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Aos meus pais e

a minha irmd.



“Many high barriers exist in this world — barriers between
nations, races and creeds. Unfortunately, some barriers are
thick and strong. But I hope, with determination, we will
find a way to tunnel through these barriers easily and

freely, to bring the world together . . .
L. Esaki

“Muitas vezes as pessoas sdo egocéntricas, ilégicas e insensatas.
Perdoe-as assim mesmo.

Se vocé é gentil, as pessoas podem acusd-lo de egoista, interesseiro.
Seja gentil, assim mesmo.

Se vocé é um vencedor, terd alguns falsos amigos e alguns inimigos verdadeiros.
Vengca assim mesmo.

Se vocé é honesto e franco as pessoas podem engand-lo.
Seja honesto assim mesmo.

O que vocé levou anos para construir, alguém pode destruir de uma hora para outra.
Construa assim mesmo.,

Se vocé tem Paz, é Feliz, as pessoas podem sentir inveja.
Seja Feliz assim mesmo.

Dé ao mundo o melhor de vocé, mas isso pode nunca ser o bastante.
Dé o melhor de vocé assim mesmo.

Veja vocé que no final das contas, é entre vocé e Deus.
Nunca foi entre vocé e as outras pessoas.

Madre Teresa de Calcutd
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Resumo

Correlagées do tipo processo-estrutura-propriedade de filmes tém sido objeto de extensos estudos j&
a vérias décadas, tanto do ponto de vista cientifico como tecnolégico. Mais recentemente, atencéo
crescente tem sido dada a filmes cada vez mais finos, principalmente para atender as necessidades de
novas tecnologias. Para compreender melhor o correlacdo processo-estrutura, vdrios pesquisadores
propuseram Modelos de Zonas Estruturais para filmes com espessuras, tipicamente, de algumas
unidades a dezenas de micrometros. Neste trabalho, propomos Modelos de Zonas Estruturais para
filmes finos de elementos do Grupo IV-B (Ti, Zr e Hf) e estudamos os mecanismos de formagdo da
microestrutura dos filmes. Durante o desenvolvimento de nosso trabalho, curiosos aglomerados de
gréos, com tamanhos de vdrios micrometros e com geometria fractal, foram observados nos filmes de
Zr. As caracteristicas geométricas dos aglomerados e os possiveis mecanismos que os originam e
levam & sua evolugdo também séo considerados aqui.

Filmes finos de Ti, Zr e Hf, com espessuras 28nm <E <372nm, foram fabricados sobre
diferentes substratos (SiO5, Si(100), Si(111) e a-C), sob vdrias condigbes de deposicdo, com
Sputtering Magnetron DC.  Estudamos femperaturas homélogas e pressdes parciais do gds de
trabalho Argénio nos intervalos 0.12 <Tg /Ty, <0.48 e 0.8 mTorr < Par < 16 mTorr, respectivamente.
Aqui, Ts é a temperatura do substrato durante a deposigdo e Ty é a femperatura de fusGo do material
do filme. Para todos os filmes, a taxa de deposicdo foi aproximadamente igual a 0.09nm/s. A andlise
da morfologia de superficie dos filmes foi realizada com o Microscopia de Forca Atémica e o
caracterizago cristalogréfica com a Difragdo de Raios X. A espessura e a concentragGo de
confaminantes nos filmes foram determinadas com a Espectroscopia de Retroespalhamento Rutherford
e com a Andlise Nuclear Ressonante.

As caracteristicas cristalogrdficas dos filmes (grau de orientacdo cristalogréfica e tamanho do
grdo cristalino) e as caracteristicas morfolégicas de superficie (didmetro médio do gréo, rugosidade de
superficie RMS e aspectos qualitativos gerais) nos forneceram indicativos sobre os mecanismos
responsdveis pelo desenvolvimento da microestrutura dos filmes em funcdo dos parémetros de
deposigdo. A partir da compilagéo dos resultados obtidos propusemos Modelos de Zonas Estruturais
para filmes finos de Ti, Zr e Hf.

As caracteristicas geométricas (dimenséo fractal, tamanho médio, drea média e altura média
em relagéo & estrutura granular) dos aglomerados de gréos observados em filmes de Zr, depositados
sob diversas condigées (Ts/Ty, E, Py, e substrato), foram analisadas com Microscopia de Forga
Atémica.  Estabelecemos correlagées enfre a geometria dos aglomerados e os pardmetros de
deposigGo ou, equivalentemente, a microestrutura dos filmes. Aglomerados de gréos com geometria
do tipo DLA (Diffusion-Limited Aggregation) foram observados em filmes de Zr depositados com
0.27 <Ts/Tpy=0.32 e Py, =0.8mTorr. Nossos resultados indicam que a evolucdo geométrica dos
aglomerados com Tg /Ty, e E pode ser governada pela minimizacdo da energia livre de superficie dos

aglomerados.



Abstract

Correlations type processing-structure-property of films have been the subject of extensive studies for
the last several decades, both from the point of view of science and technology. More recently, growing
attention has been given to ever-thinner films, especially to satisfy the needs of newer technologies. To
better understand the correlation processing-structure, many researchers have proposed Structure Zone
Models for films typically a few to a few tens of micrometers thick. In this work, we propose Structure
Zone Models for Group IV-B (Ti, Zr and Hf) thin films and study the microstructure forming mechanisms
of the films. During the development of our work, intriguing grain aggregates several micrometers large
and with fractal geometry were observed in the Zr films. The geometrical characteristics of the
aggregates, their possible origin and evolution mechanisms are also considered here.

Ti, Zr and Hf thin films, with thickness 28nm <E <372nm, were prepared on different
substrates (SiO5, Si(100), Si(111) and a-C) under several deposition conditions using DC Magnetron
Sputtering. The studied homologous substrate temperatures and the Ar working gas partial pressures
were in the range 0.12 <Ts/Tyy < 0.48 and 0.8mTorr < Py, < 16 mTor; respectively. Here, Ts is the
substrate temperature during deposition and Ty, is the melting point of the film's material. For all films,
the deposition rate was close to 0.09nm/s. The surface morphology of the films was analyzed with
Atomic Force Microscopy and the crystallographic characteristics with X-Ray Diffraction. Thickness and
impurity contents of the films were determined with Rutherford Backscattering Spectroscopy and Nuclear
Resonant Analysis.

The crystallographic (degree of crystallographic orientation and crystalline grain size) and
surface morphological characteristics (surface average grain diameter, RMS surface roughness and
general qualitative features) provided reliable suggestions about the mechanisms that govern the
microstructure development of the films as a function of the deposition parameters. From the
compilation of the results, Structure Zone Models were proposed for the Ti, Zr and Hf thin films.

The geometrical characteristics (fractal dimension, average size, average area and average
height with respect to the average boundary height) of the grain aggregates observed for Zr films,
deposited under different conditions (T /Ty, E, P, and substrate), were analyzed with Atomic Force
Microscopy. ~ Correlations of the aggregates' geometry with the deposition parameters, and
consequently, with the films' microstructure were established. Grain aggregates with DLA (Diffusion-
Limited Aggregation) type geometry were observed for Zr films deposited with 0.27 < Ts/Tyy=0.32
and P, =0.8mTorr. Our results indicate that the geometrical evolution of the aggregates with Ts/Tp

and E could be governed by the minimization of the surface free energy of the aggregates.
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Capitulo 1

Introducéao

O recobrimento de materiais sélidos com uma fina camada metdlica é uma das mais antigas técnicas
artisticas para a fabricagdo de arfesanatos. Pecas recobertas com uma camada de Au datam de, pelo
menos, quatro milénios [1]. Hoje em dia, a pesquisa em filmes finos forma uma das mais importantes
dreas da ciéncia e engenharia de materiais. Suas aplicacées véo desce o recobrimento artistico de
pegas até aplicagées na industria de microeletrénica, de armazenamento de dados magnético digital
e magneto-ptico, de dispositivos supercondutores, na indUstria de componentes mecénicos etc. [1-7].
Essa enorme versatilidade nas aplicagées de filmes finos, em diversas dreas, origina-se das suas
notdveis propriedades fisicas e da facilidade do controle dessas propriedades durante o
processamento.

As propriedades fisicas de filmes finos sdo fortemente dependentes de sua microestrutura.
Enfendemos por microestrutura, o conjunto de determinadas caracterfsticas dos filmes, fais como as
cristalogréficas (orientagdo cristalogréfica preferencial, tamanho dos grdos cristalinos etc.) e as
morfolégicas (didmetro médio dos grdos, rugosidade da superficie, morfologia granular de superficie
e ao longo da espessura efc.). A microestrutura dos filmes, por sua vez, depende do método e dos
parémetros de deposicdo utilizados para sua fabricacdo. Se temos como objetivo ofimizar as
propriedades dos filmes, para determinadas aplicacées, o controle de sua microestrutura é de
fundamental importéncia,

Dentre as técnicas de deposicGo de filmes finos por métodos fisicos (Physical Vapor
Deposition - PVD), a mais utilizada na inddstria, hoje em dia, é a de deposicdo por sputtering. Essa
técnica caracteriza-se por sua boa reprodutibilidade, versatilidade e facilidade de automagéo.

O primeiro relato de um depésito metdlico realizado por sputtering ocorreu em 1852 por W.
R. Grove [1, 8-10] e o primeiro equipamento proposto especificamente para deposicdo de filmes
utilizando o método de sputtering foi propospo por A. W. Wright em 1877. Jé o primeiro depésito de
filmes finos por evaporacéo térmica foi realizado por M. Faraday em 1857 [1].

Inicialmente, o método de sputtering para a deposicdo de coberturas metdlicas foi o mais
utilizado por necessitar de um vécuo modesto.  Porém, a partir da década de 30, com o
desenvolvimento de sistemas de bombeamento de vécuo, o processo de evaporagdo fornou-se o

méfodo de deposigdo preferido da inddstria. Sua taxa de deposicdo era maior que a do método de

-



Capitulo 1 Introducéo

sputtering, os filmes fabricados continham menor grau de contaminag@o e o processo era mais répido
e barato. Com o desenvolvimento da indistria de microeletrénica e de dispositivos magnéticos,
tornou-se necessdria a deposicdo de ligas metdlicas de modo bastante controlado. Assim, na década
de 70, com a proposta do sputtering magnetron [8, 10], o método de deposicdo de filmes por
sputtering voltou a ser novamente o mais utilizado na inddstria [9, 10]. Um outro avanco importante
no processo de sputtering, que ocorreu no final da década de 60 e inicio da década de 70, foi a
utilizagdo da radio frequéncia, possibilitando a deposicdo de materiais dielétricos [11].

A classificagdo da estrutura granular de filmes finos policristalinos depositados por canhéo de
elétrons (e-beam), por evaporagdo térmica e por sputtering tem sido efetuada, qualitativamente, para
filmes com espessuras entre 100nm < E < 2mm, utilizando-se os chamados Modelos de Zonas
Estruturais ou Diagramas de Zonas Estruturais (Structure Zone Models — SZM). Desde 1969, esses
modelos tém sido propostos por vdrios autores com base na compilacdo de resultados
experimentais [12-18].

Vérias técnicas de caracterizagdo podem ser utilizadas para o estudo de filmes finos. Para o
andlise nanoestrutural e microestrutural, podemos utilizar a Microscopia Eletrénica de Varredura (SEM)
e de TransmissGo (TEM), a Difragdo de Raios X (XRD), a Microscopia de Forca Atémica (AFM), a
Microscopia de Tunelamento (STM) etc. [1, 19-27]. Para a andlise quimica, podemos utilizar a andlise
de Energia Dispersiva de Raios X (EDX), a Espectroscopia de Elétrons Auger (AES), a Espectroscopia
de Retroespalhamento Rutherford (RBS), a Espectroscopia de Massa de lons Secunddrios
(SIMS) etc. [1, 28-30].

O primeiro objetivo deste trabalho é apresentar um estudo bdsico sobre os mecanismos
relevantes para a formagdo da microestrutura de filmes finos e contribuir para a montagem dos SZMs
em condigées experimentais ainda ndo reportadas na literatura. Estudamos filmes finos com estrutura
cristalino hexagonal compacta (hep), com alto grau de orientagdo cristalogrdfica preferencial e com
espessuras enfre 28nm <E <372nm. Os filmes foram depositados por sputtering magnetron DC
com baixa toxa de deposicdo (ty~0.09nm/s), e a maioria deles, com baixa pressdo parcial de Ar
(Pa-=0.8mlorr). Analisamos as propriedades cristalogrdficas e morfoldgicas de superficie de filmes
finos dos elementos do Grupo IV-B (Ti, Zr e Hf). Filmes finos desses materiais puros, de seus nitretos,
éxidos e de diversos compostos (Al, Si, C efc.) possuem variadas aplicagées como consequéncia de
suas propriedades quimicas, elétricas, mecénicas, épticas etc. [1, 2, 31-39].

A evolugdo da microestrutura do filme, & medida ele é depositado, pode ser estudada
analisando-se a morfologia granular de superficie e as propriedades cristalogréficas em diferentes
estdgios da deposicdo, ou analogamente, em filmes de diferentes espessuras. Neste trabalho,
analisamos a nanoestrutura morfolégica de superficie dos filmes finos com AFM e realizamos a
caracterizagGo cristalogrdfica com XRD. As medidas de espessura e do grau de contaminacdo dos
filmes foram obtidas com RBS e com a Andlise Nuclear Ressonante (NRA).

Nossos resultados forneceram indicativos sobre os mecanismos que governam o crescimento
do didmetro médio dos grdos e o desenvolvimento do grau de orientacdo cristalogréfica preferencial
dos filmes. A partir desses resultados propusemos novos SZMs [40-42].

Durante os estudos dos filmes com AFM, nos deparamos com a inusitada formacdo,
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sistemdtica e reprodutivel, de aglomerados de gréos com geometria fractal em filmes de Zr
depositados nas mais diversas condicées experimentais [43-46].  Esses aglomerados possuem
famanhos tdo pequenos quanto 1um e tdo grandes quanto 25um, sendo alguns deles bastante
compactos, enquanto outros sGo bastante ramificados.  Fenémenos de agregagdo sdo bastante
comuns na natureza [47-50], porém aglomerados com geometria fractal, com dimensées maiores que
10um, em filmes depositados por sputtering, sé foram previamente reportados na literatura em dois
trabalhos [51, 52] e, em nenhum deles, os resultados foram reprodutiveis,

O segundo objetivo deste trabalho é apresentar nossos resultados do estudo experimental
sistemdtico das caracteristicas geométricas (dimensdo fractal, tamanho médio, drea média e altura
média em relagdo & estrutura granular) dos aglomerados de gréios em filmes de Zr em fungéo de
Ts/Tps £, Par € do substrato. A partir dos resultados, levantamos algumas hipéteses, sobre a formacdo
e a evolugdo desses aglomerados em fungio dos parémetros de deposicGo dos filmes e,
conseqUentemente, em fungdo da sua microestrutura.

Portanto, este trabalho é composto por dois tépicos de estudo distintos. O primeiro deles
analisa a microestrutura de filmes de Ti, Zr e Hf fabricados por sputtering magnetron, em fungéo dos
parémetros de deposigdo. O segundo tépico caracteriza aglomerados de grdos com geometria fractal
observados em filmes de Zi, também em fungdo dos pardmetros de deposicéo.

Na seqiéncia deste trabalho sdo apresentados cinco capitulos com' os contetdos abaixo
descritos.

Capitulo 2:
Apresenta uma revisGo bibliogréfica sobre os mecanismos de nucleacdo de filmes finos e sobre o

desenvolvimento da microestrutura de filmes em funcdo do método e dos parémetros de deposicéo e
em fungdo do grau de contaminagdo dos filmes. SGo apresentados também conceitos bdsicos sobre
geometria fractal e fenémenos de agregacdo.

Capitulo 3:

Apresenta uma descrigdo do método de fabricagio dos filmes (sputtering magnetron), das técnicas
vtilizadas para sua coracterizagdo (RBS, RNA, XRD e AFM) e dos procedimentos experimentais
adotados para o desenvolvimento do frabalho.

Capitulo 4:

Apresenta os resultados experimentais obtidos para as espessuras e grau de contaminagdo dos filmes
(Segdo 4.1), para as caracteristicas cristalogréficas (Secdo 4.2) e para as caracteristicas morfolégicas
de superficie (Segdo 4.3) em fungdo da temperatura de deposicdo dos filmes, da sua espessura, da
pressGo parcial do Ar e dos substratos utilizados. Além disso, sdo apresentadas também as
caracterfsticas cristalogrdficas e morfolégicas dos filmes em fungdo do grau de contaminagdo com O
(Segdo 4.4). Em seguida, é apresentada uma discussdo geral dos resultados e novas propostas para
0s SZMs com base nos nossos resultados experimentais (Segdo 4.5). Por Ultimo, sdo apresentados os
resultados obtidos das caracterizacées dos aglomerados nos filmes de Zr

Capitulo 5:

Séo apresentadas as conclusées do trabalho.
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Capitulo 6:
Este projeto mostrou-se bastante amplo e inferessante, deixando um grande leque de opgées para
trabalhos futuros. Neste capitulo sdo apresentadas algumas sugestées para a continuagdo dos
estudos conduzidos neste trabalho.

No manuscrito desta tese, para a nomenclatura dos termos técnicos e especializados,
adotamos a regras descritas abaixo.
(il Manteve-se o termo em inglés quando ele é utilizado com frequéncia desta forma na lingua
portuguesa como, por exemplo, o fermo cantilever.
(i} Quando o termo é traduzido do inglés para o portugués, apresenta-se, na primeira vez que ele é
mencionado, também o termo em inglés, quando a traducdo pode gerar ambiguidades. Por exemplo,
o termo “probe” foi traduzido como “sonda”.
(i) Na definigdo das abreviaturas, seguimos, na maioria dos casos, o termo inglés. Por exemplo, &
“microscopia de forga atémica” nos referimos como “AFM” (Atomic Force Microscopy). Porém, nos

referimos & “orientagéo cristalogréfica preferencial” como “OCP”.




Capitulo 2

Aspectos tedricos e
revisgo bibliografica

2.1 Fundamentos sobre a formacédo da microestrutura de filmes finos

O estudo sobre mecanismos de formagdo de filmes finos foi iniciado, na década de 20, por
pesquisadores dos Laboratérios Cavendish, na Inglaterra [1, 53]. Esses estudos concentraram-se
principalmente na formagdo de nicleos sobre a superficie de um substrato e na sua subsequente
coalescéncia para filmes depositados por evaporacio. Apés esse estudo inicial, pouco progresso foi
realizado nessa drea até a década de 50, quando, entdo, o interesse nas aplicacées industriais de
filmes finos cresceu consideravelmente. Na década de 60, houve um enorme ndmero de artigos
publicados, enfocando aspectos tedricos da nucleacio de filmes finos. Na década de 70, modelos
tedricos considerando mecanismos de nucleacdo e coalescéncia de ilhas durante os estdgios iniciais
de deposigGo de um filme fino j& eram bem estabelecidos [53].

No final da década de 60 e inicio da década de 70, aparecem os primeiros estudos sobre o
desenvolvimento microestrutural de filmes finos pés-coalescéncia [1, 12-14]. Desde entdo, muitos
estudos fedricos e experimentais sobre o assunto tém sido apresentados na literatura [15-18]. O
desenvolvimento microestrutural de filmes finos é um problema complexo por natureza, envolvendo,
geralmente, estados metaestdveis e sendo governado por um grande ndmero de varidveis, quando
considerado sob o ponto de vista atémico. A compreensdo do desenvolvimento microestrutural de
filmes finos depende do conhecimento das caracteristicas dos processos de difusdo (bulk e superficie)
atuantes durante o desenvolvimento da microestrutura. A complexidade do problema, aliada &
sofisticagdo instrumental ocorrida nas dltimas décadas s@o, provavelmente, as principais responsdveis
pelo favorecimento de abordagens empiricas, em detrimento das teéricas, observado na literatura com
o correr dos anos. Parfe do desenvolvimento de nosso frabalho, adotou uma abordagem empirica
semelhante & dos Modelos de Zonas Estruturais. Esses modelos, propostos a partir da compilacdo de
resultados experimentais, dependem do método de deposicdo de filmes utilizado, dos parGmetros de
deposigdo utilizados para fabricagdo dos filmes e da existéncia ou ndo de contaminantes nos filmes.

As propriedades fisicas e quimicas de filmes finos dependem fortemente de sua microestrutura,
que por sua vez, depende de todo o processo de formagdo do filme fino. Este processo, pode ser
dividido em quatro estdgios [13, 17, 54]: (i] nucleacdo, [ii] crescimento e coalescéncia dos ndcleos,
(iii) preenchimento dos canais e formagdo do filme continuo e (iv] aumento da espessura do filme com

a continua deposicdo de material.
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Nas secbes seguintes, serd apresentado um breve histérico sobre os modelos de nucleacéo e
coalescéncia de filmes finos, sobre os mecanismos de crescimento dos grdos e um histérico sobre os
Modelos de Zonas Estruturais utilizados para descrever o desenvolvimento da microestrutura de filmes

depositados por sputtering, por evaporac@o térmica resistiva e por canhdo de elétrons.

2.1.1 Processos de nucleacdo e coalescéncia de filmes finos

O processo de nucleagdo de um fino filme ocorre a partir da condensagdo, sobre um substrato, de
dtomos da fase de vapor. No método de deposicdo de filmes finos por sputtering, a fase de vapor é
formada a partir de dtomos que sdo arrancados de um alvo sélido como consequéncia das colisées
entre os fons do gds de trabalho e a superficie alvo *. De modo geral, @ nucleagdo do filme depende,
dentre outros fatores, do préprio método de deposicdo utilizado para a fabricacdo do filme.

Existem duas teorias que abordam o processo de nucleacdo de um filme fino. A abordagem
termodindmica considera variogbes da energia livie de superficie e interface de aglomerados
(clusters) de dtomos que se formam sobre o substrato para definir se eles sdo, ou ndo, estdveis.
Quando nicleos estéveis se formam, o processo de nucleagdo do filme fem inicio. A abordagem
atomistica descreve o papel de dtomos individuais, ou de aglomerados formados por um ndmero
pequenos de dfomos, no processo de nucleagéo do filme [1, 55, 56].  Vamos abordar mais
detalhadamente aqui os aspectos termodinamicos, pois nos baseamos em argumentos de energias de
superficie e interface para discutir nossos resultados experimentais. A abordagem sobre o processo de
nucleagéo apresentada a seguir foi baseada principalmente nas referéncias 1 e de 53 a 59,

A primeira condigéo para que o processo de nucleacdo ocorra na superficie de um substrato,
é a existéncia de uma certa concentragdo minima de addtomos (Gtomos adsovidos) sobre a superficie.
Os addtomos, quando ndo desorvidos para a fase de vapor; migram na superficie do substrato até
encontrarem sitios de baixa energia, ou até colidirem com outros addtomos, formando os dimeros. A
medida que novos addfomos se acoplam o esse dimero, forma-se um trimero e, assim
subsequentemente.  Quanfo maior for o numero de dtomos que forma o nicleo, menor seré a
probabilidade dele se mover sobre o superficie do substrato e de seus dtomos serem reevaporados.

Uma vez formado um ndcleo, sua estabilidade depende da energia livre total do sistema (AG),
que por sua vez, depende da energia livre de condensacéo por unidade de volume do nicleo (AGy)
e da sua energia livre de superficie por unidade de drea (y). AGy é negativa quando hé um estado
de supersaturagdo, ou seja, quando a presséo parcial do material do filme na fase gasosa é maior do
que a pressGo de vapor da fase condensada. ¥ depende das tensées inferfaciais entre o filme e o
substrato (Y ), entre o filme e a fase de vapor (¥,) e entre o substrato e a fase de vapor (¥, ). A
Figura 2.1 mostra um nicleo arredondado de raio r, com uma drea superficial igual a air2, uma drea
circular em contato com o substrato igual a agr2 e um volume igual a agr3. Os valores de aj, ap e
ag so constantes e positivos, sendo definidos pelo dngulo 6, especificado na Figura 2.1. A energia

livre total do sistema pode, entdo, ser escrita como

* O método de deposigéo de filmes por sputtering serd discutido em defalhes no Capitulo 3.
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AG = 03r3AGv +o;r2\(wc +c12r2'\{,ts "OQFQ‘YSV ; (2.1)

A condigdo de minimo da energia livre total do sistema, em relagéo ao raio do nicleo, fornece

o tamanho critico do raio r* sendo

= 201V + a2V —agYsy) (2.2)
303&6\/

A energia livre total correspondente a r* é

AG*=4(UIYV{+02YFS—OQYSV) _ (2.3)
2703AGE
AG* representa o barreira de energia a ser
vencida para que o processo de nucleacdo tenha vapor
infcio.  Em outras palavras, nicleos de raios

ndcleo
menores que r* sGo instéveis e desaparecem como LY o do filme

consequéncia da dissociagdo dos dtomos que o
compéem. Nicleos de raios maiores ou iguais a "N\ 6 substrato
r* possuem energia suficiente para vencer a

barreira AG* sdo estdveis e crescem com a
Figura 2.1:Esquema de um nacleo do filme, indicando

as tensoes superficiais filme - substrato (Y],
processos acima descritos diminuem a energia livre ~ filme -vapor (Y,¢) e susbtrato-vapor (y,, )

incorporagdo de novos dtomos. Ambos os

total do sistema, AG.

A abordagem termodinémica aqui apresentada pode ser generalizada, permitindo a inclusdo
de outras contribuicbes energéticas como, por exemplo, a energia de strain.

Observagdes experimentais dos estdgios iniciais de formagdo de filmes finos levaram &
identificagdo de trés modos bdsicos de nucleago e crescimento dos nicleos. Esses modos sGo
ilustrados na Figura 2.2 e descritos abaixo [1, 56].

(il llhas ou Volmer-Weber

Os menores aglomerados estéveis nucleiam sobre o substrato e crescem nas trés dimensées espaciais,
formando ilhas. Neste modo de crescimento, os dtomos ou moléculas que estdo sendo depositados
possuem ligagées quimicas mais fortes entre si do que com os Gtomos ou moléculas que compéem o
substrato (Figura 2.2(a)). Aqui, ¥y, < Y + Yt

(i) Camadas ou Frank-van der Merwe

Neste modo de crescimento, os dtomos ou moléculas depositados possuem ligagées quimicas mais
fortes com as particulas que compdem o substrato do que entre si, formando pequenos nicleos que
crescem em duas dimensées (no plano da superficie do substrato) originando as camadas (Figura
2.2(b). Aqui, Yoy = s + .

(iii) Stranski-Krastanov

Este modo de crescimento é uma combinagéo dos dois modos anteriores. Apés formar uma ou mais
monocamadas atémicas, o crescimento por camadas passa a ser energeficamente desfavordvel e

inicia-se o crescimento de ilhas (Figura 2.2(c)). Aqui, ¥y, > ¥ + Y.
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Figura 2.2: Trés modos béasicos de nucleacdo e crescimento dos nlcleos: [a) ilhas ou Volmer-Weber,
(b] camadas ou Frank-van der Merwe e (c) Stranski-Krastanov.

A partir da abordagem termodinémica, podemos explicitar a dependéncia de r* e AG* com Ts
e com ty [1]. Podemos também calcular a taxa de nucleacdo sobre o substrato [1, 55, 59], ou seja,
o nimero de nicleos de raio r* que se formam sobre o substrato por unidade de tempo. Néo é nosso
objetivo aqui, discutir os detalhes das relacées acima mencionadas; vamos somente discutir os
resultados gerais por elas previsto.

A taxa de nucleagdo depende, principalmente, da energia necessdria para dessorver os
addfomos na superficie do substrato de volta para a fase de vapor, da energia de ativacdo para a
difusGo de superficie e da prépria barreira de energia do processo de nucleacdo. E possivel mostrar
que, para ty constante, quanto maior for o valor de Ts, menor seré a taxa de nucleagGo e maiores
serdo os valores de r* e AG*. Mantendo Tgconstante, o aumento de ty resulta em uma faxa de
nucleagdo maior e em valores menores de r* e AG*.

Diversos fenémenos levam ao crescimento de ndcleos estdveis como, por exemplo, a
incorporagdo pelos nucleos de dtomos da fase de vapor, colisdes dos nicleos com addtomos que se
difundem pela superficie do substrato ou ainda, mesmo que menos provaveis, colisdes dos nécleos
com outros nicleos que se movem pela superficie do substrato. Nesta etapa do processo de formacdo
do filme, os nicleos passsam a ser chamados de ilhas. A orientagéo cristalogréfica das ilhas pode ser
induzida pelo substrato, se este for cristalino (epitaxia). Se o substrato for amorfo, ela pode ser
aleatéria ou pode corresponder & orientacéo cristalogrdfica que minimiza a energia livre total do
sistema. Quando a orientagdo cristalogrdfica é aquela que minimiza a energia livre de superficie, ela
corresponde ao plano de maior empacotamento atémico [59, 60).

Durante a etapa de crescimento dos nicleos, é possivel que ilhas de diferentes morfologias se
desenvolvam. Um possivel tipo de ilha é a compacta, com formato quadrado, tridngular ou
hexagonal.  Um outro tipo é a ilha mais ramificada com geometria fractal [58, 61-63]. Se a ilha
crescerd com uma ou outra morfologia, depende de quanto os addtomos sGo capazes de se mover ao
longo da borda da ilha antes de se fixar em um ponto, seja ele de baixa energia, ou ndo. Tipicamente,
baixos valores de Ts levam a ilhas mais ramificadas. A formagdo de ilhas ramificadas também pode
estar relacionada a anisotropias cristalinas do substrato [62] e tem sido observada em substratos com
estruturas cristalinas cibica de face centrada com orientagdo (111) e hexagonal compacta com

orientagdo (0001).
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ApSs o processo de nucleagdo e crescimento dos nicleos, inicia-se o processo de coalescéncia
das ilhas. Durante a coalescéncia, a drea total de contato das ilhas com o substrato diminui e a altura
média das ilhas aumenta. Quando duas ilhas se focam, forma-se na regido de contato uma interface,
que diminui a energia livre de superficie das ilhas. A essa interface dd-se o nome de conforno de gréo.
Se houver uma diferenga de energia entre as ilhas em contato, sua inferface ird se mover no sentido
de minimizar a energia total das ilhas, levando, eventualmente, & sua jungéo. O mecanismo que leva
a jung@o das ilhas chama-se coarsening. A formacéo de ilhas maiores serg refletida, apds o filme
fornar-se continuo, na formagdo de gréos também maiores.

A energia livre de superficie das ilhas depende da sua orientagdo cristalogréfica. Quando
duas ilhas com orientagées cristalogrdficas diferentes coalescem, geralmente, a ilha final possui a
orientagdo cristalogréfica da maior ilha inicial. Portanto, o mecanismo de coarsening pode levar &
evolugéo de uma orientagdo cristalogréfica preferencial no filme.

Apds a etapa de coalescéncia, a deposicdo adicional de material leva ao preenchimento dos
canais entre as ilhas e o filme torna-se continuo. A Figura 2.4 mostra uma representacdo pictérica dos
estdgios iniciais de formagdo de um filme fino [55]. Se a deposicdo de material, sobre o filme
continuo, prossegue, desenvolve-se a estrutura granular do filme. A estrutura granular é a principal
determinante das propriedades fisicas e quimicas de filmes finos. Na secdo seguinte, consideraremos

as etapas de formagdo da estrutura granular de filmes finos policristalinos.
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Figura 2.4: Estégios iniciais de formacao de um filme fino [55].

2.1.2 Mecanismos de crescimento dos graos

O aumento do tamanho dos grdos resulta principalmente do coarsening de grdos, como
consequéncia da mobilidade dos contornos de grdo. O grau da mobilidade estd associado,
principalmente, & temperatura de deposicdo do filme, mas pode depender também de uma forca
motriz que surge quando grdos vizinhos possuem orientacées cristalogréficas diferentes. O movimento
dos contornos de grdo ocorre no sentido de eliminar as interfaces grao -grdo, o que reduz a drea tofal
dos contornos de grGo no filme, e no sentido de minimizar a energia total de superficie do filme.

Se o aumento do diémetro médio de superficie dos grdos que compdem o filme (Gy) &
governado somente pela minimizagGo da energia dos confornos de gréo, espera-se que, para filmes

livres de defeitos e impurezas,
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onde t é o tempo de deposi¢do, Yeq é a energia média dos contornos de grdo, ¥ é a curvatura média
dos contornos de grdo e  é a mobilidade média dos contornos de gréo. Para um dado valor de Ts,
a mobilidade dos confornos de grdo depende da energia de ativagdo dos processo que levam ao

movimento dos confornos de gréo [59], Ey, sendo
M = Mo exp(—Ecq /kgTy), (2.5)

onde 7, é uma constante independente de Ts e kg é a constante de Boltzman.

Da equagdo (2.4), espera-se que Gy dependa de t de acordo com a relacéo Gy o tP oy,
para ty constante, Gy <EP, onde by =0.5. Nas condicées aqui consideradas, o mecanismo de
crescimento dos grdos é chamado de crescimento normal. No crescimento normal, espera-se que o
crescimento dos grdos ocorra sem alteragGo da orientagdo cristalogréfica do filme.  Espera-se,
fambém, que a distribuigdo do didmetro médio dos grdos individuais que compéem o material, seja
monomodal [59, 64, 65].

Se no modelo de crescimento normal, levarmos também em conta a mobilidade dos adétomos
na superficie dos gréos e a considerarmos suficientemente alta para que os addtomos atinjam pontos
de energia minima, entdo o valor previsto pelo modelo teérico para by serd 0.40(2) [66].

Quando a estrutura granular do filme é colunar, uma fragéo considerével da energia total do
grdo estd associada ds energias livres de superficie e interface. Neste caso, a orientagdo
cristalogrdfica do grGo afeta de modo significativo sua energia livre de superficie. Assim, um modo
eficiente de minimizar a energia fotal do filme é levar todos os grdos a possuirem a orientacdo
cristalogrdfica que minimiza a energia livre de superficie do filme. Desse modo, em grdos vizinhos que
possuam orientagées cristalogrdficas diferentes, o movimento dos contornos de grdo pode ter uma
forga motriz extra, adicionada dquela que minimiza a energia dos contornos de gréo, no sentido de
eliminar o grGo que ndo possua a orientagdo cristalogréfica que minimiza a energia livre de superficie
do filme. Como consequéncia, o didmetro médio dos grdos com orientacdo cristalogréfica favordvel
ird aumentar e dos graos com outras orientagdes cristalogréficas iré diminuir. Enquanto este processo
ocorrer, uma subpopulagGo de grdos serd favorecida e a distribuigdo do didmetro médio dos gréos
individuais que compbem o material serd bimodal [59, 64-66]. A taxa de crescimento de um gréo iré
depender do seu tamanho em relagGo a Gy e da sua energia livre de superficie (orientacdo
cristalogrdfica) em relagéo a energia livre de superficie média do filme. O crescimento de Gy levard
também a um aumento do grau de orientacédo cristalogréfica preferencial do filme. O modo de
crescimento aqui considerado é observado, em geral, em filmes cuja orientacdo cristalogréfica
preferencial é bem definida e é chamado de crescimento abnormal [59, 64-66] *.

A Figura 2.5 ilustra a evolugdo de Gy, para os modos de crescimento normal e abnormal, e
a distribui¢Go do diémetro médio dos grdos individuais que compéem o material em cada caso [65].

As setas na Figura 2.5(b) indicam a orientag@o cristalogréfica dos graos.

* Na literatura podemos ainda encontrar as denominagdes: crescimento de grdo secunddrio (65, 66], crescimento
reestruturado de fextura (restructuration growth texture) [64, 67] e recristalizacdo secunddéria [68].
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Figura 2.5: Modos de crescimento do didmetro médio dos graos (a) normal e [b) abnormal [65].

Além das energias de superficie, interface e contorno de gréo, o stress no filme também pode
ser relevante para a definicdo da taxa de crescimento de Gy e para a definigdo da orientacdo
cristalogrdfica preferencial do filme. Somente em condicées experimentais especificas de deposicao
do filme, a minimizagdo da energia de strain pode ser mais importante para a evolucdo dos grdos do
que a minimizagdo das energias de superficie, interface e contorno de grdo. Essas condicées de
deposigdo sdo: baixos valores de T e altos valores de ty [69]. As referéncias 59 e 69 discutem o papel
da energia de strain no crescimento de G4 e na definicdo da orientagdo cristalogréfica preferencial
do filme.

Nos casos discutidos acima, assumimos que a mobilidade dos confornos de grdo era
acentuada. Contudo, em muitos casos, essa mobilidade pode ser bastante restrita. De modo geral,
a presenga de contaminantes nos filmes e baixas temperaturas de deposicdo sdo fatores que diminuem
a mobilidade dos contornos de grdo [59, 67, 70]. Como consequéncia, Gy assume valores menores
e a evolugdo da orientacdo cristalogréfica do filme também pode ser afetada. O efeito de
contaminantes na evolugdo da microestrutura de filmes finos serd discutido na Secéo 2.1.3.

Existe ainda um terceiro modo de crescimento de G, chamado de crescimento competitivo.
Segundo alguns autores [15, 59, 71], esse mecanismo ocorre somente quando a mobilidade dos
contornos de grdo é desprezivel. Agora, durante a etapa de coalescéncia, o filme é composto por
ilhas de diferentes orientagées cristalogrdficas e assim permanece até que a continuidade do filme seja
atingida. A partir desse ponto, a evolugdo de Gy e da orientagdo cristalogréfica do filme ocorre via
crescimento preferencial de grdos com a orientagdo cristalogréfica que minimiza a energia livre de
superficie do filme. No modo de crescimento competitivo, observa-se alteragées significativas na
morfologia granular de superficie dos filmes e no grau de orientagéo cristalogrdfica preferencial, &
medida que os filmes sGo depositados. Como consequéncia desse tipo de crescimento, a morfologia
granular dos filmes, ao longo da espessura, é formada por grdos com formato “V”. O crescimento
competitivo cessa quando todos os grdos na superficie do filme possuem a mesma orientacdo

cristalogréfica. A partir desse ponto, desenvolve-se uma estrutura colunar no

filme [18, 59, 60, 71, 72].

