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RESUMO

FORMACAO DE TEXTURAS CRISTALOGRAFICAS EM FILMES FINOS
DE NbN

AUTORA: Angélica Daiane Schneider
ORIENTADOR: Lucio Strazzabosco Dorneles
COORIENTADOR: Luiz Fernando Schelp

Filmes finos de nitreto de nidbio (NbN) podem ter alta dureza e resisténcia ao desgaste
mecanico e a atmosferas quimicamente reativas. Além disso, podem apresentar transicao
supercondutora para temperaturas relativamente altas se comparadas a de outros super-
condutores BCS tradicionais. Entretanto, suas propriedades e seu desempenho em dispo-
sitivos depende muito, tanto da estrutura cristalografica assumida pelo material, como da
formacgéo de texturas cristalograficas.

Neste trabalho avaliamos a formagéo de texturas em funcéo da espessura em filmes finos
preparados por magnetron sputtering reativo sobre substratos de Si mantidos durante a
deposicdo a 300, 400 e 500°C. Uma imagem de microscopia de transmissao eletrénica
(TEM) mostra a formagao de filmes com estrutura colunar. A estrutura cristalogréfica e
as texturas, para cada espessura e temperatura de deposicdo foram estabelecidas por
difratometria de RX na configuragido Bragg-Brentano.

Para todas as temperaturas, duas orientagdes preferenciais do NbN cubico ((200) e (111))
aparecem, mas seus percentuais sobre o volume total da amostra variam com a espessura.
Até uma espessura proxima de 300 nm, valor que dependente pouco da temperatura, a
formacao do filme com planos (111) paralelos ao substrato é favorecida. Para espessuras
maiores o processo € invertido e os cristais com diregdo (200) passam a predominar no
crescimento. Este processo em duas etapas mantém mesmo a 500°C, onde é inversao
é acompanhada da formacao de NbN com estrutura hexagonal. Tal evolucdo em duas
etapas, semelhante a outra identificada em TiN, ndo foi até aqui reportada na literatura
para filmes finos de NbN.

Os resultados sao discutidos em termos dos modelos tradicionalmente utilizados para ex-
plicar a formagao de texturas em nitretos.

Palavras-chave: Nitreto de Nidbio. Orientagéao Preferencial. Filmes Finos.



ABSTRACT

FORMATION OF CRYSTALLOGRAPHIC TEXTURES IN THIN FILMS OF
NbN

AUTHOR: Angélica Daiane Schneider
ADVISOR: Lucio Strazzabosco Dorneles
CO-ADVISOR: Luiz Fernando Schelp

Niobium nitride (NbN) thin films can be hard and resistant not only to mechanical wear but
also to chemically aggressive atmospheres. Additionally, they can present a superconduc-
ting transition in temperatures that are larger than classical BCS materials. But all these
properties of the NbN thin film, and its performance in devices, strongly depends not only
on its crystallographic structure, but also on the presence of crystallographic textures.

In this work we approach the texture formation as a function of the thickness, in NbN thin
films prepared by reactive magnetron sputtering onto Si substrates held at 300, 400, and
500°C. A transmition electron microscopy (TEM) image shows a columnar type morphology
for the NbN deposited under our experimental conditions. The crystal structure and degree
of texturization, for each thickness and temperature, were stablished by X-Ray diffractome-
try in the Bragg-Brentano configuration.

Independent of the temperature of the substrate, two crystallographic textures of the cu-
bic NbN ((200) and (111)) can be identified, but with contributions to the total volume that
depends on the film thickness. Up to 300 nm, value that is almost independent of the subs-
trate temperature, the grow of NbN with (111) planes parallel to the substrate dominates.
Above this point, the picture inverts, and the material is mainly deposited along the (200)
direction. This two-steps process is present even for the films deposite at 500 °C, where the
invertion in the process occurs together with the formation of NbN with hexagonal symme-
try. Althought a similar behavior have been reported to TiN, this process was not up to now
identified in NbN thin films.

The results are discussed in terms of the models traditionally used for explain the formation
of textures in nitrides.

Keywords: Niobium Nitride. Preferred Orientation. Thin Films.
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1 INTRODUGAO

Em um corpo monocristalino finito as posi¢coes atdmicas sdo invariantes frente a
translagoes pelos vetores da rede cristalografica ou combinacoes destes. Nos materiais
policristalinos, por outro lado, os gréaos cristalinos sdo orientados em diregdes completa-
mente aleatérias, sendo muito pequena a probabilidade de encontrar uma determinada
orientagcao idéntica para todas as dire¢coes dos espaco.

Os materiais com textura encontram-se em uma situacao intermediaria. Sao poli-
cristalinos, mas as orientagdes das diregdes cristalograficas dos micro ou nanocristais que
0s compdem, no lugar de serem completamente aleatérias, apresentam valores preferen-
ciais no espago.

A formagao de texturas € um fenbmeno comum em filmes finos. Isto porque tanto
para a formacao de filmes monocristalinos epitaxiais quanto para a obtencédo de camadas
policristalinas completamente isotrépicas, as condigbes exigidas sdo muito estritas. Filmes
epitaxias demandam o uso de substratos monocristalinos sem a presencga de camadas de
Oxidos nativos, compatibilidade cristalografica entre algum plano do filme e a superficie
do substrato, descasamentos (mismatch) de parametros de rede ndo muito superiores
a 1 e taxas de deposicéo baixas. Filmes policristalinos com orientagdes completamente
aleatdrias, por seu turno, exigem energias livre de superficie idénticas para todos os planos
cristalogréaficos o que, como discutido mais adiante, ndo ocorre.

