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RESUMO

Dissertacdo de Mestrado
Programa de P6s-Graduacao em Fisica
Universidade Federal de Santa Maria, RS, Brasil

CRESCIMENTO DE FILMES FINOS DE NBN POR MAGNETRON
SPUTTERING REATIVO
AUTOR: PALOMA BOECK SOUZA
ORIENTADOR: LUIZ FERNANDO SCHELP DR.

Local da Defesa e Data: Santa Maria, 18 de Fevereiro de 2013.

Nas ultimas décadas, tém sido propostas e implementadas muitas aplicagcdes para filmes
finos de nitreto de nidbio. Na fase ctibica 6 — Nb/N, o material na sua forma bulk apresenta T,
de transicao supercondutora proxima a 17 K, o qual € de longe muito maior do que os valores
encontrados para outros supercondutores normais (BCS). E, proveitoso, por exemplo, para
jungdes tinel Josephson. Mais recentemente, outras fases também tém sido foco de interesse,
como a hexagonal 6’ — NbN. A dureza e resisténcia a corrosdo quimica fazem deste material
bem equipado para melhoramento mecanico de superficies. A preparagcdo de filmes finos de
nitretos de nidbio por PVD ndo € uma tarefa trivial. Estequiometria, estrutura cristalina e
morfologia dos filmes resultantes sdo fortemente afetadas pelas condicdes de deposi¢do. E,
mesmo um modelo qualitativo para os mecanismos de crescimento do nitreto de niébio ainda
estd faltando. Neste trabalho estudamos o efeito de alguns parametros sobre as propriedades
estruturais e morfoldgicas de filmes finos de NbN. As amostras foram produzidas por magnetron
sputtering reativo com diferentes pressoes parciais de nitrogénio, temperaturas do substrato,
voltagem bias e tempos de deposicdo. Os resultados mostraram que sem bias aplicado sdao
obtidos filmes finos de NbN na fase cuibica, com ou sem aquecimento do substrato, quando
a pressdo parcial de Ny na atmosfera reativa estd entre 13 e 25%. Filmes produzidos com
17% de Ny estdo preferencialmente orientados na dire¢do (200) e sua textura é aumentada
por aquecimento do substrato. A andlise dos resultados em duas amostras com diferentes
espessuras indicou claramente que, para NbN cibico, o crescimento é notavelmente diferente
nas direcOes (111) e (200). Um possivel mecanismo capaz de explicar esta diferenga € proposto
neste trabalho. O efeito significativo da aplica¢do do bias foi induzir a estrutura hexagonal
0" — NbN mesmo para voltagens pequenas como -10 V. Estes filmes apresentam valores de
densidade maiores do que para os filmes com fase cubica, sendo a maior densidade alcangada
para -70 V de bias. Todas amostras depositadas com aplicacdo de bias apresentaram estresse
compressivo e tamanho de grdaos pequeno. As conexdes entre estresse, tamanho de grio e
densidade sdo apresentados e discutidos. Em resumo, identificamos um grupo de parametros
chave que tornam possivel a deposicao de filmes finos de NbN por magnetron sputtering reativo,
seja para supercondutividade seja para aplicacdes triboldgicas.

Palavras-chave: estrutura cristalografica, raios x, textura, tamanho médio de graos, NbN.
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In the last decades, several applications of niobium nitride thin films has been proposed
or effectively implemented. In the cubic 6 — Nb/N phase, the bulk material presents a T, for
the superconducting transition near 17 K, what is far larger than those found in other normal
(BCS) superconductors and useful in, for example, Josephson tunnel junctions. More recently,
other phases have been also focus of interest, like the hexagonal ' — NbN phase. The hardness
and resistance to chemical corrosion make this material well fitted for mechanically improved
surface. Thin film preparation or deposition of niobium nitrides by physical methods (PVD)
is not a trivial task. Stoichiometry, crystal structure and morphology of the resulting films are
strongly affected by the deposition conditions, and even a qualitative model for the growth
mechanisms of niobioum nitride is still lacking. In this work we have studied the effect of
some parameters on the structural and morphologic properties of NbN thin films. The samples
have been produced by reactive magnetron sputtering for different nitrogen partial pressures,
substrate temperatures, bias voltages and deposition times. The crystallographic structure,
preferred orientations, grain sizes and surface roughness were stablished by XR diffraction
and, for some samples, atomic force microscopy. The results have shown that without bias
voltage cubic NbN thin films are obtained, with or without substrate heating, when the partial
pressure of N2 in the reactive atmosphere is between 13 and 25 %. Films produced with 17 %
N, are preferentially oriented in the <200> direction and this texture is enhanced by substrate
heating. The analysis of the results in two samples with different thickness clearly indicates
that for cubib NbN, the growth is remarkable different in the <111> and <200> directions. A
possible mechanism to explain this difference is presented. The main effect of the voltage bias
was to induce a hexagonal ¢’ — NbN structure even for voltages as low as -10 V. These films
present larger densities values than those found in the films with cubic phase, being the highest
density achieved with -70V bias. All samples deposited with bias present a compressive stress
and small grain size. The connections between stress, grain size and density are presented and
discussed. In summary, we have identified a group of key parameters that makes possible the
deposition of NbN thin films by reactive magnetron sputtering, either for superconductivity or
tribological applications.

Keywords: cristallographic structure, X rays, texture, average grain size, NbN.
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1 INTRODUCAO E MOTIVACOES

Na década de 60 houve grande interesse na fabricacdo de Nitreto de Nidbio na forma de
filmes finos devido sua alta temperatura de transicdo Tc, excelente combinagdo Jc - H e sua
natureza refratdria robusta. Essas caracteristicas o tornavam um bom candidato para utilizagdo
como eletrodos em jungdes tinel Josephson. Essas jungdes podiam ser aplicadas largamente
em aparelhos tais como supercondutores de interferéncia quantica (SQUID’s) usados para
deteccao de campo magnético. Para isto era necessdria a produgao de filmes com alto Tc, baixa
resistividade e espessuras da ordem de Angstrons, o que torna a busca mais dificil j4 que quanto
menos espesso o filme menor é seu Tc [7]. Houve entdo uma corrida para a produgdo destes
filmes a temperatura ambiente ja que elevadas temperaturas de deposicao poderiam degradar
as propriedades da deposicao das camadas anteriores [8, 9]. Na década de 80 [9, 10] mostrou-
se que filmes com altos Tc’s se encontravam na fase cubica e preferencialmente orientados na
direcdo (200). Outra utilizagc@o destes filmes seria como revestimento de fibras de carbono para
cabos supercondutores. O NbN se mostrou também bom candidato para substituir ressonadores
de Nb usados para a produgdo de altos campos devido a queda exponencial da resisténcia de sua
superficie com altos T.’s. Em sua estrutura ctbica ele ndo € sensivel a radiacdo e possui grande
estabilidade em contato com gases como CO,, O, e ar. Atualmente essas vantagens fazem dele
grande candidato para detetores de radiacdo [11] para frequéncias de terahertz e tecnologia de

informacao quantica.

Mais recentemente as propriedades tribologicas do NbN véem despertando grande in-
teresse. Essas propriedades, como dureza e expansdo térmica compativel com o aco,
fazem do NbN um material de grande potencial tecnolégico. Boas propriedades mecanicas
acompanhadas de estabilidade quimica, resisténcia a desgaste, alto ponto de derretimento e alta
condutividade elétrica fazem dele um material adequado para revestimentos de prote¢ao em
turbinas, espagonaves e ferramentas. Em meados do anos 2000 [12, 13] associou-se a filmes
com a presenca da fase hexagonal os maiores valores de dureza e rigidez, e menores valores

para o desgaste.

Indmeros sistemas ja foram utilizados para produzir filmes finos de NbN, dentre eles
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magnetron sputtering reativo (dc e rf), deposicao assistida por feixe de fons, deposi¢do por laser
pulsado, dentre outras. A evolucdo cristalogréfica do filme depende diretamente de pardmetros
de deposic¢do tais como pressdo parcial de nitrogénio, temperatura a que o substrato € submetido,
bias aplicado ao substrato e até mesmo o substrato utilizado. Estes substratos variam bastante,

sendo os mais utilizados silicio, safira, vidro, ago inoxidavel e quartzo.

Como ocorre com praticamente todos os materiais, a escolha do sistema de deposi¢do, dos
parametros de deposi¢do ou do substrato adotado dependem muito do resultado final que se
deseja. No caso do NbN esta escolha € particularmente critica, pois pequenas variacdes em
alguns parametros levam a mudancas drésticas no resultado obtido. Esta sensibilidade do NbN
com os parametros de preparagdo faz, por um lado, com que a deposi¢do controlada de NbN
seja dificil. Por outro, torna o NbN um material util para avaliar alguns dos mecanismos de
crescimento presentes. A constru¢ao de modelos gerais para o processo de deposicao de filmes,
ou seja, a previsao de quais serdo as caracteristicas estruturais (fases) e morfoldgicas (tamanho
médio de graos, formagao ou nao de estruturas colunares) geradas para cada conjunto especifico
de parametros de deposi¢cao é uma tarefa dificil, sendo impossivel. Isto porque a acumulagdo
do material sobre o substrato envolve um grande nimero de fendomenos fisicos (sucessivos
ou simultaneos) que ocorrem fora do equilibrio termodindmico. Na prética a obtencdo de
filmes com as caracteristicas almejadas €, quase sempre, feita pelo método de tentativa e erro.
Uma compreensdo, mesmo que parcial e qualitativa, de como alguns parametros atuam no

crescimento €, portanto, util.
Os objetivos e metas deste trabalho foram:

-Estabelecer os efeitos de alguns parametros de deposicao (pressdo parcial de nitrogénio,
temperatura do substrato e aplicacdo de uma voltagem ao substrato) sobre a estrutura cristalo-

gréfica, textura e morfologia nos filmes finos de NbN depositados por magnetron sputtering;

-A partir disto, estabelecer regras para a escolha dos parametros adequados para filmes finos

com alto T, ou de alta dureza.



2 ESTAGIOS DO CRESCIMENTO
DE FILMES FINOS

2.1 Adsorcao

Moléculas em gases estdo continuamente colidindo randomicamente umas com as outras
e com as superficies do reservatorio. A troca de energia que ocorre durante essas colisdes
levam a uma distribui¢do de velocidade molecular de equilibrio dada pela equacao de Maxwell-

Boltzmann

3
dN/dc m 2 Imc?
e 2 2.1
N e <27r/<:BT) exp( k;BT> @1

onde N € o nimero total de moléculas na distribui¢do, c a velocidade molecular (m/s), dN/dc o
numero diferencial de moléculas dN com velocidade diferencial dc, m a massa molecular (Kg),

kp a constante de Boltzmann (1, 3821072% J/K) e T a temperatura absoluta (K).

Todas particulas possuem varios modos ou graus de liberdade de energia armazenada. Em
ordem crescente de espacamento entre os niveis quantizados para moléculas, estio os modos
translacional, rotacional, vibracional e eletronico. Uma excitagdo eletronica exige a maior
quantidade de energia para alcancar o primeiro estado acima do estado neutro. Para isto s@o
necessdrias altas temperaturas ou uma fonte de particulas de alta energia. Em plasmas as
energias vibracional e eletronica sdo as mais importantes. Excita¢do rotacional normalmente
aumenta com a temperatura e isto afeta a capacidade de aquecimento do gds. Excitacdo
translacional € a que exige menor energia e sua distribuicdo pode ser considerada como um

continuo para temperaturas relativamente baixas.

Existem trés graus de liberdade para a energia translacional correspondendo as trés dire¢oes
ortogonais de velocidade. A velocidade total, ¥, de uma molécula é o vetor soma dessas trés
componentes. A magnitude absoluta de v chamada velocidade molecular, ¢, € uma quantidade

escalar que representa a magnitude de v independente da direcdo. A quantidade c traga uma
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superficie esférica de raio ¢ conforme v muda de direcdo. A energia molecular do grau de

liberdade em x € dada por

€rr = %mvi (2.2)

Em equilibrio térmico sabe-se da estatistica de Boltzmann que, para cada grau de liberdade,

a probabilidade de achar uma molécula no nivel de energia ¢ € exponencialmente distribuida de
acordo com exp(—e/kgT). Esta distribui¢do d4 o nimero méaximo de modos de arranjar um
grupo de moléculas em niveis quanticos afim de obter a mesma energia total para o grupo. Cada
um dos trés graus de liberdade de energia translacional € distribuido desta forma. O produto
destes termos é responsavel pelo termo exponencial na equagdo 2.1. A probabilidade de achar
uma molécula com velocidade ¢ e energia (1/2)mc? serd proporcional ao nimero de modos de
distribuir a energia entre as componentes X, y € z. Isto é, esta probabilidade é proporcional a
uma "degenerescéncia" da energia translacional. Essa degenerescéncia é proporcional a drea da
superficie esférica c, 4mc?, que é o primeiro termo da equacdo 2.1. O termo do meio da equacio

€ o fator de normalizacdo que faz a integral sobre todas velocidades ir para um.

E a velocidade média das moléculas dentro do gés € dada

8kgT

w™m

5 (2.3)

ol
I

onde m = M /N4, M é a massa molar e N4 o nimero de Avogadro.

O fluxo de colisdes moleculares com a superficie de contato é determinante para a taxa de
deposicdo de um filme [1]. E possivel calcular essa taxa utilizando a geometria da figura 2.1.
Nela uma molécula localizada no ponto A € mostrada se movendo com uma velocidade v’ e com
um angulo # em relacdo a normal. Em média metade das moléculas possuem valor positivo da
componente v, da velocidade na dire¢ao da superficie. Entdao, para um dado valor de v,, o fluxo

de colisdes moleculares (moléc/m?.s) com a superficie deve ser
Ji = —nu, 24
5 nv 2.4)

onde n € a concentracdo molecular (moléc/m?).

O valor médio de v,,, com 6 variando de 0 a 90 graus, € dado considerando que as moléculas
que se originam no ponto A e que tem componente positiva de v, devem passar através do

hemisfério de raio unitdrio que possui sua origem em A. Para um movimento aleatrio o mesmo
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v
V, (6) =vcos O

Figura 2.1: Geometria da colisdes de moléculas [1].

fluxo molecular ird passar através de toda area diferencial da superficie deste hemisfério. Para
um angulo 6, a componente x da velocidade é dada por v, (0) = v cos(f). Moléculas viajando
passam através desse circulo pontilhado, o qual tem circunferéncia de 27 sin 6 e drea diferencial
de 27 sin Adf. Integrando sobre o hemisfério e normalizando através da divisdo pela area do

hemisfério obtém-se o valor médio de v,

_ fvx(ﬁ)dA
Uy = % 02(1) cos 0) (27 sin 0)df (2.6)

3
T, = v.—sin’ 6 2.7)
0
1
Ty = 50 (2.8)
Substituindo este resultado em 2.4 tem-se
J 1 (2.9)
i = —nv .
4

Para a distribuicdo de Maxwell- Boltzmann, a média de velocidades v pode ser substituida

por c, ja que ambas quantidades possuem mesma magnitude de velocidade molecular. Assim,

1

Os 4tomos e moléculas que impactam devem primeiro ser adsorvidos pela superficie do

substrato. Ao chegar a algumas distancias interatdmicas da superficie, uma molécula advinda
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Figura 2.2: Energia potencial molecular [1].

do vapor, comegaré a sentir uma atracdo devido a interagcdo com as moléculas da superficie.
Isto acontece mesmo com moléculas simétricas e com gases inertes. Mesmo nenhum deles
tendo momento de dipolo, eles atuam como dipolos oscilantes criando um momento de dipolo
induzido, ou seja, forcas de Van der Vaals. Ja moléculas polares, tendo momento de dipolo

permanentes, sdo atraidas mais fortemente.

A molécula comecga a ser atraida segundo o potencial da figura 2.2, acelera em direcdo a
superficie até que passa pela parte mais baixa da curva e € repelida para valores pequenos de
z , resultante da repulsdo entre os nucleos de formagdao. Se com o impacto a maior parte da
componente perpendicular do momento da molécula for dissipada, ela ndo conseguira escapar
do potencial mesmo sendo repelida pela superficie, embora ela ainda seja capaz de migrar ao
longo da superficie. Esta molécula estd presa em um fraco estado de adsor¢ao conhecido como

adsorcdo fisica.

