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Resumo

O trabalho em questdo trata da produgdo e
caracterizagdo de filmes finos de germanato (GeO,-
PbO) com nanoestruturas metalicas, visando aplicagdo
em fotonica. A produgdo dos filmes finos foi feita a
partir da técnica de RF Magnetron Sputtering e a
nucleagdo foi obtida por tratamento térmico. Foram
depositados trés filmes finos de GeO,-PbO usando
diferentes reagentes metalicos: AgNO; e Cu,O;. Os
filmes foram caracterizados a partir das técnicas de
perfilometria, elipsometria, AFM (Microscopio de
Forca Atomica), RBS (Rutherford Backscattering) e
TEM (Microscopia de Transmissdo Eletronica).

Com as medidas de elipsometria e perfilometria, foi
obtida a taxa de deposi¢do dos trés filmes.

Os valores obtidos para o indice de refracdo através
de elipsometria, sdo de aproximadamente 1,9.

Através das medidas de AFM pudemos determinar a
rugosidade das superficies dos filmes e sua variagdo
com o tratamento térmico. Medidas de RBS mostraram
que os elementos presentes no filme sdo os mesmos que
foram usados para o preparo do alvo. As andlises de
TEM mostraram nanoestruturas cristalinas de CuO com
tamanho médio de 2nm.

1. Introdugio

Esse trabalho tem como objetivo a produgdo e a
caracterizagdo de filmes finos de GeO,-PbO com
nanoestruturas metalicas. Os vidros de germanato
apresentam caracteristicas diferentes quando
comparados com outras matrizes vitreas. Dentre elas
estdo a larga janela de transmissdo (desde regido do
visivel at¢é o do infravermelho médio de
aproximadamente 5 pum), baixa energia de fonon (em
trono de 700 cm’™") que reduz a perda por processos ndo
radiativos, alto indice de refracdo (> 2,0), além de uma
baixa suscetibilidade para a ndo incorporagdao de OH,
responsavel por perdas de energia por processos nao
radiativos, tornando possivel a produgdo em atmosfera
ndo controlada.

O interesse nas propriedades elétricas do vidro de
germanato baseia-se em resultados de trabalhos
anteriores do grupo [1].

Como o proprio nome sugere, a nanotecnologia esta
relacionada com dimensdes da ordem de 10™ m e est4 se
difundindo em diversos campos da ciéncia, como na
fisica na quimica e na biologica. Esse grande interesse
pela nanotecnologia tem como grande precursor o

interesse econOmico das nagdes, que tem investido
milhdes de dolares em pesquisa nessa area [2]. Um
grande exemplo ¢ a evolugdo dos computadores,
causada pela  diminui¢do dos  componentes,
possibilitando assim a maior integragdo em uma mesma
arca, ¢ também uma maior velocidade. Um outro
exemplo sdo os dispositivos mecanicos em escala
micrométricos (MEMS) [3], com diversas aplicagdes
tecnologicas. Nanotubos de carbono tém sido de grande
interesse na nanotecnologia, por apresentarem
propriedades elétricas que podem representar uma nova
etapa da tecnologia no desenvolvimento de dispositivos

[4].

2. Materiais e Métodos

Os alvos vitreos utilizados para a deposi¢do, foram
produzidos no Laboratério de Vidros e Datagdes da
FATEC-SP. Os reagentes utilizados no preparo dos
mesmos tém pureza superior a 99,99%. A composicio
do alvo GP ¢ 40%Ge0,-60%PbO (dada em
porcentagem em peso). Os alvos denominados GP-A e
GP-C foram preparados com 1% em peso de AgNOs e
Cu,03, respectivamente. Os 6xidos foram pesados em
uma balanca analitica com precisdo de = 0,0001 g e para
cada o6xido foi utilizado um béquer previamente limpo.
Foram utilizadas espatulas descartaveis durante o
processo de pesagem; os oOxidos metalicos foram
pesados diretamente no cadinho (de alumina pura) e
misturados mecanicamente com os demais. Para o caso
do alvo que contém AgNO; a pesagem e a mistura dos
reagentes foram realizadas em uma sala escura para que
o cadinho ndo fosse submetido a exposi¢do da luz, pois
AgNO; ¢ sensivel a ela.

A fusdo das amostras foi realizada em um forno de
atmosfera ndo controlada, a uma temperatura de
1050°C; a fusdo se deu em duas etapas. Uma primeira
etapa durante 15 minutos, para que os reagentes se
fundissem, e formassem um liquido com alta
viscosidade. Na segunda etapa deu-se o processo de
agitacdo mecanica, por tubo de quartzo, que otimiza a
homogeneizagao e evita a formagdo de aglomerados. O
sistema de agitagao foi desenvolvido anteriormente pelo
grupo [5], a fim de melhorar as caracteristicas Opticas
dos vidros, como eliminagdo de estrias.