A textura em filmes é ndo apenas comum. Ela influencia de maneira marcante as
propriedades fisicas dos filmes. E natural portanto que tenham sido buscados modelos
para explicar a formacao de orientacdes preferenciais em filmes, para aumentar o nosso
conhecimento sobre a fisica da deposicao do filme e com isto otimizar o processo e as-
sim induzir as texturas desejadas. Estes modelos sdo altamente satisfatérios para filmes
monoatémicos depositados, por exemplo, por evaporagao térmica ou MBE. Nestes casos,
quase sempre sdo favorecidas orientagcdes que maximizam o nimero de atomos por uni-
dade de area no plano do filme. Assim, em materiais com estrutura cristalografica do tipo
FCC, por exemplo, favorecem a formacao de planos (111) paralelos ao substrato(WEN;
ZHANG, 2007). Uma explanacao mais detalhada sobre texturas encontra-se na seg¢ao 2.2.

A situacao fica bem mais complexa quando materiais compostos de mais de um
atomo (como ligas, mas principalmente éxidos e nitretos) sédo depositados, caso em que
a natureza e as orientacdes das ligacées quimicas tornam mais dificil a determinagéo da
energia livre de superficie. Ainda mais quando usamos técnicas como a de sputtering
reativo, fazendo com que a deposicao ocorra longe das condicdes de equilibrio termodina-
mico.

O estudo apresentado nesta dissertacdo aborda um caso dentro desta categoria.
Propriedades do nitreto de nidbio como dureza ou temperatura critica de transi¢cao super-
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condutora sao afetados diretamente pela estrutura cristalogréafica e texturas com as quais
0 material cresce.

Escolhemos o nitreto de nidbio por ser um material com caracteristicas interes-
santes do ponto de vista tecnolégico, como alta inatividade quimica e boas propriedades
mecénicas, e por ndo existir um modelo anterior que explique claramente os mecanismos
que orientam seu crescimento, especialmente nos estagios iniciais. Exploramos melhor as
caracteristicas dele na sec¢ao 2.4.

Baseamos parte de nossa andlise em outro nitreto binario, o nitreto de titanio, pois
este material ja foi muito mais estudado em vista da sua aplicagdo em larga escala para
melhoramento mecénico de superficies, especialmente em revestimentos de ferramentas.
Além disso, o nitreto de titAnio possui caracteristicas semelhantes ao nitreto de nidbio e
costuma apresentar as mesmas texturas (com evolugdes diferentes), o que torna possivel
a comparacao entre os dois. Uma revisao dos resultados para este nitreto é apresentada
na secao 2.3.



2 CRESCIMENTO DE FILMES FINOS POLICRISTALINOS

As caracteristicas microestruturais dos filmes policristalinos influenciam fortemente
as suas propriedades. Isto termina por ter forte impacto na performance e confiabilidade
de uma grande variedade de dispositivos eletrénicos, magnéticos, fotdnicos, quimicos ou
micromecanicos que utilizem estes filmes (THOMPSON, 2000). Qualquer que seja a apli-
cacao, a producdo deve, portanto, ser passivel de controle e reprodutibilidade. E natural
entao que modelos tentando reproduzir os aspectos principais dos processos de deposi¢ao
tenham sido desenvolvidos ao longo do tempo. Estes modelos visam servir de guia para a
otimizagao dos processos de deposigao para a obtengao de filmes finos com propriedades
especificas.

Alguns aspectos importantes da formagéao dos filmes sobre um substrato aparecem
no esquema simplificado da da figura 2.1, que mostra evolugao na estrutura de um filme
policristalino. Nos estagios iniciais 2.1(a), ha a formagéo de pequenos nucleos ou clusters
de atomos que sao adsorvidos na superficie do substrato. A densidade destes nucleos por
unidade de area seréa fortemente dependente, ndo apenas das ligacdes quimicas entre o
material depositado e o substrato, como também das condigdes em que estes d&tomos atin-
gem o substrato. Se os atomos chegam ao substrato com energias relativamente baixas
e a temperatura deste substrato é também baixa, a difusdo dos atomos na superficie do
substrato é limitada e um grande numero de centros ou pontos de nucleacao é formado.
Nos estagios posteriores, esta densidade alta de centros de nucleacao gera filmes poli-
cristalinos com tamanhos médios de graos pequenos. Se, por outro lado, os atomos que
atingem o substrato possuem energia suficiente (seja porque atingiram o substrato com ve-
locidade alta, seja porque este esta aquecido), estes poderao se difundir sobre o substrato
e acabar incorporados em centros de nucleagdo previamente formados. Neste caso, te-
mos a tendéncia de formar filmes com tamanhos médio de graos maiores. Eventualmente
outros processos, como a incorporacao de clusters menores pelos maiores (coarsening),
sa0 possiveis.

Qualquer que seja o caso, na sequéncia da deposigao atingimos um ponto em que
estes nucleos recobrem completamente o substrato e se tocam formando um filme conti-
nuo. Neste ponto ha a formacao de fronteiras entre graos que, via de regra, terdo orien-
tagcbes diferentes para seus eixos cristalograficos. Embora em alguns casos a formagao
de novos pontos de nucleagao seja possivel (levando a formagao de fronteiras de graos
também na direcao perpendicular ao substrato) € comum que a maneira como o0 material
depositado em etapas subsequentes seja determinada pelo que foi formado nos estagios
iniciais, de forma que estruturas colunares sejam formadas, como exemplificado nas figu-
ras 2.1(c)e(d).
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Figura 2.1 — Visao geral da evolugao da estrutura de grao durante a deposicédo de filmes

policristalinos.
nucleagio e
(a) crescimento
coalescéncia ?

