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RESUMO

Neste trabalho foram realizadas algumas deposi¢des de filmes de Nitreto de Titanio so-
bre substrato de aco inoxidavel. Foi utilizado o processo conhecido como triodo magnetron
sputtering. Os parametros de deposicao foram mantidos entre as deposigdes, exceto pela
voltagem de bias no substrato, que foi variada de uma deposicao para outra. Medi¢des
in-situ das tensdes residuais no filme depositado foram realizadas. As medi¢des foram
feitas através do método da curvatura do substrato, utilizando-se um sensor capacitivo po-
sicionado dentro da camara de deposicdo. Embora o dispositivo ndo tenha sido capaz de
quantificar os valores de tensao, foi possivel identificar a natureza das mesmas, indicando
se elas sao de carater trativo ou compressivo. Comprovou-se a possibilidade do uso de
sistemas capacitivos para medigdes em sputtering. Observou-se que os filmes deposita-

dos apresentaram tensdes de carater trativo durante as deposigoes.

PALAVRAS CHAVE: Tensoées residuais, Filmes finos, Triodo magnetron sputtering, Me-

dicdo in-situ, Nitreto de titanio



ABSTRACT

In this work, a series of depositions of titanium nitride thin films was conducted in a tri-
ode unbalanced magnetron sputtering chamber. Similar parameters were selected during
each deposition, except for the substrate bias voltage, which was different for every depo-
sition. An in-situ measurement of film residual stresses was carried out as the depositions
proceeded. This measurement was based on substrate curvature, which was assessed
by a home-built capacitive sensor positioned inside the sputtering chamber. Although the
measurement device was not able to quantify the stress values, it was possible to identify if
they were tensile or compressive. It was proved the possibility of using capacitive measure-
ment devices in sputtering processes. It was possible to observe that the films underwent

tensile stresses during the deposition.

KEYWORDS: Residual stress, Thin Films, Triode magnetron sputtering, In-situ measu-

rement, Titanium nitride
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1 Introducao

Dentre os diferentes tipos de revestimentos existentes na industria, os revestimentos por
filmes finos vem ganhando cada vez mais importancia tecnoldgica desde a década de
1960, quando se iniciou o processamento de circuitos integrados.

Um filme é dito “fino” quando suas propriedades fisicas e/ou quimicas dependem da
sua espessura e sao diferentes das propriedades dos sélidos massivos de mesma compo-
sicao quimica. A espessura total destas camadas pode variar de fragdes de nanometro, a
alguns micrometros.

Atualmente, a industria se utiliza de revestimentos por filmes finos em larga escala.
Para se ter uma idéia da importancia do tema, quase a totalidade dos aparelhos eletrénicos
existentes hoje possuem circuitos integrados que séo fabricados utilizando o processo de
deposicao de filmes. Em paralelo, na industria mecanica, suas aplicagdes visam em grande
parte aumentar a lubrificagao, reduzir o desgaste em partes méveis ou evitar a corrosao,
aumentando o rendimento e reduzindo os custos das peg¢as mecanicas.

As aplicacgdes industriais vem se mostrando cada vez mais interessantes. Na industria
mecanica, por exemplo, o revestimento de Cromo (Cr) em partes plasticas oferece protecéao
contra a luz ultravioleta, além do brilho metalico para questdes estéticas. Revestimentos
de Nitreto de Titanito (TiN) em ferramentas de corte, oferecem alta dureza, baixo atrito, e
barreiras quimicas diminuindo o desgaste por adesao.

Como a industria trabalha em uma velocidade acelerada, muitas vezes nao é possi-
vel dedicar muito tempo para o estudo aprofundado da obtencao desses filmes como, por
exemplo, na analise e selecdo dos parametros usados na deposicdo. Como exemplo de
parametros de deposicao, tem-se a pressao interna da camara, concentracao dos gases
de deposicao, temperatura de deposicao, etc. Salvo alguns processos de sputtering, onde
€ possivel utilizar métodos de espectroscopia Optica para monitoramento e controle de
processo, grande parte dos produtos utilizam tentativa e erro para definicao destes para-
metros, até o filme atingir as propriedades desejadas. Isso gera uma grande defasagem

entre tecnologia e ciéncia quando o assunto diz respeito a filmes finos. A correta sele-
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cao desses parametros de deposicdo é fundamental para a obtencdo das propriedades
desejadas para o filme.

No caso de revestimentos de pecas mecanicas, a alteragao destas propriedades pode
prejudicar o rendimento do componente revestido. Muitas vezes o filme induz um estado de
tensdes na peca. Estas tensdes, chamadas de tensdes residuais, permanecem agindo so-
bre a peca mesmo na auséncia de carregamento externo e podem ou nao ser prejudiciais
para o correto funcionamento da mesma.

Existem alguns métodos conhecidos para realizar a medicao das tensdes residuais.
Alguns deles se baseiam em métodos épticos [1—4], outros em métodos capacitivos [5—8]
e alguns fazem a medigéo por difracdo de raios-x [9—11].

O interesse pelo estudo de tensdes residuais ligadas a filmes finos vem aumentando
dentro da comunidade cientifica [12—16]. Neste contexto, o Laboratério de Fenédmenos de
Superficie da Escola Politécnica da Universidade de Sao Paulo (LFS-EPUSP) vem reali-
zando diversos estudos relacionados as tensdes residuais em filmes finos [9,10,17—-19] e
o desempenho dos componentes revestidos, principalmete no que diz respeito ao compor-
tamento tribologico [18,19].

Algumas pesquisas no proprio LFS-EPUSP mostraram que gradientes de tensao in-
fluenciam diretamente o comportamento tribolégico de um substrato revestido [18]. Em
linhas gerais, um aumento do nivel de tensdes residuais compressivas nos filmes resultou
em uma diminui¢cdo da taxa de desgaste do sistema. Por outro lado, um nivel excessivo
de tensdes compressivas mostrou-se prejudicial, pois afetou negativamente a adeséo do
filme ao substrato. Assim, surgiu a idéia de um filme com gradiente de tensdes compressi-
vas [10], no qual um baixo nivel de tensdes perto do substrato garantiria uma boa adeséo
do filme, enquanto os altos nives da superficie do filme resultariam em uma boa resisténcia
ao desgaste. Este gradiente é possivel, por exemplo, controlando-se a tensao de polariza-
cao do substrato (bias) aplicada na amostra, como abordado na reviséo bibliografica deste
trabalho.

Até hoje, todas as medicbes de tensdes em filmes finos nos experimentos do LFS-

EPUSP foram feitas por difracao de raios-x [9, 10, 17] ou identacao instrumentada [19, 20].
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Para estes métodos, a medigdo deve ser feita apés a deposicao e com a amostra fora
do reator. Isso pode gerar algumas implicacbes como, por exemplo, a incorporagdo de
tensdes extrinsecas decorrentes da diferenga entre os coeficientes de expansao térmica
do filme e do substrato. Medicbes a posteriori também impedem a andlise da evolugcao
das tensfes durante o processo de deposicdo. A fim de medir esse gradiente, faz-se
necessario realizar as medigées em tempo real, 0 que sé € possivel com um dispositivo

in-situ.
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2 Objetivos gerais e especificos

Esta dissertagdo de mestrado tem como objetivo aprimorar o entendimento dos mecanis-
mos de formacao das tensdes residuais decorrentes do processo de deposicao de filmes
finos obtidos por sputtering.

Mais especificamente, pretende-se desenvolver um dispositivo para medi¢do in-situ
dessas tensdes e analisar a evolugdo das tensdes em um filme durante o processo de

deposicéo.
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3 Revisao Bibliografica

3.1 Filmes Finos

O termo “filme fino” é frequentemente empregado para designar um conjunto de materiais
processados de forma que resultem em camadas com espessura total que pode alcangar a
ordem de micrometros' depositadas sobre um substrato. As propriedades mecénicas ob-
tidas em um filme fino sdo, geralmente, diferentes das propriedades de um sélido massivo
de mesma composi¢ao quimica. Em geral, os filmes sdo formados por uma sequéncia de
materiais sobrepostos, sendo que cada camada pode tanto ser formada por um material
monofasico, como pode ser composta por mais de uma fase. Na industria mecanica, sdo
utilizados como tratatamento supeficial e podem melhorar as condigdes de atrito, lubrifica-
cao e desgaste de pecas.

Os filmes s&o obtidos por processos de deposicdo que, em sua maioria, podem ser
classificados como Chemical Vapour Deposition (CVD) e Physical Vapour Deposition (PVD)
[21].

Nos processos CVD o filme é formado por meio de reagdes quimicas entre gases re-
agentes, chamados de precursores. O substrato é exposto a um ou mais gases precur-
sores, que sdo injetados na cadmara de deposicao a baixa pressdo. Ao entrar em contato
com a superficie aquecida do substrato, os gases reagem ou se decompdem, formando a
substancia desejada. Frequentemente, dentro da cdmara, sdo igualmente formados sub-
produtos indesejados, os quais sao removidos por intermédio de um fluxo de gas durante
0 processo [21].

Nos processos PVD, os elementos formadores do filme sdo obtidos através de evapo-
racao de uma fonte sélida, também conhecida como alvo. O alvo passa por processos de
evaporagao puramente fisicos, como evaporagédo a vacuo, bombardeamento por feixe de
elétrons ou por ions imersos em plasma, ao invés de passar por processos onde ocorrem

reacoes quimicas [21,22].

A ordem de grandeza da espessura foi adotada com base em inimeros trabalhos da literatura, relacio-
nados aos filmes finos. Entende-se que certos setores do conhecimento, principalmente da fisica, definem
como filmes finos apenas aqueles que tem espessura da ordem de poucas camadas atdmicas.
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Ainda no processo de PVD, existem os chamados processos de PVD reativos, que
envolvem tanto decomposi¢ao quimica de gases precursores quanto vaporizacao de fontes
solidas. As deposicdes reativas, por exemplo, utilizam fontes sélidas que reagem com o
gas precursor formando os materiais que serdo depositados. Este processo pode ser
usado para deposicao, por exemplo, de filmes de TiN, TiC, CrN e TiCN [23, 24].

Este trabalho foca seus estudos em filmes obtidos a partir de um processo PVD deno-

minado Triodo Magnetron Sputtering [23, 24].

3.2 Sputtering

A utilizacao do sputtering® como processo de deposicao de filmes teve inicio em 1877 [22].
Desde entao, varias alternativas de processo foram desenvolvidas, mas em todas elas a
fonte sélida que ira fornecer material para a formacao do filme € denominada alvo e o local
onde deseja-se depositar o filme € chamado de substrato. Como o0 nome diz, 0 processo
consiste no arrancamento de ions e atomos do alvo, os quais se condensarao no substrato
para a formacgao do filme.

No processo de sputtering convencional o alvo é conectado ao catodo, fonte de tenséo
negativa, tornando-se uma regidao constantemente bombardeada pelos ions contidos no
plasma. O substrato, conectado ao anodo, € posicionado em frente ao alvo como mostra a
figura 1. As figuras 2 e 3 apresentam um exemplo de reator de sputtering, que foi o usado
neste trabalho.
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Figura 1: Diagrama esquematico de um reator de sputtering convencional [25].

20 termo é usado na lingua inglesa por ser o mais conhecido. Uma traducéo em portugués para o termo
seria "arrancamento”.
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Figura 2: Reator de Sputtering [23] localizado no Laboratério de Tratamento de Superficies
a Plasma (PMT-USP). Visao geral, com gases, camara de vacuo e fonte pulsada.

