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Resumo

O desenvolvimento de novos métodos de producdo de particulas nanométricas tem
sido um dos pontos focais nos ultimos anos na pesquisa em ciéncia de materiais. As
nanoparticulas (NPs) sao utilizadas em eletrénica, biotecnologia, quimica e na indus-
tria em geral devido as suas propriedades cataliticas, elétricas, 6pticas ou magnéticas.
Este trabalho consiste no desenvolvimento de um método fisico para a produgao de
nanoparticulas magnéticas utilizando um canhao magnetron sputtering radial desenvol-
vido por nés, baseado no método de agregagédo gasosa. Na montagem, as amostras
foram preparadas no canhdo de NP, instalado como um novo canhdo em um sistema
de magnetron sputtering comercial. Normalmente, o sistema de sputtering opera a
uma pressao de 5 mTorr na camara principal. No entanto, no canhdo de NP, existe
uma pressao interna de 780 mTorr, sob o fluxo de Ar de 80 sccm. Os atomos remo-
vidos do alvo séo termalizados pelo fluxo de Ar e condensados para formar NPs, que
sdo extraidos do canhdo de NP aerodinamicamente, indo em diregao ao substrato. O
dispositivo é capaz de produzir filmes de NPs de diferentes metais, incluindo metais
ferromagnéticos, e também co-depositar as NPs simultaneamente com outro filme de
sputter. Foram produzidas NPs de Cu e Co. As NPs de Cu foram produzidas com dia-
metro médio de 5,79(8) nm e desvio padréo de 2,97(5) nm, com cristalinidade compati-
vel com a estrutura FCC. As NPs de Co apresentaram didmetro médio de 3,88(3) nme
desvio padrao de 1,74(2) nm, com cristalinidade compativel com as estruturas FCC e
HCP. As NPs de Co apresentaram comportamento ferromagnético quando produzidas
sozinhas, dada a aglomeragao de NPs no substrato. Porém, quando co-depositados
com filmes de SisN,, a aglomeragao de NPs no substrato foi minimizada e as amostras
apresentaram comportamento superparamagnético. Este comportamento foi descrito
combinando a fun¢do de Langevin e uma distribuicdo de diametros. NPs de Co in-
tercaladas com SizN, apresentaram didmetro médio de 3,1(1) nm e desvio padrao de
1,2(1) nm. NPs de Co cobertas com Si3N, apresentaram didametro médio de 3,8(2)
nm e desvio padrao de 2,2(2) nm. Ambas as amostras apresentaram envelhecimento,
com uma perda de 66% das NPs de Co, ap6s uma semana.

Palavras-chave: nanoparticulas; magnetron sputtering; nanomagnetismo; agregagao
gasosa; hollow cathode
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Abstract

The development of new production methods of nanometric particles has been one of
the focal points in the recent years on material science research. Nanoparticles (NPs)
are used in electronics, biotechnology, chemistry and in the industry in general as a
result of its catalytic, electric, optical or magnetic properties. This work consists of the
development of a physical method for the production of magnetic nanoparticles using
a homemade radial magnetron sputtering, and the gas aggregation method. In the se-
tup, the samples were prepared in a NP gun, installed as a new gun on a commercial
magnetron sputtering system. Typically, the sputtering system operates at a pressure
of 5 mTorr in the main chamber. However, in the NP gun there is inside a pressure of
780 mTorr, under the argon flux of 80 sccm. The atoms removed from the target are
thermalized by the argon flux and condensed to form NPs, which are extracted from the
NP gun aerodynamically, flowing in direction to the substrate. The device is capable
of producing films of NPs of different metals, including ferromagnetic metals, and also
co-deposit the NPs simultaneously with other sputtered film. Cu and Co NPs were pro-
duced. For Cu NPs the averaged diameter was 5.79(8) nm and standard deviation of
2.97(5) nm, with crystallinity compatible with the FCC structure. The Co NPs presented
an average diameter of 3.88(3) nm and standard deviation of 1.74(2) nm, with crystalli-
nity compatible with the FCC and HCP structures. The Co NPs showed ferromagnetic
behavior due to the agglomeration of NPs in the substrate. But, when co-deposited with
SizN, film, the agglomeration of NPs on substrate was minimized and samples showed
superparamagnetic behavior. This behavior was described by a combination of Lange-
vin function and a distribution of diameters. Co NPs film dispersed with capping and
buffer layer of Si;N, showed average diameter of 3.1(1) nm and standard deviation of
1.2(1) nm. Co NPs film covered with SisN, showed average diameter of 3.8(2) nm and
standard deviation of 2.2(2) nm. Both samples showed aging, with a loss of 66% of Co
NPs, after one week.

Keywords: nanoparticles; magnetron sputtering; nanomagnetism; gas aggregation;
hollow cathode
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Capitulo 1

Introducao

Nanociéncia e Nanotecnologia (N&N) envolve o uso de materiais com pequenas
estruturas ou pequena dimens&o, denominados nanomateriais. E possivel generalizar
N&N como a area de estudo associada ao desenvolvimento, fabricacao e aplicagcao de
nanoestruturas e nanomateriais, além do entendimento de propriedades e fendmenos
fisicos inerentes a esta escala.

Nanomateriais possuem, como principal caracteristica, uma ou mais dimensdes
na escala nanométrica, abaixo dos 100 nanémetros. O tamanho reduzido desses mate-
riais lhes permitem apresentar propriedades diferentes das estruturas macroscopicas
(bulkﬁ]), ao mesmo tempo que nao possuem o comportamento de um atomo isolado.
As diferengas podem estar presentes na temperatura de fusao da estrutura cristalina
ou mesmo nas propriedades Opticas, cataliticas ou magnéticas do material.

Dentre os objetos nanométricos, as nanoparticulas (NPs) sdo de grande inte-
resse. Estas possuem forma bem definida (esferas, cubos etc.), uma distribuicdo de
tamanhos conhecida e sdo caracterizadas, em geral, por serem objetos zero dimensi-
onais, tendo todas as suas dimensdes em escala nanométrica.

Mesmo nos restringindo as NPs, o campo de estudo se mostra vasto. Isso se
da por conta da grande quantidade de materiais que podem ser utilizados na produgao
de NPs, como: polimeros, metais, 6xidos metalicos, semicondutores, biomateriais etc.
[, 2].

Outro aspecto é a variedade de técnicas que podem ser empregadas na pro-
ducdo de NPs. Podemos classifica-las essencialmente dentro de trés categorias: (i)
condensagao de vapor atémico, (ii) sintese quimica, e (iii) processos de estado sdlido,
tais como a moagem. Com o intuito de explorar novos fendmenos e propriedades fisi-
cas e aplicar NPs de forma coerente, o primeiro passo € o dominio da fabricacédo e do
processamento dos nanomateriais de interesse.

Em geral, os métodos utilizados para a producdo de NPs sao majoritariamente

Do inglés: massivo, volumoso.



2 CAPITULO 1. INTRODUGAO

quimicos. No @mbito magnético, isto leva a uma grande facilidade de produgéo de NPs,
porém, em geral, ficam fortemente circunscritos aos 6xidos de Fe, Co e Ni, conhecidos
como ferritas. Como muitas das possiveis aplicagcdes de materiais magnéticos exigem
0 uso de nanomateriais com maior magnetizagao, o uso de 6xidos estabelece uma
limitagdo pratica. Por conta disso, este trabalho se dedica ao desenvolvimento de uma
metodologia fisica para a produgado de NPs, com o intuito de produzir NPs puramente
metalicas.

A técnica de produgéo de NPs por agregacgao gasosa consiste da producéo de
aglomerados a partir de um vapor atébmico do material de interesse [3]. Esse método &
simples e permite a produgao em atmosfera controlada, evitando possiveis oxidagdes.
No Laboratério de Materiais Magnéticos (LMM) do Instituto de Fisica da Universidade
de Sao Paulo (IFUSP) a técnica de producao de NPs pelo método de agregacao ga-
sosa tem sido aprimorada ao longo da ultima década.

O sistema utilizado no LMM até o inicio desse projeto havia sido desenvolvido
como uma adaptacado de um dos canhdes planares do sistema de magnetron sputte-
ring [4, 5], no qual uma camara intermediaria foi acoplada, produzindo uma atmosfera
do gas de trabalho em alta pressao relativa (entre 0,1 e 2 Torr). O gas escoa pela
camara, saindo por uma abertura na extremidade oposta ao canhao de sputtering. O
vapor atdbmico gerado pelo processo de sputtering é, entao, resfriado termodinamica-
mente pelo gas de trabalho, formando aglomerados por condensagéo, removidos do
tubo cilindrico pelo escoamento do gas. As NPs formadas sdo arrastadas até o bico
de saida pelo mesmo fluxo de gas e, apds isto, mantém, por inércia, suas trajetorias
até o substrato. Com o objetivo de produzirmos NPs do tipo core@shell foi também
desenvolvido um magnetron sputtering radial para que fosse possivel o revestimento
das NPs extraidas do tubo cilindrico.

Contudo, ao inicio desse projeto, o “canhao antigo de nanoparticulas” apresen-
tava instabilidades na sua operagdao. Quedas da taxa de produgéo ocorriam no de-
correr do tempo as quais somente eram recuperadas apos a quebra e restauragédo do
vacuo do equipamento, tornando o0 seu uso pouco pratico. Assim, esse projeto teve por
objetivos a reestruturacédo do gerador de nanoparticulas numa estrutura de magnetron
sputtering radial e, através de seu uso, determinar os parametros experimentais para
a producao de nanoparticulas de Cu e de Co e para a produgao da casca de Ag no
sistema desenvolvido.

O sistema foi reestruturado de modo a utilizar um flange livre do equipamento
de magnetron sputtering, o que acrescentou um quinto canhao ao equipamento. Cabe
ressaltar que o uso do canh&o de NPs nao altera a pressdo na camara principal do
sistema de sputtering, o que permite a deposi¢céo simultadnea de NPs e filmes finos.



Capitulo 2

O interesse nas nanoparticulas

Ao longo das ultimas décadas, um progresso extraordinario foi feito em materi-
ais nanoestruturados e um aumento dramatico nas atividades de pesquisa em muitos
campos diferentes criou a necessidade de trabalhos fundamentais sobre o assunto.
Logo, € natural o interesse do LMM no estudo da produgao e caracterizagdo das na-
noparticulas de carater magnético.

As nanoparticulas magnéticas tém sido o foco de muitas pesquisas recente-
mente porque possuem propriedades atraentes que podem ver o uso potencial em
catalise, incluindo catalisadores baseados em nanomateriais [6], biomedicina [7], mi-
crofluidica [8], imagem por ressonancia magnética [9], armazenamento de dados [10],
nanofluidos [11] e filtros Opticos [12]. Comumente, essas particulas sdo compostas de
materiais magnéticos a base de ferro, niquel e cobalto.

Nesse capitulo, veremos de forma sucinta propriedades magnéticas e métodos
de producdo de NPs.

2.1 Magnetismo em nanoparticulas

Nanoparticulas magnéticas constituem uma classe de NPs que podem ser ma-
nipuladas usando campos magnéticos. O comportamento magnético de um sistema
composto de nanoparticulas € dependente das propriedades fisicas individuais de cada
particula e do ambiente em que esta inserida. Dentre as mais importantes caracte-
risticas fisicas, temos composi¢cao quimica, distribuicdo de tamanho e morfologia das
particulas, parametros intrinsecos dos materiais (anisotropia magneto-cristalina e mag-
netizagao de saturagao, entre outras) e interacao superficie/interface. Em geral, esses
parametros possuem processos bem definidos para serem obtidos para materiais mas-
sivos, porém para sistemas compostos por nanoparticulas ainda ndo estao estabeleci-
dos.
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Efeitos de superficie devido a quebra de simetria da rede cristalina sdo comuns
nessa escala, ja que uma porcentagem nao desprezivel dos momentos magnéticos
esta na camada superficial. Esses momentos possuem um numero de coordenagao
menor do que o dos momentos internos, e essa falta de ligagdes cria uma desordem
magnética maior na superficie. Em sistemas ferromagnéticos, o acoplamento magné-
tico na regiao de superficie pode ficar altamente frustrado, levando a redugao do fer-
romagnetismo [13]. Essa camada superficial € conhecida por “camada morta” (dead
layer) e esse efeito é atribuido a diminuigdo da magnetizagdo de saturagao observada
experimentalmente em nanoparticulas [[14, 15, [16].