/ baixo alto \

Taep Taep
—_—
Recozimento
Tipol Tipo 2
ex. Ta, W, Cr, Fe, 5i ex. Ag, Al, Au, Cu
() (d)

Fonte: Thompson (2000)

2.1 ESTRUTURA COLUNAR

Para filmes finos depositados por sputtering, 0 modelo mais geral foi proposto por
Movchan e Demchinshin e depois expandido por Thornton (1977). De acordo com pa-
rametros de deposigéo, como pressao da atmosfera inerte e razao entre temperatura do
substrato e temperatura de fusdo do material depositado, os filmes recaem em quatro di-
ferentes zonas (trés no trabalhos de Movchan e Demchinshin). Neste contexto a formacao
ou ndo de graos e, em caso afirmativo, a sua morfologia sdo determinadas pela presséo de
pulverizacao e pela razao entre a temperatura de deposicéao e ponto de fusdo do material.

Os tipos de zonas dos modelos acima mencionados podem ser observados nas
figuras 2.2 e 2.3.
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Figura 2.2 — Modelo proposto por Movchan e Demchishin.

ZONA 1 | ZONA 2 I ZONA 3 I
."0: . e . ' 2

0.3 0.5

TEMPERATURA DO
SUBSTRATO (T/Tm)

Fonte: Thornton (1977)

Figura 2.3 — Modelo proposto por Thornton para revestimentos de metal pulverizado.

PRESSAO DE %
ARGONIO
(MICRONS) 10

Fonte: Thornton (1977)

A zona 1 é formada basicamente por graos colunares finos, contendo grande quan-
tidade de poros em seus contornos. A zona 2 é constituida por grdaos colunares grandes
e fortemente direcionados (alinhados). A zona T de transicéo, entre a zona 1 e a zona 2,
obtida para uma faixa mais baixa de temperaturas de substrato entre 0,1 % e 0,4 % e
pressoes de gas entre 1 mTorr e 10 mTorr, pode ser caracterizada por um arranjo denso de
graos em forma de fibra e auséncia de poros nos contornos de gréo. Os filmes formados na
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zona T s&o muito mais densos e menos rugosos e apresentam as melhores propriedades
triboldgicas.

Ja a zona 3 é constituida de graos cuja estrutura e as propriedades correspondem
a um metal recozido. Os didmetros dos graos aumentam com %

As estruturas da Zona 1 ocorrem em altas pressoes de pulverizacao catédica onde
0 somatorio atdmico do fluxo domina a formacgdo da coluna. Em pressdes mais baixas,o
bombardeamento por particulas energéticas do alvo promove uma transicdo para uma
estrutura de zona T mais densa(WESTRA; BRETT; VANELDIK, 1990).

Embora, pelo menos qualitativamente, a validade do modelo de Thornton tenha sido
confirmada em varios processos de deposi¢ao, principalmente com materiais monoatomi-
cos, ele deixa algumas lacunas. Esse modelo funciona bem para filmes mais espessos
(o< um), com pouca énfase nos estagios iniciais de crescimento, o que torna sua validade
limitada para filmes mais finos (escala sub-micrométrica). Além disso, ele ndo estabelece
critérios para a formagao das texturas nas colunas.

2.2 TEXTURA OU ORIENTAGAO PREFERENCIAL

Quase sempre, os filmes policristalinos sao texturizados, ou seja, apresentam ori-
entacdo preferencial com os cristais dos quais eles sdo compostos alinhados com sentidos
cristalogréficos especificos normais ao plano do filme.

Por exemplo, € comum, embora ndo seja necessario, que filmes de metais fcc te-
nham orientagdes cristalograficas com planos (111) paralelos a superficie do substrato.
Neste caso, diz-se que os filmes tém uma textura (111). Como as dire¢des dos eixos cris-
talograficos possuem orientagbes aleatérias no plano relativamente a rotagdes em torno
dos eixos normais ao plano do filme, filmes perfeitamente texturizados podem ser pensa-
dos com sendo policristalinos em direcées paralelas ao substrato, mas monocristalinos em
dire¢cdes normais a este.

Diferentes tipos de abordagens tém sido adotadas para explicar ou determinar a
formacao de texturas nos filmes.

A proposta mais simples, ou termodinamica, propde que a textura preferencial in-
duzida € aquela que minimiza a soma das energias de superficie e elastica no filme. Esse
modelo foi utilizado por Pelleg et al (1991) para explicar a formagéo de texturas no TiN.

A energia de superficie (Syi;) € dada pelo trabalho necessario para criar uma uni-
dade de area nova, de um determinado plano cristalografico. Como comentado anterior-
mente, para materiais monoatémicos crescidos sobre superficies amorfas, este termo &
minimizado com a maxima ocupacao atémica por unidade de area.

Para materiais compostos de mais de um elemento, a quantidade numero ato-
mos/unidade de area deixa de ser Gtil mesmo como primeira aproximagao, pois teriamos
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que estabelecer a relevancia de cada tipo de &tomo em particular para a energia de su-
perficie. Nestes casos, valores precisos para estas quantidades requerem célculos de
primeiros principios. No entanto, boas estimativas podem ser obtidas a partir da entalpia
de sublimacdo A H,,;, ou seja

Shat = AH = (2.1)

onde ny; € 0 nimero de ligagcdes quebradas por centimetro quadrado € z é o nu-
mero de coordenacao.

Para filmes muito finos, ou mesmo filmes espessos mecanicamente relaxados, a
textura privilegiada seria simplesmente aquela que minimiza a energia de superficie.

