm 2hi30 - 1000 nm 256x256 LR 4iff

ZRange: 17.23nm

0.5

¥ Range: 1 um
1)

-0.5

-0.5 0
XRange: 1um

Figura 4.32 - Microscopia da amostra E, 1000x1000 nm.
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AMOSTRA F

CiUsers\Diego\Desktop\Dissertacao’AFMParkiF - TiOx - 2 sccm 20110 - 5000 nm 256x256 LR tiff CiUsers\DiegoiDesktopiDissertacao\FM\Park\F - TiOx - 2 sccm 3h\12 - 2000 nm 256x256 LR 1iff

ZRange: 13.95nm

ZRange: 71.99 nm

=
i
o

= £
E -2.50 o 250 - =1 0 1 ki
XRange: 5um XRange: 2 uym
Figura 4.33 - Microscopia da amostra F, Figura 4.34 - Microscopia da amostra F,
5000x5000 nm. 2000x2000 nm.

CilUsers\Diego'\DeskiopiDissertacaol\AFM\ParkiF - TiOx - 2 sccm 2hi14 - 1000 nm 256x256 LR 1iff

ZRange: 13.33nm

¥ Range: 1 um
1) 0.5

-0.5

-0.5 0 05
XRange: 1um

Figura 4.35 - Microscopia da amostra F, 1000x1000 nm.
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AMOSTRA G

CiUsers\Diego\Desktop\Dissertacao’ A FM\Park\G - TiOx - 2 sccm 4h\18 - 5000 nm 256x256 LR tiff C:\Users\Diego\Desktop\Dis sertacao’\AFMParklG - TiOx - 2 sccm 4h120 - 2000 nm 256x256 LR tiff

ZRange: 51.21nm

ZRange: 19.93 nm

=
i
o

= £
E -2.50 0 250 - =1 o 1
XRange: 5um XRange: 2um
Figura 4.36 - Microscopia da amostra G, Figura 4.37 - Microscopia da amostra G,
5000x5000 nm. 2000x2000 nm.

CiUsers\Diego\DesktopiDissertacactAFMParkiG - TiOx - 2 scocm 4h\22 - 1000 nm 256x256 LR&iff

ZRange: 14.44 nm

0.5

¥ Range: 1 um
1]

XRange: 1um

Figura 4.38 - Microscopia da amostra G, 1000x1000 nm.

O método utilizado para obtencdo da dimenséao fractal dos filmes foi descrito

na secao 3.2.

As figuras 4.39 e Figura 4.40 sdo referentes a amostra C e apresentam o
resultado de Ry(L) para as imagens de 1000x1000 nm e 2000x2000 nm
respectivamente. A linha continua na parte superior de cada grafico indica o valor da

rugosidade saturada.
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Amostra C

1000x1000 nm

5L 1,91

log (Ra) (nm)

| / @ =048
1k

100

loa (L) (nm)

1000

Figura 4.39 — Fungéo Ry(L) obtida para a amostra
C a partir da imagem de 1000x1000nm.

log (Rq) (nm)

Amostra C
2000x2000 nm

2,02

«=0,36

100

log (L) (nm)

1000

Figura 4.40 — Fungéo Ry(L) obtida para a
amostra C a partir da imagem de 2000x2000nm.

Da mesma forma representada para estas duas imagens, a dimenséo fractal

(Dg) foi obtida para as trés micrografias das sete amostras aqui estudadas.

A tabela 4.10 apresenta a média das medidas de Ry a e Dr das imagens

(calculada sobre as micrografias de diferentes tamanhos para cada amostra).

Tabela 4.10 — Média dos parametros obtidos para as
imagens de diferentes scan size.

amostras A, B, C, D, E, F e G a partir das

Amostras A B C D E F G
Rq (nm) 251 [ 1,72 [ 1,99 | 2,32 | 1,60 | 1,84 | 2,00
a 0,33 | 037|049 | 0,32 | 0,35 | 0,34 | 0,28
De 2,67 | 263 | 2,67 | 2,68 | 2,65 | 2,66 | 2,72
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4.4 — Medidas Opticas de UV — Visivel (UV-VIS)

As medidas Opticas de UV-Visivel realizadas forneceram espectros da
transmitancia em funcdo do comprimento de onda para as amostras A, B, C, D, E, F
e G. A faixa de comprimento de onda trabalhado para todas as amostras foi de 200
nm a 3200 nm, mas no intervalo de 2500 nm & 3200 nm néo foi observado nenhum
resultado significativo e por esse motivo esta regido dos espectros foi
desconsiderada.

A figura 4.41 apresenta os espectros de todas as amostras.

o
(8]
]

[« ]Amostra A

Amostra B
Amostra C
~  Amostra D .
* Amostra E
~  Amostra F
~  Amostra G

Transmitancia

Visivel

0,0 | 1 ) 1 ) 1 ) 1 )
500 1000 1500 2000 2500

Comprimento de onda (nm)
350|nm

Figura 4.41 — Medidas de UV-VIS das amostras A, B, C, D, E, F e G.

Na figura 4.41 é possivel verificar que todas as amostras apresentam uma
gueda da transmitancia a zero em aproximadamente 350 nm (3,5 eV). Nesta regiédo
toda luz incidente esta sendo absorvida e temos a regido de alta absorgéo, proposta
por Swanepoel, o inicio do Gap 6ptico™.

Os espectros de UV-VIS obtidos foram analisados separadamente para cada
amostra utilizando o software PUMA (POINTWISE UNCONSTRAINED
MINIMIZATION APPROACH)*. O PUMA trabalha com simulacdo computacional
com base nos resultados dos espectros. Uma vez fornecido os parametros corretos
o PUMA apresenta resultados extremamente confidveis referentes a espessura do
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filme e pardmetros Opticos. Com base nestes parametros, medidas indiretas podem

revelar propriedades dos filmes estudados.***?

4.4.1 — Simulacfes das medidas Opticas através do P UMA.

Além de permitir a extragdo de valores referentes a espessura do filme e
parametros opticos, o PUMA gera uma simulacao de espectro da transmitancia em
funcdo do comprimento de onda, que permite identificar se a simulacdo do software
esta condizente com os valores experimentais.