Figura 3: Reator de Sputtering [23] localizado no Laboratério de Tratamento de Superficies
a Plasma (PMT-USP). Visdo da camara de vacuo durante um processo de deposicao.
Pode-se notar o plasma se formando dentro da camara.

O processo de sputtering utiliza o plasma como agente fisico para produzir um intenso
fluxo de ions de um gas (/V,, Ar, Kr) sobre o alvo, normalmente sélido. As colisdes desses
ions com a superficie do alvo transferem energia para os atomos de sua rede cristalina,
podendo ocorrer o0 desprendimento dos mesmos [22,23], 0 que caracteriza o processo de

sputtering em si [21,22]. Alguns destes atomos arrancados irdo se depositar no substrato,

formando o filme.
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Além do arrancamento dos atomos, outros fendmenos importantes podem ser obser-
vados [9, 23, 26,27]. O impacto do ion com o alvo pode causar emissao de elétrons, cha-
mados de elétrons secundarios, que sao importantes para a manutencao do plasma. Um
ion pode, ainda, penetrar no substrato, caracterizando o fenédmeno de implantacao idnica.
O impacto do ion também pode ser responsavel por um rearranjo na estrutura cristalina do
material, podendo causar mudanga da posi¢cao dos atomos, criagcao de lacunas ou defeitos
na rede.

A fim de melhorar o rendimento do processo convencional de sputtering, foi desenvol-
vida a técnica de magnetron sputtering [22], como mostra a figura 4. Nesta técnica, um
arranjo de imas permanentes ou eletroimas é estrategicamente montado préximo ao alvo,
confinando os elétrons secundarios em uma regiao até aproximadamente 60 mm da super-
ficie do mesmo [21,22]. O aprisionamento destes elétrons pelo campo magnético resulta
em uma maior ionizagao da regido préxima ao alvo, facilitando a colisdo de ions de alta

energia com 0 mesmo.

Substrato

Alvo
N S N

Figura 4: Arranjo de imas para o magnetron sputtering [22].

O processo de magnetron sputtering oferece algumas vantagens em relacao ao pro-

cesso convencional [23]. A taxa de deposicdo chega a ser de 10 a 10* vezes maior que
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0 sputtering convencional [28], e a elevada energia dos elétrons ejetados da superficie do
alvo estd em torno de 5,0 a 25,0 eV [29]. O plasma fica confinado bem préximo ao ca-
todo, com tensées menores (350 V) e correntes maiores (1-10A). Assim, o substrato ndo
€ mais bombardeado por elétrons energéticos, resultando em um baixo aquecimento do
mesmo. As baixas pressdes de trabalho permitem um maior caminho livre médio dos ato-
mos ejetados, possibilitando que estes atinjam o substrato com mais energia, melhorando
caracteristicas do filme, como adeséao e densidade.

Pode-se ainda utilizar imas com intensidades de campo diferentes, obtendo-se a téc-
nica chamada de magnetron sputtering desbalanceado. Esta técnica gera uma alteracao
nas linhas de campo magnético, fazendo com que o mesmo se estenda até o substrato,
como mostra a figura 5. Essa alteracdo do campo faz com que alguns elétrons sejam
direcionados para a regido do substrato, seguindo as linhas do campo magnético. Estes
elétrons geram um potencial negativo que atrai os ions positivos para perto do substrato,
causando um maior bombardeamento no mesmo. O resultado geralmente obtido € um

aumento da adeséo e densidade de revestimento [22].

) Substrato :

PLASMA
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Figura 5: Arranjo de imas para o magnetron sputtering desbalanceado [22].
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Os processos de magnetron sputtering permitem a realizagao de deposigdes reativas.
Nestes processos, um gas ou um dos gases de trabalho reage quimicamente com o ma-
terial do alvo. Porém, pode também ocorrer reagdo com a superficie do alvo, formando
uma camada superficial, fendmeno conhecido como envenenamento do alvo (target poiso-
ning). Dependendo do tipo de material depositado, isto pode causar uma queda da taxa
de deposi¢ao e uma histerese no sistema.

Quando o filme depositado € de um material altamente isolante, o envenenamento
do alvo causa o aparecimento de arcos elétricos. Estes arcos podem arrancar peque-
nas particulas do alvo. Estas particulas arrancadas podem causar defeitos no filme. A
regidao afetada do alvo também pode se tornar uma regiao de concentracao de arcos elétri-
cos [22]. Em geral, quando ocorre o envenenamento do alvo, o processo € frequentemente
interrompido para a limpeza do mesmo.

O problema da geracao de arcos pode ser controlado utilizando o processo de pulsed
magnetron sputtering [9,22]. Neste processo, a corrente aplicada ao alvo € pulsada, impe-
dindo que as regides de maior potencial se carregem suficientemente para uma descarga
elétrica. Este processo se mostrou eficaz na deposicdo de Oxidos [22], além de vanta-
gens adicionais que podem ser obtidas gracas a alteracao do plasma dentro da camara de
deposicao [9].

O Triodo Magnetron Sputtering surgiu no final da década de 1990 [24]. A principal di-
ferenga entre este processo e 0 magnetron sputtering convencional é a presenca de uma
tela, situada em frente ao alvo e posicionada na borda da regido luminescente do plasma.
Esta tela proporciona mudancas significativas no processo. Dentre elas, a ampliagdo da
faixa de operacao das varidveis de tenséo e corrente do alvo, e a possibilidade de aumento
da proporcao do gas reativo em deposigcdes reativas. Pode-se operar em pressées mais
baixas, na faixa de 1,5 a 5 mTorr, aumentando o livre caminho médio dos atomos arranca-
dos. Com isso, os atomos atingem o substrato com maior energia. O processo de triodo
magnetron sputtering reduz drasticamente [24] o ciclo de histerese, mantendo a taxa de

deposicao praticamente inalterada. Para processos contendo somente Nitrogénio e Tita-
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nio, essa histerese pode ser completamente eliminada. A descarga € mais estavel, ndo

ocorrendo os indesejaveis arcos presentes no magnetron sputtering convencional [24].

Substrato

N

Figura 6: Arranjo de imas e adicao do terceiro eletrodo para o processo de triodo magne-
tron sputtering [23]. Nota-se que a adi¢gdo do triodo mantém o plasma confinado préximo
ao alvo.

No processo de sputtering é possivel aplicar uma diferenca de potencial (bias voltage)
no substrato. Um aumento nesta diferengca de potencial em muitos casos acarreta um
aumento na tensao residual do filme. Observou-se que a aplicagdo de uma diferenca de

potencial negativa induz tensdes residuais compressivas [17,19, 26, 30]. Isso ocorre pelo

aumento do bombardeamento no substrato, como sera abordado nas préximas sessoes.
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3.3 Tensoes residuais

Em sua definicdo, tensao residual é toda a tensdo a que um material ou corpo esta sub-
metido quando livre de carregamento, ou seja, s&o os esforgos internos existentes em um
material ndo submetido a forgas externas. Sao esforcos auto-equilibrados e, para materiais
metalicos, geralmente sdo decorrentes de gradientes de deformacao plastica em diferen-
tes regides de um dado componente. Contudo, tensdes residuais também podem ocorrer
quando impdem-se variagdes de temperatura a componentes em que dois ou mais materi-
ais estao em contato e possuem diferentes coeficientes de dilatacao térmica. Desta forma,
as tensoOes residuais atuam sobre o corpo sem a necessidade de aplicacao de esforgos
externos, tais como forgas ou momentos [9].

As tensoes residuais se sobrepéem a carga de servigo [31], podendo ser benéficas
ou prejudiciais para um corpo, dependendo das condigdes de trabalho do mesmo. Por
exemplo, um eixo que apresente tensdes residuais compressivas em sua superficie teria,
em principio, uma maior resisténcia a fadiga quando sujeito a flexao, pois as eventuais
tensdes trativas, nesta regido, seriam atenuadas pelas tensées residuais. Porém, nem
sempre as tensdes residuais possuem acao benéfica. Muitas vezes chegam a empenar e
até mesmo quebrar pecas ou elementos mecanicos, dependendo do grau de solicitacao.

As tensdes residuais podem ser classificadas de acordo com a &rea de abrangéncia
das mesmas, sendo divididas em macroscoépicas, microscépicas e submicroscopicas [11].
Do ponto de vista da Engenharia Mecanica, as tensdes mais relevantes sao as macroscopi-
cas pois se estendem sobre grandes por¢des volumétricas do material, causando deforma-
¢bes que podem ser consideradas uniformes para muitos gréos da estrutura cristalina. As
tensdes macroscopicas sdo geradas principalmente em processos de manufatura, como

conformagao mecanica, usinagem, soldagem e tratamentos térmicos.

3.4 Tensoes residuais em filmes

Pecas revestidas com filmes finos geralmente se encontram em estado tensionado [12,26,

27,32-35]. As tensdes residuais introduzidas no revestimento podem chegar a ordem de
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GPa [19], podendo influenciar fortemente no desempenho do componente revestido. Um

alto nivel de tensdes residuais pode levar a trincas e/ou delaminagéo do filme [32].

3.4.1 Classificacao

Uma classificagdo muito comum para as tensdées residuais em filmes finos qualifica as
mesmas em tensoes intrinsecas e extrinsecas [13], sendo que a primeira refere-se aos
mecanismos geradores de tensdo que ocorrem durante a deposicao e, a segunda, aos
que ocorrem apdés a mesma. Alguns autores ainda utilizam uma terceira classificagao,
as tensodes térmicas [9]. Porém, como 0os mecanismos que geram tensodes por diferenca
de temperatura ocorrem apds a deposicao, nesta dissertagdo as tensdes térmicas serao
tratadas como tensdes extrinsecas.

Como neste trabalho ha interesse em analisar a influéncia da variagcdo dos parametros
de deposicao na evolugao das tensodes do filme, as tensdes intrinsecas serdo as mais
relevantes e, portanto, planeja-se que a medicao sera realizada inteiramente dentro do

reator.

3.4.2 Tensoes extrinsecas

Sao chamadas de extrinsecas as tensdes residuais que surgem apds a etapa de cres-
cimento do filme ter sido concluida [13]. Estas podem surgir por efeito térmico ou por
absor¢éo de atomos da atmosfera [36].

Como a deposigao é geralmente feita em temperaturas acima da temperatura ambiente,
a peca revestida sofre um resfriamento ao entrar em contato com a atmosfera. A diferenca
entre os coeficientes de expansao térmica do substrato e do filme faz com que um tenda
a se contrair mais que o outro, como mostrado na figura 7b . Porém, como substrato e
filme estdo acoplados, ha o surgimento de tensées no conjunto, que podem até causar
deformagdes, como mostra a figura 7d [36].

Em geral, a magnitude das tensdes geradas pelo efeito térmico pode ser estimada pela

equacao 1 [12], onde E é o mdédulo de elasticidade, v € o coeficiente de Poisson, ar é
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Figura 7: Surgimento de tensdes por contracao térmica diferencial [36].

o coeficiente de dilatagdo térmica, T, é a temperatura de deposicao e T' é a temperatura
ambiente.