Ocorre que, tao frequente quanto a formacgéao de textura, é a inducao de estresses
(tanto compressivos como ténsil) em filmes finos. Isto é particularmente verdadeiro na
técnica de sputtering, onde o filme cresce sob constante bombardeamento de ions do
gas inerte refletidos no substrato, atomos energéticos emitidos pelo alvo, impurezas da
atmosfera residual, e elétrons secundarios gerados pela descarga na atmosfera inerte.

Estresses contribuem com um termo dependente do volume, e portanto da espes-
sura do filme, dado por

Uit = €2 Mpp (2.2)

onde ¢ é a magnitude do strain e M € o modulo biaxial efetivo para os indices
hkl dos planos paralelos ao substrato. Valores para M,,; sdo disponiveis na literatura para
alguns poucos materiais. Mais uma vez estimativas podem ser feitas se assumirmos

My = E(1 —v) (2.3)

onde v é o coeficiente de Poisson e E é o médulo do estresse, de forma que pode-
mos escrever simplesmente

Uhkl = 82E(1 — V). (24)

Se tal aproximacao é aceita, podemos obter a elongagéo no plano (biaxial) a partir
da elongacao medida ao longo da normal ao plano, valor este que sai da difracdo de RX
na configuracdo de Bragg-Brentano.

Na presenca de estresses, a contribuicdo Uy, aumenta e pode se tornar mais rele-
vante que o termo de superficie, de forma que a textura para um filme fino evolui para outra,
quando este é espesso. Como serd visto mais adiante, isto ocorre com alguma frequéncia
com o TiN.

Como consequéncia dessa competicdo no crescimento do filme ha uma continua
mudanc¢a na morfologia, textura, e topografia da superficie como fun¢do da espessura do
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filme. Isto pode resultar no desenvolvimento de estruturas colunares com limites parale-
los, como mostrado esquematicamente na figura 2.4. Se o processo de oclusao ocorrer
rapidamente, por exemplo quando as mobilidades dos adatomos sao altas, a fase de cres-
cimento competitivo pode ocorrer nos estagios iniciais do crescimento do filme, de modo
que a estrutura colunar de limite paralelo domina a natureza do filme, especialmente em
filmes espessos.

Figura 2.4 — Evolugéo de um filme com estrutura colunar.

Fonte: Thompson (2000)

O modelo acima apresentado, além de se basear em quantidades que sao bem
conhecidas para apenas uns poucos materiais, se baseia em algumas premissas que di-
ficilmente podem ser garantidas na producao de filmes. O filme, ao crescer, podera estar
submetido a estresses que nao sdo constantes ao longo de toda espessura, por exemplo.

Mais fundamental, no entanto, parece ser o fato que, salvo rarissimas excecoes, a
deposicao ocorre fora do equilibrio termodinamico. Como comentado antes, isto é particu-
larmente verdadeiro no caso do sputtering.

Se no equilibrio, por exemplo, um plano (111) possui uma menor energia de super-
ficie, apenas grdos com a diregdo (111) perpendicular ao substrato devem subsistir nos
estagios iniciais. Ha casos importantes, no entanto, em que isto ndo ocorre. No cres-
cimento de diamante, por métodos quimicos , diferentes planos possuem probabilidades
similares de ocorrem nos estagios iniciais de formacéo do filme. Modelos evolucionérios
foram aplicados com sucesso nestes sistemas. Neste tipo de modelo, os grédos se formam
com orientacdes aleatérias, mas crescem, preferencialmente em diregdes perpendiculares
a certos planos. A projecao desta desta taxa de crescimento em relagdo a normal do filme,
faz com que com o aumento da espessura, algumas orienta¢cdes sejam suplantadas por
outras, orientagdes que terminam predominando na composigao final.

Uma simulagdo do mecanismo evolucionario aparece na figura 2.5
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Figura 2.5 — Simulagdo computacional do crescimento de um filme policristalino. Os eixos
X e'Y foram normalizados em relagao a d,.
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Fonte: Wild, Herres e Koidl (1990)

O modo de crescimento evolucionario se reflete na topologia da superficie do filme,
como mostrado na figura 2.6. E importante ressaltar que nenhuma contribuicdo de estresse
é requerida, e que neste modo de crescimento, a minimizagao da energia de superficie
para um plano (hkl) pode levar a formagéo de textura em outra diregéo.

Figura 2.6 — Microscopia eletrénica de varredura mostrando a estrutura na superficie de
um filme de diamante com textura (110).

Fonte: Wild, Herres e Koidl (1990)

Para abordar a formagao de filmes fora do equilibrio, alguns trabalhos levantam
o papel desempenhado por mecanismos cinéticos na formacao do filme. Isto pode ser
exemplificado para alguns nitretos, que, dependendo da superficie, oferecem mais ou me-
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nos sitios para a incorporagcdo de atomos expurios (Ar ou atomos contaminantes de C)
(GOLDFARB et al., 1991). Interessante notar que este processo seletivo de impurezas
gera estresses nao biaxiais, mas hidrostaticos, com aumento do tamanho da célula em
todas as diregdes.

2.3 NITRETO DE TITANIO

Um sistema em que os modelos acima apresentados foram testados e confronta-
dos é o nitreto de titanio (TiN). Ele € um nitreto binario, assim como o nitreto de nidbio
e apresenta a mesma familia de estruturas cristalogréaficas (cubica ou hexagonal). Mas
devido as suas propriedades mecénicas (alta dureza, grande resisténcia tribolégica e con-
dutibilidade térmica relativamente alta) ele é utilizado em larga escala no revestimento de
ferramentas de usinagem, para citar um exemplo apenas. Como o desempenho do mate-
rial depende, ndo apenas da estrutura cristalografica mas também das texturas formadas,
€ natural que tenha havido um grande esforgo para explorar 0s mecanismos que orientam
seu crescimento. A formagéo de texturas no TiN é muito mais bem conhecida do que no
NbN.