A importancia do tamanho de uma particula para o seu comportamento magné-
tico pode ser ilustrado pelo campo coercivo H,., uma propriedade magnética importante
para caracterizar diferentes regimes [[17]. Na Figura € mostrado esquematicamente
a relagao entre o campo coercivo e o diametro D de uma nanoparticula dada uma tem-
peratura finita.

5 E

s

=

Lk}

Q2

] @
0 Dse D, D,

Diameter

Figura 2.1: Curva esquematica de coercividade versus tamanho da particula magnética. Ex-
traido de [[17].

O tamanho da nanoparticula define o arranjo magnético. Seguindo a referéncia
[17], temos regimes multidominios, vortice, monodominio e superparamagnético. Po-
demos ver que H,. = 0 para 0 < D < D™ (tipicamente alguns nanémetros) devido a
instabilidade do momento magnético, sendo um comportamento superparamagnético.
Diametros intermediarios D:»™ < D < D, apresentam momento estavel, no qual a
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particula € um dominio isolado e a coercividade cresce com D, num comportamento
ferromagnético. Em particulas moles magneticamente, a particula pode apresentar um
queda da coercividade devido a ordem de vortice magnéticaem Dy < D < D;. Porfim,
em didametros D > D, = D,, tipicamente com algumas centenas de nm, se estabelece
o regime de multidominio e a coercividade cai com o aumento de D. Para uma NP
esférica de cobalto, um dos materiais de estudo desse trabalho, é esperado D™ ~ 8
nm na temperatura ambiente ao utilizarmos a equacéao

(2.1)

6 25k5T\"*
T K ’

DPm ~ <
nos quais kg é constante de Boltzmann, 7' é a temperatura e K € a constante de
anisotropia do material. Porém, se consideramos a dead layer, o tamanho fisico pode
ser maior.

E possivel analisar o tamanho de uma NP magnética de diferentes modos. Ao
realizarmos uma analise de tamanhos por microscopia, obtemos um tamanho relativo
a estrutura completa da NP, o tamanho fisico. Por outro lado, uma medida magnética
nos daria o tamanho relativo somente a parte magnética da NP, desconsiderando a
dead layer e eventuais Oxidos formados na superficie. Isso nos forneceria um tamanho
magneético, que seria menor do que o tamanho da estrutura completa da NP.

2.2 Métodos de producao

Os métodos mais comuns na produgao de nanoparticulas sao os quimicos e os
fisicos, os quais podem ser divididos em dois grandes grupos. No métodos top-down,
um material macroscépico é dividido em pequenas partes, em geral por metodologia
fisica. O processo a ser utilizado depende da composigao quimica e das caracteristicas
desejadas [3, 18]. Dentre os métodos fisicos, podemos citar a moagem e melt mixing
[19].

Nos métodos bottom-up (fisicos ou quimicos), o ponto de partida sdo atomos
ou moléculas que dao origem ao nanomaterial de interesse através de interagdes qui-
micas. Uma série de abordagens bottom-up foram desenvolvidas para a produgéo de
nanoparticulas, desde a condensacgao de vapores atdbmicos em voo ou em superficies
até a coalescéncia de atomos em liquidos. Por exemplo, técnicas de fase liquida foram
desenvolvidas para produzir nanoparticulas de materiais semicondutores ou magnéti-
cos, se baseando em micelas invertidas [20, 21].

Em geral, os métodos bottom-up utilizados para a produgdo de NPs sdo mais
frequentemente quimicos. Isto leva a uma grande facilidade de produ¢ado de NPs mag-
néticas. Grandes quantidades de material podem ser produzidas e tém-se alto controle
no tamanho e forma das nanoparticulas. Em contrapartida, a sintese quimica dos na-
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nomateriais pode n&o fornecer a composicao correta, estando mais sujeita a presenca
de impurezas. Isto requer um tratamento térmico com redugcdo quimica repetida da
superficie das particulas.

Outro problema é a aglomeracao indesejavel em qualquer fase do processo de
sintese que pode alterar as propriedades das nanoparticulas. Além disso, NPs magné-
ticas ficam, em geral, fortemente circunscritas aos 6xidos de Fe, Co e Ni, conhecidos
como ferritas. Como muitas das possiveis aplicagdes de materiais magnéticos exigem
0 uso de nanomateriais com maior magnetizagao, o uso de oxidos estabelece uma
limitacao pratica.

Métodos fisicos, por outro lado, estdo comumente relacionados com a forma-
¢ao de aglomerados por processos energéticos. Partindo de métodos de evaporagéo
atdbmica usados na producgao de filmes finos, é possivel produzir nanoparticulas con-
densando o vapor atébmico em tempo de voo em sistemas de vacuo, metodologia co-
nhecida como método de agregacao gasosa [22, 23, 24, 25, 26]. O vapor atbmico pode
ser gerado por diversos métodos, dentre eles os métodos de evaporacéao por laser [27],
por feixe de elétrons [28] ou ions [29], térmica [30] e sputtering [4, 19].

O sistema desenvolvido neste trabalho esta relacionado com estas técnicas de
aglomeragao de vapor atdbmico e consiste em uma adaptacao da técnica de magnetron
sputtering utilizada na producgao de filmes finos [31]. As técnicas de condensacao de
vapor atdémico tém suas origens na década de 70 [32]. Em sistemas parecidos com
0 nosso, o uso de diferentes gases (He, Ar, Xe) como elemento condensador é uma
ferramenta muito comum de ser utilizada para modificar o tamanho das nanoparticulas
[33]. Devido as suas diferentes massas atdmicas, a eficacia destes gases inertes em
condensar as NPs varia fortemente. Neste trabalho, no entanto, utilizou-se apenas o
Ar como elemento condensador. Tal decis&o teve a vantagem de simplificar o sistema
e a desvantagem de diminuir o nosso leque de ferramentas para modificar o tamanho
das NPs.

A extragcdo do material pode ser feita de diversas maneiras como, por exemplo,
através de lentes aerodinamicas ou eletrostaticas. No sistema desenvolvido, a pro-
pria aerodinamica do equipamento é capaz de colimar este material e remové-lo em
diregdo ao substrato. A operacdo em vacuo permite que ndo haja oxidagdo das NPs
durante a producéao e traz a possibilidade de novas aplicagdes. Por exemplo, méto-
dos de producéo quimicos dificultam aplicacées em microeletrénica, pois as NPs sao,
principalmente, produzidas em meio aquoso. O nosso sistema, por operar em vacuo,
permitiria aplicagdes em microeletrénica.



Capitulo 3

Metodologia experimental

Em relagdo as técnicas experimentais, alguns tépicos precisam ser discutidos.
Em primeiro lugar, é necessario definir os métodos de caracterizacdo do material a ser
gerado. Em seguida, € preciso entender por quais mecanismos ocorre a agregagao do
vapor atdmico. O equipamento de magnetron sputtering usado e seu funcionamento
€ explorado logo ap6s. No final deste capitulo, apresentaremos também o gerador de
NPs desenvolvido anteriormente a esse trabalho. O desenvolvimento do novo gerador
de NPs tera o Capitulo @ dedicado a essa discussao.

3.1 Técnicas de caracterizacao

Nessa sessao, citamos as técnicas de caracterizagao das amostras produzidas
ao longo deste trabalho, discutindo a escolha de cada uma, bem como os substratos
utilizados.

3.1.1 Microscopia eletrénica de transmissao

As amostras produzidas foram, inicialmente, submetidas a medidas de micros-
copia eletrénica de transmissdo (MET) com o intuito de se fazer uma caracterizagao
morfoldgica inicial. As medidas de MET foram realizadas no Centro Analitico de Ins-
trumentagao do Instituto de Quimica da Universidade de Sao Paulo (Central Analitica)
em um microscopio eletrénico JEOL JEM 2100, operado pelo Sr. Alfredo Duarte, téc-
nico da Central Analitica. As amostras utilizadas foram preparadas em um substrato
composto de grades de Cu/C proprias para o equipamento, modelo PELCO® 01824.
O substrato possui um filme continuo de carbono com menos de 3 nm de espessura
sobreposto a uma renda de carbono. O filme rendado é sustentado por uma grade de
cobre, com mesh 400. O tamanho dos orificios no filme rendado estdo, geralmente,
na faixa de 1/4 um a 5 um. A tensao aceleradora utilizada foi de 200 kV.

7
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3.1.2 Magnetémetro de amostra vibrante

Um magnetdmetro de amostra vibrante (VSM) tem como principio de operagao
a lei de inducao de Faraday. A amostra magnética de interesse é colocada em uma
regido com campo magneético ajustavel que faz com que ela se magnetize. A peca
onde a amostra é fixada é vibrada em uma frequéncia bem definida (~80Hz), fazendo
com que o fluxo magnético em bobinas sensoras varie em fungéo do tempo. A variagéao
do fluxo magnético gera uma diferenga de potencial induzindo um sinal proporcional ao
momento magnético total da amostra magnética. Assim, variando o campo magnético,
€ possivel medir as curvas de histerese. Além disso, € possivel variar a orientagédo da
amostra a fim de verificar a existéncia de eixos preferenciais de magnetizacgéo.

Os VSMs utilizados pertencem ao Laboratorio de Materiais Magnéticos (LMM)
do IFUSP. O campo maximo utilizado foi de 5 kOe. Folhas de Kapton foram utilizadas
como substrato para minimizar contribuicbes nas medidas magnéticas.

3.2 Magnetron sputtering

A técnica de magnetron sputtering é baseada na ejeg¢ao de atomos de uma su-
perficie alvo a partir do bombardeamento por ions energéticos. No seu uso para pro-
ducao de filmes finos ou nanoparticulas, a técnica é considerado um método fisico do
tipo botftom-up. Essa técnica permite a deposicéo de atomos em um substrato, portanto
sendo utilizada no crescimento de filmes semicondutores e metalicos. Um esquema
simplificado do canhao de sputtering para deposi¢ao em um substrato € mostrado na
Figura B.1). Utilizando um alvo do material de interesse, aplica-se um potencial elétrico
gerando ions do gas de trabalho. Essa configurag&o forma um plasma estavel, mantido
pelo potencial aplicado. im&s sdo posicionados junto ao alvo para melhor direciona-
mento e confinamento do plasma. Assim diminui-se o potencial elétrico e pressdes de
gas inerte necessarios, consequentemente aumentando a eficiéncia do processo de
sputtering. A posicao dos imas € dependente da geometria do alvo, como veremos
a frente. A colisdo dos ions do plasma com a superficie do alvo, transmite energia
aos seus atomos, podendo remové-los e gerar uma nuvem atémica. O vapor atdbmico
gerado pelo processo € espalhado em todas as dire¢des, se dirigindo ao substrato de-
sejado e la se condensando. O porta-substrato é rosqueado a um cabecote ligado a
um pequeno motor, possibilitando a rotagdo das amostras sobre seu eixo. Essa rota-
¢ao permite um melhor controle sobre a homogeneidade da distribuicdo de material
depositado.

O equipamento de sputtering utilizado nesse trabalho foi um modelo comercial
ATC 2000, fabricado pela empresa AJA International e localizado no Laboratorio de
Materiais Magnéticos do Instituto de Fisica da USP. A Figura .2 apresenta uma vi-
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sdo geral do sistema de sputtering. O equipamento consiste numa camara principal
de aproximadamente 120 L, na qual ocorrem todas as deposi¢cdes, e uma camara se-
cundaria, que possibilita a troca de substratos enquanto € mantido o vacuo da camara
principal. Para a produgao do vacuo, o sistema conta com duas bombas turbo molecu-
lares, sendo uma para cada camara. Cada bomba turbo molecular é associada a uma
bomba de vacuo mecanica. Com isso, o sistema alcanga pressées da ordem de 107
Torr.

substrato
plasma

M alvo

ferro —AV

Figura 3.1: Esquema do canhao de um sistema de sputtering do tipo magentron para produgao
de filmes em substrato. Adaptado de [34].