Efilme

Otermica = 1

(anilme - CYTsubstrato) (Td - T) (1)
— Vfilme

Outro fendmeno que ocorre fora do reator é a absor¢cao de atomos da atmosfera, prin-
cipalmente Carbono, Nitrogénio, Oxigénio e Hidrogénio. Esses atomos causam um desar-
ranjo na estrutura do filme, gerando tensdes [13,37]. Uma discussao mais detalhada deste

fendmeno esta fora do escopo deste trabalho.

3.4.3 Tensoes intrinsecas

S&o chamadas de intrinsecas as tensdes residuais decorrentes do processo de deposigao.
Elas surgem durante a deposigéo [38] e dentro do reator.

Apoés a deposigao, o filme pode apresentar tanto um estado de tensdes trativo, quanto
compressivo, dependendo das condigdes de deposicao [32]. As tensOes trativas sao, em

geral, explicadas pelo mecanismo de coalescéncia dos graos [32,33]. Ja as tensdes com-
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pressivas podem ser explicadas pelos mecanismos de difusao atémica [32,33] e bombar-

deamento atémico (atomic peening) [26,27,39].

3.4.4 Tensoes intrinsecas trativas

Mecanismo de coalescéncia dos graos

No inicio da deposicao, os atomos buscam as regides de menor potencial energético do
substrato. Isso faz com que eles se agrupem em pontos discretos, formando ilhas isola-
das [21]. Neste estagio, a tensdo média no filme é em geral levemente compressiva [32,33].
Logo em seguida, conforme essas ilhas crescem e se aproximam, elas tendem a se unir es-
pontanemente devido as forgas interatdmicas, eliminando duas superficies livres em favor
de um Unico contorno de gréao elasticamente deformado [32], porém com menor energia.
Esta deformacéo elastica no plano do filme produz um estado de tensdes biaxial trativo no
mesmo.

Esse fendbmeno de juncao das ilhas recebe o nome de coalescéncia. Os niveis de ten-
sGes aumentam rapidamente e atingem um pico. Andlises microscopicas [40] mostraram
gue o valor maximo ocorre quando o filme passa a ser continuo, cobrindo toda a superficie
do substrato.

O primeiro modelo aplicado com sucesso no caso de formagao de tensdes trativas
nos filmes foi o modelo de Doljack e Hoffman [41,42]. Este modelo foi extendido por
Nix e Clemens [43], considerando uma analise energética para derivar uma estimativa do
limite superior das tensdes trativas, o;, conforme a Equacao (2), onde E € o modulo de
elasticidade do filme, v é o coeficiente de Poisson do filme, » € o tamanho do grédo e v, e
4o S@0 as energias de superficie e de contorno de gréo do filme, respectivamente.

E 227 —1p)]?

= . 2
ot 1—-v r @)

A equagéao (2) é, provavelmente, a mais citada para descrever o desenvolvimento de
tensdes trativas em filmes finos [32]. Em particular, ela sugere que as tensdes trativas
devem aumentar com a diminui¢do do tamanho de gréo e/ou aumento na diferenca entre

as energias de superficie e contorno de grao.
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3.4.5 TensoOes intrinsecas compressivas

Os modelos de tensées compressivas dependem de parametros do processo [32] e geral-
mente caem em duas categorias, baseadas nos mecanismos de atomic peening [26,32] e
difusdo de adatomos [32](atomos livres na superficie do filme).

Em linhas gerais, os modelos baseados no fendmeno de atomic peening assumem
gue atomos de alta energia cinética atingem a superficie do flme em deposig¢ao, causando
deslocamento dos atomos de suas posicoes de equilibrio e densificagdo do filme. Ja os
modelos baseados no fendbmeno de difusdo descrevem que os atomos em excesso na
superficie sdo incorporados nas regides de contorno de grao, resultando em densidades
acima do esperado em equilibrio.

Ambos os modelos descrevem o surgimento das tensbes compressivas como con-
sequéncia da densificacao do filme, porém o meio de densificacao difere entre eles. Os
modelos de difusdo sdo mais adequados para condi¢gbes de alta temperatura homdéloga,
enquanto os modelos de atomic peening se aplicam melhor as condigées de grandes va-
lores de energia cinética dos atomos. Na realidade, o estado final de tensdes observado
em um filme envolve alguma competicdo entre os modelos, dependendo da quantidade de

energia dos atomos que atingem e/ou formam a superficie do filme [32].

Mecanismo de difusdao dos adatomos

Este mecanismo explica a formacéo de tensées compressivas nos filmes depositados
em condi¢cbées de grande mobilidade dos atomos, ou seja, grandes temperaturas homélo-
gas, préximas do ponto de fusdo do material depositado [32].

De acordo com Guduru et al. [33], a formacao das tensdes podem ser divididas em
trés estagios. O primeiro € 0 segundo estagio consistem no mecanismo de coalescéncia,
com a formagéo de ilhas e a coalescéncia em si, explicado anteriormente. No terceiro
estagio, a deposi¢ao continua gera um relaxamento das tensdes trativas e estas podem,
eventualmente, tornar-se compressivas novamente. Se a deposicao for interrompida neste
estagio, as tensées compressivas sofrem uma relaxagao e atingem um estado de equilibrio,

onde as tensdes do filme séo, geralmente, trativas. Entretanto este estado de equilibrio
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depende da espessura do filme no momento em que a deposicao foi interrompida. Para
espessuras maiores, o estado de equilibrio pode apresentar tensées compressivas. Caso
a deposicao seja retomada, as tensdes no filme rapidamente voltam aos valores anteriores
a interrupgao e continuam a evoluir sem evidenciar que a mesma ocorreu [33].

Chason et al. [34] também observam que a evolug¢ao do estado compressivo é sensivel
a taxa de deposi¢ao. Em particular, os autores observaram que o estado de equilibrio das
tensdes compressivas era menor para taxas de crescimento mais altas.

Para um filme policristalino manter o equilibrio, o potencial quimico da superficie livre
deve ter o mesmo valor do potencial das regides de contorno de grao. Durante o cresci-
mento do filme, hd um aumento na concentragéo de atomos livres na superficie do mesmo,
o que leva a um aumento do potencial quimico da regido. Para voltar ao estado de equili-
brio, alguns adatomos penetram na regido dos contornos de grao. Essa adicao de atomos
extras nas regides de contorno de grao gera tensdes compressivas no filme. Este processo
de migracao dos adatomos estd esquematizado na figura 8 [33].

Quando a deposicao é interrompida, o0 processo inverso pode acontecer. Devido as
tensdes compressivas, algumas regides de contorno de grdo apresentam potenciais qui-
micos maiores que os da superficie livre [34]. Assim, alguns atomos dos contornos migram
para a superficie, levando ao relaxamento das tensdes compressivas.

Se o filme estivesse livre, todos seus graos sofreriam uma alteracdo de forma, pela
difusdo da massa, alcancando um estado de equilibrio de minima energia. Porém, como
o filme possui a restricdo do substrato, que impede que 0s graos se arranjem e mudem de
forma da melhor maneira possivel, uma tensao nos contornos de grao se faz necessaria
para manter os graos neste estado de energia. Este processo esta esquematizado pela

figura 9 [33].

Mecanismo de atomic peening

O modelo de atomic peening se mostra adequado em condi¢des onde os ions que atin-
gem o filme possuem altos valores de energia cinética. Este modelo se torna essencial
quando as variaveis de processo a serem observadas sao o bias do substrato e a pressao

total, que afetam diretamente a energia cinética das particulas [32].
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Figura 8: (a) Filme policristalino em equilibrio. O potencial da superficie livre i, é igual ao
potencial do contorno de gréo i, € Ndo héa troca de atomos entre eles. (b) Migracdo dos
adatomos para o contorno de gréo. A area escura perto do contorno de grao representa
o material extra inserido da superficie livre. ¢ € a tensdo no contorno de grao e u(y) € a
espessura do material inserido [33].

Em linhas gerais, este modelo admite que os choques dos ions ou atomos com o filme
e 0 substrato geram um efeito semelhante ao do jateamento (shot peening). No caso de
filmes finos, este fenébmeno é mais conhecido como atomic peening [26,27,39, 44].

E importante ressaltar que apesar de nao incluir variaveis como temperatura do subs-
trato e taxa de deposicao neste modelo, o0 mecanismo de difus&o ainda se encontra ativo
na formacao de tensdes durante o processo.

O principal requisito para o mecanismo de atomic peening acontecer é que a energia K
dos ions que atingem a superficie do filme seja maior que um certo valor K.,.;;, necessario
para provocar o deslocamento local dos atomos. Essa energia K..;; esta tipicamente por

volta dos 10 eV. A energia dos atomos que atingem a superficie do filme num processo de

magnetron sputtering pode alcancar 100 eV [37].
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Figura 9: (a) A forma de equilibrio dos grédos é determinada pela energia de superficie de
suas faces. (b) Se um grdao em um filme fino ndo se encontra em sua forma de equilibrio, ele
pode altera-la por difusdo de massa. (¢) Quando esta mudanca de forma estéa restringida
pelo substrato, os contornos de grao ficam sujeitos a tensdes para manter o cristal em
equilibrio [33].

Windischmann [27] propde um modelo de atomic peening baseado na teoria de cho-
que linear em cadeia (knock-on linear cascade). Basicamente, considera-se um filme po-
licristalino bombardeado por particulas com energia suficiente para penetrar a superficie
e deslocar aleatoriamente atomos de suas posi¢des de equilibrio, causando uma série de
choques entre eles e uma distorcao volumétrica. Seu modelo prevé uma dependéncia das
tensdes em relagdo ao modulo de elasticidade, ao volume molar do filme e a energia total
do processo de deposigcao. O resultado do modelo é sintetizado na Equagéo (3), onde ¢ é
um fator de proporcionalidade, j é o fluxo de ions, K, é energia cinética dos ions inciden-
tes, Ny é o numero de Avogrado e () representa a energia elastica molar do alvo, que pode

ser estimada pela equacéao (4), onde E é o modulo de elasticidade, M; é a massa atbmica

do alvo e D é a densidade do filme.

Ores = 1.91ch;/2]f/_2 (3)
0
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EM,

Embora o modelo de Windischmann consiga uma boa correlagéo, ele considera que as
tensdes aumentariam infinitamente com o aumento da energia e a espessura do filme, o
que nao ocorre na realidade [26].

Davis [26] propés um novo modelo incorporando um conceito de relaxacao, ao qual ele
denominou thermal spikes. Os atomos préximos a superficie do filme (alguns nanometros)
se encontram num estado meta-estavel de energia, de forma que o choque com ions ener-
géticos pode fornecer uma quantidade reduzida de energia, porém suficiente para remover
esses atomos de suas posicdes, contribuindo com o alivio da tensédo do filme. O modelo
de Davis é representado pela equacéao (5), onde, além dos termos ja definidos, k£ € um
parametro dependente do material, dado pela equacao (6), e R, dado pela equacéao (7)
representa o valor liquido (implantados menos arrancados) por unidade de area com que
os atomos sao adicionados no filme. Para a equacao (6), p = 1 € um parametro depen-
dente do material e K, € a energia necessaria para um atomo escapar de sua posicao

meta-estavel. Para a equacéo (7), J; representa a taxa média de deposicao do filme.

1
T rae]
UT‘BS

1—v [+ k(K,)/?

k= 0.016pK, "> (6)

R=DJ, (7)

Para fluxos relativamente baixos, os modelos de Windischmann [27] e Davis [26] che-

gam a resultados semelhantes, estimando o nivel de tensdes compressivas o, como:
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onde R é o fluxo total de atomos depositados, j € o fluxo de atomos com grande energia
atingindo a superficie (com K>K.;;) € k € uma constante de proporcionalidade.