Como as texturas que aparecem no TiN ((111) e (200) quando a estrutura é cubica
fcc) sdo as mesmas reportadas para o NbN, é interessante focar no sistema mais conhe-
cido e tentar tragar um paralelo entre eles, contrapondo o que ja é conhecido para o nitreto
de titanio com os resultados encontrados para o nitreto de nidbio.

Muitos autores se debrugaram sobre este problema e testaram a formagéo de tex-
turas em funcao de diferentes pardmetros de deposicao na técnica de sputtering. Alguns
destes parametros sdo: Pressao parcial de N, na atmosfera de Ar, potencial bias, potencial
aplicado entre anodo-catodo e temperatura do substrato durante a deposi¢do. Também fo-
ram estudados o efeito da razao J;/J7; (fluxo de ions na atmosfera e fluxo de Ti) sobre o
substrato, estudo este que requer o uso de equipamentos especificos (dual beam sputte-
ring). Por Ultimo, foram testadas as texturas em funcdo nao de caracteristica da deposicao,
mas de propriedades do filme, como espessura.

Pelleg et al (1991) e mais tarde Oh e Je (1993) propde que o crescimento do ma-
terial se da pelo processo termodinamico competitivo de minimizagdo das energias de
superficie e elastica (strain). Segundo os autores, enquanto nos estagios iniciais de cres-
cimento dos filmes a energia de superficie favorece a orientagéo (200), conforme aumenta
a espessura do filme o termo de energia elastica (strain) vinculado a diregéo (111) faz com
que a energia total do sistema seja minimizada favorecendo a orientagédo (111), tal como
ilustrado na figura 2.7.
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Figura 2.7 — Mudancga na orientagdo preferencial de um filme de TiN com a energia de
bombardeamento das particulas.
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Fonte: Oh e Je (1993)

A explicacdo apresentada por Pelleg et al foi motivo de muita discusséo. Parte do
problema se relaciona com a maneira como os valores para as energia de superficie e
energia elastica (strain) foram estimados.

Greene e colaboradores (1995), utilizando condicdes experimentais que tornam a
contribuicdo da energia elastica (strain) pouco significativa, concluiram que a presenca
e/ou mudangas no estado da energia elastica (strain) com respeito a espessura do filme
nao sao requisitos para obter transicdes na orientacao preferencial. Sob essas condicoes
os filmes conteriam voids e apresentariam estrutura colunar, com um importante papel
desempenhado pela energia de superficie das superficies internas das colunas.

QOutros resultados empiricos ndao sdo bem explicadas pelo modelo termodinamico.
Nas fases iniciais, varias orientagées podem aparecer, 0 que aparentemente diminui a
importancia da energia de superficie na determinacao da textura que ira se sobressair.

Além disto, variando o fluxo de ions e titanio (J;/Jr;), foi mostrado que diferentes
texturas podem ser privilegiadas, mesmo em amostras sem estresse, o que poria em du-
vida a importancia do termo de energia elastica (strain). Alguns resultados mostram que
com o aumento da espessura do filme, a texturas evoluem para aquelas orientacbes que
apresentam os maiores afastamento de seus parametros de rede do seu valor para o TiN
massivo.
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Figura 2.8 — Padrdes de difracdo de raios-X para filmes de TiN sobre substrato de S:0, a
350° C e J;/J; =1 variando a espessura.
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Fonte: Wild, Herres e Koidl (1990)

2.4 NITRETO DE NIOBIO

O nitreto de nidbio (NbN), como outros nitretos binarios se caracteriza por apresen-
tar, principalmente quanto assume estrutura hexagonal, alta dureza e resisténcia meca-
nica. Adicionalmente o NbN mostra grande estabilidade frente a ataque quimico. Sendo
assim, revestimentos de NbN sdo adequados para a protegcdo de componentes de rola-
mento em ambientes extremos como aqueles encontrados em motores de turbina e veicu-
los espaciais(HAVEY; ZABINSKI; WALCK, 1997).

Além disso possui outras propriedades como alta condutividade elétrica e alto ponto
de fusdo que tornam viavel seu uso em microeletrénica, principalmente para a produgcao
de barreiras anti-difusdo (CACERES; OLAYA; ALFONSO, 2012).

Na fase cubica, o0 NbN ainda apresenta uma temperatura critica para transi¢cao su-
percondutora pouco abaixo de 20 K, aliada a campos criticos relativamente altos, o que o
torna candidato a aplicagoes em juncoes Josephson (WANG et al., 1996). Para este caso,
a inducéo de textura com orientagdes (200) € interessante porque maximiza o valor da
temperatura critica (em torno de 19 K).

Este material pode ser sintetizado através de diversas técnicas, tanto fisicas como
quimicas. o foco desse trabalho entretanto é analisar o comportamento de filmes finos
produzidos a partir da técnica de magnetron sputtering reativo. Como acontece em outros
nitretos, propriedades como estequiometria, estrutura cristalina e morfologia dos filmes
resultantes séo fortemente afetadas pelas condicées de deposicéo.