- 11 -
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O modelo tedrico para o crescimento competitivo em duas dimensées, proposto por
Navarro [71], considera que a mobilidade dos confornos de gréo é desprezivel e que a evolucdo de
Gy com a espessura do filme depende do formato das ilhas, da orientacdo cristalogréfica das mesmas

e da faxa de crescimento de um determinado plano cristalino. Neste caso, G4 obedece uma relacéo

do fipo
Gy =GyolE+1)2 (2.6)

onde Gy, é uma constante e o expoente by pode ter valores entre 0.50 e 0.58, dependendo do

formato e da orientagéo cristalogréfica das ilhas.
A Figura 2.6 ilustra a evolugdo da morfologia granular de um filme ao longo de sua espessura,

para o modo de crescimento competitivo. As setas indicam a orientagdo cristalogréfica dos graos [59).

Figura 2.6:Evolugao da morfologia granular e da orientacao cristalografica em funcao da espessura do filme para
o modo de crescimento competitivo [59].

Em resumo, uma vez que a continvidade do filme é atingida, o aumento da espessura pode
ocorrer via epitaxia granular, ou seja, pela incorporacdo preferencial de addtomos em sitios
cristalogrdficos da superficie do gréo, originando uma microestrutura colunar, Se a mobilidade dos
contornos de grdos é considerdvel, o didmetro dos grdos aumenta via crescimento normal ou
abnormal, e Gy aumenta com a espessura. Se a mobilidade dos contornos de grdo é restrita, entdo
o crescimento competitivo é favorecido e Gy aumenta & medida que grdos com uma determinada
orientagdo cristalogrdfica crescem em detrimento de outros. No caso do crescimento normal, @
orientagdo cristalogréfica do filme independe da sua espessura. No caso dos crescimentos abnormal

e competitivo, o grau de orientag@o cristalogréfica preferencial do filme aumenta & medida que o filme

¢ depositado.

2.1.8 Modelos de Zonas Estruturais [SZM)]

Os vdrios SZMs apresentados na literatura, descrevem a microestrutura de filmes como funcéo dos
parGémetros de deposicdo, do grau de contaminagdo e do método de deposicGo dos
filmes [13-18, 73]. Nos SZMs, sdo consideradas diferentes regiées, chamadas de zonas estruturais.
Para filmes depositados po sputtering, as zonas estruturais sGo definidas pela pressao parcial do gds
de trabalho (normalmente Argénio), pela temperatura homéloga Ts/Ty (onde Tg é o temperatura do

substrato durante a deposicéo do filme e Ty a temperatura de fusdo do material do filme a 1 atm,

o -12 -



Cap. 2 Aspectos tedricos e revisdo bibliografica

ambas dadas em graus Kelvin), e pelo grau de contaminagéo do filme *. Cada uma dessas regiées
refere-se a uma determinada microestrutura, com caracteristicas especificas. Os SZMs servem como
um guia de orientagdo dos parGmetros de deposicdo a serem utilizados para o fabricacdo de filmes
com a microestrutura desejada, ou ofimizada, a fim de favorecer determinadas propriedades fisicas
e/ou quimicas do filme.

O primeiro SZM foi proposto por Movchan e Demchishin, em 1969 [12] com base na andlise
da microestrutura de filmes espessos (0.3mm < E <2mm) de Ti, Ni, W, Fe, ZrO5 e Al,O3. Os filmes
foram depositados por evaporagdo térmica por canhdo de elétrons com 30nm/s <ty <300 nm/s.
Neste trabalho, a microestrutura dos filmes foi classificada em trés zonas diferentes (I, Il e Ill), definidas
em fungGo de Tg/Ty(0.14<T5/Ty<0.81). A classificagdo foi realizada a partir da andlise
metalogréfica das se¢ées transversal e longitudinal dos filmes. A Figura 2.7 mostra o diagrama
proposto por Movchan e Demchishin; a descri¢do das zonas |, Il e Il é apresentada a seguir.

(i) Zonal([Tg/Ty,<0.3]
A estrutura é formada por gréos arredondados,

com baixa qualidade cristalogréfica. Os confornos
de grdo ndo sGo bem definidos e Gy aumenta &
medida que Ts /Ty aumenta.
(ii} Zona ll [0.3<Tg /Ty, <0.5)

A medida que Tg/Ty aumenta, forma-se

gradualmente uma estrutura  colunar com

Ts/Tm

contornos de grdo bem definidos, Gy aumenta,  Figura 2.7: Diagrama de zonas estruturais proposto
por Movchan e Demchishin para filmes depositados

aumenta a qualidade cristalina dos filmes e seu R :
por evaporacao térmica por canhao de elétrons [12].

grau de orientacdo cristalogréfica preferencial.
(iii] Zona Il (0.5<Tg/ Ty, <1)
Os grdos colunares mudam gradualmente para gréos equiaxiais com o aumento de Tg /Ty

As temperaturas homélogas de transicGo da microestrutura T; e Ty, definidas na Figura 2.7,
correspondem a T; ~0.30 e Ty~ 0.45 a 0.50 para metais. No caso de éxidos, essas temperaturas
correspondem a T; ~0.22 a 0.26 e To~0.45 a 0.50.

De acordo com Movchan e Demchishin, a evolu¢do da microestrutura dos filmes, com o
aumento de Ts /Ty, depende de mecanismos de difusGo de superficie e se dé pelo coarsening de
gréos com diferentes orientacées cristalogrdficas. Esse mecanismo foi chamado de recristalizacdo de
superficie.

Entre 1974 e 1977, Thornton desenvolveu um SZM para filmes de Cu, Cr, Mo, Ti, Fe e ligas
de Al depositados por Sputtering Magnetron, levando em conta a influéncia do gds de trabalho (Ar)
utilizado na deposicdo dos filmes [14, 72, 74].  As espessuras dos filmes estudados foram
25 um <E <250 um e as toxas de deposi¢do utilizadas de 0.08nm/s <ty <33nm/s. Thornton
classificou a microestrutura dos filmes em quatro zonas diferentes (I, T, Il e Ill), definidas em funcdo de

Ts /Ty (No liquido < Ts /Tjy < 0.9) e de Py, (1 mTorr < Pa, < 30mTorr). A classificagéo foi realizada a

* O grau de contaminagéo dos filmes vem sendo tratado, na literatura, de forma qualitativa (17, 18, 70], com classificacées

do tipo: alto, médio e baixo.
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partir da andlise metalogrdfica da segéo transversal dos filmes, da andlise de imagens de SEM da
morfologia granular de superficie e ao longo da espessura dos filmes e da andlise de difratogramas
de raios X.

Segundo o autor, quatro processos podem fer influéncia na evolucdo da microestrutura do
filme: efeitos de sombreamento, difusdo de superficie, difusGo bulk e a desorsdo de dtomos da
superficie. Esses processos dependem da rugosidade do substrato, das energias de ativacdo de
difusées de superficie e bulk e da energia de sublimagdo [72). A Figura 2.8 mostra o diagrama

proposto por Thornton; a descricGo das zonas I, T, Il e lll é apresentada a seguir [14, 72, 74].

Estrutura de transigéo Gréos colunares
formada por gréos

fibrosos densamente
agrupados

Estrutura porosa
formada por pequenos
cristalitos separados
por vazios

Estrutura granular
recristalizada

0.5 Temperatura homdloga
do substrat /T
Pressdo parcial 0 substrato (Ts/Tm)

do Ar (mTorr)

Figura 2.8: Diagrama de zonas estruturais proposto por Thorton para filmes depositados por
sputtering magnetron [14, 72, 74].

(i) Zonal(Tg/Ty<0.1)

Esta regiGo caracteriza-se por grdos colunares de diGmetro médio pequeno, definidos por contornos
de grdo pouco densos. Essa estrutura é conseqiéncia de efeitos de sombreamento e da difusdo de
superficie limitada dos dtomos adsorvidos. Em filmes depositados com altos valores de Pa., a
mobilidade dos addtomos também é limitada e uma estrutura tipo Zona | permanece mesmo em filmes
depositados com valores mais altos de Ts /Ty.

(i] ZonaT [D.1<Tg/Ty,<0.5)

Esta é uma regido de transicdo da Zona | para a Zona ll. Nela a difusdo dos addtomos é suficiente
para superar a rugosidade do substrato e da nucleagdo inicial, dando origem a um denso arranjo de
gréos fibrosos, que ndo séo claramente definidos, separados por contornos de gréos.

(iii) Zona Il (0.45<Tg/Ty, <0.75]

Neste intervalo de Ts /Ty, a mobilidade de superficie dos addtomos é mais significativa e, portanto, o
movimento dos contornos de gréo e processos de recristalizacGo se tornam vidveis. A microestrutura
da Zona Il é o resultado de um crescimento controlado pela difusdo de superficie, fornecendo uma
estrutura de gréos colunares, separados por contornos de grdo acentuados. Gd aumenta com o

T = e
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aumento de Ts /Ty e o efeito de P, é pouco acentuado, pois a adsorgdo do Ar na superficie dos graos

é pequenda.

(iv] Zona lll (0.75<Tg/Ty, <1]

Para temperaturas elevadas, a difusGo bulk governa a evolu¢do da estrutura dos filmes, fornecendo
grdos grandes, equiaxiais ou colunares dependendo da estrutura cristalina do filme e do stress
desenvolvido durante os estdgios iniciais de deposicao.

Entre 1983 e 1984, Grovenor, Hentzell e Smith desenvolveram um SZM para filmes
depositados por evaporagdo térmica por canhdo de elétrons [15, 75, 76]. Foi analisada, por TEM, a
microestrutura de filmes de Ni, Pt, Au, Cu, Al, Pb, Ti, Co, W, Cr e de ligas de Ni. A espessura dos
filmes estudados foi 100nm <E < 14um e as taxas de deposicdo utilizadas 1nm/s <ty <16nm/s.
Aqui, a microestrutura dos filmes foi classificada em quatro zonas diferentes (I, T, Il e Ill), definidas em
fungdo de Ts /Ty (0.05<Ts/Tyy<0.97). A Figura 2.9 mostra o diagrama proposto por Grovenor,
Hentzell e Smith; a descricdo das zonas I, T, Il e Ill é apresentada a seguir.

(i) Zonal([Tg /Ty, <0.15]

Nesta regido, pequenos grupos de dtomos

zonal|, 2zonaT ! zomam |zonEmr
cristalizam-se atermicamente.  Os gréos sdo [ | |
Renucleagio | I Inicioda |
equiaxiais com diGmetro médio pequeno, menor  dosGréos | | Epitaxia |
| | Granuiar |
I i 1 Crescimento
I

que 20nm, refletindo o tamanho critico dos !
le alargamento

)
Crescimento ICrescimento Crescimento | 40s Grdos

J ; os valores de Tc /Ty sd ixos,
ndcleos. Como s/Tm sdo baixos, dos Grios | dos Grios: dos Grios

[}

mobilidade dos contornos de grdo é desprezivel. A , ! E
1

1

formagdo de grdos equiaxiais é repetida ao longo

SRRV I va
e el
H Y
.:l.ta,m R0
R N v .
- 0l 02 03 04 05 06 07
(i) Zona T [0.15<Tg,/Ty, <0.3) Figura 2.9: Diagrama de zonas estruturais proposto

A medida que Ts /Ty aumenta, a mobilidade de por Grovenor et al. para filmes fabricados por
evaporacao térmica por canhao de elétrons [15].

da espessura do filme e a microestrutura é formada

’
o - S0 Dt

pela nucleacdo de gréo sobre gréo.

diferentes tipos de contornos de gréo torna-se

signficativa, ocasionando o crescimento preferencial de certos tipos de gréos.

(iii} Zona Il (0.3<Tg,/Ty,<0.5)

Neste intervalo de Ts /Ty, todos os contornos de grdo sGo méveis e forma-se uma estrutura colunar
mediada por epitaxia granular.  Os grdos possuem diGmetro médio, tipicamente, menor que a
espessura do filme e a dispersdo dos valores do didmetro médio dos gréos que compéem o material
é pequena.

(iv] Zona lll (Tg,/Ty,>0.5)

Nesta regido, como resultado da difusGo bulk e da recristalizacéo, os gréos sdo uniformes, colunares
e com didmetro médio que, tipicamente, excede a espessura do filme.

A evolugGo da microestrutura com Ts /Ty depende essencialmente da mobilidade dos
contornos de grdo. A medida que Tg/Ty aumenta, a proporcdo de contornos de grdos mobveis,
também aumenta. Na Zona |, os tipos de contornos de gréo sdo praticamente iméveis, enquanto na
Zona Il todos sGo méveis.

Nos SZMs de Grovenor et al. espera-se que na deposicdo de ligas metdlicas, a estrutura

e
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granular dos filmes seja composta por gréos de diémetro médio menor do que no caso de filmes
metdlicos puros. Geralmente, um dos elementos que forma a liga metélica segrega para os contornos
de gréo, diminuindo a mobilidade destes e inibindo o crescimento dos graos.

O papel de contaminantes na evolugéo da microestrutura de filmes foi estudado por Barna e
Adamik em diversos trabalhos [17, 18, 64, 67, 70, 77]. Eles analisaram filmes de TiN, Ag e Al co-
depositado com O, de espessuras enfre 300nm <E<Tum. Os filmes foram fabricados por
evaporag@o férmica resistiva, com taxas de deposicdo entre 0.3nm/s <ty <5nm/s. A microestrutura
foi classificada em quatro zonas diferentes (I, T, Il e ll), definidas por Ts /Ty, (0 < Ts /Ty <0.7) e pelo
grau de contaminagdo dos filmes (C;), a partir do estudo dos filmes por XRD e da andlise da sua secdo
transversal por TEM.

De acordo com os aufores, o papel dos contaminantes na evolucdo da microestrutura dos
filmes deve-se & sua segregagGo para os contornos de gréo. A segregacdo dos contaminantes tem
inicio durante a etapa de coalescéncia das ilhas e prossegue & medida que o filme é depositado. A
presenga de confaminantes nos confornos de gréo afeta sua mobilidade, alterando assim a morfologia
granular do filme.

O mecanismo que ird governar a evolucdo da microestrutura dos filmes, crescimento
abnormal ou crescimento competitivo de grdos, depende de C; e de Ts /Ty, O crescimento abnormal
ocorre quando a mobilidade dos contornos de grGo é alta, como consequéncia da alfa temperatura
de deposicdo (Ts /Ty > 0.30) e/ou do baixo grau de contaminacdo (C;<0.5%). Jé o crescimento
competitivo ocorre quando a mobilidade dos contornos de gréo é limitada pelas baixas temperaturas
de deposi¢do e/ou pela presenca de contaminantes.

A partir da compilagdo dos resultados experimentais, foram propostos dois tipos de SZMs. A
Figura 2.10 mostra os diagramas propostos por Barna e Adamik em fungdo de Ts /Ty e de C;. Um
deles, chamado de Modelo de Zona Estrutural Bésico (Figura 2.10(a)), propée microestruturas de
filmes puros, ou seja, sem contaminantes. O outro, chamado de Modelo de Zona Estrutural Real
(Figuras 2.10(b) a 2.10(d)), propée microestruturas de filmes com diferentes graus de confaminacédo.

As diversas zonas de cada tipo de SZM sdo descritas abaixo.

Modelo de Zona Estrutural Basico

(i] Zonal(Tg/Ty<0.2)]

Para os baixos valores de Ts /Ty aqui considerados, a difusGo bulk é praticamente inexistente e a
difusGo de superficie bastante limitada. Assim, o valor de Gy é, essencialmente, definido pela
densidade de nucleagdo. O coarsening de graos ndo ocorre nem durante, nem apés a coalescéncia
do filme. A microestrutura ao longo da espessura do filme é colunar, com alta densidade de defeitos.
Os contornos de gréo sGo porosos, isto é, de baixa densidade. A orientagdo cristalogréfica dos gréos
segue a orientagdo aleatdria dos nicleos. Se uma orientacdo cristalogréfica preferencial existir, ela
estard relacionada a efeitos do substrato.

(ii] Zona T (0.2<Tg,/Ty,<0.3)

Nesta regido, a microestrestrutura do filme é definida pelo crescimento competitivo de grdos. Para

baixos valores de Ts /Ty, os contornos de grdo sdo iméveis, G4 é definido pela taxa de nucleacdo e
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a orientagdo cristalogrdfica do filme é aleatéria, ou induzida pelo substrato. A medida que Ts am
aumenta, um nimero cada vez maior de contornos de grdo tornam-se méveis, aumentando o valor de
Gy. Desenvolve-se uma fraca orientagéo cristalogréfica preferencial, dependente da espessura do
filme. Para filmes espessos, a microestrutura pode chegar a ser colunar,

(iii) Zona Il / ll (Tg/Tyy >0.3)

Nas zonas Il e Ill, como consequéncia da alta mobilidade dos contornos de gréo, a microestrutura do

filme é colunar com grdos homogéneos ao longo

Zonall | Zona lll

da espessura e com contfornos de grdo
reconstrugdo de lextura

(a)  Zonal ‘ Zona T

perpendiculares & superficie do filme. O

coarsening dos grdos acentua o grau da

orientagdo cristalogréfica que minimiza a energia o 02 05 04 05 G
) G Ts/Tm

livre de superficie e Gy aumenta com a

temperatura.  Para  temperaturas  altas  (b) Zonal| ZonaT | Zonall | Zonalll

reconstrugdo de textura

(Ts /Ty > 0.5), os gréos sGo equiaxiais.

Modelo de Zona Estrutural Real A
Na descricdo do Modelo de Zona Estrutural Real, '

as zonas I, T, Il e [ll, descritas abaixo nos ftens (i] a (]

(iv] respectivamente, referem-se a filmes com
baixos (C;<0.5%, Figura 2.10(b)) e médios
(C;~ 1%, Figura 2.10(c)) graus de contaminagéo.

il

No item (v] descrevemos a microestrutura de filmes

com altos (C;>10%, Figura 2.10(d)) grau de (q)
contaminagéo.

(i] Zonal(Tg/Ty,<0.1)

Para as temperaturas aqui consideradas, o

rocesso de segr do de contaminantes para os . . ,
P gregas P Figura 2.10: Diagrama de zonas estruturais proposto

contornos de grdos & desprezivel, sendo estes por Barna e Adamikpara filmes (a) puros [SZM
incorporados & rede do filme. A densidade de Ejj;gﬂﬁ:é;ﬂogzﬁﬁééﬁl[1“;‘?258]“9 (d) alto grau de
nucleagdo pode ser influenciada por C; e o valor

de Gy serd menor que o de filmes livres de contaminagégo.

(i} Zona T [0.1<Tg/Ty, <0.3]

Nesta regido, o processo de segregagdo de contaminantes para os contornos de grdo, torna-se mais
acentuado & medida que Ts/Ty aumenta, diminuindo a mobilidode dos contornos de grdo e
favorecendo o crescimento competitivo. Neste caso, G4 é menor que o obtido para filmes puros. A
morfologia granular e a orientagéo cristalogrdfica sGo inomogéneas ao longo da espessura dos filmes.
Préximo ao substrato, os graos tém orientag@o cristalogréfica aleatéria; uma orientagdo cristalogréfica
preferencial desenvolve-se no filme & medida que ele é depositado.

(iii] Zona Il (0.3<Tg/Ty, <0.5)

Aqui, a microestrutura dos filmes é colunar, sendo Gy menor que o observado em filmes sem
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contaminagdo. A medida que C; aumenta, a mobilidade dos contornos de grdo diminui e, como
consequéncia, o crescimento abnormal torna-se menos efetivo, diminuindo o grau de orientacéo
cristalogréfica dos filmes; observa-se uma distribuigdo bimodal do didmetro dos gréos individuais que

compéem o material.

(iv] Zona lll (Tg/Ty, >0.5)

As temperaturas aqui consideradas acentuam a segregagdo de impurezas para os contornos de gréos.
Como consequéncia, uma camada de contaminagdo pode vir a cobrir completamente a superficie dos
gréos que estdo se formando, induzindo um processo de renucleagdo de grdos e a formacdo de grdos
equiaxiais. A orientagdo cristalogrdfica preferencial dos filmes se desenvolve pela minimizacdo das
energias de superficie e interface, sendo o seu grau menor que o esperado para filmes nao
confaminados.

(v] Zonas |, T, llelll - C;>10%

Para altos graus de contaminag@o, a microestrutura dos filmes é formada a partir de uma renucleagdo
periddica; o crescimento dos gréos é bloqueado periodicamente pelos contaminantes presentes nos
contornos de grdo e na prépria superficie dos graos. Gy aumenta com o aumento de Ts /Ty, e a
orientagdo cristalografica do filme é aleatéria.

De acordo com Barna e Adamik, espera-se que a rugosidade RMS de superficie dos filmes
dependa de C;. Em filmes contaminados, o valor de Rpps medido é maior do que em filmes nao
contaminados. Isto estd relacionado ao fato de que a orientagdo cristalogréfica preferencial em filmes
contaminados néo é acentuada [17]. Em filmes livres de contaminantes, a superficie de crescimento
dos gréos individuais é facetada correspondente a plano cristalinos definidos pela orientacdo
cristalogréfica do filme [70].

Em resumo, a evolugGo da microestrutura de filmes em fungéo do método de deposicdo, dos
parémetros de deposicdo e do grau de contaminacéo, é definida essencialmente pelas caracteristicas
da nucleagéo inicial do filme, pela magnitude das difusées de superficie e bulk e pela mobilidade dos
contornos de grdo. A Tabela 2.1 mostra um quadro com os principais parémetros que definem os SZMs

apresentados no texto. A (ltima linha da tabela refere-se ao SZM proposto no presente trabalho.
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Tabela 2.I: Resumo dos parametros expemmentms que definem os SZMs apresentados no texto. A
ultima linha da tabela refere-se ao SZM proposto no presente trabalho.

Autores Técnica de Materiais Ts/Tm E ty Parametro

deposicéo principal
Movchan et al.  evaporacéo Ti, Ni, W, 0.14 a 300um a 0.02um/s Ts /Ty
[12] térmica por ZrO,, AlOy 0.81 2000 um a 0.3um/s

conhdo de

elétrons
Thornton sputtering Cu, Cr, Mo, N, liquido  25.4 um 0.08nm/s Ts/Ty e
[14] magnetron Ti, Fe, ligas Al a 0.9 a 254um a 33nm/s Par

I mlorr =P, = 30mTorr

Grovenor etal.  evaporagdo Ni, ligas de Ni 0.05 100nm T nm/s Ts /Ty
[15] térmica por Pt, Au, Cu, a 0.97 a l4um a lénm/s

canhéo de Al, Pb, Ti, Co,

elétrons W, Cr
Barna et al. evaporagdo Al+ O, TiN, 0.27 a 300nm 0.3nm/s Ts /Ty e
[17] térmica Ag 0.50 a 1 um a5nm/s G

resistiva
Chinaglia et al.  sputtering Ti, Zr, Hf 0.12 a 28nm a 0.07 nm/s Ts /Ty e
[42] magnetron 0.48 372nm a0.12nm/s E

2.2 Leis de Escala em crescimento de filmes finos

A microscopia de for¢a atémica possui a importante caracteristica de fornecer imagens tridimensionais
da morfologia de superficies. Assim, o AFM nos permite analisar quantitativamente a evolucdo da
morfologia granular de superficie de filmes finos utilizando leis de escala [50, 78]. Com as leis de
escala, os valores obtidos experimentalmente para os expoentes criticos de rugosidade (@) e de
crescimento () sGo comparados com valores previstos teoricamente, a partir de diferentes modelos de
crescimento de filmes finos. O expoente critico o depende das variagdes de Rgyys da superficie em
fungdo do tamanho (L) da regiGo observada. O expoente critico f é fungdo do tempo de deposicdo
() do filme. A seguir serGo descritos brevemente os conceitos utilizados na andlise de superficies com
expoentes criticos.

Para descrever quantitativamente o processo de crescimento de filmes utilizando os expoentes
a e B consideramos a superficie a ser analisada como sendo composta por um conjunto de colunas

de diferentes alturas. Definimos a altura da interface ou rugosidade RMS da superficie como

Rems = 2[ 2it)-2t)? (2.7)

onde Z(t)= lZz(i,f) é a altura média da superficie, z (i,t) é a altura da coluna i no instante de tempo

t e L o tamanho da regiGo observada, ou seja, o nimero de colunas considerado.
No instante de tempo t = 0, por definicdo, Rgps = 0. A medida que a deposicdo ocorre, a

rugosidade da superficie é alterada. Podemos, entdo, propér uma relagdo entre Rpys e t do tipo
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Rems(Lit)otP (2.8)

onde o expoente critico f8 caracteriza a dindmica do processo por meio do qual o rugosidade da
superficie do filme evolui.

A medida que o filme se forna espesso o suficiente, Rrms (L,1) tende a um valor de saturacao
Rsot- Se Rsqt & atingindo a partir de um determinado tempo caracteristico t,, entdo para t>t,, Rems

depende somente de L, de acordo com a relacGo
Rygt(L) o< L”, (2.9)

Os valores de a e B, previstos teoricamente, levam em conta vdrios fatores como, por
exemplo, se a deposicdo é balistica, randémica, se ocorrem processos de relaxacdo da superficie,
processos difusivos durante a deposigdo efc. [50]. A Tabela 2.1l relaciona os valores esperados para

ae Bde acordo com alguns modelos teéricos em sistemas com dimenséo fopoldgica Dy = 2 [50, 78].

Tabela 2.II: Valores dos expoentes criticos ¢ e 3 para diferentes modelos de crescimento [50, 78].

Modelo Hipéteses gerais o B
As particulas depositadas permanecem no
Deposicdo balistica primeiro ponto da superficie com o qual - 0.5

entram em contato.

As particulas sdo depositadas no topo das
Deposigdo randémica colunas, independentemente da altura das - 0.5
colunas vizinhas.

As particulas depositadas randomicamente
Edwards-Wilkinson sobre as colunas, relaxam para pontos 0 0
de altura mais baixa.

Além das duas hipéteses acima, considera
Kardar-Parisi-Zhang que ocorre também um crescimento lateral 0.38 0.24
da superficie.

As particulas depositadas ndo sGo desorvidas
Puramente difusivo da superficie e ndo existem sitios preferenciais ] 0.25
para sua difus@o.

Experimentalmente, podemos determinar o coeficiente §, medindo o valor Rgys da superficie
de filmes depositados com diferentes tempos de deposicdo ou, se ty for constante, para filmes de

diferentes espessuras.

2.3 Fractais e fenémenos de agregacéo

O conceito de geometria fractal foi introduzido em 1982 por Benoit B. Mandelbrot, para descrever

figuras irregulares [79].  Fractais sGo objetos que possuem dimensées geométricas fraciondrias e
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apresentam ramificagées ou rugosidades em todas as escalas de comprimento. Objetos com
geometria fractal podem ainda possuir a propriedade de autosimilaridade, ou seja, podem possuir as
mesmas caracteristicas geométricas qualquer que seja a escala de observacdo [47, 48, 80].

Caracteriza-se um objeto com geometria fractal pela sua dimensdo fractal D,

N o< RDF | (2.9)

onde N é o numero de objetos de tamanho R que compdem o fractal. Df é sempre menor que a
dimenséo espacial d do objeto.

Muitos mecanismos de crescimento e processos de agregacdo fornecem aglomerados com
geometria fractal.  Fenédmenos de agregagdo consistem na uniGo de unidades bésicas, como
consequéncia das forgas atrativas que agem entre elas. Sdo fenémenos irreversiveis e levam a estados
em permenente condicdo de ndo-equilibrio, ou seja, permitem que os aglomerados crescam
indefinidamente [47].

Os estudos de aglomerados fractais concentram-se na sua descricGo geométrica e na
descrigdo da cinéfica de seu crescimento, ndo se preocupando nem com o processo de nucleagédo,
nem com a estrutura das unidades bésicas. A andlise fractal de aglomerados permite o estudo de
processos que ocorrem em condi¢ées de ndo-equilibrio.

Um dos primeiros modelos teéricos desenvolvidos para descrever processos de agregacéo foi
proposto em 1961, por M. Eden [81], para descrever o crescimento de tumores. Neste modelo, o
aglomerado surge o partir de uma “semente” e as particulas que o formam agregam-se,
aleatoriamente, ao perimetro da “semente” durante o seu desenvolvimento. No modelo de Eden,
apés o acoplamento de um numero suficientemente grande de particulas, o aglomerado torna-se
compacto.

Um modelo tedrico que gera aglomerados com geometria fractal foi proposto em 1981 por T.
Witten e L. Sanders [82]. Neste modelo, as particulas que serdo agregadas séo liberadas em pontos
distantes da “semente” e se difundem, por movimento browniano, até atingirem o perimetro do
aglomerado ao qual se agregam. Esse modelo é conhecido na literatura pela sigla DLA, proveniente
da expressdo diffusion-limited aggregation (agregagdo limitada por difuso). Um aglomerado do tipo
DLA caracteriza-se por sua alta ramificagéo, diretamente ligada ao processo de difusdo que governa
o seu crescimento. As ramificagées tendem a capturar com mais facilidade as particulas que se
difundem em movimento browniano e, portanto, acentuam-se com o tempo. As ramificagées, que sGo
observadas em todas as escalas de comprimento, compdem o aglomerado fractal. Um aglomerado
fractal do tipo DLA possui dimenséo fractal Dg = 1.71(1) para d = 2 e Dp = 2.5(1) para d = 3. A Figura
2.11 mostra um aglomerado fractal para d =2 [50]. O modelo DLA tem sido aplicado para explicar
processos de agregagdo em um nimero grande de sistemas, tais como, agregagdo de particulas
coloidais, de aeroséis, crescimento de tumores etc. [83]. Na drea de fisica da matéria condensada,
ela tem sido utilizada para explicar fenémenos de agregagéo observados em filmes fabricados por
deposicdo eletroquimica [84-86], fenémenos de agregagdo induzidos por bombardeamento i6nico

pés-deposicdo [87, 88], em  nanoestruturas [61, 62, 89, 90], em  materiais  tratados
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termicamente [91, 92] etc.

No caso de filmes depositados por f
sputtering, a presenca de aglomerados do tipo : ;
DLA s6 foi reportada em dois trabalhos [51, 52]. _ I
Um deles refere-se a um filme fino de NbGe, [51], 3 :
onde a composigGo NbGes foi obtida AR - '-.- ol
acidentalmente e o  trabalho  reportaq, . .
simplesmente, a observacdo de um aglomerado
fractal do tipo DLA na superficie do filme. O outro
trabalho refere-se a um filme fino de Au [52)]. Figura 2.11: Aglomerado DLA para d = 2 [50).
Aqui, foram observados aglomerados fractais do
tipo DLA na superficie do filme, porém somente em uma Unica amostra, ndo sendo o resultado
reproduzivel.

De um modo geral, encontramos na literatura um grande nimero de artigos utilizando o
conceito de geometria do tipo DLA em simulagées tedricas da formacéo de aglomerados [93-96], em
simulagdes tedricas sobre aglomerados magnéticos [97, 98], em trabalhos referentes a simulagées de
processos iniciais de crescimento de filmes [99, 100], na andlise de dados experimentais relativos a
nanoaglomerados [61-63, 89, 90] efc.

A andlise de fenémenos de agregagdo é complexa do ponto de vista teérico e pouco
explorada do ponto de vista experimental. Os aglomerados séo, em geral, observados somente em
escalas nonométricas, onde as unidades bdsicas que os formam sGo dtomos que se difundiam sobre
uma superficie. Para esses casos, os modelos tedricos reportados na literatura podem ser aplicados.
Porém, quando observamos aglomerados em escala micrométrica, como é o nosso caso, onde as
unidades bdsicas dos aglomerados ndo sdo dtomos, mas sim gréos, compostos por um grande
ndmero de Gtomos, os tfratamentos existentes ndo sGo aplicdveis e a identificagdo dos mecanismos que

originam os aglomerados é uma questdo aberta.
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Capitulo 3

Procedimento Experimental - Técnicas de
Fabricacdao e Caracterizacao

3.1 Processo de deposicdo de filmes finos por sputtering

3.1.1 O processo de sputtering

Métodos de Deposigdo Fisica a Vapor (PVD) sGo processos de deposigao de filmes finos nos quais o
moterial a ser depositado é retirado de um alvo, sélido ou liquido, e numa atmosfera ambiente de
baixa pressao (10-2Torr a 10-1T Torr) é condensado sobre um substrato. Os processos de evaporacao
e de sputtering sGo dois dos mais importantes exemplos de métodos PVD. Atualmente, o processo de
deposicdo por sputtering é o método PVD mais utilizado pela indUstria.

O processo de deposicdo por sputtering resulta das colisées entre fons positivos de um gds
de trabalho, com energias da ordem de keV, e Gtomos da superficie de um alvo sélido (cétodo). Como
consequUéncia das interagées durante as colisées, vdrios processos podem ocorrer, sendo que os mais
relavantes dos que ocorrem na superficie do alvo séo:

(i] ejecdo de dtomos neutros;
(i) ejegdo de particulas carregadas (em ndmero menor que 1% do que o nimero de dtomos neutros) e
(iii] ejecdo de elétrons livres.

Os dtomos sdo arrancados do alvo como resultado da transferéncia de momento linear
durante as colisbes com os fons e podem ter energias cinéticas entre 2 e 30eV [1]. Parte desses
dtomos condensam sobre um substrato, formando assim o filme.

Parte dos elétrons livres ejetados do alvo colidem com os dtomos neutros do gds, podendo
gerar novos fons positivos que serGo por sua vez acelerados em dire¢do ao alvo. Quando isso ocorre,
o plasma é estével e dizemos que ele ¢ auto-sustentado.

O processo de deposicdo de sputtering se realiza em cdmaras de deposicdo cujas pressées
de base caracteristicas variam de 10-6Torr a 108 Torr. Os ions positivos que participam do processo
usualmente provém do gds inerte Ar.  PressGes parciais de Ar tipicamente utilizadas durante a
deposicGo correspondem ao intervalo 10-2Torr a 10-3Tor.  No caso particular do sputtering
magnetron sGo acoplados campos magnéticos e elétricos na regiGo préxima & superficie o alvo,
visando o confinamento do plasma nessa regido. Essa configuragdo aumenta a eficiéncia do processo
de remocdo dos dtomos do alvo pelos ions do gds e o plasma se torna auto-sustentado a pressées

parciais mais baixas e que podem chegar a até 104 Torr [1, 101].
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Praticamente todos os materiais podem ser utilizados como alvo em um processo de deposicdo
por sputtering. A eficiéncia do processo de remogéo dos dtomos do alvo é funcdo da composicGo
do alvo, da natureza dos fons incidentes e dos dngulos com que os fons atingem o alvo. Define-se
entdo o Sputtering Yield, que é uma grandeza caracteristica de cada material, como sendo o
numero de dtomos, ou moléculas, arrancados da superficie do alvo por fon incidente. No entanto, o
ndmero absoluto que representa o Sputtering Yield de um dado material depende do sistema de
sputtering utilizado.

Em um processo de deposicdo por sputtering, podemos também utilizar vérios alvos para @
realizagdo de uma co-deposicdo de diferentes materiais. Podemos ainda fabricar, por exemplo, filmes
de 6xidos e nitretos ou somente incorporar O e N aos filmes. Para isso, basta adicionar um desses
gases reativos na atmosfera de Ar durante a deposicdo. Controlando as pressées parciais dos gases
que compbe o gds de trabalho, pode-se controlar a composicdo do filme depositado. Nessas

condigbes, o processo de deposicdo é denominado sputtering reativo.

3.1.2 U sistema de deposicéo utilizado

O equipamento utilizado para a fabricagdo dos filmes finos estudados neste trabalho foi o sistema
comercial de Sputtering Magnetron modelo ATC 2000, fabricado pela AJA International e
localizado no Laboratério de Materiais Magnéticos do Departamento de Fisica dos Materiais e
Mecénica do Instituto de Fisica da USP (IFUSP). A Figura 3.1 mostra uma fotografia do equipamento
com seus principais componentes indentificados.

O equipamento é composto por duas cémaras. Uma delas é a cdmara de deposicdo, com

capacidade de aproximadamente 90 litros (17 pol. de altura e 20 pol. de diémetro interno), e a outra

_sistema de aquecimento
"do substrato

valvula manual haste de
transferéncia das
amostras

vl
controles i
de entrada
dos gases

Figura 3.1: Equipamento de Sputtering Magentron ATC2000 - AJA International.
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é a pré-cdmara (load-lock) utilizada para o introdugGo e remogdo das amostras da cdmara de
deposi¢do (4 pol. de diémetro externo). As cdmaras sdo isoladas entre si por uma vélvula de controle
manual, modelo GV-4000V da MDC Vacuum Products Corporation.

O sistema de vdcuo do equipamento é composto por duas bombas turbo-moleculares,
fabricadas pela Pfeiffer, uma delas acoplada & cdmara de deposicdo (modelo TCP380), com vazéo
nominal de 500¢/s, e a outra acoplada ao load-lock (modelo TCPO15), com uma vazdo nominal de
50¢/s. A cada uma das bombas turbo-moleculares estd acoplada uma bomba mecénica auxiliar
fabricada pela Alcatel. As pressées de base minimas que o sistema pode atingir sGo 5x10-8 Torr na
cémara de deposicdo e 2x10-7 Torr no load-lock.

A pressGo na cdmara de deposicdo é monitorada por trés sensores. Dois deles sdo do tipo
capacitivo e operacionais da pressdo-atmosférica até pressées da ordem de 10-4Torr, enquanto o
terceiro é do tipo ion gauge e realiza medidas de alto vécuo (10-°Torr a 10-8 Torr). A presséo no load-
lock é monitorada por dois sensores, um do tipo capacitivo e o outro do fipo ion gauge.