O monitoramento de pressao é realizado na camara principal com um sensor
termorresistivo para pressées de 10® a 10~“Torr, um medidor ion-gauge para medidas
de 10~* a 10~® Torr e um medidor capacitivo Baratron de alta precisdo durante os pro-
cessos de deposicdo. A camara secundaria também possui um sensor termorresistivo
e um medidor ion-gauge para monitoramento de pressdo. O sistema necessita de
aproximadamente 12 horas para alcancgar a pressdo de 107 Torr na cdmara principal
e aproximadamente 30min para a camara secundaria.

O sistema possui originalmente 4 canhdes de sputtering e foi acrescentado o
gerador de NPs desenvolvido durante esse projeto como quinto canhdo. Os canhdes
de sputtering podem ser alimentados por dois tipos de fontes: fontes de corrente con-
tinua DC e fontes de radio frequéncia RF. As fontes DC sao utilizadas para alvos de
materiais condutores, enquanto as fontes RF sao utilizadas para alvos de material die-
Iétrico a fim de evitar o acumulo de cargas superficiais. Ambos tipos de fontes possuem
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poténcia maxima de 500 W. Todos os canhdes possuem entrada de gas prépria e os 4
canhdes de fabrica possuem um obturador (shutter) para bloqueio do fluxo de material
removido dos alvos. Uma viséo geral interna do sistema de sputtering pode ser vista

na Figura 3.3.
Medidores de vacuo

Controlador de fluxo de Ar
Acionamento das bombas de vacuo

Motores para rotagao do porta substrato

Camara principal

Fontes RF
Fontes DC

Controlador de temperatura Valvulas para entrada de Ar

Camara secundaria

= Controlador de pressao

Figura 3.2: Imagem do equipamento com os principais componentes destacados. Extraido de

[34].

O sistema possui um controlador adaptativo de pressdo modelo VAT PM-5, o
qual é associado a uma valvula gaveta que conecta a bomba turbo-molecular a ca-
mara principal. Controladores de fluxo de massa, modelo 1179A — MKS, sao utilizados
juntamente a um controlador de quatro canais modelo 274C - MKS. Os gases utiliza-
dos possuem pureza de 99,999% (N50). Para este projeto, foi utilizado exclusivamente
argonio como gas de trabalho.

No canhao de NPs, as taxas de deposi¢cdo de cada material sao influenciadas
por fatores controlaveis: fluxo e pressdo do gas de trabalho, poténcia aplicada e tem-
peratura da camara. Esses fatores estao diretamente ligados ao livre caminho médio
dos atomos dentro da camara. Além disso, existe o sputter yield, caracteristica de
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cada material, que depende da energia de ligagao entre os atomos de que compde o
alvo. O sputter yield é definido como o numero de atomos retirados do alvo por colisdo
por ion incidente [35]. Portanto, um material com maior sputter yield sofre o processo
de sputtering mais facilmente.

Figura 3.3: Visdo interna da camara principal do equipamento de sputtering. Canhao de NPs
indicado e demais canhdes de sputtering.

3.3 Condensacao de vapores e crescimento de NPs

O processo de condensacdo de vapores atdbmicos envolve a probabilidade de
haver a formacéo de ligagbes quimicas entre atomos e aglomerados. Usualmente,
essas probabilidades sao descritas pela mecéanica quantica [36], tendo complexidade
suficiente para um estudo dedicado. Portanto, este trabalho ndo se dedica a descrigao
tedrica dos processos atdmicos envolvidos. Ainda assim, existem propriedades e gran-
dezas, que precisam ser discutidas, referentes ao crescimento das nanoparticulas.

Um sistema composto por um gas monoatdmico pode ter seu livre caminho
médio (\) estimado pela equagao
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L

V21 Pd?’

nos quais T é a temperatura do sistema, P a presséo, d o didametro atdmico médio e
ky ~ 1,4 x 10723 JK~! a constante de Boltzmann.

(3.1)

Considerando as condi¢gdes usuais de operagao, temos que 80 sccm de fluxo
de gas gera 780 mTorr de pressao dentro do tubo cilindrico, que constitui o gerador de
nanoparticulas e age como camara de agregag¢ao. Admitindo-se que o fluxo seja cons-
tante e lamelar de tal forma que o gas esteja aproximadamente em equilibrio, usando
o diametro covalente do Ar igual a 0,25 nm, obtemos que, a temperatura ambiente
(~300 K), o valor de livre caminho médio € aproximadamente igual a 0,1 mm.

Também é possivel estimar a velocidade browniana média dos atomos de Ar,
desconsiderando a componente do fluxo, através da equacéao

< v, >= %BT, (3.2)

Mg

obtendo < v, >~ 300 m/s. Ja os atomos removidos do alvo possuem uma distribui-
¢ao de energia muito larga, podendo chegar a dezenas de eV [37]. Porém, supondo
energia cinética da ordem de 10 eV, os atomos removidos terdo uma velocidade inicial
da ordem de ~6000 m/s. Se considerarmos atomos de Co, que possuem menos de
1,5 vezes a massa do atomo de Ar, é possivel mostrar classicamente que um atomo
removido perde energia rapidamente, tendo uma velocidade comparavel com a velo-
cidade do fluxo browniana apés apenas 10 colisbes. Somando essas informagdes ao
livre caminho médio curto, € natural pensar que o vapor de cobalto tende a termalizar
muito rapidamente, entdo seguindo o trajeto do fluxo do Ar (~0,2 mm/s), quando a
concentragcédo de atomos de argénio é muito maior do que a de atomos removidos do
alvo.

Sendo assim, o processo de crescimento das NPs depende de dois parametros:
o fluxo de gas e a poténcia aplicada ao canhao. O fluxo de gas é responsavel pela
quantidade de atomos de Ar e, consequentemente, a pressao dentro do gerador, bem
como é responsavel pela remogéo de NPs da camara de agregagédo. Ja a poténcia
aplicada ao gerador define a quantidade de material removida do alvo, definindo a
quantidade de atomos disponivel para a formagao de aglomerados.

3.4 Gerador de nanoparticulas planar

A partir do nosso sistema magnetron sputtering foi desenvolvido, anteriormente
a este projeto, um gerador de nanoparticulas baseado em técnicas de agregacéao ga-
sosa [5, 34, 38]. A adaptacgao para a criagao do canhdo de NPs utilizava um canhao



3.4. GERADOR DE NANOPARTICULAS PLANAR 13

planar. O canhdo consistia em incluir uma regido de alta pressao relativa ao longo da
trajetoria percorrida (entre o alvo e o substrato) pelo vapor atémico. Para isso, foi aco-
plado acima do alvo de interesse um tubo cilindrico fechado de 10 cm de didmetro e 15
cm de comprimento, mas com uma pequena abertura em sua extremidade (Figura 3.4)).
Dentro deste, era formada uma atmosfera de alta pressao relativa de Ar, responsavel
pelo resfriamento termodinémico do vapor atdmico através de sucessivas colisdes com
as moléculas do gas. O baixo livre caminho médio do vapor atdmico permitia a sua
condensagdao em NPs. No topo do tubo cilindrico, foi feita uma abertura circular de
2,5 mm de diametro, gerando um gradiente de pressao entre esta camara interna e a
camara principal do sistema de sputtering, permitindo a remogao do material para o
substrato. Chamamos esse dispositivo de camara de agregacéo.

Porta-substrato
Injegac do argénio
Paredes do copo de condensacao IER g

\ Substrato

| |

Regido de alta
-AV—> 10 cm pressao de Ar

15 cm

3-10cm

Material isolante Alvo do sputtering

Figura 3.4: Diagrama esquematico do canhao de NPs planar. Extraido de [34].

A geometria do gerador leva a colimagéo de material, fazendo com que a de-
posicdo de NPs ndo seja homogénea como em um sistema de sputtering comum,
resultando em uma mancha de material no substrato. As manchas possuem forma
aproximadamente circular quando o substrato estd parado e possuem perfil gaussi-
ano, com maior concentracdo de material no seu centro, como veremos mais a frente,
juntamente com as suas demais caracteristicas.

Apesar dos resultados positivos do gerador de NPs planar [5, 34, 38, 39, 40], a
instrumentacao apresentou instabilidades. A camara de agregacao no topo do canhao
planar permitiu a aglomeracao dos atomos em NPs. Contudo, surgiu a necessidade
de fluxos altos para carregar as NPs para fora da camara de agregacao [5], por conta
de zonas de turbuléncia geradas nas bordas do alvo planar. Além disso, o sistema
apresentava funcionamento intermitente, sem razdes claras, em especial com alvos
de carater magnético, como o material de interesse, Co. Por fim, o gerador de NPs
necessitava ser desmontado para a producao de filmes finos e demais uso do equi-
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pamento de sputtering. Todos esse fatores levaram ao desenvolvimento de um novo
dispositivo, que se tornou o principal foco desse trabalho e sera discutido em detalhes

no préoximo capitulo.



Capitulo 4

O novo gerador de nanoparticulas

Do ponto de vista instrumental, a trajetéria do desenvolvimento do sistema é de
extrema importancia. Tendo em vista os problemas apresentados pelo canhao planar,
decidiu-se repensar a instrumentacao para a geragcdo das NPs levando em conside-
racao as informacdes obtidas durante o desenvolvimento do canhao de revestimento
de NPs no trabalho de doutorado da Dra. Lima [38]. Foi decidida a reformulagdo do
sistema de sputtering para um hollow cathode. Isso gerou a mudanga de fluxo de gas,
originando um magnetron sputtering radial (MSR). A estrutura do MSR se mostrou mais
eficiente e mais estavel em relacdo ao canhao planar original.

O projeto do gerador de NPs radial foi feito a partir de um canh&o de sputtering
nao utilizado que estava armazenado. A ideia foi aproveitar pecas que seriam de dificil
construgao propria, adaptando o sistema para ter um funcionamento similar ao canhao
de revestimento projetado durante o ja citado trabalho da Dra. Lima.

Para o desenvolvimento do novo canhdo MSR, dois técnicos do DFMT-IFUSP
auxiliaram o processo: o Sr. Sergio Romero, do LMM, responsavel pela montagem,
manutengao e operagao do equipamento de sputtering e o Sr. Paulo Sergio Martins,
da oficina mecénica do departamento, usinou e modificou as pegas necessarias.

O desenvolvimento do projeto encontrou diversos empecilhos, que serao discu-
tidos a frente, derivados das modificagdes em relagdo ao canhao planar padrao. Con-
tudo, por conta das adaptagdes, foi possivel manter a refrigeragéo e as conexdes de
alimentacao de energia originais do sistema planar. O sistema também permite que o
alvo cilindrico seja trocado com facilidade, permitindo a troca entre os materiais de inte-
resse. Além disso, pudemos utilizar um flange livre da cadmara principal do sistema de
sputtering, permitindo que o canhdo gerador de NPs fique fixo no sistema, ndo sendo
mais necessaria sua desmontagem para os outros usos do sistema de sputtering.

15
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4.1 Desenvolvimento do canhao de sputtering do tipo
hollow cathode

Em um hollow cathode [41] temos a passagem de um gas de trabalho, gerando
ions e elétrons internos a um tubo. Segundo a literatura, essa geometria permite maior
eficiéncia do que um sistema similar de flat cathode [42]. Por conta da sua eficiéncia
no sistema de sputtering, geometrias de sputtering radial sdo uma opg¢ao utilizada para
técnicas de agregacgao gasosa [43, 44]. O sistema pode possuir um fio central que fun-
ciona como catodo e alvo de sputtering, sendo atingido radialmente por ions do gas de
trabalho [45]. Em contra partida, o modelo de hollow cathode utiliza um cilindro como
catodo e alvo de sputtering. O modelo de hollow cathode foi escolhido como geometria
para nosso canh&o de sputtering, dando origem ao nosso sistema de sputtering com
geometria radial.

No nosso sistema, o processo de sputtering, ao ocorrer dentro de um alvo cilin-
drico, permite que haja uma maior concentracédo de ions de Ar. A hipétese foi de que
essa maior concentragdo aumentaria a retirada de material do alvo e a produgao de
NPs, possivelmente melhorando a eficiéncia do sistema em relagao a poténcia neces-
saria. Contudo, ao final desse trabalho, nada se pode afirmar sobre a existéncia dessa
correlagao.