O NbN, assume muitas estruturas cristalograficas, incluindo v-NbyNj (tetragonal),
0-NbN (cubica de face centrada), 6’- NbN (hexagonal), € - NbN (hexagonal), n-NbN (hexa-
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gonal), and 8-NboN (hexagonal). Filmes finos de NbN, podem ser sintetizados em cada
uma dessas fases ou misturas delas.

Entre a varias fases, duas sdo as mais interessantes e estdo presentes nas amos-
tras que produzimos e estudamos, a fase d e a ¢’.

A fase § - NbN possui estrutura cubica de face centrada, como mostrado na figura

2.9.

Figura 2.9 — Estrutura clbica de face centrada - 5 (NbN).

HM:F m -3 m #225
a=4.410A

b=4.410R
c=4.410R
a=90.000°
p=90.000°
y=90.000°

Fonte: Jmol.

Ja a fase hexagonal §° - NbN se forma com estrutura hexagonal simples, como
mostrado na figura 2.10.
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Figura 2.10 — Estrutura hexagonal - 6’ (NbN).

HM:P 63/m m c #194
a=2.967A
b=2.967R
c=5.538R
a=90.000°
p=90.000°
y=120.000°

Fonte: Jmol.

A fase em que o material se encontra tem uma influéncia direta nas suas proprie-
dades, logo é importante controla-la, bem como sua textura.

Filmes de NbN na fase § com a textura (200) possuem as maiores temperaturas de
transigao supercondutora (préximo a 20 K)(WANG et al., 1996). Como consequéncia disso,
vérios trabalhos podem ser encontrados na literatura abordando este problema, onde a
estratégia principal é variar os parametros de deposicao afim de favorecer a textura (200).

Havey (1997) mostrou que filmes de NbN variando a estrutura cristalina e microes-
trutura podem ser sintetizados pela variagcdo de PN, e bias aplicado ao substrato . Wen
(2008a) verificou que fluxo de Ny tem uma influéncia significativa na taxa de deposicao,
orientacao preferencial fase e dureza dos filmes obtidos.

Ao aplicar bias ao substrato (V,) Wen (2008b) verificou que V, tem influéncia signi-
ficativa sobre o stress residual, orientacao preferencial, transicao de fase e propriedades
mecanicas para filmes de NbN. O stress residual no filme é tensionado a medida que V,
esta em tenséo flutuante, e se torna compressivo a medida que o substrato é polarizado
negativamente.

Com o intuito de explicar a formagéao de texturas em filmes de NbN, Wen et a/(2008b)
usaram o mesmo modelo termodindmico de competicao entre energia de superficie e ener-
gia elastica que ja foi utilizado no TiN, para explicar o crescimento de filmes de NbN sob
aplicacdo de bias ao substrato. Neste caso, o estresse intrinseco desempenha um impor-
tante papel no crescimento do filme.
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Entretanto, esse modelo possui varios problemas, como discutido adiante. Iremos
abordar esse modelo e outros propostos para o TiN afim de descrever 0s mecanismos que
definem com que textura o material ira evoluir.



3 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

3.1 PRODUGAO DOS FILMES

Foram depositados filmes finos de nitreto de nidbio pela técnica de magnetron sput-
tering reativo DC, que é descrita no apéndice A. Nesta técnica um alvo metdlico de Nb
(99,99 at/%) em uma atmosfera composta de uma mistura de gases Ar e Ny. Os filmes fo-
ram crescidos sobre substratos de silicio monocristalino (100), sem a remog¢ao da camada
de 6xido nativo deste.

Na deposigao dos filmes de NbN, primeiro a cAmara € evacuada até uma pressao
de base de 5 x 10 =7 Torr. O Argodnio é entdo introduzido na cAmara e tem sua pressao
mantida em 2,3 mTorr. Tal pressao é obtida controlando a entrada de gas na camara
através de controlador de fluxo e a abertura diferencial entre a bomba de vacuo e a camara.
Em seguida, uma diferenca de potencial é aplicada ao alvo ativando o plasma, situacao que
€ mantida a baixa poténcia (20 W) por 10 minutos para que eventuais camadas de éxido
que estejam sobre o alvo sejam ejetadas (pré-sputtering).

Apos esse processo, 0 gas reativo, No, é introduzido na camara. A pressao parcial
de N, (PN,) é controlada através do fluxo deste gas e monitorada com um analisador de
gas residual, um espectrometro de massa do tipo quadripolo. Os filmes foram depositados
com um fluxo de Ar de 15 sccm (centimetros clbicos por minuto), poténcia de 100 W um
fluxo de nitrogénio tal que a pressao parcial de N, corresponda a 17 % da pressao total na
camara. Estes pardmetros foram adotados porque, como mostrado em trabalho anterior
realizado no LMMM (SOUZA, 2013), sao os que levam a estequiometria N:Nb para valores
proximos de 1. Durante o processo de deposicao, a temperatura do susbstrato € mantida
por um aquecedor com controle PID.

Foram produzidas, com os parametros acima descritos, trés séries de amostras,
cada série para uma temperatura diferente do substrato durante a deposi¢ao. Estas tem-
peraturas foram: 300°C, 400°C e 500°C. Para cada uma das séries, foram usados tempos
de deposicao entre poucos minutos e um hora, de forma a gerar filmes com diferentes
espessuras.