A Figura 3.2(a) mostra uma fotografia da configuragdo dos quatro guns que possuimos na
cdmara de deposicdo e a Figura 3.2(b) mostra um diagrama esquemdtico de um de nossos guns com
seus principais componentes. Os guns identificados com os nimeros (2) e (3) possuem uma
configuragdo especifica de imas que viabiliza o processo de deposicdo de materiais magnéticos. Eles
possuem um im@ central de ferro recoberto e imds radiais de ferro recoberto e terra-rara. O imé
central possui um diGmetro maior que os imds radiais. Nos guns identificados com os nimeros (1) e
(4), os imés radiais e o central sGo de mesmo didmetro e todos sdo de terra-rara. Cada gun possui
um controle individual para entrado de gases e para abertura e fechamento dos shutters que
protegem os alvos. Nos guns podem ser montados alvos com 2 pol. de diémetro e no méximo 1/4 pol.
de espessura.

O sistema de sputtering possui quatro fontes de alimentagéo para os guns; duas fontes sGo do

tipo DC e as outras duas do tipo RE Cada fonte de alimentacGo tem poténcia méxima de 500 W.

Shutter

77777777
ira] [HGRE [fe

refrigeragao T

com agua
para o alvo —— T T
entrada para entrada @ comprimido
as fontes de de gas Para acionamento
poténcia do shutter

Figura 3.2: (a) Configuracéo dos 4 guns na camara de deposicéo e (b) diagrama esquematico do gun com seus
principais componentes.
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Nosso equipamento permite controlar automética e simultaneamente o fluxo de entrada de
dois gases diferentes na cdmara de deposigdo, bem como a pressdo fotal dos gases na camara. O
fluxo dos gases é determinado por um Controlador de Fluxo de Massa (Mass Flow Controller) da MKS
modelo 1179A Mass-Flo® e por um Controlador de Quatro Canais (Four Channel Readout) da MKS
modelo 274C. A abertura da vélvula da bomba turbo-molecular acoplada & camara de deposicdo é
determinada por um Controlador Adaptivo de PressGo (Adaptive Pressure Controller) VAT PM-5.
Esse sistema possibilita um excelente controle da pressGo parcial do gdés de trabalho na cémara de
deposicdo.

A Figura 3.3 mostra uma fotografia do sistema de aquecimento do substrato. Esse sistema é
composto por duas lémpadas halégenas, um sistema refletor, um porta-substrato e um controlador de
temperatura (veja Figura 3.1). As lémpadas séo
protegidas por um sistema refletor de Al
refrigerado com dgua. O porta-substrato é
sustentado no sistema por um parafuso central e
aquecido pela radiogGo proveniente das duas
lémpadas. A poténcia fornecida as ldmpadas é
determinada por um controlador de temperatura,
modelo MIC-1160 fabricado pela Partlow. Ao
MIC-1160 estd acoplado um termopar, tipo

Cromel-Alumel, que fica posicionado entre as

parafuso central

lédmpadas e em contato com o parafuso central.
O sistema de realimentagdo do MIC-1160 (PID)

utiliza a medida do termopar para atingir a temperatura desejada e manté-la constante. O sistema

Figura 3.3: Sistema de aguecimento do substrato.

permite o aquecimento do substrato até temperaturas em torno de 650°C.,

3.1.3 Procedimento para a fabricacdo dos filmes e os pardmetros de deposicdo

Filmes finos foram fabricados com diversos parémetros de deposicdo para que pudessemos analisar
sua influéncia na microestrutura dos filmes. Depositamos filmes de cinco materiais diferentes: Ti, Zr,
Hf, Nb e Y, fabricando um total de 95 amostras que agrupamos em 16 séries distintas. Cada um dos
filmes recebeu um nimero de identificagéo, que corresponde ao ndmero de controle sequencial de
amostras fabricadas no equipamento de sputtering, por seus diferentes usudrios. Os parGmetros de
deposi¢do estudados foram: (i) a temperatura homdloga do substrato durante a deposicGo
(0.12=Ts/Tpy = 0.48) *; [ii] o tempo de deposi¢do dos filmes (8min <t < 70min)* e [ii]ja pressdo
parcial do Ar (0.8 mTorr <Py, < 16mTorr). Além disso, utilizamos substratos diferentes (laminas

quadradas de SiOy, Si(100), Si(111) e a-C com 1.0cm de lado) * e variamos a composigdo dos

* As femperaturas de fusio Ty, dos materiais estudados sdo: Ti— 1943 K, Zr— 2128 K, Hf - 2504 K, Y- 1795 K e Nb— 2742 K.

* Como a faxa de deposicdo dos filmes foi mantida constante, ty~0.09nm/s, podemos considerar a espessura dos filmes
(28nm = E = 372nm) como um parémetro de deposicéo equivalente ao tempo.

* O substrato de SiO5 é composto por uma lémina de Si (100) recoberta por uma camada amorfa de SiO5, de espessura
200nm < E < 400nm, depositada por CVD.

OB
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filmes. A Tabela 3. l’ apresenta as diversas séries de amostras fabricadas. A nomenclatura adotada
para a identificagdo das séries, primeira coluna da Tabela 3.1, é assim definida: a primeira letra
(sempre §) indica que se frata de uma série de amostras; a segunda letra representa o parGmetro de
deposigdo varidvel na série; apds o hifen, temos o simbolo quimico dos elementos que constituem o
material dos filmes e, finalmente, os némeros subseqientes, quando presentes, se relacionam com
Ts/Tp- Assim, por exemplo, SE-TIO15 representa uma série de amostras de filmes de Tj, de diferentes
espessuras, depositados com Tg/Tys = 0.15.

Com excegdo da série SS-Zi, em todas as demais, cada filme foi depositado sobre dois
substratos de SiO, distinfos. Uma amostra foi utilizada para medidas de RBS e XRD e a outra para a
andlise com AFM.

Como procedimento inicial para a fabricacdo de cada filme, os substratos foram limpos,
subseqUentemente, em banhos com ultra-som de: (ijdgua bi-destilada com detergente livre de
residuos, (ii] dgua bi-destilada, fiii] acetona, (iv] dgua bi-destilada e (v] élcool etilico ou isopropilico. Os
banhos (i), (ii] e (v] tiveram duracdo de 10 minutos. Terminados os banhos, os substratos foram secos

com um jato de gds Ny e, imediatamente apés, presos ao porta-substraio e infroduzidos no load-lock.

Tabela 3.I: Conjunto das séries de amostras estudadas neste trabalho.

Série nimero de Parametro Ts/Twm t Par
amostras variavel (min) (mTorr)
ST-Ti 09 Ts /Ty 0.150 0.48 25e 35 0.8
ST-Zr 12 Ts /Ty 0.14 a 0.43 25 0.8
ST-Hf 08 Ts /Ty 0.124 0.37 25 0.8
ST=Y 02 Ts /Ty 0.17 e 0.42 25 0.8
ST-Nb 02 Ts /Ty 0.14 e 0.27 25 0.8
SE-Ti015 09 E 0.15 8a70 0.8
SE-Ti043 09 E 0.43 8a 70 0.8
SE-Zr014 09 E 0.14 8 a 60 0.8
SE-Zr027 10 E 0.27 5a 65 0.8
SE-Zr032 11 E 0.32 8a70 0.8
SP-Ti015 04 Par 0.15 25 0.8al3
SP-Ti043 04 Py, 0.43 25 0.8a13
SP-Zr032 05 Pa, 0.32 25 0.8a 16
SS-Zr 04 substrato 0.27 25 0.8
SC-TiO030 02 at% de O 0.30 25 0.8
SC-ZrO032 02 at% de O 0.32 25 0.8

Apés a colocagdo do substrato na cémara de deposicdo, esperava-se até que a pressGo de
base atingisse valores em torno de 10~ Torr para, entdo, dar infcio ao processo de aquecimento do
substrato.  Obtida a temperatura desejada, o gds Ar (99.9999%) era liberado para o interior da

cémara, por meio da entrada individual do gun utilizado. O fluxo do gés Ar e sua presséo parcial na
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cémara foram mantidos constantes durante os processos de deposicdo, controlando-se o fluxo de
entrada do gds e a abertura da vélvula da bomba turbo-molecular da cémara de deposicdo.

Com excegdo das séries SC-TiIO030 e SC-ZrO032, em todas as outras séries, quando
Par=0.8mTor, o fluxo de gds Ar utilizado foi de 14scem e a vélvula da bomba turbo-molecular da
cdmara de deposigdo foi mantida 100% aberta. No caso das séries SC-TiO030 e SC-ZrO032, que
foram fabricadas com sputtering reativo, na presenga de O, utilizamos um fluxo 13.1sccm de Ar e
0.9sccm de O (99.9999%). Nas séries SP-Ti015, SP-Ti043 e SP-Zr032, o fluxo do gés Ar utilizado
também foi de 14 sccm e realizou-se o controle de Py, para a deposicdo de cada filme ajustando-se
a abertura da vélvula da bomba turbo molecular da cémara de deposicdo.

Em todas as deposigses utilizamos uma fonte do tipo DC para a alimentagcdo do gun.
Ajustamos a poténcia da fonte de modo a obter ty ~ 0.09nm/s. A Tabela 3.1l mostra, para essa taxa
de deposicdo, os valores da poténcia na fonte e a densidade de poténcia no alvo para os materiais

estudados.

Tabela 3.II: Valores da poténcia na fonte de alimentacao e densidade de poténcia no alvo
para os materiais estudados.

Material Poténcia (W) Dendidade (W/cm?2)
Ti 225 44
Zr 150 30
Hf 135 27
Nb 220 43
Y 100 20

Antes de dar inicio ao processo de deposigdo, estabelecia-se um plasma auto-sustentado na
cdmara e abria-se o shutter do gun para que fosse realizada a limpeza do alvo. O processo, que
durava de 5 a 10 minutos, tinha como objetivo eliminar contaminacées da superficie do alvo. Durante
a limpeza do alvo, o substrato permanecia protegido por um shutter. Finalizado o processo de

limpeza do alvo, abria-se o shutter do substrato e iniciava-se a deposicdo do filme.

3.2 Espectroscopia de Retroespalhamento Rutherford (RBS) e
Anadlise Nuclear Ressonante [NRA)

3.2.1 Aspectos gerais - RBS

A técnica de RBS se baseia no refroespalhamento das particulas de um feixe idnico, monoenergético
e colimado, pelos nicleos dos dtomos de um alvo sélido.  As interages das particulas do feixe com
os nucleos dos dtomos do alvo sdo puramente coulombianas de modo que as colisbes podem ser
consideradas como sendo eldsticas.  Apés as colisées, algumas particulas do feixe séo
refroespalhadas.  Quando o retroespalhamento ocorre em um dado éngulo pré-determinado, «

particula atinge um detector de estado sélido que mede sua energia. Em geral, para medidas de RBS

T



Cap. 3 Procedimento Experimental - Técnicas de Fabricacdo e Caracterizacao

utilizam-se feixes de 4He™t com energias da ordem de 2.0 MeV.

A energia de uma particulas que atinge o detector, depende da energia perdida pela particula
para o dtomo do alvo durante a colisGo e da energia perdida pela particula durante sua trajetéria
dentro do alvo, antes e depois da colisGo. As particulas ao atingirem o detector, geram um sinal que
é pré-amplificado, amplificado, processado por um multi-canal e transmitido para um
microcomputador utilizando-se um conversor analégico-digital (analog to digital converter - ADC).
Assim, gera-se um espectro de contagens das particulas do feixe detectadas em funcdo dos canais, ou
analogamente, em fungdo da energia.

A técnica de RBS é particularmente 0til para a andlise de filmes com até 2um de espessura,
fornecendo o perfil em profundidade da composigdo e concentracdo de contaminantes, além da
prépria espessura dos filmes. O tempo de aquisicdo de um espectro pode variar de 10 a 60 minutos
e a técnica é considerada ndo-destrutiva. Sua acurdcia varia de 5% a 20%, seu limite de deteccdo é
de 1072 a 106 &tomos/cm? (1 a 10at% para elementos leves e 10 a 100ppm para elementos
pesados), sua resolugdo em profundidade é de 2 a 30 nm e sua resolucdo lateral é de 1 a 2mm para
sistemas convencionais e de 1 a 10um para sistemas munidos com um microfeixe [102].

No restante desta se¢éo, faremos um breve relato sobre os conceitos bdsicos envolvidos na
andlise de um espectro de RBS. Um fratamento teérico mais detalhado pode ser encontrado em vérios
textos da literatura [1, 28, 30, 102, 103].

A Figura 3.4(a) mostra um espectro simulado de RBS de um filme fino de composicdo
ZrsoHfs0, com 130 nm de espessura sobre um substrato de Si. O feixe utilizado para a simulacéo foi
de 4He* com energia E, = 2.4 MeV. A geometria usada foi a “Geometria Padrdo IBM”, ilustrada na
Figura 3.4(b), cujos Gngulos relevantes para a andlise do espectro séo definidos como:

0: é o dngulo de espalhamento,

Y¥: é o dngulo entre o feixe incidente e o feixe retroespalhado,

®: é o dngulo entre o feixe incidente e a direcdo normal & superficie do alvo (i),
Q: é o dngulo sélido do detector.

A andlise de um espectro de RBS envolve o conhecimento de 3 grandezas: o Fator Cinemdtico,
a Segdo de Choque de Freamento (Stopping Cross Section) e a Segdo de Choque de Espalhamento.

O Fator Cinemdtico (K.) é definido pela razéo entre a energia do feixe retroespalhado (E,) e

a energia do feixe incidente (E;),
E. =K., . (3.1)

K, depende das massas atdémicas das particulas do feixe (m) e do alvo (M,) e do dngulo de

espalhamento (0),

K = ﬁ—((m/Mr)senB)Q]]/?—(m/Mr)cosB

i’ RO , param < M, (3.2)

Quando a colisdo ocorre na superficie do alvo, E; = E, e K, determina a energia méxima do
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pico referente ao feixe retroespalhado por cada elemento atémico presente na superficie do alvo. A
Figura 3.4(a) indica as posigées de energia méxima dos picos de retroespalhamento correspondentes
ao Hf e ao Zr (Mpys> Mgz, ). E o conhecimento de K., que nos permite discriminar os elementos
quimicos que compdem o alvo.

Quando as particulas do feixe atingem uma profundidade x dentro do alvo, antes do
retroespalhamento (a grandeza x estd definida na Figura 3.4(b)), elas sofrem mdltiplas colisées de
pequenos dngulos com os nucleos dos dtomos do alvo que enconfram em seu caminho e atravessam
uma nuvem de elétrons. Como consequéncia as particulas perdem uma determinada quantidade de
energia, que depende da sua energia inicial, da composicdo do alvo e da concentracdo atémica no
alvo, possuindo, imediatamente antes da colisGo, uma energia E; = E,(x) < E,. Por exemplo, para um
feixe de 4He* com energia E, = 2.0 MeV, a energia perdida no trajeto dentro do alvo é da ordem de
100 @ 800eV/nm [102]. Se um feixe incide sobre um alvo num dngulo ® em relagdo & normal da

superficie, sua energia em uma determinada profundidade x seré dada por

x/cos®

E(x)=Ey~ | (dE/dx)dx , (3.30)
0

Bl L2
"o, dx ) (3.3b)

é a Segdo de Choque de Freamento, ou o Poder de Freamento (Stopping Power), do elemento de

onde

massa atémica M, , com densidade volumétrica e n,.

Considere o exemplo ilustrado nas Figuras 3.4(a) e 3.4(c). Quando um feixe de energia E,
atinge o alvo, a energia das particulas do feixe retroespalhadas pelos dtomos de Zr e de Hf, que estdo
na superficie do alvo sGo definidas pelo fator cinemdtico de cada elemento (Ez, = Kz,E, e Epyp= KiiEo ).
A medida que o feixe percorre o filme, ele perde energia. Assim, quanto maior é a profundidade
atingida pelas particulas do feixe, antes de colidirem com dtomos de Zr e Hf, menor é a energia
detectada para as particulas retroespalhadas.  Por isso, na Figura 3.4(a), os picos de
retroespalhamento do Hf e do Zr se estendem para energias E < Ez. e E<Eyy, respectivamente.
Particulas que atravessam toda o espessura e do filme, atingindo o substrato, ndo contribuem para a
formagdo dos picos de retroespalhamento do Zr e do Hf. Assim, abaixo de uma certa energia a
intensidade desses picos cai a zero. Vemos, entdo, que as larguras dos picos de retroespalhamento
do Zr e do Hf, que dependem de €, e n,, podem ser associadas com a espessura do filme.

Consideremos agora, uma particula do feixe que colide com um dtomo do Si na superficie do
substrato e é retroespalhado na diregdo do detector (veja Figura 3.4(c)). Apés a colisdo, a energia da
particula é KgiE;(e). Para sair do alvo, percorrendo novamente o filme de espessura e, a particula
perde uma quantidade adicional de energia Eg. Assim, a particula atinge o detector com uma energia

Esi=KsiEi (e)-Eg. A energia méxima do pico de retroespalhamento do Si é Es;, conforme ilustra a

Figura 3.4(a).
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Figura 3.4: Espetro Simulado de RBS de um filme de composicéo ZrggHfsg, com 130 nm de espessura e
depositado sobre um substrato de Si.

A Segdo de Choque de Espalhamento (6, ) do processo resulta da probabilidade finita de uma
particula do feixe incidente colidir com o nicleo de um dtomo do alvo e ser retroespalhada a um

dngulo © fal que atinja o detector. Essa probabilidade é definida pela se¢do de choque diferencial de

espalhamento
do, zZ,e2 4{[1-((m/Mr)sen8)2]”2+c059}2 (3.4a)
= e
dQ | 4 sen0[1~((m/ M, Jsen6)? ]!/ 2
sendo,
o, =(1/9)] (do, /dape (3.4b)
ou
o, =do, /dQ para Q << 1. (3.4c)

Nas equagdes acima, z e Z, sGo os nUmeros atémicos das particulas do feixe e dos dtomos do alvo,
respectivamente, e € é a carga do elétron. Em arranjos experimentais usuais de RBS, Q é da ordem
de alguns msr e a aproximacéo (3.4c) é vdlida.

Se um ndmero total de particulas Q incidem sobre o alvo, numa direcéo que faz um dngulo ©
em relagdo & normal da superficie (veja Figura 3.4b), o nimero de particulas retroespalhadas a um

dngulo 6 é dado por
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A =0,2Qn,.(x/cosB) . (3.5)

Em um espectro de RBS, o, se relaciona com a intensidade relativa dos picos referentes aos
elementos que compdem o alvo e é necessdria, em conjunto com €, para a quantificacdo do
percentual atémico dos diferentes elementos que compéem o alvo como fungéo da profundidade. Na

Figura 3.4(a), a intensidade do pico do Hf é maior que a do pico do Zr uma vez que Zpy > Z5,.

3.8.2 Aspectos gerais - NRA

A andlise por NRA pode ser utilizada para complementar o andlise por RBS. Com ela se pode
quantificar de modo mais preciso, do que com RBS, o perfil de concentracdo de certos elementos
leves * ao longo da espessura do filme.

Para realizar a andlise por NRA, utiliza-se tipicamente feixes de energia maior que a utilizada
no RBS. Em cerfas condigées experimentais as colisées das particulas do feixe com os nicleos dos
dtomos do alvo levam a reagbes nucleares ressonantes e, como consequéncia, a secdo de choque de
espalhamento passa a depender fortemente da energia do feixe, do éngulo de espalhamento e da
combinagéo entre as particulas do feixe e os dtomos do alvo [28, 30).

Para o caso da detecgdo do 16O no alvo utilizamos um feixe de particulas o com energia
inicial de 3.045MeV e um Gngulo de deteccgo W = 10°. Nessas condigées, ocorre a reagdo nuclear
ressonante 160(q, &) e a segdo de choque total do processo é 25 vezes maior que a secGo de choque
de espalhamento, ou seja, ocorre um aumento substancial do ndmero de particulas detectadas apés
colisées com dtomos de O [28, 104]. Para medidas com NRA, aumenta-se gradualmente a energio
do feixe incidente, de tal modo que a reagdo ressonante ocorra em pontos internos do filme cada vez
mais distantes da superficie. Assim, pode-se quantificar o percentual atémico do O ao longo da

espessura do filme.

3.2.3 Equipamento e Procedimento Experimental

As medidas de RBS e NRA foram realizadas no Laboratério de Andlise de Materiais por Feixes l6nicos
(LAMFI), localizado no IFUSP O equipamento utilizado foi um acelerador linear eletrostdtico da NEC
(National Eletrostatic Corporation), modelo 5SDH, do tipo Pelletron, com arranjo TANDEM e tensdo
mdxima do terminal de 1.7 MV. A descrigdo completa do equipamento pode ser encontrada em dois
recentes trabalhos técnicos desenvolvidos no LAMFI [105, 106]. A operagdo do equipamento ficou a
cargo dos fécnicos: Sra. Maria Cristina Duarte, Sr. Marcos Rodrigues Antonio e Sr. Rodrigo de Deus
Reinaldo.

Os pardmetros experimentais usados para a aquisico dos espectros de RBS e NRA sdo
mostrados na Tabela 3.1ll. A corrente de feixe utilizada foi sempre baixa o suficiente para evitar danos
ds amostras e artefatos nos espectros relacionados a pile-up. A carga de feixe integrada foi sempre

suficientemente alta para a obtengdo de espectros com boa estatistica.

* 7 = 20, quando utilizamos feixes de prétons ou particulas « (4He**) e energias incidentes da ordem de 5.0 MeV [28].
o - ' —B2 =
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Tabela 3.ll: Parametros experimentais utilizados para a aquisicao dos espectros de RBS e NRA.

Parametro RBS NRA

Feixe IHet 4Het+

Energia do feixe 2.0MeV e 2.4 MeV inicial de 3.045MeV
Angulo do detector ¥=10° = J0°

Angulo sélido do detector Q=0.56, 1.78 € 2.4 msr Q=1.78

Resolucao do detector (FWHM) 22 a 29keV 25keV

Rotagdo da amostra O=0ed=-7° e=0°

Corrente de feixe 15 a 40nA 20nA

Carga integrada 20uC 20uC

Fator de correcGo da carga integrada 1.1a 3.0 ~ 1.3

A calibracdo da energia por canal foi realizada no inicio de todos os periodos de medidas.
Adquiriamos para isso o espectro de RBS de um filme fino de uma liga de PiTiAl depositada sobre
a-C. Os espectros de calibragdo e os espectros das amostras foram sempre obtidos com as mesmas
condicbes experimentais.

A andlise dos espectros foi realizada com o programa de simulagdo de espectros RBS
denominado RUMP [107). Para a simulagcdo dos espectros, fornecemos ao programa os parGmetros
experimentais dados da Tabela 3.1l e os parédmetros de simulagGo que sGo a composigdo quimica e a
espessura de uma série de camadas, que supomos compor o filme em andlise, e a composigGo
quimica (geralmente conhecida) de uma grossa camada que representa o substrato. Comparamos
entd@o o espectro experimental com o espectro simulado e ajustamos iterativamente a composicéo e
a espessura das camadas que constituem o filme, além do fator de corregdo da carga integrada, até
que uma concorddncia aceitdvel entre os espectros seja obtida *.  Com esse procedimento,

determinamos a composigéo e a espessura dos filmes.

3.3 Difracéo de raios X (XRD)

Para a aquisicdo dos difratogramas de raios X estudados neste trabalho, utilizamos um difratémetro
com arranjo andlogo ao da cémara de Debye-Scherrer. Desse modo, nos atemos a essa configuragéo
para a discussdo dos aspectos gerais da técnica. Uma discussdo mais detalhada sobre o fenémeno
de difracdo de raios X e a estrutura cristalina de sélidos pode ser encontrada nas referéncias 19 e 20

ede 108a 110.

3.3.1 Aspectos gerais

Um cristal pode ser definido como um material sélido composto por um arranjo periédico no espago

de uma estrutura unitdria. Esse arranjo periédico pode ser descrito por meio de uma abstragdo

* A carga infegrada é um parGmetro experimental fixo que requer corregées, geralmente, inferiores a 3 %. Porém, devido o
problemas técnicos com o sistema de detecgdo da cémara de RBS, a concorddncia apropriada entre os espectros simulado
e experimental sé péde ser conseguida tratando-se o fator de corregdo da carga integrada como um pardmetro de simulagéo.
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matemdtica, chamada de rede, de tal forma que, a cada ponto da rede estd acoplada a estrutura
unitéria. A estrutura unitdria, por sua vez, pode ser composta por dtomos, grupos de étomos,
moléculas, ions etc. formando o que chamamos de base. Todos os materiais cristalinos podem ser
descritos em termos de sete sistemas cristalinos, compostos por 14 redes, chamadas Redes de Bravais.
Cada uma dessas redes possui um conjunto caracteristico de planos cristalinos.

O fenémeno de difragdo de raios X por um cristal resulta do espalhamento dos raios X pelos
elétrons dos dtomos do cristal, sem a alteragdo do comprimento de onda da radiacdo incidente.
Como consequéncia da periodicidade do cristal, os raios X espalhados pelos dtomos possuem fases
bem definidas, gerando um padrGo de interferéncia construtiva e destrutiva no espaco.  As
caracteristicas do padrdo de difragdo resultante dependem de certas condicbes geométricas e das
posigées individuais dos dtomos que formam a célula unitéria. A condicdo geométrica de interferéncia

construtiva é dada pela Lei de Bragg,

nA = thHsenG . (3 6)

onde n é um nimero inteiro que representa a ordem da reflexdo, A é o comprimento de onda da
radiagGo incidente, dyy é o espagamento entre planos atémicos adjacentes e @ é o dngulo entre o
raio incidente e o plano responsdvel pela difragdo. A diregdo na qual o feixe é difratado depende
somente do conjunto de planos que originam essa difragéo. Esse conjunto de planos e portanto, o
valor de dpy, sGo definidos pela simetria e tamanho da célula unitéria.

A andlise das posigées individuais dos Gtomos na célula unitdria por meio do fator de estrutura,
fornece os valores mdximos da intensidade difratada, ou sejo, fornece as condicées para que ocorra
uma interferéncia construtiva entre os diferentes feixes espalhados. Se os dtomos que formam a base
da célula unitéria forem de elementos quimicos diferentes, haverd também uma diferenca na
amplitude da onda espalhada. A intensidade da onda resultante do espalhamento do feixe incidente
pelos dtomos da célula unitdria é obtida simplesmente pela soma das intensidades de fodas as ondas

espalhadas por cada dtomo individualmente. Para uma célula unitéria com N dtomos na base, o fator

de esfrutura é dado por

N
okl = Z% exp[2mi(hu, + kv, + 1w, )] , (3.7)

n=I

onde f, é o fator de espalhamento atémico do n-ésimo Gtomo da base, (up, v, w,) é a posicdo do
n-ésimo dtomo da base na rede direta e (h, k, ) representa os indices de Miller do plano cristalino
refletor. Fyy é, em geral, um nimero complexo e denota tanto a amplitude quanto a fase da onda
espalhada. A intensidade da onda espalhada é proporcional a |Fpy|2. A intensidade relativa dos
picos de difragdo depende, além do fator de estrutura e do fator de espalhamento atémico, da
multiplicidade dos planos, da temperatura do material durante o medida etc.

O difratograma de XRD de um padrdGo de difragdo de pé, fornece como resultado o
espalhamento de raios X de todos os possiveis planos cristalinos na mesma proporcéo, ou seja, a

distribuicdo das orientagées cristalogrdficas (OC) de um pé é isotrépica. Os padrées de difracdo do

- - ———
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pd sdo apresentados nas fichas JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction Standards) [111].
No caso de materiais policristalinos, em geral, a orientagéo cristalogréfica dos gréos néo é isotrépica.
Quando isso ocorre, dizemos que esses materiais possuem uma orientagdo cristalogréfica preferencial
(OCP). Assim, geralmente, para um material policristalino, a intensidade relativa dos picos de difracéo
é diferente da obtida com o seu respectivo padrdo de pé. O grau de OC correspondente ao plano
(hkl), i {hkl}, é a intensidade integrada do pico de difracdo referente a esse plano, 1{hkl}, normalizada

pela soma das intensidades integradas de fodos picos de difragdo observados para o material,

SI{hkl} [110, 112],

__H{hki}

> I{hkl}
hk!

i {hkl} (3.8)
Para um dado material, quanto maior o valor de i {hkl} em relacdo ao fornecido nas fichas JCPDS,
maior o grau de OC (hkI).

Em condigées ideais de difracdo, ou seja, para um cristal perfeito, espera-se que o
difratograma de XRD seja composto por linhas localizadas em éngulos especificados pela Lei de Bragg
e pelo fator de estrutura. Porém, em geral, os difratogramas apresentam picos alargados, ao invés de
linhas, sendo vdrios os fatores que podem ocasionar esses alargamentos:

(i) strain nGo uniforme na amostra;

(ii] variacées composicionais na amostra;

(iii] fatores associados o arranjo experimental (feixe da radiacdo incidente ndo totalmente
monocromdtico e colimado) e

(iv] tamanho médio dos grédos cristalinos na direcGo normal ao plano difrator (hkl).

Quando os itens (i] a (iii] forem despreziveis ou quando sua contribuicdo puder ser descontada
do difratograma, entéo somente graos menores que 0.1um e maiores que 0.01um serdo responsdveis
pelo alargamento dos picos de difragdo [19, 113]; para grGos menores que 0.01um os picos de
difragdo desaparecerdo. Assim, a partir do difratograma de XRD, o tamanho médio do gréo cristalino

D {hkl}, também denominado coeréncia cristalina, pode ser medido utilizando a equagdo de

Scherrer [19, 110]

0.89A

D{hkl} =
L Bl cosO

(3.9)
onde By é o alargamento do pico referente somente ao famanho do gréo cristalino.

O alargamento do pico de difragdo resultante somente de fatores associados ao arranjo
experimental, B, pode, geralmente, ser determinado a partir do difratograma de XRD de amostras
padrdo *. Assim, se (3 é a largura @ meia altura observada para o pico de difragdo referente ao plano

(hkl), o método proposto por Warren [20] permite determinar By por meio da relagéo

B? =By +Bp (3.10)

* Amostras padrdo possuem alta qualidade crisfalina e sGo compostas por grdos maiores que 0.1 tm.
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3.3.2 Equipamento e Procedimento experimental

Os difratogramas de raios X foram obtidos no Laboratério de Caracterizagéo Tecnolégica (LCT) do
Departamento de Engenharia de Minas e de Petréleo da Escola Politécnica da USP  Utilizamos um
difratémetro PHILIPS modelo MD 1880-PW 1710, operado pela Srta. Gabriela Campos Fronzaglia.
O difratémetro possui um arranjo andlogo ao da cémara de Debye-Scherrer, onde para cada
rotagdo de um dngulo © da superficie da amostra em relacdo ao feixe incidente, o detector varia sua
posicGo angular em 26. Os pardmetros experimentais usados para a aquisigdo dos difratogramas de

raios X sGo mostrados na Tabela 3.1V

Tabela 3.IV: Parémetros experimentais utilizados para a aquisicdo dos difratogramas de raios X.

Parametro Condicdo experimental

Radiagéo AKee - Cu (AKog = 0.1540nm e AKoyy = 0.1544 nm)
Tensdo geradora 40kv

Corrente do tubo 40mA

Passo do Gngulo de rotacdo 20 0.05°

Tempo de medida em cada dngulo 5 segundos

Intervalo dos dngulos medidos 25° < 20 < 90°

Nos difratogramas, os valores de 28 relativos aos picos de difracdo observados séo fornecidos
pelo programa de aquisigio de dados. Comparando os valores de 268 medidos, com os esperados de
acordo com as fichas JCPDS [111], podemos identificar os planos cristalinos correspondentes a cada
pico de difragéo e, conseqUentemente, determinar a estrutura cristalina do material.

A determinagdo do grau de OC dos filmes foi realizada utilizando-se a equacdo (3.8). As
fichas JCPDS dos materiais estudados e os cdlculos das intensidades relativas dos picos de difragdo
das amostras de pé encontram-se no Apéndice |.

Os valores de B dos picos de difragGo e suas dreas foram obtidos a partir de ajustes dos picos
com curvas Lorentzianas. Para deferminar By, utilizamos o difratograma de uma amostra padréo de
AlO3 (Alumina). Dos vérios picos de difragGo da Al,O3, utilizamos o pico 20 = 35.2°, préximo aos
picos de difragGo que estavamos inferessados em analisar (34.8° < 26 < 40.2°). O difratograma da
amostra padrdo de AlpO3 foi obtido com as mesmas condicées experimentais usadas para as demais

amostras analisadas. O valor de Bey, foi estimado como sendo 0.15°,

3.4 Scanning Probe Microscopy

3.4.1 Introducéo

Os Microscdpios de Varredura por Sonda Mecénica (Scanning Probe Microscopes - SPM) sdo uma
familia de microscépios utilizados para observar localmente diversas propriedades da superficie de

uma amostra. Dessa familia, os mais utilizados sGo o Microscédpio de Forca Atémica (Atomic Force
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Microscope - AFM) e o Microscépio de Tunelamento (Scanning Tunneling Microscope - STM). O
principio bdsico de funcionamento dos SPMs é a detecgGo da inferagéo entre uma ponta de prova e
a superficie de uma amostra. Com eles, pode-se caracterizar as superficies estudadas com resolucéo
que varia da escala micrométrica & atémica.

A idéia dos SPMs surgiu como conseqiéncia da observacédo do tunelamento de elétrons entre
uma ponta de W, atomicamente dfilada, e a superficie de uma amostra de Pt, feita por Gerd Binnig e
Heinrich Rohrer em 1981 no laboratério de pesquisas da IBM de Zirich. Motivados por essa
observaggo, Binnig e Rohrer, desenvolveram um equipamento com a capacidade de,
simultaneamente, varrer a superficie de uma amostra sob uma ponta de prova condutora,
atomicamente afiloda, e medir a corrente de tunelamento entre a ponta e a superficie. Surgia assim,
o Microscépio de Tunelamento [114]. Pelo desenvolvimento do STM, Binnig e Rohrer receberam em
1986 o Prémio Nobel de Fisica [115] e tornaram a vida de muitos pesquisadores mais interessante,
trazendo-lhes uma visGo fabulosa do mundo atémico.

Desde a proposta do STM, foram desenvolvidos inimeros SPMs. Um recente arfigo de
revisGo [22] cita 20 tipos diferentes desenvolvidos de 1981 a 1991. Os mais conhecidos desses
microscépios, sGo apresentados na Tabela 3.V[22]. Assim, pelo menos 20 tipos diferentes de
inferacbes entre a ponta de prova e a superficie da amostra podem ser monitoradas.  Essa
versatilidade permite que os SPMs sejam utilizados nas mais diversas dreas do conhecimento, como
por exemplo, ciéncia de materiais, biologia, fisica, quimica, metrologia etc. Um ponto adicional
notdvel é que esses microscépios podem ser operados nos mais diversos meios ambientes: em vécuo,
em atmosfera ambiente, em liquidos, como por exemplo em andlises biolégicas, ou em estudos in-situ
de reacées eletroquimicas efc.

Ao contrdrio dos microscépios eletrénicos, capazes de realizar somente medidas no plano da
superficie da amostra, os SPMs sGo capazes, também, de realizar medidas na direcdo perpendicular
ao plano da superficie (relevo da superficie). A resolucdo de imagens, adquiridas com SPMs, varia
tipicamente de 0.1 a 10nm no plano da superficie e pode ser melhor que 0.1nm na direcdo
perpendicular a esse plano [116].

A situagdo, sob cerfo aspecto, limitada do STM, onde somente superficies condutoras e semi-
condutoras podem ser analisadas, levou G. Binnig, C. F. Quate e Ch. Gerber a desenvolver, em 1986,
o Microscépio de Forga Atémica [117]. Durante a operagdo do AFM, monitora-se a forca de interacéo
entre a ponta de prova e a superficie da amostra. Essa forga, de magnitude semelhante & das forcas
interatémicas em sdlidos, é da ordem de 102N [116]. Com o AFM, amostras tanto condutoras
quanto isolantes, podem ser estudadas.

Neste trabalho utilizamos a microscopia de forga atémica para estudar a morfologia granular
de superficie de filmes finos depositados por sputtering magnetron. Nossa intengdo nas pdginas
seguintes é fornecer uma breve descrigo dos componentes bdsicos de um SPM e os principais
aspectos conceituais e operacionais de um AFM. Vdrios livros e manuais podem ser consultados para
uma visGo mais detalhada dos SPMs [25, 26, 116, 118-121]. Alguns sites na Internet também trazem

explicacées e exemplos de aplicagées bastante interessantes [122-125].
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Tabela 3.V: Alguns tipos de microscopios SPM [22].

Microscopio Ano Proposta

Microscépio de Tunelamento 1981  estudar a morfologia de superficies condutoras e
semi-condutoras com resolugdo atémica

Microscépio Optico de Campo Préximo 1982 fornecer imagens Opticas de superficies com
50 nm de resolucdo lateral

Microscépio de Capaciténcia 1984  estudar a variacdo de capaciténcia com

500 nm de resolugéo lateral

Microscépio Térmico 1985  estudar a temperatura de superficies com 50 nm

de resolugéo lateral

Microcépio de Forga Atémica 1986  estudar a morfologia de superficies condutoras,
semi-condutoras e isolantes com resolugdo
nanométrica

Microscépio de Forca Magnética 1987  estudar as caracteristicas magnéticas de superficies

com 100 nm de resolucdo lateral

Microscépio de Fotoemissdo Inversa 1988  fornecer espectros de luminescéncia com

resolucéo lateral nanométrica .