Assim, filmes depositados em condi¢gbes de alta energia no processo tendem a apre-
sentar tensdes compressivas. Esta equagcdo também sugere um valor minimo de energia
que pode ser usado para explicar o estado de tensdo. Se este valor de energia critica for
atingido, e ultrapassado, a deposi¢ao tende a apresentar tensées compressivas.

Muitos trabalhos estudaram os fundamentos do mecanismo de atomic peening [26,27,
32,33, 39], buscando quantificar os valores da K.,.; para varios materiais. Como mencio-
nado, esta energia critica € uma barreira que deve ser ultrapassada para induzir o rearranjo
dos atomos na estrutura cristalina. Valores de K ,.;; mostraram-se em torno de 4 a 5 vezes
a energia de sublimagéo, ficando em torno de 10 a 50 eV [32]. Essa energia critica tam-
bém se mostrou dependente da orientacao cristalografica, com os planos mais compactos
apresentando valores maiores de K.,.; [32].

Detor et al. [32] sugerem um modelo para estimativa da energia total que atinge o
substrato. De acordo com os autores, ha trés fontes principais de energia [30]: os a&tomos
arrancados do alvo, ty, 0s atomos neutros do gas de trabalho, refletidos pelo alvo, gy, € 0s
ions dos gases de sputtering, g, cada um contribuindo com uma parcela de energia para
o filme em crescimento. A energia total K., fornecida ao filme, seria a somatoria dessas

parcelas e pode ser representada inicialmente pela Equacao (9).

Ktot - Kto + Kgo + Kg+ (9)

Os autores mostram que a parcela energética relativa aos atomos arrancados do alvo
pode ser estimada pela Equacao (10), onde K., € a energia de coesao dos atomos do

alvo, m, e m, referem-se as massas atémicas do gas e do alvo, respectivamente.

mg + mt>2] (10)

Kto ~ coh{
(mgmy)
A segunda parcela de energia K, refere-se aos atomos do gas utilizado no processo

que chocam-se com o substrato. Em condi¢cdes onde ndo ha polarizacdo do substrato
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(bias) essa parcela se mostra a contribuicdo mais significativa [32]. Esta parcela pode ser
aproximada [30, 32] pela Equagéo (11), na qual V; corresponde a voltagem aplicada ao

alvo.

1/3
K, ~ 0.1%{”“} (11)
My

A terceira parcela pode ser aproximada pela Equacao (12), onde Vj,;,s € a tensao apli-

cada ao substrato.

K

9+

~ ‘/bias ( 1 2)

As parcelas dos atomos arrancados do alvo (/;,) e dos atomos neutros (/) sofrem
um decréscimo, ¢, de energia devido ao numero de colisdes que elas sofrem entre si, no
percurso do alvo até o substrato, no evento chamado de termalizagdo [32]. Os ions de
gas nao sofrem esse decréscimo, pois 0s mesmos sdo acelerados por uma distancia muito
curta, perto do substrato. Esse decréscimo de energia pode ser aproximado pela Equagao

(13).

(my —my)? + (my +my)?

¢~ 2(my +my)?

(13)

Assim, a equacgao 9 precisa ser corrigida para a Equacéo (14), incorporando essas

perdas de energia.

Kot = Kiy(1 — ¢)N + Kgo (1 — )Y + K, (14)

Nesta equacao, N € o numero de colisdes que ocorrem entre os atomos. Pode-se

estimar seu valor pela Equacgao (15):

Lx?P

N~-— -
9,1%10-22

(15)

onde z é o didmetro dos atomos do gas de sputtering, P é a pressdao de gas e L € a

distancia entre o alvo e o substrato.



37

Vale ressaltar que este modelo foi gerado considerando algumas simplificagdes [32] e,
apesar de auxiliar na determinacao do estado de tensdes final, ainda depende muito da
estimativa da energia critica do material.

Detor et al. ainda apresentam uma representacao grafica da Equacgao (14), gerando
um mapa de estados de tensao, para filmes de Berilio, em relagdo as condigdes de pres-
sao e bias [32]. O mapa foi elaborado para a condicao de K;,;, = K_..;, como mostra a
figura 10. Assim, a regido superior do mapa corresponde a filmes com estado de tensdes

compressivas e a parte inferior a tensdes trativas.

20 I I I I
E Compressao
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Figura 10: Representacéao grafica da equacgao 14, para a condicdo K,;,; = K..;. A porcao
superior representa condicoes onde se desenvolvem tensdes compressivas. Ja a porcao
inferior do mesmo mostra condigdes onde se desenvolvem tensoes trativas no filme depo-
sitado [32].

3.4.6 Influéncia dos parametros de deposicao

O estado de tensées final do filme depositado, trativo ou compressivo, € altamente influen-
ciado pelas condigdes de deposicao do processo de revestimento [32,44]. Aplicando-se
o modelo de atomic peening, as influéncias de alguns parametros de deposi¢éo sobre o

processo de sputtering so descritas a seguir [44].
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Temperatura do substrato

A temperatura do substrato influencia diretamente na mobilidade dos atomos préximos a
superficie do filme. Temperaturas mais altas, proximas da temperatura de fusdo do material
do filme, facilitam a difusdo dos atomos, reduzindo o nivel de tensées. Um aumento da
temperatura da camara também propicia um maior nimero de colisbes entre as moléculas,

diminuindo a energia das mesmas antes de se chocarem com o substrato [21].

Bias (voltagem aplicada no substrato)

lons positivos sdo acelerados em direcdo ao substrato quando se aplica um potencial
negativo como bias. Aumentando-se o bias, mais negativo, aumenta-se a energia ciné-
tica desses ions, resultando em revestimentos com tensées mais compressivas. Como
comentado anteriormente, estas tensdes atingem um limite devido ao mecanismos de re-

laxagao [26].

Pressao total

Aumentando-se a pressao dentro da camara, diminui-se o livre caminho médio das mo-
léculas. Isso influencia diretamente na energia dos ions que atingem o substrato. Pressdes
menores permitem que ions com mais energia atinjam o substrato, tornando o estado de

tensdes do filme mais compressivo.

Pressao parcial do gas reativo

Se a componente parcial de pressao do gas reativo na atmosfera é aumentada, porém
mantendo a pressao total constante, 0 nimero de particulas dissociadas e ionizadas que
poderdo ser aceleradas em direcdo ao substrato, incorporadas ao filme e contribuir para
a formacgao de defeitos, aumenta. Estas particulas podem ser aceleradas em direcao ao
substrato, ser incorporadas no revestimento e contribuir para a formacao de defeitos. Com
0 aumento da pressao parcial do gas reativo na atmosfera a vacuo, aumenta a proporgao
de atomos do gas reativo no revestimento, até um certo ponto de saturacdo. Pressdes

mais altas de gas reativo resultam em tensées compressivas mais altas [44].
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Taxa de deposicao

A taxa de deposicado é dependente do “poder de vaporizagdo” do processso [44] ou
rendimento do sputtering 3. Primeiramente, é necessario distinguir o aumento do poder
de vaporizagao/arrancamento, que aumenta somente a quantidade de atomos atingindo o
substrato daquele que simultaneamente aumenta a quantidade de energia dessas parti-
culas. Se a energia da particula ndo € aumentada, um aumento no poder de vaporizagao
e, por consequéncia, na taxa de deposicao, resulta em uma diminui¢cdo das tensées com-
pressivas. Com baixos valores de bias e altas taxas de deposigao, é possivel também que

o estado de tensdes final do filme seja trativo [32,44].

Espessura do filme

Conforme a espessura do filme aumenta, observa-se uma reduc¢do nas tensées com-
pressivas. Deve ser notado, porém, que espessuras maiores podem causar o lascamento
do filme [44]. As maiores magnitudes de tensées compressivas foram obsrvadas proximas

a interface entre o filme e o substrato.

Orientacao das amostras
Observou-se que as tensdes compressivas tendem a diminuir quando as amostras sao
inclinadas em relagao as particulas incidentes. Uma inclinagdo de 45° resultou na elimina-

¢ao quase total das tensdes [44].

3.5 Medicao de tensoes residuais em filmes finos

Existem diversos métodos de medicdo de tensdes residuais em filmes. Dentre eles, a
difracao de raios-x [9—11] e a medicao da flexdo do substrato, baseada no raio de curvatura
da amostra [5,45], sdo os mais conhecidos. No ultimo método, conhecendo-se o raio de
curvatura do substrato, como na figura 7, pode-se aplicar a equagédo de Stoney [46] para
chegar ao valor da tensao residual.

Usualmente, realizam-se as medig6es de curvatura a posteriori, ou seja, apds a de-

posicdo. Porém, para melhor entendimento dos mecanismos de formagédo de tensdes e

3Do termo em inglés yield sputtering
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suas interagbes durante a deposicao, ha grande interesse em evitar o aparecimento das
tensdes extrinsecas, realizando-se as medi¢des in-situ. Os métodos mais conhecidos para
a medigéo in-situ da curvatura da amostra sdo os métodos 6ptico e capacitivo, ambos uti-
lizando um substrato em forma de lamina em balanco (cantilever). A medi¢cao geralmente
é indireta, para medir a curvatura do substrato, mede-se o deslocamento da extremidade
livre do mesmo.

O método éptico mais conhecido consiste em fazer a medicdo por meio da reflexao
de um conjunto de lasers instalados na camara. O raio é refletido pela extremidade do
substrato e, medindo-se o0 deslocamento do raio, pode-se chegar ao deslocamento do
substrato [6]. Gill [1,2] propbs utilizar uma camera de video para gravar e medir o des-
locamento do substrato por processamento de imagens. Outro metodo 6ptico proposto
incorpora o uso de um feixe de fibras oOpticas [3, 4]. Neste caso, o autor utilizou um cabo
de quarenta vias, sendo metade delas para enviar um feixe de luz, e a outra metade para
captar a intensidade de luz refletida na ponta da lamina.

Ja no método capacitivo, o deslocamento da extremidade do substrato € medido por
um sensor capacitivo e, a partir dessa informacao, é calculada sua curvatura [5-8]. Na
grande maioria dos casos, o capacitor é formado por uma placa fixa e uma placa mével,
presa a extremidade livre do substrato.

Koch [5] propde um dispositivo com um capacitor diferencial para a medigao. Liew et
al. [6] propéem um dispositivo com um capacitor simples. Gerlach et al. [8] propdem um
dispositivo com trés terminais capacitivos ao longo do substrato. Egorov et al. [7] também
propéem um dispositivo com capacitor simples, porém com uma alteracdo no circuito de
medicao para melhorar a sensibilidade e linearidade.

Na literatura ha uma controvérsia em relagdo ao uso de dispositivos capacitivos para
realizar medicdes em ambientes onde tem-se a presenca de plasma, como é o caso do
sputtering. Kim et al. [3, 4] afirmam nao ser possivel o uso de tal dispositivo pelo fato de
qgue o plasma exerce forte influéncia sobre a capacitancia. Ja Egorov et al. [7] e Hoffmann
et al. [47] afirmam ter usado dispositivos capacitivos em seus experimentos. Egorov et

al. ainda propuseram que o dispositivo de medicao deveria estar acondicionado em uma
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cobertura metélica aterrada [7]. Este artificio proporcionaria uma blindagem suficiente para
eliminar a interferéncia do plasma no capacitor. A principal interferéncia do plasma deve
ocorrer pelo fato do mesmo ser um meio condutivo. A frequéncia de oscilagao do plasma,
em torno de 900 MHz, nao deve interferir no sinal, pois € muito alta em relacao as outras
frequéncias presentes.