Passado algum tempo a molécula pode se dessorver ou pode interagir com outras moléculas
ou atomos através da formacdo de ligagdes quimicas, estdgio este que € conhecido como
adsor¢do quimica. A adsor¢do quimica envolve o compartilhamento de elétrons em novos niveis
orbitais e ¢ muito mais forte que adsorcao fisica, a qual s6 envolve interacdes de dipolo. Quando

ambos estdgios ocorrem simultaneamente a adsorcao fisica € chamada de estdgio precursor.

Como exemplo, considerando uma molécula diatobmica Y> sendo adsorvida e entdo

dissociada quimicamente em dois atomos Y. Pode-se ver na figura 2.3 o diagrama da energia
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Figura 2.3: Energia potencial da molécula em fungfo da distancia ao substrato [1].

potencial versus a distancia z da superficie do substrato. Trés curvas sdo mostradas, duas
alternativas para o estado precursor (a e b) e uma para o estado quimissorvido c. E possivel
ver na curva ¢ uma regido de aumento da energia potencial que representa o calor de formacgado
AH na fase gasosa, também chamado E,, de Y5 para 2Y. Quando o calor de formacdo é grande
o suficiente a curva c intercepta a curva a em valores positivos de [, significando que existe
uma energia de ativagdo, F,, a ser superada para que a molécula Y5 sofra dissorcao quimica se
tornando dois dtomos de Y. Para o caso do estado precursor b a energia de ativagdo é menor.
Os niveis de E,, e E,, e mesmo de F, sdo determinados pelo grau em que as ligagdes tanto do
estado precursor e da superficie estdo deslocados de sua condi¢@o de relaxacdo antes que novas

ligagdes sejam formadas entre eles.

Se o E, do vapor que estd se aproximando da superficie for alto o suficiente, segue
diretamente a curva c e direta quimissor¢do ocorre sem a presenga do estado precursor. Se
E, ndo for alto o suficiente o vapor cai primeiramente no estado precursor, ou seja, na parte
baixa da curva a ou b, entdo ele deve quimissorver superando a barreira E, (45 ou dessorver

superando o calor de fisiossor¢ao [ (qp).
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A reacdo direta entre espécies que estdo chegando a superficie e a superficie € conhecida
como mecanismo de Eley-Rideal, enquanto que a reacdo entre espécies da superficie é chamada
de mecanismo de Langmuir-Hinshelwood [1]. Existem duas formas do vapor chegar a
superficie tendo um F, maior que zero: moléculas gasosas tem seu £, aumentado quando
sdo dissociadas e, solidos e liquidos tem seu [, aumentado por evaporacdo. Um exemplo € a
deposi¢do por sputtering onde os espécies possuem £, muito maior que zero ji que o material

a ser depositado foi evaporado.

A competi¢do entre a quantidade de espécies adsorvidas e dessorvidas resulta em uma taxa
média de quimissorcdo cujo comportamento serd descrito a seguir. A equagdo para a taxa de
uma reagdo quimica, ou seja, a taxa sendo proporcional a concentragdo de um reagente é dada

por

Rk = kkns = kknso@ (211)

onde R é a taxa da k-ésima reacdio na superficie por unidade de drea (moléc/cm?.s), kj
uma constante de taxa (s~1), ng a concentracdo do reagente na superficie (moléc/cm?), ng,
a concentra¢do da monocamada superficial (moléc/cm?) e © a fragdo da superficie coberta pelo

reagente.

A constante de taxa kj segue a equagdo

E

ki, = vope FBNAT (2.12)
onde v, € o fator de frequéncia ou fator pré-exponencial e Fj, a energia de ativacido da reacdo
(KJ/mol).

Considera-se que a concentragdo de reagente na superficie, ng, € constante com o tempo e
que com o0 tempo ocorre somente a sequéncia: estado precursor - reacdo de quimissor¢do, € nao
o contrério. Na prética o contrdrio s6 ocorre quando a temperatura T da superficie € tdo alta que

o filme comeca a se decompor.

A equacdo fundamental para o balanco de massa quando um géas € introduzido dentro da

camara de deposi¢ao é
entrada de gés + geracdo = saida de gds + acumulagdo
isto é, qualquer massa introduzida na cdmara deve formar algo ou sair da camara.

A equagdo para o balanco de massa para o estado precursor €
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Ji6(1— ©) = R, + Ry (2.13)

ou

J3(1 = 0) = (ky + kq)ns,© (2.14)

onde J; € o fluxo de moléculas colidindo (moléc/cm? .s), R, a taxa de reacdo de quimissor¢io,
Ry a taxa de dessor¢do, n, a concentragdo superficial do estado precursor e J a fragdo de

moléculas adsorvidas ou probabilidade de aprisionamento.

Aqui assumimos que adsor¢ao ndo ocorre em dreas ja ocupadas pelo adsorvato. Rearran-

jando a expressao temos

Jié(l — @) = (k;r + kd)nso@, (2.15)

de onde
J@(S - JZ(S@ = krnso@ —+ kdns()@, (216)

€ entao
JZ(S = @(JZ(S -+ krnso + kdnso), (217)

para finalmente chegarmos a

J;0

O = )
(J15 + krnso + kdnso)

(2.18)

Substituindo a equagdo 2.18 na expressdo 2.11 temos a taxa de quimissor¢ao na superficie
do filme

R, = k14,0, (2.19)

J;0
=k : 2.2
RT ritso (Jzé + krnso + kdnso) ’ ( 0)
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assim
krns(,Ji(S
R, = , 2.21
Jz(s + krnso + kdnso ( )
chegamos a
k. J;0
R, = . 2.22
Ji5/nso+kr+kd ( )

Pode-se entdo definir o coeficiente de adesdo das moléculas com a superficie como a taxa

da r-ésima reacdo na superficie pelo fluxo de impacto molecular com a superficie

R,
S 2.2
Se 7. (2.23)
onde
%)
— 2.24
Se §/nso + ke ) Ji + ka/J; (2.24)

Para o caso em que J; € pequeno, da equagdo 2.17 ve-se que © também € pequeno, entdo a

equacdo 2.22 simplifica se tornando

J;0
Ry = ==~ 2.25
1+ kafk, (2.25)
e fazendo uso da equagdo 2.12
R = ° 2.26
R o ¢ —(Br— ) [Fs N AT, (2.26)
e
Ry = Jig. 2.27)

¢ € a probabilidade de quimissorcdo, que é a fragdo de vapor que colide com as partes
nuas da superficie (1 — ©) quimissorvendo antes de serem refletidas ou dessorvidas. Para
O << 1, S. =~ &, mas para grandes valores de ©, S. < . Isto quer dizer que quando a
quantidade de moléculas refletidas ou dessorvidas é muito pequena, o coeficiente de adesdo €

aproximadamente igual a probabilidade de quimissor¢ao dessas moléculas com a superficie.



Enquanto que, se a quantidade de moléculas refletidas ou dessorvidas for muito grande o
coeficiente de adesdao é muito pequeno, sendo até mesmo menor que a probabilidade de

quimissor¢ao [1].

Para deposi¢des que envolvem mais de um vapor para a formacao do filme, as suposi¢des

das equagdes 2.22 e 2.27 ndo sdo mais sempre validas pois mais reagentes estao envolvidos.

A quantidade R, governa a taxa de deposi¢do do filme quando %, é o mesmo de sitio a
sitio ao longo da superficie e quando 7 ndo € tdo alto a ponto de causar decomposi¢do ou
re-evaporacgdo do filme. Se o termo (F, — E,) é positivo existe uma energia de ativa¢do, F,,
para quimissor¢do como na curva a da figura 2.3, onde (E,, — F4,) > 0. Da equagdo 2.26
ve-se que o aumento de (F, — E,) leva a exponencial para valores maiores diminuindo assim
a taxa de reagOes na superficie. Se F, € alto o suficiente o filme ndo depositard a menos que a
temperatura 7 aumente afim de tornar o termo da exponencial menor. Por outro lado quando
(B, — E4) < 0, como na curva b da figura 2.3, for para valores mais negativos a exponencial
apresentard valores menores levando ao aumento da taxa de reacdes na superficie. Neste caso o

aumento da temperatura 7 decresce a taxa de reacOes pois aumenta o valor da exponencial.

2.2 Difusao superficial

Posterior ao estado de adsorcdo vem a difusdo superficial que € um dos mais importantes
fendmenos determinantes para a estrutura do filme pois permite as espécies adsorvidas achar
umas as outras, encontrar os sitios ativos ou sitios de epitaxia. A figura 2.4 mostra que dtomos
ou moléculas adsorvidas estdo num potencial que varia ao longo do eixo x dessa superficie, de
forma periddica, com uma barreira de energia potencial F, entre os sitios da superficie. O topo
da barreira € considerado o "estado de transi¢do" entre os sitios e a regido de menor valor de
energia potencial (portanto mais estdvel quimicamente) é o sitio. Na figura 2.4 também esta

ilustrado a situacdo que leva a este comportamento de ondulacdo.

O processo de difusdo superficial envolve quebra parcial das ligacdes entre o material
adsorvido e a superficie, entdo o adsorvato deve se mover nas vizinhancas dessa superficie

e formar novas ligacdes.

Existe um fluxo J; de adsorvato cruzando a barreira F; entre diferentes sitios na direcdo x.
Se a distancia entre os sitios € a, entdo a taxa de moléculas cruzando a barreira de transi¢ao ou

taxa de difusdo, por unidade de drea é
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Figura 2.4: (a)Energia potencial ao longo do eixo x da superficie; (b)Sitios de adsorcéo [1].
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R=2
a

(2.28)

Considerando o adsorvato como um gés bi-dimensional em equilibrio térmico, a dis-
tribuicdo de Maxwell-Boltzmann entdo se aplica a estas moléculas transladando. Inserindo
na equagdo 2.28, a equagdo 2.10 para o fluxo de moléculas que estdo colidindo com a barreira

e a equagdo 2.3 para a velocidade média dessas moléculas ao colidir, chega-se a

1 _
R, = -n,*<, (2.29)
4 a
€
ns |8kgT
RS = 9 2.30
4a M ( )
entao

ns* I{ZBT
R, = \/ 2.31
a 2 M ( )

onde n,* (moléc/cm?) denota a concentragio superficial de adsorvato na regido de transi¢ao.

Para encontrar a relacdo entre n,* e n,, sendo este a concentracdo de moléculas nos
sitios de adsorcdo (estado precursor), deve-se seguir a linha de pensamento: Em equilibrio
térmico a mecanica estatistica estabelece que a concentracao de moléculas em um dado estado
€ proporcional ao nimero total de modos de distruibuir a energia térmica disponivel dentre
as moléculas neste dado estado. Para cada contribuicdo de energia cinética para a energia
térmica, o nimero de modos Z, € igual a soma sobre todos niveis quantizados, €;, do seguinte
produto: o fator de Boltzmann para cada nivel de energia multiplicado pelo nimero de modos

de distribui¢do de energia para cada nivel (degenerescéncia do nivel g;), assim

Z2=3 g ", (2.32)
J

A quantidade Z € a funcdo de particdo, e o produto das fungdes de particao Z de todos tipos
de energias envolvidas em um dado estado deve ser proporcional a concentragdo de moléculas

no estado. Entao
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* * *

ns' L v e (2.33)

N AV AV
onde r, v e t denotam os modos rotacional, vibracional e translacional da molécula, cada uma
com vdrias componentes direcionais. O fator de Boltzmann final leva em conta a diferenga de
energia potencial entre o estado do sitio de adsorcdo, n,, e o estado de transi¢do ng*, como
visto na figura 2.4. Aqui ndo se leva em conta o modo eletronico, Z., pois como ja foi dito,
ele s6 ocorre em altas temperaturas. Devido ao modo rotacional das moléculas ser eliminado
no movimento livre de adsor¢do pode-se dizer que Z,* = Z, = 1. Para o modo vibracional a

funcdo parti¢do advinda da mecénica quantica é

1

Lok, = (2.34)

_ oy
1—e *BT

onde h € a constante de Planck e vy, € a frequéncia do k-ésimo modo de vibragao.

Para uma tipica temperatura T de deposi¢do de um filme hvy/kpT > 1, entdo Z, se
aproxima da unidade. Isto porqué, o modo vibracional normalmente estd em seu estado

fundamental, pois estados excitados estdo recém se tornando acessiveis a temperaturas normais.

Por fim, o fator do modo translacional aumentard o valor do numerador na equagdo 2.33, ja
que seus niveis energéticos estdo muito mais proximos e portanto mais acessiveis a temperaturas
normais de deposi¢do. Considerando o movimento das moléculas somente na superficie, e

somente em um eixo, no caso €ixo X, a fun¢do de particdo do modo translacional fica

vV 27rkaT

th* =a h

(2.35)

Se a componente x € a inica componente translacional que aumenta no movimento para o

estado de transi¢do, a equagdo 2.33 se torna

Es
Ng" = NgLyy € FBNAT (2.36)

Inserindo a equagdo 2.35 na equagdo 2.36, e o resultado na equacgdo 2.31 chega-se a

TN s
R, = n, (%) ¢ FBNAT (2.37)
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Es

R, = ngv,se *BNaT (2.38)

Utilizando a constante de taxa da equacdo 2.12 reescreve-se a taxa de difusdo como

Ry = nsks. (2.39)

Neste caso a constante de taxa representa a frequéncia na qual uma molécula adsorvida salta
para um sitio adjacente. Neste caso em particular v,s ndo representa a frequéncia de qualquer

modo de vibragao.

Aqui foi considerada somente uma componente para o modo translacional, entretanto se o
adsorvato estiver se movendo de um sitio de quimissor¢ao para um de fisiossor¢cdo durante a

difusdo, deve haver uma componente translacional adicional, a qual fard v,; aumentar cerca de
103.

Da equacdo 2.37 € possivel ver que a taxa de difusdo superficial aumenta com o aumento
de T e também com o decrescimento de F/;. A energia de ativagdo F; para difusdo superficial é
sempre consideravelmente menor do que a energia de dessor¢do (£, ou E; na figura 2.3, porque
as ligacOes estdo sendo apenas parcialmente rompidas na difusdo enquanto que elas estdo sendo
completamente rompidas na re-evaporacdo. Portanto, quando a temperatura T de deposicao do
filme se aproxima da re-evaporagao, o termo exp(—Fs/kgT) se torna significante e é esperada
uma alta taxa de difusdo superficial. Este é um dos principais modos no qual a temperatura T

do substrato altera a estrutura do filme.

A medida do comprimento de difusao ou a distancia que uma molécula de adsorbato viaja

durante a deposicao do filme é dada por

A =avkst (2.40)

onde a € distancia do salto realizado pela molécula, ¢ € o tempo (que pode ser quando € realizada

a medida ou o tempo de deposicdo do filme) e, k; a taxa de saltos moleculares.

Como cada salto tem igual probabilidade de ser em qualquer dire¢do, o movimento da
molécula € dito aleatdrio. Se t = 0, a molécula estd localizada no ponto inicial, mas a medida
que se escolhe um ¢ maior a distancia que pode percorrer aumenta se dispersando da posi¢cdo
inicial. Entdo, as moléculas serdo dispersas em uma distribuicdo gaussiana na qual sua média é

o ponto inicial e, a largura dessa gaussiana é o préprio comprimento de difusdo A.
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Através das equacgdes 2.38 e 2.40 € possivel ver que a distancia que a molécula se desloca
do ponto incial depende fortemente de sua energia de ativagao F, ja que quanto maior £/, maior

a taxa de difusdo e menor A.

O tempo ¢ representado na equagao pode ser dividido em duas regides: uma na qual ¢ é o
tempo percorrido entre adsorcio e a cobertura do adsorvato pela proxima camada de deposi¢ao
e, outra na qual é mais provdvel que o adsorvato seja dessorvido do que coberto pela nova

camada (¢ representa o tempo que o adsorvato leva para ser dessorvido).

Para o primeiro caso temos que

g o (2.41)

onde n, sd0 os sitios de adsor¢do por cm? e J,. o fluxo de deposigdo (moléc/cm?.s).