Os alvos dos materiais de interesse possuem 12,5 mm de diametro interno e
uma parede de 2 mm. Os primeiros testes mostraram que o sistema radial dependia
do posicionamento do anel de plasma de forma muito cuidadosa. O tubo de injecéo
de gas fez com que arcos elétricos espurios se abrissem em regides entre este e o
suporte do alvo, impossibilitando a formag¢éo de plasma na regido interna do alvo. Por
isso, a saida do gas de trabalho apresenta uma aba, que diminui o gap com o alvo,
posicionando adequadamente o campo elétrico. Além disso, o tubo de gas foi revestido
com Teflon, um material isolante elétrico que aguenta altas temperaturas (até ~600 K).
Além disso, as paredes do porta alvo também foram revestidas com o mesmo material.
Dessa forma, chegou-se a um desenvolvimento intermediario, mostrado na Figura §.1],
no qual foi possivel realizar o processo de sputtering com o cobre. Contudo, o uso de
alvos de materiais magnéticos continuou apresentando problemas mais graves, nao
havendo deposicao visivel.

T +&——— Alvo

~—ima
Cobre de
refrigeragdo

\ Injegédo de

Argénio

Tubo de agua

refrigerada I T
—AV J:

Figura 4.1: Diagrama esquematico do canhao de MSR inicial.
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Utilizando o Co como material de testes e uma sonda de efeito Hall, foi me-

dido um campo de ~200 Oe na parede do alvo, que possui espessura de 2 mm. Em

comparacao, era possivel medir um campo da ordem de 2 kOe com o alvo de cobre.
Simulagdes foram realizadas com o programa FEMM (Finite Element Method Magne-
tics) [46]. Este € um conjunto de programas para resolver problemas eletromagnéticos

de baixa frequéncia em sistemas bidimensionais com geometrias planares e radiais.
Todas as simulacgdes foram realizadas com simetria radial. O eixo de simetria € posici-
onado na lateral esquerda das imagens apresentadas. Somente as pegas de materiais
com carater ferromagnético fizeram parte das simulagdes. Na Figura §.2, é possivel
perceber que o fluxo magnético se mantém confinado no alvo magnético quando te-
mos apenas o ima e o alvo magnético. O fenbmeno impossibilita o armadilhamento do
plasma no local adequado e atrapalha o processo de sputtering.
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Figura 4.2: Simulacao do fluxo magnético do sistema radial.

Foi necessario o uso de pegas polares concentrando o campo magnético para o
alvo. O pouco espaco disponivel, foi frequentemente um limitador no desenvolvimento
do projeto. Devido ao suporte do alvo, inicialmente, utilizou-se uma placa superior
encostando no alvo e uma placa inferior que se mantinha a uma distancia de 2 mm do
alvo. Na Figura .3, vemos o canhdo MSR montado com apenas a pega polar superior

encostando no alvo.

Alvo

Placas ima
polares - -

Cobre de
refrigeragﬁo

Tubo de égua
refrigerada

—AV Injegao de
Argdnio

Figura 4.3: Diagrama esquematico do canhdao de MSR com a peca polar inferior sem encostar

no alvo.
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Na Figura 4.4, a simulagéo mostra uma maior concentracéo das linhas de campo
concentradas ao centro do alvo. Contudo, existe linhas de campo concentradas na re-
gido inferior do alvo. Ainda assim, o campo medido passou a ser de ~900 Oe, permi-
tindo a operacao do sistema. Com esse canhao, foi possivel a produ¢cao das amostras
que foram analisadas por microscopia eletrénica de transmissao e os resultados estao
no Capitulo 5. Porém, tivemos instabilidades ocasionalmente, com o plasma sendo
aberto abaixo do bico injetor de gas.

2.280e+000 : >2.400e+000
2.160e+000 : 2.280e+000
.040e-+000 : 2.160e-+

(/1]
5
12008 0e-001
<1.9006-005 : 1.200e-001

Density Plot: [B], Tesla

N

I

V-

Figura 4.4: Simulagao do fluxo magnético com apenas 1 pega polar tocando o alvo.

Isto nos levou a uma nova modificagao, visando a supressao do gap magnético
existente na montagem anterior. As simulagdes apresentadas na Figura 4.5 mostram
que o contato entre ambas placas polares gera um confinamento ainda melhor das
linhas de campo no centro do alvo. E importante ressaltar que as placas polares ndo
cobrem toda a extens&do do ima para diminuir fuga do campo magnético para regido
externa do canh&o de sputtering.

2.280e+000 : >2.400e+000
2.160e+000 : 2.280e+000
2.040e- 60e-+000

[ 1:320e+000 : 1.440e+000
[ 1:2000+000 : 1.320+000

\
Illm Densy P 5, sl
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Figura 4.5: Simulacao do fluxo magnético do sistema radial com ambas pecas polares tocando
o alvo.
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Outro ponto observado foi que o isolamento de Teflon degradava por conta das
temperaturas, sendo necessaria limpezas e trocas regulares. Passou-se a usar nitreto
de boro (BN) em seu lugar, por ser um material ceramico que aguenta temperaturas
maiores (até ~ 3000 K), mas com a desvantagem de necessitar um manuseio delicado,
0 que n&o se mostrou um problema.

Levando em consideragao essas informagdes, foi possivel chegar a um canhao
radial de magnetron sputtering como visto na Figura .6, no qual aproveitamos o sis-
tema de refrigeragdao do canhao planar e mantivemos as mesmas conexdes elétricas,
de agua e de gas.

Placas _| ’ —
polares - ma
Cobre de
refrlgeragao
Tubo de agua
refrigerada I
—AV Injegao de
Argonio

Figura 4.6: Diagrama esquematico do canhao de MSR em verséo final.

A camara do gerador de NPs foi posicionado no topo do canhao de sputtering
radial, chegando ao sistema observado na Figura 4.7. Para evitar que plasmas in-
desejados ocorressem na regido externa ao canhao de MSR, espagos vazios foram
preenchidos com Teflon, para isolamento elétrico.

Magnetron sputtering radial

Camara de agregagéo Porta-substrato

Sistema de
refrigeracéo Substrato\‘
—AV —;i » o :
.. O '.'
Injecéo de N a,. .-o-.,".O-' 03
Argénio > m— e ia® 0" '.c‘.:"-." 3
L ) a® M

Ima com placas i

polares

Nanoparticulas

Material isolante

Alvo de sputtering Teflon Sensor de vacuo

Figura 4.7: Desenho esquematico do gerador de NPs radial.
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Essa configuragdo se mostrou funcional. Ainda assim, com a inten¢cao de melho-
rar a compreensao do sistema radial de produg¢ao de NPs, um estudo acerca do fluxo
do gas de trabalho dentro do gerador foi realizado. Foram feitas uma série de simula-
¢oes pelo Sr. Gioielli, cujo auxilio foi pedido dada sua experiéncia com simulagdes de
fluxos de gases, adquirida durante o seu mestrado [40].

4.2 Fluxo de gas do gerador de NPs

A variacao dos parametros poténcia e fluxo sdo determinantes no controle das
taxas de deposicdo de NPs. Poténcias muito baixas inibem a deposi¢ao de material.
Ao mesmo tempo, fluxos muito baixos resultam na n&do deposi¢cao de material, ndo
conseguindo remover o mesmo da camara de agregacao. Fluxos muito altos também
inibem a deposic¢ao, possivelmente devido a formacgao de turbuléncias em regides den-
tro da camara de agregacao.

Primeiramente foi observada a relagdo do fluxo de Ar e a presséo dentro do
gerador de NPs. Como pode ser visto na Figura §.8, de acordo com o dados coletados,
o aumento do fluxo de gas implica num aumento linear da pressao no dispositivo. O
comportamento mostrou-se sempre linear, independentemente da abertura de saida
utilizada, a qual altera apenas a inclinacéo da reta. Este comportamento linear também
foi observado experimentalmente em todas as montagens feitas.

1.1+ m  Pressédo
Ajuste linear

Pressao (Torr)
o -
© o
1 1

o
[oe]
1

0.7 1

I ' I T I T I ' I ' I
70 80 90 100 110 120
Fluxo (sccm)

Figura 4.8: Relagao entre presséao e fluxo dentro do gerador de NPs.
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Com os dados obtidos, o foco das simulagdes foi no fluxo de trabalho de 80
sccm, para manter parametros utilizados em estudos anteriores e que também pro-
porcionaram bons resultados experimentais. As simulacdes foram realizadas com o
software Elmer [47]. O EImer é um software livre capaz de solucionar diversos tipos de
equacdes diferenciais parciais (EDPs) a partir do Método de Elementos Finitos (FEM —
Finite Element Method). Este software possui implementado em seu cédigo alguns mo-
delos fisicos para facilitar seu uso, dentre esses modelos estdo: mecanica estrutural,
eletromagnetismo, transferéncia de calor, acustica e fluidos dindmicos. A representa-
cao das geometrias utilizadas no estudo do fluxo do gas de trabalho dentro do gerador
de NPs, assim como a malha de pontos utilizada pelo Elmer para o calculo, foi de-
senvolvida com a utilizagado do software Gmsh [48]. Um exemplo de malha pode ser
visto na Figura 4.9. As simulagées realizadas nesse trabalho tiveram carater principal-
mente qualitativo, dada a complexidade do sistema e auséncia de dados experimentais
da distribuicdo de pressao na regido interna ao canh&o de NPs.

Eile Tools Window Help

= Modules
Geometry

[=] Mesh
Define

10

0
fin
Qntimize 30
Optimize 30 (Metgen)
Set order 1
Setorder 2
Setorder 3
High ordertoals
Inspect
Refine by spliting
Partition
Reclassify 20
Delete

Save

Solver

%

SO0XYZ@IAS Done meshing 2D (2.8241 5)

Figura 4.9: Exemplo de malha gerada no Gmsh.

O canhao radial permite a entrada do gas de trabalho no centro do alvo cilin-
drico. Através das simulagdes, comparamos o fluxo gasoso entre o sistema planar e
o sistema radial. A Figura mostra os vetores da velocidade do gas em diferentes
pontos. A simulagao para o canhao planar foi realizada durante o projeto de mestrado
do Sr. Gioielli [40]. As simulagdo do canhao radial (Figura 4.10b) levou em considera-
¢ao um segundo canhao de MSR no topo do GNPR. O segundo canh&o sera discutido
na Sessdo 4.3. A escala de cores representa médulos das velocidades na horizontal



22 CAPITULO 4. O NOVO GERADOR DE NANOPARTICULAS

em [m/s]. Portanto, podemos identificar a intensidade do fluxo de gas para que haja
comparagao dos dois modelos de gerador de NPs. Pode-se ver como o fluxo entrando
pelo centro de um alvo cilindrico favorece o escoamento de gas para fora do tubo cilin-
drico, pois as NPs seguem o fluxo de gas e sao carregadas por este fluxo. Também na
Figura.10a, é possivel perceber que o fluxo de gas é praticamente ausente na regiéo
de sputtering do canhao planar. Isso é uma vantagem clara do sistema com simetria
radial.

Velocity_x Velocity_x
0.000 0.000500 0.00100 0.00150 0.00200 0.000 0.000500 0.00100 0.00150 0.00200
[_____uE T [______aa T

(a) (b)

Figura 4.10: Comparacgao entre a simulagao do fluxo de gas do GNP com canhao planar (a) e
com canhao radial (b). A escala de cores é relativa a velocidade na horizontal em [m/s].

Com as simulagdes, nao conseguimos identificar um fator especifico para as
quedas repentinas de deposicado do sistema planar. Contudo, temos como hipotese
que a queda de deposigao deve ser causada pela passagem para um regime turbulento
ao longo da operagao do canhao planar. Isso explicaria por que a realizagdo de um
novo vacuo traz a volta de deposicédo. A volta a condigao de vacuo pode permitir a
recuperacao da condicao de fluxo lamelar, necessario para o funcionamento adequado
do sistema.