Para este trabalho, foi decidido utilizar técnicas capacitivas para a medicao. Essas
técnicas permitem uma medi¢cdo com boa precisao, pouca modificacdo da camara e menor

custo de equipamento [5,7,48].

3.6 Sensores Capacitivos

O capacitor é um componente eletrénico passivo que possui a capacidade de armazenar
energia elétrica. Sua constituicao fisica mais familiar consiste em duas placas paralelas
separadas por um espacgo preenchido por ar ou algum material isolante, este também
conhecido como material dielétrico. Contudo, um capacitor ndo precisa necessariamente
ser feito de placas paralelas. Qualquer par de condutores, independente de seus formatos
e da distancia entre si, apresenta capacitancia [49]. A energia armazenada é decorrente
da transferéncia de cargas entre as duas placas. Se uma carga € transferida de uma placa
para outra, uma diferenca de tensao sera criada.

A capacitancia C' do par de placas, cuja unidade de medida é o Farad (F'), é a medida
da quantidade de carga que pode ser transferida antes de ser alcangada certa tenséo. As-
sim, pode-se dizer que um capacitor de um Farad tem o potencial de exatamente um Volt
entre suas placas quando esta carregado com um Coulomb de carga elétrica. O Farad é
uma unidade muito grande para circuitos elétricos e, portanto, pode-se observar constan-
temente valores comerciais na ordem de uF (107°F) e até pF (10~'2F). A capacitancia
pode ser calculada conforme a Equacao (16), onde ¢ é a carga elétrica, em Coulombs, e

U é a diferenga de potencial, em Volts.

Sh=
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A capacitancia também é influenciada pelo dielétrico presente no conjunto. O campo
elétrico produzido entre as placas carregadas distorce as Orbitas dos elétrons do dielétrico,
o que faz com que a forga do campo seja reduzida e a capacitancia aumentada. Outros
fatores que influenciam a capacitancia sao a distancia entre as placas e a area efetiva entre
as mesmas. A capacitancia é proporcional a area efetiva das placas e é inversamente
proporcional a distancia entre elas.

A equacéo (17) define como a capacitéancia varia de acordo com estes parametros,
onde ¢ é a constante dielétrica, medida em F/m, A é a area efetiva, medida em m? e d é
a distancia entre placas, medida em m.

C=¢ (17)

Quando utilizado em circuitos elétricos de corrente alternada, o capacitor apresenta
duas caracteristicas peculiares. Ele provoca um adiantamento de fase do sinal de entrada e
apresenta uma impedancia que varia com sua capacitancia e com a frequéncia da corrente
alternada do circuito. Esta impedancia pode ser calculada pela Equagéo (18), onde C' é a

capacitancia e f € a frequéncia da corrente alternada.

1
Z= 2rfC

(18)

Em circuitos controlados, pode-se medir essas variagdes de capacitancia, fase ou im-
pedancia com grande grau de precisao [49]. Assim, sensores capacitivos sao trandutores
que relacionam essas propriedades dos capacitores com grandezas fisicas relativas a sua
construgao.

Sensores capacitivos podem ser utilizados para medicdo de deslocamento, pressao,
nivel de liquido em tanques, umidade, entre outras grandezas [49]. O sensor capacitivo de
deslocamento esta baseado no principio da variagao da capacitancia conforme a variagao
da distancia entre as placas ou sua area efetiva. Cada placa do capacitor € montada em

uma das pecas cujo deslocamento deseja-se medir. A partir da medicao da capacitancia
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do sensor, pode-se calcular a distancia entre as pegas. A figura 11 exemplifica a montagem

de um sensor capacitivo de deslocamento.

Placas condutoras

Dielétrico

Figura 11: Medicdo de capacitancia entre placas paralelas. [49].

A capacitancia geralmente € medida de maneira indireta. Um exemplo de circuito para
medicao de capacitancia pode ser um em que o capacitor € conectado em série entre uma
fonte de tens&o alternada e um resistor, conforme mostrado na figura 12a. Aumentando
a capacitancia, reduz-se a impedancia do capacitor e aumenta-se a tensao no resistor.
Assim, medindo-se a tensdo no resistor, tem-se uma medig¢ao indireta da capacitancia.

Um grande problema dos sensores capacitivos é a ndo-linearidade [49]. No circuito
da figura 12a, o aumento de tensédo nao € linear com a capacitancia, mas pode ser apro-
ximadamente linear se a resisténcia for pequena. Uma alternativa para evitar problemas
desta natureza € utilizar um circuito de ponte capacitiva como na figura 12b. Apesar de
também nao ser um circuito linear, a ponte capacitiva oferece as vantagens de se poder
ajustar o “zero” do sinal conforme for conveniente para a medicao e do sinal de saida nao
ser afetado por mudancas de frequéncia. Utilizando-se um circuito com um amplificador
operacional, conforme apresentado na figura 13, € possivel aumentar linearmente o sinal
de saida com o aumento da capacitancia. Este circuito também nao sofre influéncia da
variacao da frequéncia e o ganho do amplificador pode ser determinado pela razao entre
o capacitor de feedback C2 e o capacitor de entrada C1. Para reduzir o erro de leitura,
o resistor R deve ser tdo grande quanto possivel. Estes circuitos requerem uma fonte de
tensdo alternada, cuja amplitude seja estavel. A estabilidade de frequéncia nao é impor-
tante, exceto no circuito Resistor-Capacitor (RC) da figura 12a. A leitura pode ser feita com

qualquer medidor de tenséo alternada com suficiente precisdo. A Unica diferenca esta no



44

circuito com a ponte capacitiva, figura 12b, que necessita de um circuito detector de fase

para poder ler os sinais tanto positivo quanto negativo.
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Figura 12: a) Circuito basico para medi¢do de capacitanca. b) Ponte de capacitores [49].
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Figura 13: Medicao de capacitancia utilizando um amplificador operacional [49].

Osciladores Indutor-Capacitor (LC) sao apropriados para medir pequenas capacitan-
cias ou pequenas variagoes. Entretanto, suas respostas ndo serao lineares com alteragcoes
na capacitancia. A linearidade é, todavia, suficiente na medi¢do de pequenas variagoes.
Um oscilador LC operando a uma frequéncia alta, pode fornecer alta resolugédo para des-
locamentos pequenos.

Uma maneira encontrada para lidar com o problema de linearidade e ruido no sinal,
foi o desenvolvimento de sensores baseados em capacitores diferenciais. Um capacitor
diferencial é constituido de trés placas, como mostra a figura 14a. Duas placas externas
permanecem fixas enquanto uma placa interna € mével, formando dois capacitores aco-

plados. Quando a placa mével € centralizada as duas capacitancias sao iguais. Qualquer
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movimento pode aumentar a capacitéancia de um lado e reduzir a do outro. A alteracdo das
capacitancias pode ser medida usando um circuito de ponte capacitiva amplificada, con-
forme figura 14b. Capacitores diferenciais podem ser usados para medi¢des de pequenos
movimentos com grande grau de precisao [49]. Para medir a direcdo do deslocamento, é

necessario um detector de fase, como mencionado anteriormente.
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Figura 14: a) Montagem e funcionamento do um capacitor diferencial. b) Utilizagdo de um
capacitor diferencial em uma ponte capacitiva [49].

3.6.1 Amplificador Lock-In

A fim de obter um sinal de saida linear, proporcional ao deslocamento, e pouco sujeito
a ruidos, pode-se usar o capacitor diferencial em conjunto com um circuito denominado
Amplificador Lock-In [50].

O Amplificador Lock-In é um circuito que permite recuperar sinais mesmo na presenca
de ruidos, e também permite fazer andlises de magnitude e fase do sinal. Dentro do
amlificador Lock-In, o sinal do capacitor passa por um detector de fase (PSD, na sigla em
inglés). Logo depois, o sinal passa por um filtro passa-baixas, resultando em um sinal

continuo e proporcional a diferenga de fase do sinal de entrada.
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Basicamente, o sistema proposto vai comparar a diferenga de fase entre o sinal de
entrada e o sinal medido pelo sensor. Medindo-se esta diferenga, € possivel determinar

com precisao o deslocamento da placa central.

3.6.2 Multivibrador Astavel

Outra forma de se medir capacitancias muito pequenas consiste em inserir-se 0 capacitor
em um circuito denominado multivibrador astavel [7]. Trata-se de um circuito no qual o sinal
elétrico de saida alterna entre dois valores determinados. Este sinal alterna entre os dois
valores em uma frequéncia definida e esta frequéncia depende do ajuste dos elementos

do circuito, o qual pode ser montado como mostra o esquema da figura 15.
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Figura 15: Esquematico de um circuito multivibrador astavel montado com um amplificador
operacional TLO72.

O periodo de oscilacao € dependente dos componentes eletrénicos externos ao ampli-

ficador operacional, e pode ser calculado pela Equacao (19):

2.Ry
Ry

T = 2.Rp.C.ln(l + ==2) (19)

onde C' é a capacitancia de um capacitor e Rr,R, € R, sao resistores.
Como a frequéncia é inversamente proporcional ao periodo, a frequéncia de oscilacao

do multiviorador pode ser calculada pela Equagéao (20):
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1
~ 2.Rp.Cln(1+ 35%2)

f (20)

Pode-se notar, pela equacao 20, que a frequéncia € inversamente proporcional a capa-
citancia f ~ % Porém, como mostrado na Equacgéo (17), a capacitancia € inversamente
proporcional a distancia entre as placas C' ~ é. Com isso, obtem-se uma dependéncia
linear da frequéncia com a variacao da distancia entre as placas f ~ d.

Portanto, pode-se projetar o circuito multivibrador para que pequenas variagdes de ca-
pacitancia resultem em grandes variagdes de frequéncia, tornando a sensibilidade do dis-
positivo de medicao adequada [7].

Esse circuito de medigao foi utilizado posteriormente no trabalho pois o circuito com
capacitor diferencial, descrito anteriormente, apresentou grande interferéncia pelo plasma

do processo de sputtering.
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4 Materiais e Métodos

4.1 Equipamento

Os filmes analisados neste trabalho foram depositados em um equipamento (figuras 2 e 3)
que se encontra no Departamento de Engenharia Metallrgica e de Materiais da Escola
Politécnica da Universidade de Sao Paulo (PMT-EPUSP). O equipamento foi costruido no
préprio departamento [23] e é capaz de realizar tratamentos de nitretacdo bem como de-
posicao de filmes pelo processo de Triodo Magnetron Sputtering [24].

O equipamento é composto por uma camara de vacuo feita em ago inoxidavel, por uma
bomba mecénica, que pode chegar a pressdes de vacuo da ordem de 10~3 Torr, e por uma
bomba difusora, que alcanga pressdes de vacuo da ordem de 10~¢ Torr.