Inserindo esta equagdo na equacdo 2.40 e utilizando a equagdo 2.12 para k, chegamos a

A=a %e*kﬁ? (2.42)

A=a,/ %(WE@T. (2.43)

Vé-se que o comprimento de difusdo A aumenta exponencialmente com o acréscimo de T.

No entanto, se T for alto o suficiente a re-evaporagdo do filme se torna significante, entao
¢ mais provavel que as moléculas difundidas se dessorvam do que sejam recobertas pela nova
camada depositada. Para estes casos ¢ acaba por se tornar o "tempo de vida" da adsor¢do. Aqui
entra o segundo caso, em que ¢ representa o tempo que o adsorvato leva para ser dessorvido.
Para altos T o estado precursor pode ser ignorado como j4 visto, entdo considerando a dessor¢ao

apenas do estado quimissorvido tem-se que

1 Ec
t — — FBNaT (2.44)

UOC

Aqui F, € a energia de dessor¢do e v,. representa o estado quimissorvido. Inserindo a

equacgdo 2.12 e 2.44 em 2.40 tem-se
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A =a,|—e?*BNaT (2.45)
/UOC

Neste caso A possui um maximo para T pouco antes do valor de re-evaporagdo, o que
significa que logo abaixo da temperatura de re-evaporacdo os filmes depositados sdo menos

rugosos, mais homogeneos e possuem menos defeitos cristalograficos.

2.3 Nucleacao

Durante o estdgio de difusdo os espécies encontram os sitios de formagdo e comegcam a
interagir entre si, formando grandes clusters. Estes clusters ou nicleos sdo termodindmicamente
instiveis e tendem a se dessorver com o tempo. Se estes clusters, antes de se dessorverem,
colidirem com outros espécies adsorvidos eles comecam a aumentar de tamanho. Apds alcangar
um tamanho critico, o cluster se torna termodinamicamente estavel entdo a barreira de nucleacao
¢ dita superada. Este passo que envolve a formacao de nucleos estdveis, quimissorvidos e de

tamanho critico é chamado estdgio de nucleacdo.

Os nucleos crescem tanto em nimero quanto em tamanho até que a saturacao de densidade
de nucleacdo seja alcancada. A densidade de nucleacdo e o tamanho médio dos nicleos
dependem de parametros como energia e taxa de colisdes das espécies que atingem o substrato,

energias de ativacdo e dessor¢do, temperatura, etc.

Um ntcleo pode crescer tanto paralelamente ao substrato, através de difusao das espécies
adsorvidas, quanto perpendicularmente ao substrato por impacto direto das espécies incidentes
sob o substrato. Em geral, nesta etapa, a taxa de crescimento lateral € muito maior do que o

crescimento perpendicular. Os ntcleos crescidos sao chamados de ilhas [14].

Existem trés modos basicos de crescimento dos nicleos sob o substrato: em ilhas (Volmer-
Weber), camadas (Frank-van der Merwe) e a combinagao dos dois modos (Stranski-Krastanov).

Seus esquemas sao mostrados na figura 2.5.

Crescimento de Volmer-Weber ocorre quando pequenos nticleos se estabilizam no substrato
e crescem em 3 dimensdes para formar ilhas. Isto ocorre quando dtomos ou moléculas que se

depositam sdo mais fortemente ligadas uma a outra do que ao substrato.

No crescimento de Frank-van der Merwe a extensdo do ntcleo estdvel ocorre na maior
parte em duas dimensdes lateriais resultando em "folhas" planares do material. Neste modo
os dtomos ou moléculas estdo mais fortemente ligados ao substrato do que uns aos outros. A

primeira camada ent@o € recoberta com uma segunda camada mais fracamente ligada. Filmes
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Figura 2.5: Modos bésicos de crescimento de ilhas. De cima para baixo, modo Volmer-Weber, Frank-van der
Merwe e Stranski-Krastanov [2].

semicondutores crescidos por epitaxia utilizam deste crescimento.

O modo de crescimento Stranski-Krastanov € uma combinacdo intermedidria dos modos
anteriores. Neste caso apds a formagdo de uma ou mais camadas do material, subsequente
crescimento em forma de camadas se torna desfavordvel e crescimento em ilhas comeca a
ocorrer. A transi¢cdo de um modo de crescimento para o outro € um processo complexo mas
quaisquer fatores que perturbem o crescimento podem ser a causa, tais como mismatch entre as

redes substrato-filme, strain acumulado durante o crescimento do filme, etc.

Uma teoria bastante utilizada capaz de ceder um modelo simples qualitativo da nucleagao
do filme é chamada Teoria da Capilaridade. Quantitativamente ela estd incorreta mas dd uma
ampla generalizacao de conexdes importantes entre temperatura do substrato, taxa de deposi¢cao

e tamanho critico dos nucleos.

2.3.1 Teoria da Capilaridade

A nucleacdo de filmes € considerada heterogénea devido a complexidade dos sitios que se
formam sobre o substrato [2]. A variac¢do na energia livre de Gibbs que acompanha a formagao

de um agregado de raio r é dada por

AG = asr3AG, + alrz%f + a2r27fs — o7 Yy (2.46)

De acordo com Apéndice 1 qualquer nivel de supersaturagdo do gas gera um AG, negativo

sem o qual nucleacao seria impossivel. Existem varias tensoes interfaciais armazenadas, -y, onde
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Figura 2.6: Esquema do processo atomistico bdsico na superficie do substrato durante a deposi¢do [2].

f, s e v representam filme, substrato e vapor respectivamente. Para o niicleo da figura 2.6 a drea
da superficie curvada é a,r?, a drea circular projetada sobre o substrato a,7? e o volume asr3. E,

as constantes geométricas sio: a; = 2m(1—cos#), ay = msin® 0 e az = 7(2—3 cos O+cos® ) /3.

O equilibrio entre as tensdes interfaciais leva a equacdo de Young

Ysv = Vfs T Yvg COS 0 (2.47)

O angulo de contato ¢ depende somente das propriedades da superficie do material e, esse

angulo € responsdvel pelo tipo de crescimento do material.

Para crescimento em ilhas (Volmer-Weber), 6 > 0

Vv < Vs + Yof (248)

Para crescimento em camadas (Frank-van der Merwe) o vapor "molha" o substrato em um

angulo 6 = 0, assim

Ysv = Vfs + Yof (249)

Este caso ocorre para homo ou auto-epitaxia onde a interface entre filme e substrato

desaparece ou s = 0.

Para o modo Stranski-Krastanov de crescimento,
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Vsv > Vs + Vor (2.50)

Neste caso a energia de strain por unidade de drea no filme crescido € maior com respeito a

Yo, permitindo que niicleos se formem acima das camadas depositadas.

O tamanho critico r* do nicleo é dado quando a energia é minima, ou seja dAG/dr = 0

assim

dAG
dr

d
= (agr?’AGv + a1y + agr?yps — a27’2%v) , (2.51)

0 = 3asr’AG, + 2017y + 20077 fs — 2027 sy, (2.52)

2(&1’)/1,]6 + a2yfs — A2Vsw
* = . 2.53
" 3asAG,) (2.53)

E, o valor de energia AG parar = r* ¢

AG* _ 4(0’171)]” + a2fyfs _2612’751;)3
27@32AGU

(2.54)

AG* é abarreira de energia critica de nucleacdo e, ambos r* e AG* sdo mostrados na figura
2.7. Um cluster de tamanho menor que r* tenderd a desaparecer encolhendo, minimizando
assim AG no processo. Nicleos de tamanho critico tendem a obter dimensoes estdveis pela

adicdo de atomos, processo que também minimiza AG.

Na nucleagdo heterogé€nea o substrato é de grande importincia e a barreira de energia AG*
depende diretamente do angulo de contato dos espécies com esse substrato. Substituindo as

constantes a1, as € ag na equagao 2.54

1677,,%\ (2 — 3cos + cos® 0
AG" = 2.55
(acr) (= =

O primeiro termo deriva da nucleagdo homogénea (Apéndice 1). O segundo termo,
chamado também de fator de "molhagem", possui valores de zero para § = (0 a um para
f# = 180°. Quando o filme "‘molha"™ o substrato, ou seja, § = 0, AG* = 0 portanto nao

ha barreira de nucleagdo. Se ¢ = 180°, AG* € maximo e igual ao valor para a nucleagio
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Figura 2.7: Varia¢ao da energia livre como fun¢o do tamanho do nicleo ou cluster estével [2].

homogénea.

E possivel adicionar outras contribuicdes de energias a esse modelo. Se um nicleo estd
elasticamente tensionado devido a um mismatch entre o filme e o substrato, adiciona-se a
equagio A.1 o termo asr3AG,, onde AG, é a energia de strain por unidade de volume. Quando
calculado o valor da barreira de energia AG* o denominador se torna 27a3*(AG, + AG,)? e,

como AG, é negativo e AG é positivo a energia total da barreira aumenta.

Se entretanto, o material se depositar sobre um substrato que ja possui algum tipo de strain,
seja por degraus de clivagem ou deslocamento da rede, o stress armazenado durante a nucleacao

reduz a barreira de energia AG™.

A taxa de nucleagdo [2], ou seja, o nimero de nucleos estdveis por drea por segundo é dada

por

~

N =N"A"w (2.56)

7z

onde N* € a concentracdo de nicleos estdveis em equilibrio(/cm?), w é a taxa (/cm?.seg) com

que atomos atingem um nucleo de drea critica A*.

O ndmero de nicleos de tamanho critico em equilibrio por unidade de area é
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_AG*

N* =nge *BT, (2.57)

onde a quantidade n, representa a densidade total de nucleacao do sitio. Parte desses sitios sd@o
ocupados por adatomos com densidade superficial n,, que é dada pela taxa de colisdo do vapor

e a meia vida ¢t do adatomo na superficie (equacao 2.44)

PN
Ny = t—— (2.58)
2n M RT

Como ja dito o crescimento do niucleo neste estidgio depende somente da taxa com que 0s
adatomos da superficie irdo formar ligagdes com este nicleo e ndo do impacto direto de &tomos
advindos do vapor. Assim, ao redor da capa do nicleo mostrado no figura 2.5 estdo adatomos

prontos para colidir com a parte circunferencial, a qual possui drea

A" =2mr*a,sinf (2.59)

onde a, é a dimensdo atdmica.

A taxa de colisdes (/cm?.seg) na drea A* requer que alguns adatomos saltem de sitio para
sitio sobre o substrato com uma frequéncia dada pela equagdo 2.12. Entdo, o fluxo total de
colisdes sobre a area A* é dado pelo produto da densidade superficial n, de adatomos e a

frequéncia com que esses adatomos realizam saltos sobre sitios adjacentes

__Es_
tPN vy, *BT

w (2.60)
2n M RT
Substituindo as equagdes 2.57, 2.59 e 2.60 em 2.56
~ PN c—Es—AG*
N = 21 aysin ———A e 5T (2.61)
2rM RT

Vé-se aqui que a taxa de nucleagcdo depende fortemente da barreira de nucleagio AG™*.
Também devido a dependéncia exponencial de N sobre AG*, o nimero de nucleos criticos
diminui rapidamente com o aumento da temperatura. Entdo, um filme continuo deve demorar

mais para se desenvolver em altas temperaturas do substrato.

A temperatura do substrato e a taxa de deposicdo sdo varidveis significantes que alteram o
processo todo de formacgdo do filme como sera visto a seguir. Considerando um substrato inerte

com o filme 7,5 = vy e diferenciando a equacio 2.53 em relagdo a T, temos que
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dr* B 2 %f(aAGv/éT) - (al + ag)AGU@%f/aT) (2.62)
dT ), 3 asAG,? '
Assumindo valores tipicos, v,y &~ 12107*J/ecm?, 07,;/0T = —5x2107%J/cm*.K e

estimando a mudanga da entropia de vaporizagdo OAG, /0T = 8J/cm3.K para muitos metais,

temos que se |AG,| < 1,6x10*J/cm?:

or*
> 0. 2.63
(5r), (269
Fazendo uso dos mesmos argumentos com a equagao 2.54
OAG*
> 0. 2.64
(%), (260

Da equacido 2.63 vé-se que altas temperaturas do substrato levam ao aumento do tamanho
critico dos nticleos. Uma estrutura de ilha descontinua tende a persistir para camadas superiores
quando se estd no regime de altas temperaturas. A equagdo 2.64 sugere que a barreira de
nucleacdo existe para baixos valores de temperatura e, que tende a aumentar para maiores

valores de temperatura.

Definindo-se AG,, como

AG, = ———In— (2.65)
onde I? € a taxa de deposicdo, I?. € a taxa de evaporacdo dos nucleos do filme a uma temperatura
T do substrato e, €2 é o volume atdomico.

Fazendo uso da regra da cadeia na equagdo acima e na equagdo 2.53 € possivel diferenciar

r* em relacdo a taxa R. Assim

or* or* 0AG,\ r* kgT
OR (8AGU> ( OR )_ <_AGU> (‘ QR)' (2.66)
Como AG, € negativo, o sinal de toda diferenciacio € negativo e entdo
Orx
— 0. 2.67
(om), - @s

Também utilizando regra da cadeia € possivel mostrar que
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OAG*
. 2.
( o5 )T<o (2.68)

Da equacdo 2.67 pode-se ver que o aumento na taxa de deposi¢ao resulta em ilhas menores.
Como AG* também ¢é reduzido, nicleos se formam com mais facilidade para altas taxas de
deposi¢do sugerindo que sob essas condicoes filmes homogéneos sdo obtidos ja para baixas

espessuras.

Sumariamente, grandes nicleos criticos 7* e altos valores de barreira de energia AG estdo
associados a altas temperaturas e a baixas taxas de deposicdo. Ja baixas taxas de deposicao e

altas taxas de deposicdo levam a filmes policristalinos.

2.3.2 Processo Atomistico de Nucleacao

A Teoria atomistica de nucleacdo trouxe as primeiras aproximagdes quantitativas mais
exatas para o papel da nucleacdo. Ela descreve o papel de dtomos individuais e associacoes
de pequenos nimeros de dtomos durante os primeiros estdgios de formacdo do filme. Esta
teoria inicialmente desenvolvida por Walton e outros trata clusters como macromoléculas e
utiliza conceitos de mecanica estatistica para descrever sua formacao. Foi introduzida a energia
de dissociacao critica £;, definida como a energia requerida para desintegrar um cluster critico
de i 4&tomos em i adatomos separados. A concentracgdo critica de clusters /V;, de tamanho i, por
unidade de drea € dada por
i

N;

No

Nim

No

E;

e FBT (2.69)

onde F; pode ser visto como o negativo da energia de formacao de um cluster, n, a densidade
total de sitios de adsorcdo e /V,, a densidade de monomeros. A densidade de monomeros pode
ser expressa da mesma maneira que na equagdo 2.58 como a taxa multiplicada pelo tempo

médio de permanéncia

N, = Rt (2.70)

N,, = Ru_le 5T, 2.71)

onde I, € a energia de dessorcdo. A taxa de monomeros criticos é dada pela taxa de vapor
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colidindo e a drea sobre a qual os adatomos sdo capazes de difundir antes de dessorver. Portanto

utilizando a equagdo 2.45 para o comprimento de difusdo A

_Ec—-Es

RA% = Ra%e” *BT (2.72)

Combinando as equagdes 2.69, 2.71 e 2.72 tem-se a taxa de nucleacdo critica (/cm?.seg)

N, = Ra*n, < ) exp <(Z + B~ E, + Ez) (2.73)

kT

OCnO

A vantagem de expressar a taxa de nucleacdo em termos de paridmetros mensurdveis ao
invés de quantidades macroscépicas como AG*, v ou 6, € que estas ndo sdo conhecidas com
certeza nem sdo facilmente estimadas pela teoria da capilaridade. Uma importante aplicacao

desta teoria é o crescimento epitaxial.