Dessa forma, as figuras a seguir apresentam 0s espectros experimentais e
simulados para as sete amostras estudadas, que permitiram comparar os resultados
do PUMA.

500 1000 1500 2000 2500
1,0 T T T T T T T T 1,0
£
8
€ o5t do5
L :
€ :
0 .
c .
‘CE .
[ i
: Amostra A
: = Experimental
i «  Simulado
0,0 1 5 1 - 1 ; 1 ; 0‘0
500 1000 1500 2000 2500

Comprimento de onda (nm)

Figura 4.42 — Espectro medido e simulado pelo PUMA - Amostra A.
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« Simulado
0,0 1 . 1 . L . 1 .
500 1000 1500 2000 2500

Comprimento de onda (nm)

Figura 4.43 — Espectro medido e simulado pelo PUMA - Amostra B.

1.0 T T T ' T T T
=
a
2 05| i
‘__g =
= :
()] ]
5 i
= i
Amostra C
* -
E = Experimental
« Simulado
0,0 1 L 1 L 1 L 1 L
500 1000 1500 2000 2500

Comprimento de onda (nm)

Figura 4.44 — Espectro medido e simulado pelo PUMA - Amostra C.
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Transmitancia (%)

Transmitancia (%)

1,0 T T T T I
|
:0
05 . |
:
H Amostra D
I= = Experimental | ]
i «  Simulado
0,0 I " I I I
500 1000 1500 2000

Comprimento de onda (nm)

2500

Figura 4.45 — Espectro medido e simulado pelo PUMA - Amostra D.

1,0 T T T T T T
:
05 ;‘-' n
:
: Amostra E
i = Experimental
! +  Simulado
0,0 1 . 1 1 !
500 1000 1500 2000

Comprimento de onda (nm)

2500

Figura 4.46 — Espectro medido e simulado pelo PUMA - Amostra E.
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1,0 : ; ; : , ; :
g |:
e :
2 o5 8 a
fsE ]
£ .
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c
o
= Amostra F
i = Experimental
«  Simulado
0,0 1 . 1 . 1 . I "
500 1000 1500 2000 2500

Comprimento de onda (nm)

Figura 4.47 — Espectro medido e simulado pelo PUMA - Amostra F.
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i = Experimental
i «  Simulado
0,0 1 . I . I . 1 .
500 1000 1500 2000 2500

Comprimento de onda (nm)
Figura 4.48 — Espectro medido e simulado pelo PUMA - Amostra G.
Para a criacdo da simulagdo dos espectros através do software PUMA é

necessario inserir varios parametros para que o PUMA trabalhe'®, baseado no

modelo de Kramers — Kronig.
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Cada vez que fazemos uma chamada no PUMA (i. e. inserimos uma linha de
comando a qual o software deve calcular curvas de ajuste e os parametros de
espessura e opticos), o PUMA gera um erro quadratico. Quando aumentamos o
ndmero de chamadas sobre um mesmo espectro o erro quadratico diminui.**

Os autores sugerem que sejam realizadas no minimo trés chamadas no
PUMA, visando obter melhores resultados.**

Ao final das trés chamadas o PUMA gera um arquivo com o valor da
espessura da amostra e uma relacdo entre o comprimento de onda (A), indice de

refracao (n), coeficiente de atenuacgéao (k) e a transmitancia (T).

4.4.2 — GAP Optico.
Utilizando os parametros recuperados pelo PUMA, foi possivel determinar o

GAP oOptico das amostras. Para isso trabalhamos com trés modelos distintos.

4.4.2.1 — GAP Optico (E04).

O modelo EO04 sugere que em um grafico relacionando coeficiente de
absorcéo (a) em funcdo da energia do foton utilizado durante a medida (E) o valor do
GAP Optico é o valor de energia associado ao coeficiente de absorcdo de valor 10*
cm™.® Para construir o grafico de a em funcdo de E partimos dos valores
recuperados pelo PUMA.

A seguinte relagao foi utilizada para obter o valor do coeficiente de absorc¢éao a
em funcéo dos valores do coeficiente de atenuacéo e de lambda dado por*®:

4tk
a= T (41)

Onde k é o coeficiente de atenuacao recuperado pelo PUMA.

A energia do féton foi obtida através de equacdes relativisticas:
E=hv=" (4.2)

As figuras 4.49 até a figura 4.55 apresentam os graficos de a(E) e o valor de

E para a = 10* cm™, isto &, o valor do GAP Optico, para todas as amostras.
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Figura 4.49 — GAP Optico obtido através do modelo E04 para a amostra A.
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Figura 4.50 — GAP Optico obtido através do modelo E04 para a amostra B.
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Figura 4.51 — GAP Optico obtido através do modelo E04 para a amostra C.
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Figura 4.52 — GAP Optico obtido através do modelo E04 para a amostra D.
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Figura 4.53 — GAP Optico obtido através do modelo E04 para a amostra E.
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Figura 4.54 — GAP Optico obtido através do modelo E04 para a amostra F.
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Figura 4.55 — GAP Optico obtido através do modelo E04 para a amostra G.

4.4.2.2 — GAP Optico (E03).

Um segundo modelo para encontrar o GAP Optico semelhante ao E04 é o
E03. Possui a mesma definicdo que o EO4 inclusive para obtencédo do coeficiente de

absorcado. A diferenca consiste em assumir o valor de E para a = 10° cm™ como o

valor do GAP Optico®’.

As figuras (Figura 4.56 até 4.62) apresentam os graficos de a(E) e o GAP

Optico seguindo o modelo EO3.
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Figura 4.56 — GAP Optico obtido através do modelo EO3 para a amostra A.
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Figura 4.57 — GAP Optico obtido através do modelo EO3 para a amostra B.
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\ . AmostraC|
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Figura 4.58 — GAP Optico obtido através do modelo E03 para a amostra C.
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Figura 4.59 — GAP Optico obtido através do modelo EO3 para a amostra D.
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Figura 4.60 — GAP Optico obtido através do modelo EO3 para a amostra E.
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Figura 4.61 — GAP Optico obtido através do modelo E03 para a amostra F.
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Figura 4.62 — GAP Optico obtido através do modelo E03 para a amostra G.