A camara também é equipada com quatro transdutores de pressao da marca Edwards.
Um sensor Pirani permite leituras até 10~ Torr e um sensor de Céatodo Frio permite leitu-
ras na faixa de 1072 a 10~ Torr, possibilitando leituras em toda a faixa de presséo atingida
pelas bombas. Para aumentar a precisao de leitura durante os processos de tratamento,
sdo utilizados dois sensores Barocel. Destes, um realiza leituras de 100 mbar (aproxima-
damente 75 Torr) até 10~2 Torr e outro realiza leituras na faixa de 1 a 10~ Torr.

O equipamento esta preparado para trabalhar com quatro tipos de gases diferentes:
Argbnio, Hidrogénio, Nitrogénio e Metano. O fluxo dos gases é controlado por meio de
fluximetros independentes, da marca MKS.

A camara é equipada com um magnetron composto por imas permanentes desbalan-
ceados.

Caso necessario, pode-se aquecer as amostras utilizando-se quatro lampadas de ha-
logénio, possibilitando atingir temperaturas proximas a 450°C. O controle de temperatura é
feito com um termopar interno a cdmara e um controlador PID, modelo NV480D da marca
Novus.

Para processos de nitretagado, pode ser utilizada uma fonte de corrente continua pul-
sada aplicada diretamente ao porta-amostra. Ja para o processo de sputtering, utiliza-se

uma fonte de corrente continua de 3 KW aplicada ao alvo. Ainda para o processo de sput-
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tering, pode-se aproveitar o terminal do porta-amostra para aplicacdo de um diferenga de
potencial ao substrato utilizando-se uma fonte de corrente continua externa, para gerar a

polarizagao do substrato.

4.2 Desenvolvimento do dispositivo

Para a analise de tensdes residuais de maneira in-situ deste trabalho, optou-se por uti-
lizar um método baseado na medigdo da curvatura do substrato, através de um sensor
capacitivo [1,5-7,12,35, 36, 48].

Nesta técnica, o filme é depositado em uma lamina fina, que encontra-se engastada
em uma extremidade e livre na outra, como mostra a figura 16 [48]. Medindo-se o des-
locamento da ponta livre, e considerando-se uma curvatura uniforme [1] para a lamina, é

possivel calcular essa curvatura.

Engaste

NN

AN\

Figura 16: Deflexao do substrato devido a tensao do filme depositado [48]

A curvatura x pode ser calculada pela equagao (21) [1], onde R é o raio de curvatura,
L é o comprimento da lamina, e y é a deflexdo da extremidade livre.
1 2

Ks = E - WSZH

—_

tan~

&) @)

Obtendo-se o raio de curvatura do substrato, pode-se estimar o nivel de tensées o, por
intermédio da Equacao (22) [12], onde E,, v, € t, S840 0 modulo elastico, o coeficiente de
Poisson e a espessura do substrato, respectivamente, ¢ é a espessura do filme e 1/R é a

curvatura do substrato, calculada na Equagéao (21).
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Para realizar a medicao do deslocamento da extremidade livre, utiliza-se 0 método da
capacitancia [5, 7, 48, 50]. O método capacitivo foi escolhido pois proporciona um bom
nivel de precisdo e mostra-se robusto a ruidos elétricos [5,48]. Além disso, um dispositivo
baseado em métodos capacitivos se mostra mais versatil, pois exige menor modificacao
da camara de deposicao e pode ser facilmente intercambiavel entre diferentes camaras.

Primeiramente foi proposto um dispositivo (figura 17) utilizando um capacitor diferen-
cial [5], onde a lamina do substrato é a placa mével do capacitor. A movimentagdo da
extremidade da lamina causa uma alteragcdo na capacitancia do conjunto. Medindo-se
essa alteragdo de capacitancia calcula-se o deslocamento da extremidade da mesma.

Nesta configuracado, as duas placas externas sao excitadas por tensdes alternadas em
fases opostas. O sinal medido na lamina é uma cépia do sinal de excitacao das placas,
porém com um atraso de fase. Este atraso varia de acordo com o deslocamento da Iamina.
Dessa forma, o sensor é conectado em um condicionador de sinais e, logo em seguida,
em circuito denominado amplificador /ock-in, conforme o diagrama da figura 18.

A funcao do amplificador lock-in é retificar o sinal, transformando o sinal alternado lido
na lamina em um sinal continuo, cuja magnitude varia proporcionalmente ao deslocamento
da lamina. Além disso, o amplificador lock-in realiza a detecgéo de fase, indicando se o
deslocamento é positivo, ou negativo. A utilizagdo do amplificador lock-in também possibi-
lita 0 uso de filtros de ruido, assim os efeitos da vibragao do substrato podem ser reduzidos.

O sinal do dispositivo passa por um amplificador de ganho unitério, para ajuste da
impedancia, e entdo é lido pelo amplificador lock-in, seguindo o diagrama esquematico
do circuito da figura 19 [51]. Para a amplificacdo do sinal e para os filtros, foram usados
circuitos integrados TL-072CP. Para o circuito de demodulagao do sinal, foi usado o circuito
integrado AD630K.

Foi realizada uma deposicao teste, para avaliar o comportamento do dispositivo em um
ambiente de plasma, porém, observou-se forte interferéncia no seu sinal quando o plasma

foi ligado. Assim, o dispositivo ndo se mostrou adequado para utilizacao dentro da camara.



Figura 17: Foto do primeiro dispositivo.
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Figura 18: Diagrama esquematico da montagem do sistema.
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Havia a duvida se o dispositivo capacitivo poderia ser utilizado em ambientes de sput-

tering, pois Kim et al. [3] dizem que o plasma exerce forte influéncia na capacitancia, ndo

sendo possivel sua utilizacdo. Porém, Hoffman et al. [47] afirmam utilizar medigdes com

dispositivos capacitivos em ambiente de sputtering desde 1985.

Posteriormente, um estudo de Egorov et al. [7], de 2010, sugere a utilizagdo de um

dispositivo capacitivo para suas medicoes de tensdes intrinsecas em deposi¢des por sput-

tering. Os autores sugerem utilizar um sistema com capacitor simples, blindado por uma

cobertura metalica. Optou-se, entao, por substituir o dispositivo antigo por um novo, base-

ado no dispositivo proposto por Egorov et al. [7].
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Figura 19: Diagrama esquematico do circuito de tratamento de sinal para a primeira versao
do dispositivo [51].

Trata-se de um substrato, também em forma de viga em balango, com um eletrodo na
extremidade da lamina. A lamina metélica possui dimensdes de 5 mm de largura por 50
mm de comprimento e espessura de 0,1 mm. O eletrodo encontra-se isolado do substrato
e sustentado por duas laminas de vidro de espessura de 0,1 mm, como esquematizado
na figura 20. Quando montado, o conjunto do substrato mede 70 mm de comprimento. O

eletrodo é um quadrado de 15 mm de aresta e forma um capacitor simples com uma placa
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fixa no interior do dispositivo. A distancia entre as placas é de aproximadamente 2 mm. As

figuras 21 e 22 apresentam fotografias do interior do dispositivo.

LAmina Vidro

|

capacitor

Figura 20: Montagem do substrato com a placa mével do capacitor isolada por uma lamina
de vidro.

Devido aos pequenos deslocamentos, a variacao da capacitancia também € pequena,
o que dificulta sua medicao direta. Esse problema é resolvido inserindo o capacitor em
um circuito multivibrador astavel. Assim, o circuito pode ser projetado para que pequenas
variagdes de capacitancia impliquem em variagdes significativas na frequéncia de oscila-
¢ao do mesmo [7] e entdo, ao invés de medir a capacitancia, mede-se esta frequéncia de
oscilagéo.

Essa mudanga também resolve o problema da n&o linearidade do capacitor simples. A
frequéncia de oscilacao do circuito multivibrador é proporcional ao valor de seus elementos
capacitivos e resistivos f ~ R—IC. Como a resisténcia do circuito possui valor fixo e somente
a capacitancia é alterada, a frequéncia de oscilagdo depende somente da alteragdo na
capacitancia. E conhecido que a capacitancia é inversamente proporcional a distancia
entre as placas do capacitor: C' ~ é Assim, é obtida uma relacao linear entre a frequéncia
de oscilagdo do sistema e a alteracao da distancia entre as placas f ~ d.

Para resolver o problema da interferéncia do plasma de sputtering, foi colocada uma
blindagem no dispositivo, como sugerido por Egorov et al. [7]. Todo o sistema de medi¢ao
foi colocado dentro de uma caixa metalica. Foi deixada apenas uma janela para que o
material do alvo pudesse ser depositado no substrato. A caixa e a janela podem ser vistas

na figura 23. Devido a adicao dessa janela, fez-se necessario uma alteragdo nos célculos

da deflexdo para medir a distancia entre as placas.
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Figura 21: Vista superior do novo dispositivo.

Figura 22: Novo dispositivo, baseado no trabalho de Egorov et al. [7]. Nesta imagem, o
dispositivo esta sem a tampa de blindagem.

A relacao entre a deflexdo y da lamina e a forga especifica S do filme é dada pela
Equacéo (23) [7], onde L € o comprimento da lamina do substrato, I € o comprimento da
parte da lamina que é recoberta com o filme, £/ é o modulo de elasticidade do substrato e

t € a espessura do substrato.
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Figura 23: Tampa do novo dispositivo, utilizada para isolar o sistema capacitivo do plasma
de sputtering. Pode-se observar a janela deixada para expor o substrato.

= 2
Yy fore (23)
Da Equagéo (23), a relagéo entre a forga especifica e a deflexao é obtida:
2
yEt (24)

S =
3(1-v)SL2(2L — &)
Devido a pequena espessura do filme, as tensdes podem ser consideradas uniforme-
mente distribuidas. Assim, a expressdo para determinar a tens@o no filme é dada pela

Equacéo (25), onde t. é a espessura do filme.

B yEt?
C3(1—v)SL2(2L — Bt

(25)

Oc

Assim, para o novo dispositivo, o capacitor € conectado em um circuito multivibrador
astavel e a frequéncia de oscilagdo desse multivibrador varia com a capacitancia do dispo-

sitivo.
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A aquisicao do sinal é feita a uma frequéncia de 10 KHz, por um conversor analégico-
digital de 12 bits. O equipamento usado neste caso foi 0 modelo NI9201 da empresa
National Instruments. O conversor foi montado no chassi cDAQ-9172, também da empresa
National Instruments, o qual faz a interface com o computador via conexdao USB. O software
de aquisi¢ao foi programado em linguagem C++ e grava em arquivo os valores lidos pelo
aquisitor.

A calibragdo do dispositivo foi feita levantando-se uma curva Voltagem versus Deslo-
camento. Um deslocamento conhecido foi imposto por meio de um parafuso montado na
parte inferior do dispositivo € um apalpador micrométrico apoiado na lamina da a medida de
deslocamento. O sinal elétrico foi medido, resultando na curva de calibragdo da figura 24.
A ndo linearidade da curva ocorre possivelmente por causa da inclinagao da extremidade
da lamina, onde se encontra a placa mével do capacitor. Isso ndo apresenta problemas

para o estudo pois para deslocamentos de até 2 mm, a curva pode ser considerada linear.

o

1 2 & * 4®
0,1

0.2
03
04
05

06 -

Leitura no dispositivo V)
»

-0,7

-0,8

-09
Deslocamento (mm)

Figura 24: Curva de calibragado levantada com o dispositivo fora da camara.

O projeto do dispositivo teve duas preocupagdes principais: deveria ser usado no va-
cuo e em temperaturas até 450°C. Assim, ndo poderiam ser usadas partes de materiais
poliméricos, nem adesivos.