A calibracdo da espessura em fungcao do tempo de deposicdo foi obtida através
das franjas de Kiessig obtidas em RX a baixos angulos (modo de reflexao) para algumas
amostras. A mesma taxa de calibragdo foi utilizada para todas as temperaturas baseado
em resultado anterior mostrando que, nesta faixa de temperaturas, seu efeito sobre a taxa
de deposicao é pequena.
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3.2 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS

A determinacédo das fases cristalograficas presentes nas amostras, bem como a
orientacao preferencial das mesmas, foi obtida utilizando a técnica de difracdo de raio - X
na configuragao Bragg-Brentano (¢ - 20), com a diregao do vetor momento q perpendicular
ao plano do substrato. O equipamento utilizado foi um Bruker D8-Advance, com detector
linear de estado sélido, disponivel no LMMM, mostrado na figura 3.1. As medi¢des foram
realizadas com uma intensidade de corrente de 40 mA, 40 kV, com uma varredura de 20° a
60° (2 §), com uma velocidade de passo 2 passos/segundo e um tamanho de passo 0,01 (2
#), em modo continuo. Testes realizados mostraram pouca dependéncia com a orientagao
das amostras no plano, de forma que as medidas foram realizadas sem girar o plano das
amostras.

Figura 3.1 — Equipamento disponivel no LMMM.

Tubo de Raios-X Detector

@

Fonte: Autora.

No equipamento disponivel, a fonte de RX é um tubo com alvo de cobre. Séo
utilizados filtros para eliminar o comprimento de onda caracteristico Kz do cobre. Como
nao foi utilizado monocromador, as contribuicdes K,; e K, estao incluidas nos espectros
medidos. A contribuicao K, pode ser retirada de maneira computacional apés a realizacao
das medidas. Mais detalhes sobre a técnica encontram-se no apéndice B.

A determinacdo das quantidades percentuais das diferentes orientacdes foi feita
com o auxilio do software TOPAS Diffrac, versao Plus 3.0, desenvolvido pela empresa Bru-
ker. Este programa faz parte da familia de programas derivados do método de refinamento
Rietveld de medidas experimentais de RX. Usando esse software é possivel comparar os
dados experimentais com arquivos CIF(Crystallographic Information File), obtidos na ICSD
(Inorganic Crystal Structure Database) e a partir disso, determinar através de simulagdes o
percentual de cada textura presente na amostra além de outras grandezas, como tamanho
de grao.

Algumas amostras depositadas a temperatura de 400 °C foram caracterizadas pela
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técnica de microscopia eletrénica de transmissao e medidas de susceptibilidade AC em
funcao da temperatura(através de colaboracdo com outros centros), afim de que fosse
possivel verificar a morfologia do filme e sua temperatura de transicao supercondutora.

Maiores detalhes sobre a técnica de microscopia eletrbnica de transmissdo podem ser
encontrados no apéndice C.



4 RESULTADOS

4.1 DIFRACAO DE RX

Uma curva tipica de difracdo de RX aparece na figura 4.1. Esta curva foi obtida
em uma amostra depositada por 30 minutos (500 nm) com substrato mantido a 300 °C.
Embora a medida tenha sido realizada variando 26 entre 20 (15 em alguns casos) e 60
graus, apenas uma pequena janela € mostrada porque esta contém todas as principais
caracteristicas observadas, ndo apenas nesta amostra em particular, mas em todas as
outras.

Figura 4.1 — Amostra depositada a 300°C durante 30 minutos (500 nm).
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Fonte: Autora.

Como as medidas de RX foram realizadas ndo apenas com 0 mesmo passo, mas
quase sempre com 0 mesmo tempo de contagem para cada ponto, a relagao sinal-ruido em
geral segue o tempo de deposicao, ou seja, ela é menor do que a mostrada na figura para
tempos menores e maior para tempos maiores. Ainda, ao observarmos o difratograma 4.1,
podemos constatar a presenca do pico referente ao substrato de Si (20=33.204°). Esse
pico esta presente em praticamente todas as medidas, embora nem sempre com a mesma
intensidade. Embora esta intensidade dependa também da espessura do NbN deposi-
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tado (pela atenuagéo linear do feixe ao penetrar na amostra), ela depende principalmente
da orientacado do substrato de Si no goniémetro, pois o lote de substratos disponivel no
laboratério ndo possui faces cristalogréaficas perfeitas (miscut). Qualquer que seja a sua
intensidade, sua posicao serve de teste para o correto alinhamento das amostras no goni-
O6metro.

O primeiro aspecto importante é a presencga de picos referentes a apenas duas ori-
entagdes perpendiculares ao substrato, ambas associadas a estrutura 6 - NbN. Estas sao
as diregbes (111) e (002) que aparecem, com maior ou menor intensidade, em todas as
amostras produzidas. Estes picos sao largos (largura a meia altura (FWHM) pouco menor
do que 2 ° em 26) o que decorre da limitacao no tamanho médio de graos, principalmente
ao longo da direcdo normal ao substrato na configuragao utilizada 6 — 26.

Outra caracteristica geral é que os picos do NbN, para ambas as texturas, estao
deslocados e posicionados a esquerda dos valores esperados para o NbN massivo (que
aparecem representados em verde no grafico). Estes deslocamentos sdo comuns em nitre-
tos (como TiN e NbN), especialmente quando depositados por sputtering (OH; JE, 1993).
O deslocamento para angulos menores indica um aumento na distancia entre planos at6-
micos sucessivos, para cada uma das texturas, ao longo da direcao normal ao substrato,
e estd associado a presenca de estresses. Um procedimento comum é ligar o aumento
das distancias normais entre planos a estresses biaxiais compressivos (através do médulo
de Poisson) no plano da amostra. Este, de fato, parece ser o caso em muitos nitretos
preparados por técnicas fisicas.