4.4.2.3 — GAP Optico (Etauc).

O modelo proposto por Tauc'® (e por este motivo o0 nome do modelo) propde
uma nova definicdo para o GAP Optico.
Considerando que o coeficiente de absorcéo seja dado por'®:
a=d'In(1/T) (4.3)
Onde d é a espessura do filme e T o valor da transmitancia.
O modelo de Tauc prop8e que o coeficiente de atenuacdo é relacionado a
energia do GAP Optico por:
(ahv)'/? = ay(hv — Eyp) (4.4)

Em um grafico do coeficiente de atenuagédo em funcéo da energia do féton, se
fizermos um ajuste na regido linear e extrapolarmos até o eixo da energia, teremos 0
valor da energia do GAP Optico, uma vez que quando a = 0, a equacio 4.4 se
reduz a:

E; = hv (4.5)
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Este procedimento foi utilizado em todas as amostras para determinar o GAP
Optico através do modelo de Tauc, como apresentado nas figuras seuintes (Figura
4.63 até Figura 4.69):
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Figura 4.63 — GAP Optico obtido através do modelo Etauc para a amostra A.
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Figura 4.64 — GAP Optico obtido através do modelo Etauc para a amostra B.
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Figura 4.65 — GAP Optico obtido através do modelo Etauc para a amostra C.
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Figura 4.66 — GAP Optico obtido através do modelo Etauc para a amostra D.
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Figura 4.67 — GAP Optico obtido através do modelo Etauc para a amostra E.
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Figura 4.68 — GAP Optico obtido através do modelo Etauc para a amostra F.
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Figura 4.69 — GAP Optico obtido através do modelo Etauc para a amostra G.

A tabela 4.11 apresenta os valores do GAP O6ptico obtido, através dos trés

modelos citados anteriormente, para todas as amostras.

Tabela 4.11 — GAP o6ptico obtido através dos modelos EO4, EO3 e Etauc para todas as

amostras.
Amostra EO04 (eV) EO03 (eV) Etauc (eV)
A 3,37 3,01 3,29
B 3,41 3,06 3,18
C 3,35 3,00 3,29
D 3,34 3,12 3,29
E 3,18 2,82 3,23
F 3,35 3,13 3,19
G 3,35 3,13 3,18
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4.4.3 — Parametros 6pticos dos filmes ultrafinos.

Observando os espectros de UV-VIS apresentados na figura 4.41 fica clara a
presenca das franjas de interferéncia, caracterizando os filmes ultrafinos como
proposto na secdo 3.4.1. Nesta regido de franjas temos a regido de média
absorcdo.'® Para o comprimento de onda de aproximadamente 350 nm podemos
observar que a transmitancia cai a zero para todos os filmes aqui estudados. Isso
caracteriza a regido de alta absorcéo.Erro! Indicador ndo definido. Para valores
inferiores a 350 nm podemos observar que a transmitancia permanece em zero. Isto
indica que todos os fotons do feixe de luz incidente estdo interagindo com o filme.
Nesta regido podemos observar a existéncia de um Gap oOptico, causando o efeito
da alta absorcéo.

Considerando o ponto do pico da regido do visivel em nosso espectro (550
nm) — Figura 4.41 — relacionamos a transmitancia associada a este pico com a

composicao do filme estudado. A tabela 4.12 apresenta tais valores:

Tabela 4.12 — Parametros 6pticos e composicao quimi  ca dos filmes.

Amostra Compo§igéo Transmit. FO, Espessura R (M) Gap EO3 | Gap EO4 | Gap Tauc
Quimica (%) (550nm) | (sccm) (nm) (eV) (eV) (eV)
A 65 1,0 178 251 3,01 3,37 3,29
B TiOy0 84 1,5 125 172 3,06 3,41 3,18
C TiOy 7 63 1,5 174 1,99 3,00 3,35 3,29
D TiO1 g 73 1,5 252 2.32 3,12 3,34 3,29
E TiO, 1 84 2,0 107 1,60 2,82 3,18 3,23
F TiO0 78 2,0 202 1,84 3,13 3,35 3,19
G TiOy g 73 2,0 259 2.00 3,13 3,35 3,18

Podemos observar que a transmitancia variou de 63% para a amostra C até
84% para as amostras B e E. A composi¢cao de oxigénio no filme influencia o valor
da transmitancia. Uma vez que uma amostra com baixa concentracao de oxigénio,
isto é, baixa razao [Ti/Q], causa um carater metalico na amostra (resultando em um
aumento da opacidade) e assim diminuindo a transmitancia. No caso da amostra C a
razao [Ti/O] = 1,7 é a mais sub-estequiométrica para toda a série de amostras e
também apresenta menor valor de transmitancia (68%) para o pico do visivel (550

nm) quando comparado com as outras amostras.
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7

Outro fator que determinard a transmitancia da amostra € a espessura.
Quanto maior for a espessura da amostra, maior serd a quantidade de centros de
espalhamento de luz presentes no filme, resultando em uma baixa transmitancia.
Analogamente, uma amostra com baixa espessura devera apresentar alta
transmitancia, como observado para as amostras B e E que sdo as de menores
espessuras de toda a série e apresentaram maior valor da transmitancia.

Com relacdo a medida do GAP oOptico, através dos trés modelos citados neste
trabalho, temos valores condizentes com o esperado para o diéxido de titanio.?%*
Na literatura o Gap Optico do 6xido de titdnio se encontra em torno de 3,0 eV a 3,5
eV,

Comparando o resultado para o Gap Optico através dos trés modelos
utilizados, observamos que os valores, geralmente, apresentam a seguinte relacao,
ja proposta por outros autores*®!’:

E03 < Etauc < E04 (4.6)

A absorgao nos filmes ocorre devido ao processo de transicao eletronica entre
estados ocupados da banda de valéncia e estados vazios na banda de conducdo.”
Com base nesta afirmacéo, a posicdo da borda de absorcdo em um espectro do
coeficiente de absorcdo em funcdo da energia € uma indicacdo o Gap Optico do

material (figura 4.70).
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Figura 4.70 — Espectro do coeficiente de absor¢cao em fungéo da energia do féton. A posicéo da
borda de absorcéo esta relacionada com o GAP 6ptico.
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4.5 — Difracao de Raios-X (XRD)

Através das medidas de difragdo de raios-X obtivemos como resultado que as
amostras estdo todas amorfas. Isso € possivel de se verificar uma vez que no
espectro obtido através da difracdo de raios-X ndo foi identificado nenhum pico
caracteristico®*.