Optou-se por deixar o minimo possivel de partes do dispositivo dentro da camara de

deposicao. Assim, somente o substrato, a placa fixa do capacitor € a blindagem foram
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colocadas no interior da mesma. Todo o circuito do multivibrador e da leitura do sinal foi
deixado do lado de fora.

Este fato gerou um problema de calibragao no dispositivo. Ao conectar o sensor dentro
da camara, os fios e a blindagem que ligam o sensor ao circuito de leitura causaram uma
alteracao na capacitancia total do sistema. Devido a geometria da camara e do disposi-
tivo, ndo foi possivel fazer uma calibragdo com o mesmo interno a cAmara. Com isso, 0s
resultados obtidos até 0 momento sao de carater essencialmente qualitativos, ou seja, é
possivel avaliar a direcao para onde o substrato se desloca, porém nao se pode quantificar

os valores dos deslocamentos.

4.3 Materiais

Para os ensaios preliminares, com a lamina de barbear, utilizou-se um substrato preparado
a partir de uma lamina de barbear da marca Gillette, modelo Azul Ago Inox, conforme
mostrado na figura 25. Conforme descrito na embalagem da Iamina, trata-se de um ago

inoxidavel com revestimento de Teflon.

Figura 25: Lamina de barbear utilizada nas deposigdes preliminares.

Posteriormente, foi utilizado como substrato um ago inoxidavel AISI 301. O substrato
foi confeccionado em formato de Idamina, com as dimensdes de 5 mm de largura, 40 mm de
comprimento e espessura de 0,1 mm, com composi¢do quimica e acordo com a tabela 1.
O material foi fornecido pela empresa Metalfoto Industria e Comércio de Fotofabricacao

Ltda. e foi recebido com acabamento superficial de ago escovado.
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Tabela 1: Composi¢cado quimica (% em massa) do aco inoxidavel AISI 301 utilizado, de
acordo com o certificado de matéria-prima do fornecedor.

Elemento Quantidade

% C 0,10
% Mn 1,27
% Si 0,25
% P 0,029
% S 0,002
% Al N/A

% Cr 17,49
% Ni 6,42
% Mo N/A

% N N/A

O filme a ser depositado é um filme de Nitreto de Titanio (TiN), obtido no processo
de triodo magnetron sputtering utilizando-se um alvo de Titanio e injetando-se gas N, na

atmosfera do processo de sputtering.

4.4 Procedimento de limpeza e deposicao

Antes do procedimento de deposi¢do, as amostras devem passar por um processo de
preparacao. O processo consiste em uma lavagem com alcool etilico sob ultra-som por
um periodo de 15 minutos e secagem a temperatura ambiente [23]. Antes do inicio da
deposicao, ainda faz-se uma limpeza com algodao e acetona.

Durante a deposicao, inicialmente faz-se o vacuo primario, com a bomba mecanica,
até a pressao atingir 10-2 Torr. Em seguida, com auxilio da bomba difusora, baixa-se a
presséo até cerca de 10~° Torr. Posteriormente, faz-se a purga da camara com passagem
de um fluxo de Arg6nio ultrapuro (99,999%) durante 2 minutos. Este procedimento tem por
objetivo diminuir a fragcdo de gases contaminantes, presente no gas de sputtering.

O processo de preparacao conta, ainda, com uma etapa de limpeza da amostra. Essa
limpeza é feita gerando um plasma na regiao do porta-amostra, com um fluxo de 20 sccm
de argbnio e 12 sccm de Hidrogénio. Para este procedimento de limpeza, utiliza-se a fonte
de corrente pulsada (utilizada para a nitretacéo). Apds esta etapa, é necessario aguardar

a pressao cair para 10~° Torr novamente.
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Ainda antes da deposicao é feita uma descarga no alvo de Titanio, denominada de pré-
sputtering, para uma limpeza superficial do mesmo. E utilizado um fluxo de 20 sccm de
Argbnio. A aplicacado deste pré-sputering, durante aproximadamente 2 minutos, é suficiente
para remover gases adsorvidos e 6xidos presentes na superficie do alvo. Durante este
processo de limpeza, as amostras sao protegidas por um anteparo, para evitar a deposi¢ao
desses 6xidos sobre suas superficies. Apos essa etapa, os parametros de deposicao sao
cuidadosamente ajustados e o shutter é retirado [23]. Os parametros fixados para todas
as deposi¢cdes foram os fluxos de 20 sccm de Argbnio e 5 sccm de Nitrogénio, a pressao
de base de 6 x 107%Torr, e a corrente elétrica da fonte DC continua de 2 A no alvo de
Titanio.

E recomendada a deposicdo de uma camada intermediaria de Ti, antes de se iniciar
a deposicao do filme de TiN, para a melhoria das propriedades de adesao do filme [23].
Entretanto, decidiu-se depositar o filme de TiN diretamente no substrato, receando que a
camada de Ti pudesse exercer alguma influéncia maior nas tensoes.

Durante o processo de deposigao, foi aplicada uma diferenca de potencial (bias) ao
substrato.

Para o substrato feito com a lamina de barbear, foram realizadas duas deposigbes. A
primeira foi feita com polarizagao de substrato em um patamar de -40 V. Ja a segunda, foi
feita com um patamar de -40 V durante a primeira hora e -90 V durante a segunda hora.

Para o substrato feito em AlISI 301, foram realizadas uma deposi¢do com bias constante

de -40 V e duas deposigdes com bias constante de -80 V.
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5 Resultados e Discussao

5.1 Interferéncia do Plasma

Inicialmente, havia dividas se um sistema de medi¢do baseado no principio da capacitan-
cia funcionaria em um ambiente de plasma. O primeiro protétipo do dispositivo foi testado
e mostrou que o plasma exerce grande interferéncia na capacitancia do sistema. Esta in-
terferéncia provavelmente ocorre pelo fato do plasma ser um meio condutor. Assim, seria
como se o capacitor estivesse em curto circuito. Sempre que se ligava o plasma, nao se
obtinha leitura valida no dispositivo.

Para o segundo prot6tipo foi feita uma cobertura metalica, como sugerido por Egorov
et al. [7]. Todo o sistema foi acondicionado dentro dessa protecao, deixando apenas uma
janela para expor o substrato a deposi¢éo. Essa cobertura foi ligada ao potencial negativo
(terra) da camara, provendo uma blindagem que foi suficiente para proteger o sistema da
interferéncia do plasma. Ao se ligar o plasma, ndo se observou alteragao na frequéncia do

circuito multivibrador.

5.2 Resultados esperados

As temperaturas atingidas durante a deposicao, 298°C, foram baixas em relagdo a tem-
peratura de fusdo do Nitreto de Titanio, 2930°C. Portanto, a temperatura homdloga (Tlm),
onde T,, é a temperatura de fusdo do material e 7' € a temperatura de deposigao, ficou
em torno de 0,1. Nestas condicoes é de se esperar baixa mobilidade atdmica. Assim,
embora 0os mecanismos de difusdo ainda estejam ocorrendo [32], 0 mecanismo principal
para formagao das tensdées compressivas deve ser 0 mecanismo de atomic peening.
Neste contexto, faz-se possivel a utilizacdo da Equacgao (14) para estimar o estado final
de tensdes no filme [32]. Pela equagéo, pode-se estimar a energia total transferida ao filme
durante a deposicdo. Caso essa energia fornecida alcance um valor minimo K..;;, que
geralmente depende do material depositado, tém-se condigdes favoraveis para o apareci-

mento de tensbes compressivas.
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Para grande parte dos materiais, esse valor de K..; estd em torno de 4-5 vezes a
energia de sublimac¢ao do material [32].

Levando-se em conta que a energia de sublimagao do Titanio é aproximadamente igual
a 5 eV [52,53], pode se estimar a energia K..;; necessaria para viabilizar as tensdes
compressivas para filmes de Titanio em aproximadamente 25 eV [32]. Para o Nitreto de
Titanio, a energia de sublimacao tem valor aproximado de 8 eV [54,55]. Assim, a energia
K..i; pode ser aproximada para 40 eV.

Com estes valores, a Equacéao (14) pode ser representada em um grafico, como feito
por Detor et al. [32], gerando um mapa para predicao do estado de tensdes do filme. As
figuras 26 e 27 mostram o mapa de tensdes previstas para o Ti e para o TiN, respectiva-

mente.

40
35 - Compressdo
30 -
25 A
20 -
154

Tracdo
10 -

Polarizagdo Negativa do Substrato {V)

0 T T
0 1 2 3 4 5

Pressao (mTorr)

Figura 26: Equacao 14 representada graficamente para condicdo critica onde E..; =
25eV, gerando um mapa de tensdes para filmes de Ti. Condi¢des de Pressao x Polari-
zacao acima da linha, indicam tensdes compressivas. Condi¢des abaixo da linha, indicam
tensdes trativas.

Pela Equacgéao (14), também podemos assumir que para pressdes acima de 5 mTorr,
a parcela energética de principal influéncia é a parcela K, referente a polarizagéo do

substrato. Isso ocorre pois o fator de decaimento (1 — ¢)”, pelo qual as parcelas Ky e K,
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Figura 27: Equacado 14 representada graficamente para condicéo critica onde K..; =
40eV, gerando um mapa de tensdes para filmes de TiN. Condi¢cdes de Pressao x Polari-
zagao acima da linha, indicam tensdes compressivas. Condi¢gdes abaixo da linha, indicam
tensdes trativas.
s&o multiplicadas, assume valores da ordem de 10~3, tornando a contribuicdo energética
dessas parcelas muito pequena.

Assim, para se garantir tensbes compressivas nos filmes depositados em pressdes
acima de 5 mTorr, deve-se aplicar uma polarizagdo de bias que confira energia igual ou

maior que a energia K..; do material depositado. No caso de filmes de TiN, essa energia

deve ser aproximadamente igual a -40 eV.

5.3 Ensaios preliminares com a lamina de barbear

Inicialmente foram feitas duas deposicodes, ja utilizando o segundo prototipo do dispositivo.
A primeira com bias fixo em -40V por duas horas e a segunda com um bias variavel, sendo
a primeira hora em -40 V e a segunda hora em -90 V. O substrato utilizado nessas primeiras
deposicdes foi uma lamina de barbear da marca Gillete, como mostra a figura 25.

Os resultados obtidos encontram-se respectivamente nas figuras 28 e 29. Estes re-

sultados mostram a leitura do sensor, em Volts, em fung¢édo do tempo. Como mencionado
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anteriormente, houve problemas para a calibracao do dispositivo dentro da cadmara. De-
vido a este fato, ndo foi possivel quantificar exatamente os valores de deslocamento do
substrato. Sendo assim, a interpreta¢@o dos gréficos deve ser feita levando em considera-
cao que a variacao da voltagem é inversa a movimentacao da extremidade livre da lamina.
Assim, um decréscimo na voltagem significa que a extremidade da Iamina se movimentou
para cima, o que indicaria tensdes trativas. Quando a voltagem se eleva, significa que a

lamina se movimentou para baixo, indicando tensées compressivas.
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Figura 28: Valores de tensao elétrica lidos no sensor durante a deposigao de filme de TiN
em lamina de barbear com bias constante em -40 V.