2.3.3 Modelo cinético da nucleacio

Mais recentemente aproximagdes para modelos de nucleacdo tem sido desenvolvidos afim
de ressaltar o comportamento cinético dos atomos e clusters contendo um pequeno nimero de
atomos. A equacdo que trata da variacdo da densidade de mondmeros com o tempo, levando

em conta apenas o processo de nucleacdo e nao fases posteriores ¢ dada por

dN, N, =
—®*-R-""_K,N>—N, Y KN, 2.74
il m 22 (2.74)

onde seus termos sdo a taxa de incidéncia, menos a taxa de dessor¢do, menos a taxa com a
qual dois monomeros se combinam para formar um dimero e o dltimo termo representa a perda
da populacdo de monomeros devido a sua captura por clusters maiores contendo dois ou mais

atomos. K, € uma constante.

A equagdo que descreve a variacao de clusters de tamanho critico com o tempo sera

dN;
dt

= Ki-1NypNi—y — KNy N; (2.75)

onde o primeiro termo da direita representa o aumento da quantidade de clusters pela ligagcdo
de monomeros para a formagdo de novos clusters de tamanho ¢ — 1 menor e, o segundo termo
representa a diminui¢ao na quantidade de clusters quando eles reagem com monomeros afim de

formar clusters de tamanho ¢ + 1 maior.
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Solugdes para a equacdo acima tem sido buscadas com o passar dos anos como serd

mostrado a seguir [14].
Solucdes de Robinson e Robins:

A nucleagdo, o crescimento para o tamanho critico de um niicleo (i = 1) foram tratados
com simplificagdes por Robinson and Robins sendo divididas as condi¢des de deposi¢do em

duas categorias.

A altas temperaturas e/ou baixas taxas de deposicdo a taxa de reevaporacdo do filme ird
controlar a densidade de adatomos, pois ela excederd a taxa de difusdo do crescimento dos
nucleos. Neste caso o equilibrio adsor¢ao-dessorcao € rapidamente alcancado quando V,,, = Rt
sendo este processo conhecido como condensagdo incompleta. Este regime se refere a situacdes

em que ¢ = 1.

Quando a reevaporacao nio € importante, entretando, a energia para dessorver os adatomos
E. ainda € considerdvel, tem-se a condensacdo completa. Este regime domina a baixas
temperaturas e/ou altas taxas de deposi¢do quando a taxa de captura de monomeros por nicleos
que estdo crescendo excede a taxa com que eles estdo sendo perdidos devido a reevaporagdo.

Esse regime também se refere a situagcdes onde 7 > 1.

A divisdo entre as regides de alta e baixa temperatura € dada pela temperatura 7', calculada

como

_ 2, -3E,
kpln[(%57) (2]

B VocMo

D (2.76)

onde C € o nimero par de sitios de formacdo (C =4 para uma rede cubica), e o e 3 s3o constantes

adimensionais com valores tipicos de ~ 0,3 e 4.

Entdo, para a primeira situagdo onde 7' > T'p, tem-se que a densidade de nucleos estaveis

¢ dada por

N(t) = N, tanh (N jif) ﬁ) (2.77)

s

onde N, é o valor de saturacdo de nicleos estdveis, ou seja, N(t = oo), e N(0) representa a
taxa inicial de nucleagdo, isto é, dN(t)/dt para t = 0. Pode-se definir cada termo para este caso

como
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1/2
N, = (C") RV2e%5T (2.78)

CR? 92E,— E,
N(0) = . 2.79
(0) o P T (2.79)

Para T' < Tp, N(0) permanece o mesmo dado pela equacdo acima e para a densidade de

ndcleos estaveis tem-se

N} V?
N(t) = N, {1 S [3772%} } (2.80)
c
Cnj /3, 57
NS = W R edkBT, (281)

com 7 sendo dado por

n= (%) o(5t). (2.82)

Segundo as equagdes acima N (t) aumentard com o tempo até eventualmente saturar para o
valor de /Vg. Na prética a densidade de nucleos estaveis aumenta linearmente com o tempo de
deposi¢do, e entdo satura para valores entre 10 a 10", dependendo da taxa de deposi¢do € da
temperatura do substrato. Com maior tempo de deposi¢do N tende a diminuir devido a unido
dos nicleos (coalescéncia). Através da figura 2.8 € possivel ver também que a saturacao dos

nucleos, Vg, € maior para temperaturas menores do substrato.
Solucdes de Venables
Venables conseguiu sumarizar o comportamento da nucleacdo para casos onde ¢ assume

qualquer valor inteiro. De forma geral, a densidade de clusters estaveis € dada por

p

N, = An, eFBT (2.83)

nOUOC

onde A é uma constante adimensional calculdvel que depende da cobertura do substrato. Os
parametros p e E dependem do regime de condensacdo e sdo mostrados na tabela abaixo. Aqui

trés regimes de condensacao e dois tipos de nucleos ilhas sdo considerados. Para condensagdo
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Figura 2.8: Densidade de niicleos para diferentes temperaturas. Onde Ty > T5 > To > T3 [2].

regime Ilhas 3 D Ilhas 2 D
Extremo incompleto p =(2/3)i* i*
E=(2/3)[E-+(i*+1)E.-E] | Ewe+ (i* + 1) E.- E,
Inicialmente incompleto p =2i*/5 i*/2
E = (2/5)(E; + i*E.) (1/2)(Ex + i*E)
Completo p = i*/(i* + 2,5) i*/(i* +2)
E = (Eq + i*E))/(i* +2,5) (Em + I*EQ/(i* + 2)

Figura 2.9: Valores de p e E para diferentes regimes de condensagio[2].

extrema incompleta de ilhas 2-D, os parametros p e E variam conforme a equagdo 2.73,

mostrando que a teoria de Walton pode ser vista apenas como um caso especial da teoria mais

geral.

2.4 Coalescéncia e deplecao

O préximo estagio na formacao do filme € a coalescéncia, no qual pequenas ilhas comegam
a se unir na tentativa de reduzir a drea superficial no substrato. Devido a esta unido € que a
densidade de nucleos estaveis cai segundo a teoria cinética vista anteriormente. Este processo
tende a formar grandes ilhas chamadas aglomerados que podem crescer pelo aumento da
mobilidade superficial das espécies adsorvidas, ocasionado, por exemplo, pelo acréscimo de

temperatura do substrato.

O crescimento das ilhas deixa canais e buracos nas regides expostas da superficie do
substrato. Com deposi¢do adicional novos nucleos podem se formar nas areas recém expostas
do substrato, deixando para trds apenas “voids” isolados. Orientacdes cristalogréficas sdo

normalmente preservadas nas ilhas e inicialmente desorientadas nas interfaces. A estrutura
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Figura 2.10: Coalescéncia de ilhas devido (a)amadurecimento de Ostwald, (b)sinterizagdo e (c)migragéo de
clusters [2].

do filme neste estdgio muda de ilha descontinua para rede porosa [2].
Algumas caracteristicas do estdgio de coalescéncia sdo:
1 - Aumento na altura dos clusters ’sobreviventes”;
2 - Nicleos com estrutura bem definida tendem a formar faces arredondadas;

3 - Quando duas ilhas de orientagdes cristalograficas muito diferentes se unem o composto

final assume a orientacdo da ilha maior;

4 - O processo de coalescéncia se assimila muito a um comportamento liquido, com ”gotas”

se movendo e se unindo;

5 - Antes da unido, clusters inteiros podem ser vistos se movendo sobre o substrato num

processo de migragdao conhecido como “cluster-mobility”.

A seguir serdo mostrados mecanismos propostos e desenvolvidos para o entendimento do

fendmeno de coalescéncia.

2.4.1 Amadurecimento de Ostwald

Segundo esta proposta antes da coalescéncia existe um numero de ilhas de tamanhos

variados € com o tempo as ilhas maiores crescem ou “amadurecem’ as custas das menores.
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Este processo se da na inten¢do de minimizar a energia livre de superficie e, ocorre sem que as

ilhas tenham contato direto.

Considere-se duas ilhas isoladas de diferentes tamanhos e préximas uma da outra, ambas

esféricas e com raios r; e ry, como mostrado na figura 2.10. A energia total por ilha € dada por

G, = 4nriy (2.84)

onde v € a energia livre de superficie por unidade de 4rea para uma dada ilha. A ilha contém

um ndmero de dtomos n; dado por

4gr?
.= i 2.85
ni = 54 (2.85)
onde (2 € o volume atdmico. A energia livre por dtomo (y;) é dG.,/dn;, entdo
8mryydr;

= 2.86
a drr2dr; [ (2.86)

ou

2Q
g =2 (2.87)
T
De definicdes estatisticas tem-se que
Wi = o + kgTlna; (2.88)
e utilizando isto na definicdo para p tem-se
i 2Q
kpTin—- = =1 (2.89)
) T
ou
2Q

a; = Qogerp——» (2:90)

rikBT ’

Segundo esta equagdo dtomos em uma ilha de raio r; s6 se encontram em equilibrio quando
ha uma atividade a; de adatomos sob o substrato, também chamada concentracdo efetiva. A

quantidade a., representa a concentra¢do de adatomos em equilibrio em uma ilha planar (r =
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00).

Quando a superficie da ilha é convexa r; € positivo e os dtomos tem maior tendéncia
a escapar comparados com atomos em uma superficie planar. Isto ocorre devido a menor
quantidade de ligacOes atdmicas para ilhas convexas. Portanto a; > a.. Opostamente, para

uma ilha de superficie concava r; € negativo e a; < .

2.4.2 Sinterizacao

A sinterizacdo € uma outra proposta para o mecanismo de coalescéncia que envolve ilhas
em contato direto, como visto na figura 2.10. Quando duas ilhas entram em contato forma-se
um “pescoco” entre elas e entdo sucessivamente dezenas de dtomos sdo transportados dentro
desta regido. A for¢a que impulsiona o crescimento do pescoco € a propria tendéncia de reduzir
a energia total da drea do sistema. Como atomos da ilha com superficies convexas tem maior
atividade que dtomos das superficies concavas do pesco¢o, um gradiente de concentracao entre
essas duas regides se desenvolve. Isto resulta em um transporte de massa no pescoco. Variagoes
na curvatura superficial das ilhas ddo origem a diferencas de concentracdo local que também
sdo aliviadas pelo fluxo de massa. No caso da sinterizacdo de duas ilhas de raio r, cdlculos

tedricos mostraram que

— = A(T)t (2.91)
onde x é o raio do pescogo, A(T") é uma constante que depende da temperatura e, n € m sao
constantes.

Expressdes para mecanismos de difusdo no bulk e na superficie s@o

2 10mDpyOt
—-—= 2.92
T’2 k’BT ( )

xT 28DgvOY3t
5= —I:ZT (2.93)

onde D e Dg sdo os coeficientes de rede e de difusdo superficial respectivamente.

A comparacgdo entre esses dois mecanismos para quaisquer valores de r e T mostra que a

difusdo superficial € quem controla a coalescéncia de sinterizagdo.
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2.4.3 Migracao de Clusters

Outra proposta para o mecanismo de coalescéncia envolve a migracdo de clusters sobre
a superficie do substrato, como visto na figura 2.10. Como j4 visto, coalescéncia pode
ser o resultado de colisdes entre ilhas durante seu movimento aleatdrio, mas, evidéncias de
microscopia revelaram também a migracao de clusters de dimeros e trimeros. Os clusters podem
ndo so transladar sob o substrato mas também rotacionar e até mesmo pular uns sobre os outros,
em alguns casos até mesmo se separar novamente. Observagdes em sistemas conservativos,
em que a massa se mantém constante devido a interrup¢ao da deposi¢do, mostram que durante
aquecimento ’ex situ” a densidade de particulas diminui, o volume das particulas aumenta, a
distribui¢do de tamanho da particula se alarga e a area superficial coberta do substrato diminui,
comprovando a migragdo e coalescéncia desses pequenos clusters. Também sabe-se que a

mobilidade de particulas metdlicas pode ser significantemente alterada pela atmosfera.

A migracdo superficial de um cluster de formato semi-esférico com raio r € caracterizado
por um coeficiente de difusdo efetiva D(r) com unidade de cm?/seg. Atualmente existem
muitas férmulas para representar a dependéncia de D com r baseadas no modelo de migracdo de
clusters. Para situacdes como o movimento periférico de clusters, flutuacdo de dreas e energias
superficiais sob diferentes faces dos cristalitos, e o deslizar de clusters de cristalitos, D(r)

sempre segue a forma

D(r) = e *uT (2.94)

onde B(T') é uma constante dependente da temperatura e s ¢ um nimero adimensional que varia
de 1 a 3. Através da equacdo € possivel ver que a migracao de clusters € termalmente ativada
com energia F,, relacionada com a difusdo superficial, e que a difusdo ocorre mais rapidamente

para clusters de menor tamanho.

Entretanto, existe uma falta de medidas experimentais que possibilitem distinguir entre os
mecanismos de amadurecimento de Ostwald e a migracdo de clusters, bem como a diferenga na
distribuicdo de tamanho das particulas observadas. Alguns fendmenos que ocorrem durante a

coalescéncia seguem com poucas ou nenhuma explicacdo. Sao eles:

- Coalescéncia por sinterizacdo de metais sobre substratos mantidos a 77K onde a difusao

atdmica € esperada ser negligivel;

- Larga variacdo da estabilidade ou “pescocos” com formas irregulares, canais e ilhas

possuindo altas curvaturas em alguns pontos;



- Diferencas grandes nos tempos requeridos para completar pescogos e canais similares;
- Aumento da coalescéncia na presenga de um campo elétrico no substrato.

No que concerne o ultimo caso Chopra [15] tentou explicar que o efeito da interagdo de um
campo elétrico com ilhas carregadas eletricamente. A ilha carregada eletricamente € derivada
de d&tomos do vapor ionizado e/ou do potencial da interface com o substrato. Para uma particula
esférica de raio r, a qual jd possui uma energia livre de superficie, a presenca de uma carga
q contribui com uma energia eletrostética adicional de ¢?/r. O aumento da energia total é
acomodado por um aumento na drea superficial. Portanto, a esfera se distorce em uma esfera
achatada, a forma exata determinada pelo balanco de vérias energias livres. O efeito médio de
carga adicional € entdo promover coalescéncia por amadurecimento, sinterizagdo ou mobilidade
de clusters. Entretanto, com maior carga fornecida ou altos campos elétricos, o cluster pode se

romper.

2.5 Modelo de zonas para filmes finos por evaporaciao e
sputtering

Como j4 visto anteriormente, a condensacdo de filmes envolve dtomos incidentes se
tornando adatomos, os quais difundem na superficie do filme, s@o dessorvidos ou ficam presos
por um potencial fraco nos sitios de crescimento. Incorporados alcangam sua posicdo de
equilibrio na rede por movimento de difusdo no bulk. Nesses processos estdo envolvidos os
fendmenos de sombreamento, difusdo superficial, difusdo no bulk e dessor¢@o. Os trés ultimos
sdo quantificados pela energia de difusdo e de reevaporacdo as quais sdo diretamente ligadas
a temperatura de fusdo 7); do condensado. Sombreamento é o fendmeno ligado a restricao
geométrica imposta pela rugosidade do filme que estd crescendo e o angulo de colisdo com
que os atomos estdo chegando na superficie do substrato. A domindncia de um ou mais
desses processos como uma funcdo da temperatura do substrato 7T's € manifestada por diferentes

morfologias do filme.

Esta € a base para o modelo de zonas de estruturas, que foi primeiramente desenvolvido por
Movchan e Demchishin (figura 2.11 [3]), com a observagdo da evaporacao de metais (Ti, Ni, W,
Fe) e 6xidos (ZrO5 e Al5O3). As estruturas estdo divididas em zonas 1, 2 e 3. Posteriormente
Thornton introduziu um modelo similar contendo as zonas 1, T, 2 e 3 (figura 2.12[3]). Nesse
modelo a zona T incluida ndo é proeminente em metais puros ou ligas de uma fase, mas se
torna mais pronunciada em deposi¢des de compostos de materiais refratarios ou ligas complexas

produzidas por evaporacgdo, e em todos os tipos de deposi¢des que utilizam um gés inerte ou
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Figura 2.11: Modelos de zonas de Movchan e Demchishan [3].
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Figura 2.12: Modelo de zonas de Thornton [3].

reativo como pressao parcial, como no processo de magnetron sputtering.