A figura 4.71 apresenta o espectro de raios X das amostras A e C.

T T T T T T T T T T T T T

i T ]

220 (- Amostra A .
200 |- Amostra C

180 [ ]
160 |- ]
140 [ m
120 [
100 [

intensidade (u.a.)
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40 |- o | {l

20 [

O-JlnlulAialulnl‘lu
5 10 15 20 25 30 3 40 45 50

Figura 4.71 — Medidas de XRD para as amostras A e C. A auséncia de picos caracteriza um filme
amorfo.

Os espectros das demais amostras (B, C, E, F e G) se apresentam como 0s
espectros da figura 4.71 indicando que os filmes sdo amorfos.

4.5.1 — Estrutura dos filmes

As medidas de difracdo de raios-X (XRD) indicam filmes amorfos. Uma
possivel explicagdo para esta caracteristica estd envolvida com o método de
deposicao utilizado. Durante o sputtering os atomos ejetados do alvo ao chegar a
superficie do substrato ndo possuem energia suficiente para se arranjarem em uma
estrutura cristalina.?®> Se o substrato estivesse sob aquecimento durante o processo
de deposicao a energia térmica forneceria energia suficiente para que ocorresse a
mobilidade dos &tomos e estes, possivelmente, se organizariam em uma estrutura

cristalina.®
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Durante a deposicdo dos filmes € possivel aguecer o substrato. No presente
trabalho o substrato ndo foi aquecido e a temperatura do substrato durante a
deposicao variou em torno de 363 K devido ao processo de sputtering natural.

Thornton (1986)*" propds um modelo que estabelece uma relacdo entre a
razédo da temperatura do substrato e a temperatura de fusdo do material depositado,
com a estrutura formada. Seguindo o modelo que Thornton discute em seu trabalho,
chamado de modelo de Zonas de Sputtering, e considerando o ponto de fusédo do
diéxido de titanio (T; = 2143 K)*® a razdo entre a temperatura do substrato durante a
deposicado e a temperatura de fusdo do oxido de titanio (T/T¢~0,2) indica que 0s
filmes se encontram na zona amorfa. O diagrama apresentado na figura a seguir
ilustra 0 modelo discutido por Thornton e relaciona a pressao durante a deposicao

(em nosso caso 7x10° mbar ~ 5 mTorr) com a razdo T/Te.

Temperatura do
Substrato Relativa
ao ponto de Fus&o
(T/Te)

Pressdo de
Argobnio
(mTorr)

Figura 4.72 — Diagrama do Modelo de Zonas de Sputtering.?’

Através do diagrama, podemos observar que a Zona 1 corresponde a uma
estrutura com baixa densidade de colunas.?® Na Zona 1 a difusdo de 4tomos pela
superficie do substrato é desprezivel. A Zona 2 corresponde a substratos aquecidos,
onde a difusdo de atomos pela superficie torna-se significativa e a estrutura
apresenta colunas largas. A Zona 3 esta relacionada a temperaturas extremamente
altas e isso possibilita a formacgéo de gréaos policristalinos. A quarta Zona (Zona T) €
uma regido de transicdo entre a Zona 1 e Zona 2, e caracteriza uma estrutura

colunar densa.
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Como podemos observar no diagrama, com o0s parametros de deposicao
utilizados, as caracteristicas dos filmes aqui estudados se aproximam daqueles da
Zona 1 do diagrama, amorfa, como observado através das medidas de XRD (Figura
4.71). Podemos observar que se 0 substrato estivesse sob aquecimento durante a
deposicgéao, os filmes criados poderiam se encontrar nas zonas 2 ou 3 que indicam a

formacao de estrutura com tendéncia cristalina.

4.6 — Rugosidade e Dimensao Fractal

Os valores calculados para os filmes através da funcgéo raiz quadréatica média
da rugosidade (Rg) indicam amostras com rugosidade entre 1,60 — 2,51 nm. Estes
valores indicam filmes bastante rugosos quando comparados com outros valores da
literatura do composto TiO,.*° Esta evidéncia é condizente com o esperado, uma vez
que durante a deposi¢céo, ndo trabalhamos com o aguecimento do substrato e isto
implica que no instante em que os atomos ejetados do alvo chegam a superficie do
substrato, ndo possuem energia suficiente para que ocorra difusdo pela superficie,
como discutido na secéio 4.5.1.3! O resultado é uma estrutura desorganizada e com
rugosidade elevada.

Visualmente, através das micrografias, as amostras indicam um carater
poroso, como previsto na sec¢éo 3.1.

Existem varios modelos, discretos e continuos, que buscam explicar a
dinamica de crescimento dos filmes. O modelo de deposicdo balistica
apresentado a seguir, € um dos modelos simples e discretos que busca descrever a

dindmica de crescimento.

4.6.1 — Modelo de deposicéao balistica

Modelos de deposicdo buscam representar os fendmenos envolvidos no
processo de formacédo dos filmes. Entretanto, diversos fatores influenciam no
processo de deposicdo, aumentando a complexidade dos modelos. O modelo de
deposicao balistica (DB) € um dos modelos mais simples de deposicao.

O modelo define a formacé&o da superficie através do seguinte método:

1. Um elemento (particula) é liberado de uma posi¢do aleatoria, acima da

superficie.
2. O elemento segue uma trajetéria vertical, retilinea, até encontrar a

superficie alvo (substrato) ou outro elemento ja depositado. O elemento é
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entdo depositado no sitio em que encontra a superficie (Figura 4.73 —
Elemento A) ou no primeiro elemento vizinho que encontrar (Figura 4.73 —
Elemento B).