As informacdes obtidas pelas simulacdes e a hipotese referente ao fluxo lamelar,
foram indicativos de que o GNPR seria operacional. Assim, realizamos as primeiras
tentativas de producado de NPs. Inicialmente optou-se pelo uso dos alvos de Cu. O
cobre € um material de baixo custo relativo e possui um sputtering yield de valor 2.0.
Este valor € considerado elevado, facilitando, em principio, o processo de sputtering
e, portanto, a formacao das NPs.

O que se observou foi uma alta quantidade de material depositada nas laterais
da camara de agregacao. Isso se deve a variagao abrupta de diametros ao longo
da cdmara, que gera uma variagao brusca no fluxo. O didmetro do alvo € de 12,5 mm
enquanto o diametro da cAmara de agregacéao é de 100 mm. A simulagdo mostrada na
Figura indica que essa variagao direciona o fluxo de gas e as NPs para as paredes
da camara de agregacéo e gera pequenas turbuléncias na saida do alvo cilindrico. Isso
foi resolvido com a adi¢do de uma peca em formato cénico para minimizar o gradiente
de velocidade na transicdo, como mostrado na Figura §.11b. Uma grande quantidade
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de material acaba por ser depositado nesse cone, mas ha um aumento significativo na
quantidade de material retirado da camara de agregacéo.

Velocity_x Velocity..
0.000 0.000500 0.00100 0.00150 0.00200 0.000 0.000500 0.00100 0.00150 0.00200
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Figura 4.11: Comparacgao entre as simulagbes do fluxo de gas no GNPR sem parede angu-
lada (a) e com parede angulada (b) sobre o canhdo de MSR. A escala de cores é relativa a
velocidade na horizontal em [m/s].

Dessa forma, chegamos ao modelo final apresentado na Figura #.12. O gerador
de nanoparticulas radial (GNPR) opera com poténcias entre 20 e 40 W para metais,
resultando em correntes que variam entre 90 e 280 mA a depender do material e das
condi¢cdes de operagao do equipamento. O cobre apresenta uma corrente tipica de
160 mA com uma poténcia de 40 W. O cobalto, por sua vez, apresenta uma corrente
tipica de 115 mA na mesma poténcia.

O canhao de nanoparticulas radial desenvolvido permitiu vantagens cruciais:
além de possibilitar o uso simultaneo de 4 canhdes de sputtering e o gerador de NPs.
O sistema passou a se comportar de forma mais estavel, inclusive para materiais mag-
néticos. Com isso, a manutencao foi facilitada, se resumindo, em geral, a limpeza do
acumulo de material depositado nas pecas e troca de alvos.
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Figura 4.12: Diagrama esquematico do GNPR em sua versao final.
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4.3 Outras possibilidades de uso do canhao radial

O canhao de sputtering radial foi projetado com o intuito de ser utilizado no ge-
rador de nanoparticulas. Contudo, o canhao foi construido de modo a poder operar
como um quinto canhdo para o sistema de sputtering. Para isso, basta remover a ca-
mara de agregacgao e possuir um alvo cilindrico do material de interesse. Em principio,
€ possivel produzir filmes finos a partir de alvos metalicos, utilizando a fonte DC.

E importante ressaltar que grande parte das dificuldades apresentadas no de-
senvolvimento do canhao se deve a condigado de operagado na camara de agregacao.
Como vimos na Secéo §.2, as pressdes dentro do gerador de NPs s&o muito maiores
do que as pressoes tipicas de uma camara de sputtering. Isso facilita a abertura de
plasma em lugares indesejados, por exemplo. Contudo, esses problemas ndo ocorrem
sem a presenca da camara de agregacao. Quando em periodo de testes iniciais, o ca-
nhao foi capaz de produzir filmes de cobre e cobalto, utilizando poténcias de 20 a 40
W, sem apresentar problemas de operagédo. No entanto, para que o canhéo radial seja
utilizado na producgao de filmes finos, o principal uso do nosso sistema de sputtering,
€ necessario um estudo dedicado quanto as suas condi¢des e taxas de deposicido de
material. Esse estudo n&o foi realizado nesse projeto com o intuito de manter o foco
na producgao de NPs.

Outro aspecto a se considerar em relagao as possibilidades do canhao radial, &
a sua inspiragdo. No projeto de doutorado da Dra. Lima [38], um canhdo de MSR foi
desenvolvido para ser colocado no topo da camara de agregacao e revestir de cobre
as NPs extraidas, ainda em voo. Sendo assim, existiu o interesse de se construir
outro canhdo de MSR para revestir as NPs magnéticas produzidas nesse projeto. O
revestimento tem o intuito de proteger as NPs de oxidagéo e isolar as NPs, evitando
aglomeragdes de 2 ou mais NPs.

A construcdo de um novo canhdo se mostrou necessario pois o interesse era
no uso da prata como material de revestimento. Optou-se por um diametro do alvo se-
melhante ao do canhdo do GNP, que permitisse o uso dos mesmos alvos em ambos
canhdes. Portanto, foi necessario o desenvolvimento de um canh&o de revestimento
compativel com as novas dimensdes. A prata foi escolhida para que se pudesse es-
tudar os plasmons de superficie de tal material. O novo canh&o de revestimento foi
construido e o seu esquema pode ser visto na Figura #.13. O suporte do alvo é polari-
zado negativamente em relagao ao bico ejetor da cAmara de agregacao, possibilitando
0 processo de sputtering. A peca de PVC é originada do canh&o de revestimento da
Dra. Lima e foi modificada de modo a permitir que o canhao, por ela construido com
alvo de cobre, continue podendo ser usado.
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O canhéo de revestimento foi capaz de produzir filmes de prata utilizando um
fluxo de 80 sccm e uma poténcia de 3 W. Contudo, nao foi possivel co-depositar NPs de
cobalto quando o canhao de revestimento esteve em operacdo. A simulacao de fluxos
de gas foi realizada levando em consideragéo a presenga do canhao de revestimento
de prata, como vimos anteriormente. Contudo, observando a simulagéo e a operagao
do dispositivo, nao foi possivel obter uma hipétese do motivo que leva a esse compor-
tamento. As condigbes de operagao do GNPR juntamente ao canhdo de revestimento
ainda esta sendo estudado e faz parte de futuros projetos do LMM-IFUSP. Portanto, as
NPs produzidas nesse projeto ndo possuem o revestimento de prata, sendo compostas
ou de cobre ou de cobalto apenas.

Suporte de -Av
aco inox i ‘ e Ima
Suporte / Alvo de Suporte
de Teflon prata de PVC

Figura 4.13: Diagrama esquematico do canhdo de MSR desenvolvido para revestimento de
NPs em voo.



Capitulo 5

Resultados experimentais

As mudancgas na geometria do sistema permitiram um aumento de estabilidade
na producao de NPs. Com isso, foram produzidas amostras para diferentes analises.
Em seguida, apresentamos os resultados obtidos.

5.1 Parametros e aspectos visuais da deposicao

Testes foram realizados depositando NPs de cobalto sobre papel sulfite branco.
A deposi¢ao em papel permite uma resposta rapida sobre o funcionamento do canhao
de NPs, por possuir deposi¢cdes na forma de manchas muito visiveis através da janela
lateral da camara do sistema de sputtering. O papel sulfite € usado pois as manchas
geradas contrastam com o branco do papel, possibilitando analises qualitativa.

Foram testados bicos com saidas circulares de 2,0, 2,5, 3,0, 3,5 e 4,0 mm de
diametro. Na Figura 5.1, sdo apresentadas exemplos de deposi¢do de NPs realizadas
no papel sulfite branco com as saidas de 2,5mm e 3,0 mm. As manchas foram esca-
neadas utilizando um scanner comercial de escritorio Samsung modelo C4062FX. Ao
variar fluxos de 70 a 120 sccm, na poténcia de 40W, pudemos notar consisténcia na
variagdo da deposigao com o fluxo. Bicos com saidas maiores do que 3,0 mm nao
permitem diferenciacao visual das deposi¢des de acordo com os fluxos. A poténcia foi
escolhida levando em consideracdo que deposi¢gdes com poténcias mais baixas nao
sao visiveis. Cada deposicao foi feita durante 1 minuto. Logo apds a remoc¢ao do papel
da camara, a imagem é registada, para se antecipar a oxidagdao do metal, que ocorre
rapidamente. Com a oxidacdo, a mancha se torna mais transparente, adquire colora-
¢ao amarelada e a regidao mais externa da mancha se torna dificil de ser visualizada.
O didmetro de uma mancha é de 1 a 2 cm e pode ser controlado com a intensidade do
fluxo ou com o tamanho do furo de saida do gerador. A mancha nao possui aspecto
metalico como o de um filme, sendo escura. O carater nanoparticulado do material &
o responsavel pelo confinamento da luz.

27
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1-70 sccm - 690 mTorr
2 — 80 sccm — 780 mTorr
3 - 90 sccm - 860 mTorr
a) 4 -100 sccm - 940 mTorr b)
4 5-110 sccm - 1,0 Torr

3 6 — 120 sccm - 1,2 Torr 3

|
Cobalto
5 Poténcia 40 W

2 Corrente ~150 mA
| | 4

1 1-70 sccm - 570 mTorr
2 — 80 sccm — 640 mTorr
6 3 -90 sccm — 710 mTorr
4-100 sccm — 780 mTorr
5-110 sccm — 860 mTorr
6 — 120 sccm — 920 mTorr

Bico ejetor: @ = 2,5mm 20mm Bico ejetor: @ = 3,0mm 20mm

Figura 5.1: Imagens em folha de papel de NPs de cobalto depositado usando bico de saida
circular de diametro (a) 2,5 mm e (b) 3,0 mm.

A Figura também mostra que um bico de saida com maior diametro gera
manchas com didmetros maiores, o que pode indicar maior quantidade de material
depositado. Contudo, nenhum dado confirma essa informacéo. Além disso, bicos de
saida com maiores diametros necessitam, naturalmente, de maiores fluxos de Ar para
alcangar as mesmas pressdes de operacao que saidas com diametro menores. Fluxos
muito altos de operagdo, aumentam a possibilidade da existéncia de turbuléncias na
camara de agregacao.

Na Figura 5.2 é possivel ver a influéncia dos fluxos na quantidade de material
depositada, com um grafico em 3D e cores falsas para deposi¢ées com saida de 2,0
mm. Percebe-se que o aumento de fluxo até 110 sccm gera um aumento de deposigao.
Ap0ds esse valor critico, pode-se ver uma queda de deposicdo. Isso ocorre pois fluxos
mais intensos permitem o surgimento de um regime turbulento dentro do GNPR. E
importante ressaltar que essa analise ndo apresenta uma quantificagdo do material
depositado, mas apenas um indicativo da operagao do sistema.

As imagens das manchas apresentam um perfil de intensidade gaussiano. E
possivel ajustar uma curva gaussiana bidimensional a imagem de cada mancha numa
escala de cinza de 8 bits, como visto na Figura5.3. A mancha corresponde @ mancha
5 da Figura 5.2. O ajuste foi feito utilizando o software ImageJ [49], um pacote de pro-
cessamento de imagem que reune varios plug-ins que facilitam a analise cientifica de
imagens. Essa analise serviu de indicativo de que gerador de NPs com canhao radial
gerava deposi¢cdes de forma semelhante ao gerador de NPs planar, tendo padrdes
semelhantes aos vistos em analise por RBS [5].
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1-70sccm
2-80sccm
3 -90sccm
4 -100 sccm
5-110 sccm
6 —120 sccm

Figura 5.2: Intensidade das manchas de NPs de cobalto em diferentes fluxos na saida de 2.0
mm. A escala de cores visa apenas facilidade de visualizagao.
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Figura 5.3: Grafico do ajuste gaussiano a uma mancha de NPs de cobalto, correspondente a
mancha 5 da Figura 5.2.
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5.2 Microscopia eletrénica de transmissao

Tendo em vista o éxito na deposi¢cao de material, foram produzidas amostras de
cobre e de cobalto para uma analise morfolégica inicial no microscépio eletrénico de
transmissdo. As amostras foram produzidas com fluxo de Ar de 80 sccm, poténcia de
40 W, em 1 min e com o substrato girando. As manchas das NPs depositadas possuem
bordas com menor quantidade de material do que em seu centro. A deposi¢édo com o
substrato girando € importante para que haja melhor distribuicdo das NPs.