Microcépio Acistico de Campo Préximo 1989 realizar medidas acUsticas de baixa frequéncia

com escala de 10nm

Microscépio de Potencial Quimico 1990  estudar variagdes de potencial quimico com
resolucdo lateral atémica

Kelvin probe force microscope 1991  estudar potenciais de contado com resolucdo

lateral de 10 nm

3.4.2 Componentes basicos do SPM

O principio de funcionamento de um SPM se baseia na monitoragéo da interagcdo entre uma ponta de

prova e a superficie de uma amostra, enquanto a ponta varre a superficie. Para isso, sdo utilizados

alguns componentes bésicos, mostrados na Figura 3.5 e descritos abaixo.

(i) Scanner

O movimento relativo entre ponta e a amostra é
realizado por um scanner. Dependendo do
modelo do SPM, o scanner movimenta a ponta
sobre a amostra ou a amostra sob a ponta. Este
trabalho foi desenvolvido com microscépios de
forca atémica nos quais o scanner movia a
amosfra sob a ponta. Assim, vamos nos afer a
essa configuragdo na descri¢do dos componentes
basicos. O scanner é fabricado de cerdmica
piezoelétrica, ou seja, de um material que sofre

deformagées mecdnicas em resposta & variagéo

eletrdnica
de detecgdo

sistema de detecgio
da inleragao
ponta x amostra

sistema de

.| eletrdnica
controladora
|

{feedback loop)

e

amosira

movimento em x ey

Computador

sistema de aquisicao de dados

movimento em 2

Figura 3.5: Componentes basicos de um SPM.
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de uma voltagem nele aplicada. Deformagées controladas do scanner levam ao deslocamento da
amostra, em relagéo a ponta, em duas diregées horizontais x e y, paralelas ao plano da superficie da
amostra, e na diregGo vertical z, perpendicular ao plano da superficie. As amplitudes das varreduras
em x, y e z dependem do scanner utilizado. Alguns valores de amplitudes méximas de varredura,

tipicos de scanners comerciais, sGo mostrados na Tabela 3.VI.

Tabela 3.VI: Alguns valores de amplitudes maximas de varredura x, y e z,
tipicos de scanners comerciais.

Fabricante Amplitudes maximas de varredura
x=y z
Digital Instruments 0.4um 0.4um
Shimadzu Corporation 3.0um 0.3um
Digital Instruments 10um 2.5um
Shimadzu Corporation 30um 5.0um
Shimadzu Corporation 55um 15um
Digital Instruments 125um 5.0um
Digital Instruments 200um 8.0um

(i} Sonda [Ponta + Cantilever]

A ponta de prova funciona como um sensor da superficie da amostra em estudo, e dela dependerd,
em grande parte, a qualidade da imagem a ser adquirida. Dependendo da propriedade da amostra
que estudamos e do modo de operacdo utilizado no microscépio, diferentes pontas devem ser
utilizadas. No STM as pontas sGo simplesmente fios metdlicos, geralmente de PHr ou W, com
comprimentos variando de 6.0mm a 13.0mm e com diGmetros em torno de 0.25mm. No AFM as
pontas encontram-se fixas ao extremo de uma haste denominada cantilever. O conjunto ponta -
cantilever ¢ chamado de sonda (probe). Nas Figuras 3.6(a) e 3.6(b) apresentamos diagramas
esquemdticos de duas sondas utilizadas no AFM. Imagens de microscopia eletrénica de varredura
dessas sondas, sGo mostradas nas Figuras 3.6(c) e 3.6(d), respectivamente. O material e a geometria
da sonda definem sua constante eléstica. Os diferentes modos de operagéo do AFM requerem sondas
com diferentes constantes eldsticas. A sonda mostrada na Figura 3.6(a) possui baixa constante
eldstica, podendo variar de 0.01 N/m a 1.0N/m [126]. Sondas “moles” s@o, geralmente, fabricadas
com SigNy ou SiO». A sonda mostrada na Figura 3.6(b) possui constante eldstica mais alta, entre
20N/m a 100N/m [127]. Sondas “duras” séo, tipicamente, fabricadas com Si. No caso de
aplicagées especificas, as pontas podem ser recobertas por um outro material para viabilizar a
deteccdo da interagdo desejada. Por exemplo, na microscopia de for¢a magnética (MFM), pontas de
Si séo recobertas com um filme fino magnético.

[iii] Sistema de deteccéo da interacdo ponta - superficie

O sistema de detecgGo de um SPM é responsdvel pela monitoragéo da interagdo ponta - superficie
durante a varredura. Ele fornece, por meio da eletrénica de detec¢do, as informacées necessdrias
para a operacdo do sistema de realimentacdo (Feedback Loop) (veja item (iv])). O tipo de

interacdo monitorada estd relacionada ao tipo de SPM utilizado e & propriedade da amostra em que
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(b) cantilever ponta (d)

vista lateral

vista frontal

Y A7%17%
e —

e

ﬁ >

100pm

suporte
do cantil

Figura 3.6: Diagramas esqueméticos de sondas de (a) SisN, e de [b) Sie imagens de microscopia de varredura
de sondas de (c) SigN, e (d) Si utilizadas no AFM [25, 118].

estamos interassados. Por exemplo, quando operamos um STM ou um AFM monitoramos,
respectivamente, a corrente de tunelamento ou a forca de interacdo ponta - superficie, em ambos os
casos para caracterizar a morfologia de superficie da amostra.

(iv] Eletrénica controladora e Sistema de realimentacdo (Feedback Loop)

A unidade eletrénica controladora é responsével pelo movimento da sonda e pela interface entre o
microscépio, o computador de aquisigdo dos dados e o usudrio. Além disso, ela é responsével por
aplicar no scanner as variagées de voltagem apropriadas para a realizagéo da varredura horizontal
(x e y) e do deslocamento vertical (z) da amostra. O deslocamento vertical da amostra é realizado
pela unidade controladora, a partir das informagées fornecidas ao sistema de realimentacdo pelo
sistema de detecg@o, levando a deformagées do scanner sempre no sentido de manter constante um

parémetro de interagGo ponta - superficie pré-determinado.

3.4.3 Microscopia de Forca Atémica [AFM)

Na microscopia de forga atémica o sistema de realimentagdo pode manter a intensidade da forca
entre a ponfa e a superficie da amostra constante ou a posicdo vertical da amostra constante (a
posicdo z do scanner é fixa). Em geral, o0 modo de operacdo no qual a posicGo vertical da amostra
é mantida constante é utilizado somente para a aquisigGo de imagens de superficies atomicamente

lisas. Neste trabalho, operamos o microscépio de tal modo que o sistema de realimentacdo atuava
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no sentido de manter a intensidade da forga ponta - superficie constante durante as aquisicées das
imagens.

A Figura 3.7 mostra os componentes bdsicos de um AFM. O sistema de deteccdo da
intensidade da forca de interagéo ponta - superficie é simples, estével e de baixo ruido. Esse sistema,
chamado de optical lever [116], é composto por um laser, um espelho e um fotodetector. O feixe do
laser que incide na superficie superior do cantilever (que é espelhada) é refletido até o espelho e do
espelho até o fotodetector. O fotodetector é dividido em quatro quadrantes, denominados A, B, C e
D. E possivel monitorar a infensidade do feixe do laser que atinge o fotodetector na sua parte superior
(A+B), inferior (C+D), esquerda (A+C) e direita (B+D). A medida que a amostra é varrida sob a

ponta, a itensidade da for¢a de interagéo ponta - _[letronica
T controladora

sislema de realimeniagdo

superficie varia de acordo com a morfologia da {forga constante)
de deteccio

superficie da amostra. A deflexéo do cantilever e,

consequentemente, a regiGo do fotodetector ﬁb

S,
&

folodetector \ 3

atingida pelo feixe do laser, dependem da QW

infensidade da forca de interacdo ponta-

superficie. A diferenga entre as intensidades dos ./ _sonda e, |

sistema de aquisigdo de dados

movimento em x e y

mavimento em z

amostra

sinais que atingem a parte superior e inferior do

Z
fotodetector é utilizada pelo sistema de T+7

realimentagdo para definir o deslocamento vertical

Compulador

Figura 3.7: Componentes basicos do AFM.

a que a amostra serd sujeitada, de modo a manter
a intensidade da forga de interagdo ponta -superficie constante, com o valor de referéncia.
Fotodetectores, do tipo ufilizado em AFMs, sdo capazes de medir deslocamentos do feixe do
laser tGo pequenos quanto 1 nm [120]. Desse modo, o arranjo éptico do sistema de deteccéo permite
obter imagens com resolugdo lateral da ordem de nanometros e resolucdo vertical melhor que 0.1 nm.
Na microscopia de for¢a atémica a imagem da superficie da amostra é formada de acordo
com as deformagées do scanner nas direcées x, y e z. Cada valor do par (x, y) define um pixel da
imagem de AFM, ao qual serd associado um tom de cinza definido pelo valor de z. A Figura 3.8(a)
ilustra o conjunto ponta - amostra - scanner em um plano xz, em trés instantes de tempo subseqientes
t1, tp e t3. No instante de tempo t;, a intensidade da for¢a de interagdo ponta - superficie possui o
valor de referéncia. Em t5, o intensidade da forca ponta-superficie é maior que a de referéncia,
porque a distdncia ponta-superficie é menor do que em t;. Como conseqiiéncia, o sistema de
realimentagdo leva & contragdo do scanner, afastando a superficie da ponta, até que a intensidade
da forga ponta - superficie coincida com a de referéncia. Com a continuidade da varredura, a amostra
chega & posigdo ilustrada para o instante de tempo t3. Agora, a intensidade da forga ponta - superficie
é menor do que o de referéncia e o sistema de realimentacdo dilata o scanner, aproximando a
superficie da ponta, até que a intensidade da forga ponta - superficie atinja o valor de referéncia. A
variagdo da voltagem aplicada ao scanner pela eletrénica controladora para dilaté-lo ou encolhé-lo
até que a intensidade da forga ponta - superficie seja a de referéncia é convertida em um tom de cinza,
definindo assim a escala z. Por convengdo, regiées mais altas na superficie sdo representadas em tons
de cinza claros (instante de tempo t;) e vales sGo representados por tons de cinza mais escuros

(instante de tempo t3).
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Figura 3.8: (a) Secéo transversal (plano xz) do conjunto ponta-amostra - scanner durante a aquisicao
de uma imagem de AFM, para trés posicoes relativas diferentes entre a ponta e a superficie e (b)
superficie de um filme de Zr de 205nm de espessura e depositado com Tg/ Ty, = 0.27.

Cada varredura completa da amostra na diregéo x (varredura répida) corresponde uma linha
da imagem de AFM. Completada uma varredura na diregio x, o scanner desloca a amostra na
diregdo y (varredura lenta) e uma nova linha da imagem é gerada. A Figura 3.8(b) mostra uma
imagem de AFM da superficie de um filme de Zr indicando as direcées de varredura répida e lenta.

Vrios tipos de forcas de interacGo ponta-superficie atuam durante a aquisicdo de uma
imagem de AFM: forcas de van der Waals, forcas eletrostdticas, forcas de tensdo superficial, forgas
coulombianas efc. As magnitudes relativas dessas forcas dependem da natureza da amostra e da
ponta, da disténcia ponta - superficie, do meio ambiente onde a imagem estd sendo adquirida e do
modo de operacdo do AFM. Em geral, as forcas de van der Waals sGo dominantes e, assim, nos ater
a elas para a explicagdo bésica da técnica.

A Figura 3.9 mostra o comportamento da

forca de van der Waals em fungéo da disténcia

Forca

i

ponta-superficie.  Quando a distdncia ponta- ‘contato
superficie é grande, a forca de interagdo é | contato . isi
A ; | Infermitente TS
praticamente nula. A medida que a ponta e a !
|
/]
amostra se aproximam, forcas de longo alcance |
passam a atuar e a forca de interagdo torna-se | e R
' ' 4 ta - superfici
atrativa (forca < 0). Forgas atrafivas resultam (ponta - superficie)

/
quando a disténcia ponta -superficie se encontra, / forca atrativa
“nao-contato

aproximadamente, no intervalo de 1nm a 10nm.

Se diminuimos mais ainda a distdncia ponta-

superficie, a forca de interagdo se torna repulsiva
Figura 3.9: Forca de van der Waals entre a ponta e
a superficie da amostra em funcao de sua distancia
interacées entre orbitais eletrénicos dos dtomos da  relativa.

(forca > 0). A forca repulsiva resulta das
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superficie da ponta e da amostra e cresce rapidamente & medida que a disténcia ponta - superficie
tende a zero. Forgas repulsivas atuam quando a disténcio ponta -superficie é da ordem de poucos
Angstrons.

Dependendo das caracteristicas de superficie da amostra e da propriedade que estamos
interessados em analisar, podemos operar o AFM em trés modos diferentes: (ilmodo contato (regido
de forgas repulsivas), [iijmodo contato intermitente (regido de forgas atrativas e repulsivas) e fiijjmodo
ndo-contato (regiGo de forgas atrativas). As regides de trabalho dos modos contato e ndo contato sdo
ilustradas, na Figura 3.9, com as linhas grossas. Nas secbes seguintes vamos descrever cada um

desses modos de operacdo.

Modo Contato (Contact Mode)

No Modo Contato de operagdo do AFM, o sistema de realimentacGo mantém a disténcia ponta -
superficie constante e, tal que, a forca de interagdo entre elas seja repulsiva. Durante a varredura, a
ponta desliza sobre a superficie a amostra e o cantilever sofre deflexées que dependem da morfologia
da superficie da amostra. Nesse modo de operacdo, utilizam-se sondas de constantes elésticas baixas
(0.01 N/m a 1.0N/m) e, geralmente, de SigNy.

A Figura 3.10 mostra deflexées do cantilever em fungdo da morfologia da superficie da
amostra. Quando a forga de interagGo ponta - superficie, a ser usada como referéncia pelo sistema
de realimentacdo, é configurada pelo operador do microscépio, o feixe do laser refletido pelo
cantilever atinge a parte central do fotodetector (Figura 3.10(a)). Neste caso, a diferenca entre os
sinais da parte superior e inferior do fotodetector ([A+B] - [C+D]) é nula. A medida que a ponta varre
a superficie e o cantilever “acompanha” sua morfologia, o feixe do laser pode ser refletido para a
parte superior ou inferior do fotodetector. Na Figura 3.10(b), a ponta atinge uma regiGo “mais alta”
da superficie, o que leva a um aumento da for¢a de inferacGo e a uma deflexdo do cantilever, tal que,
a intensidade do feixe do laser é maior na parte superior do fotodetector do que na sua parte inferior.
Na Figura 3.10(c), a ponta atinge uma regiGo “mais baixa” da superficie, o que leva a uma diminuicdo
da forca de interacéo e a uma nova deflexdo do cantilever, agora sendo a intensidade do laser maior

na parte inferior do fotodetector do que na superior. Em ambos os casos, o sistema de realimentagéo

(a) (b] (c)

5Nt &N B!

amostra amosira amostra

Figura 3.10: Deflexdes do cantilever e deformacdes do scanner em funcdo da forca de interacéo
ponta- superficie. (a] forca de referéncia, (b) forca de interacdo maior que a referéncia e (c) forca de interacao
menor que a referéncia.

~ 43 -



Cap. 3 Procedimento Experimental - Técnicas de Fabricacdo e Caracterizacéo

do AFM usard o sinal recebido do fotodetector para determinar o sinal a ser enviado ao scanner, de

modo a encolhé-lo (Figura 3.10(b)) ou dilaté-lo (Figura 3.10(c)), visando manter a forca de inferacdo
ponta- superficie em seu valor de referéncia.

No modo contato de operagdo, forgas capilares entre a camada de contaminacdo,
geralmente, presente na superficie das amostras, e a ponta podem, além das forgas de van der Walls,
ter um papel importante, uma vez que elas sdo fortemente atrativas (~ 108 N).  Outras forcas que
podem ser importantes na interagGo ponta - superficie, sGo as forcas exercidas pelo préprio cantilever
sobre a amostra e as forcas exercidas por cargas estétficas na superficie da amostra. Considerando-
se o papel relativo dos diversos tipos de forgas envolvidas, o magnitude da forca de interacdo
resultante pode variar de 10-8 N a T0-6 N.

Algumas das forcas de interacdo, que podem introduzir artefatos nas imagens de AFM ou, até
mesmo, danificar amostras frdgeis, sGo minimizadas se a varredura for realizada em uma célula
liquida. Imagens adquiridas em meios liquidos possuem, em geral, melhor resolugdo que imagens

adquiridas em atmosfera ambiente.

Modo Contato Intermitente [Tapping Mode ™)

No Modo Contato Intermitente de operacéo do AFM, o sistema de realimentacdo mantém a disténcia
ponta - superficie em um intervalo tal que a forca de interagdo é ora atrativa, ora repulsiva. Durante
a varredura, a ponta oscila sobre a superficie chegando a tocé-la sutilmente, sem, no entanto, sofrer
a agdo significativa de forcas capilares e minimizando a interferéncia das camadas de contaminacéo
adsorvidas na superficie das amostras. A oscilagGo da ponta tem freqiiéncia préxima & frequéncia de
ressondncia da sonda (100kHz a 400 kHz). Neste modo de operagéo, utilizam-se sondas com
constantes elésticas altas (20N/m a 100 N/m) e, geralmente, de Si.

A amplitude RMS (Root Mean Square) da oscilagdo da sonda é monitorada pelo fotodetector.
Uma amplitude RMS, pré-definida como sendo a de referéncia, é mantida constante pelo sistema de
realimentagdo.

A Figura 3.11 mostra a variagdo das amplitudes RMS da oscilagéo da sonda em fungdo da
disténcia ponta -superficie. Quando a ponta oscila livre da inferago com a superficie (Figura
3.11(a)), ela o faz com uma amplitude RMS tipicamente maior que 20 nm [126, 128] *. A medida que
a ponta se aproxima da superficie, a forga de inferagdo ponta - superficie leva & redugdo da amplitude
RMS da oscilagdo. Enquanto a amostra é varrida sob a ponta, a amplitude RMS da oscilacdo varia de
acordo com as caracterfsticas morfolégicas da superficie da amostra. Se a forga de interagdo ponta -
superficie aumenta, a amplitude da oscilagdo diminui e vice-versa. Para cada ponto (x, y), a amplitude
RMS de oscilogdo da sonda é informada ao sistema de realimentagdo, que encolhe ou dilata o
scanner de modo a restituir a amplitude RMS de reférencia para a oscilacdo e gerando os tons de
cinza mais claros ou mais escuros da imagem.

O Modo Contato Intermitente  fornece, em geral, imagens mais realistas e de melhor
resolucdo que o Modo Contato pelo fato de forcas capilares, eletrostdticas etc. darem uma

contribuicGo substancialmente menor na interacdo ponta - superficie durante a varredura da amostra.

* Essa amplitude pode, sob cerfas circunsténcias, chegar a ser tdo pequena quando a 2 nm [126, 128].
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Figura 3.71: Amplitude de oscilacédo da ponta. (a) ponta longe da superficie e [b) ponta proxima a superficie.

Modo Nao-contato

No Modo Néo-contato de operagdo do AFM, o sistema de realimentagdo mantém a disténcia ponta -
superficie constante e tal que a forga de interagdo é atrativa. Durante a varredura a ponta oscila sobre
a camada de contaminagdo, ndo tocando a superficie da amostra. Nos Modos Négo-contato e
Contato Intermitente utilizamos as mesmas sondas de Si. Durante a varredura, a freqiéncia da
oscilagdo da ponta é préxima & frequéncia de ressondncia da sonda (100kHz a 400kHz) e a
amplitude RMS da oscilagdo é o pardmetro mantido constante pelo sistema de realimentagéo.

No Modo Nao-contado, a oscilagdo da ponta ocorre tipicamente a uma disténcia ponta -
superficie de 1nm a 10nm e as forcas de inferagéo sGo entre a ponta e a camada superficial de
contaminagdo. As forcas de interagdo nesse modo sdo muito fracas (~ 10-12N) e o sinal medido no

fotodetector pouco intenso, o que limita a resolugdo da imagem.

Resolucdo da imagem e artefatos de ponta

A qualidade da imagem obtida na microscopia de forca atémica depende principalmente da qualidade
da sonda utilizada. A resolugdo das imagens de AFM é funcéo do raio de curvatura e do grau de
afilamento das pontas. Em geral, o raio de curvatura de pontas comerciais varia de 5nm a 60nm e
o meio-Gngulo final da ponta varia de 10° a 35° [120, 127]. A necessidade de pontas afiladas com
raio de curvatura pequeno estd relacionada & convolugéo da ponta com a morfologia da superficie da
amostra analisada. Na Figura 3.12 esquematizamos trés pontas de geometrias diferentes sendo
utilizadas para analisar uma mesma amostra e as imagens de AFM resultantes das andlises. Em
relacGo as dimensées caracteristicas da morfologia de superficie, a ponta apresentada na Figura
3.12(a) é bastante afilada, possuindo um raio de curvatura pequeno. A imagem obtida com essa
ponta reproduz muito bem as caracteristicas morfolégicas da superficie da amostra. Na Figura
3.12(b), a ponta utilizada é menos afilada que a da Figura 3.12(a). Agora, em certas regiées da
superficie, a parte lateral da ponta interage com as estruturas na superficie antes do que sua
extremidade mais fina. Como o sistema de realimentagGo responde sempre & primeira interag@o

ponta-superficie, a imagem de AFM, apresenta distorcées nas caracteristicas morfolégicas da
ol
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superficie da amostra. Na Figura 3.12(c), o raio de curvatura da ponta tem dimensdo semelhante &
das estruturas da superficie e, novamente, a imagem de AFM obtida apresenta distorcdes. Todas as
imagens de AFM sGo resultantes da convolugdo entre a ponta e a superficie da amostra.  Nas Figuras
3.12(b) e 3.12(c), a convolugdo entre a ponta e a superficie é significativa, resultando em imagens de

AFM com as distor¢ées observadas.

(a) (b) (c)

-V -~

amostra

[E:Ie1) VA VA VA VA VAT E Ve VA VE VAN G VA Ve Ve VaN

Figura 3.12: llustractes de efeitos da convoluc&o da ponta com a superficie da amostra em imagens de AFM,
(a) Ponta ideal: afilada e com raio de curvatura pequeno, [b) ponta menaos afilada e [c]) ponta com raio de
curvatura com dimensé&o semelhante a das estruturas da superficie.

Além da convolugdo ponta - superficie, vdrios tipos de artefatos, podem ser observados durante
a aquisicGo de uma imagem por AFM. Felizmente, esses artefatos sGo relativamente simples de serem
identificados. Eles estdo, geralmente, relacionados a pardmetros de operacdo do microscépio néo
ofimizados, como por exemplo, a forga de interagdo ponta - superficie e os parémetros de ajuste do
sistema de realimentagdo (ganhos proporcionais e integrais).

A Figura 3.13(a) mostra uma imagem de AFM da superficie de um filme de Hf depositado com
Ts/Tpy=0.12 e a Figura 3.13(b) uma imagem da superficie de um filme de Ti depositado com
Ts/Tpy=0.15. As duas imagens foram adquiridas utilizando o modo contato de operagéo. No caso
da imagem da superficie do filme de Hf, a intensidade da forca de interacéo ponta - superficie, usada
como referéncia pelo sistema de realimentacéo, foi excessiva e no caso da imagem da superficie do
filme de Ti, a intensidade da forga de referéncia foi insuficiente. Em ambos os casos, as informagées
relacionadas & morfologia granular dos filmes estdo corrompidas.

Outros artefatos muito comuns ocorrem quando a ponta estd quebrada. A Figura 3.13(c)
mostra uma imagem de AFM da superficie de um filme de Ti depositado com Tg/Ty, = 0.15, adquirida
no modo contato e a Figura 3.13(d) mostra uma imagem da superficie de um filme de Zr depositado
com Ts/Tp = 0.27, adquirida no modo contato intermitente. A ponta utilizada no modo contato tem
geometria piramidal com base quadrada e a utilizada no modo contato intermitente geometria
piramidal com base triangular. Em ambos os casos, as imagens apresentadas s@o o resultado da
convolugdo da superfice com uma ponta quebrada. A Figura 3.13(e) também mostra uma imagem da
superficie do filme de Zr depositado com Tg/Tyy=0.27, adquirida no modo contato intermitente.

Neste caso, a imagem resulta da convolugdo da superficie com uma ponta dupla.
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Figura 3.13: (a) imagem de AFM de um filme de Hf depositado com Tg /Ty, =0.12 adquirida no modo contato de
operacéo e com a forca de referéncia da interacdo ponta - superficie excessiva; (b) imagem de AFM de um filme
de Ti depositado comTg,/Ty,=0.15 adquirida no modo contato de operagéo e com a forca de referéncia da
interacéo ponta -superficie insuficiente; (c] imagem de AFM do fime de Ti depositado com Tg/Ty,=0.15
adquirida no modo contato de operacdo e com uma ponta gquebrada; (d) imagem de um filme de Zr depositado
com Tg,/ Ty, =0.27 adquirida no modo contato intermitente de operacdo e com uma ponta quebrada; (€] imagem
de AFM do filme de Zr depositado com Tg /Ty, = 0.27 adquirida no modo contato intermitente de operacéo e com
uma ponta dupla.

3.4.4 Procedimento Experimental

As imagens de AFM foram obtidas com o objetivo de estudar a dependéncia da morfologia granular
de superficie de filmes de Ti, Zr, Hf, Nb e Y e do morfologia de aglomerados granulares em filmes de
Zr em relagdo aos parémetros de deposi¢do. Para a realizagGo do trabalho, utilizamos vérios
microscépios, estudamos 90 amostras e obtivemos cerca de 250 imagens. A Tabela 3.VIl apresenta
a lista dos microscépios utilizados, a instituicdo a que pertencem, o modo de operagdo adotado para
a aquisi¢do das imagens e as caracteristicas gerais das pontas utilizadas. A partir das imagens de AFM
determinamos o diémetro médio de superficie dos grdos (Gy) e a rugosidade RMS (Rgus) da

superficie dos filmes.

.
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Tabela 3.VII: Microscopios AFM utilizados para a realizacéao deste trabalho.

Instrumento/ Instituicéo Modo de Operacdo Caracteristicas das

Fabricante Pontas

Nanoscope Illa Instituto de Fisica - USP  contato intermitente ~ Si, pirémide triangular, 20-100N/m,
Digital Instruments 200-400kHz. Fabricante: di Instruments.
Nanoscope £ Escola Politécnica - USP  contato SigNy, pirémide quadrada, 0.12N/m.
Digital Instruments Fabricante: di Instruments.

Nanoscope Il IBM Almaden Research  contato intermitente  Si, pirémide triangular 20-100N/m,
Digital Instruments Center 200-400kHz. Fabricante: di Instruments.
SPM9500 Shimadzu Corporation  contato SigNy, pirémide quadrada,

Shimadzu Corporation 0.16N/m e 0.68N/m

Fabricante: Olympus

Aquisicdo das imagens

Todas as imagens de AFM foram adquiridas em atmosfera ambiente. Utilizamos scanners com
amplitudes méximas de varredura (x, y, z) iguais a (125um, 125um, 5.0um), (30um, 30um, 5.0 um)
e (15um, 15um, 2.5um). Para o estudo da morfologia granular de superficie dos filmes, capturamos
imagens com varreduras 1.0um x1.0um, 1.7um x1.7 um, 2.5um x2.5um, 5.0um x5.0 um,
10um x 10um, dependendo das caracteristicas das amostras.  Imagens de 1.0um x1.0um e
2.5um x2.5um foram adquiridas para a maioria das amostras, em pelo menos dois lugares diferentes
da superficie. Para a andlise dos aglomerados granulares nos filmes de Zi capturamos também
imagens de 80um x80um para estudar sua distribuicdo superficial. Foram obtidas imagens de, pelo
menos, trés aglomerados distintos para cada amostra. O tamanho da varredura das imagens
adquiridas foi aquele que permitiuv a melhor vizualizagdo dos aglomerados.

Antes de iniciar a aquisicdo das imagens, esperdvamos um numero suficiente de varreduras
para que as distorgées relativas & acomodagdo do scanner fossem minimizadas e as imagens fossem

reprodutiveis. Todas as imagens foram obtidas com resolucdo 512x512 pixels.

Processamento das imagens

O dnico processamento digital ao qual as imagens de AFM foram submetidas, foi o ajuste de
curvaturas e inclinagées. Para isso utilizamos as fungdes denominadas Flatten e Plane Fit, descritas
abaixo.

(i] Funcéo Flatten

A fungdo Flatten elimina sombras e estruturas irreais da imagem e reduz o ruido da mesma [118]. Um
polindmio de ordem 0, 1, 2 ou 3, ajustado pelo método de minimos quadrados para uma regido pré-
determinada da imagem, é subtraido de cada linha da varredura. Essa fungdo é adequada para o
processamento de imagens de superficies que possuam, predominantemente, dreas lisas com
estruturas aleatérias mais altas.

(i) Funcéo Plane Fit

Na fungdo Plane Fit, um polinémio de ordem 1, 2 ou 3 é ajustado para os valores médios de z,
A R =
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correspondentes a linhas x ou y, de uma regiGo da imagem pré-selecionada. O polinémio obtido &,
entdo, subtraido de cada linha da imagem. Esta operacéo pode ser aplicada separadamente nas

direcées x e y.

Medidas da Rugosidade RMS

A distribuicdo de alturas de uma superficie pode ser caracterizado pela rugosidade RMS da superficie,

Rems = (3.11)

onde z; é o valor da altura do i-ésimo ponto da superficie e Z é o valor médio das alturas consideradas
nos N pontos estudados.

Quando Rpps é determinado a partir de imagens de AFM, é necessdrio eliminar efeitos de
curvaturas e de inclinagées de planos das imagens para evitar distorgées nos resultados obtidos. Para
a determinacdo do valor de Rpys de cada filme, estudamos a rugosidade RMS de, em média, 5

regiées distintas da superficie de cada filme, Reus, e utilizamos a relacéo

B
Rems = ;ZRJIQMS ’ (3.12)
i

onde n é o nimero de regides estudadas. A incerteza no valor de Rgyys foi considerada como sendo

o desvio padrdo de Rs.

Medidas do didmetro médio de superficie dos grdos

Para as medidas do diédmetro médio de superficie dos gréos de cada filme (Gy), analisamos pelo
menos 2 regides distintas da superficie. Na maioria dos casos, ufilizamos nesse estudo imagens de
AFM de varreduras 1.0um x1.0um e 2.5um x2.5um.

Medidas de G4 podem ser enganosas quando realizadas com softwares comerciais. Os
contornos de grdo, que definem as bordas dos grdos, muitas vezes ndo sGo reconhecidos como tal
pelo softwares comerciais. Essa falha de interpretagGo ocorre, principalmente, quando as superficies
em estudo possuem grdos pequenos, ou contornos de grdo pouco acentuados. Para uniformizar o
método utilizado para as medidas de G4 e obter valores com bom grau de confiabilidade, optamos
por um procedimento manual, bastante trabalhoso, mas eficiente.

Podemos determinar a drea superficial de um gréo, a partir de uma imagem de AFM, se
soubermos o numero de pixels que compéem o grdo, o numero fotal de pixels que compéem a
imagem e a sua escala dimensional. Conhecendo a drea superficial do grdo, pode-se determinar o
seu diémetro médio, Gy ;. Para a determinagdo do nimero de pixels que compSem um gréo,
utilizamos um software comercial para tratamento de imagens chamado Corel Photo-Paint [129].
Esse software permite selecionar uma regiGo qualquer da imagem, fornecendo o nimero de pixels

contidos nessa regiGo. Assim, como ilustrado na imagem de AFM da Figura 3.14, definimos

T
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manualmente o que seriam os contornos de grdo e obtivemos os nimeros de pixels que compdem a
drea dos grdos desta forma delimitados. O gréo delimitado na Figura 3.14 é composto de 2019
pixels. Como a imagem de AFM é composta por um nimero total de 512 x 512 pixels e sua varredura
é 2.5um x2.5um, cada pixel corresponde a 23.8nm? e a drea do grdo é A =4.81x104nm2, O
valor de Gy ; pode ser obtido a partir da relagdo
11:(35','

4

A =

1

(3.13)

resultando que Gy ; = 247nm.
O procedimento acima descrito foi repetido, em média, para 50 grdos diferentes de cada

superficie e G foi obtido a partir do valor médio dos Gy ;,
d__iGdu (3.14)

onde ng é o nimero de gréos estudados na superficie. A incerteza no valor de Gy foi considerada

como sendo o desvio padrdo da média dos valores de Gy ;.
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Figura 3.14: Imagem de AFM ilustrando o procedimento manual de determinacéo dos contornos de gréo.

Caracterizacdo dos aglomerados de gréos

A dimenséo fractal dos aglomerados de grdos dos filmes de Zr foi obtida a partir de imagens de AFM,
pelo método de contagem de caixas [48, 80], utilizando um software desenvolvido especificamente
para esse fim, pelo Prof. Dr. Mauricio U. Kleinke do Instituto de Fisica Gleb Wataghin da UNICAMP
Na Figura 3.15(a), apresentamos a janela de operagGo do software. Nessa janela, além dos

pardmetros interativos, utilizados durante a execugdo do software, podemos visualizar a prépria
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imagem de AFM. Na imagem, as regiées com tons de cinza mais claros representam o aglomerado
de grdos e as regides com tons de cinza mais escuros representam o restante da morfologia granular
de superficie do filme, a qual denominamos aqui de estrutura granular.

As regides dos aglomerados de gréos possuem valores de z maiores que os da estrutura
granular. Assim, pode-se “isolar” o aglomerado k da estrutura granular para realizar o célculo da sua
dimensdo fractal, Dgy. O software utilizado permite especificar uma altura de corte z., sendo no
nosso caso, a altura de corte ideal, z. |, aquela que melhor representar o contorno do aglomerado de
grdos. Para obfengdo de z. ., analisamos os valores de D¢ do aglomerado em fungGo de vdrios
valores de z.. O valor de z. | é aquele para o qual o valor de Dg | apresenta a menor variagdo em
relagdo a z.. As Figuras 3.15(b) a 3.15(d) mostram os contornos resultantes para o aglomerado e sua
drea, para frés valores de z.. De acordo com nossos critérios, a altura de corte ideal é mostrada na
Figura 3.15(c).

Definido o valor de z.;, podemos calcular a drea do aglomerado k (Aug ), também
representada na Figura 3.15(c), e a sua altura média (Zag) k) em relagdo a estrutura granular. Como
zx define um contorno para o aglomerado, determinamos A,  usando procedimentos andlogos

aos utilizados para a determinagdo de Gy ;. O valor de Zag) k é definido de acordo com a relagéo

) 1 ﬁ:
Zaglk == 242 = 2c k), (3.15)
P
;_
onde p é o ndmero de pixels que compée o aglomerado e z; € a altura z de cada pixel do aglomerado.
Em geral, para a determinagdo dos valores de Df, Zgg € Aygl que caracterizam os aglomerados
presentes em cada filme de Zr, analisamos, pelo menos, trés aglomerados diferentes (k=1, 2 e 3) em
cada filme . Os valores de Dg, Zgg) € Aqgl sG0, respectivamente, o resulfado da média aritmética dos
valores de Dg g, Zagik € Aqgl, k Obtidos para cada filme.
Os aglomerados também foram caracterizados, semi-quantitativamente, por seu tamanho
médio, d,,. O valor de d,,, foi estimado como sendo o valor médio entre a maior e a menor dimenséo
do aglomerado, nas diregées x e y, de acordo com sua imagem de AFM. Por exemplo, a imagem do

aglomerado apresentado na Figura 3.15(a) tem uma varredura de 6.0um x6.0um e d,, ~ 5um.
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Figura 3.15: (a) Janela do software utilizado para o processamento das imagens de AFM dos aglomerados de
graos dos filmes de Zr, para o célculo da dimenséo fractal. (b) Contorno e &rea do aglomerado obtidos a partir
de uma altura de corte abaixo da ideal (2;<Zz ). (c) Contorno e area do aglomerado obtidos a partir da altura de
corte ideal (Z;=zg]. (d) Contorno e érea do aglomerado obtidos a partir de uma altura de corte acima da
ideal (2> Zg ).
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Capitulo 4

Resultados e Discussdes

4.1 Descricdo dos filmes fabricados

A espessura e o grau de contaminacdo dos filmes foram obtidos a partir dos espectros de RBS e NRA.
As incertezas nas medidas foram estimadas determinando-se valores extremos (méximo e minimo) de
espessura e do grau de contaminagdo para os quais a concordéncia entre os espectros simulado e
experimental era aceitdvel. Analisamos o grau de reprodutibilidade do método simulando diversos
espectros do mesmo filme, adquiridos em dias de méquina diferentes. A incerteza na espessura dos
filmes foi estimada em 7 %. A incerteza na composigdo depende das massas atémicas dos elementos
em questdo e foi estimada, para o O, como sendo de no minimo 2 at% e para os elementos pesados
como sendo em torno de 0.1 at%. Além das incertezas do método, devemos considerar também, a
acuracia nos valores obtidos para a espessura dos filmes. Os valores da espessura sGo obtidos a partir
das tabelas de stopping power, as quais possuem uma acurécia de, no minimo, 90% dependendo do
elemento em questdo. Portanto, desvios em relagGo ao “valor verdadeiro” da espessura podem
chegar a até 10% [130]. Utilizando o tempo de deposicdo de cada filme e a sua espessura, obtivemos
a taxa de deposigdo dos filmes, que variou entre 0.07 nm/s <ty <0.12nm/s.