A figura 4.73 ilustra 0 modelo DB descrito.

Elemento B

Elemento A

Elemento A Elemento B
depositado depositado

Figura 4.73 — Modelo de deposigdo balistica.

A variacdo da amplitude da superficie em relacdo ao comprimento do sistema
L e ao tempo de deposicao t estdo relacionados a rugosidade de superficie

por:

R (L) = \/%Zle[h(i, t) — E(t)]2 (4.7)

Onde h (i,t) é a altura da coluna i no instante de tempo t.

As particulas no instante em que se depositam no substrato permanecem

sobre ele.

Existem modelos mais complexos que procuram levar em consideracao
diversos fatores da formacéo do filme*. Cada modelo tem relacionado um valor

médio para o expoente de rugosidade a.
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O modelo (DB) apresenta a aproximadamente igual a 0,35 e esta coerente
com os resultados de nosso trabalho, uma vez que o modelo citado n&o prevé
processo de difusdo das particulas no substrato.

Mesmo que os valores para o0 expoente de rugosidade tenham variado
guando comparado ao valor de 0,35 para o expoente de rugosidade, cabe evidenciar
que, no caso de amostras obtidas pela técnica de sputtering, ndo é tdo simples
relacionar os valores dos expoentes obtidos através dos modelos acima (e de outros
encontrados na literatura) com aqueles medidos experimentalmente: tais modelos,
embora complexos do ponto de vista teérico, ndo podem traduzir todas as realidades
experimentais inerentes a técnica.

Geralmente, tais modelos ndo levam em consideracéo as imperfeicdes iniciais
do substrato e a formacao de graos durante o crescimento. Além disso, no caso dos
oxidos depositados por sputtering (caso deste trabalho), o processo de formacéo do
composto é um fator complicador, também nao considerado pelos modelos.

Dessa forma, a secdo seguinte busca detalhar o processo de formacao do

filme.

4.6.2 — Crescimento dos filmes

De uma maneira geral, 0 que se observa é que durante o crescimento do
filme, as particulas ejetadas do alvo ao encontrarem o substrato difundem pela
superficie até encontrar outra particula e formar dubleto, que posteriormente
formar&o um tripleto e assim por diante.?® Ocorreréa o processo de formacéo de ilhas
pela superficie do substrato que ao se unirem dardo origem ao fenbmeno de
coalescénciaErro! Indicador néo definido. **. Com o aumento da formac&o de ilhas
sobre a superficie do substrato, a difusdo das particulas ejetadas comeca a ser
limitada. Com o aumento da espessura do filme, as particulas ao chegarem ao
substrato se encontram com uma ilha de particulas e ndo se difundem, formando
uma coluna. Considerando que durante a deposi¢cao por sputtering as particulas que
chegam ao substrato provém de todas as direcbes, as colunas formadas adsorvem
uma quantidade maior de particulas do que os vales presentes na morfologia da
superficie em crescimento. A formacdo de colunas implica em uma formacao de
vales que ndo recebem particulas e ndo crescem no filme. Este efeito recebe o

»35,36,37,38

nome de “efeito sombra uma vez que o pico da coluna interfere no
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crescimento do vale. Como resultado, teremos filmes rugosos e em casos extremos
a morfologia apresentard estrutura tipicamente colunar, concordando com o modelo
de zonas proposto por Thornton.

Os resultados referentes a dimensdo fractal fortalecem a avaliacdo da
superficie rugosa, uma vez que a dimensdo fractal de uma superficie plana
apresenta valor Dg = 2 e em nossos filmes a dimenséo fractal esta proxima de 2,6-
2,7.

Quando comparamos o valor da rugosidade para amostras com mesmo
tempo de deposicdo percebemos que o aumento do fluxo de O, implica em uma

gueda na rugosidade (tabela 4.13).

Tabela 4.13 — Amostras com 0 mesmo tempo de deposic  &o (3 horas)

Amostra A(1,0sccm) | C(1,5sccm) | F (2,0 sccm)
Rugosidade (nm) 2,51 1,99 1,84
De 2,67 2,67 2,68

O rendimento de sputtering do argbnio é maior que o rendimento do
oxigénio.*® Isso significa que as colisdes dos fons de argénio com o alvo ocorrem
com maior intensidade. O resultado de um sputtering com alto fluxo de argbnio sao
filmes com rugosidade alta, uma vez que a quantidade de particulas ejetadas do
alvo é alta e ndo houve aquecimento do substrato para que elas tenham energia
para se organizarem. Dessa forma, da maneira como a particula chega no substrato,
ela tende a permanecer, formando uma estrutura mais desorganizada.

Com o aumento do fluxo de O, as colisbes dos ions de argbnio com o alvo
diminuem de intensidade e as particulas ejetadas se depositam no substrato de
maneira mais organizada, diminuindo a rugosidade.

Além disso, o aumento do fluxo de O, pode causar uma oxidacao do alvo de
Ti.** Uma vez que a energia de ligacdo Ti-O é maior que a energia de ligacdo Ti-Ti, a
colisdo de ions de argbnio deve ser mais energética para ejetar uma molécula de
TiO. Este fator também resultard em uma diminuicdo da rugosidade dos filmes, ja
gue sera menor a quantidade de moléculas ejetadas do alvo para depositarem-se no
substrato.

Com relacdo a dimensao fractal dos filmes, para o mesmo tempo de

deposigcao, ndo percebemos variacgao.
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Para as séries de amostra com o mesmo fluxo de O,, 0 aumento do tempo de
deposicdo implica em um aumento na rugosidade dos filmes. Isso pode ser

observado nas tabelas 4.14 e 4.15:

Tabela 4.14 — Rugosidade e Dimensao Fractal dos fil  mes com fluxo de O , de 1,5 sccm.

Amostra B (2h) C (3h) D (4h)
Rugosidade (nm) 1,72 1,99 2,32
De 2,63 2,67 2,68

Tabela 4.15 — Rugosidade e Dimensao Fractal dos fil  mes com fluxo de O , de 2,0 sccm.