5.2.1 Nanoparticulas de Cobre

Na Figura 5.4 vemos a disposicdo das nanoparticulas de cobre na grade. E
perceptivel que as NPs tendem a se aglomerar, formando pequenas estruturas. Até
agora, nao foi possivel se determinar se esta aglomeragdo ocorre no substrato ou
durante o processo de crescimento das NPs. Ainda assim é possivel diferenciar as
NPs entre si para medir seus respectivos tamanhos.

Figura 5.4: Imagem obtida por MET das NPs de cobre.

Utilizando as ferramentas do ImageJ, foi realizado o tratamento das imagens
e sele¢des automatizadas, sendo possivel separar zonas que representam uma NP.
As imagens de microscopias possuem 10.7 megapixels. Para melhorar o contrate,
subtraimos o fundo em cada imagem. Para a constru¢ao do fundo, foi realizada uma
meédia de raio 500 pixels em torno de cada pixel. Em seguida, a imagem resultante da
média é subtraida daimagem original. A diferencga a olho nu é sutil, contudo isso facilita



5.2. MICROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO 31

a diferenciacao entre as NPs e o nivel de fundo da imagem por parte do software. A
Figura 5.5 ilustra a realizagdo e o resultado da operacéo.

Figura 5.5: Método de subtragdo de fundo em imagem obtida por MET das NPs de cobre (a).
Subtrai-se a média (b) resultando na imagem de microscopia com aumento de contraste (c).

Em seguida, foi aplicada uma média gaussiana ao longo de cada imagem re-
sultante da operacéo ilustrada na Figura 5.5. Podemos ver um exemplo disso na Fi-
gura 5.6a. O objetivo foi uniformizar as zonas correspondentes a cada NP e melhor
diferencia-las do fundo. O raio aplicado variou de acordo com a imagem, indo de 10
a 25 pixels, de acordo com a escala. Utilizamos para a analise de tamanhos imagens
com 50 nm e 20 nm de escala. Isso implica que a faixa de 10 a 25 pixels se traduz
didmetros de até 1,25 nm em todas as imagens. Particulas com didmetros menores
do que esse valor ndo tinham como serem diferenciadas do ruido de fundo antes ou
depois do tratamento. Portanto, a média gaussiana permitiu que sempre fosse pos-
sivel diferenciar particulas muito préximas entre si com uma incerteza de até 1% em
particulas de didmetro proximo a 1,25 nm. Em particulas maiores, o erro é ainda me-
nor. Apos isso, podemos aplicar nas imagens um limite na escala de cinza e torna-las
binarias, representando as NPs em branco e o fundo em preto. A escala escrita na
imagem também é removida.

A imagem obtida na Figura 5.6b mostra aglomeracdes de NPs. E possivel uti-
lizar a ferramenta Watershed do ImagedJ, que realiza segmentagdo em imagens em
preto e branco usando métodos de erosao e dilatagdo ao tratar os pixels da imagem
como a topologia local de uma bacia hidrografica [60]. Desse modo, a ferramenta
separa os aglomerados de NPs, selecionando automaticamente cada regido represen-
tando uma NP. Devido a limitagdes do algoritmo, algumas combinag¢des de duas ou
mais NPs sédo interpretadas como apenas uma. Além disso, residuos do ruido de fundo
sdo passiveis de serem interpretados como NPs. Portanto, ajustes finos também fo-
ram realizados manualmente. Particulas posicionadas nas bordas da microscopia nao
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foram consideradas para evitar o uso de particulas exibidas parcialmente. Pode ser
visto, na Figura B.7, um exemplos de NPs selecionadas e a sua circunscricdo sobre-
posta a imagem da MET. O ImageJ numera cada objeto encontrado e fornece uma
tabela com sua posigéo, area e outras informagdes geométricas.

(@)

Figura 5.6: Média gaussiana aplicada a imagem obtida por MET com contraste melhorado (a)
e limitagdo da escala de cinza aplicada as imagens com meédia gaussiana (b).

Figura 5.7: Exemplos de NPs de cobre selecionadas através do tratamento da imagem obtida
por MET (a) e circunscrigao das NPs de cobre selecionadas na imagem obtida por MET (b).

Dessa forma, € possivel medir as areas na figura e, assumindo que as NPs
sao esféricas, calcular os respectivos didmetros efetivos. Ajustamos uma distribuicao
log-normal em fungdo dos didmetros obtidos D, seguindo a fung¢ao densidade de pro-
babilidade

1 (InD — p)?

PDF(D)= ——exp | ————|, 5.1
(D)= 5 —exp [ o (5.1)

na qual © é a média e w € o desvio padrdo, ambos em escala logaritmica. Assim,
em escala natural, o didametro médio € D,, = exp (M + “’72) e o desvio padréo é o =

D, Vew? —1.
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Na Figura .8, comparamos a distribuicdo de tamanhos dos aglomerados de
NPs e das NPs separadas apds o tratamento apresentado na Figura 5.7. Os aglome-
rados possuem didmetro médio D2 = 9,1(2) nm com um desvio padrdo ¢ = 7,6(1)
nm. O ajuste da distribuigdo log-normal aos didmetros de NPs segmentadas resultou
num valor médio D,, = 5,79(8) nm com um desvio padrdo ¢ = 2,97(5) nm. Isso in-
dica que, de fato, existe uma aglomeragao de NPs durante a produgao e deposig¢ao no
substrato.

Na Figura b.9, temos a comparacao entre as curvas das log-normais ajustadas,
porém em uma mesma escala. As curvas foram normalizadas com area 1 para facilitar
a comparacdo. E perceptivel que os aglomerados de NPs possuem uma distribuicéo
tamanhos mais larga do que a distribuicdo de NPs.
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Figura 5.8: Distribuicdo de diametros de aglomerados e NPs de Cu (a) e distribuicdo de diame-
tros de NPs de Cu (b).
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Considerando a resolugéo das micrografias, é possivel encontrar particulas iso-
ladas. Nestas, é possivel perceber a presenca de planos cristalinos. Na Figura 5.10,
temos particulas em especifico, onde os planos cristalinos podem ser visualizados.
Podemos identificar a distancia interplanar aplicando a transformada rapida de Fourier
(FFT) em uma pequena regiao, marcada pelo quadro em vermelho, para observar a
frequéncia de aparicdo dos planos, como visto na Figura 5.10. No quadro expandido,
temos o resultado da FFT, onde podemos determinar a distancia interplanar. Sendo
assim, foi obtido um valor d = 0,25(1) nm, compativel com valor esperado para os
planos (110) da estrutura FCC do cobre que € 0, 2556 nm, calculado pela equagao

d . a
Sy Ty e
nos quais dy; € a distancia entre os planos cristalinos, a = 0,3615 nm € o parametro
de rede e (hkl) séo o indices de Miller.

(5.2)

®

/

£

0.25+0.01 nm

Figura 5.10: Imagem obtida por MET mostrando a presencga de planos cristalinos nas NPs de
cobre. O quadro vermelho indica a regido onde é aplicada a FFT para obtencao das distancias
interplanares e o resultado obtido.



5.2. MICROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO 35

5.2.2 Nanoparticulas de Cobalto

Em seguida, passamos a producédo de NPs de Co. Para isto foi usinado um
alvo cilindrico usando-se o material. O alvo de cobalto tem 13 mm de comprimento, di-
ametro interno de 12.5 mm e parede com 2 mm de espessura. Com este alvo usamos
a poténcia de 40W e o fluxo de Ar de 80 sccm. Mais uma vez, a amostra foi produ-
zida com o substrato girando. Vimos que o desbaste do alvo devido ao processo de
sputtering ficou localizado na regido central do alvo.

Na Figura 5.11, vemos uma imagem MET para uma amostra com NPs de co-
balto, onde podemos ver a disposicédo das nanoparticulas de cobalto na grade para
microscopia. E perceptivel a mesma tendéncia de aglomeracéo observada nas NPs
de cobre.

Figura 5.11: Imagem obtida por MET das NPs de cobalto.

Mantendo a metodologia de processamento de imagens usada com a amostra
de cobre, determinamos a distribuigdo de tamanhos das NPs. A Figura mostra as
distribuicdes de tamanho para aglomerados e NPs segmentadas e a Tabela mostra
todas os resultados de tamanhos obtidos. O ajuste da distribuigdo log-normal resulta
num didmetro médio DX = 5,17(7) com um desvio padréo ¢ = 3,64(5) nm para os
aglomerados de NPs. Por outro lado, o ajuste da distribuigdo log-normal aos didametros
de NPs resultou num valor médio D,, = 3,88(3) nm com um desvio padréo o = 1, 74(2)
nm. Novamente, existe aglomeragcdo de NPs durante a produgdo e deposi¢cdo das
NPs. Na Figura 5.13, vemos as curvas das log-normais ajustadas em cada caso e
normalizadas. Novamente, como era de se esperar, percebemos que os aglomerados
de NPs possuem uma distribuigdo tamanhos mais larga do que a distribuigcdo de NPs.
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Como o cobre tem um alto sputter yield, € esperado que as NPs de cobalto
sejam tipicamente menores que as de cobre. Podemos observar a comparacao das
curvas ajustadas para os diametros das NPs de Cu e das NPs de Co na Figura 5.14.
E visivel a diferenca dos diametros médios e que a distribuicdo de NPs de Cu é a mais
larga. O cobre é capaz de sofrer o processo de sputtering pela acao de seus proprios
ions removidos do alvo, chamado self-sputtering [51]. E possivel que esse processo
secundario contribua para que haja uma maior variedade de tamanhos nas NPs de Cu.
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Figura 5.12: Distribuicao de didmetros de aglomerados de NPs de Co (a) e distribuicdo de
diametros de NPs de Co (b).

o

= NPs de Co
Aglomerados de NPs de Co

0.30 ~

0.25

0.20

0.15

Frequéncia

0.10 1

0.05

000+ T ————— .
0 5 10 15 20 25

Diametro (nm)

Figura 5.13: Comparagao entre as PDFs de didametros para NPs de Co aglomeradas e seg-
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Figura 5.14: Comparacao entre as PDFs de didametros para NPs de Cu e NPs de Co.

Amostra Diametro médio (nm) | Desvio-padrao (nm)
Aglomerado de NPs de Cu 9,1(2) 7,6(1)
NPs de Cu 5,79(8) 2,97(5
Aglomerado de NPs de Co 517(7) 3,64(5)
NPs de Co 3,88(3) 1,74(2)

Tabela 5.1: Tamanhos de particulas obtidos por analise de imagens obtidas por MET.

Com o cobalto, percebe-se, mais uma vez, a presenca de planos cristalinos,
como mostrado na Figura 5.15. Novamente, podemos usar a FFT numa pequena
regido de interesse. Obtemos uma distancia interplanar d = 0,21(1) nm, compativel
com o valor esperado de 0,2042 nm para os planos (111) da estrutura FCC calculado
pela Equagado 5.2 ou com o valor esperado de 0,2045 nm para a distancia dos planos
(002) da estrutura HCP, calculado pela equagao

1 4 2 2 2
_(h +hk+k>+l (5.3)

@2, 3 a? 2’
nos quais dy;; € a distancia entre os planos cristalinos, a = 0,2505 nm e ¢ = 0,4089
nm s&o os parametros de rede e (hkl) sdo o indices de Miller. E natural que essa
compatibilidade, tendo em vista a equivaléncia das distancias planos (111) da FCC
com os planos (002) da HCP.

A estrutura cristalina do Co permite, também, a identificacdo de padrdes he-

xagonais nas imagens. A Figura mostra os padrées hexagonais, bem como a
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FFT aplicada a regido de interesse destacada pelo quadrado em vermelho. Aplicando
a FFT, obtemos um valor de 0,26(1) nm na periodicidade, sendo compativel com o
parametro de rede de 0, 2505 nm da estrutura HCP do Co.

©

/ 0.21+0.01 nm

Figura 5.15: Imagem obtida por MET mostrando a presencga de planos cristalinos nas NPs de
cobalto. O quadro vermelho indica a regido onde € aplicada a FFT para obtengao das distancias
interplanares e o resultado obtido.