Apds o término da fusdo, os reagentes encontram-se
em estado liquido, e inicia-se o processo de versdo. O
processo de versdo, consiste em derramar o liquido em
um molde de grafite, que se encontra pré-aquecido a
temperatura de tratamento térmico (420°C), o que
propicia o processo de vitrificagdo, pois o liquido

Boletim Técnico da FATEC-SP - BT/ 24 — pag.16 a 20 — Maio / 2008 16



derramado sofre um processo de resfriamento rapido,
possibilitando a formagdo do vidro. Esse molde tem a
finalidade de definir a forma do alvo vitreo: didmetro de
34 mm e espessura em torno de 4 mm. O molde ¢ em
seguida levado para o forno de tratamento térmico, a
uma temperatura de 420°C, onde permanece por trés
horas. O tratamento térmico tem a finalidade de aliviar
as tensoes internas do vidro, conferindo a ele uma maior
resisténcia mecénica e evitando que trinque facilmente
quando submetido a solicitagdes externas.

O processo de deposicdo dos filmes inicia-se com a
limpeza das laminas de silicio, que visa remover
particulas e camada de 6xido nativo na superficie do
substrato. A deposi¢do do filme foi realizada pela
técnica de RF Magnetron Sputtering. Os parametros de
deposicao utilizados para os trés alvos foram: pressdo de
fundo 107 Torr, temperatura do sistema de resfriamento
15° C, fluxo de argdnio 12,5 sccm, distancia
(alvo/substrato) 5 cm, pressio de trabalho 5x107 Torr,
poténcia de 50 W e tempo de deposi¢do de 30 minutos.
Os filmes GP-A e GP-C foram submetidos a
tratamentos de 10 e 20 horas, em forno de atmosfera
ndo controlada, para a ocorréncia de nucleagio.

A caracterizagdo dos filmes finos teve como objetivo
determinar os seguintes parametros: espessura dos
filmes, indice de refracdo, reagentes da composicdo
atOmica, rugosidade e identificar a nucleagdo
(distribui¢@o de tamanho, forma e composigao).

As medidas de espessura foram realizadas por dois
métodos: perfilometria e elipsometria. Foi usado
perfilometro da Dektak-3030 e elipsometro da Rudolph
Research-Auto. A medida de perfilometria ¢ utilizada
como referéncia para a de elipsometria. A elipsometria
por sua vez mede a espessura e o indice de refragdo do
filme. A taxa de deposi¢cdo foi calculada pelos dois
métodos, a partir da relagdo:

__espessura

dep —

! Z-u’ep
Tyep € a taxa de deposi¢do para o processo € tyep € 0
tempo de deposigao.

A rugosidade do filme foi medida com um AFM do
tipo Nanoescope da Veeco/Digital, no modo de contato,
com taxa de varredura de 2,001 Hz, em area de (1x1)
um?’,

A verificagdo da nucleagdo foi observada através de
medidas de TEM com microscopio de modelo Philips
CM 200, operado a 200 kV, nos filmes finos preparados
com AgNO; e Cu,O;. A técnica de RBS foi utilizada
para determinarmos os elementos presentes no filme
fino. O RBS foi construido pelo LAMFI (Laboratério de
Analises de Materiais por Feixes Ionicos IFI-USP) e
conta com acelerador eletrostatico tipo Pelletron-
Tandem acoplado a uma camara de vacuo. Os
parametros utilizados foram: feixe de H, energia de 2,2
MeV, pressao de 2.10° Torr e angulo de detecgdo de
60°.

(1

3. Resultados

A tabela I mostra os resultados das medidas de
perfilometria juntamente com a taxa de deposi¢do para
cada lamina.

Tabela I — Medidas das espessuras e taxas de deposi¢ao
dos filmes, obtidas por perfilometria.

GP GP-A GP-C
Espessura 402 400 250
(nm)
Taxa de
deposicio 13,4 13,3 8,3
(nm/mim)

A taxa de deposi¢do depende das diversas variaveis;
como todas foram mantidas para os trés casos
apresentados na tabela I, atribuimos as diferencas entre
a taxa do filme GP-C e as dos filmes GP ¢ GP-A a
eventuais alteragdes de operacao da maquina.

Na tabela II sdo mostradas os resultados das
espessuras ¢ taxas de deposicdo, obtidas através das
medidas de elipsometria. As medidas foram realizadas
em diversos pontos dos filmes e feita a média para cada
um dos filmes.

Tabela II — Medidas das espessuras e taxas de deposi¢do
dos filmes, obtidas por elipsometria.

GP GP-A | GP-C
Espessura 396,6 436,7 269,6
(nm)
Taxa
deposigio 13,2 14,6 9,0
(nm/mim)

As diferencas ocorridas entre os resultados das
espessuras das tabelas I e II sdo decorrentes dos erros
percentuais de cada técnica. Cabe ainda lembrarmos que
os resultados das medidas de elipsometria sao
provenientes de uma média aritmética.