Amostra E (2h) F (3h) G (4h)
Rugosidade (nm) 1,60 1,84 2,00
Dr 2,65 2,66 2,72

Para ambas as séries o resultado referente a rugosidade seguiu a mesma
tendéncia: o aumento do tempo de deposicdo implica em um aumento na
rugosidade.

Relacionando a transmitancia do pico da regido do visivel (550 nm) com a
rugosidade, como apresentado na tabela 4.12, podemos observar que além do
aumento na espessura influenciar no valor da transmitancia, o0 aumento da
rugosidade também influencia na transmitancia, com excecao da amostra C, devido
ao carater sub-estequiométrico, discutido na sec¢do 4.2.4. O aumento da rugosidade
de superficie dos filmes acarreta em um aumento de pontos de dispersédo da luz
visivel incidente sobre o filme, diminuindo a transmitancia.**?

Com relacdo a dimensao fractal, percebe-se um aumento da dimensao fractal
com o aumento do tempo de deposicéo, caracterizando o aumento da rugosidade
com o aumento do tempo de deposicdo e da espessura. A discussdo aqui €
semelhante aquela feita para a rugosidade: com o aumento do tempo de deposicéao,
a tendéncia € um aumento do tamanho das colunas, deixando a superficie menos

lisa.
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4.7 — Sugestdes para trabalhos futuros

A seguir sdo apresentadas duas sugestbes de trabalhos futuros em

continuidade do estudo realizado nesta dissertacao.

A primeira sugestdo consiste em analisar a dimenséao fractal de superficie dos
filmes aqui estudados através de técnicas eletroquimicas. Tal processo tem se
tornado muito eficaz atualmente. Uma vez realizadas a medida da Dimensé&o Fractal
por eletroquimica a utilizacdo de filmes ultrafinos de TiOy crescidos sob diferentes
parametros de deposicéo e apresentando diferentes Dimensoes Fractais, podem ser
aplicados em baterias e analisado a influéncia de tais parametros (tempo e fluxo de
0O,) com a eficiéncia da bateria.

A segunda sugestao consiste em uma busca de relacdo entre a dimenséo
fractal de superficie e a tensdo mecanica induzida por um processo de intercalacédo
guando estes filmes de TiOy sdo submetidos a um processo eletroquimico (como
voltametria ciclica ou espectroscopia de impedancia eletroquimica). Para isso, uma
série de filmes deveria ser depositada, variando como parametro de deposi¢cédo a
poténcia e o fluxo de oxigénio durante o sputtering, visando produzir amostras com

dimensodes fractais diferentes.
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Capitulo 5

CONCLUSOES

Neste trabalho, filmes ultrafinos de 6xido de titdnio foram depositados através
da técnica de sputtering reativo r.f. Os filmes foram depositados variando os
parametro de deposicéo do fluxo de oxigénio e o tempo de deposicao.

Os filmes foram caracterizados morfologicamente por microscopia de forca
atbmica (AFM) e através de suas propriedades Opticas pela técnica de
Espectroscopia por UV-Visivel. Com base nos resultados obtidos podemos afirmar
as seguintes conclusoes:

- As micrografias indicam filmes visualmente porosos e com rugosidade de
superficie da ordem de 1,6 a 2,5 nm e dimensao fractal entre 2,6-2,7.

- As medidas UV-Visivel indicam filmes transparentes na regido do visivel e
com Gap optico, obtido através de trés modelos distintos, em torno de 3,0~3,5eV. A
técnica de UV-Visivel possibilitou obter o valor da espessura dos filmes aqui
estudado. Os resultados obtidos quando comparados com resultados de espessura
obtidos por técnica de perfilbmetria apresentam boa concordancia para ambas as
analises.

- Medidas de difracdo de raios-x indicaram filmes amorfos.

- A técnica de Retro-Espalhamento Rutherford permitiu obter informacdes
referentes a composi¢do quimica dos filmes. Os resultados revelaram que os filmes
se aproximam da estequiometria TiO,, com excec¢do da amostra C.

- Para amostras com mesmo tempo de deposicdo, os resultados mostraram
gue um aumento do fluxo de O, implicou em uma queda na rugosidade.

- Para amostras depositadas com o mesmo fluxo de O,, os resultados
mostraram um aumento na espessura com o tempo de deposi¢cao. Mostraram ainda,
como esperado, um aumento da rugosidade e da dimensdao fractal com a espessura.

- Finalmente foi observado que o aumento da rugosidade e da dimensao
fractal ocasiona numa diminuigdo da transmitancia optica (com exce¢do da amostra
C, sub-estequiométrica). Isto porque o aumento da rugosidade de superficie dos
filmes acarreta em um aumento de pontos de dispersao da luz visivel incidente sobre

o filme.
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APENDICE A

DIMENSAO FRACTAL APLICADA A SUPERFICIE DE FILMES

Os conceitos relacionados a teoria de geometria fractal, que séo utilizados na
caracterizacdo da morfologia de superficie dos filmes ultrafinos estudados neste
trabalho s&o apresentados a seguir. Uma breve introdugéo, buscando a simplificagéo
dos conceitos principais da geometria fractal € desenvolvida nas se¢des seguintes.

Nuvens ndo séo esferas, montanhas nao sao cones, litorais ndo sao
circulos (...). (MANDELBROT, 1983, p.1)

A.1 — Superficies Fractais

Grande parte de nossa vida acontece na superficie de algo. NOs todos
caminhamos sobre a superficie da Terra e, para a maioria de nés, ndo nos importa
que o centro da Terra seja derretido. Mesmo quando nos preocupamos com O
interior, ndo podemos alcanca-lo sem antes atravessar uma superficie. No caso de
uma célula biologica, a superficie da membrana atua ndo apenas como uma barreira
altamente seletiva, mas muitos processos importantes ocorrem diretamente sobre a
superficie em si. A superficie de uma molécula é a area ativa de processos
quimicos. O avanco da tecnologia na nanoescala através do método top-down
ocorre gracas a possibilidade de aumento da area superficial ativa do material
trabalhado.’ Estes exemplos servem de motivacdo para impulsionar a pesquisa
relacionada a superficies.