A Tabela 4.] apresenta os parédmetros de deposicGo de cada uma das séries de filmes
fabricadas. A composig@o, os valores de E, ty, e da presséo de base da cdmara correspondentes a
cada um dos filmes que compéem as séries da Tabela 4.1 sGo apresentadas no Apéndice |,

Durante o desenvolvimento do projeto utilizamos dois alvos de Ti e dois alvos de Zi, fornecidos
por fabricantes diferentes, com graus de pureza distintos. Para a fabricacdo dos filmes de Hf, Nb e Y
utilizamos sempre o mesmo alvo. A Tabela 4.1l mostra os ndmeros de identificagdo dos filmes (veja
Capitulo 3, Segdo 3.1.3), o fabricante e a pureza dos alvos utilizados para sua deposicéo e o grau de
contaminagdo dos filmes obtido com RBS. De acordo com resultados de XRD e AFM, filmes de Ti e Zr
depositados nas mesmas condicbes experimentais, mas utilizando alvos diferentes, apresentam
propriedades cristalogrdficas e morfolégicas semelhantes. Resultados de RBS indicam que nos filmes
de Hf, além da contaminagGo de Zr, provinda do alvo, hd uma contaminagédo de 1.4at% de A; que
foi o gds de trabalho utilizado durante a deposicdo dos filmes. Os filmes de Y apresentam uma

contaminag@o considerével de O, sendo de aproximadamente 30at% na superficie e de 10at% no

restante do filme.

= B3.
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Tabela 4.I: Descricao dos parémetros de deposicao utilizados para a fabricacao das séries de
filmes estudados neste trabalho.

Série Parametro Ts/Tw E (nm]) P 5. [mTorr)
variavel

ST-Ti Ts /Ty 0.15a0 0.48 110 a 145 0.8
ST-Zr Ts /Ty 0.14 a 0.43 120 a 155 0.8
ST-Hf Ts /Ty 0.12a0 0.37 150 a 168 0.8
ST-Y Ts /Ty 0.17 a0 0.42 190 a 250 0.8
ST-Nb Ts /T 0.14 e 0.27 135 e 145 0.8
SE-Ti015 E 0.15 48 a 320 0.8
SE-Ti043 E 0.43 47 a 310 0.8
SE-Zr014 E 0.14 46 a 302 0.8
SE-Zr027 E 0.27 28 a 331 0.8
SE-Zr032 E 032 43 a 372 0.8
SP-Ti0O15 E 0.15 71 a 125 0.8a13
SP-Ti043 B 0.43 /3 al28 0.8a 13
SP-Zr032 Pa, 0.32 123 a 141 0.8al6
SS-Zr substrato 0.27 120 0.8
SC-TiO030 at% O 0.30 162e 115 0.8
SC-ZrO032 at% O 0.32 177 e 120 0.8

Tabela 4.1: Caracteristicas e fabricantes dos alvos utilizados para a fabricacéo dos filmes e
correspondentes graus de contaminacéo dos filmes.

Elemento Ndmero caracteristico Fabricante do alvo Pureza Contaminacao
do filme no filme
Ti de A.186 a A.737 ACI 99.99% 0.15at% Fe
de A.847 a A.1007 Pure Tech Inc. 99.95% —
Zr de A.120 a A.240 AC! 99.9% 0.050t% Hf
0.18at% Sn
de A.241 a A.1008 Pure Tech Inc. 99.5% 0.20at% Hf
0.40at% Fe
0.15at% Sn
Hf todas ACI 99.9% 3.3at% Zr
1.4at% Ar
Y todas ACI 99.8% 0.30t% Ta
Nb todas AC! 99.95% 0.1at% W

Em alguns casos, o grau de contaminacdo de O dos filmes foi estimado utilizando-se NRA.
Com as medidas de NRA, é possivel analisar quantitativamente o perfil do grau de contaminacéo de
O ao longo da espessura dos filmes. Nosso objetivo ao utilizar essa técnica foi, em primeiro lugar,
realizar uma avaliagdo mais precisa da quantidade, de eventuais contaminagées de O, presentes nos
filmes e, em segundo lugar, buscar uma correlagdo entre os graus de contaminacdo de O nos filmes
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de Ti e sua OCP Como veremos na SecGo 4.4, os filmes de Ti sofrem uma transicGo estrutural com o
aumento de Tg /T, trocando sua OCP de {0002} para {107 1},

A identificagdo dos filmes analisados com NRA e a composicdo e espessura das camadas
utilizadas nas simulagées dos espectros estdo apresentados na Tabela 4.11l. As camadas da simulacdo
correspondem & camada superficial do filme (camada menos espessa) e & camada que constitui o
restante do filme (camada mais espessa).

Os resultados das medidas de NRA, indicam que os graus de contaminagédo de O na camada
superficial dos filmes, com espessura média E = 33nm, sdo de aproximadamente 20at%. Na camada
referente ao restante da espessura dos filmes, as simulacées dos espectros de NRA fornecem valores
entre zero e 2at% de O.

Com excegdo dos filmes listados na Tabela 4.1l, os graus de contaminacdo de O presentes

nos demais filmes foram obtidos com RBS.

Tabela 4.lIl: Resultados das simulagdes dos espectros de NRA de filmes de diferentes espessuras e
depositados com diferentes valores de Tg /Ty

Série Amostra Parametro de Composicéo Espessura das
deposicdo variavel das camadas camadas [nm]
ST-Ti A.420 TS /TM =0.15 Ti 81.8 @) 18.0Fe oo 35
Tig78000Feq2 100
A850 TS /TM = 030 Ti' 80.0 O 20.0 34
TiggoO2p 20
A735 TS/TM:'O-43 Tf 78.0021.8 Fe 0.2 28
Tig790O o0 Feqo 100
SE-—T!O43 A 725 E = 88 nm Tf 79.9 O 19.9 Fe 0.2 43
Tiggo OpoFeqo 56
A.735 E=128nm Ti 78.0027.8 Fe 0.2 28
Tig7000Feqs 100
A73] E=2?7nm Tj87,9O]8,OFeO.T 30
ng;)_a Feo_2 185
SE-Zr032*  A515 E=255nm contaminagdo somente na superficie
ST-Y * A.472 Ts /Ty = 0.39 contaminagdo em todo o filme, sendo

esta maior na supeficie

4.2 Caracteristicas cristalogréficas - Ti, Zr e Hf

Os difratogramas de raios X mostram que a estrutura cristalina dos filmes de Ti, Zr e Hf é hexagonal
compacta (hcp). A OCP dos filmes de Ti é {0002}, {T0T 1} ou {107 2}, dependendo dos parémetros
de deposicdo e a OCP dos filmes de Zr e Hf ¢ {0002}, independentemente dos pardmetros de

deposicdo.

* Néo foi possivel realizar de modo preciso a quantificagdo do grau de contaminagio de O nesses filmes pois defectomos
problemas na calibragéo da energia do acelerador durante a simulacdo dos espectros.
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4.2.1 Dependéncia com a temperatura de deposicéo

As Figuras 4.1 e 4.2 mostram os difratogramas de raios X dos filmes de Ti, Zr e Hf depositados a baixas
(Ts /Tpy ~ 0.14) e altas (Ts /Ty, ~ 0.40) temperaturas de deposicdo, respectivamente. A intensidade
difratada para dngulos 26 > 50° estd multiplicada por um fator 10 para facilitar a visualizacéo. Para
baixas temperaturas, além da reflexdo principal correspondente ao plano (0002), podemos observar
também reflexdes dos planos (101 0), (1011), (2020) e (0004). A medida que aumentamos
Ts /Ty, a evolugdo do grau de OCP dos filmes de Zr e Hf é muito semelhante, mas diferente da
evolugdo observada para os filmes de Ti. Para altas temperaturas, a principal linha de difracéo nos
filmes de Ti corresponde ao plano (101 1), enquanto nos filmes de Zr e Hf continua sendo a
correspondente ao plano (0002). Outras reflexdes, de menor intensidade, também podem ser
observadas nos difratogramas.

A dirego cristalogrdfica preferencial de crescimento, quando mecanismos de minimizacdo da
energia livre de superficie governam o processo, ¢ a dire¢do perpendicular & definida pelo plano de
maior empacotamento atémico [14, 60, 72, 131, 132]. No caso de filmes com estrutura cristalina hep
essa dire¢do é a <0002> [60, 132]. Knorr et al. reportaram que filmes de Ti, com
25nm < E = 100nm, fabricados com equipamentos PDV comerciais apresentam OCP {0002} para
Ts/Tpy=0.27 e OCP {101 T} para Ts /Tpy = 0.40 [35]. Os pesquisadores levantaram duas hipéteses
sobre a troca de OCP dos filmes. A primeira esté relacionada com a formacéo de uma interface filme -
substrato que favoreceria o alinhamento preferencial do plano (101 1) paralelo & superficie do
substrato. A outra hipétese estd relacionada a provéveis contaminagées de O que inibiriam a
formag@o de graos com OC {0002}.

O grau de OC i{hkl} em fungéo de Ts /Ty, dos filmes das séries ST-Ti, ST-Zr e ST-Hf, é
mostrado na Figura 4.3. Na figura, os pontos indicados por )% (em Tg /T)y=0.10) ndo possuem
correlagdo com a temperatura, indicando o valor esperado para a intensidade relativa das reflexées
(0002) e (107 1) em amostras sem OCP de acordo com as infensidades relativas apresentadas nas
fichas JCPDS (veja Apéndice | e ref. 111). A partir da andlise dos valores de i{hkl} obtidos em
diferentes difratogramas do mesmo filme e da qualidode do ajuste Lorentziano do pico de difracéo,
estimamos a incerteza nos valores de i {hkl} como sendo 5%.

Nos filmes de Zr e Hf o grau de OCP i {0002} é bastante acentuado para todo intervalo de
temperaturas estudado. Ele aumenta com o aumento de Ts /Ty, atingindo valores em torno de 100%
a partir de Tg /Ty = 0.25. Nos filmes de Ti, & medida que aumentamos Tg /Tys de 0.15 para 0.36
o grau de OCP i {0002} diminui, sendo que no intervalo de temperatura 0.36 < Tg /Ty < 0.40 ocorre
uma transicdo cristalogrdfica da OCP {0002} para a OCP {107 1}.

A Figura 4.4 apresenta os pardmetros de rede a e ¢, em fungdo de Tg /Ty, dos filmes das
séries ST-Ti, ST-Zr e ST-Hf. Os pontos indicados com as letras a, e ¢y, com x = Ti, Zr e Hf, ndo
possuem correlagdo com a temperatura, indicando os valores dos pardmetros de rede a e ¢ fornecidos
pelas fichas JCPDS para os elementos Ti, Zre Hf [111]. Esses valores seréo utilizados como referéncia
em nossa andlise. A incerteza nos valores dos parémetros de rede foi calculada a partir da incerteza

no valor de 26, a qual estimamos em 620 = 0.04°,
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Figura 4.1: Difratogramas de raios X de um filme de Ti depositado com Tg /Ty, = 0.15 e de filmes de Zr e Hf
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Figura 4.3: Grau de orientacao cristalografica dos filmes de Ti, Zr e Hf em funcéo de Tg /Ty

Na Figura 4.4(a), o valor de a para o filme de Ti depositado com Tg /Ty, = 0.15 é menor que
apTi- A medida que Ts /Ty oumenta, a aumenta apresentando um valor méximo, 0.17% maior que
a1, em Tg /T~ 0.30. Para filmes de Ti depositados com 0.39 = Tg /Ty = 0.48, os valores de a sGo
aproximadamente constantes em torno de um valor 0.22% menor que a,r;. Na Figura 4.4(b), &
medida que Tg /Ty, aumenta, o valor de ¢ diminui, a partir de um valor 0.41% maior que ¢,y em
Ts /Ty = 0.15, até atingir um valor minimo, 0.47% menor que ¢, 1;, em Ts /Ty ~0.42. No intervalo
0.42 <Tg /Tjy < 0.48, os valores de ¢ voltam a aumentar, atingindo um valor 0.17% maior que C ;.

No infervalo 0.15 < Tg /Ty, < 0.20, os valores de a e de ¢ dos filmes de Zr e Hf sGo maiores
que os de referéncia (Figura 4.4(c) e 4.4(d), respectivamente). Com o aumento de Ts /Ty, o valor de
a nos filmes de Zr diminui, atingindo um valor 1.0% menor que a7, em Ts /Ty =0.43, e nos filmes
de Hf a aumenta, atingindo um patamar constante em torno de um valor 1.0% acima de a . Com
o aumento de Tg /Ty, os valores de ¢ dos filmes de Zr e Hf diminuem e tendem aos de referéncia,
atingindo-os para 0.20 < Tg /Ty < 0.43. Devemos lembrar que de acordo com a Figura 4.3, filmes
de Zr e de Hf depositados com 0.25 < Tg /Tjy < 0.43 possuem grau de OCP i {0002} = 100%.

As Figuras 4.5(a) e 4.5(b) mostram os valores de D {0002} e de D {107 1} e seus valores
normalizados pela espessura dos filmes, respectivamente, em fungdo de Tg/Tyy. A incerfeza nos
valores de D {hkl} foi calculada a partir de 620 e da incerteza da largura @ meia altura do pico de
difracdo B, of. O valor de 6 foi estimado a partir do ajuste do pico de difragdo, com uma curva
Lorentziana, conforme descrito na Seggo 3.3.2.

Nos filmes de Zr e Hf, D {0002} aumenta, & medida que Ts /Ty, aumenta, evidenciando a
formacéo de graos cristalograficamente mais perfeitos. A melhor qualidade cristalina dos filmes de Zr
em comparagdo com a dos filmes de Hf, pode estar relacionada ao fato da massa atémica do Zr ser
menor que a do Hf. Se para o mesmo Tg /Ty, a mobilidade de superficie do Zr é maior que a do Hf,
a probabilidade dos dtomos de Zr atingirem pontos de menor energia na estrutura cristalina é maior

que as dos dtomos de Hf.
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A dependéncia de D {0002} com Tg /Ty, para filmes de Ti, é bastante diferente da observada

para os filmes de Zr e Hf. Isso jé era esperado, uma vez que a evolugGo do grau de OCP com Tg /Ty,
para os filmes de Ti é diferente da observada para os filmes de Zr e Hf. O grau de OCP i {0002}
nos filmes de Ti, para 0.15 < Ts /Ty, < 0.36, estd entre 100% <i{0002} <80%. Neste intervalo de
temperaturas, D {0002} aumenta, até atingir um valor mdximo na regiGo 0.36 <Ts /Ty, <0.39. O
aumento de D {0002} dos filmes de Ti com o aumento de Ts /Ty, estd relacionado ao aumento da
mobilidade dos dtomos de Ti. Para Ts /Ty = 0.39, a OCP dos filmes de Ti é {101 1} e D {0002} é
praticamente constante; & medida que Ts /Ty aumenta e o grau de OC i {10 T T} dos filmes aumenta,
os valores de D {101 1} e de sua derivada em relagdo a Tg /Ty, também aumentam.

Como os comportamentos gerais dos resultados apresentados nas Figuras 4.5(a) e 4.5(b) sdo
bastante semelhantes, podemos dizer que as diferencas nas espessuras dos filmes das séries ST-Ti,

ST-Zr e ST-Hf ndo afetam de modo significativo a qualidade cristalina dos filmes aqui considerados.

4.2.2 Dependéncia com a espessura dos filmes

Para estudar com mais detalhe o desenvolvimento da microestrutura dos filmes, fabricamos as séries
de filmes de Ti e Zr com diferentes espessuras (28 nm < E <372nm). Para os filmes de Ti, escolhemos
duas temperaturas de deposicédo, Ts /Ty, = 0.15 e 0.43, nas quais os filmes possuem a OCP {0002}
ea OCP {101 1}, respectivamente. Para os filmes de Zi, escolhemos trés temperaturas diferentes, uma
baixa, Tg /Ty, = 0.14, uma intermedidria, Ts /Ty = 0.27, e uma alta, Ts /Ty, =0.32.

A Figura 4.6 apresenta o grau de OCP i{hkl} dos filmes de Ti e Zr em fungéo de E. Filmes
depositados a baixas temperaturas, séries SE-Ti015 e SE-Zr014, possuem um grau de OCP i {0002}
bastante acentuado e basicamente independente de E. O grau de OCP i {0002} dos filmes de Ti
(i {0002} ~ 99 %) é maior que o dos filmes de Zr (i {0002} ~88%). Para os filmes de Ti depositados
a altas temperaturas, série SE-Ti043, o grau de OCPi{I01 1} tende a 100%, & medida que E
aumenta. Como serd discutido na Segdo 4.5, esse comportamento é conseqiéncia do crescimento
competitivo de grdos com diferentes orientagdes cristalogrdficas. Para os filmes de Zr depositados com
valores intermedidrios e altos de Ts /Ty, séries SE-Zr027 e SE-Zr032, o grau de OCP i {0002} atinge
valores em torno de 100% para filmes com 120nm <E<331nm e 90nm <E<372nm,
respectivamente.

As Figuras 4.7 e 4.8(a) mostram a variacdo de D {0002} e D{101 1} dos filmes de Ti e
D {0002} dos filmes de Zr, respectivamente, em fun¢éo de E. Para os filmes de Ti e Zr depositados a
baixas temperaturas, o valor de D {0002} é praticamente independente de E, sendo aproximadamente
igual a 26 nm e 30nm, respectivamente. Para os filmes de Ti e Zr depositados com temperaturas
intermedidrias e altas, a qualidade cristalina melhora com o aumento de E, ou seja, os valores de
D{101 1} e D{0002} aumentam.

Para analisar a taxa média de variagdo de D {hkl} em relagGo a E, ajustamos retas médias aos
dados para intervalos convenientes de E. Para o série SE-Ti043 (Figura 4.7), podemos observar duas
taxas médias de variagéo de D {hkl} em relacdo a E. Para 47 nm <E <168nm, a taxa média de

variagdo é AD {107 I}/AE =0.255(1) e para 168nm <E < 310nm, AD {071 I}/OAE=0.110(3). Na
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Figura 4.6: Grau de orientacéo cristalogréfica preferencial em funcéo de E (a) dos filmes de Ti depositados com
Ts/Tw = 0.15 e 0.43 e [b) dos fimes de Zr depositados com Tg /Ty, = 0.14, 0.27 e 0.32.

série SE-Zr027 (Figura 4.8(a)), observamos uma Unica taxa média de variagdo de D {0002} em
relacdo a E, AD{0002}/AE =0.148(3). Para a série SE-Zr032 (Figura 4.8(a)), observamos um
significativo aumento de AD {0002}/AE & medida que E aumenta; no intervalo 43nm < E < 186nm,
AD {0002}/AE = 0.16(3) e no intervalo 186nm <E < 372nm, AD{0002}/AE = 0.546(14). Tanto
para os filmes de Ti quanto para os filmes de Zr, alterages em AD {hkl}/AE estdo relacionadas a
alteragées da importancia relativa dos mecanismos que governam a formagéo do filme. Esses
mecanismos serdo discutidos na Secdo 4.5.

Na Figura 4.8(b) observamos que, para 255nm <E < 372nm, os valores percentuais de
D {0002} em relacdo a E saturam em aproximadamente 43% para a série SE-Zr032, e em
aproximadamente 28% para a série SE-Zr027. Para a série SE-Zr014 nGo é observada uma
saturac@o nos valores de D {0002}/E. A diferenga nos comportamentos de saturagdo das trés séries
deve-se, principalmente, as diferencas em Ts /Ty

Para melhor discriminar os mecanismos responsdveis pela evolugdo microestrutural dos filmes
durante o deposicGo, fabricamos a amostra A.1003 *.  Essa amostra foi depositada com
Ts /Ty =0.32. Apds 35minutos de deposicdo, o que corresponde a E=179nm, interrompemos a
deposicdo do filme, porém mantivemos a temperatura do substrato em Tg /Ty; = 0.32 por 15 minutos
adicionais. O tempo fotal de 50 minutos (35 minutos + 15minutos) corresponde ao fempo de
deposicGo de uma amostra com E =278nm. O valor de D {0002} correspondente & amostra A.1003
é apresentado na Figura 4.8(a), estando indentificado com o nome da amostra. Comparemos o valor
de D {0002} da amostra A.1003 com os das amostras A.516 (E = 186nm) e A.856 (E=278nm), as

* Os filmes das séries de amosiras de diferentes espessuras foram fabricados mantendo-se a taxa de deposigdo constante
(ty ~ 0.09 nm/s) e variando-se os tempos de deposicdo, como discufido na Segdo 3.1.
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quais ndo sofreram fratamento térmico pés-deposicdo. Para o amostra A.1003,
D{0002} = 115(5)nm. Este valor é 96 % maior que o da amostra A.516 (D {0002} = 59(3)nm) e
praticamente igual ao da amostra A.856 (D {0002} =129(5)nm). Assim, vemos que para a
temperatura considerada, parte do aumento observado nos valores de D {0002}, para filmes de Zr
com 200nm <= E <372nm, é consequéncia da acdo de mecanismos de difusdo bulk durante a
deposigdo do filme. O efeito de mecanismos de difusGo bulk pode também ser observado na série
SE-Zr027, porém em menor escala do que na série SE-Zr032, uma vez que a temperatura de
deposigdo é mais baixa. Nos filmes de Ti, série SE-Ti043, a presenca de mecanismos de difusdo bulk

ndo é evidente, pelo menos para filmes com 47 nm <E <310 nm.

4.2.3 Dependéncia com a presséo parcial do Ar

Objetivando analisar o efeifo da pressdo parcial do gés Ar nas propriedades estruturais dos filmes,
fabricamos as séries SP-Ti015, SP-Ti043 e SP-Zr032. O grau de OCP i {ihkl} dos filmes destas séries
em fungdo de P, é apresentado na Figura 4.9 e as diversas reflexdes presentes nos filmes sdo
apresentadas nas Tabelas 4.1V e 4.V, bem como os valores de referéncia das fichas JCPDS.

Nos filmes de Ti da série SE-Ti015, observamos que o grau de OCP {0002} decai
ligeiramente com o aumento de Py, de 0.8mTorr para 13mTor;, sendo sempre significativamente
superior que o valor de referéncia (Figura 4.9(a)); & medida que P, aumenta, observa-se uma
tendéncia de aumento do grau de OCi {101 1} e OC {101 0} (Tabela 4.1V). Nos filmes de Ti da série
SE-Ti043, observamos que com o aumento de Py,, o grau de OCP i {101 1} decai de forma mais
acentuada do que o grau de OCP i {0002} nos filmes da série SE-Ti0O15 (Figura 4.9(a)); & medida

60 i

i {hki}

40 .

[ o (0002)-sPTiots || i ¥ 1
ed s R R T e S

100 I e-

i {0002}

40 o

20 ® SP-Zr032 ||~

0 1 L N i 5 L |_ SRR | L < L :_ | RO
0 4 8 12 16

Pressao Ar (mTorr)

Figura 4.9: Grau de orientacé@o cristalogréafica preferencial i{hkl) em funcao de P,. para (a) fimes de Ti
depositados com Tg /Ty, =0.15 e 0.43 e (b) fimes de Zr depositados com Tg /Ty, = 0.32.
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que Py, aumenta, observa-se um aumento do grau de OC {0002} e para Ps, = 13mTorr os filmes

apresentam a OCP {101 2} (Tabela 4.IV). A influéncia de Pa- € mais acentuada nos filmes da série
SE-Ti043 do que nos filmes da série SE-Ti015.

Nos filmes de Zr da série SE-Zr032, notamos que & medida que P, aumenta, o grau de OCP
{0002} diminui, enquanto o grau de OC i{101 1} aumenta e outras reflexdes aparecem (Figura
4.9(b) e Tabela V). Para todo o intervalo de P4, estudado, o grau de OCP i {0002} dos filmes é maior
que o de referéncia.

Portanto, de acordo com nossos resultados, tanto para os filmes de Ti quanto para os de Zr,

observamos uma tendéncia da OC dos filmes tornarem-se aleatérias & medida que P4, aumenta.

Tabela 4.IV: Grau de orientacao cristalografica das reflexdes observadas nos difratogramas de
raios X dos filmes das séries SP-Ti015 e SP-Ti043 e seus valores de referéncia.

Série SP-Ti015
P, (mTorr) i (1070} i (0002} i (101 1 i (1012}
referéncia JCPDS 13.17% 11.52% 41.98% 7.82%

0.8 0.84% 99.16% - -

5.0 1.18% 87.11% 5.95% 5. 75%

10 - 81.15% 18.85% =

13 10.21% 80.55% 9.24% =

Série SP-TiD43

P,. [mTorr) i{1010} i(OoO2} (1011 (1072} (1130} {1122} {2021
referéncia JCPDS 13.17% 11.52% 41.98% 7.82% 7.00% 6.58% 5.35%
0.8 0.26% 5.30% 92.65% - - - 1.79%
5.0 6.91% 10.94%  68.13%  3.59% 10.44% - -

10 11.96% 10.26% 66.11% - 7.83% - 3.85%
13 7.92% 13.64% 32.27%  22.58% - 9.70% -

Tabela 4.V: Grau de orientacao cristalografica das reflexdes observadas nos difratogramas de

Série SP-Zr032

raios X dos filmes da série SP-Zr032 e seus valores de referéncia.

P4, (mTorr) {1010} {0002} {1071 {1012} {1120} {1073} {1074}
referéncia JCPDS 13.79% 13.79% 39.85% 6.51% 6.51% 6.90% 1.15%
0.8 0.37% 99.63% - - = = =

5.0 0.50% 94.59% 4.54% 0.11% 0.27% - =

10 2.76% 58.14% 19.57%  4.89% 8.79% 5.84% -

13 6.14% 53.50% 18.43%  4.76% 10.64% 5.06% 1.47%
16 5.62% 49.14% 26.30%  5.34% 8.51% 5.09% -

A Figura 4.10 apresenta o comportamento de D {hkl}, referente & OCP dos filmes de Ti e Z;

como fungdo de Py,. Nas séries SP-Ti015 e SP-Ti43, D {hkl} tende a diminuir com o aumento de P,,,
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indicando a perda da qualidade cristalina dos filmes como um todo. Estes resultados indicam que a
formagdo da OC dependente da energia com que os dtomos chegam & superficie do filme e da
mobilidade dos addtomos.

Na série SP-Zr032, D {0002} é basicamente independente de Py,. Este resuliado indica que

a qualidade cristalina dos filmes é definida principalmente por Tg /Tyy.

80 RN PN T T i T T T o T T T T T T
o D {0002} - SP-Ti015
e D ({1011} - SP-Ti043
60 r_ a D {0002} - SP-2r032 || |
I . i
E A A
oo : H : ;
a [ 5 ¢ |  Figura 4.10: Tamanho do gréo
o | cristalino referente a@ OCP dos filmes de Ti
- e e S e S i depositados com Tg/Ty = 0.15 e 0.43
I ’ % dos filmes de Zr depositados com
. i ; i i Ts/ Ty =0.32, em funcéo de Pj,.
P T SN S S
0 5 10 15 20

Presséo Ar (mTorr)

4.2.4 Dependéncia com o substrato

Para verificar o efeito do substrato nas propriedades microestruturais dos filmes de Zr, fabricamos a
série SS-Zr. A Tabela 4.Vl apresenta os resultados obtidos para o grau de OCP {0002}, o grau de
cristalinidade *, o tamanho do gréo cristalino D {0002} e os parémetros de rede a e ¢, dos filmes que
compbem série.

Vemos que o grau de OCP i {0002} dos filmes ndo depende do substrato utilizado, porém o
filme depositado sobre o substrato amorfo (SiO5) possui uma qualidade cristalina melhor do que os
filmes depositados sobre os substratos cristalinos, Si (100) e Si (111), como evidenciado no seu grau
de cristalinidade relativa e tamanho do gréo cristalino D {0002}.

Dentro do erro das medidas, os valores de ¢ dos filmes sdo iguais ao valor de referéncia,
enquanto os valores de a dependem do substrato utilizado e sGo menores que o valor de referéncia.
Espera-se que a seja mais suscetivel que ¢ a efeitos da interface filme - substrato, pois a OCP {0002}

dos filmes é bastante acentuada.

* O grau de cristalinidade é definido como a soma das intensidades integradas dos picos referentes o todas as reflexdes
cristalinas (3 1{hkl}), normalizada pela espessura do filme (3 1{hkl}/E). Para um conjunto de amostras, o grau de
cristalinidade é ainda normalizado pelo maior valor enconfrado de > I {hki} /E.
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Tabela 4.VI: Caracteristicas cristalograficas dos filmes de Zr da série SS-Zr, depositados
sobre diferentes substratos a Tg /Ty,=0.27.

Filme i {0002} Grau de D {0002} a (nm) c (nm)
referéncia JCPDS 13.8% Cristalinidade (nm) 0.3232 05147
Zr/Si(111) 98.3% 0.65 467(19) 0.3226(4) 0.5148(¢)
Zr / Si (100) 98.8% 0.22 467(19) 0.3220(4) 0.5146(6)
Zr / SiOy 98.5% 1.00 524(20) 0.3215(4)  0.5145(6)

4.3 Morfologia de Superficie

Nesta segGo apresentaremos imagens de AFM da morfologia granular de superficie dos filmes de Ti,
Zr e Hf. Além disso, serGo apresentados os comportamentos do diémetro médio dos graos (Gy) e da

rugosidade RMS (Rguis) em fungdo de Ts /Ty, E e Py,.

4.3.1 Dependéncia com a temperatura de deposicéo

As Figuras 4.11, 4.12 e 4.13 mostram, respectivamente, imagens de AFM representativas das
superficies dos filmes das séries ST-Ti, ST-Zr e ST-Hf, para 0.12 < T5 /T;4 < 0.48. Note que imagens
com duas varreduras distintas, 1.0um x1.0um e 2.5um x2.5um, séo apresentadas nas figuras. A
evolugdo da morfologia granular de superficie dos filmes de Zr e Hf com o aumento de Tg /Ty &,
qualitativamente, semelhante entre si, ao que concerne & variagdo de Gy e &s caracteristicas dos
confornos de grdo. Por outro lado, o comportamento morfolégico dos filmes de Ti, é bastante diferente
do observado nos filmes de Zr e Hf.

Filmes de Ti, Zr e Hf depositados com 0.12 < Ts /Ty < 0.23 mostram uma morfologia granular
de superficie composta por pequenos grdos arredondados e por confornos de grdo compactos. Nas
condiges experimentais consideradas, a mobilidade dos addtomos é baixa, porém suficiente para
superar os efeitos de sombreamento.

Para 0.23 = Tg /Ty, = 0.48, observamos que, de modo geral, o aumento de Ts /Ty leva a um
aumento de Gy. Nos filmes de Ti e Zr, os grdos tornam-se bastante facetados e nos filmes de Zr e Hf
as distribuigbes dos valores de G ; tornam-se mais estreitas.

A alteragéo relativa da morfologia granular de superficie dos filmes de Ti, depositados com
0.23=Ts/Tjy=0.48 é bastante evidente (Figura 4.11). Em todos os filmes depositados nesse
intervalo de Ts /Ty, os grdos sdo facetados.  Porém, devemos lembrar que, para
0.36 < Tg /T)y = 0.39, ocorre uma troca na OCP dos filmes de Ti (Secdo 4.2), sendo esse fato refletido
na forma pela qual os grdos s@o facetados.

Para os filmes de Zr e Hf, depositados com 0.22 < Ts /Ty4 < 0.39, os contornos de grdo sdo
acentuados, caracteristicos de uma microestrufura formada por gréos colunares. Nos filmes de Zr,
depositados com 0.39 < Ts /Ty, < 0.43, observamos que a superficie dos gréos é bastante lisa, e que
o percentual da drea superficial do filme composta por contornos de gréo é menor que o observado

em filmes depositados com 0.14 <Ts /Ty, < 0.34. A evolugdo observada para a morfologia granular
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(b) Ts /T\=0.23

Figura 4.11: Imagens de AFM da morfologia granular de superficie dos filmes de Ti da série ST-Ti depositados
com 0.15sTg /Ty <0.48.
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Figura 4.12: Imagens de AFM da morfologia granular de superficie dos filmes de Zr da série ST-Zr depositados
com 0.14=Tg/Ty=043.
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de superficie é consequéncia do aumento da difuséo de superficie, da difusdo bulk e da mobilidade
dos contornos de grdo, & medida que Tg /Ty aumenta.

A Figura 4.14 apresenta o valor de Gy em fungdo de Ts /T4 para os filmes das séries ST-Ti,
ST-Zr e ST-Hf. A incerteza no valor de Gy foi considerada como sendo igual ao desvio padréo da
média dos valores de G ; (veja Capitulo 3, Segdo 3.4.4). O valor de Gy dos filmes de Ti aumenta
de 36.6(8) nm para 92(2) nm no intervalo 0.15 < Ts /Tyy < 0.36, o que corresponde a uma taxa média
AGy/A(Tg /Tyy) =235(18). No intervalo 0.39 <Ts /Ty = 0.48, Gy atinge um patamar em torno de
120nm. Para os filmes de Zi, a partir da curva média fracada na Figura 4.14, é possivel identificar
quatro regides de Tg /Ty, com diferentes taxas de variagdo de Gy. Na regido 0.14 < Tg/T), < 0.22,
o aumento de Gy ndo é muito acentuado, apresentando uma taxa média de variacdo
AGy/A(Ts /Tyy) =183(18).  Na regiGo 0.22 <Tg /Ty < 0.32 a taxa média de variagdo de G4 é a
maior observada neste trabalho, sendo igual a AGL/A(Ts/Ty) =602(29). Na regiéo
0.32<T5/Tpy=0.38 observamos um ponto de inflexdo da curva média e na regigo
0.38 < Ts /Ty = 0.43, G4 é praticamente constante e igual a 193 nm. As diferentes taxas de variagéo
de Gy em relagdo Ts /Ty, estGo relacionadas com a importéncia relativa dos diferentes mecanismos
de crescimento dos grdos que atuam durante o evolugdo da microestrutura dos filmes. Esses
mecanismos serdo discutidos na Segéo 4.5. Como jé esperado da andlise qualitativa das imagens de
AFM, os filmes de Zr e os de Hf apresentam comportamentos semelhantes para a evoluggo de G4 em
relagGo Ts /Ty

A Figura 4.15 apresenta os valores de Rppyg em fungdo de Tg /Ty, dos filmes das séries ST-Tj,
ST-Zr e ST-Hf. A incerteza no valor de Rgys foi considerada como sendo o desvio padrdo de Rips
(veja Capitulo 3, Segdo 3.4.4). Nos filmes de Ti, Rgps apresenta um ponto de méximo em
Ts/Tpy=0.39. Podemos também observar dois pontos, correspondentes a Ts/Tyy=0.36 e
Ts /Ty = 0.43, que ndo se ajustam & curva média tragada para os dados (linha cheia). Sabemos que
na regido 0.36 <Ts /Ty <0.39 os filmes de Ti tém sua OCP alterada de {0002} para {107 1}.
Portanto, essa regiGo de Ts/Ty4 corresponde a uma regido de transicdo cristalogréfica e,
conseqUentemente, nela o grau de reprodutibilidade dos mecanismos atémicos que levam & evolugdo
da morfologia granular dos filmes diminui. De acordo com a curva tragada em linha pontilhada no
gréfico da Figura 4.15, é possivel ainda supor que na regido 0.36 < Ts /Ty, < 0.39 existe um ponto de
minimo nos valores de Rgys . Para uma compreensdo melhor, seriam necessdrios estudos adicionais
do comportamento de Rpys dos filmes de Ti em relacGo & Tg/Tyy.

A evolugdo de Rpps com Ts/Tyy é semelhante nos filmes de Zr e Hf. Em ambos os casos, a
curva média dos dados apresenta um ponto de minimo (em Tg /Ty =0.27 para o Zr e em
Ts /Ty =0.24 para o Hf). Para temperaturas altas, 0.32 <Ts/Ty <0.43, o Rypys dos filmes de Zr
atinge um patamar de saturagdo com Rpys$®~2.3nm e nos filmes de Hf Rpys tende a
Rems®@ ~ 2.9 nm. Os pontos de minimo de Rgys ocorrem em temperaturas a partir dais quais a taxa
de variagdo de G4 aumenta e o grau OCP i {0002} atinge praticamente 100%. Nos filmes de Zr, o

patamar de saturagéo de Ry ocorre para filmes com morfologia granular de superficie compacta

(Figura 4.12).
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4.3.2 Depe,;‘;déncfa com a espessura

As Figuras 4.16 e 4.17 apresentam, respectivamente, imagens de AFM representativas das superficies
dos filmes de Ti da série SE-Ti015 e dos filmes de Zr da série SE-Zr014, para 46 nm < E < 320 nm.
Note que imagens com duas varreduras distintas, 1.0um x1.0um e 2.5um x2.5um, séo
apresentadas nas figuras. Para os filmes depositados a baixas temperaturas, observamos, para todas
as espessuras estudadas, uma morfologia granular de superficie composta por grdos pequenos e
confornos de grdos compactos. As origens fisicas desse tipo de morfologia granular foram discutidas
na Secéo 4.3.1.

Nos filmes de Ti da série SE-Ti015, & medida que E aumenta, observamos uma alteracdo
significativa na morfologia granular de superficie com a formagéo de gréos salientes, principalmente,
em filmes com 220nm < E < 320 nm. A formagdo desses grdos mais altos pode estar relacionada com
a ativagdo de um processo de renucleagéo de grdos sobre a superficie do filme j& depositado. Como
para E=220nm o tempo de deposicdo dos filmes é relativamente grande, t> 50minutos,
contaminagées presentes durante a deposicGo poderiam levar & passivagdo da superficie, o que
favoreceria a renucleagdo. Um comportamento semelhante ao dos filmes de Ti é observado nos filmes
de Zr com E =302 nm.

As Figuras 4.18, 4.19 e 4.20 apresentam, respectivamente, imagens de AFM representativas
das superficies dos filmes de Ti da série SE-Ti043 e dos filmes de Zr das séries SE-Zr027 e SE-Zr032,
para 28nm <E<372nm. Note que imagens com duas varreduras distintas, 1.0um x1.0um e
2.5um x2.5um, sGo apresentadas nas figuras. Nos filmes de Ti depositados com Tg/Ty=0.43
(Figura 4.18), observamos uma  alteragdo significativa na morfologia granular de superficie, & medida
que E aumenta de 47 nm para 310nm; os grdos tornam-se maiores, mais facetados e a dipersdo nos
valores de G ; diminui. Esse comportamento estd relacionado com o aumento do grau de OCP
i{107 1} do filme, & medida que sua espessura aumenta.