Uma das modificagdes introduzidas por Thornton [??] foram que a variacdo da estrutura
granular nao dependia somente da variacdo da temperatura mas também do aumento da pressdao
do gds de processo. A transi¢do de uma zona para outra nao se dd de forma abrupta mas de
forma suave, servindo a temperatura apenas como um guia e nao um parametro absoluto. Outra
consequéncia importante do modelo € que nem todas zonas sdo vistas em todos depdsitos. Por

exemplo, a Zona T ndo é proeminente em alguns materiais, € a Zona 3 ndo é frequentemente
vista em materiais com altos pontos de fusao.
Na figura 2.13 [2] é mostrado o diagrama da evolu¢do de zonas identificado em uma dezena

de diferentes materiais depositados. Para Ts/T); < 0,2 os grios sdo equiaxiais com didmetro

menor que 200A. Na regido entre 0,2 < Ty /Ty < 0,3, alguns grios maiores que 500A
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Figura 2.13: Modelo de zonas de Thornton para Ni, Cu, Au, Al, Pt, Pb/In, W, Cr, Ti e Co [2].

aparecem rodeados de graos menores. As zonas 1 e T possuem estruturas produzidas por
constante renucleacdo dos graos durante a deposicao e subsequente crescimento desses graos.
Na Zona 2, grdos colunares comegam a surgir em T /Ty, > 0,37, sua estrutura é o resultado
de epitaxia granular e crescimento dos graos. A varia¢ao na estrutura dos graos nas Zonas 1, T
e 2, acontece devido a diferente mobilidade das diferentes fronteiras de grao com a alteracdo da
temperatura. Virtualmente, na Zona 1 todas as paredes de grao sdo imoveis, enquanto na Zona 2
elas se tornam méveis. Consequentemente, para altas temperaturas a probabilidade de qualquer
fronteira varrer um grao e reagir para formar outra parede de grao é aumentada. Subsequente
aumento da temperatura leva a Zona 3, promovendo continuo aumento da difusdo superficial,
decrescimento da porosidade e portanto crescimento lateral dos graos até que sejam maiores
que a espessura do filme. Crescimento de graos formando um bulk e recristalizacdo ocorrem a

altas temperaturas com as maiores energias de ativagao.

A tabela da figura 2.14 permite a comparacao entre caracteristicas estruturais e propriedades
das zonas para metais depositados por evaporacao e por sputtering. Em contraste com os metais,
materiais cerdmicos possuem a caracteristica de apresentarem baixos valores de dureza para
baixos valores de Ts/T);, indicando que sua resisténcia ndo é afetada pelas imperfei¢cdes da

rede ou de fronteiras de grao.

2.6 Estrutura colunar

A morfologia colunar consiste de um conjunto de colunas de um material com alta
densidade rodeados por uma rede de material com baixa densidade, os voids. Estruturas

colunares sdo observadas quando a mobilidade dos dtomos depositados € limitada ou muito



Zona TS T Caracteristicas Propriedades do filme
estruturais

1(E) <0,3 Cristais cBnicos, topos| Alta densidade de
em forma de domo, deslocamento, dureza
fronteiras com
presenca de voids.

1(5) <0,1 com 0,15 Pa até | Fronteiras com Alta densidade de

<0,5 com 4 Pa presenca de voids, deslocamento, dureza
graos fibrosos. Zona 1
promovida pelo
rugosidade do
substrato e deposicdo
obligua.

T(S) 0,1a 0,4 para 0,15 Pa | Graos fibroso, redes | Alta densidade de

~0,4a0,5com 4Pa de fronteira de grdo | deslocamento, dureza

densas. alta forga, baixa
ductilidade.

2(E) 0,3a0,5 Grdos colunares, Dureza, alta forga,
fronteiras de grao baixa ductilidade
densas.

2(5) 0,4a0,7 Largos graos Baixa densidade de
equiaxiais, superficie | deslocamento, grios
brilhante. macios consequentes

de recristalizagdo.

3(E) 0,5a1,0 Largos graos Baixa densidade de
equiaxiais, superficie | deslocamento, grios
brilhante. macios consequentes

de recristalizagdo.

3(s) 0,6a1,0 Largos grdos Baixa densidade de
equiaxiais, superficie | deslocamento, grios
brilhante. macios consequentes

de recristalizagdo.
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Figura 2.14: Tabela de zonas onde (E) se refere a deposi¢des por evaporagio e (S) deposi¢des por sputtering [2].
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Figura 2.15: Representacéio da regra da tangente para filmes com morfologia colunar [2].

baixa. A formacdo dos voids em torno dos graos ocorre se os sitios ndo ocupados estdo
"sombreados" ou escondidos da direta colisdo dos dtomos advindos do vapor ou, se a migracao
dos dtomos na pds-colisdo ndo consegue completar os voids remanescentes. Esta morfologia
colunar é frequentemente visivel pelo corte transverso do filme, devido a propagacdo da quebra
nas regides menos densas entre as colunas. Propriedades magnéticas, elétricas, mecanicas e

superficiais dos filmes s@o altamente afetadas pela presenca da estrutura colunar.

Sdo notdveis as similaridades estruturais dentre os vdarios materiais depositados por
diferentes processos, sugerindo mecanismos de crescimento e nucleacao similares. Sabe-se que
para filmes depositados obliquamente por evaporacdo, suas colunas sdo orientadas em dire¢ao
a fonte de vapor, como mostrado na figura 2.15. O angulo [ entre as colunas e a normal do
substrato é observado ser pouco menor do que o angulo «, formado pela direcdao dos feixes de
atomos fonte e a normal do substrato. Dados experimentais levaram a aproximacgdo de que a

geometria de griaos colunares € expressa pela "regra da tangente" ou

tana = 2tan 5. (2.95)

A ocorréncia comum da morfologia colunar implica em uma origem nao especifica tal como

o efeito de sombreamento geométrico, ja comentado anteriormente.

Outras caracteristicas de filmes com morfologia colunar seguem a regra da tangente, como
a densidade dos filmes que diminui com o aumento de « e o surgimento de regides com colunas
de alta densidade para angulos nos quais < «. Foi também constatado que a densificacdo é

aumentada para elevadas temperaturas.



3 NITRETO DE NIOBIO

A adicdo de nitrogénio ao Nidbio mostrou-se com o passar dos anos de grande interesse,
sendo que supercondutores de NbN possuem maior 7, (= 18K) em comparacdo com
supercondutores de Nb(~ 9K). Outra observacdo importante € que a liga NbN € muito

resistente a desgaste e com altos valores de dureza.

O nitreto de nidbio € conhecido por apresentar varias fases estaveis e metaestiveis tais como
aa— Nb(N), 3 — NbyN,v— NbyN3,§ — NbN,e — NbN,n— NbN e § — NON.

A fase @« — Nb(IN) é um sélido com estrutura cibica de corpo centrado onde atomos de
nitrogénio estao disssolvidos em nidbio metalico. Esta fase apresenta cor cinza metdlica e uma
densidade de 8570 kg/m3. A fase § — Nby N apresenta estrutura hexagonal simples e é obtida
com atmosferas de deposicao pobres em nitrogénio. Sua coloracio € acinzentada metalico assim
como o Nidbio puro. Ela apresenta os menores valores de dureza em comparagdo com as outras
fases. A fase v — Nb4N3, com estrutura do tipo tetragonal de corpo centrado também € obtida
por baixas pressdes de nitrogénio e apresenta coloracio acinzentada. A fase 0 — NbN possui
estrutura cubica de face centrada, como mostrado na figura 3.1, com dtomos de Nb no centro
de cada face do cubo. A fase e — NbIN, por seu turno apresenta estrutura hexagonal compacta e
com alguma frequéncia coexiste com a fase 6 — Nb/N. Ha referéncias de uma fase n — NbNV tal
como apresentado, em 2000, em um diagrama isobario [16]. Essa fase parece surgir para altas
pressdes parciais de nitrogénio com estrutura hexagonal compacta. A fase o' — NbN se forma
com estrutura hexagonal simples, tal como mostrado na figura 3.2, com atomos de nitrogénio
no interior do hexdgono. Esta fase é considerada uma fase de transicdo entre as fases 6 — NON
en— NON.

Existem outras fases metaestdveis mais raramente observadas para o NbN. A figura 3.3

contém uma tabela com a quantidade de nitrogénio e grupo espacial para algumas destas fases.

Virios diagramas de fases foram propostos ao longo dos anos. Neles sdo delimitadas as
regioes de surgimento de cada uma destas fases em fun¢do da temperatura e quantidade parcial

de nitrogénio. Brauer e Esselborn apresentaram um diagrama com fases ricas em nitrogénio



Figura 3.1: Estrutura para a fase § — NbN [4]

Figura 3.2: Estrutura para a fase ' — NbN [4].

Fase Composicdo (% de N) Simbolo de Pearson Grupo espacial
Nb Da<3 cl2 Im3m
Nb,N ~59a7 hP9 P31m
Nb4Ns ~10,2 ti14 14/mmm
NbN ~13,1 hP8 P63/mmc
Outras fases

reportadas

NbsN 5 tP58 P4/m
NbigNsg 12 hp2 P6mz2
NbN 13,1 hp4 P6s/mmc
NbsNg 15,3 hp22 P63/mcm
Nb4Ns 15,9 ti18 14/m

Figura 3.3: Tabela de fases para NbN [5].
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Figura 3.4: Diagrama isobdrico de fases do NbN [5].

para temperaturas que variavam entre 1280° e 1400°C. Neste diagrama estavam presentes as
fases v — NbyN3 e 6 — NbN. Numa versdo posterior a fase ' — NbN foi introduzida entre
1100° e 1280°C. Posteriormente Guard et al. apresentaram outra proposta de diagrama que nao
continha a fase ' — NbN. A versdo aceita atualmente é o diagrama de fases de Yu.V.Levinskiy

[5], de 1974. Este diagrama usa como base dados da literatura (figura 3.4).

Se o diagrama de fases do nitreto de niobio ja ndo € simples na forma bulk, € natural que
a obtengdo das fases na forma de filmes finos ndo seja trivial. Quantas e quais fases irdo surgir
depende do método de deposicio utilizado. E comum termos a presenga de duas ou até mais

fases dependendo do método e dos parametros de deposicao.

Uma observacdo é que a taxa de deposicdo dos filmes tende a cair com a adicdo do
nitrogénio devido ao aumento de colisdes entre &tomos N e Nb diminuindo o livre caminho
médio e fazendo os d&tomos e moléculas formadas ndo possuirem energia suficiente para chegar
ao substrato ou virem a se depositar nas paredes do sistema de deposicdo. Em deposicdes
por magnetron sputtering reativo o aumento da pressdo parcial de nitrogénio faz com que a
quantidade de nitreto formado na superficie do alvo aumente, causando diminuicdo na taxa de
deposi¢do e aumento do potencial do alvo [17], fendmeno este conhecido como envenenamento
do alvo. Para limpar a superficie do alvo (nitretada) antes de novas deposicoes € realizada uma
etapa conhecida como pré-sputtering. Essa etapa, realizada antes da exposi¢ao do substrato ao

plasma, consiste em manter o plasma do canhdo aceso por um intervalo de tempo sem adi¢ao
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de nitrogénio. Esse tempo depende do nivel de nitretacdo do alvo.

Autores [6, 18-20] determinaram a grande influéncia da pressdo parcial de nitrogénio sobre
a estrutura cristalina do material. A rota mais comum de evolu¢do de fases com a adicao de
nitrogénio é a d — NbN — ¢’ — NbN. Havey [18] demonstrou que a temperatura do substrato
altera a estrutura cristalografica do filme. Para filmes depositados a temperatura de 673K, a
varia¢do na quantidade de nitrogénio ndo foi capaz de promover a alteracdo da fase estrutural,

os filmes apresentaram uma mistura das fases d — NbN e 6’ — NbN [18].

A variacdo na quantidade de nitrogénio também € a grande responsdvel pela alteracdo no
tamanho de grao do material. Segundo Benkahoul [6] e Sandu [13] a adi¢do de nitrogénio leva
o filme a apresentar graos maiores até que um maximo seja atingido. Para concentra¢des ainda
maiores, eles voltam a diminuir acompanhados da presencga da fase hexagonal. Esta diminui¢do
no tamanho de grao € explicado pela baixa mobilidade das fronteiras de grao entre as duas fases

ctbica e hexagonal.

A diminuicdo do tamanho de grio vem acompanhada da densificagdo dos filmes e por
consequéncia aumento de sua dureza, o que pode ser explicado pelo fato de que filmes que
contém a fase hexagonal apresentam alta covaléncia realizando ligacdes mais fortes que a sua
irma, fase cubica. Autores [20, 21] mostraram que altos valores de densidade e dureza estdo
associados a grande stress, que para os filmes de NbN &, na maioria das vezes, compressivo.
Quando aumentada a quantidade de nitrogénio no sistema a energia total de irradiacdo por
atomos de nidbio aumenta gradualmente o que promove um aumento no stress durante a
deposi¢do deste filme, j4 que bombardeamento de particulas com alta energia pode gerar ou

aumentar o stress nas amostras.

Durante a deposi¢do, quando o substrato € aquecido, a taxa de reacdes entre 0os 4tomos
de nitrogénio e metal aumenta, da mesma forma a taxa de reagdes entre dtomos de oxigénio e
metal também aumenta. Essas sdo reacdes competitivas. Enquanto a primeira tende a produzir
um filme puro, a segunda tende a contaminar o filme. Também enquanto o substrato é aquecido
ambos nitrogénio e oxigénio sdo ejetados da regido de deposi¢do e do substrato. Como existe
muito mais nitrogénio do que oxigénio presente na atmosfera a ejecdo ndo deve alterar a
quantidade de nitrogénio contido no filme depositado. Assim, filmes submetidos a aquecimento

durante a deposicao apresentam maior pureza.

Segundo Shy et al. [22] filmes finos de NbN apresentam graos colunares com crescimento
perpendicular ao substrato, como visto na figura 3.5. Esses grdos fazem parte de ilhas que
estdo rodeadas por 6xidos. As fronteiras de ilhas sdo conhecidas como "voids", que sdo centros

de aprisionamento mais fortes que defeitos dentro do cristal. Estruturas colunares podem ser
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suprimidas seja pela presenca de mais de uma fase cristalografica no mesmo filme [23], seja pela
aplicacao de bias ao substrato [24] ou até mesmo por deposi¢des realizadas sem aquecimento do
substrato [25]. O ndo aquecimento do substrato ocasiona baixa mobilidade dos clusters ou ilhas
no substrato. Menores valores de energia desses clusters levam a formacao de graos pequenos,

portanto filmes amorfos ou policristalinos.

Du Xing Kang [26] mostrou, através de medidas de raios x e imagens SEM, que para filmes
na fase ctubica 6 — NbN o aquecimento do substrato durante a deposi¢do leva ao aumento do
tamanho de grao relacionado a direcdo (111). Como serd visto mais adiante tal resultado nao

foi reproduzido por nossa experiéncia.

Um exemplo, no caso de filmes amorfos ou policristalinos annealing "ex situ", em torno de
1073 K, pode resultar na cristalinizacdo desses filmes, quebra das barreiras de 6xidos (voids) e
portanto aumento da extensao das ilhas [22]. Também o tratamento ou aquecimento do substrato
durante a deposi¢do podem alterar o tamanho médio dos graos do material. Fazendo estes
alcancarem 500 Ade didmetro [22]. Filmes submetidos a baixas temperaturas apresentavam

graos menores do que filmes sob temperaturas maiores.

Estes fendmenos ocorrem devido ao aumento da difusdo superficial e aumento na coa-
lescéncia das ilhas com o aumento da temperatura, tornando o material mais homogéneo, menos
rugoso e com menos defeitos. Esse aumento na drea dos graos diminui a quantidade de “’voids”
no material e sua resistividade diminui. Sob estas circunstancias, se estivermos depositando
filmes com a fase cubica obtemos os maiores valores de 7. [9]. Shy [22] conseguiu alcancar

valores de 7. em torno de 15K para filmes depositados a 873K.

Um cuidado a ser tomado € quanto a estabilidade do substrato frente ao aquecimento: até
cerca de 400° C todos substratos j4 utilizados se mostraram estdveis. Acima disso existem
problemas tais como impurezas que se difundem através do substrato contaminando o filme.
O vidro € considerado instdvel para temperaturas acima de 600° C enquanto o MgQO, além de

estdvel, promove a formacdo de filmes com crescimento epitaxial.