O estudo da morfologia de superficies é fortemente dependente da escala em
gue esta é observada. Pode-se fazer uma analogia simples: Quando olhar imagens
obtidas do planeta Terra por satélites espaciais, a quildometros de distancia, o
planeta Terra apresenta-se aproximadamente como uma esfera, de circunferéncia
lisa, devido a escala de observacdo deste satélite. Porém quando observar a
superficie da Terra na escala usual dos sentidos humanos pode-se observar a
variacdo da morfologia de superficie. Aquela esfera lisa agora € composta por
cadeias de montanhas enormes e vales de profundidades indescritiveis nas imagens
dos satélites. Dessa forma é possivel compreender que dependendo da escala

observada, a morfologia de superficie pode apresentar-se de diferentes formas.
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A morfologia de superficie pode ser caracterizada, qualitativamente, por sua
rugosidade e a sua dimensdo fractal***°°. A idéia de se utilizar os conceitos da
geometria fractal no estudo de figuras ou formas geométricas irregulares foi
popularizada por Benoit B. Mandelbrot em meados do século XX. Desde entéo, tais
conceitos sdo utilizados em véarias areas’, entre elas, a ciéncia de materiais.
Especificamente em filmes ultrafinos, existem trabalhos relatando a utilizacdo do
conceito de dimensdo fractal na caracterizacdo de superficies crescidas por
diferentes técnicas, como Deposicdo Epitaxial por Feixe Molecular®®, Pulverizacdo

10,11 13
)-

Catodica (Sputtering) e Sol-Gel (spin-coated? e dip-coating

A.2 — Definicbes de Fractais

Ha muito tempo matematicos se contrapdem ao Principio Euclidiano de que
através deste todas as formas do universo podem ser descritas. Em 1919 o
matematico Hausdorff ja acreditava na possibilidade de dimensdes nao inteiras, mas
apenas em 1982 com Benoit B. Mandelbrot e sua publicacdo’, os conceitos de
fractais comecgaram a ganhar importancia. Mandelbrot foi quem cunhou o termo
fractal — do latim fractus, que significa “fracdo”, “fragmento”, “irregular ou
fragmentado” — e por isso é muitas vezes citado como o pai da geometria fractal
moderna.

Um fractal é definido pela propriedade de auto-similaridade ou auto-afinidade,
isto €, apresenta as mesmas caracteristicas para diferentes variacbes em escala.
Assim sendo, partes do fractal sédo similares, exatas (no caso da auto-similaridade)
ou estatisticamente (no caso da auto-afinidade), ao fractal como um todo. Na
natureza freqientemente encontramos fractais, por exemplo, quando observamos o
contorno de uma nuvem, as formas produzidas por um raio, flocos de neve, a forma
de uma couve-flor e até mesmo a superficie de um filme fino (Figura A.1l) se
apresentam como objetos fractais.

Para uma melhor compreensédo de objetos fractais, podemos considerar 0
famoso Triangulo de Sierpinski (Figura A.2). O Triangulo de Sierpinski apresenta
uma geometria triangular formada por mini-triangulos, que sdo copias idénticas do
triangulo original. Assim, se aplicarmos um zoom, com uma lente de aumento, por

exemplo, 0 que encontraremos como imagem € uma repeticdo da figura original. A
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transformacao de escala do Triangulo de Sierpinski € uma transformacao isotropica.
Isto é, em qualquer direcdo que seja observado, as dimensdes do objeto continuam
proporcional ao objeto fractal inicial.

Os objetos fractais podem ser classificados em fractais auto-similares ou
fractais auto-afins.

Figura A.1: Fractais na Natureza. (a) contorno de uma nuvem, (b) forma de um raio, (c) floco de neve,

(d) forma de uma couve-flor e (e) superficie obtida por AFM.

AN !

Figura A.2: Triangulo de Sierpinski, objeto fractal auto-similar, as transformagdes de escala séo

isotropicas.
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A.2.1 — Fractais Auto-Similares

Fractais auto-similares sdo os fractais que sdo completamente invariantes sob
transformacdes de escala. Um exemplo de fractais auto-similares € o Triangulo de
Sierpinski (Figura A.2) que, como observado anteriormente, ndo altera suas formas
geométricas. Grandes matematicos como Sierpinski, Koch e Cantor sdo famosos por
fractais auto-similares™*.

Com o aumento do poder dos computadores, a geometria fractal passou a ser
explorada em diversas areas sendo destaque na computagcdo grafica. Tratamentos
de imagens utilizando os conceitos de geometria fractal ja sdo estudados em
departamentos de comunicacées™. Com a utilizacéio de computacéo gréfica, objetos
fractais sdo aprimorados, como por exemplo, a Piramide de Sierpinski (Figura A.3.a)

e a Esponja de Menger (Figura A.3.b), ambos sé&o fractais auto-similares,

apresentando a isotropia.

@) C®)

Figura A.3: Exemplos de fractais auto-similares: (a) Piramide de Sierpinski e Esponja de Menger (b).

Na natureza a maioria dos fractais encontrados ndo sdo auto-similares, mas

sim fractais auto-afins.

A.2.2 — Fractais Auto-Afins

Objetos fractais podem ser classificados como fractais auto-afins. Fractais
auto-afins sdo objetos compostos por mini-cépias da figura original, porém a medida

que a escala varia, as propor¢fes ndo se mantém. Um exemplo é a couve-flor
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apresentada na Figura A.1.d. Assim, fractais auto-afins séo fractais invariantes sob
transformacgdes anisotropicas.

As superficies de filmes ultrafinos sdo geralmente tratadas como fractais auto-
afins, uma vez que durante o crescimento dos filmes existem direcGes preferenciais

de crescimento®®.

A.3 — Dimensao Fractal

A dimensédo Euclidiana é utilizada para definir em quantas coordenadas um
objeto Euclidiano est4 presente. Assim, uma coordenada (chamada comprimento)
descreve uma linha e est4d associada a dimensdo D = 1. Duas coordenadas
(comprimento e largura) podem descrever um plano e a dimensdo associada é
D = 2. Trés coordenadas (comprimento, largura e altura) descrevem volume e a
dimensédo associada D =3, define os objetos tridimensionais. Intuitivamente
podemos relacionar o ponto a dimensdo D = 0. O espaco Euclidiano apresenta
apenas valores inteiros para a dimensao.