A tabela III mostra os resultados das medidas dos
indices de refragdo médios determinados por
elipsometria.

Tabela III — Medidas dos indices de refragdo.
GP GP-A GP-C
indice 1,92 1,90 1,88

A tabela III mostra que os indices de refracdo estdo
em torno de 2,0, valor proximo ao medido
anteriormente para vidros de GeO,-PbO com 2 mm de
espessura [1].

As medidas de AFM foram realizadas utilizando a
area de (1x1) um’ e serdo apresentadas a seguir, para os
filmes GP, GP-A e GP-C, sem tratamento térmico.
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Figura 1 — AFM do filme GP.

5.0 nm
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Figura 2 — AFM do filme GP-A.
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Figura 3 — AFM do filme GP-C.

Os filmes mostrados acima apresentam pequena
rugosidade [6]; dentre os trés o mais irregular ¢ o filme
GP-C.

Como exemplo, mostramos na figura 4 o filme GP-C
apos tratamento térmico de 10 horas. As medidas de
AFM para tratamento de 20 horas sdo equivalentes e,
portanto ndo sdo apresentadas.

5.0 nm

2.5 nm

o

Figura 4 — AFM do filme GP-C com tratamento térmico
de 10 horas.

Podemos notar que no filme GP-C, tratado por 10
horas a rugosidade diminui, quando comparado com o
GP-C sem tratamento. Isso sugere que ocorreu um
refluxo na superficie do filme, isto é deformacdo
plastica decorrente do tratamento térmico, com posterior
escoamento do material.

Foram realizadas medidas de RBS nos trés filmes
para verificar os elementos presentes no e compara-los
com os do alvo que os originou. As figuras a seguir
mostram os espectros de RBS dos filmes GP, GP-A e
GP-C.
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Figura 5 — RBS do filme GP.
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Figura 6 — RBS do filme GP-A.
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Figura 7 — RBS do filme GP-C.

Os espectros acima mostram a incorporagdo dos
metais nos filmes, pelo aparecimento de picos referentes
a esses elementos. Isso mostra que ¢ possivel produzir
filmes com reagentes metalicos. Outros elementos sdo
observados como o Ar, proveniente da camara de
deposi¢do que utiliza o gas argénio durante o processo,

e o Si proveniente do substrato.

Para a verificagdo da nucleacdo de nanoestruturas no
filme foram realizadas medidas de TEM. As figuras que
seguem mostram as micrografias do filme GP-C para os
dois tratamentos térmicos, feitos para a ocorréncia da

nucleagdo.
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Figura 8 — a) Filme GP-C tratado por 10 horas b)
Histograma de distribuig¢do de tamanho
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Figura 9 — a) Filme GP-C tratado por 20 horas b)
Histograma de distribuig¢do de tamanho

As analises de TEM mostraram a presenga de
nanoestruturas com tamanho médio de 2 nm nos filmes
GP-C tratados durante 10 e 20 horas; as analises feitas
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por difracdo de elétrons com o microscopio de
transmissdo indicam que as nanoestruturas sao
cristalinas, com composi¢cdo CuQ. Para tratamentos de
10 horas observamos também particulas maiores com
tamanhos de 25 nm e para 20 horas essas particulas
passam a ter tamanho de 35 nm.

Para o caso do filme GP-A cujas imagens ndo estdo
sendo mostradas ainda ndo conseguimos identificar a
composi¢ao das nanoestruturas. Resultados preliminares
indicam que sdo cristalinas, com tamanhos que variam
de 4 a 8 nm, para tratamento de 20 horas, e de 2 a 4 nm,
para tratamento de 10 horas.

4. Conclusédes

Os resultados mostram a possibilidade de produgdo
de filmes finos por “sputtering” a partir de alvos vitreos
de GeO,-PbO. As taxas de deposi¢do obtidas
demonstram o €xito do processo.

Foram medidos altos indices de refragdo, em torno
de 2,0, caracteristicos dos vidros de germanato, foram
reproduzidos nos filmes.

O principal resultado obtido foi referente as medidas
de TEM, que mostraram a possibilidade da nucleacdo de
nanoestruturas nos filmes finos de GeO,-PbO; até entdo
so havia sido obtida nucleacdo pelo grupo em amostras
vitreas de 2 mm de espessura. Outro aspecto
interessante a ser ressaltado relaciona-se com o tamanho
médio de 2 nm para os filmes tratados por 10 e 20 horas
com nanoestruturas de CuO.

Os resultados apresentados indicam a possibilidade
de utilizagdo dos filmes em tecnologias futuras,
relacionadas a nanotecnologia, um novo campo da
Ciéncia.

Nao ha resultados em ambito nacional e
internacional sobre nanoestruturas metalicas em filmes
de GeO,-PbO o que caracteriza o ineditismo da pesquisa
e viabiliza aplicagdes em dispositivos nanofotdnicos.
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