M.S.Wong [17],através do estudo dos parametros de deposicao para seus filmes de NbN,
constatou que a aplicacao de um potencial ao substrato poderia alterar a estrutura cristalografica
do filme. Para seus filmes a estrutura foi de cibica 6 — NbN a OV para uma estrutura mista
(6 — NbN+)' — NbN) para valores de aproximadamente -200V.

Wong [17] e Wen [23] foram além, mostraram que o bias é capaz de alterar a morfologia
do filme, o aumento do bias faz o tamanho de grao diminuir at€ um valor minimo e voltar a
aumentar. Esse minimo estd diretamente relacionado a regido de valor de bias em que a dureza

¢ maxima nos filmes [6].
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Figura 3.5: Imagem SEM de um filme de NbN contendo a fase cibica 0 e hexagonal ¢’ [6].

Filmes de NbN podem apresentar stress compressivo quando submetidos a um bias durante
sua deposicao[19]. A. Bendavid [27] e posteriorente Kulwant Singh [28] obtiveram filmes
com maior dureza e apresentando stress compressivo por meio da aplicacdo de um bias. Em
ambos trabalhos, os filmes apresentaram crescimento exponencial dos valores de dureza com
o aumento do potencial aplicado. Valores médximo de dureza, proximos a 40GPa, foram
encontrados para aproximadamente -150V. Esse bias aplicado ao porta substratos é capaz de
produzir filmes com altos valores de dureza e densidade. O aumento do bias faz aumentar a
energia cinética dos ions de Ar, ions de N e dtomos de Nb. O bombardeamento do filme por
particulas com alta energia durante seu crescimento implica numa estrutura mais densa. Estes
resultados também sdo explicados pela distor¢do ocorrida nas ilhas do filme quando o substrato
¢ submetido a um potencial. Elas se tornam mais achatadas, promovendo o aumento do seu
tamanho critico no plano do substrato. Como conseqiiéncia a superficie do filme se torna mais
”flat” ou livre de imperfeicoes [19], apresentando boa adesdo do filme ao substrato, melhora na

rugosidade e maior homogeneidade quando submetidos ao potencial no substrato.

Outra consequencia desse bombardeamento € o decrescimento na taxa de deposi¢ao [23]
dos filmes. Essas particulas com alta energia podem remover dtomos da regido de deposi¢cao ou

até mesmo ocasionar um re-sputtering de particulas que estao presas com baixas energias.

Existe um valor maximo de potencial aplicado para o qual os clusters depositados sobre
o substrato se rompem em clusters menores impossibilitando a organizacdo do material para a
formacdo da estrutura colunar. O filme resultante de altos valores de potencial ndo apresentam

organizacdo granular.



4 PROCEDIMENTOS
EXPERIMENTAIS

Filmes finos foram produzidos pela técnica de magnetron sputtering reativo utilizando o
equipamento disponivel no LMMM. Foram variados os parametros de deposi¢do: pressao
parcial de nitrogénio, temperatura do substrato e "bias" apicado. A principal técnica de
caracterizacdo foi a difracdo de raios x a altos e baixos angulos no equipamento Bruker D8-
Advance. Algumas amostras dos diferentes grupos foram submetidas a microscopia de forca
atOmica para observacdo da topografia e retirada de valores de rugosidade. Essas medidas
foram realizadas através de colaboracdo com a UFRGS. Para duas amostras a transi¢do
supercondutora foi medida pelo método de 4 pontas em um PPMS (Physical Properties
Measurement System) na UFSCar. Essas medidas foram introduzidas no trabalho a titulo de
ilustragdo das caracteristicas de performance passiveis de serem atingidas com um controle da

estrutura do NbN.

4.1 Producao dos filmes por magnetron sputtering reativo

Sputtering consiste na técnica de ionizar um gés (inerte) e acelerd-lo em direcdo a um
alvo. O alvo € mantido num potencial negativo, de forma que os fons acelerados colidem e
arrancam material. Este material arrancado acaba por se depositar nas paredes da camara e no
substrato. O termo magnetron se deve a uma configuracdo de imas colocados no canhdo abaixo
do alvo. Esses imas geram um campo magnético com forma que tende a apriosionar os elétrons

secunddrios, aumentando a taxa de ionizagdo do gds e portanto a taxa de sputtering.

O LMMM conta com um equipamento de sputtering para deposi¢ao de filmes finos que
utiliza o sistema de vacuo Balzers BAK 600. Como esquematizado na figura 4.1. Este

equipamento € composto por:

- Uma bomba mecanica e uma difusora que em conjunto podem levar o sistema a pressao

de base de 9210 ®mbar;
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Figura 4.1: Figura representativa do sistema de sputtering utilizado no LMMM.

- Sensores de pressdo do tipo pirani e pennings para medidas de pressdo em vdrias partes

do sistema de bombas;

- Manometro capacitivo de alta resolucao Baratron MKS (0 a 100mTorr), para medidas de

pressao durante a deposi¢o;
- Circuitos de dgua para refrigeracdo da difusora e para resfriar e aquecer a camara;

- Pistdes pneumiticos Festo, alimentados por um compressor, responsdveis pela abertura e

fechamento de registros de d4gua, bem como no-break da valvula da difusora;

- Quatro canhdes para alvos com didmetro de 5,0821072m, sendo dois da AJA e dois
fabricados pela oficina mecanica do instituto de fisica da UFRGS, todos possuem conjunto
de imas para a deposi¢do por magnetron sputtering, e permitem arranjos compensados € nao

compensados de campo magnético;

- Quatro fontes de alimentagc@o para os canhdes, duas DC Advance Energy MDX500 e
duas AC, uma RF5S RFPP e a outra AJA 600, com seus casadores de impedancia e respectivos

controladores;

- Controladores de fluxo de massa MKS 1179A, operando em faixas de 0 a 200 sccm ou de

0 a 20 sccm, utilizados para o controle da entrada de argdnio, oxigénio ou nitrogénio;

- Porta substratos em forma de ’cruz”, disco ou retangulo vazado, para diferentes tipos de
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deposicgdes;

- "Shutter", sendo este um disco de aluminio com abertura circular que permite ou ndo a

exposi¢ao do substrato ao plasma;

- Aquecedor composto por uma lampada halogénia conectada a um controlador de

temperatura,

- Motores de passo SLO SYN Warner Electric, um com resolucdo de 40.000 passos/volta

acoplado ao porta substrato e outro com 10.000 passos/volta conectado ao shutter;
- Computador responsével por controlar os motores de passo.

Foram depositados trés grupos de amostras, um grupo no qual o substrato nio foi aquecido
durante a deposi¢do, outro onde ele foi aquecido durante a deposicao e por ultimo um grupo em
que o substrato foi submetido a um potencial negativo. O grupo em que o substrato foi aquecido
somente difere da etapa em que ndo sdo aquecidos pela ligacdo da ldampada de aquecimento
durante a deposi¢c@o. Portanto serdo sumarizados somente os processos de filmes depositados

com substrato aquecido e com substrato submetido ao potencial negativo.
Deposicdo dos filmes finos com substrato aquecido:

- Com a camara aberta e aquecida, o porta substratos (com substrato ja colado com cola
prata), shutter e alvo sdo devidamente arranjados em seus devidos locais e a fonte DC conectada
ao canhdo. Para este caso o porta substratos € um retdngulo vazado, o que possibilita a melhor

dissipa¢ao do calor por toda sua extensao;

- Porta substratos e shutter sdo aterrados, o aquecedor é conectado a sua fonte de
alimentacdo e um PT 100 colocado em contato com o porta substratos para a leitura da

temperatura;

- A camara € fechada e inicia-se o bombeamento, primeiramente pela bomba mecanica e
ap6s atingir a pressio de 1072, pela difusora. Para pressdes abaixo de 107° as paredes da cAmara

sdo mantidas frias;
- Quando a pressao de base € alcangada admite-se argdnio na camara;

- Para setar a pressdo de deposi¢cdo € utilizada uma persiana posicionada na entrada da
bomba difusora. Ela é fechada parcialmente, por meio de uma valvula magnética até que a

pressdo medida pelo baratron seja a desejada;

- E escolhida entdo a poténcia na fonte de alimentacio e ligada afim de abrir a descarga

ou plasma entre o canhdo e o substrato. O plasma é deixado ligado por aproximadamente 10
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Figura 4.2: Foto do porta substratos utilizado para deposi¢des com "bias" aplicado.

minutos sem exposi¢do do substrato para remover qualquer camada oxidada do alvo ou até

mesmo sujeira, processo esse chamado de pré-sputtering;

- Nesta etapa admite-se nitrogénio a camara, ele s6 € introduzido apds acender o plasma
pois assim como o oxigénio, pode inibir o acendimento do plasma devido a nitretagdo do alvo.
A porcentagem de nitrogénio admitido € calculada através da relacdo dos fluxos dos gases,

segundo a relacdo 4.1:

100FIN,
Ny=———" "2 4.1
7N FIN, + FlAr “.1

onde FIN, € o fluxo de nitrogénio e FlAr o fluxo de argonio.

- O aquecedor € entdo ligado e apds atingida a temperatura desejada o shutter ¢ movimen-

tado afim de expor o substrato aquecido ao plasma iniciando-se assim a deposicao do filme.
Deposi¢do dos filmes com substrato submetido a um "bias" negativo:

- Com a camara aberta e aquecida, o porta substratos(com substrato ja colado com cola
prata), shutter e alvo sdo devidamente arranjados em seus devidos locais e a fonte DC conectada

ao canhdo.
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- Para este caso o porta substratos € um disco, de aco inoxidavel, com didmetro de 7 cm e
com pinos laterais recobertos por material isolante (vidro), como visto na figura 4.2. Esse disco
A € introduzido no interior de um circulo vazado de um disco maior B de forma que somente
seus pinos toquem o disco B. Isto possibilita o isolamento elétrico do disco A enquanto o disco

B fica aterrado a cimara;

- O "shutter" € aterrado e o porta substrato € entdo conectado a uma das fontes de corrente

DC disponiveis. Para isto foi utilizado um fio adaptado no interior da camara;

- A camara ¢é fechada e inicia-se o0 bombeamento, quando a pressdo de base é alcangada
admite-se argdnio na camara. A pressdo de deposicdo € setada e entdo € ligado o plasma do

canhdo. Posteriormente admite-se nitrogénio a camara;

- Neste momento é setada a poténcia desejada na fonte DC que alimenta o "bias" do
substrato. A fonte € ligada e o shutter movimentado afim de expor o substrato ao plasma

depositando o filme.

4.2 Caracterizacao estrutural por difracao de raios x

4.2.1 Raios x a altos angulos

O equipamento para medidas de raios X disponivel no LMMM € mostrado na imagem 4.3.
Ele é um difratdmetro Briiker D8 Advance com gonidmetro na geometria Bragg-Brentano (6-
26), tubo de raios X com alvo de cobre e detector LinxEye semicondutor de tiras de silicio.
Para selecionar apenas o comprimento de onda caracteristico K « do cobre sdo utilizados filtros
que absorvem outras emissdes caracteristicas do cobre. O feixe de raios X também € colimado
por "slits" colocados na saida do tubo e entrada do detector. O porta amostras € mantido fixo
enquanto o tubo e detector se movem utilizando motores de passo de modo que o angulo entre

eles € sempre 2 6.

Considerando que a amostra seja um pé muito fino de pequenos cristais, cujos eixos
cristalinos de cada grdo orientados aleatoriamente, a figura de difracdo produzida € aquela que
se obteria combinando todas as difragdes possiveis para todas as orientacdes possiveis de um
monocristal. Como cada particula do pé € um pequeno cristal orientado aleatoriamente com
relacdo a direcdo do feixe incidente, cada familia de planos (hkl) produzird um pico de difracdo.
Assim, pela andlise das posicdes angulares dos picos, é possivel calcular os pardmetros de
rede da célula unitdria da estrutura cristalina. No entanto, a interpretacdo completa de um

difratograma de p6 depende também da anélise da forma e intensidade dos picos difratados.
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Figura 4.3: Foto do equipamento de raios x Briiker D8-Advance do LMMM.

Dentre os fatores que determinam as amplitudes dos picos de Bragg estdo o fator de forma
atdomico e o fator de estrutura geométrico. O primeiro é dado por um nimero que depende da
densidade eletronica dos 4&tomos que constituem o cristal e de como tais elétrons sao distribuidos
no espagco. Em resumo, o fator de forma atomico descreve a eficiéncia do espalhamento dos
raios x por um dado 4&tomo numa certa direcao e para uma determinada radiagdo, ele depende do
comprimento de onda da radiagdo incidente, do nimero atdmico do 4&tomo presente no cristal
e do angulo de espalhamento. Por sua vez, o fator de estrutura geométrico estd relacionado
ao espalhamento coerente por todos os dtomos da estrutura. Leva em conta os varios tipos
de dtomos presentes no cristal e também as posicdoes que estes ocupam na célula unitéria.
Desta forma, conhecendo o padrdo de difracdo de p6é para uma determinada fase cristalina
pode-se identificd-la em amostras desconhecidas. Analisando a intensidade relativa dos picos
de difracdo, em comparacdo com intensidade relativa de uma ficha cristalogréfica padrao, é

possivel perceber se existe alguma dire¢do preferencial de crescimento em um policristal.

O difratograma de um material amorfo, como nédo ha planos atdmicos paralelos e separados
por uma distdncia constante, ndo deve apresentar picos de Bragg. Mas, na realidade o
difratograma para esses materiais apresenta uma "saliéncia". A figura de difracdo de um cristal
perfeito, se o equipamento de medicdo permitisse, deveria apresentar linhas de difracdo ou
picos na forma de delta de Dirac. Em amostras reais os picos de difracdo sempre possuem uma
certa largura. Assim, pode-se relacionar a largura de um pico de difracdo ao tamanho de grdao

cristalino (L) e pode ser estimado, em Angstrons, pela férmula de Debye-Scherrer
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0,9\

- Bcosh’ *2)

onde [ € a largura a meia altura do pico de Bragg e 6 sua posicdo angular. Assim, um material
amorfo possui tamanho de grio cristalino muito pequeno e um cristal perfeito possui tamanho

de grao infinito.

4.2.2 Reflectividade

O difratograma de raios-x obtido pela geometria de Bragg-Brentano € normalmente divido
em duas regides, baixos angulos (260 < 10°) e altos angulos (2theta > 10°). Para angulos de
incidéncia de poucos graus existe a influéncia do indice de refracdo e abaixo de um angulo

critico 6, ocorre reflexdo externa total. O indice de refracdo na sua forma complexa é,

n=1-0-i8 (4.3)
onde
_ Te 2 > Xi(Zi + f])
5= 271‘/\ N,p S X, 4.4)
e
> Xif7

B=—2SA2N,p (4.5)
27

> XMy

Nas equacdes r. é o raio do elétron, NV, € a constante de avogadro, p é a densidade do
material, Z;, M; e X; sdo o nimero atdmico, peso e raio respectivamente, e f’ ¢ f” sdo a parte

real e imagindria da corre¢do da dispersdao anomala do fator de espalhamento atomico.

Para multicamadas o pardmetro J possui o0 mesmo valor para as diferentes camadas do
mesmo material. J4 o parametro [ possui o mesmo valor, para diferentes materiais, fixado
através de calculos com materiais bulk. Devido ao fato de 5 ser uma ou duas ordens de grandeza

menor do que 9, seus efeitos sdo muito pequenos em fittings.