Como a polarizagao do substrato foi de -40 V no primeiro caso e -40 V/-90 V no se-
gundo, ambos atingindo a temperatura de 298°C, o mapa da figura 27 permite prever ge-
racao de tensbes compressivas no filme. Contudo, ao contrario do esperado, a leitura
do sensor indicou que a extremidade livre da lamina moveu-se para cima, indicando um
estado trativo de tensdes.

Acreditava-se, de inicio, que este estado final poderia ter sido influenciado pela existén-
cia prévia de outro revestimento, j& que laminas de barbear podem possuir revestimentos
de diversos tipos, como DLCs, filmes metalicos, flmes ceramicos ou poliméricos [56]. De
fato, a embalagem da lamina utilizada descreve a existéncia de um revestimento de Po-

litetrafluoretileno, conhecido pelo nome comercial Teflon, provavelmente para diminuir o
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Figura 29: Valores de tenséao elétrica lidos no sensor durante a deposigao de filme de TiN
em lamina de barbear com bias em -40 V e -90 V.

atrito da lamina com a pele. Esse filme pode ter exercido influéncia sobre o estado final
das tensdes. Essa hipotese é baseada no gréafico da figura 30 [4]. Na figura pode-se ver
uma situagdo em que a deposicdo de um filme sobre outro causou um relaxamento das
tensodes.

Entretanto, esta hipétese contraria a idéia de que a energia fornecida ao filme seria
a principal responsavel pelo estado final de tensdes, j& que considera que o substrato
também pode exercer influéncia sobre as tensées.

Uma possivel explicagdo para a ocorréncia de tensoes trativas pode ser o fato do filme

nao ter revestido todo o substrato, como sera abordado mais adiante.

5.4 Deposicoes com o substrato feito em AISI 301

A possivel existéncia de outros fatores influenciando as tensdes na lamina de barbear,
levou a confecgao de um novo substrato, em formato retangular, como apresentado anteri-
ormente na figura 20.

Foi realizada uma deposicdo com polarizagao de -40 V, cujo resultado pode ser obser-
vado na figura 31, e duas deposi¢cées com polarizacao de -80 V, cujos resultados podem
ser observados nas figuras 32 e 33, respectivamente. As deposicdes a -80 V, foram sub-

metidas a diferentes resfriamentos. ApGs a primeira deposi¢cao com polarizagéo de -80 V,
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Figura 30: Deslocamento da extremidade livre de uma lamina em uma deposicao de filme
multicamada [4]. Pode-se notar que a deposicdo das camadas de Cobalto aliviam leve-
mente as tensdes impostas pela deposicdo da camada de Platina.

a amostra foi deixada esfriando com a camara ainda fechada. Na segunda amostra, houve
a abertura da camara durante o resfriamento.

A deposicdo com polarizacao de -40 V apresentou resultados mais préximos dos re-
sultados esperados. A elevagao da voltagem lida no dispositivo sugere que a extremidade
livre do substrato moveu-se para baixo, o que indicaria tensées compressivas no mesmo.
Porém, este resultado vai contra todos os outros resultados obtidos nesse trabalho, como
sera discutido adiante.

As duas deposi¢cdes com polarizagdo de -80 V sugerem tensdes trativas no substrato.

O comportamento das curvas é muito semelhante para a primeira hora.
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Figura 31: Deposicéao feita com polarizagéo negativa de 40 V, durante 4 horas.
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Figura 32: Deposicao feita com polarizagao negativa de 80 V, durante aproximadamente 2
horas. Apds desligar o magnetron, o substrato foi deixado resfriando com a camara ainda
fechada.

Novamente, devido aos problemas de calibracdo do dispositivo, deve-se ressaltar que
esses valores podem nao indicar o valor real do deslocamento da extremidade da lamina.
Podemos apenas afirmar se este deslocamento foi ascendente ou descendente.

Assumindo uma taxa de deposicao constante, que para os fluxos de gas utilizados esta
na faixa de 10 nm/min [23], foram construidos graficos representativos de tensdo em fungéao
da espessura, apresentados nas figuras 34 e 35. Os graficos foram obtidos com base na
Equacao (25). Esses graficos foram feitos apenas para ter-se uma idéia melhor da geracao

das tensdes médias no filme, indicando se as mesmas sao trativas ou compressivas.

9000
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Figura 33: Deposicao feita com polarizagao negativa de 80 V, durante aproximadamente 3
horas. A camara foi aberta pouco depois que o magnetron foi desligado.

Em termos de valores apresentados nos instantes iniciais das figuras 34 e 35, tanto a
Equacéao (25), apresentada por Egorov et al. [7], quanto a Equagéo (22), apresentada por
Stoney [12,46] para a medicao das tensdes pela curvatura do substrato foram deduzidas
para um filme continuo. Sendo assim, nao faria sentido aplica-la nos momentos iniciais da
deposicao [7] pois, nestes momentos, o filme ainda apresenta ilhas de crescimento [33].
Este fato pode explicar o comportamento estranho das curvas de tensao nos seus estagios
iniciais.

Esse comportamento inicial também pode ser explicado por fatores numéricos. Como
a Equacéao (25) possui a espessura do filme no denominador, os calculos iniciais foram

feitos com valores muito pequenos, podendo ter causado uma instabilidade numérica.

Deposicéo do filme Abertura da cdmara

\

T T T
760 760 760 760

Tensdo (MPa)

Espessura de Camada (nm)

Figura 34: Curva qualitativa de tensdo em funcéo da espessura para a primeira deposicao
com polarizacao de -80 V.
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Figura 35: Curva qualitativa de tensdo em fungéo da espessura para a segunda deposi¢ao
com polarizagéo de -80 V.

O gréfico de tensbes obtido por Egorov et al. [7], apresentado na figura 36, também
apresenta este comportamento no inicio da deposi¢cdo. Os autores orientaram o eixo do
grafico de forma que os valores negativos sdo referentes a tensodes trativas. Dessa forma,
pode-se se dizer que os graficos das figuras 34 e 36 apresentam comportamento seme-
Ihante. O grafico da figura 36 foi obtido para uma deposi¢cao de um filme de Titanio em um
substrato de Cobre. A regido | apresenta a etapa da deposicdo. A regiao Il apresenta a

etapa em que o magnetron foi desligado.

Thickness, nm
5.0E-+00 =

~2.0E+07 %
_40E+07

—6.0E+07

Pa

—8.0E+07

~1.0E+08

Stress

" —1.2E+08
~1.4E+08
~1.6E+08

~1.BE+08

—-2.0E+08 <

Figura 36: Dependéncia da tensdo média do filme em rela¢do a sua espessura durante o
processo de deposicao e depois do desligamento do magnetron. Deposi¢cao de um filme
de Ti em um substrato de Cu [7].
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No grafico da figura 33, o substrato voltou rapidamente a sua posigao inicial apos a
abertura da cdmara. Isso pode ser resultado de um alivio nas tensdes trativas ao qual o
mesmo estava submetido.

Pelas diferencas nas condicoes finais das figuras 32 e 33, acredita-se que o filme tenha
se descolado no momento em que a camara foi aberta. Este fato pode justificar o alivio
das tensodes trativas observado no final do processo.

Observou-se que, apods retirar as amostras da camara, o filme néo apresentou boa
aderéncia, como mostram as figuras 37 e 38. Foi possivel observar um p6 sobre os subs-
tratos, o que indicaria um descolamento do filme e poderia explicar as condi¢des finais dos
graficos das figuras 32 e 33. No primeiro, sem abertura da camara, o filme ainda exerceria
tensao no substrato mesmo apos o resfriamento. Por isso, o substrato ndo retornou a sua
posicao inicial.

Algumas possiveis causas para esse problema de adesdo podem ter sido a falta da
deposicéo de uma camada metalica intermediaria, ou a necessidade de um procedimento
mais rigoroso de limpeza.

O aspecto final das amostras também levantou a duvida se o filme teria recoberto
todo o substrato. Caso isso seja verdade, é possivel que as tensdes observadas nos
filmes sejam realmente trativas. Durante a fase inicial do crescimento dos gréos, devido ao
mecanismo de coalescéncia, as tensdes se apresentam levemente trativas, atingindo seu
valor maximo quando o filme passa a ser continuo. Somente apds se tornar continuo, o
filme comecga a apresentar os mecanismos formadores de tensdes compressivas [33]. A
figura 39 mostra uma foto, com aumento de dez vezes, do filme depositado com bias de
-80 V. O tom amarelado de todo o substrado deve-se a luz direta do equipamento, mas é
possivel observar areas mais escuras, onde o filme ficou depositado, e areas mais claras,
onde o filme ndo se depositou.

Outra discussao importante é a possibilidade do dispositivo ter sofrido alguma influéncia
devido a dilatagao térmica. Acredita-se que € possivel que a temperatura tenha influenci-
ado os resultados, porém, comparando as condic¢oes finais das figuras 32 e 33, percebe-se

qgue o substrato ndo voltou a sua posi¢ao inicial na figura 32, enquanto que na figura 33,
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Figura 37: Substrato polarizado com -40 V. Foto tirada apds a abertura da camara.

Figura 38: Substrato polarizado com -80 V. Foto tirada apés a abertura da camara.

apds a abertura da cadmara, o substrato volta a condigao inicial. Essa diferenga pode ser

explicada pela presenca de tensdes trativas atuando sobre o substrato.



Figura 39: Detalhe do filme depositado para -80V. Aumento de 10x.
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6 Conclusoes

Com base no desenvolvimento e uso do dispositivo in-situ, € possivel concluir que:

E possivel a utilizagao de dispositivos baseados em medicédo pelo principio da capaci-
tacia em processos de sputtering, onde ha presenca de plasma. Entretanto, o capacitor
deve estar protegido por uma blindagem metalica ligada ao terra do equipamento para,
assim, eliminar a influéncia do plasma sobre o sistema.

A configuracao atual do dispositivo ndo se mostrou satisfatéria para quantificacao das
tensdes existentes. Foi possivel apenas observar o carater qualitativo das mesmas.

Observou-se descolamento do filme ao se abrir a cAmara, mostrando a necessidade
de um procedimento mais rigoroso de limpeza e também da deposi¢cdo de uma camada
metalica intermediaria para uma boa aderéncia.

Os filmes depositados apresentaram indicios de tensdes trativas durante a deposicao.
A explicacao mais aceitavel seria o fato do filme nao ter recoberto todo o substrato.

Acredita-se que o dispositivo possa ter sofrido alguma dilatagao térmica que influencia-
ria nos resultados. Ainda assim, pode-se observar indicios das tensdes trativas na primeira
deposicao com o substrado feito em AISI 301, para bias de -80 V, uma vez que 0 mesmo

nao retornou a condigdo inicial apos o resfriamento.
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7 Continuidade do trabalho

O dispositivo necessita ser redesenhado para impedir que as conexdes internas a camara
influenciem na calibracao. Uma solugao possivel é inserir o circuito do multivibrador dentro
do dispositivo, assim n&o seria necessario acrescentar nenhum elemento entre o capacitor
e o circuito.

Assim, planeja-se redesenhar o dispositivo a fim de obter medi¢des quantitativas das
tensdes residuais.

Feito isso, pretende-se estudar principalmente o efeito da aplicacdo de um bias variavel
no substrato, na tentativa de obter um filme com gradiente de tensées compressivas ao
longo de sua espessura.

Também sera possivel analisar a influéncia de outras variaveis de processo como pres-
sao, distancia da tela do triodo, presenca de camada intermediaria e distancia entre subs-

trato e alvo.
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