A morfologia granular de superficie dos filmes de Zr da série SE-Zr027 apresenta duas
caracteristicas distintas & medida que E aumenta. As imagens das Figuras 4.19(a), (b), (c), (f) e (g)
apresentam superficies com valores de Rpyys maiores que os observados nas superficies das imagens
das Figuras 4.19(d),(e), (h), (i) e (j). Essas caracteristicas distintas apresentadas pela morfologia
granular de superficie podem estar relacionadas a uma transicGo microestrutural que ocorre nos filmes
de Zr depositados com Tg /Ty~ 0.27, como serd discutido na Segdo 4.5. Nas superficies com Rguss
menores, observamos que os grdo sGo mais facetados e os contornos de grdos melhor definidos do
que nas superficies com Rpys maiores.  Para filmes com E = 120nm podemos ainda observar a
formacéo de gréos dendriticos.

Nos filmes de Zr da série SE-Zr032 (Figura 4.20), observamos que os grdos apresentam uma
superficie lisa e que para 120nm <E <372nm os grdos sdo bastante facetados e dendriticos. Os
contornos de grdo sdo bastante acentuados, indicando uma microestrutura formada por gréos
colunares [14, 54]. O aumento de Ts/Ty leva a um aumento da mobilidade dos addtomos e dos

contfornos de gréos, originando uma morfologia granular de superficie com caracteristicas semelhantes

ds observadas.
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Figura 4.16: Imagens de AFM da morfologia granular de superficie dos filmes de Ti depositados a Tg /Ty, =0.15,

com 48 nm<E<320 nm.
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nE 48.2 nm

) " _ Figura 4.17: Imagens de AFM da morfologia granular de superficie dos
o0 o5 0 s 20 zm  filmes de Zr depositados a Tg /Ty, = 0.14, com 46 nm <E<302 nm.
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Figura 4.18: Imagens de AFM da morfologia granular de superficie dos filmes de Ti depositados a Tg /Ty = 0.43,
com 47 nm<E<310nm.
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Figura 4.18: Imagens de AFM da morfologia granular de superficie dos
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As Figuras 4.21 e 4.22 apresentam os valores de Gy dos filmes de Ti e Zr, respectivamente,
em fungo de E para os filmes das séries SE-Ti015, SE-Ti043, SE~Zr014, SE-7r027 e SE-Zr032. Em
fodos os casos aqui considerados, Gy aumenta quando E aumenta. Além disso, tanto os valores de
Gy quanto sua taxa média de variagdo em relacdo a E (AG4/AE) aumentam, & medida que Tg /Ty,
aumenta.

Utilizando os modelos teéricos para o crescimento dos gréos, apresentados no Capitulo 2,
Segdo 2.1.2, ajustamos aos dados experimentais as curvas Gy = GdIEbT e Gy=Gy, (E+1)P2 que
correspondem, respectivamente, aos modos de crescimento normal e competitivo de
gréos [65, 66, 71]. Além disso, calculamos também AGy/AE. Os resultados obtidos sGo mostrados
na Tabela 4.VIl. Das séries estudadas, a série SE-Ti043 é a que apresenta a maior variagdo de Gy

em relagdo a E. Esses resultados serdo discutidos na Secdo 4.5,

Tabela 4.VIl: Expoentes by e by, resultantes dos ajustes das curvas Gg =Gy, M e Gq =G, E+1%2 o
taxa média de variacao de G4 em relacéo a E.

Série b, b, AG,/AE
SE-Ti015 0.49(3) 0.54(3) 0.168(9)
SE-Ti043 0.54(3) 0.65(4) 0.47(2)
SE-Zr014 0.10(6) 0.09(6) 0.02(1)
SE-Zr027 0.32(6) 0.32(6) 0.14(3)
SE-Zr032 0.35(3) 0.32(3) 0.24(3)

O efeito do tempo de deposigdo dos filmes sobre o comportamento de Gy também deve ser
considerado. Para isso, lembremos da amostra A.1003 * (E = 179 nm), indicada na Figura 4.22. O
valor de Gy da amostra A.1003 (Gy=153.7(2.4)nm) é maior que os das amostras A.516
(Gy=122.6(3.2)nm) e A.856 (Gy=136.6(2.1)nm). Comparando as amostras A.1003 e A.516
vemos que o tratamento térmico pds-deposigdo levou a um aumento de 26% em G,. Quando
analisamos a qualidade cristalina dos filmes de Zr com 200nm < £ < 372nm (veja Figura 4.8(a)),
observamos que mecanismos de difusGo bulk, presentes durante o deposicdo do filme, alteram
significativamente a taxa de variagdo de D {0002} em relacGo a E. No caso do comportamento de
G4 em relagGo a E, o tratamento térmico pés-deposicdo levou a um aumento considerdvel no valor
de Gy4. No enfanto, parece que efeitos de mecanismos de difusdo bulk sGo menos relevantes para a
evolugéio de Gy do que para a de D {0002}, uma vez que AG,/AE diminui & medida que E aumenta.

A Figura 4.23 apresenta os valores de Rpys dos filmes de Ti das séries SE-TiO15 e SE-Ti043
em fungdo de E. Filmes depositados com Ts /Ty, = 0.15, mostram frés comportamentos distintos. Na
regiGo 48nm<E=212nm, Rpys aumenta de 0.48(2)nm para 2.7(1)nm, na regiGo
212nm <E <272nm, observamos um salto em Rpps € na regiGo 272nm <E < 310nm, Rems €
praticamente constante com valor aproximadamente igual a 9.0nm. O salto em Rgys, conseqiiéncia
de claras alteragées na morfologia granular de superficie dos filmes com 220nm < E < 320 nm (veja

a Figura 4.16), pode estar relacionado com o inicio de uma renucleagdo de graos sobre a superficie

* Veja detalhes da fabricagdo da amostra A.1003 na pégina 62.
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Figura 4.21: Diametro médio dos graos dos filmes de Ti depositados com Ts/ Ty =0.15 e 043 em funcéo de E.
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Figura 4.22: Diametro meédio dos gréos dos filmes de Zr depositados com Tg/Ty, = 0.14, 0.27, e 0.32 em
funcado de E.
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Figura 4.23: Rugosidade RMS dos filmes de Ti depositados com Tg /Ty, = 0.15 e 0.43 em funcéo de E.

dos filmes durante a deposicdo, como j& discutido no inicio desta secdo. No caso dos filmes
depositados com Tg /Ty = 0.43, a curva média dos pontos Rgus em fungdo de E apresenta um ponto
de inflexdo em torno na regido 170nm <E <220nm. O ponto de inflexdo estd relacionado com
alteragées da eficiéncia relativa dos mecanismos que governam a formagdo do filme, como serd
discutido na Secdo 4.5.

A Figura 4.24 apresenta os valores de Rgys dos filmes de Zr das séries SE-Zr014, SE-Zr027
e SE-Zr032 em fungGo de E. Para os filmes de Zr com 46nm <E <300nm e depositados a
Ts/Tpy=0.14, Rpys € praticamente constante e igual a 1.2nm. Para o filme com E=300nm
obtivemos dois valores distintos de rugosidade, Rgps = 1.50(7) nm e Rpps = 3.8(2) nm, dependendo
da varredura da imagem de AFM utilizada para a medida. Isto é consequéncia direta do método de
medida utilizado e reflete a presenca de gréos salientes na superficie do filme (veja a Figura 4.17(g)).
Pela mesma razdo (veja a Figura 4.19), observamos para os filmes de Zr depositados com
TIs/Ty=0.27, dois comportamentos distintos para Rpps em fungéo de E, indicados como “ramo
superior” e “ramo inferior” na Figura 4.24. Em ambos os ramos Rgys € crescente com E. Para os
filmes de Zr depositados com Ts /Ty, = 0.32, Rgus aumenta com E de forma aproximadamente linear.
No caso da amostra A. 1003 (E = 179 nm), indicada na Figura 4.24, nenhuma alteracéo significativa
em Rgps foi observada como consequéncia do tratamento térmico.

Como foi discutido no Capitulo 2, Segéo 2.2, ajustes de curvas do tipo Rgps = aE? gos dados
experimentais podem fornecer indicativos sobre os mecanismos atuantes na formagdo da
microestrutura dos filmes. Ajustamos curvas desse tipo aos nossos dados experimentais e os resultados
sdo mostrados na Tabela 4.VIll. Os significados dos valores obtidos para b serdo discutidos na

Se¢do 4.5.
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Figura 4.24: Rugosidade RMS dos filmes de Zr depositados com Tg/T,, = 0.14, 027 e 0.32 em
funcéo de E.

Tabela 4.VIIi: Expoente b resultante do ajuste de curvas do tipo Rams =aEP aos dados
experimentais de Rgyg em funcéo a E.

Série b
SE-Ti 015
48nm <E<212nm 1.14(3)
SE-Zr 014 0.39(8)
SE-Zr 027
ramo superior 0.57(1)
ramo inferior 1.60(2)
SE-Zr 032 1.11(2)

4.3.3 Dependéncia com a pressao parcial do Ar

As Figuras 4.25 e 4.26 apresentam, respectivamente, imagens de AFM representativas da morfologia
~ granular de superficie e os valores de Rpyyg em fungdo de Py, para os filmes das séries SP-Ti015 e
SP-Ti043. Com o aumento de P,. de 0.8 mTorr para 5.0 mTorr, os filmes de Ti depositados com
Ts/Tpy=0.15 mostram um aumento no diémetro médio de grdo, na porosidade dos filmes e um
aumento acentuado na rugosidade, de Rpps = 1.42(7) para Rpys = 15.3(8). A energia média dos
dfomos que chegam & superficie do filme durante a deposicdo diminui quando P, aumenta,
acentuando os efeitos de sombreamento que levam ao aumento da porosidade e da rugosidade dos
filmes. Para os filmes de Ti depositados com T /Ty, = 0.43, observamos & medida que Py, aumenta,
uma diminuigGo no valor de Gy, um aumento na dispersdo dos valores de G ; e a formagéo de gréos
facetados.  Além disso, Rgys apresenta um valor méximo em torno de 5.0mTorr.  Efeitos de
sombreamento nesses filmes sGo menores que os observados nos filmes de Ti depositados com
Ts/Tpy=0.15, uma vez que a temperatura de deposicdo é maior.

As Figuras 4.27 e 4.28 mostram imagens de AFM representativas da morfologia granular de

- 8O-



Cap. 4 Resultados e discussdes

(@) Ts/Tu=0.15 € P,,=0.8mTorr  (b) Tg/Ty=0.15 € P5.=5.0mTorr  (c) Tg/Ty=0.43 e P,.=0.8mTorr

18.8 nm

() Ts/Ty=043 e P,.=10mTorr  (f) Ts/ Ty =043 e P,,=13mTorr

8.2 nm
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Figura 4.25: Imagens de AFM da morfologia granular de superficie dos filmes de Ti, depositados com
Ts/Tw=0.15e Tg /Ty =043, para 0.8mTorrs< P,.<13mTorr,
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Figura 4.26: Rugosidade RMS dos filmes de Ti depositados com Tg /Ty = 0.43 em funcéo de P, .
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superficie e os valores de Rgyis em fungdo de Py, respectivamente, para os filmes da série SP-Zr032.
Observamos que, para filmes depositados com Py, = 0.8 mTorr, o diémetro dos grdos é bastante
uniforme. A medida que P, aumenta, a dispersdo dos valores dos valores de Gy, € de Rgps aumenta

e para Pa, = 16 mTorr observamos uma fina estrutura granular, definida pela baixa de mobilidade dos

addtomos.
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Figura 4.27: Imagens de AFM da morfologia granular de superficie dos filmes de Zr depositados com
Tg/Tw=0.32 para 0.8mTorr< Py <16 mTorr.
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Figura 4.28. Rugosidade RMS dos filmes de Zr depositados com Tg /Ty, = 0.32 em funcéo de Py,.
- -84 -




Cap. 4 Resultados e discussdes
4.4 Dependéncia das propriedades cristalograficas e morfoldgicas dos filmes de
Ti e Zr em funcédo do grau de contaminacéo de O

4.4.7 OUs filmes de Ti

Acredita-se que a alteracdo da OCP dos filmes de Ti, com o aumento de Ts /Ty, possa estar
relacionada & presenga de O nos filmes, o que inibiria o crescimento do plano cristalino que minimiza
a energia livre de superficie [18, 35, 67, 77]. Além disso, alteracdes na energia de interface
filme-substrato, como conseqiéncia de variagdes nos pardmetros de deposicdo, poderiam favorecer
a formagdo de diferentes OCs nos filmes de Ti [35, 131, 132].

Para quantificar com maior precisGo o grau de contaminacdo de O, estudos de RBS foram
complementados com estudos de NRA, para alguns filmes de Ti. Buscamos aqui, encontrar uma
possivel correlagdo entre o grau de contaminagdo de O dos filmes e @ OCP dos mesmos. Analisamos
filmes de Ti com OCP {0002} e {101 1}, previamente fabricados, e depositamos a amostra A. ] 007,
enriquecida com O, utilizando um processo de sputtering magnetron reativo. A amostra A.1007 tem
espessura E=162nm, foi depositada com Ts/Tpy=0.30 e Pa.y0=0.8mTorr. Para cada um dos
filmes das séries estudadas nesta segdo, a Tabela 4.I1X apresenta o pardmetro de deposicdo varigvel
(Ts/Tp, E ou C; de O), a OCPR a espessura e o grau de contaminacdo de O da camada superficial

e da camada que compée o restante da espessura do filme e a técnica utilizada para o medida.

Tabela 4.1X: Parémetro de deposicao varidvel do fime, OCP e resultados das medidas do grau de
concentracdo de O e da espessura para as camadas de superficie e do restante da espessura dos fimes.

Filmes Parametro ocP O na camada Espessura O no restante Espessurado  Técnica
de deposicédo superficial do da camada da espessura restante do de
filme (at%)  superficial (hnm)  do filme (at%) filme (nm) Medida
ST-Ti Ts/Twm
A.420 0.15 {0002} 18.0 35 2.0 100 NRA
A.850 0.30 {0002} 20.0 34 2.0 920 NRA
A.724 0.36 {0002} 0 0 0 130 RBS
A.735 0.43 {1011} 21.8 28 2.0 100 NRA
A.998 0.45 {011 33 8 9 110 RBS
A.999 0.48 {0711 23 15 2 110 RBS
SE-TiD43 E
A.725 88nm {1011} 19.9 43 0.9 56 NRA
A.735 128nm {107 1} 21.8 28 2.0 100 NRA
A.731 217nm {107 1} 18.0 30 0 185 NRA
SC-Ti0030 G
A.1007 at% O indefinida 31 97 29 65 RBS
A.850 at% O {0002} 20.0 34 2.0 20 NRA
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Notamos que nos filmes das séries ST-Ti e SE-Ti043 o concentracdo de O é pequena
(C; = 9at%) e ndo possui nenhuma correlagdo clara nem com a troca da OCP dos filmes (série ST-Tj,
Figura 4.3) nem com o grau de OCP i {101 1} (série SE-Ti043, Figura 4.6(a)). Por exemplo, vamos
comparar a concentragdo de O nos filmes das amostras A.420 e A.850, que possuem OCP {0002},
com a dos filmes das amostras A.735 e A.725, que possuem OCP {101 1}. Os valores de C; nas
amostras A.420 e A.850 sdo iguais ao observado na amostra A.735 e maiores que o observado na
amostra A.725. A partir de nossos resultados, podemos concluir somente que, se a troca da OCP dos
filmes de Ti for conseqiéncia de contaminagées de O, elas devem ser maiores que 2at%, em filmes
depositados a Ts/Tyy < 0.36 e menores ou iguais a 0.9 at% em filmes depositados a Ts /Ty = 0.39.

Num outro cendrio, a alteragdo da OCP dos filmes de Ti poderia estar relacionada néo sé com
a energia de interface entre o plano (107 1) e o substrato de SiO,, mas também com o balanco das
energias de superficie relativas aos planos (0002), (10T 1) e (107 0). Discutiremos essa hipétese
com mais detalhe na Segéo 4.5.1.

A Figura 4.29 apresenta os difratogramas de raios X das amostras A. 1007 e A.850. A amostra
A.850, que possui baixo grau de confaminagdo de O (C;=2at% O) e foi depositada com
Ts/Tp = 0.30 e P4, = 0.8 mTorr, apresenta OCP {0002} acentuada. A amostra A.1007, com alfo grau
de contaminagdo de O, possui um grau de cristalinidade menor que a amostra A.850. O dnico pico
de reflexdo apresentado pela amostra A.1007 estd em 20 ~ 40°, ou seja, em um ponfo intermedidrio
entre as reflexées dos planos (0002) e (107 1). Assim, a alto concentragdo de O parece fer levado
a tensbes na rede cristaling, o que justificaria o deslocamento da posigdo do pico de difracdo. No

entanto, nGo é possivel ofirmar se a OCP do filme é {0002} ou {107 1}.

4.4.2 Os filmes de Zr

A Figura 4.30 apresenta os difratogramas de raios X das amostras da série SC-ZrO032. Esta série é
composta por duas amostras, a A.1008 e a A.152, ambas depositadas com Tg /Ty, = 0.32. A amostra
A.1008 tem espessura E=177nm e foi depositada com Py, =0.8mTorr. A amostra A.152 tem
espessura E=177nm e foi depositada com Py, = 0.8 mTorr. O Unico pico de reflexdo apresentado
pelas amostras estd em 20 ~ 34.5°, o qual corresponde ao plano (0002). Observamos que a amostra
A.1008 (C; ~35at% O) possui um grau de cristalinidade significativamente menor que o da amostra
A.152 (C; < 2at% O) e que a posigdo do seu pico de difragdo se desloca para valores mais baixos
de 20. O deslocamento da posigdo do pico de difracdo pode estar relacionado com tensées na rede

cristalina, como conseqiéncia da alta concentragdo de O no filme.

4.4.3 Morfologia granular de superficie

A Figura 4.31 apresenta imagens de AFM representativas da morfologia granular de superficie
dos filmes das séries SC-TIO030 e SC-ZrO032. Comparando para o caso do Ti, as Figuras 4.31(a)
e 4.31(b), que correspondem, respectivamente, aos filmes com C;=30at% O e C;=2at% O e para

o caso do Zr, as Figuras 4.31(c) e 4.31(d), que correspondem, respectivamente, aos filmes com
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Figura 4.23: Difratogramas de raios X de um filme de Ti (A.850) com baixo grau de contaminacéo de O
(C;=2at%) e de um filme de Ti (A.1007] com alto grau contaminacéo de O (C; =30 at %).
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Figura 4.30: Difratogramas de raios X de um filme de Zr (A.152) com baixo grau de contaminacdo de O
(Cij<2at%) e de um filme de Zr (A.1008) com alto grau de contaminacao de O (C; =35 at%).
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C;=350at% O e C;<2at% O, observamos que a morfologia granular de superficie dos filmes com
maior concentragio de O é formada por grdos menores e contornos de gréo mais compactos do que
os que formam a morfologia dos filmes com baixa concentragdo de O.

Em geral, quando um filme possui impurezas e mobilidade atémica suficiente, as impurezas
segregam preferencialmente para os contornos de gréo. Quanto maior a concentragdo de impurezas,
menor a mobilidade dos contornos de gréo, o que leva & diminvicdo do diémetro médio dos

grdos [15, 18, 67, 70].

24 .4 nan
-

o0 02 04 06 o8 1.0 um

Figura 4.317: Imagens de AFM representativas da morfologia granular de superficie dos filmes de [a) Ti com
Ci=30at%0 [A.1007] [b) Ti com Ci=2at%0 (AB850), (c] Zr com C;=35at%0 (A.1008) e (d) Zr com

Ci<2at%0 [A152).
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-4.5 Discussédo dos Resultados e Modelos de Zonas Eétruturafs

Nesta secdo faremos uma discusséo geral dos resultados obtidos. Utilizando os resultados do estudo
das caracteristicas cristalogréficas e morfolégicas de superficie de filmes finos de Ti, Zr e Hf. em funcéo
dos pardmetros de deposicdo, proporemos diagramas de zonas estruturais. Consideraremos os
possiveis mecanismos que levaram ao desenvolvimento das diferentes microestruturas observadas nos

filmes e sugeriremos modelos para sua evolucdo.

4.5.1 Os filmes de Ti
Temperaturas de deposicéo baixas e intermedidrias (0.15<Tg/ Ty, s 0.36)

A Tabela 4.X apresenta um resumo dos resultados obtidos para filmes de Ti com 48 nm < E < 320 nm
e depositados a Ts/Tyy=0.15. O alto grau de OCP dos filmes, basicamente independente de E,
sugere que filmes de Ti depositados a baixas temperaturas possuem uma microestrutura colunar ao
longo da espessura. Os valores de D {0002}, relativamente pequenos e independentes de E,
sugerem a existéncia de um ndmero significativo de falhas de empilhamento ao longo dos grdos
colunares. A variagdo de Rpys em relagdo a E indica que ocorre um processo de renucleacdo em
filmes com E =220 nm.

Nossos resultados sugerem que dois mecanismos atuam para a formagdo da microestrutura
colunar. Um deles, a epitaxia granular, esté relacionado ao alto grau de OCP do filmes. O outro
mecanismo estd relacionado & mobilidade dos contornos de gréo. O valor de b;, préximo ao valor
esperado para o crescimento normal, e o aumento de Gy com E indicam que, mesmo a baixas

temperaturas, a mobilidade dos confornos de grdo ndo é desprezivel.

Tabela 4.X: Resumo dos resultados experimentais obtidos para fimes de Ti com
48nm<E<320nm e depositados a Tg /Ty,=0.15.

Resultado Comentérios

OCP {0002} = 98% basicamente independente de E

D {0002} ~ 26 nm basicamente independente de E

caracteristicas da morfologia Gy pequeno; contorno de grdo compacto

granular de superficie

26.9(4)nm = Gy < 74(2) nm taxa média de crescimento AGy/AE = 0.168(9)

b; =0.49(3) préximo ao valor esperado para o crescimento normal
Rrms renucleagdo para filmes com E = 220 nm

b=1.14(3) deposicdo balistica descartada para 48nm <E <212nm

Filmes de Ti com 115nm<E<145nm e depositados a 0.15<Ts/Tyy < 0.36 também
possuem alto grau de OCP (99% <i {0002} <85%). Assim, a formacdo de filmes com
microestrutura colunar pode ser generalizada para esse intervalo de Ts/Ty. O aumento de Tg /Ty,
leva ao aumento da mobilidade dos contornos de gréos e, como consequéncia, Gy aumenta de
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36.6(8)nm para 92(2)nm, o que corresponde a uma taxa média de AGy/A(Ts /Tp) =235(18), no
intervalo de T /Ty, considerado.

Portanto, a partir dos resultados da andlise cristalogréfica e das caracteristicas da morfologia
granular de superficie dos filmes, classificamos como Zona I a microestrutura dos filmes de Ti, acima
considerados.

Trabalhos experimentais apresentados por Barna et al. [17, 18, 70], mostram que para filmes
com 300nm < E < 1 um, depositados por evaporacdo térmica resistiva sobre substratos amorfos com
0.27 =Tg/Tyy=0.50 e 0.3nm/s <ty < 5nm/s (veja Segdo 2.1.3 e Tabela 2.1), a OC dos nicleos é
aleatéria e, como consequéncia, o filme ndo possui OCP bem definida. Além disso, a partir da andlise
de Rgps em fungdo de E, sugerem que a microestrutura do filmes forma-se a partir de deposicao
balistica. Os resultados apresentados por Barna et al., correspondem a filmes fabricados com altas
taxas de deposicdo. Nestas condicées, a mobilidade dos addtomos ndo é um mecanismo eficiente
durante o desenvolvimento da microestrutura dos filmes. Assim, a formacdo de uma OCP nos filmes
é prejudicada e a deposicdo balistica se torna um mecanismo relevante para a evolucdo da
microestrutura.

Nossos resultados mostram que os baixos valores de ty (~ 0.09 nm/s) utilizados na fabricacdo
dos filmes acentuam os efeitos da mobilidade dos addtomos e dos contornos de gréo, favorecendo a
formagéo de filmes com boa qualidade cristalina. Além disso, obtivemos um valor de b muito acima
do esperado para a deposigdo balistica, evidenciando que os dtomos ndo permanecem estdticos ao

entrarem em contato com a superficie, como previsto nesse modelo teérico.

Temperaturas de deposicéo altas (0.36<Tg/ Ty, <0.48)

A tabela 4.XI apresenta um resumo dos resultados obtidos para filmes de Ti com 47 nm <E <310nm
e depositados a Ts /Ty = 0.43. Os resultados do grau de OCP dos filmes, de D {107 T}, de G e as
alteragées observadas nas caracteristicas morfoldgicas granulares de superficie dos filmes com o
aumento de E sugerem que a microestrutura dos filmes ao longo da espessura é formada por gréos
em formato “V”. Essa morfologia granular é consequéncia do crescimento competitivo de gréos de
diferentes OCs, principalmente {0002} e {107 1}, sendo que os grdos com OC {1071 1} crescem mais
répidamente que os demais.

O crescimento competitivo cessa quando todos os grdos na superficie do filme possuem a
mesma OC. A partir dai, se a deposicGo prossegue, desenvolve-se uma microestrutura colunar. Os
resultados do grau de OCP i {101 1} em fungéo de E e as alteracdes significativas das caracteristicas
da morfologia granular de superficie, indicam que os filmes aqui apresentados ndo chegam ao estdgio
de desenvolver a microestrutura colunar.

A Tabela 4.XIl apresenta um resumo dos resultados obtidos para filmes de Ti com
110nm < E < 145 nm e depositados a 0.36 < Ts/Tyy < 0.48. O grau de OCP dos filmes e os valores
de Gy, praticamente independentes de Ts /Ty, e a pouca variagdo das caracteristicas da morfologia
granular de superficie para Ts/Tp, > 0.39, confirmam que o crescimento competitivo de grdos é o

mecanismo dominante para a evolugdo da microestrutura dos filmes de Ti depositados a altas
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temperaturas. Lembremos que as alteragées do grau de OC, dos valores de G, e da morfologia
granular de superficie, para filmes que se formam a partir do crescimento competitivo, sdo fortemente

dependentes de E.

Tabela 4.XI: Resumo dos resultados experimentais obtidos para filmes de Ti com
47nmsE<310nm e depositados a Tg/Ty,=0.43.

Resultado Comentarios
oCPi{l0T 1} aumenta com o aumento E
D {IOT I} para 47 nm <E < 168nm, AD {IOT I}/AE = 0.255(1)

para 168nm <E < 310nm, AD {107 1} /AE = 0.110(3)

caracteristicas da morfologia alteragées significativas com o aumento de E
granular de superficie

69(2)nm <= Gy = 205(7) nm maior taxa média de variagdo observada em nossos estudos,

AGy/DE=0.47(2)
by =0.65(4) valor maior que o esperado para o crescimento competitivo

Rrms trés comportamentos distintos em relacdo a E

Tabela 4.XII: Resumo dos resultados experimentais obtidos para filmes de Ti com
110nm<E<145nm e depositados a 0.36<Tg /T),s0.48.

Resultado Comentarios

OCPi{I0T 1} ~91% aproximadamente constante para 0.39 < Tg /Ty < 0.45
31(3)nm < D {10T 1} < 58(2)nm  aumenta com o aumento de Ts /Ty

D {0002} ~40nm aproximadamente constante para 0.39 < Tg /Ty, < 0.48
acecla ponto de minimo em Tg /Ty~ 0.40

caracteristicas da morfologia alteragdo significativa no intervalo 0.36 < Tg /Ty < 0.39
granular de superficie pouca variagdo para 0.39 < Tg /Ty < 0.48

Gy~ 120nm aproximadamente constante para 0.39 < Tg /Ty, < 0.48
Rrms alteragéo da taxa de crescimento em Tg /Ty~ 0.36

O modelo teérico para o crescimento competitivo discutido no Capitulo 2, Secdo 2.1.2, tem
como hipdteses que a mobilidade dos contornos de grdo é desprezivel e que a evolucdo de Gy em
relaggo a E depende somente de fatores geométricos [71]. Nestas condicGes, espera-se que
0.50 = by =0.58. Nossos dados fornecem um valor de by, maior que o esperado por esse modelo
tedrico (Tabela 4.XI). Assim, podemos prever que hé, além do crescimento competitivo, pelo menos
mais um mecanismo de crescimento governando a evolucdo da microestrutura dos filmes, & medida
que estes se fornam mais espessos. Como os filmes em questdo foram depositados com altos valores
de Ts /Ty e os resultados do grau de OCP evidenciam que os grdos tem OCs diferentes, um dos
possiveis mecanismos adicionais em questdo é, muito provavelmente, o crescimento abnormal de

gréos, que ocorre via efeitos da mobilidade dos contornos de gréo, cuja magnitude da forca motriz
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estd relacionada fanto a Tg /Ty quanto & OC dos gréos.

Assim, de acordo com as caracteristicas cristalogréficas e morfolégicas de superficie
observadas, classificamos a microestrutura dos filmes de Ti depositados a altas temperaturas como
Zona T.

Nossos resultados mostram que mecanismos diferentes governam a formacdo da
microestrutura dos filmes de Ti depositados com Tg/Tyy<0.36 e Ts/Tjy=0.39. Além das jd
discutidas, sdo evidéncias adicionais da alteragGo desses mecanismos em funcéo de Ts/Tp ., as
variagées de Rgys em fungdo de E e de Ts /Ty, o valor minimo de ¢ em Ts /Ty, ~ 0.40 e os valores
praticamente constantes de a em filmes depositados com Tg /Ty, = 0.39, ou seja em filmes com OCP

o113,

Proposta do Modelo de Zonas Estruturais - Ti

De acordo com a compilagéo dos resultados, propomos na Figura 4.32 os SZMs para os filmes de Ti
aqui estudados. A evolugGo da microestrutra dos filmes em fungdo de E é apresentada na Figura
4.32(a) e em fungdo de Tg /Ty na Figura 4.32(b). Os contornos de gréo (representados pelas linhas
cheias), os valores de D {hkl} (indicados pelas linhas tracejadas) e a espessura dos filmes estdo em
escala com os dados experimentais. Destacamos que a regido de fransicio entre a Zona | e a Zona
T é a regido na qual ocorre a froca da OCP dos filmes de Ti. As caracteristicas das Zona | e Zona T,

propostas para os filmes de Ti, sGo descritas abaixo.

Zona | - microestrutura colunar
(i) Intervalo de temperatura: 0.10=Ts /T = (Ts /Tp)c» onde 0.36 < (Ts /Tyy). < 0.39

é o intervalo de temperatura critica no qual ocorre a
troca da OCP dos filmes

(i} Pressdo parcial do Ar: 0.8 mTorr
(i) Mecanismos de desenvolvimento da microestrutura:  epitaxia granular e

mobilidade dos contornos de grdo

(iv] Caracteristicas gerais
Os filmes possuem uma microestrutura colunar ao longo da espessura. A morfologia granular de
superficie é composta por gréos de diémetro médio pequeno e contornos de gréo compactos. A OCP

é acentuada, porém, com grande nimero de defeitos cristalinos (falhas de empilhamento) ao longo

da espessura.

Zona T - grdos em formato “V”

(i} Intervalo de temperatura/espessura: Ts /Ty = (Ts /Ty, até espessuras criticas (Ec ) a partir
das quais a superficie do filme possui somente

um Unico plano cristalino.

(i) Pressdo parcial do Ar: 0.8 mTorr

(i) Mecanismos de desenvolvimento da microestrutura:  crescimento competitivo e
crescimento abnormal
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Figura 4.32: Diagramas de zonas estruturais para filmes de Ti (a) em funcao da espessura e [b) em funcao da
temperatura de deposicao.
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(iv) Caracteristicas gerais:
O:s filmes possuem grdos em formato “V” ao longo da espessura do filme. O grau de OCP dos filmes,

os valores de D {hkl} e de G4 aumentam & medida que o filme é depositado.

Troca da orientacéo cristalografica preferencial

Com base nos resultados, foi possivel analisar as duas hipdteses sobre a troca da OCP de {0002}
para {107 T} observada nos filmes de Ti depositados a 0.36 < Ts /Tyy< 0.39. A primeira hipbtese estd
relacionada a processos de segregagdo do O para os contornos de gréo, processos estes ativados
como consequéncia dos altos valores de Ts /Ty, e levando a alteragées das energias de superficie e
interface em relagdo a filmes livres de impurezas [35, 59, 67]. De acordo com nossos resultados, se
e a troca da OCP dos filmes de Ti for conseqiéncia de contaminagées de O, entdo C; > 2at% O em
filmes depositados a Tg/Tyy < 0.36 e C; < 0.9 at% O em filmes depositados a Ts/Tyy = 0.39.

A segunda hipétese para a troca da OCP estd relacionada & energia livre de interface filme -
substrato, que poderia favorecer a formagdo da OCP {1071 1}. Além dessa hipétese,
complementamos a andlise considerando também as energias de superficie relativas aos planos
(0002), (10T1) e (1070). A Figura 4.33 esquematiza a OC de nicleos dos filmes de Ti,
depositados sobre substratos de SiO5, para diferentes valores de Ts/Ty,. As energias livies de
superficie e interface sGo denotadas pela lefra I. Quando elas se referem aos planos cristalinos, ao
substrato e a fase de vapor, a letra I vem acompanhada, respectivamente, dos indices referentes aos
planos “[hkl]”, do termo “Si0s” e do termo “Ti”. Assim, a energia T0002)-sio0, refere-se & energia
de inferface entre o plano cristalino (0002) e o substrato. Nos filmes depositados a
0.15 =T /Tjy= 0.36, a OC dos nicleos é aquela que minimiza a energia livre de superficie, ou seja,
o plano (0002) é paralelo & superficie do substrato (Figura 4.34(a)). Nos filmes depositados a
0.36 <Ts /Ty< 0.48, existem nicleos que se formam com OC {101 1}, como mostra a Figura
4.34(b). De acordo com nossos resultados, essa é a OC que minimiza a energia livre total do sistema,
a qual depende das energias de interface plano cristalino - vapor (T107 0)-1i + Ti0002)-Ti + Tj107 1)-7i),
plano cristalino - substrato  ( T10T 1)-si0,), e vapor -substrato  (I(1i-si0,)).  Os nicleos com

OC {107 1} ddo origem a grdos com a mesma OC que durante o desenvolvimento da estrutura

(a) Fase de vapor - Ti (b) Fase de vapor - Ti
L0002)-Ti
= ThoT 1)-mi
ThoT0)-Ti ! Thoto)-Ti AL
o Eial/ f‘(roro) T l
SIS Yo o LT 150 Ffoooz ~Ti
Tooozy-sio, | S1 'S (H=8102) ( J s P L1i-si0,)
N J' (10T 0)-Ti [
substrato - Si0Oy substrato - Si0;

Figura 4.33: Esquematizacdo da orientacdo cristalogréfica de nicleos dos filmes de Ti (a) depositados a
0.15=Tg/Tyy=0.36 e (b) depositados a 0.36<Tg /T\,<0.48.

TR
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granular do filme irGo crescer mais rdpidamente que outros com OCs diferentes, originando a
OCP {1071 1} do filme.
A identificagdo inequivoca dos mecanismos que levam & troca da OCP nos filmes de Ti requer

estudos adicionais e a questdo permanece aberta.

4.5.2 Os filmes de Zr e de Hf

A evolugdo das caracteristicas cristalogréficas e morfoldgicas de superficie dos filmes de Zr e Hf em
funcdo de Tg/Tyy sGo muito semelhantes entre si. Filmes de ambos os materiais sofrem uma transi¢éo

microestrutural para temperaturas no intervalo 0.27 < Ts /Ty, < 0.30, como serd discutido a seguir.

Baixas temperaturas (0.12<Tg/ Ty, <0.27]

A Tabela 4.Xlll apresenta um resumo dos resultados obtidos para filmes de Zr com
46nm < E <302nm, depositados a Ts/Tyy=0.14. O grau de OCP dos filmes, os valores de
D {0002}, de G4 e de Rgps. todos basicamente independentes de E, sugerem que filmes de Zr
depositados a baixas temperaturas possuem uma microestrutura formada pela mdltipla nucleagcéo de
gréo sobre grao. De acordo com o valor de by os efeitos da mobilidade dos contornos de gréo e dos
addfomos sdo despreziveis. A auséncia da difusdo de superficie, durante a deposicGo do filme, é
refletida no valor de b, o qual é préximo ao valor esperado para a deposicéo balistica. A ocorréncia
da mdltipla nucleagdo pode estar relacionada & falta de mobilidode dos addtomos, o que néo

favorece a epitaxia granular.

Tabela 4.XllIl: Resumo dos resultados experimentais obtidos para filmes de Zr com
46nm<E<302nm e depositados a Tg /T),=0.14.

Resultado Comentarios

OCP i {0002} ~ 88 % basicamente independente de E

D {0002} ~30nm basicamente independente de E

caracteristicas da morfologia Gy pequeno; contorno de grdo compacto

granular de superficie

Gy~ 36nm basicamente independente de E

b;=0.10(6) descarta crescimentos normal e competitivo

Rrms basicamente independente de E

b = 0.39(8) valor préximo ao previsto para a deposicdo balistica

Microestruturas formadas pela miltipla nucleagéo de grdo sobre gréo foram propostas por
Grovenor et al. [15, 75, 76] para filmes com 100nm <E < 14um, depositados por evaporagdo
térmica por canhdo de elétrons, com 1nm/s <ty< 16nm/s e 0.05 <Ts/Tjy< 0.13 (veja Segdo 2.1.3
e Tabela 2.1). De acordo com os autores, a formacdo desse tipo de microestrutura deve-se ¢ falta de

mobilidade dos contornos de grdos; o crescimento dos gréos é bloqueado no momento que um gréo

= e
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entra em contato com outro, formando um contorno de gréo que serd imével.