Reflexdo parcial dos raios x ocorre na superficie da amostra para angulos de incidéncia
acima de 6., onde a intensidade cai rapidamente com o angulo ¢#. Na verdade, reflexdo total
ou parcial ocorre na interface de quaisquer dois materiais que tenham diferentes indices de

refracdo. O indice de refrag@o varia proporcionalmente com a densidade do material e, através
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da equacgdo 4.4 vé-se que é possivel determinar a densidade do material através do angulo critico

0. pela equacio

0, ~ (26)2. (4.6)

Para a determinac¢do da espessura de um filme fino a andlise pode ser realizada diretamente
pela extensdo da formulacao de Laue do problema da difracdo em um cristal para a regidao de
baixos angulos de incidéncia. Equivalente a formulacdo de Bragg, a descricdo de Max Von
Laue mostra que a condi¢do de interferéncia construtiva € satisfeita quando a varia¢do do vetor

de onda da radia¢do incidente for igual a um vetor da rede reciproca de um cristal, ou seja,

k—Fk =0Q. (4.7)

Na regidao de baixos angulos, a interferéncia construtiva ocorre entre feixes refletidos nas
superficies e interfaces das camadas de filmes finos, portanto convém chamar () apenas de vetor

de espalhamento. Isolando i’ e elevando os membros da equacao 4.7 ao quadrado, obtemos

o= (k—Q)* =k —2k0+ Q. (4.8)

Como o espalhamento € eldstico temos que k" = k? e assim

2%.0 = Q2. (4.9)

que significa que o plano bissetriz a um certo vetor Cj ¢ um plano da familia de planos
responsaveis pela difracdo na formulacdo de Bragg. Mostra-se isto facilmente observando que
k e k' fazem 0 mesmo angulo 6 com relacdo ao plano perpendicular a (5 Desta forma, como o

angulo entre os vetores de onda e de espalhamento € 6 4+ 90°, podemos escrever

k.Q = kQsin6. (4.10)
portanto das equagdes 4.9 e 4.10 chegamos a

2

A i
kQsinf = % — @ =2ksintd — Q = msin 6

A

(4.11)

onde usamos k = 27 /. Como a relacdo 4.11 é equivalente a Lei de Bragg (2d sinf = n\),



63

cantilever

Figura 4.4: Imagem representativa do sistema de funcionamento AFM.

percebemos também que

Q= (2—7Tn> (4.12)

ou seja, a partir do coeficiente angular da curva de Q vs n € possivel obter o espacamento
interplanar. Entdo, para determinar a espessura plota-se a refletdncia pelo médulo do vetor de
espalhamento. Em seguida, atribui-se um indice n a cada franja de Kiessig presente na figura
de difracio e toma-se os valores de Q para o méximo de cada franja (interferéncia construtiva),
podendo-se plotar Q vs n e entdo determinar a espessura d do filme. Para mais detalhes sobre

célculo da espessura ver 2?.

4.3 Microscopia de forca atomica

A base do funcionamento do AFM estd nas forcas ponteira-amostra para tragar o mapa de
uma superficie qualquer. Utilizando uma ponteira, que pode ser em forma de V' ou retangular
dependendo do tipo de andlise, acoplada a um suporte (cantilever), varre-se a superficie da

amostra causando pequenas deflexdes no cantilever, como pode ser visto na figura 4.4.

A forca exercida no cantilever € dada pela lei de Hooke F' = —kx, sendo x o deslocamento
do cantilever e k sua constante de restauracdo. A constante £ do cantilever € determinada pelas
suas caracteristicas de construgdo, tais como o material e geometria utilizada. S@o necessdrias
grandes deflexdes para alcancar uma boa sensibilidade, portanto a mola deve ser tdo macia
quanto possivel. Por outro lado, € necessario que o cantiveler (sistema massa + mola) apresente

uma alta frequéncia de ressonancia para inibir as vibracdes mecanicas ao fazer a varredura. A
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frequéncia de ressonancia de uma mola é dada por

Wy = [%} ’ (4.13)

onde m € a massa da mola. Para um valor pequeno de % € possivel alcancar uma alta frequéncia

de ressonancia mantendo a massa tao pequena quanto possivel.

As deflexdes do cantilever podem ser medidas de trés maneiras: detec¢do pela corrente
de tunelamento, por capacitincia ou Optica. A detecccdo por tunelamento usa uma segunda
ponteira que monitora as deflexdes do cantilever, essa ponteira deve ser de um material condutor.
Na detec¢@o por capacitancia, o sistema é sensivel a pequenas mudangas na capacitancia entre
o cantilever e uma placa detectora. Ja no caso da deteccao Optica, utiliza-se um feixe de laser

incidindo sobre o cantilever e refletindo em fotodetectores.

A técnica de AFM possui duas componentes de forcas, contato e nao-contato. Quando a
ponteira estd no modo ndo-contato, ela estd sendo atraida pela superficie da amostra, envergando
o cantilever na direcdo da mesma. Neste momento a separa¢do ponteira-amostra ¢ da ordem
de 10-100 nm. As for¢as de atracdo sdo as forcas de Van der Walls para amostras limpas e,
capilares da camada de contaminac¢do para amostras ndo limpas. Quando estd no modo contato
a ponteira estd sendo repelida pela amostra, ou seja, o cantilever estd sendo deflexionado na
direcdo oposta da superficie da amostra. A separacdo ponteira-amostra agora é da ordem de
Ae, a repulsdo ocorre pois quando os dtomos da ponteira e da amostra estio muito préximos,
seus orbitais eletronicos comecam a se repelir devido ao principio de exclusdao de Pauli. A

representacdo da variacdo das forgas com a distancia ponteira-amostra estd na figura 4.5.

Em condi¢des ambientes deve-se considerar que existird sempre uma camada de contam-
inacdo cobrindo a superficie da amostra. Assim, quando a ponteira se mover em dire¢dao
a superficie da amostra ela serd fortemente puxada para dentro da camada por atracdo de
capilaridade. Portanto, as forgas atrativas sdo maiores quando existe a camada de contaminagao,
e a capilaridade tende a segurar a ponteira mais fortemente. Esse é um dos aspectos que
influencia o formato da ponteira utilizada. Uma ponteira fina terd uma drea menor de interface
com a camada de contaminacio e, portanto sofrerd menor atracdo por capilaridade. A ponteira
a ser utilizada depende muito também do modo de operacdo que o AFM trabalhard. Em geral

sdo utilizadas ponteiras de Si, SiO5 e SigNy.

Pode-se também classificar a medida AFM em dois modos de operacdo, modo Estético
(DC) e modo Dinamico (AC). No modo estitico (DC) o cantilever € deformado sob a acao

de uma forca F’, que atua na ponta até que o equilibrio estdtico seja alcancado. Dentro deste
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Figura 4.5: Forgas entre a ponteira e a amostra em funco da distincia entre elas.

modo existe o modo deflex@o constante, que regula a distincia entre a ponteira e a amostra e, o
modo deflex@o varidvel, onde a posi¢do da amostra é mantida constante enquanto a deflexdo da

mola € monitorada. J4 no modo dindmico (AC), o cantilever oscila perto da sua frequéncia de

ressonancia, onde uma forca F' desloca a curva de ressonancia.



5 RESULTADOS

Variacao da quantidade de nitrogénio

Para observar o efeito da pressdo parcial de nitrogénio (na atmosfera reativa) sobre a
estequiometria e a estrutura cristalografica do nitreto de niébio, filmes foram produzidos com
porcentagens parciais de 13, 17, 20 e 23% de nitrogénio na atmosfera total da cAmara. Dados
da literatura [5] indicam que muito abaixo desta faixa obtemos filmes metalicos e, muito acima,
obtemos outras estequimetrias. Todos filmes deste grupo foram depositados sobre substrato
de silicio (100), sem aquecimento (exceto aquele devido ao préprio plasma) e com tempo de
deposi¢do de 60 minutos. Foi utilizada poténcia de 100 W na fonte DC e pressao de Ar + Ny de
aproximadamente 2,3 mTorr. Estas condi¢des foram escolhidas baseados em resultados prévios
obtidos com filmes de nidébio puro, e também testes com NbN. Importante ressaltar que os
substratos foram submetidos somente a uma limpeza prévia com acetona e gés hélio, portanto,

sem a remog¢ao da possivel camada de 6xidos de silicio presente em sua superficie.

Na figura 5.1 sdo apresentados os difratogramas dos filmes para diferentes quantidades de
nitrogénio. E possivel notar que todos os filmes estdo na fase ciibica do NbN e que a adi¢do de
nitrogénio na atmosfera reativa leva a uma orientagdo preferencial no plano (200). Para valores
mais altos de nitrogénio, cerca de 23 %, gridos com outras orientacdes comeg¢am a surgir no
filme. Para subseqiiente aumento da quantidade de nitrogénio € provavel que essas e outras

novas dire¢cdes aumentem sua presenga evidenciando o aparecimento da fase hexagonal [6].

Na deposicao por sputtering de NbN no minimo cinco pardmetros de deposi¢ao podem ter
impacto sobre as propriedades dos filmes. A andlise da influéncia de um desses pardmetros
em funcdo de todos os outros restantes exigiria a deposi¢do de centenas de amostras, o que
ndo é praticavel no tempo disponivel. A abordagem adotada foi escolher na série inicial o
percentual de pressdo parcial de nitrogénio que leva a uma estequimetria correta, a um maximo
na texturiza¢do, € a um maximo de tamanho de grdo. O percentual que satisfaz essas trés
caracteristicas € o de 17%. Como pode ser visto na figura 5.1 todos percentuais levam a
uma estrutura cibica mas apenas os de 17, 20 e 23% induzem uma orientagdo preferencial

(200). Dentre esses a menor largura de meia intensidade e portanto maior tamanho de grao
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Figura 5.1: Difratogramas de filmes depositados com atmosfera reativa de nitrogénio com pressdes parciais de
13, 17, 20 e 23 %. Todos sobre silicio (100), com poténcia de 100 W DC, pressdo de trabalho de 2,3 mTorr e
tempo de deposi¢do de 60 minutos.
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Figura 5.2: Tamanho de grio com orientagdo preferencial (200) em fungéo da porcentagem de nitrogénio
determinado pela largura de meia altura apartir da equag@o de Debye-Scherrer.

corresponde e percentual de 17%, como pode ser visto na figura 5.2. A amostra produzida
com este percentual de nitrogénio serd designada na sequéncia do texto como "amostra de
referéncia". Além do percentual de 17% a poténcia e a pressio total foram mantidos em todos 0s
grupos subsegqiiéntes. Filmes de NbN com estrutura ctubica e orientacdo preferencial na direcao

(200) apresentam os mais altos valores de Tc desse sistema (17 K para bulk).
Aquecimento

Filmes foram produzidos sobre substratos aquecidos durante a deposi¢do para verificar
o efeito da temperatura sobre o grau de texturizacdo. Na figura 5.3 sdo apresentados os
difratogramas da amostra aquecida "in situ" a 400° C (em vermelho) e da "amostra de
referéncia" (em preto). Na figura vemos que a diferenca na intensidade relativa dos picos
¢ maior no filme aquecido do que no filme sem aquecimento, demonstrando o aumento na
quantidade de graos orientados na dire¢do (200) dentro do filme. Comparando com o padrdo

do pd, também apresentado na figura, € possivel afirmar que mesmo a "amostra de referéncia"
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apresenta mais graos orientados na direcdo (200) do que na dire¢do (111). Isto mostra que os
parametros de deposicdo utilizados para nossas deposicdes favorecem filmes com crescimento

na direcao (200).

A alteracdo mais importante produzida pelo aquecimento "in situ" foi o aumento do
tamanho médio de grao da direcao (200). Isto pode ser notado, na figura 5.3, pelo estreitamento
da largura de meia altura do pico respectivo. A "amostra de referéncia" possui tamanho médio
de grio de aproximadamente 60 A, valor que sobe para 200Ano filme aquecido "in situ". Shy et
al. [22] também observaram a melhora na cristalizagao e até mesmo na texturizag¢ao de filmes
de NbN submetidos a aquecimento. Provavelmente o aquecimento do substrato promove o
aumento do tamanho critico dos nicleos do material com orientacdo (200) mais do que dos

nucleos com orientagdo (111) e, portanto nicleos maiores sdo capazes de formar graos maiores.

Outro efeito positivo do aquecimento foi a melhoria na adesdo dos filmes ao substrato.
Nenhum dos filmes produzidos apresentou "peeling" (descolamento), efeito que se manifestou
em algumas das amostras feitas sem aquecimento. Isto pode estar relacionado tanto com a
cinética de crescimento do filme (aumento da difusdo superficial do material com o aumento da

temperatura) quanto com diferencas no coeficiente de dilatacio linear entre o filme e o substrato.

Foram realizadas medidas de resisténcia em fun¢do da temperatura, para a amostra aquecida
e para a "amostra de referéncia”, com a utilizacao de um PPMS. As medidas estdo apresentadas
na figura 5.4 e mostram claramente que a amostra produzida sob aquecimento apresenta valor
de T, de 16,4 K em contraste com 10,32 K da "amostra de referéncia". Os valores de T, foram
fornecidos também pela prof. Ana Augusta que utiliza aproximacdes de supercondutividade
para essa determinacao. Este valor pode também ser comparado com o T, do bulk do NbN, que
¢ de aproximadamente 17 K. Nao foi encontrado na literatura nenhum valor acima de 16,4 K

em filmes finos.

Esse aumento no valor de T. se deve ao tamanho de grdo da dire¢ao (200) ser muito maior
no filme aquecido do que na amostra padrao. Com graos maiores a presenga de voids dentro do
filme € menor, sabe-se que voids sdo grandes centros de aprisionamento de corrente e portanto

responsdveis pelo aumento da resisténcia de um material.
Aplicacdo de bias ao substrato

Nesta etapa amostras foram produzidas sem aquecimento "in situ" e adicionando uma nova
varidvel conhecida como "bias substrate". Esse bias, aplicado ao porta substratos através de uma
fonte DC durante a deposi¢@o, possibilitou grandes mudancas nos filmes tal como a exclusao

do problema de "peeling" do filme com o substrato.



70

|
c(200)

Contagens (u.a.)

35 40 45
20 (graus)

Figura 5.3: Difratogramas de amostras com 17% de nitrogénio, sem aquecimento "in situ" em preto e com
aquecimento de 400° C em vermelho. Também estd apresentado em azul a ficha padrdo do p6 088-2404 para
estrutura ctbica do NbN.
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Figura 5.4: Medidas de resisténcia em fun¢do da temperatura realizadas na UFSCAR pela Prof(a). Ana Augusta
Oliveira. Em vermelho é apresentada a medida do filme submetido a aquecimento "in situ" e em preto a medida da
amostra padrdo. Valores de T, foram de 16,4 K para a amostra aquecida e 10,32 K para a "amostra de referéncia".
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Figura 5.5: Difratogramas dos filmes depositados com 17% de nitrogénio, sem aquecimento "in situ" e submetidos
a bias aplicado de -10, -20, -30, -70, -100 e -150 V. Em azul estdo indicadas as posigdes, segundo a ficha padrio

NbN hexagonal simples 065-3417, dos picos de interesse.
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Figura 5.6: Ficha padrdo de difra¢do para o NbN hexagonal simples 065-3417 apenas para o intervalo de interesse.

Os filmes foram produzidos com a aplicagdo de bias de -10, -20, -30, -70, -100 e -150 V, e
seus difratogramas estio apresentados na figura 5.5 juntamente com a "amostra de referéncia"
(representando a situacdo a 0 V) e com a indicacao da posicao dos picos da ficha padrao NbN-
hexagonal 065-3417. E possivel ver que a "amostra referéncia” se apresenta na fase ctbica e a
amostra produzida ja com -10 V apresenta sua estrutura completamente hexagonal. Amostras
produzidas com valores mais altos de bias negativo mantém a estrutura hexagonal, alternando
apenas sua orientacdo preferencial. Wong et al. [17] observaram a mesma alteracao estrutural,

mas para valores abaixo de -50 V a fase cuibica ainda estava presente nas amostras.

Por comparagdo com o padrao do p6é vemos que os filmes produzidos a -10, -20 e -30 V se
apresentam texturizados na dire¢do (100). Para o filme depositado a -70 V a maior parte dos
graos do filme ainda estdo orientados na direcdo (100) mas agora surge uma parcela de graos
orientados numa nova dire¢do (101). No filme depositado a -100 V essa orientacdo (101) tende
a ser ainda mais reforcada. E possivel que haja algum valor de bias entre -100 e -150 V para o

qual uma texturizagdo completa na direcdo (101) seja atingida.
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Para o filme produzido a -150 V o potencial aplicado parece ser alto o suficiente para que
a taxa de re-sputtering seja maior ou igual a taxa de deposi¢do do material sobre o substrato.
Dessa forma todo material que se deposita sobre ele é arrancado pelas colisdes dos espécies,

como os ions € moléculas.