0.26+0.01 nm @

Figura 5.16: Imagem obtida por MET mostrando a presencga do padréo haxagonal da estrutura
cristalina das NPs de cobalto. O quadro vermelho indica a regido onde é aplicada a FFT para
obtencao do parametro de rede e o resultado obtido.
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5.3 Magnetometro de amostra vibrante

Tendo em vista o objetivo desse trabalho, a caracterizagdo magnética das NPs
de cobalto € essencial. A Figura mostra uma curva de histerese de NPs de Co de-
positadas num substrato de Kapton. Pelo tamanho das NPs de cobalto é de se esperar
gue as mesmas possuam comportamento superparamagnético. Contudo, é visivel que
a curva possui um comportamento ferromagnético, com a presenga de campo coercivo
da ordem de 100 Oe. A amostra utilizada para medida foi produzida com um fluxo de
Ar de 80 sccm, com poténcia de 40 W e num intervalo de 5 minutos e 30 segundos. O
tempo foi escolhido para que houvesse uma maior quantidade de material. A medida
foi realizada com com um campo maximo de 2 kOe. No grafico, vemos o intervalo de
-300 Oe a 300 Oe e linhas tracejadas vermelhas lingando os pontos para melhor visua-
lizagao da histerese da amostra. A presencga de histerese se explica pela aglomeragao
das NPs, formando estruturas de maior dimens&o, como visto na Subsecdo 5.2.2.
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Figura 5.17: Curva de histerese de uma amostra de NPs de Co depositadas por 5 minutos e

30 segundos em substrato de Kapton. As linhas tracejadas vermelhas ligam os pontos para
melhor visualizac&do da histerese da amostra.



40 CAPITULO 5. RESULTADOS EXPERIMENTAIS

5.3.1 Nanoparticulas de cobalto co-depositadas com material die-
létrico

Para que o comportamento superparamagnético esperado aparega, € necessa-
rio isolar as NPs. Essa necessidade ja havia sido prevista e foi uma da motivagdes
para o canhdo de revestimento, j& discutido na Sessdo 4.3. Contudo, o canhdo de re-
vestimento ndo pode ser concluido nesse projeto, pois ndo foram achados parametros
adequados que permitissem o funcionamento simultaneo do GNPR e do canh&o de re-
vestimento. Assim, optou-se pela co-deposicdo de um material dielétrico com as NPs
de Co, utilizando um dos canhdes de sputtering do equipamento e a fonte RF. O ma-
terial escolhido foi o nitreto de silicio (SisN,), por ser um material com alvo disponivel
no LMM-IFUSP e de parametros de deposi¢cdo conhecidos.

O Si;N, é um material com baixa taxa de deposicdo. E esperado que filmes
com menos de 5 nm sejam produzidos num periodo de 2 minutos. Por outro lado,
era esperado que filmes nessa escala fossem capazes de isolar, ao menos, camadas
sobrepostas de NPs. Assim, decidimos produzir amostras em substrato de Kapton
novamente e de duas formas diferentes, mas que permitem comparacoes.

A primeira amostra foi produzida mantendo-se uma deposi¢cao constante de
SisN, com um fluxo de 80 sccm e 200 W de poténcia na fonte RF e NPs de Co fo-
ram co-depositadas. Chamaremos essa amostra de NP-intercalado, por haver, em
principio, um intercalacao de Si3sN, envolvendo as NPs de Co. Primeiramente, foi de-
positada uma camada de apenas SizN, durante 3 minutos. Em seguida, comegou a
co-deposigao de NPs de Co de forma intervalada a uma poténcia de 60 W. A poténcia
foi maior do que nas amostra anteriores para que houvesse uma maior quantidade de
material e resultasse num sinal de maior intensidade no VSM. As NPs eram deposi-
tadas durante 30 segundos a cada 2 minutos. Esse processo foi realizado 10 vezes,
equivalendo a deposi¢ao de 5 minutos de NPs. Apds a ultima deposicdo de NPs, o
canhao de Si3;N, foi mantido ligado por 5 minutos para o revestimento final da amos-
tra. Esse processo foi realizado esperando-se que as NPs de Co ficassem envolvidas
numa matriz dielétrica semelhante ao esquema apresentado na Figura 5.18a. Era es-
perado que essa amostra apresentasse o comportamento superparamagnético e que
a matriz dielétrica evitasse a oxidagao das NPs.

Por outro lado, a segunda amostra foi produzida em trés camadas, semelhante
ao esquema apresentado na Figura5.18b. Chamaremos essa amostra de NP-revestido,
por haver uma camada inferior e uma camada superior revestindo o conjuntos das NPs.
A primeira camada é composta de SizN, depositado durante 3 minutos. A camada de
NPs de Co foi depositada da mesma forma intervalada que a amostra NP-intercalado,
porém sem o SisN,. Existe um intervalo de tempo ndo determinado entre ligar a fonte
que fornece o potencial elétrico e o inicio da deposicao de NPs. Portanto, manter a
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deposigao intervalada de NPs & importante para garantir que a mesma quantidade de
material fosse depositada em ambas amostras, permitindo uma melhor comparagéao
dos resultados. Por fim, foi produzida uma camada de Si;N, depositado durante 5
minutos, com o intuito de evitar a oxidagcao das NPs.

(b)

Figura 5.18: Diagramas esquematicos das amostras produzidas através da co-deposicéo de
SisN4 e NPs de Co. Vemos (a) NPs co-depositadas com SizN4 sobre uma camada de SisN4 e
recobertas por uma segunda camada de SisNs em um substrato de Kapton e (b) NPs deposi-
tadas sobre uma camada de SisN4 e recobertas com uma segunda camada de SisN, em um
substrato de Kapton.

Com essas amostras, obtivemos curvas de histerese no VSM a temperatura
ambiente, realizando-se medidas com um campo maximo de 5 kOe. Na Figura 5.19,
vemos as curvas obtidas para as amostras NP-intercalado em azul e NP-revestido
em vermelho. Ambas amostras apresentam comportamento superparamagnético as-
sociado a um comportamento diamagnético do substrato. A amostra NP-intercalado
apresenta, ainda, campo coercivo da ordem de 140 Oe. Nao foi possivel encontrar
uma hipotese que explique adequadamente esse comportamento aparecer apenas na
amostra NP-intercalado. Contudo, isso indica que a quantidade de SisN, depositada
nao foi suficiente para isolar totalmente as NPs na amostra NP-intercalado. A amostra
NP-revestido ndo apresenta campo coercivo e possui um sinal de intensidade 5 vezes
maior do que NP-intercalado.
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Figura 5.19: Curvas de histerese para NPs de Co co-depositadas com SigN4. Vemos as curvas
para as amostras (a) NP-intercalado e (b) NP-revestido.
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As curvas de histerese com comportamento superparamagnético nos permitem
estudar os diametros das NPs produzidas. A magnetizacdo de um sistema de NPs em
regime superparamagnético pode ser descrita pela combinagao da fungao Langevin
e dos parametros da PDF da distribuicdo de tamanhos [52]. Pudemos, dessa forma,
ajustar os parametros: numero de aglomerados magneticamente ativos N, diametro
meédio D,,, desvio-padrao ¢, momento magnético total da amostra m € um parametro
r = uoMsmD3H /(6kpT). Para isso, utiliza-se a equagéo

IkBT
poH

mr(HT) =N [~ [coth (z) — ﬂ PDF(D) dD, (5.4)

na qual PDF(D) se refere a Equacdo b.1. O ajuste dos parametros de interesse foi
realizado utilizando uma metodologia de algoritimo genético [63]. Esse método per-
mite o ajuste de multiplos parametros simultaneamente, levando a fungcéo erro a um
minimo global com relativa velocidade. O ajuste também leva em consideragéao o dia-
magnetismo do substrato através do acréscimo de uma equacao de reta na Equagao
5.4.

Em ambas amostras, foi realizada um média os momentos magnéticos de cam-
pos correspondentes. E levado em consideragdo uma superposicdo de de superpara-
magnetismo e ferromagnetismo. Deste modo, as médias aplicadas em cada curva nos
fornecem curvas sem a presenca de histereses. Dada a superposicao, isso representa
apenas o comportamento superparamagnético das amostras, facilitando a aplicagéo
do modelo. Além disso, as medidas foram passadas para o S.l. para aplicagdo do mo-
delo. Na Figura 5.20a, podemos ver os pontos obtidos para NP-intercalado em azul
e a curva de magnetizacao ajustada em preto. A média é apresentada em laranja.
Desse ajuste, obtemos uma distribuicdo de didmetros com média D,, = 3,1(1) nm e
desvio-padrdo o = 1,2(1) nm, com N = 7,3 x 10'? particulas.

A amostra NP-revestido também pode ser ajustada, chegando no resultados
apresentado na Figura 5.20b, onde temos os pontos em vermelho e a curva ajustada
em preto. A média € apresentada em ciano. Nessa amostra, obtivemos uma distribui-
¢ao de didmetros com valor médio D,, = 3,8(2) nm e desvio-padrdo ¢ = 2,2(2) nm,
com N = 5,9 x 10*? particulas. O modelo utilizado ndo é capaz de diferenciar NPs de
aglomerados de NPs. Portanto, um aglomerado de NPs é interpretado como uma NP
de maior tamanho. Dessa forma, como as distribuicbes de tamanhos se aproximam
mais a distribuicdo de tamanhos de NPs segmentadas obtidas na Subsess&o b.2.2,
ambos resultados indicam que a presenga de SisN, permite uma separagao entre as
NPs maior do que sem a presenca do filme dielétrico.

Na Figura 5.21|, podemos ver a comparacéo entre as PDFs dos diametros, obti-

das através das imagens de MET e do ajuste das curvas de magnetizagdo. As curvas
estdo normalizadas para possuir area com valor 1. A curva vermelha (NP-revestido)
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apresenta uma distribuicdo mais préxima da curva preta (MET), possuindo particulas
maiores do que a curva azul (NP-intercalado). Esse resultado é de acordo com o es-
perado, visto que o processo de producdo da amostra NP-intercalado visava um maior
isolamento das NPs, com uma menor quantidade de possiveis aglomerados, do que
as obtidas na produgao de NP-revestido ou nas amostras para MET.
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Figura 5.20: Curvas de magnetizacéo ajustadas para NPs de Co co-depositadas com SisNy.
Vemos os resultados para as amostras (a) NP-intercalado e (b) NP-revestido.
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Figura 5.21: Comparacgao entre as PDFs de didmetros para amostras analisadas por MET e
por curva de histerese.
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5.3.2 Processo de envelhecimento (aging) das nanoparticulas de
cobalto

Um dos aspectos desejados na producao de NPs magnéticas em vacuo é evitar
a formacao de 6xidos, que possuem comportamento magnético menos intenso ou sé&o
paramagnéticos. Contudo, a oxidagdo das amostras pode ocorrer logo apos a remogao
das amostras da camara de vacuo. Dessa forma, houve o interesse de identificar a
presencga ou nao-presenca desse processo de envelhecimento nas NPs de cobalto co-
depositadas com Si;N,. Era esperado que o SisN, protegesse as NP de Co, evitando
a oxidacao. Isso era esperado, em especial, na amostra NP-intercalado, que possui
uma maior deposicao de SisN, e possui 0 material dielétrico permeando os espacos
entre NPs, em principio.

Para a analise do processo de degradagao das NPs de Co, foram realizadas
novas medidas no VSM para as mesmas amostras, com o intuito de identificar a
intensidade do sinal de magnetizacdo e realizar ajustes para a PDF de diametros.
Repetimos a metodologia aplicada originalmente nas amostras NP-intercalado e NP-
revestido apds 1 semana da produgao de cada uma. Na Figura vemos os resulta-
dos obtidos e os ajustes realizados. A amostra NP-intercalado apresentou uma queda
de 46% na intensidade maxima do sinal e a amostra NP-revestido apresentou uma
queda de 41%, indicando um envelhecimento semelhante em ambas amostras apos
1 semana. O ajuste resulta em N = 2,5 x 10'2 NPs para a amostra NP-intercalado,
resultando numa queda de 66% no numero de NPs magnéticas. Simultaneamente,
obtemos N = 2,0 x 10'2 NPs para a amostra NP-revestido, resultando, mais uma vez,
numa queda de 66% no numero de NPs magnéticas. Essa consisténcia nos resultados
dos ajustes indica que ndo ha mudanca nos indices de oxidacdo de NPs de Co entre
os diferentes modos de co-deposicao de NPs de Co com SisNy.

o0 Dados NP-intercalado (1 semana), Dados NP-revestido (1 semana).