Para 0.12 = Tg /Tpy< 0.27, as caracteristicas cristalogréficas (OCP e D {0002}) e morfolégicas
de superficies (morfologia granular, Gy e Rpys) dos filmes de Zr com 120nm < E < 155nm sGo muito
semelhantes & dos filmes de Hf com 150nm <E<168nm. Nesse intervalo de temperaturas, &
medida que Tg /Ty aumenta, o grau de OCP i {0002}, e os valores de D {0002} e Gy aumentam,
enquanto o valor de Rpps diminui, indicando que os mecanismos relacionados &s mobilidades dos
contornos de graos e de superficie se tornam mais efetivos com o aumento de Tg /Ty,.

Considerando os resulfados da andlise cristalogréfica e as caracteristicas observadas para a
morfologia granular de superficie dos filmes de Zr e Hf, classificamos a microestrutura dos filmes

depositados a 0.12 < Tg /Ty4< 0.27 como Zona I.

Temperaturas de transicdo (0.27<Tg/ Ty, <0.328] e
Altas temperaturas (0.32<Tg/ T), <0.43)

As Tabelas 4.XIV e 4.XV mostram, respectivamente, um resumo dos resultados obtidos para filmes de
Zr com 28nm<E<331nm, depositados a T5/Tyy=0.27 e para filmes de Zr com
43nm = E < 372nm, depositados a Ts /Ty, =0.32. Em ambos os casos, o alto grau de OCP e as
caracteristicas da morfologia granular de superficie sugerem que os filmes possuem uma
microestrutura colunar ao longo da espessura. Os valores de D {0002} e de D {0002}/E, refletem a
alta qualidade cristalina dos gréos colunares e a presenca de mecanismos de difusdo bulk durante a
deposigdo dos filmes. O aumento de Gy ndo é muito acentuado com o aumento de E, como
confirmam os valores de by. No entanto, para filmes depositados com Tg /Ty = 0.32, a morfologia
granular de superficie indica que a taxa de variagdo de Gy em relagéo a E e o coarsening de gréos
s@o mais acentuados do que para filmes depositados com Tg /Tyy=0.27. Nas duas temperaturas, o
coarsening de grdos é tanto mais acentuado quanto mais espesso € o filme. Assim, nossos resultados
sugerem que, nas condicbes experimentais consideradas, a epitaxia granular e a mobilidade dos
contornos de grao sGo os mecanismos responsdveis pelo desenvolvimento da microestrutura colunar
nos filmes de Zr.

Observamos que o grau de OCP {0002} aumenta com E até que, para os filmes com
E=120nm e depositados a Ts /Ty = 0.27 e os filmes com E = 90 nm e depositados a Tg /Ty, = 0.32,
o grau de OCP i {0002} atinge valores em torno de 100 %. Sabemos que a mobilidade dos contornos
de grdo tendem a (ij eliminar os gréos cuja OC seja diferente da preferencial, aumentando assim o
grau de OCP dos filmes e (i] eliminar os préprios contornos de gréo, minimizando as energias livres
de superficie e interface. Sabemos, ainda, que a mobilidade dos contornos de grao é mais acentuada
nos filmes depositados com valores mais altos de Ts/Tyy. Portanto, nossos resultados sugerem que o
aumento observado no grau de OCP i {0002} dos filmes é conseqiéncia do crescimento abnormal .
O crescimenfo competitivo pode ser descartodo aqui, uma vez que ndo observamos alteracées

significativas na morfologia granular de superficie dos filmes & medida que estes se fornam mais

e5pessos.
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Tabela 4 XIV: Resumo dcu; resultados exper‘imentéis obtigﬁs péra filmes de Zr com
28nm<E<331nm e depositados a Tg/Ty,=0.27.

Resultado Comentarios
OCP {0002} aumenta até £E=120nm; ~100% para E = 120nm

17.0(5)nm = D {0002} < 89(4) nm aumenta com E, sendo a taxa de varaicéo
média AD {0002}/AE = 0.148(3)

caracteristicas da morfologia grdos bem definidos, lisos e facetados com contornos
granular de superficie de grdo acentuados; observa-se o coarsening de gréos
70(2) nm = Gy < 106(2) nm varia pouco com E, sendo a taxa de variagdo média
(para 85nm < E <331 nm) AGy /AE = 0.14(3)

b; =0.32(6) reflete a pouca variagdo de Gycom E

Rems dois comportamentos distintos em relacdo a E

b =0.57(1) e 1.60(2) refletem a presenga de dois mecanismos diferentes

que atuam durante a formagéo da microestrutura dos filmes

Tabela 4.XV: Resumo dos resultados experimentais obtidos para filmes de Zr com
43nm<E<372nm e depositados a Tg/Ty,=0.32.

Resultado Comentarios

OCP {0002} aumenta até £ =20nm; ~100% para £ =90nm

33.3(1.3)nm =D {0002} < 157(9) nm para 43nm < E < 186nm, AD {0002}/AE = 0.16(3)
para 186nm < £ <372nm, AD {0002}/AE = 0.546(14)

D {0002}/E aproximadamente constante e igual a 0.43 para

255nm < E<372nm, o que reflete efeitos da difusdo bulk
caracteristicas da morfologia grdos bem definidos, lisos e facetados com confornos
granular de superficie de grdo acentuados; observa-se o coarsening de grdos
73.4(1.3)nm =Gy < 161(4) nm varia pouco com E, sendo a taxa de variagdo média

AGy /AE = 0.24(3)
b; =0.32(3) reflete a pouca variagdo de G4 com E
Rrms aumenta com E
b=1.11(2) descarta deposigdo balfstica

Os filmes de Zr com 28nm < E <331 nm e depositados a Ts /Ty = 0.27 apresentam duas
caracteristicas morfolégicas distintas, como observado nas imagens de AFM e evidenciado nos valores
obtidos para b. Os filmes que compéem o chamado ramo inferior (veja a Figura 4.24) possuem uma
morfologia granular de superficie razoavelmente uniforme e semelhante & dos filmes depositados com
Ts/Tyy=0.32.  JG os filmes do chamado ramo superior (veja a Figura 4.24) apresentam uma
densidade considerdvel de grGos altos em sua superficie, indicando a possivel existéncia de
renucleagdo de grdos. Além dessa diferenca na morfologia granular de superficie dos filmes,
observamos fransi¢bes das caracteristicas cristalogrdficas e morfolégicas nos filmes de Zr com

120nm <E<152nm e depositados a 0.27 <Ts /Ty <0.32, como discutido nas Secées 4.2.1 e
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4.3.1. Portanto, temos evidéncias que o intervalo de temperaturas 0.27 < Ts /Ty, < 0.32 corresponde
a uma regiéo de transigo microestrutural dos filmes de Zr, que vdo de uma microestrutura formada
pela nucleagdo de grdo sobre grdo para uma microestrutura colunar.  Essa transicdo ocorre como
conseqiéncia do aumento gradual das mobilidades dos contornos de grdos e dos addtomos & medida
que Ts /Ty aumenta. Assim, de acordo com as caracteristicas acima apresentadas, classificamos a
microestrutura dos filmes de Zi, depositados no intervalo de Tg /Ty, em questdo, como Zona T.

Filmes de Hf depositados a 0.27 <Ts /Ty < 0.32 possuem caracteristicas microestruturais
semelhantes as dos filmes de Zr. Assim, nesse intervalo de T /T)s também classificamos sua
microestrutura como Zona T.

A Tabela 4.XVI resume os resultados obtidos para filmes de Zr com 120nm <E < 155nm e
depositados a 0.32 < Tg /Ty, < 0.43. No intervalo 0.32 < Tg /Tyy < 0.39, o grau de OCP dos filmes e
a morfologia granular de superficie evidenciom a formagdo de uma microestrutura colunar, como
consequéncia da epitaxia granular e da mobilidade dos contornos de grdos. O aumento de D {0002}
reflete a melhora da qualidade cristalina dos grdos ao longo da espessura dos filmes e o aumento
acentuado de Gy com Tg /Ty, reflete o aumento da mobilidade dos contornos de grdo & medida que
Ts /Ty aumenta. De acordo com os resultados acima, classificamos o microestrutura dos filmes de Zr,
depositados no intervalo 0.32 < Ts /Ty < 0.39, como Zona Il

Da mesma forma que os filmes de Zi; os filmes de Hf depositados a 0.30 < Tg /Tyy < 0.37
apresentam alto grau de OCP i {0002}, confornos de grdo acentuados e gréos lisos e facetados,
sugerindo que, os filmes de Hf também sGo formados por uma microestrutura colunar. Portanto, para
o intervalo de Tg /Ty considerado, classificamos a microestrutura dos filmes de Hf como Zona Il

Nos filmes de Zr depositados com 0.39 < Ts /Ty, < 0.43, observamos que Rgyss é basicamente
constante, os contornos de gréo sGo compactos, os grdos sdo bastante facetados e o valor de Gy é
aproximadamente constante e maior que E. Essas caracteristicas sugerem que a microestrutura dos
filmes é formada por grdos aproximadamente equiaxiais como conseqiéncia de mecanismos
acentuados de difuses de superficie e bulk. A partir dessas caracteristicas, classificamos a

microestrutura dos filmes de Zi, depositados no intervalo de Tg /Ty considerado, como Zona il

Tabela 4.XVI: Resumo dos resultados experimentais obtidos para fimes de Zr com
120nm=<E<155nm e depositados a 0.32<Tg /T),<0.43.

Resultado Comentarios
OCP i{0002} ~ 100% basicamente independente de Ts /Ty,
52(2)nm = D {0002} < 100(4)nm  taxa de variagdo acentuada com Tg /Ty
caracteristicas da morfologia grdos bem definidos, lisos e facetados com contornos
granular de superficie de grGo acentuados; observa-se o coarsening de gréos;

para Ts /Ty > 0.39 os contornos de grdo sGo mais compactos

107(3)nm < Gy < 191(4) nm aumento acentuado no intervalo 0.32 < Tg /Ty, < 0.39
Gy ~193nm aproximadamente constante no intervalo

0.39 = Ts /Tyy = 0.43, sendo maior que E

Rems atinge valor de saturagéo em Tg /Ty = 0.34
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Em Tg /Ty~ 0.40, os filmes de Hf mostram a mesma tendéncia de transi¢Go da Zona Il para
a Zona lll que os filmes de Zr. Porém, como néo fabricamos filmes de Hf com Ts /Ty, > 0.37, ndo

temos os dados experimentais necessdrios para comprovar essa fransicdo.

Proposta do Modelo de Zonas Estruturais - Zr e Hf

De acordo com a compilagéo de resultados, propomos na Figura 4.34 os SZMs para os filmes de Zr
e Hf aqui estudados. A evolugdo da microestrutura dos filmes de Zr em funcéo de E é apresentada na
Figura 4.34(a) e em fungéo de Ts /Tyy na Figura 4.34(b). A evolug¢do da microestrutura dos filmes de
Hf em fungdo de Ts /Ty, estd representada na Figura 4.34(c). Os contornos de gréo (representados
pelas linhas cheias), os valores de D {hkl} (indicados pelas linhas fracejadas) e a espessura dos filmes
estdo em escala com os dados experimentais.

As caracteristicas das zonas I, T, Il e lll, propostas para os filmes de Zr e Hf, sdo descritas
abaixo.
Zona | - nucleacédo de grédo sobre gréo
(il Intervalo de temperatura: 0.12=Ts /Tyy<0.27
(i} Presséo parcial do Ar: 0.8 mTorr

(ii] Mecanismos de desenvolvimento da microestrutura:  deposicdo balistica / mobilidade
desprezivel dos addtomos

(iv] Caracteristicas gerais

A microestrutura dos filmes é formada pela renucleacdo periddica de grdos. Como conseqiéncia, o

grau de OCFE, G4 e D {hkl} independem de E. A OC dos filmes segue a orientagdo dos nicleos. A

difusd@o de superficie é basicamente inexistente, os valores de G4 e de D {hkl} sGo pequenos e os

contornos de grdos compactos. A rugosidade do filme desenvolve-se de acordo com a deposicdo

balistica.

Zona T - nucleacéo de grdo sobre grdo/microestrutura colunar
(i) Intervalo de temperatura: 0.27 =Tg/Tyy<0.32
(i} Pressdo parcial do Ar: 0.8 mTorr

(i} Mecanismos de desenvolvimento da microestrutura:  aumento gradual, com o aumento de

de Ts /Ty, da difuséo de superficie

e da mobilidade dos contornos de grdos
(iv] Caracteristicas gerais:
A microestrutura dos filmes possui caracteristicas da Zona | ou da Zona Il, dependendo de quais séo

os mecanismos mais eficientes para a formagdo da microestrutura do filme durante sua deposicdo.

Zona Il - microestrutura colunar
(i] Intervalo de temperatura: 0.32<T¢/T);<0.39
(i} Pressdo parcial do Ar: 0.8 mTorr

(i) Mecanismos de desenvolvimento da microestrutura:  epitaxia granular, mobilidade
dos contornos de gréo e crescimento

abnormal
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(a) Zr Zr
Tg/ Ty =0.14 Tg/ Ty =0.32

300 nm

E=

160 nm

E

46 nm

E =

(b) Zr

130 nm

E=

(c) Hf

130 nm

E=

Figura 4.34: Diagramas de zonas estruturais para filmes de Zr em funcéao (a) da espessura, (b) da temperatura
de deposicao e para (c] filmes de Hf em funcao da temperatura de deposicao.
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(iv] Caracteristicas gerais:
Os filmes possuem uma microestrutura colunar ao longo da espessura. Com o aumento de Ts /Ty,
os efeitos das difusées de superficie e bulk se tornam considerdveis e levam ao aumento dos valores
de Gy e de D {hkl}. A morfologia granular de superficie é composta por gréos facetados, com
superficie lisa, e os contornos de grdo sGo bem definidos. A OCP do filme é acentuada e os gréos

possuem poucas falhas de empilhamento.

Zona lll - grdos equiaxiais
(il Intervalo de temperatura: 0.39 <Ts/Tpy<0.43
(ii] Presséo parcial do Ar: 0.8 mTorr
fii] Mecanismos de desenvolvimento da microestrutura:  epitaxia granular, mobilidade
dos contornos de grdo
(iv] Caracteristicas gerais:
A microestrutura dos filmes é formada por grdos equiaxiais e os filmes possuem alto grau de OCP Os
confornos de gréo sGo compactos e os grdos sdo facetados e lisos. Efeitos das difusées de superficie

e bulk sGo acentuados.

4.5.3 OUs filmes de Ti e Zr em funcdo da pressao parcial de Ar

Filmes de Ti com 71 nm < E < 128 nm, depositados a Ts /Ty; = 0.15 com Pa. > 0.8 mTor;, apresentam
grau de OCP i {0002} acentuado (~ 80 %) e constante. Os valores de Gy e Rgpis aumentam com o
aumento de P4, e o valor de D {0002} independe de P,.. A morfologia granular de superficie dos
filmes apresenta contornos de grdos porosos.

Nos filmes de Ti com 73nm < E < 125nm, depositados a Tg /Ty, = 0.43 com Pa, > 0.8 mTory,
observamos o formacdo de uma OCP {101 1} menos acentuada que o observada nos filmes
depositados com P, = 0.8 mTorr. Os valores de Gy e de D{I0 1 I} diminuem & medida que Py,
aumenta.

Os filmes de Zr com 123nm<E<141nm, depositados a Ts/Tyy=0.32 e com
Par > 0.8 mTorr, mostram-se cristalograficamente pobres, ou seja, possuem baixo grau de OCP e alta
densidade de defeitos cristalinos. A morfologia de superficie dos filmes mostra a formagéo de grdos
de didmetro médio menor que o observado nos filmes depositados com Pa, = 0.8 mTorr e contornos
de gréo porosos. Em filmes depositados com P4, = 13 mTorr, ocorre a renucleagdo de grdos sobre a
superficie.

O aumento de P, diminui a energia com que os Gtomos da fase de vapor chegam ao
substrato, diminuindo sua mobilidade na superficie. Isto acentua os efeitos de mecanismos de
sombreamento duranfe a deposicdo. A proposta de um SZM para filmes depositados com diferentes
valores de Py, requer estudos adicionais da microestrutura dos filmes em funcdo de outras
temperaturas de deposicdo, como por exemplo, Ts /Ty, =0.14 e Ts /Ty, = 0.43 para os filmes de Zr e

em funcdo da espessura dos filmes, como por exemplo, 30 nm < E < 400 nm para os filmes de Ti e Zr.
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4.5.4 Consideracoes finais sobre a microestrutura dos filmes de Ti, Zr e Hf

Os resultados mostram que as temperaturas de transicdo das Zonas Estruturais, para nossos filmes
finos de Ti, Zr e Hf, sGo menores do que as propostas nos SZMs de Thornton, Grovenor et al. e
Barna et al. [14, 15, 17]. Esse desvio das temperaturas de transicGo resulta, muito provavelmente, das
baixas taxas de deposicGo, 0.07 nm/s <ty < 0.12nm/s, utilizadas para a fabricagdo de nossos filmes.
Note que, & medida que ty diminui, a eficiéncia de mecanismos de difusGo de superficie aumenta.
Além disso, sabemos que a presenca de impurezas é prejudicial para a mobilidade atémica. Assim,
as baixas concentragdes de impurezas observadas em nossos filmes (Ti: C; < 2.2at%; Zr: C; < 0.8 at%
e Hf: C; < 4.7 at%) podem, também, ter contribuido para o aumento da eficiéncia de mecanismos de
difusdo (superficie e bulk), auxiliando no desvio das temperaturas de transicdo para valores mais
baixos.

A Tabela 4.XVIl apresenta os resultados obtidos para os expoentes caracteristicos das

morfologias de superficie observadas para os filmes e a classificagdo das microestruturas dos filmes

segundo os SZMs aqui propostos.

Tabela 4 XVII: Expoentes caracteristicos obtidos a partir dos ajustes das curvas Gg =Gd1Eb" ’
Gy =Gq, E+1P2 e Rams =aEP referentes as caracteristicas morfoldgicas dos filmes de Tie Zr.

Série TS/TM ' b1 bE b Zona
SE-Ti015 0.15 0.49(3) /
48nm <E<212nm 1.14(3)
SE-Ti043 0.43 0.65(4) T
SE-Zr014 0.14 0.10(6) 0.39(8) l
SE-Zr027 0.27 0.32(6) T
ramo superior 0.57(1)
ramo inferior 1.60(2)
SE-Zr032 0.32 0.35(3) 1.11(2) Il

Destacamos que os filmes das séries SE-Ti015, SE-Zr027 (ramo inferior) e SE-Zr032
apresentam valores semelhantes para os expoentes b; e b, possuem microestruturas colunares e alto
grau de OCP i{0002}. Os mecanismos que levam & evolugGo da microestrutura colunar nos filmes
dessas séries sdo semelhantes, ou seja, epitaxia granular e mobilidade de contornos de grdo. Os
valores de Gy e de Rpys dependem dos parémetros de deposicdo utilizados, porém seus
comportamentos em relagdo a E sGo semelhantes para as trés séries. O valor do expoente by, para
a série SE-Ti043, e do expoente b;, para a série SE-Zr014, diferem substancialmente dos demais e,
de fato, os mecanismos que levam & evolucdo das microestruturas dos filmes dessas séries também
sdo distintos. Portanto, observamos que parece haver uma correlagdo entre os expoentes b e b, que

dependem somente das caracteristicas morfolégicas de superficie, e as caracteristicas microestruturais

dos filmes.
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4.6 Analise dos aglomerados de grédos nos filmes de Zr

Aglomerados de grdos foram observados em filmes finos de Zr depositados sob diversas condicées
experimentais. Analisamos suas caracteristicas geométricas (d,,, Df, Aagl € Zagl) em fungdo de
Ts/Tp, de E, de P e do substrato. As caracteristicas gerais dos aglomerados mostraram-se
reprodutiveis em fungdo dos pardmetros de deposicdo estudados.

A complexidade dos mecanismos que governam o problema fica evidente quando
consideramos a escala dos aglomerados e as unidades bdsicas que os formam (ver Capitulo 2,
Segdo 2.3). A Figura 4.35(a) apresenta uma imagem de microscopia éptica da superfice de um filme
de Zr de 152nm de espessura, depositado com Ts /Tyy=0.27 e Ps, = 0.8 mTorr, sobre um substrato
de SiO,. A distribuigdo espacial dos aglomerados na superficie do filme é razoavelmente uniforme e,
como caracteristico das condigdes experimentais utilizadas, os aglomerados possuem d,,, ~ 20um, sdo
bastante ramificados e possuem geometria semelhante & de aglomerados do tipo DLA [82]. As Figuras
4.35(b) e 4.35(c) mostram imagens de AFM de um dos aglomerados e da estrutura granular do
filme *, respectivamente. Nossos estudos mostram que os aglomerados sGo formados por grdos, cujos

valores de G4 sGo semelhantes aos dos gréos que compdem a estrutura granular do filme.

Figura 4.35: (a) Imagem de microscopia 6ptica da superficie de um filme de Zr de 152nm de espessura,
depositado com Tg /Tyy=0.27 e P,.=0.8mTorr, (b) imagem de AFM de um dos aglomerados de graos do filme

e (c) imagem de AFM da estrutura granular do filme.

De modo geral, a direcdo de ramificagdo dos aglomerados pode ser relacionada com a
diregdo de incidéncia do fluxo de 4tomos do alvo no substrato durante o processo de deposicéo dos
filmes. A Figura 4.36(a) apresenta um diagrama esquemdtico ilustrativo de uma segéo transversal da
cdmara de deposigdo. A partir das posigées relativas do alvo e do substrato, definimos a diregdo de
incidéncia do fluxo de dtomos. Para correlacionar essa diregGo com a diregéo de ramificagdo dos
aglomerados, indicamos com a letra “D” o lado do substrato mais distante do alvo, e com a letra “P”
o lado do substrato mais préximo do alvo. A Figura 4.36(b) apresenta uma imagem de AFM de um
aglomerado, onde identificamos com as letras “D” e “P”, a posicdo do substrato em relagdo ao alvo
durante a deposiggo. De forma andloga, todas as imagens de AFM apresentadas nesta secdo tém o

lado “D” do substrato na parte superior da imagem e o lado “P” na parte inferior.

* A nomenclatura “estrutura granular” e “aglomerado de gréos” foi definida no cap. 3, pdg. 51.
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(2]

porta-substrato . —

(b)

/7 fluxo de
alvo atomaos
P

Figura 4.36: (a) Diagrama esquematico ilustrativo de uma secao tranversal da cdmara de deposicdo. As letras
"‘D" e "P" indicam o lado do substrato mais distante do alvo e o lado mais préximo, respectivamente.
(b) Identificamos com as letras “D" e “P" a posicéo do substrato em relagéo ao alvo durante a deposicéao do filme.

Como as unidades bdsicas que formam os aglomerados sGo os grdos do filme, os modelos
tericos existentes para explicar a formag@o de estruturas do tipo DLA nGo podem ser aplicados, j¢ que
ndo seria razodvel considerar a difusGo de grdos como mecanismo relevante para a formagdo dos
aglomerados. Abordamos aqui, esse intrigante problema de forma empirica, realizando um estudo
sistemdtico das caracteristicas geométricas dos aglomerados em fungéo dos parémetros de deposicéo
e correlacionando-as com as caracteristicas microestruturais do filme.

As Figuras 4.37(a) a 4.37(g) apresentam imagens de AFM de aglomerados de grdos presentes
em filmes de Zr com 46nm <E < 186nm, depositados sobre SiOy com 0.14 <Ts/T\y<0.43 e
Psr = 0.8 mTor.  Note que as imagens de AFM possuem diferentes tamanhos de varredura. Nas
imagens podemos observar, qualitativamente, a variagéo de d,, e do seu grau de ramificagéo em
fungdo de E e de Tg /Tyy.

Nas secgbes seguintes serGo apresentados os resultados do estudo das caracteristicas

geométricas dos aglomerados de grdos presentes nos filmes de Zr das séries ST-Zr, SE-Zr014,
SE-Zr027, SE-Zr032, SP-Zr032 e SS5-Zr.

4.6.1 Dependéncia com a temperatura de deposicdo

A Figura 4.38 apresenta imagens de AFM de aglomerados de grdos representativos dos observados
nos filmes da série ST-Zr *. Para filmes depositados com Tg /Tyy < 0.25 os aglomerados sGo mais
compactos e menores do que os observados para filmes depositados com Ts /Ty > 0.25.

Filmes distintos de mesma espessura e depositados na mesma temperatura para
0.25<Ts/Tjy <0.32 apresentam aglomerados com duas caracteristicas diferentes.  Nos filmes
apresentados nas Figuras 4.38(e) e 4.38(g), correspondentes a Ts/Tyy=0.27 e Ts /Ty =0.29,
observamos aglomerados grandes, com d,,, em torno de 20um e 10um, respectivamente. Esses
aglomerados sGo bastante ramificados com Dg=1.47(2) para Ts/Tyy=0.27 e Dg=1.59(7) para
Ts /Ty = 0.29. Nos outros filmes depositados nas mesmas temperaturas (Figuras 4.38(f) e 4.38(h)),

* A imagem de AFM apresentada na Figura 4.38(i) foi publicada no calenddrio da Digital Instruments de 1999 e no site da
empresa durante aquele ano (www.di.com).
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(a) Ts /Ty=0.14 (b) Ts /T\y=0.14
E=46nm - Bl E=138nm
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(f) Ts /T=0.32
E=43nm
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Aumento de E

Figura 4.37: Imagens de AFM de aglomerados de gréos presentes em filmes de Zr de diferentes espessuras,
depositados com diferentes valores de Tg /Ty e com P,.=0.8mTorr. Os valores de E e de Tg /Ty estao
identificados nas imagens.
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Figura 4.38: Imagens de AFM de aglomerados de gréos presentes em filmes de Zr com espessuras semelhantes
depositados com diferentes valores de Tg /Ty, € com P,. = 0.8 mTorr. Os valores de Tg /Ty, est&o identificados
nas imagens.
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observamos aglomerados menores (d,,, ~ 4 um) e menos ramificados (Df = 1.72(4)).

A Figura 4.39 apresenta os valores de Dg em fungdo de Ts /Ty Cada ponto experimental,
apresentado no gréfico, representa o valor médio da dimenséo fractal dos aglomerados analisados no
respectivo filme (vejo Capitulo 3, Se¢do 3.4.4). Observamos um ponto de minimo de Df no intervalo
0.27 <Ts/Tyy =< 0.32.  As elipses de linhas continuas indicam os valores de D de aglomerados
semelhantes aos mostrados nas Figuras 4.38(e) e 4.38(g) e as elipses de linhas pontilhadas indicam
os valores de D¢ de aglomerados semelhantes aos mostrados nas Figuras 4.38(f) e 4.38(h). A linha

continua em Dg = 1.7, representa o valor esperado para aglomerados do tipo DLA.

1.9"|‘I'||||lr|l|||{||i| |Ill|'l|lf[['T"T}||IIIIIIII

1.8 |

1.7

J: L1 1

1.6 |

Dimensao Fractal

1.5

1.3 _lllillllilllIjlI_l_l_i.lll_.ljlll]jlilIillllilllj
0.10 0.15 0.20 025 030 0.35 040 045 0.50
TS /TM

Figura 4.339: Dimensé&o fractal dos aglomerados de gréos presentes nos filmes de Zr em funcéo da temperatura
de deposicéo Tg /Tyy,.

Nas Secées 4.2, 4.3 e 4.5, vimos que no intervalo 0.27 < Tg /Tyy < 0.32 a microestrutura dos
filmes de Zr muda, de uma caracteristica de nucleagdo de gréo sobre grdo (Tg /Ty < 0.27) para uma
do tipo colunar (Tg /Ty = 0.32). Essa alteragdo na microestrutura é conseqiéncia do aumento da
mobilidade dos addtomos e dos contornos de grdo. Assim, nossos resultados sugerem que existe uma
correlagdo entre as caracteristicas microestruturais dos filmes e os mecanismos que governam a
formagGo dos aglomerados, uma vez que o intervalo de temperatura onde ocorre a transicGo
microestrutural dos filmes é o mesmo onde se observa a troca das caracteristicas geométricas dos
aglomerados.

Em estudos por simulagGo numérica [97, 98], analisou-se a formagdo de aglomerados
magnéticos e a sua dimensdo fractal como fungéo do parGdmetro de acoplamento de curto alcance das
unidades magnéticas bdsicas (spins). Os resultados apresentaram um valor minimo da dimensdo
fractal préximo oo valor critico do parémetro de acoplamento. O valor critico do parémetro de
acoplamento é definido como sendo aquele a partir do qual @ magnetizacdo dos aglomerados é
diferente de zero.

Fazendo uma analogia do nosso problema com o do estudo teérico dos aglomerados
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magnéticos, podemos considerar a temperatura de deposicGo (Tg/Ty) como um “pardmetro de
acoplamento”. Assim, a partir de um valor critico de Tg /Ty, (~0.30), o aumento da mobilidade dos
addtomos e dos contornos de grdo torna-se um mecanismo importante para a formagdo da

microestrutura colunar do filme, alterando significativamente a geometria dos aglomerados de gréos.

4.6.2 Dependéncia com a espessura dos filmes

Nesta se¢do vamos analisar as caracteristicas dos aglomerados de gréos em filmes de Zr de diferentes
espessuras. O objetivo da andlise é estudar a evolugdo geométrica dos aglomerados & medida que
os filmes se tornam mais espessos.

Para os filmes da série SE-Zr014 (46nm <E <302nm), os aglomerados séo bastante
compactos e com d,, <0.5um. A Figura 4.40 mostra aglomerados representativos dos observados
nesssa série em filmes com E=46nm e com E=138nm. Néo foram observados aglomerados em
filmes da série SE-Zr014 com E > 255nm. Nos filmes das séries SE-Zr027 (28nm <E <331 nm) e
SE-Zr032 (43nm <E <372nm) observamos aglomerados com 0.6um <d, <12um, cujas
geometrias podem ser compactas ou ramificadas, dependendo da espessura dos filmes. As Figuras

apresentadas a seguir, numeradas de 4.41 a 4.45, referem-se as séries SE-Zr027 e SE-Zr032.

131 Am

E=46nm , @ E=138nm

0.0 02 o4 086 o8 0 12 14 pm

Figura 4.40: Imagens de AFM de aglomerados de graos presentes e filmes de Zr de diferentes espessuras e
depositados com Tg /Ty, =0.14. Os valores de E est&o identificados nas imagens.

Imagens representativas dos aglomerados de grdos observados nas séries SE-Zr027 e
SE-Zr032 sdo mostrados, respectivamente, nas Figuras 4.41 e 4.42. Os aglomerados foram
observados em todos os filmes dessas séries. Na série SE-Zr027, com o aumento de E, observamos
a formacdo de aglomerados mais compactos e com tamanho médio menor (Dp>1.75 e
d., <3.0um). Notamos que para o filme de Zr com E = 331 nm, Figura 4.41(j), o aglomerado difere
de forma sutil da estrutura granular do filme. Na série SE-Zr032, com o aumento de E, observamos
também a tendéncia de formacdo de aglomerados mais compactos (D > 1.75). A variagdo de d,,
com o aumento de E ndo mostra uma tendéncia clara e, infelizmente, ndo temos informacées sobre

aglomerados em filmes com E = 268 nm.
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Figura 4.41: Imagens de AFM de aglomerados de gré&os presentes em
filmes de Zr de diferentes espessuras e depositados com Tg /T, = 0.27.
Os valores de E estao identificados nas imagens.
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Figura 4.42: Imagens de AFM de aglomerados de gréos presentes em filmes de Zr de diferentes espessuras e
depositados com Tg /Ty, = 0.32. Os valores de E estao identificados nas imagens.

- 110 -



Cap. 4 Resultados e discussdes

A Figura 4.43 apresenta os valores de Dg em fun¢do de E. O aumento de Dg com o aumento
de E reflete a geometria mais compacta dos aglomerados, observada nas imagens de AFM, em filmes
mais espessos.

A Figura 4.44 apresenta os valores de Z,q) em fungéo de E.  Z,g) aumenta com o aumento
de E, de forma aproximadamente linear para filmes com 28 nm < E < 268 nm, indicando que hé uma
deposicdo preferencial de material sobre o aglomerado. O filme de Zr da série SE-Zr027 com
E =331 nm, possui um valor de Z,5 menor que do filme com E = 268 nm.

A Figura 4.45 apresenta Ayg) em fungdo de E. Em ambas as séries, o valor de A,g; apresenta
um méximo acentuado em E ~ 130 nm; para filmes com E > 130 nm, os valores de A diminuem com

o aumento de E.  Na figura, os valores de mdéximo estdo divididos por 10 por restricées de escala.

4.6.3 Dependéncia com a pressédo parcial do Argénio

A Figura 4.46 apresenta oglomerados de grdos representativos de filmes da serie SP-Zr032,
depositados com diferentes P4, (0.8 mTorr < P4, < 16 mTorr). A medida que P4, aumenta, d. varia de
10um a 0.5um e os aglomerados vdo se tornando mais compactos. Os aglomerados de gréos
observados em filmes depositados com Py, = 0.8 mTorr sGo mais ramificados do que os observados

em filmes depositados com Ps. = 5.0mTorr.

4.6.4 Anélise dos elementos vizinhos

Fabricamos filmes finos de Y e Nb sobre substratos de SiO, (séries ST-Y e ST-Nb, respectivamente)
com o objetivo de verificar se filmes de elementos de massas atémicas semelhantes & do Zr, também
apresentavam a formacdo de aglomerados de grdos. Filmes de Ti e Hf, por sua vez, foram analisados
para verificar se filmes de materiais com comportamentos quimicos semelhantes ao do Zr possuiam
aglomerados. Filmes de Ti e Hf, que j& faziam parte das amostras de nosso estudo anterior sobre a
correlacdo da microestrutura dos filmes com os parémetros de deposicdo, foram também utilizados
para o estudo dos aglomerados de gréos.

Filmes de Y e Nb possuem, respectivamente, estrutura cristalina hcp e cubica de corpo
centrado (bec). Nossos filmes de Y possuem OCP {0002} mas, dependendo dos valores de Tg /Ty,
os difratogramas de raios X apresentam outras reflexées, possivelmente, relacionadas & formacdo de
éxidos de Y. Nos filmes de Nb a OCP ¢ {110}, independentemente de T /Ty.

A Figura 4.47 apresenta imagens de AFM representativas das superficies de filmes de Ti, Hf, Y
e Nb. Os aglomerados observados nos filmes de Ti e Hf (Figuras 4.47(a) e 4.47(b), respectivamente)
possuem valores menores de d,, e sGo mais compactos, do que os observados em filmes de Zr
depositados nas mesmas condicées experimentais. Além disso, de todos os filmes das séries ST-Ti,
SE-Ti015, SE-Ti043, SP-Ti015, SP-Ti043 e ST-Hf, somente as amostras A.186 e A.422, de Ti e Hf,
respectivamente, apresentaram aglomerados semelhantes aos mostrados nas Figuras 4.47(a) e
4.47(b). Nos filmes de Nb e Y (Figuros 4.47(c) a 4.47(f)) ndo foram observados aglomerados.
Notamos também que esses filmes possuem uma microestrutura granular de superficie bastante

diferente da observada nos filmes de Zr. Os filmes de Y sGo bastante porosos, provavelmente, como
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Figura 4.43: Dimensao fractal dos aglomerados de grdos presentes nos filmes de Zr depositados com
Ts/Tyu=0.27 e Tg/Tyy = 0.32 em funcéo da espessura.
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Figura 4.44: Altura média dos aglomerados de graos presentes nos filmes de Zr depositados com Tg /Ty, = 0.27
e Tg /Ty = 0.32 em funcao da espessura.
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Figura 4.45 Area média dos aglomerados de graos presentes nos fimes de Zr depositados com Tg/ Ty, = 0.27
e Tg/ Ty =0.32 em funcéo da espessura.

Figura 4.46: Imagens de AFM de aglomerados de graos presentes em
filmes de Zr depositados com Tg/T,,=0.32 em funcdo de P,. Os
valores de P, estéo identificados nas imagens.
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conseqUéncia do seu alto grau de contaminagdo com O na superficie. Os filmes de Nb possuem
gréos alongados e contornos de grdos compactos, mesmo em filmes depositados a altas temperaturas.
Este estudo inicial, visando isolar fatores balisticos de fatores quimicos, ndo foi conclusivo no

sentido de elucidar os mecanismos atuantes durante a formagéo dos aglomerados de grdos nos filmes

de Zr.

(@) Ti - Tg/Ty=0.30 - E=145nm (b) Hf - Tg/Tyy=0.14 - E=168nm (€Y - Tg/Tyy=0.17 - E=190nm

a0 . . Illm senm o - - _ 199 nm
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Figura 4.47: Imagens de AFM de aglomerados de graos presentes em filmes de [a) Ti e (b) Hf e microestrutura
granular de superficie dos filmes de Y ((c) e (d)] e Nb ([e) e f]). Os valores de E e de Tg /T, estéo identificados
nas imagens.

4.6.5 Dependéncia com o substrato

Para verificar a influéncia do substrato na formagdo dos aglomerados de gréos, realizamos uma
deposicdo simultdnea de filmes de Zr sobre superficies de: SiOo, Si cristalino com texturas {111} e
{100} e Carbono amorfo (a-C) (série SS-Zr). Filmes de 150 nm de espessura foram depositados com
Ts /Ty =0.27. A Tabela 4. XVl resume os resultados obtidos para o grau de OCP i {0002}, Rgys e
Dr. O filme depositado sobre a-C apresentou problemas de adesdo e néo foi possivel obter resultados
quantitativos dos difratogramas de raios X.