Assertivas sobre a intensidade relativa dos picos obtidos para diferentes filmes, depositados
a diferentes valores de bias, nio sdo possiveis devido 2 diferenca de espessura entre eles. E
sabido [23] que a aplica¢@o do bias altera a taxa de deposi¢do pois promove o re-sputtering do
material. Quanto mais alto o valor de bias aplicado mais fons de Ar e N ser@o atraidos para o

substrato e virdo a colidir fazendo com que mais material depositado seja arrancado.

Também vé-se através da figura 5.5 que quando o substrato é submetido a um bias negativo,
o difratograma se desloca para valores menores de 260 em comparacio com o padrio de difra¢ao
do pd, indicando que os filmes estdo crescendo sujeitos a um stress compressivo biaxial.
Segundo autores [13] filmes produzidos por magnetron sputtering reativo que se apresentam
na estrutura hexagonal possuem valores de dureza muito maiores que filmes que apresentam
estrutura cubica. Bendavid et al. [27] mostraram que filmes que apresentam stress compressivo

possuem os maiores valores de dureza.

Nao dispomos da instrumentacio necessaria para medidas diretas de dureza no entanto, pelo
menos para filmes produzidos por PVD [29], a dureza € diretamente proporcional a densidade
dos filmes. Através de simulacdes do angulo de reflexdo externa total dos difratogramas de
raios x a baixos angulos (figura 5.7), foram medidas as densidades em fun¢do do bias aplicado.
Essas simulacdes sdo realizadas com o software WinGixa da Philips. Na figura 5.8 podemos
ver que a densidade aumenta consideravelmente do filme a 0 V para o filme a-10 V e, que para
valores mais negativos de bias os filmes apresentam aumento na densidade até um méaximo em
torno de -70 V. Podemos, portanto, afirmar que o bias promove o aumento da densidade dos

filmes.

Na figura 5.9 sdo apresentadas imagens 2D e 3 D de microscopia de for¢a atdmica da
superficie do filme com bias de 0 (amostra de referéncia) e -20 V. E possivel ver que o tamanho
médio de graos diminuiu consideravelmente com a aplicagdo do bias, o que estd de acordo com
dados da literatura [23]. A diminui¢do no tamanho médio de grao estd ligado a densidade do
NbN e, por consequéncia acabada estando ligada a sua dureza. Resulta que o bias torna os

filmes mais densos, com tamanho médio de grdo menor e mais duros.

Outra alteragdo importante na morfologia dos filmes produzidos foi na rugosidade su-
perficial. Ela diminuiu bruscamente de 11,8 para 2,21 nm no filme com bias de -20 V. A

rugosidade € uma das caracteristicas que pode ser antevista a partir da teoria. A minimizagao da
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Figura 5.7: Regido do angulo de reflexdo externa total para as medidas de raios x a baixos angulos dos filmes com
bias negativo de 10, 20, 30, 70, 100 e 150 V.
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Figura 5.8: Densidade dos filmes em fung¢do do bias aplicado, a linha representa apenas uma guia para os olhos.
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Figura 5.9: Imagens 2D e 3D de microscopia de forga atdmica, realizadas no laboratério de Magnetismo da
UFRGS, para o filme submetido a 0 V de bias e a -20 V. Valores de rugosidade sdo de 11,8 e 2,21 nm para os
filmes produzidos a 0 e -20 V respectivamente.

energia durante o processo de coalescéncia, levando em consideracdo o termo adicional do bias
aplicado, induz uma forma "achatada" aos graos e aumentando a area superficial. E portanto

razodvel dizer que a aplicacdo do bias diminua a rugosidade superficial.
Variacao da estrutura cristalografica com a espessura

A espessura de filmes finos é fundamental na determinacdo de vdrias propriedades. A
resistividade, por exemplo, aumenta drasticamente se a espessura do filme € da ordem ou menor
que o livre caminho médio dos portadores. A espessura também € importante na transi¢ao
supercondutora. Para filmes de NbN o T, tende a cair significativamente para espessuras
menores que 1000 Al7]. A espessura também € capaz de alterar a adesdo do material, o desgaste

e seu modulo de Young.

Mesmo as amostras produzidas com aplicacdo de bias que possuem espessura menor que
as produzidas sem bias, ndo se apresentaram finas o suficiente para que pudéssemos determinar
suas espessuras através de reflectometria de raios x. Para isto realizamos um novo grupo de
deposig¢des, composto por 4 filmes, todos com atmosfera reativa de 17% de nitrogénio, sobre

substrato silicio (100), poténcia de 100 W DC, pressao total de 2,3 mTorr e tempo de deposi¢ao
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Figura 5.10: Difratogramas das amostras produzidas com 17% de nitrogénio depositadas por 6 minutos. De
cima para baixo: depositada a temperatura ambiente espessura de 994 A; aquecida "in situ" a 400°C com 1021
Ade espessura; aquecida "in situ" a 400°C e tratada "ex situ" por 54 minutos a 400° C com 1189 Ade espessura; e
depositada a temperatura ambiente com aplicacdo de bias de -10 V. Também € apresentada a ficha padrao 088-2404
para o NbN na fase cubica.

de 6 minutos.

O primeiro filme foi depositado a temperatura ambiente, o segundo sob aquecimento "in
situ" de 400° C, o terceiro sob aquecimento "in situ" e posteriormente tratado "ex situ" a 400°
C por 54 minutos e, o dltimo, depositado sem aquecimento mas com aplicacdo de um bias de

-10 V. Na figura 5.10 estdo apresentados os difratogramas dos filmes.

A espessura dos filmes foi determinada através de medidas de reflectometria de raios X,
apresentadas na figura 5.11, utilizando a periodicidade das franjas de Kiessig presentes nas
medidas. Para os filmes submetidos a aquecimento a espessura foi de aproximadamente 1000
Ae para o filme depositado a temperatura ambiente foi de 1190 A. A menor espessura dos filmes
submetidos a aquecimento pode ser explicada pelo fato da temperatura de 400° C, neste sistema,

ser suficiente para causar alguma re-evaporagdao do material do filme.
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Para o filme depositado com aplica¢do do bias de -10 V € possivel notar que nao estao
presentes picos de difracdo caracteristicos, isto mostra que o tempo de deposicao de 6 minutos
nao foi suficiente para que algum material se depositasse sob o substrato sendo todo arrancado
por re-sputtering. Isto comprova que a taxa de deposi¢d@o cai bruscamente com a aplicacdo de
um bias, mesmo para valores pequenos deste, tornando os filmes mais finos para os mesmo

tempos de deposigao.

Através dos difratogramas € possivel ver que a estrutura dos filmes com e sem aquecimento
permanece cubica e com os mesmos picos de difracao vistos nos filmes anteriores e correspon-
dentes aos planos (200) e (111) mas, a relagdo de intensidade entre eles ndo é mais a mesma.
Nas amostras mais finas a intensidade do pico que corresponde ao plano (200) € obscurecido
em relacdo ao pico (111). Sabemos que a quantidade de material orientado em determinada
direcdo depende da area do pico respectivo, pode-se afirmar que mesmo nas amostras mais
finas existe uma grande quantidade de graos orientados no plano (200) devido a sua area grande
em comparagdo com o pico (111). A largura de meia altura do pico do plano (200) é muito
maior do que a do plano (111), assim podemos dizer que o tamanho médio dos grios nesta
direcdo € muito menor. Entdo, nas amostras mais finas a textura (200) estd presente, no entanto

seus graos sdo muito menores do que nas amostras mais grossas.
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Figura 5.11: Difratogramas de raios x a baixos angulos para amostras produzidas sob aquecimento "in situ" de
400° C, com espessura de 994 ; com aquecimento "in situ" e tratamento "ex situ" de 400° C, com espessura de
1021 A; e amostra depositada sem aquecimento com 1189 Ade espessura.



6 CONCLUSOES

Nosso estudo foi voltado para a andlise estrutural e morfoldgica de filmes de nitreto
de niébio produzidos variando os parametros de deposicdo. As amostras foram produzidas
variando pressao parcial de nitrogénio, temperatura do substrato durante a deposicdo, bias

aplicado ao substrato e tempo de deposicao.

Todos filmes depositados variando a pressdo parcial de nitrogénio cresceram com estrutura
cristalogréifica cubica. J4 sua orientacdo preferencial mudou claramente de (111) (para pressoes
de 13% de nitrogénio) para (200) (para porcentagem de nitrogénio igual ou maior que 17%).
A amostra produzida com 17% de nitrogénio apresentou maior grau de texturizacdo no plano
(200) e maior tamanho médio de grao nesta dire¢cao. No entanto, alguns do filmes apresentaram
problemas de descolamento do substrato apds a sua retirada da camara. Esse problemas foi
posteriormente resolvido, seja pelo aquecimento do substrato, seja por aplicacdo de tensdao

"bias".

Os filmes produzidos com aquecimento do substrato "in situ" apresentaram aumento no
tamanho médio de graos correspondente a direcao (200), fato devido ao aumento do tamanho
critico dos nucleos no estdgio de adsorcao do material no substrato. Apresentaram também, um
aumento na diferenca da intensidade relativa do pico do plano (200) demonstrando o aumento
do grau de texturizacdo dos filmes. Esta texturizacdo e o aumento do tamanho se refletem nas
medidas de T, que no filme aquecido apresentou valor muito maior (16,4 K) do que o do filme
nao aquecido (10,32 K). Valor esse que estd proximo do T, para o bulk de cerca de 17 K. Valores

tao altos de T, ndo foram encontrados na literatura para filmes finos.

Outro parametro que provocou grandes alteracdes estruturais nas amostras foi a aplicagdo
de um bias ao substrato. Todos os filmes produzidos com a aplica¢gdo de um bias cresceram com

estrutura hexagonal em contraste com a estrurura cibica dos filmes depositados sem bias.

Para os filmes com bias a orientacdo preferencial variou de acordo com o valor do bias
aplicado, indo de filmes completamente texturizados na direcdo (100), para bias de -10, -20 e

-30V, a filmes com a presenca das dire¢des (100) e (101) para valores de bias de -70 e -100V. Os
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filmes de -70 e -100V possuem mais graos orientados na direcdo (100) do que na direcao (101)
mas, de -70 para -100 V a contribui¢do na quantidade dos graos da direcdo (101) aumentou.
Os espectros de raios x mostram que valores de cerca de -150V de bias aplicado impedem a
formacdo do filme sobre o substrato. Isto ocorre porque a taxa de re-sputtering € igual ou maior

que a taxa de deposi¢do para todas orientagdes.

Verificou-se também que todos filmes com bias apresentaram um stress biaxial compres-
sivo,que se manifesta pelo deslocamento dos picos de difragdo para valores menores de 26 do
que aqueles em amostras relaxadas. A densidade foi alterada fortemente atingindo um maximo
em torno de -70V, o que estd de acordo com observacdes de que filmes sob stress compressivo
sdo mais densos. As imagens de AFM mostram graos menores na amostra com bias do que na

amostra sem bias. Isto sugere que as amostras produzidas com bias sejam mais duras.

As imagens de AFM mostram também a rugosidade dos filmes obtidos com e sem bias
aplicado. Para o filme produzido sem aplicacdo de bias a rugosidade foi de 11,8 nm enquanto
que para o filme com bias de -20 V foi de 2,21 nm. Os filmes submetidos a bias apresentam
superficie mais plana, ou menos rugosa, devido a deformacao das ilhas na tentativa de minimizar

a energia adicional do bias durante os primeiros estagios de formacao de filme.

A texturizacdo (200), que € clara nas amostras mais espessas, € obscurecida nas amostras
mais finals pelo tamanho médio de griaos extremamente pequenos para os clusters na orientagao
(200). Como a quantidade de material nesta textura € proporcional a drea do pico correspon-
dente, a largura de meia intensidade de quase quatro graus diminui a méxima intensidade do
pico (200), tornando semelhante a do pico (111). O fato de que a area do pico (200) € bem
maior do que a do pico (111) indica, portanto, que mesmo para os filmes bem mais finos a
texturizacdo (200) ja esta presente. Mas o tamanho médio dos grdos na textura predominante
€ muito menor tanto do valor encontrado no mesmo filme para a direcdo (111) de crescimento,

quanto daquele presente na mesma orientacdo (200) em filmes mais grosssos.

Para o filme depositado por 6 minutos e submetido a bias ndo foi possivel identificar
nenhum pico de difragdo o que reflete que a quantidade de material que se depositou sobre
o substrato foi muito menor do que nos filmes depositados sem bias. Isto mostra que existe uma

significativa queda na taxa de deposicao quando um bias € aplicado.

Em sintese, fomos capazes de produzir filmes com excelentes caracteristicas supercon-
dutoras e triboldgicas. Através da variacdo da pressdo parcial de nitrogénio e aquecimento
do substrato foi possivel otimizarmos filmes que crescecem na fase cibica e com orientagcdo
preferencial (200), com T, de aproximadamente 16,4 K. E, através da aplica¢do de um bias ao

substrato levamos os filmes para a fase hexagonal, apresentando stress compressivo bilateral
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e alta densidade. Estas ultimas caracteristicas tornam os filmes bons candidatos para serem

usados em produtos que exijam alta resisténcia a desgaste mecanico e alta dureza.



7 PERSPECTIVAS

- Medidas de T, nos filmes com diferentes quantidade de nitrogénio para mapear a evolucgao;

- Realizar medidas de AFM dos filmes com diferentes quantidades de nitrogénio para

observar a evolu¢ao do tamanho médio dos graos;

- Produzir novos filmes sobre diferentes "buffer’s" para observar a alteracdo do grau de

texturizagao;
- Determinar a espessura dos filmes produzidos com aplicag¢do de "bias";
- Medidas de dureza por nanoindentagdo dos filmes produzidos com "bias" aplicado;

- Realizar SEM em corte transversal das amostras para observar se 0s graos apresentam
estrutura colunar e, sob quais condi¢des eles apresentam essa estrutura. Através dessas imagens

também serd possivel determinar o modo de crescimento dos graos para diferentes espessuras.
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APENDICE A - APENDICE 1

A.1 Apéndice 1

A termodinamica estabelece os eventos que podem ou ndo ocorrer num dado sistema, ou
seja, quais processos sao termodinamicamente impossiveis. Segundo a termodinamica a medida

da viabilidade de uma reacdo € dada pela energia livre de Gibbs

G=H-TS (A.1)

onde H € a entalpia, S a entropia e T a temperatura absoluta.

Quando o sistema muda de um estado inicial (i) para um estado final (f) a temperatura

constante, a mudanca é dada por

AG =AH —TAS (A2)

onde AH e AS correspondem a mudanga na entropia e entalpia.

A entalpia H é dada por

H=U+PV (A.3)

onde U € a energia interna, P a pressdo e V o volume.

Uma consequéncia da segunda lei da termodindmica € que reagdes espontaneas ocorrem a
temperatura e pressao constantes quando AG < 0. Esta condi¢do implica em que o sistema ird
naturalmente tender a minimizar sua energia livre e ir sucessivamente de um valor (G; para um
valor mais negativo G, até que ndo seja mais possivel reduzir G. Neste momento AG =0 e o

sistema alcancgou o equilibrio.

Se as contribuicdes dos sitios complexos que existem para acomodar os nucleos na
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superficie do substrato sdo desprezadas, pode-se dizer que uma nucleacdo é homogénea.
Considerando uma nucleacdo esférica de raio r advinda de um vapor supersaturado, a alteracao

na energia de Gibbs por unidade de volume AG), é dada por

AG, — — (%T) in(1+ 8) (A4)

onde S é o vapor de supersaturagéo definido como (P, — P;)/Ps. P, é a pressdo do vapor
supersaturado e P, a pressao do vapor na superficie do sélido e €2 é o volume atdomico. Sem a
supersaturacdo, AG, € zero e a nucleagdo é impossivel. Se P, > P;, AG, € negativo, o que é

consistente com a minimizag¢do de energia, resultando assim em formacao de novas superficies.