Média NP-intercalado (1 semana) 200 Média NP-revestido (1 semana)
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Figura 5.22: Curvas de magnetizacado ajustadas para NPs de Co co-depositadas com SigNy,
apos 1 semana da produgéo. Vemos os resultados para as amostras (a) NP-intercalado e (b)
NP-revestido.
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E importante notar a diferenca da inclinagéo devido ao comportamento diamag-
néticos do Kapton, ao compararmos antes e depois. Isso se deve a pequenas diferen-
cas no posicionamento da amostra durante as medi¢des. Essas diferengas ocorrem
devido a dificuldade de ajuste do posicionamento para amostras com sinais de baixa
intensidade.

Na Figura vemos a comparagao entre as PDFs das amostras logo apos
a producéo, discutidas anteriormente, e apés 1 semana. Ja na Tabela 5.2, compara-
mos os parametros obtidos pela analise de imagens de MET e ajuste das curvas de
magnetizacao. As curvas foram normalizadas em relagédo a quantidade de NP de cada
amostra logo ap6s a produgao. Logo, as distribui¢des apds 1 semana possuem 66% da
area das distribuicdes logo apds a produgéo, com area 0,66. A PDF ciano representa
a amostra NP-intercalado apds 1 semana, possuindo didmetro médio D,, = 4,2(1) nm
e desvio-padréo o = 1,04(9) nm. A PDF magenta representa a amostra NP-revestido
apo6s 1 semana, possuindo didmetro médio D,,, = 5, 3(2) nm e desvio-padréo o = 2,2(2)
nm. Analisando esses valores e as curvas no grafico, € perceptivel a diminuicdo da
quantidade de NPs com tamanhos reduzidos apds 1 semana.
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Figura 5.23: Comparagéao entre as PDFs de diametros no dia da produgéo e apds 1 semana
para as amostras (a) NP-intercalado e (b) NP-revestido.

Amostra Diametro médio (nm) | Desvio-padrao (nm)
NPs de Co por MET 3,88(3) 1,74(2)
NP-intercalado 3,1(1) 1,2(5)
NP-intercalado (1 semana) 4,2(1) 1,04(9)
NP-revestido 3,8(3) 2,2(2)
NP-revestido (1 semana) 5,3(2) 2,2(2)

Tabela 5.2: Tamanhos de particulas obtidos por analise de imagens obtidas por MET.
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E natural imaginar que a oxidagdo das NPs tenha um maior reflexo, do ponto
de vista magnético, nas NPs de menor tamanho. A oxidagdo de uma NP leva a mu-
danga do comportamento magnético da amostra. Também sabemos que a relagao
entre area superficial e volume de uma esfera € inversamente proporcional ao didme-
tro damesma. Isso nos diz que, levando em consideragao a oxidagao na superficie das
NPs, um tamanho reduzido leva a uma oxidagao proporcionalmente maior. Portanto,
os resultados no levam a crer na oxidagao de NPs menores, apresentando compor-
tamento paramagnético. Os resultados também v&o de encontro com um efeito de
protecao esperado do filmes de Si;N,4. Acreditamos que as baixas taxas de deposigao
do Si3N, ndo geraram filmes com espessura necessaria para protegdo. Sendo assim,
€ necessario o uso de outro material para essa funcdo. Uma das possibilidades € o uso
do tantalo (Ta), metal inerte em temperatura ambiente e que possui um sputter yield
proximo ao do cobalto, permitido maiores taxas de deposi¢cao do que o SisN,. Outra
possibilidade € o uso da prata, planejado com a conclusédo do canh&o de revestimento.



Capitulo 6
Conclusoes

Este trabalho teve como foco o aperfeicoamento do gerador de nanoparticulas
que utiliza as técnicas de magnetron sputtering e agregagéo gasosa. Para isso, foi
desenvolvido um canhao de magnetron sputtering com alvo cilindrico. A maior van-
tagem apresentada € a capacidade de produzir NPs de diferentes metais, incluindo
metais ferromagnéticos. O dispositivo foi concebido como um acréscimo a um sistema
de magnetron sputtering comercial, sendo possivel a co-deposi¢ao das NPs com ou-
tros materiais. O canhao de sputtering utilizado foi desenvolvido utilizando o principio
do hollow cathode, que possui geometria cilindrica. Isso o diferencia do canhao pa-
drdo de sputtering, que utiliza alvos planos. O dispositivo foi chamado de canhao de
magnetron sputtering radial.

Para que o canhdo de magnetron sputtering radial fosse construido, foi neces-
sario o estudo dos aspectos elétricos, magnéticos e aerodinamicos do dispositivo de-
sejado. O estudo e construgdo do dispositivo consistiu na maior parte do trabalho
apresentado. Diversos problemas técnicos surgiram ao longo do desenvolvimento do
projeto e exigiram solugdes originais. Por exemplo, o tubo de injecdo de gas, que
necessita de uma aba em sua saida para auxiliar no confinamento do campo elétrico
utilizado. Além disso, foi necessario revestir o tubo de injecdo de gas e o suporte de
posicionamento do alvo com nitreto de boro, material isolante elétrico que aguenta al-
tas temperaturas. Por fim, houve a necessidade de placas polares para intensificar o
campo magnético na superficie interna de alvos de materiais magnéticos. A presenca
de placas polares permitiu a produgao de NPs de cobalto pelo canhao radial. Do ponto
de vista aerodinamico, foi constatado que o fluxo gasoso no canhao radial favorece a
extragdo das NPs da camara de agregacéo.

Produzindo manchas de NPs sobre papel sufite, foi possivel obter os parametros
ideais de trabalho com uma poténcia de 40 W e 80 sccm. Foram produzidas NPs de
cobre e de cobalto. Ao assumirmos que as NPs sao esféricas, pudemos medir os
tamanhos das NPs através do tratamento das imagens obtidas por MET. Curvas do
tipo log-normal foram ajustadas as respectivas distribui¢des de tamanho.
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Aglomerados de NPs de Cu apresentaram didmetro médio D4 = 9,1(2) com um
desvio padrido o# = 7,6(1) nm, enquanto NPs segmentadas apresentaram diametro
médio D,, = 5,79(8) nm com um desvio padrdo ¢ = 2,97(5) nm. Com a analise da
imagens obtidas por MET também foi possivel perceber a presenga de planos cristali-
nos nas NPs de cobre. Utilizando a FFT, foi possivel medir as distancias interplanares.
Obteve-se um valor d = 2,5(1) A, compativel com valor esperado para os planos (110)
da estrutura FCC do cobre.

Por outro lado, aglomerados de NPs de cobalto apresentaram didmetro médio
DA =5,17(7) com um desvio padréo ¢ = 3, 64(5) nm, enquanto NPs de Co segmenta-
das apresentaram didmetro médio D,,, = 3, 88(3) nm com um desvio padrédo o = 1, 74(2)
nm. Como o cobre tem um alto sputter yield, era esperado que as NPs de cobalto fos-
sem tipicamente menores que as de cobre. Também percebeu-se, mais uma vez, a
presenga de planos cristalinos. Obteve-se uma distancia interplanar d = 2,1(1) A,
compativel com o valor esperado para o cobalto nos planos (111) da estrutura FCC
ou nos planos (001) da estrutura HCP. Além disso, foi possivel identificar um parame-
tro de rede de 2,6(1) A, compativel com o pardmetro de rede da estrutura HCP do
Co. Dessa forma, € possivel afirmar que o0 GNPR é capaz de produzir NPs metalicas
com estruturas cristalinas e com diferentes tamanhos, representados por uma PDF
log-normal.

Ainda para o cobalto, foram realizadas medidas no VSM. Produziu-se uma amos-
tra sobre folha de Kapton para minimizar a sua contribuicdo nas medidas magnéticas.
Numa amostra produzida num intervalo de 5 minutos e 30 segundos, foi verificada a
presenca de histerese da ordem de 100 Oe, apresentando comportamento ferromag-
nético. Era esperado comportamento superparamagnético das NPs de cobalto, devido
a seu tamanho. A presenca de histerese se explica pela aglomeragéo das NPs, for-
mando estruturas de maior dimenséo.

Com o intuito de isolar as NPs cobalto e estudar seu comportamento superpa-
ramagnético, foram realizadas co-deposi¢cdes de NPs de Co com SizN,. Isso também
visou proteger as amostras do aging causado pela oxidagao das NPs. Estudamos
uma amostra intercalando NPs e SizN, (NP-intercalado) e uma amostra revestindo o
conjunto de NPs (NP-revestido), ambas com 5 minutos de deposi¢cao de NPs. Ambas
apresentaram comportamento superparamgnético em medidas no VSM, com a amos-
tra NP-intercalado ainda apresentando histerese de 140 Oe.

Em ambas amostras foram ajustadas curvas de magnetizagdo que nos forne-
cem PDFs dos diametros das NPs e quantidade de NPs. Dessa forma, obtivemos
um didmetro médio D,, = 3,1(1) nm com um desvio padréo ¢ = 1,2(1) nm para a
amostra NP-intercalado, enquanto a amostra NP-revestido apresentou didametro mé-
dio D,, = 3,8(2) nm com um desvio padrao ¢ = 2,2(2) nm. A amostra NP-revestido
mostrou uma PDF mais proxima da distribuicdo da amostra produzida por MET.
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Por fim, foram realizadas novas medidas no VSM apds 1 semana para analisar a
efetividade dos filmes de SisN, em proteger as NPs de Co do processo de oxidagao. A
amostra NP-intercalado apresentou uma queda de 46% de intensidade de sinal, com
uma queda de 66% no numero de NPs, apresentando didmetro médio D,, = 4,2(1)
nm com um desvio padréo ¢ = 1,04(9) nm. A amostra NP-revestido apresentou uma
queda de 41% de intensidade de sinal, com uma queda de também 66% no numero de
NPs, apresentando didmetro médio D,, = 5, 3(2) nm com um desvio padréo o = 2,2(2)
nm. Esses valores e os graficos das respectivas PDFs indicam que existe uma degra-
dacao majoritaria das NPs de tamanho reduzido e que o filme de Si;N, n&o foi capaz
de proteger adequadamente as NPs de Co da oxidagéo. Isso aponta, como previsto,
a necessidade do estudo do revestimento das NPs utilizando a estrutura core@shell
ou o uso de filmes metalicos.

Atualmente, o gerador de nanoparticulas radial é considerado estavel e repro-
dutivel. E possivel produzir nanoparticulas puramente metalicas com facilidade e rapi-
dez. O sistema de sputtering manteve todas as suas funcionalidades, podendo haver
co-deposigcao de NPs metalicas com filmes dielétricos ou metalicos.

Perspectivas futuras

O GNPR abre possibilidades diversas. Desejamos estudar as condi¢des de re-
vestimento das NPs, utilizando a co-deposi¢gao com filmes metalicos. Atualmente o
tantalo é o principal candidato de material para o filme de revestimento, por ser n&o re-
ativo em temperatura ambiente e, em principio, nao afetar o comportamento magnético
das NPs. Outro material de interesse é a prata, nao s6 como filme, mas na formacao de
NPs com estrutura nucleo@casca (core@shell) com a conclusdo do desenvolvimento
do canhao de revestimento. Visamos formar NPs de Co@Ag, formando NPs que classi-
ficamos com magnetoplasmdnicas. A prata (Ag) tem um comportamento eletrénico do
tipo Drude, em toda a faixa do visivel e por isso se apresenta como o melhor material
plasménico disponivel para a luz visivel, se dando, assim, o motivo de nossa esco-
Iha. Acreditamos que a produgao de NPs em simultdneo com filmes de outros metais
propiciardo um amplo leque de condigdes de estudo fundamentais magnéticos, éticos
(ressonancias plasmonicas), estruturais e morfolégicos, além de permitir novos estu-
dos sobre a metodologia de crescimento das nanoparticulas do tipo nucleo@casca.
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