As Figuras 4.48(a), 4.48(c), 4.48(e) e 4.48(g) apresentam a morfologia granular de superficie
dos filmes da série SS-Zr. Os filmes depositados sobre SiOo, Si(111), e Si(100) apresentam valores
semelhantes de Gy (Gy4 ~ 63(13)nm) e do grau de OCR J& os valores de Rgys para os filmes

depositados sobre substratos cristalinos sdo, aproximadamente, 25% maiores que os valores obtidos
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para os filmes depositados sobre substratos amorfos. Os valores de d,,, e de D dos aglomerados
(Figuras 4.48(b), 4.48(d), 4.48(f) e 4.48(h)) também sdo semelhantes para todos os filmes da série

SS-Zr. A morfologia granular de superficie do filme depositado sobre a-C é composta por uma fina

estrutura granular e os aglomerados sdo pequenos, d,,, < 1.0um, e bastante compactos.

Tabela 4.XVIIl: Grau de OCP i {0002} e valores de Rgy,g € Dg obtidos para filmes de Zr com
E =150 nm, depositados com Tg /Ty, = 0.27 sobre substratos de SiO,, Si (111), Si (100] e a-C.

Filme i (0002} R Dy

Zr/ Si (111) 98.3% 1.18(6) 1.72(4)
Zr / Si (100) 98.8% 1.18(6) 1.71(5)
Zr / SiO, 98.5% 0.94(5) 1.76(3)
Zr / o-C 0.95(5) 1.70(6)

Aglomerados de grdos, com caracteristicas geométricas semelhantes, aparecem nos filmes de
Zr depositados sobre substratos de Si (100), Si (111) e SiO5. Assim, sua formac@o ndo parece estar

relacionada a particularidades do SiOy, substrato utilizado nos demais filmes estudados.

4.6.6 Discussdos dos resultados obtidos para os aglomerados de graos

Com base nos resultados apresentados nas Segbes 4.6.1 a 4.6.5, levantamos algumas
hipéteses sobre a formagéo e a evolugdo dos aglomerados de grdos em fungdo de Tg /Ty, e de E.
Vimos que a microestrutura dos filmes de Zr, depositados no intervalo de temperatura
0.27 =Tg /Ty, <0.32, muda como conseqiéncia do aumento da mobilidade dos addtomos e dos
contornos de grGo. Nessa mesma regiGo de temperatura observamos alteragées nas caracteristicas
geométricas dos aglomerados, indicando que existe uma correlagéo entre as caracteristicas
microestruturais dos filmes e os mecanismos que governam a formagéo dos aglomerados.

Observamos que os aglomerados estdo presentes em filmes de Zr com E = 28 nm. Isso sugere
que eles se formam nas fases iniciais da deposicdo dos filmes, possivelmente durante o processo de
nucleacdo. A medida que filmes com 28nm < E <268 nm séo fabricados, ocorre uma deposi¢éo
preferencial dos dtomos de Zr nas regides dos aglomerados, uma vez que Zug aumenta & medida
que o filme se torna mais espesso. Para filmes depositados com E > 268 nm, os resultados sugerem
que  Zyg tende o diminuir com o aumento de E. De acordo com as caracteristicas geométricas
apresentadas pelos aglomerados em filmes de Zr, vimos que quanto maior a espessura dos filmes,
mais compactos e menores sdo os aglomerados.

A partir desses resultados, uma possivel hipétese para o estdgio de formagdo inicial dos
aglomerados pode ser obtida fazendo-se uma analogia com o modo de crescimento de filmes
Volmer—Weber (veja Capitulo 2, SegGo 2.1). Neste modo, os Gtomos que sGo depositados possuem
ligacées quimicas mais fortes entre si do que com os dtomos do substrato, formando ilhas
tridimensionais. Trazendo essa idéia para o nosso problema, podemos considerar que durante o

estdgio inicial da formagédo do filme, ocorre o crescimento preferencial tridimensional das ilhas que
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(d) Si {100}

Figura 4.48: Imagens de AFM da morfologia granular de superficie e dos aglomerados de gréos para fimes de
Zr com E=150nm e depositados com Tg/ Ty, = 0.27 sobre diferentes substratos. Os substratos utilizados
estéo identificados nas imagens.
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virGo a compor os aglomerados. Quando a continvidado do filme é atingida, o balanco das energias
de superficie da estrutura granular e do aglomerado favorece a deposicdo preferencial dos dtomos de
Zr nas regides dos aglomerados para filmes com até E~268nm. Sabemos que, quanto maior é o
aglomerado, maior é a energia livre de superficie associada a ele. Assim, a aniquilagéo dos
aglomerados é um mecanismo que diminuiria a energia livre de superficie do filme. Observamos que
& medida que o filme é depositado, os aglomerados diminuem de tamanho, até que seja atingida uma
dada espessura na qual os aglomerados se aniquilam.

Esse modelo para a formagédo dos aglomerados ndo explica porque as ilhas tridimensionais se
posicionam de tal forma a originar aglomerados com uma geometria ramificada acentuada quando o

filme é fabricado com determinados parémetros de deposigdo, permanecendo essa questdo ainda em

aberto.
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Conclusdes

5.1 Analise microestrutural dos filmes de Ti, Zr e Hf

Neste tépico do frabalho realizamos um estudo sobre os mecanismos de formacdo da microestrutura
de filmes finos do Grupo IV-B (Ti, Zr e Hf), fabricados por sputtering magnetron DC, em funcdo dos
pardmetros de deposigdo. Filmes de espessuras 28nm <E <372nm foram depositados com
tg~0.02nm/s, 0.12 < Ts/Tpy < 0.48 e 0.8 mTorr < Py, < 16 mTorr, sobre substratos de SiO,, Si (100),
Si(111) e a-C. Para a andlise morfolégica da superficie dos filmes utilizamos a Microscopia de Forca
Atémica e para a caracterizagio cristalogrdfica dos filmes utilizamos a Difragcdo de Raios X. As
medidas de espessura e do grau de confaminagdo dos filmes foi realizada com a Espectroscopia de
Retroespalhamento Rutherford e com a Andlise Nuclear Ressonante.

Os resultados obtidos para as caracteristicas cristalogréficas dos filmes (grau de OC i {hkl} e
D {hkl}) e para as caracteristicas morfolégicas de superficie (Gy, Rgpys e andlise qualitativa da
morfologia granular de superficie), nos forneceram indicativos sobre os mecanismos responsdveis pelo
desenvolvimento da microestrutra dos filmes em fungdo de E e de Tg/Ty. A partir da compilagdo
desses resultados propusemos Modelos de Zonas Estruturais para filmes finos de Ti, Zr e Hf, com alio
grau de OCP, e depositados com baixos valores de ty e de Py, .

Filmes de Ti de espessuras 47 nm < E <320nm e depositados com 0.15 <Tg/Tjs< 0.48 e
Pa; = 0.8 mTorr apresentaram duas microestruturas diferentes. Para 0.15 < Tg/Tyy < 0.36, os filmes
possuem OCP {0002} e uma microestrutura colunar ao longo da espessura, com alta densidade de
defeitos cristalinos (falhas de empilhamento). Essa microestrutura é definida principalmente pela
epitaxia granular e pela mobilidade de contornos de gréo. A evolugdo de G4 ocorre via o mecanismo
de crescimento normal de gréos. Para 0.36 < Tg/Tyy < 0.39, ocorre uma troca da OCP dos filmes de
Ti de {0002} para {101 1}. Como consequéncia, os filmes depositados com 0.39 < Ts/Tyy < 0.48
possuem uma microestrutura formada por gréos em formato “V”, que se desenvolvem a partir do
crescimento competitivo de grGos com diferentes OC; o crescimento dos grdos com OC {101 1} é
favorecido em relagdo aos demais. O aumento do grau de OCP i{101 1} estd relacionado com o
crescimento competitivo e com o crescimento abnormal de grdos. Observamos ainda, que nos filmes
de Ti depositados a Ts /Ty, = 0.15, ocorre um processo de renucleagdo de grdos para E > 220 nm.

Para os filmes de Ti, a microestrutura colunar foi classificada como Zona | e.o microestrutura

formada por graos em formato “V” foi classificada como Zona T. A temperatura de transicdo da Zona
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I para a Zona T abrange o intervalo 0.36 < Ts/Ty < 0.39, que coincide com o intervalo no qual ocorre

a troca da OCP dos filmes.

Levantamos duas hipdteses a respeito de mecanismos que podem ter contribuido para a troca

da OCP dos filmes de Ti. Na primeira delas, consideramos que a troca da OCP é conseqiéncia da
segregagdo de impurezas de O (C;>2at% O em filmes depositados a Ts/T)4<0.36 e C; < 0.9 at%
O em filmes depositados a Tg/Tyy = 0.39) para a superficie dos grdos e para os contornos de gréos.
O processo de segregagdo se torna significativo para altos valores de Ts /Ty, alterando as energias
de superficie e inferface e favorecendo a formagdo da OCP {107 T}. A segunda hipétese estd
relacionada ao balango das energias de interface filme - substrato, vapor - substrato e filme - vapor que,
durante o processo de nucle¢go do filme, levaria & formagéo de nicleos com OC {101 1}. De acordo
com nossos resultados, a partir de uma dada temperatura de deposigao (0.36 < Tg/Ty < 0.39), essa
é a OC que minimiza a energia livre total do sistema, o que induziria o posterior desenvolvimento da
OCP {101 T} nos filmes. Notamos entretanto, que a identificacdo inequivoca dos mecanismos que
levam & troca da OCP nos filmes de Ti requer ainda estudos adicionais.

Filmes de Zr de espessuras 28nm < E <372nm e depositados com 0.14 < Tg/Tjy< 0.43 e
Pa, = 0.8 mlorr apresentaram quatro microestruturas distintas. Em todos os casos, os filmes possuem
OCP {0002}. Os filmes de Hf de espessuras 150nm <E<168nm e depositados com
0.12=Tg/Tyy =< 0.37 e Ps, = 0.8 mTorr apresentaram trés microestruturas diferentes e também, neste
caso, todos os filmes apresentaram OCP {0002}. A evolugéo da microestrutura dos filmes de Zr e Hf
com Ts/Tyy apresentou caracteristicas muito semelhantes.

Para 0.12 < T /Ty < 0.27, a microestrutura dos filmes de Zr e Hf é formada pela renucleacéo
periédica de grdos; a difusGo de superficie é praticamente inexistente e o efeito da mobilidade dos
confornos de grdo é desprezivel. No intervalo 0.27 < Tg /Ty, < 0.32 ocorre uma transicéo estrutural
nos filmes, que passam de uma microestrutura formada pela renucleagédo periédica de graos para uma
microestrutura colunar.  Essa fransicGo ocorre como conseqiéncia do aumento gradual das
mobilidades dos contornos de grdos e dos addtomos, & medida que Tg/Tyy aumenta. Para
0.32=<T5/Tpy <0.39, a microestrutura dos filmes de Zr e Hf é colunar ao longo da espessura,
possuindo um pequeno nimero de defeitos cristalinos (falhas de empilhamento). Essa microestrutura
se forma a partir da epitaxia granular e de uma acentuada mobilidade dos contornos de grdo.
Notamos também que, com o aumento de Tg/T), os efeitos das difusées de superficie e bulk se
tornam cada vez mais relevantes. A evolugdo do grau de OCP i {0002} ocorre via crescimento
abnormal de gréos. Para 0.39 < Tg/Tyy < 0.43, a microestrutura dos filmes de Zr é formada por grdos
aproximadamente equiaxiais, como conseqUéncia de efeitos acentuados de mecanismos de difusées
de superficie e bulk.

Para os filmes de Zr e Hf, a microestrutura formada pela renucleagéo periddica de gréos foi
classificada como Zona | e a microestrutura colunar como Zona Il. A microestrutura de transicéo entre
a Zona | e a Zona Il foi classificada como Zona T. Para os filmes de Zr, a microestrutura formada por
grdos equiaxiais foi classificada como Zona |ll.

Em relagdo aos modelos da literatura, as temperaturas referentes as transicées de zonas
estruturais dos filmes de Zr e Hf estudados neste trabalho sGo menores. Esse desvio é resultado, muito
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provavelmente, das baixas taxas de deposicdo (0.07nm/s <ty<0.12nm/s) utilizadas para a
fabricagdo de nossos filmes e das baixas concentracées de contaminantes observadas nos filmes
(Ti: C;<2.2at%, Zr: C; < 0.8at% e Hf: C; < 4.7 at%). Assim, tanto t4 quanto C;, podem ter contribuido
para o aumento da eficiéncia de mecanismos de difusdo (superficie e bulk), auxiliando no desvio das
temperaturas de transi¢Go para valores mais baixos.

O aumento da pressdo parcial do gés de trabalho (Ar) diminui a energia com que os Gfomos
da fase de vapor chegam ao substrato, diminuvindo sua mobilidade na superficie.  Como
conseqiéncia, o grau de OCP i {hkl} dos filmes de Ti e Zr depositados com P4, > 0.8 mTorr é menor
do que o dos filmes depositados com P, = 0.8 mTorr. Além disso, a morfologia granular de superficie
dos filmes apresenta contornos de gréos porosos, mostrando que efeitos de sombreamento durante a
deposicdo dos filmes se fazem relevantes, como resultado da falta de mobilidade dos addtomos.

Filmes depositados sobre diferentes substratos (Si (100), Si (111), SiO4 e a-C) apresentaram
e mesmo grau de OCP {0002}, porém, o filme depositado sobre o substrato amorfo de SiO,
apresentou uma qualidade cristalina melhor do que os filmes depositados sobre os substratos
cristalinos, Si (100) e Si (111). A morfologia granular de superficie mostrou-se semelhante ao que
concerne os valores de Gy para todos os filmes e os valores de Rgps para os filmes depositados sobre
substratos cristalinos sdo, aproximadamente, 25% maiores que os valores obtidos para os filmes

depositados sobre substratos amorfos.

5.2 Analise dos aglomerados de grédos nos filmes de Zr

Neste tépico do trabalho realizamos um estudo sobre as caracteristicas geométricas
(d.,, Df, Aggl € Zagl) dos aglomerados de grdos, observados em filmes de Zi, em fungéo dos
pardmetros de deposicao (Ts/Ty, E, Pa.) e do substrato. A partir dos resultados, levantamos algumas
hipdteses sobre a formagdo e a evolugdo dos aglomerados em fungéo dos parémetros de deposicdo
e, conseqUentemente, em funcdo da microestrutura dos filmes.

Em 0.27<Ts/Tyy=0.32, os valores de Dg apresentaram um ponto de minimo, os
aglomerados de grdos possuem geometria fractal do tipo DLA e os filmes de Zr sofrem uma transicéo
microestrutural, de uma formada pela renucleagdo periédica de grdos para uma colunar.  Esses
resultados indicam que existe uma correlagdo entre as caracteristicas microestruturais dos filmes e os
mecanismos que governam a formagéo dos aglomerados.

Os aglomerados de grdos foram observados em filmes com espessuras 28nm < E <331 nm,
o que sugere que eles se originam durante os estégios iniciais de formagdo dos filmes. Nossos
resultados indicam que a evolugGo das caracteristicas geométricas dos aglomerados em funcdo de E
estd associada a minimizagées da energia livre de superficie dos aglomerados. Observamos que &
medida que o filme é depositado, os aglomerados se tornam menores e menos ramificados. Supomos
entdo que existe uma espessura minima na qual os aglomerados se aniquilam e que sua presenca néo

deve ser esperada para filmes suficientemente espessos.
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Sugestdes para Trabalhos Futuros

O estudo aqui apresentado, mostrou-se bastante amplo e interessante, deixando um bom leque de
opgdes para trabalhos futuros. Nas segbes abaixo, sGo apresentadas algumas sugestées para a

continuag@o e/ou complementacdo dos estudos conduzidos neste trabalho.

6.1 Analise microestrutural dos filmes de Ti, Zr e Hf

(il Estudo da morfologia granular ao longo espessura dos filmes, por meio da andlise da secdo
transversal dos filmes de Ti, Zr e Hf, ufilizando TEM. Este estudo forneceria resultados que
complementariam os SZMs propostos nesta tese. Ele poderia ainda auxiliar numa compreenséo

melhor dos mecanismos bdsicos envolvidos na formacdo da microestrutura dos filmes.

(ii] Andlise da textura dos filmes de Ti, Zr e Hf utilizando Figuras de Pélo. A utilizacdo de Figuras de
Pélo é importante para a completa caracterizagdo cristalogrdfica dos filmes e nos auxiliaria a
relacionar, de modo mais preciso, o comportamento de Gy com o grau de OCP i {hkl}, ou seja, a

obter informagdes mais detalhadas sobre o crescimento abnormal dos gréos.

(i} Estudo da viabilidade de utilizagGo dos Power Spectral Density unidimensionais e bidimensionais

[10-PSD e 2D-PSD] para medidas de Gy.

(iv) Para melhor entender a troca da OCP dos filmes de Ti com o aumento de Tg/Ty,, podemos
estudar filmes depositados com os mesmos pardmetros de deposicdo utilizados neste trabalho, porém
sobre substratos diferentes do SiO5. Podemos também complementar o estudo dos filmes de Ti
depositados por sputtering magnetron reativo com O, de modo que seja possivel verificar a evolucdo

da microestrutura dos filmes de Ti em funcdo do grau de contaminacéo de O.

(v) Complementar o estudo da microestrutura dos filmes de Ti, Zr e Hf em fungdo P,,, de modo a

tornar possivel a proposta de um SZM em fungGo desse parémetro de deposicéo.

(vi] Andlise do alargamento de pico de difragdo utilizando o método de Warren. Com este método
podemos separar as contribuigées para o alargamento do pico relativas ao tamanho dos graos

cristalinos e ao stress na rede cristalina.
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6.2 Aglomerados de grdos nos filmes de Zr

(i) Para complementar o estudo dos algomerados de gréos observados nos filmes de Zr, as séries de
filmes depositados com Ts/Ty, = 0.27 e Ts/Tyy= 0.32 (SE-Zr027 e SE-Zr032, respectivamente)
devem ser completadas com a fabricagdo de filmes mais espessos. Assim, nossa hipbtese de

desaparecimento dos aglomerados em filmes espessos pode ser confirmada ou derrubada.

(ii] Realizar um estudo de séries de filmes de Zr com diferentes espessuras e depositados a
temperaturas Tg /Ty, > 0.32 e um estudo de filmes de Zr depositados com uma taxa de deposigdo mais
alta (t4>0.09nm/s). Ambos os parGmetros alteram as condi¢ées de nucleagGo dos filmes e a
mobilidade de superficie dos addtomos, o que poderia nos esclarecer sobre os mecanismos que levam

& formagdo dos aglomerados.

6.3 Anéalise microestrutural de outros materiais

(il Uma extens@o interessante da abordagem do projeto desta tese, seria estudar os nitretos de Ti, Zr
e Hf. Estes compostos possuem caracteristicas mecdnicas de interesse tecnolégico e industrial. O
conhecimento adquirido neste trabalho, sobre alguns dos mecanismos que governam a formacgéao da
microestrutura dos fimes de Ti, Zr e Hf, pode ser um ponto de partida para o estudo da microestrutura

e das propriedades mecénicas do TiN, ZrN e HIN.

(il O estudo sobre a formagdo da microestrutura de filmes finos pode ser extendido elementos que
possuem estrutura cristalina cubica de face centrada (Cu, Ag, Au, Pt efc.) e para elementos que
possuem estrutura cristalina cubica de corpo centrado (Nb, Cr, Ta efc.). Estudos preliminares de filmes

finos de Au, Pt, Nb e Cr forneceram correlacées interessantes enfre a morfologia granular de superficie

dos filmes e suas OCPs.

S R “ipa-



Apéndice |

Fichas JCPDS e calculo da intensidade relativa
para amostras sem orientacdo preferencial

Neste apéndice, apresentamos as fichas JCPDS para os elementos do Grupo IV-B (Ti, Zr e Hf) e para
o Nb e o Y. Apresentamos também os célculos das intensidades relativas esperadas para as reflexées
{0002} e {I0T 1} (I'CPDS) em amostras sem orienfacGo cristalogrdfica preferencial. Para obter os

valores de T'CPDS para as reflexes de interesse, seguimos os passos abaixo descritos.
(il Calculomos a intensidade total (I7) de todas reflexées a partir da soma das intensidades das
reflexdes, int{hkl} (veja as fichas JCPDS abaixo), dos planos cristalinos no intervalo 30° < 28 < 90°,

ou seja, It = s%inf{hkf}.

20=30°
fi] A intensidade relativa TCPDS & obfida da razdo: 1/CFPS =
reflexdes {0002} e {107 1}.

inf-}ﬂ]:’ onde {hkl} refere-se as
’
O céleculo das intensidades relativas das reflexdes dos planos {0002} e {1071 1} para

amostras sem OCF, serd apresentada a seguir para os elementos Ti, Zr e Hf.
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Ap_éndfce | JCPDS - Intensidades relativas

Titéanio
Ficha JCPDS
05-0682 Qualiy: | Ti
CAS Mumber:  7440-32-6 Titanium

Rel: Swanson, Fuyat, Nall. Bur. Stand. [U.S.), Cire. 539, 3, 4 [1954]

Molecular Weight:  47.90
Volume[CD} 3532

Dx 4504 Dm:
S.G. PB3/mme [194)

Cell Parameters:

a 2950 b c 4.686

t B ¥

55/FOM: F21=20(0.045, 23)

I/lcor: 1.820

Rad: Cukal

Lambda: 1.5405

Filter: Mi

dsp: dilfractometer

Mineral Name:

Titanium, syn
] i h k | i} it h k | 2 it h k |
35063 30 1 00 |76294 16 1 1 2 [11447 10 1 1 4
33402 26 00 2 [77320 13 2 0 1 |11927 4 21 2
40150100 1 01 82277 2 00 4 |12225 4 1 0 5
53008 19 1 0 2 86707 2 20 2 |12628 2 2 0 4
62960 17 11 0 92611 3 1 0 4 |12956 4 300
70657 16 1 0 3 |10223 6 2 0 3 |13946 12 2 1 3
74263 2 2 0 O |10805 11 211 (14833 9 3 0 2

Célculo de 1CPDS
Intensidade Total para 30° <20<90°: IT = 3 int{hkl} = 243

Intensidade relativa da reflexdo {0002} para uma amostra sem OCP:

IJCPDS _ int(0002) + int(0004) - 26+ 2
I 243

=12%

Intensidade relativa da reflexdo {1071 1} para uma amostra sem OCP:

pJcpos _ int(] 07 1)+int(2022) 100+ 2
b 243

=42%




Apéndice I._;‘CPDS_ - Intensidades relativas

Zircénio
Ficha JCPDS
05-0865 Quakity: | | 2
CAS Number. _ 7440-67-7 Zirconium

Ref: Swanson, Fuyat, Nall. Bur. Stand. (U.S.], Circ. 539, 2, 11 (1953)

Molecular Weight:  91.22

Volume[CD} 4656

Dx: B.506 Dm:

5.G.: PB3/mme (154)

Cell Parameters:

a 3232 b ¢ 5147
& B ¥
SS/FOM: F25=38(0.025, 26)

I/lcor:

Rad: CuKal

Lambda: 1.5405

Filter: Mi

d-sp:

b} it h k || 2 it h k | |28 it h ok |
31958 33 1 00 |73523 4 00 4 (10878 2 2 0 4
34838 32 00 2 |77573 4 202 (11134 3 300
36509100 1 01 |82440 3 1 0 4 |11764 5 21 3
47993 17 1 0 2 (90540 4 2 0 3 |12284 3 3 0 2
56932 17 1 1 0 (93350 2 21 0 12780 1 00 B
63537 18 1 0 3 96058 6 2 1 1 (13653 2 20 5
66813 3 2 00 [99890 3 11 4 (13984 2. 1 0 B
68534 18 1 1 2 (10387 2 21 2

69578 12 2 01 |10575 4 10 §

Célculo de 17CPDS
Intensidade Total para 30° <260<90°: It = 3 int{hkl} = 261

Intensidade relativa da reflexdo {0002} para uma amostra sem OCP:

[Jceps _ int{0002)+int(0004) _ 32+4
Iy 261

=14%
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Apéndice | JCPDS - Intensidades relativas

Hafnio

Ficha JCPDS
05-0670 [Deleted) HFf
CAS Number,  7440-58-6 Halnium

Ref: Swanson, Fuyat, Natl. Bur. Stand, [11.5.), Circ. 539, 5, 18 [1954)

Molecular Weight: 178.49
Volume[CD]  44.76

Dy 13.243 D

5.G.: P63/mmc (194)

Cell Parameters:

a 319 b ¢ 5.057

o B ¥

SS/FOM: F24=38(0.022, 28)

I1/lcor:

Rad Cukal

Lambda: 1.5405

Filter: Mi

d-sp:
] it h k| .. it h k | ..} int h k |
32314 27 100 |[70414 12 2 01 |10558 2 2 1 2
35435 34 00 2 (75019 4 00 4 |10831 5 10 5
36992100 1 01 (78762 3 20 2 (11118 3 2 0 4
48753 16 1 0 2 (84074 3 1 0 4 |120068 5 21 3
57594 14 1 1 0 |82119 4 203 |12539 4 302
64674 16 1 0 3 (94800 1 21 0 |13210 1 00686
67578 2 200 (97473 6 211 |[14112 2 205
69.519 16 112 10191 5 11 4 |[14574 3 2 1 4

Célculo de 1ICPDS
Intensidade Total para 30° <20<90°: It = Y int{hkl} = 247

Intensidade relativa da reflexdo {0002} para uma amostra sem OCP:

15%

[/CPDS _ int(0002) +int(0004) _ 34+4 .
Iy 247
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ltrio
Ficha JCPDS
331458 Quality: * Yo
CAS Number: Yiirium
Molecular Weight. 68,91 Ref: Matl Bur. Stand. [U.5.] Monogr. 25, 18, 77 [1981)
Volume[CD]: 6599
Dw 4.474 D
5.G.: PE3/mmc [194)
Cell Parameters:
a 3647 b c 5728
') B
S5/FOM: F21=85(0113, 22)
I/lear:
Rad: Cukal
Lambda: 1.540538
Filter:
d-spo
b2} it h kI i} it h k | | it h k |
28227 26 1 0 0 |60120 14 1 1 2 |82481 S5 211
31194 25 0 0 2 |60770 11 201 86311 3 11 4
J2352100 1 01 |B5088 2 0 0 4 (88704 1 21 2
42570 12 1 0 2 |67688 2 20 2 (91324 2 10 5
49931 14 1 1 0 |72410 2 1 0 4 [931068 1 204
56260 12 1 0 3 (78528 3 2 0 3 (94041 1 300
§8368 2 2 0 0 |80377 1 210 (99129 3 21 3
Niébio
Ficha JCPDS
350789 Quality: Nb
CAS Number: _7440-03-1 Niobium
Molecular Weight 92.91 Ref: Matl Bur. Stand. [U.5.] Monogr. 25, 19, 67 [1984)
Volume[CD} 3615
Dy 8534 D
S.G.: Im3m (229)
Cell Parameters:
a 3306 b ¢
[ 1] ¥
SS/FOM: F 8=146(,0069, 8)
|/leor: 6.930
Rad: Cukal
Lambda: 1.5405981
Filter: Graph

d-sp: diffractometer

3 it h k| |20 it hk || 23 it h k |
38475100 1 1 0 (82453 5 2 20 (12128 4 3 21
55542 16 2 0 0 (94803 4 3 1 0 (13744 <1 4 0D O
69587 20 21 1 [10780 1 2 2 2
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Apéndice Il

Tabelas das amostras

As tabelas All.l a All.XVI apresentam as amostras que compéem cada série de filmes fabricada. As
tabelas possuem a nomenclatura utilizada para a identificagdo de cada amostra, as informacées sobre
os pardmetros de deposicio (Ts/Ty, E, Pa., tg e fluxo dos gases) e a pressdo de base da cédmara
antes do inicio das deposicées (R Base). Alguns filmes apresentaram graus considerdveis de
contaminagdo de O. Nestes casos, a composi¢do e a espessura das camadas utilizadas para as

simulagées dos espectros de RBS e/ou NRA dos filmes estdo explicitadas.

Tabela AllLl: Filmes da série ST-Ti depositados com diferentes valores de Tg /Ty €
com Py, = 0.8mTorr.

Amostras T ('C) Ts/Twm E (nm) ty(nm/s) P. Base (Torr)
A.420 25 .15 120 0.083 3.4x10-8
A.187 170 0.23 145 0.069 2.7x107
A.186 300 0.30 145 0.069 3.3x10-7
A.850 300 0.30 115 0.077 2.1x10-7
A.724 430 0.36 130 0.087 4.4x107
A.855 490 0.40 110 0.073 2.0x10-7
A.735 550 0.43 128 0.085 3.7x10”7
A998 Tig; Os3 600 0.45 8 0.073 6.1x107
Tig; Og 115
A.999 Tiz7 Op3 650 0.48 15 0.072 8.5x10-7
Tig; Og 108
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Apéndice Il Tabelas das amostras

Tabela Allll: Filmes da série ST-Zr depositados com diferentes valores de Tg /Ty, €
com P, = 0.8mTorr.

Amostras Ts(°C) Ts/Tm E (nm) ty [nm/s) P. Base (Torr)
A. 129 25 0.14 133 0.089 4.3x107
A.133 100 0.18 126 0.086 3.2x10-7
A.188 200 0.22 120 0.080 9.7x10-8
A.153 250 0.25 120 0.080 2.3x10-7
A.155 300 0.27 120 0.080 1.8x10-7
A.132 300 0.27 129 0.086 3.2x10°7
A.340 350 0.30 152 0.100 4.2x107
A.342 350 0.30 148 0.099 2.0x10-7
A.152 400 0.32 120 0.080 1.2x107
A.154 450 0.34 120 0.080 2.0x107
A.120 550 .32 148 0.099 2.5x10-7
A.508 650 0.43 155 0.092 9.8x10-7

Tabela AllLlll: Fimes da série ST-Hf depositados com diferentes valores de Tg /Ty, €
com P, = 0.8mTorr.

Amostras Ts(°C) Ts/Tm E (nm]) ty (nm/s) P. Base (Torr)
A.732 5 0.12 163 0.105 4.4x107
A.422 80 0.14 168 0.112 2.2x10-8
A.858 130 0.16 158 0.105 2.1x107
A.520 180 0.18 160 0.107 4.7x107
A.857 330 0.24 150 0.100 2.1x10-7
A.734 330 0.24 159 0.101 2.7x10°7
A.470 460 0.29 164 0.109 5.2x106
A.469 650 0.37 164 0.109 1.0x10-6

Tabela AllLIV: Filmes da série ST-Y depositados com diferentes valores de Tg /Ty, e
com Py, = 0.8mTorr.

Amostras Ts ('C) Ts/Tm E (nm) ty [nm/s) P. Base (Torr)
A.468 25 0.17 190 0.127 2.6x107
A.472 430 0.39 190 0.127 2.6x107

Tabela AllLV: Filmes da série ST-Nb depositados com diferentes valores de Tg /Ty e
com Py = 0.8mTorr.

Amostras Ts('C) Ts/Twm E (nm) ty (nm/s) P. Base (Torr]
A418 110 0.14 135 0.090 1.3x10-7
A471 460 0.27 145 0.097 1.0x10-7




Tabela AlLVI: Filmes da série SE-Ti015 depositados com Tg /Ty, = 0.15 (Tg = 25°C),

Amostras
A.720
A.722
A.733
A.723
A.849
A719
A.852
A.981
A.988

Apéndice Il Tabelas das amostras

Pa- = 0.8mTorr e de diferentes espessuras.

E (nm]
48

85
125
165
188
212
223
272
310

ty(nm/s)

0.087
0.083
0.083
0.083
0.075
0.084
0.074
0.076
0.076

P. Base (Torr)

5.8x10-7
6.9x107
3.4x10-8
3.1x10-7
3.3x10-7
4.5x10-7
2.1x107
2.4x10-7
2.1x10-7

Tabela AllVII: Filmes da série SE-TiO43 depositados com Tg /Ty, = 0.43 (Tg = 550°C),
Par = 0.8mTorr e de diferentes espessuras.

Amostras
A.721
A.737
A.853
A.725
A.735
A.729
A.731
A.985
A.990

E (nm]
45

47

80

88
128
168
217
274
310

ty (nm/s)

0.082
0.084
0.078
0.086
0.085
0.085
0.086
0.076
0.074

P. Base (Torr)

1.2x106
4.9x107
2.4x107
7.7x10-7
3.7x10-7
3.6x107
4.5x107
2.4x107
2.4x107

Tabela AllVIII: Filmes da série SE-Zr014 depositados com Tg /Ty, = 0.14 (Tg = 25°C),
Par = 0.8mTorr e de diferentes espessuras.

Amostras
A.727
A.728
A.848
A.736
A.726
A.851
A.730
A.979
A.977

E (nm]
46
100
100
138
198
198
255
269
302

ty (nm/s)

0.096
0.098
0.098
0.092
0.094
0.094
0.092
0.085
0.084

P. Base (Torr)

3.4x10-7
2.8x10-7
3.5x10-7
3.5x10-7
5.1x10-7
2.2x107
4.2x107
2.7x107
5.0x107

w100
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Tabela AlLIX: Filmes da série SE~Zr027 depositados com Tg /Ty, = 0.27 (Tg = 300°C),
Par = 0.8mTorr e de diferentes espessuras.

Amostras E (nm] ty [(nm/s) P. Base (Torr)
A.142 28 0.093 4.0x10-7
A.143 52 0.090 1.9x10-7
A.144 85 0.093 1.6x10-7
A.147 102 0.085 3.6x10-7
A.155 120 0.080 1.8x10-7
A. 149 147 0.082 2.3x10-7
A.148 178 0.085 1.5x10-7
A.150 205 0.085 7.5x10-8
A. 1004 263 0.088 2.3x10-7
A.1006 331 0.085 2.3x10-7

Tabela AllLX: Filmes da série SE-Zr032 depositados com Tg /Ty, = 0.32 (Tg = 400°C),
P, = 0.8mTorr e de diferentes espessuras.

Amostras Espessura ty P. Base
(nm]) (nm/s]) (Tarr)

A.519 43 0.090 3.8x10-7
A.517 92 0.090 4.3x10-7
A. 152 120 0.080 1.2x10-7
A.516 186 0.089 3.8x10-7
A.1003 * 179 0.085 2.3x10°7
A.978 205 0.085 4.3x107
A.515 250 0.091 4.1x10-7
A.1000 268 0.089 3.2x10-7
A.856 278 0.093 2.1x10-7
A.1005 305 0.085 2.3x10-7
A.1002 372 0.088 2.9x107

* A amostra A. 1003 sofreu um tratamento térmico pés-deposicdo de 15 minutos com Ts /Ty, =0.32.
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Tabela AlLXI: Filmes da série SP-TiO15 depositados com_T_S /Tw =015 (Tg = 25°C) e diferentes

Amostras
A.989 Tis,O,,
n?4026
A.987 Tig3Os,
A.983 TigOs
Tf;wo%
A.733

pressdes parciais de Ar.

Pa. (MmTorr) E (nm)
13 22
82
10 132
5 100
62
0.8 125

ty(nm/s)
0.047

0.053

0.085

P. Base (Torr)
2.1x10-7

2.6x10°7
2.3x10-7

3.7x10°7

Tabela AlLXII: Filmes da série SP-Ti043 depositados com Tg /Ty, = 043 (Tg = 550°C] e diferentes

Amostras

A.991 TigOy,

A.986

A.980 Ti;;Os5
Ti

A.735

pressoes parciais de Ar.

P4, (mTorr) E (nm)

13 73

10 20

5 15
100

0.8 128

t4(nm/s)
0.048
0.060
0.077

0.083

P. Base (Torr)
2.3x107
3.7x10-7
5.8x10"7

3.4x10-7

Tabela AlLXIII : Fimes da série SP-Zr032 depositados com Tg /Ty, = 0.32 (Tg = 400°C) e

Amostras
Ab512
A.854
A.513
A514
A.510

diferentes
pressoes parciais de Ar.

Pa, (mTorr) E (nm)
16 141
13 128
10 123
5 142
0.8 139

ty (hm/s]
0.094
0.085
0.082
0.095
0.093

P. Base (Torr)
1.5x10-7
2.4x10-7
4.6x107
3.0x10-7
3.8x10-7

Tabela All.XIV: Filmes da série S5-Zr depositados com Tg /Ty, = 0.27, P,. = 0.8mTorr
e sobre diferentes substratos.

Amostras

A.341

E (nm)

120

ty (nm/s)

0.10

P. Base [Torr)

4.8x10°7

Substrato

Si(111)

Si (100)

C amorfo (a-C)
SiOy

T -132-
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Tabela AILXV: Filmes da série SC-TiO30 depositados com Ts /Ty, = 0.30 (Tg = 300°C),
Pa- = 0.8mTorr e com diferentes concentracoes de O.

Amostras Fluxo (sccm) E (hm) ty(hm/s) P. Base (Torr)
A.1007 - Tigg O3 13.1 - Ar 97 0.11 2.3x10-7
0.9-0
Tizy Og9 65
A.850 - Ti go.0 O 200 14.0 - Ar 34 0.077 2.1x107
TiggoO20 20

Tabela All.XVI: Filmes da série SC-ZrO032 depositados com Tg /Ty, = 0.32 (Tg = 400°C),
P = 0.8mTorr e com diferentes concentracoes de O.

Amostras Fluxo (sccm)] E (nm) ty [(nm/s) P. Base (Torr)
A.1008 - Zrg3 O37 13.1 - Ar 90 0.12 3.0x107
0.9-0
Zré;» 033 87
A. 152 14.0 - Ar 120 0.080 1.2x10-7
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