Nem todos os objetos séo tratados no campo da geometria Euclidiana. Para
muitos deles pode ser conferida uma dimensao semi-inteira. Para o Triangulo de

Sierpinski, por exemplo, a dimenséo é 1,58%.

A.3.1 — Definicdo de Dimenséao Fractal para Fractais  Auto-Similares

(Dimenséo de Hausdorff)

Uma das formas simples de compreender o conceito de dimenséo fractal, € a
definicdo de dimensdo de Hausdorff. A seguir serd apresentada a definicdo da

dimenséao de Hausdorff.

Para medir a dimenséao de um objeto, pode-se utilizar elementos de medicéo,
isto €, pequenos objetos que se adéquem a sua dimens&o natural, por exemplo,
comprimento é a medida natural de linhas, &rea é a medida natural de superficies e

volume é a medida natural de so6lidos geométricos.
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Uma maneira simples de obter a dimensdo de um objeto é partindo do seu
volume V(&) e preenchendo este com elementos de medi¢cdo de tamanho linear § e
volume 6P, onde D é a menor Dimensdo Euclidiana do espaco (embedding
dimension)’, no qual o objeto em questdo pode ser embutido. Com isso podemos

escrever:.
V(8) = N(6)5P (A.1)

Onde N(§) corresponde ao numero de objetos, com tamanho §, necessarios
para preencher o volume V(§).

Quanto menor o comprimento (§) dos elementos de medi¢cdo, maior sera a
quantidade necessaria N(6) para preencher o volume V(§). Assim podemos

relacionar:

N(6) ~ 670f (A.2)

Por final, para se definir a dimensao do objeto, avalia-se o limite de § - 0 e
aplicando logaritmo natural nos membros da equacao A.2 temos:

In N(a))

In(1/8) (A-3)

D; = limg_ (

Se Df < D, o objeto é um fractal e Df é a dimenséo fractal do objeto.
Podemos assim encontrar a dimenséao fractal, por exemplo, do Triangulo de
Sierpinski, ja citado. No caso o Triangulo de Sierpinski, a cada iteracdo, gera trés

novas réplicas (N = 3), sendo reduzidas por um fator de escala § =2. Com isso

2

podemos encontrar a dimensao fractal (Df) através da equacéo 3.3 para o Triangulo
de Sierpinski:

In3
D; = “—2 =~ 1,58 (A.4)

In
O valor encontrado esta entre os valores inteiros das dimensdes Euclidianas,
unidimensional e bidimensional, como sugerido na secao anterior.
Da mesma forma podemos calcular os valores de dimensédo fractal para

outros fractais auto-similares®*.
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A.3.2 — Dimensao Fractal de Superficies de Filmes U ltrafinos

A superficie de filmes ultrafinos tem duas direcdes preferenciais de
crescimento, uma perpendicular a superficie e outra ao longo dela. Dessa forma a
relacdo entre as escalas sao distintas ao longo de dire¢bes diferentes,

816 para ilustrar as

caracterizando o objeto de transformacdes anisotropicas
transformacdes anisotropicas, imagine que uma superficie auto-afim, descrita pela
funcdo h(x) e ampliada por um fator b as dimensbes da superficie (x —»bx) a
dimensdo na direcdo de crescimento deve entdo ser ampliada por um fator bh“
(levando a h —» b%h). Desta forma é possivel identificar as semelhancas entre a
superficie original e a ampliada. Conservando assim as caracteristicas de uma

transformacao invariante e analogamente a equacéo A.2 teremos:

h(x) ~ b=%h(bx) (A.5)

Onde a é denominado expoente de rugosidade capaz de fornecer uma
medida quantitativa das imperfeicbes da morfologia da superficie.

A equacéo A.5 fornece a informacdo de que se uma funcao auto-afim desse
tipo for redimensionada na horizontal por um fator b, na vertical ser4 por um fator
diferente, no caso b*. Com isso, ao passo que na horizontal a diferenca entre dois
pontos é Ax = |x, —x;|, na vertical a diferenca entre dois pontos é dada por
Ah = |h(x,) — h(x;)|. Em objetos fractais auto-afins, a diferenca entre os dois pontos

na vertical obedece a relacdo A.5 gerando®*®:

Ah(x) ~ Ax® (A.6)

Além do expoente de rugosidade, podemos encontrar caracteristicas fractais

obtendo a Dimensado Fractal das funcbes auto-afins. Para isto vamos utilizar o

8,16,17 4

método box couting Na Figura A.4 é apresentada uma funcédo auto-afim

definida no intervalo [0,1].
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Figura A.4: Funcéo auto-afim.

A dimensdo de embutimento da funcédo € D = 2. Dessa forma, para obter a
dimenséao fractal, através do método box couting, pode-se cobrir este espaco com
objetos de dimensé&o igual a do espaco Euclidiano, como mencionado na secéo
A.4.1. Assim, os elementos de medi¢do serdo elementos de &rea com lado Ax e area
Ax?. Para encontrar a quantidade de elementos necessarios, assim como feito na
secdo A.4.1, o dominio da funcdo € dividido em N, segmentos, todos de
comprimento Ax = 1/N,. Na altura, fazendo uso da equacdo A.6 serdo necessarios
Ah/Ax ~ Ax*~1, para cobrirmos a fungdo. E por fim, o nimero total de objetos de

medic¢&o para cobrir toda a fungéo sera:

N(Ax)~N,. Ax*1 (A7)

Como temos Ax = 1/N, vem:

N(Ax)~Ax*? (A.8)

Relacionando entdo A.3 e A.8, onde o tamanho linear do elemento de

medicdo & € o mesmo que Ax, temos:

Generalizando para objetos de dimensdes Euclidiana (D) temos:
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Dessa forma, o conhecimento do expoente de rugosidade de filmes ultrafinos

(que possuem D = 3) fornece a dimenséao fractal destes fazendo o uso de A.10.
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