Vale lembrar, no entanto, que o0 aumento das distancias entre planos normais pode
decorrer de pressao hidrostatica, com a expansao da célula unitaria em todas as diregdes.
Um mecanismo plausivel para a geracdo de estresse hidrostatico é a incorporacao de
atomos da atmosfera inerte (Ar) ou impurezas (como O ou C da atmosfera residual) em
posigoes intersticiais, mecanismo este designado shot peening. Foi proposto (GOLDFARB
et al., 1991) que no TiN o shot peening é dependente da orientacdo da superficie, devido
ao numero maior de sitios para incorporar impurezas nos planos (111) do que nos planos
(200) (MCKENZIE et al., 1996). Na consideragdo de abordagens termodinamicas isto
pode ser relevante, pois na presenca de estresses biaxiais, a energia elastica depende da
orientacdo, o que ndo ocorre com estresse hidrostatico.

Na figura 4.1 aparece a simulagdo que melhor reproduz o espectro experimental.
Esta simulagao é obtida com o software TOPAS e dela séo retirados os valores percentuais
(sobre o volume total da amostra) para cada uma das orientacdes preferenciais. O critério
adotado na simulacao é visual e nao fruto de convergéncia computacional, onde a minimi-
zagao do erro é realizada automaticamente pela otimizagdo de um grupo de parametros.
Tal opgao decorre do niumero pequeno de picos e da janela relativamente estreita da me-
dida. Sendo a simulagao ajustada aos dados experimentais por procedimento "manual”é
conveniente destacar alguns detalhes desta etapa.
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Como vemos na figura, tanto a posicdo, como a intensidade e a largura de am-
bos os picos sado satisfatoriamente reproduzidos. Isto é possivel tornando o parametro de
rede e o tamanho de graos independentes para cada umas das duas texturas. Embora
por vezes estejamos lidando com material que apresenta apenas uma fase, a fase §-NbN,
permitimos que este material assuma valores diferentes para o parametro de rede e ta-
manho médio de graos para cada textura porque 0s picos experimentais sao produzidos
por regides diferentes da amostra. Todos os demais parametros, que nao sao variados no
ajuste (como corregdes instrumentais do equipamento, grupo de simetria do cristal, fatores
de espalhamentos atémicos para N e Nb) sdo naturalmente idénticos.

Em algumas situacdes, o ajuste na regido entre os picos, ou mesmo a forma do
pico € apenas razoavel, como pode ser visto na mesma figura. Alguns testes, no entanto,
mostraram que variagbes importantes no percentual na composigdo da amostra para cada
uma das texturas sé ocorrem quando intensidade e largura dos picos simulados se afastam
claramente dos dados experimentais. Esta variacao nos percentuais é relativamente baixa
(3%) mesmo repetindo tanto a medida como a simulagao, apds alguns meses, em uma
amostra que ja apresentava sinais de oxidacao. Este teste foi realizado incluindo na simu-
lacdo os dados do 6xido (ficha CIF do Nby,Os) e verificou-se, nesta nova simulagao, que
houve pequena interferéncia na porcentagem do obtidas para as diregdes (111) e (200)
do NbN.

Nas amostras analisadas, observou-se que conforme aumentamos a espessura, as
intensidades relativas e a largura e formato dos picos se modificam. As mudangas nos
formatos e largura se relacionam com grandezas como tamanho médio de graos (princi-
palmente ao longo da normal ao filme) e micro estresses ndo homogéneos. A posi¢cao dos
picos, por seu turno, é dada pelo parametro de rede da estrutura, sendo portanto influen-
ciado por strains homogéneos. Ja a mudanca nas intensidades relativas (e da integral de
sua area) reflete o percentual sobre o volume total da amostra para cada orientacao.

Os grupos de difratogramas em funcdo da espessura para cada temperatura de
deposicao aparecem nas figuras 4.2, 4.3 € 4.4.

A figura 4.2 mostra a evolugao das orienta¢des nas amostras produzidas a 300°C.
Neste caso ndo temos a informagéo referente a amostra de 100 nm pois nao observamos
0 aparecimento de nenhum pico no difratograma, o que pode vir tanto de um filme amorfo
com de um com cristais tdo pequenos que ndo geram picos nas condi¢cdes usadas. Nota-
se neste caso um inicio em que a orientagdo (111) é favorecida, seguido de uma inversao
e subsequente aumento da porcentagem com orientagcdo (200) conforme aumentamos a
espessura do filme.
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Figura 4.2 — Difratogramas das amostras depositadas com substrato mantido a 300°C.

15000
s
S 10000
()
o
©
3
n
g 800
c
5000 0 -
600 &
500 &
[72)
[74]
()]
&
0
2 ‘ (9raus) Mg, 100

Fonte: Autora.

A figura 4.3 mostra a evolugcao das orientacdes nas amostras produzidas a 400°C.
E possivel observar que os filmes comegam a crescer com orientacdes mais ou menos
aleatérias seguido da evolugdo da orientacdo (111) em detrimento da orientagdo (200).
Em certo ponto este cenario se inverte, fazendo que para flmes mais espessos tenhamos

uma maior presenga da orientacdo (200).



Figura 4.3 — Difratogramas das amostras depositadas com substrato mantido a 400°C
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Ja nos filmes produzidos a 500°C, observamos o aparecimento da fase hexagonal
0" coexistindo com a fase cubica. Nos filmes de 6 e 12 minutos (100 e 200 nm) entretanto,
verificamos a presenga apenas da fase cubica, o que sugere que a nucleagdo de outra

estrutura cristalografica ocorre exatamente no ponto de inversao para as texturas da fase
cubica.

34



Figura 4.4 — Difratogramas das amostras depositadas com substrato mantido a 500°C

100000

80000

60000

40000

20000

\ntens'\dade (ua.)

40

20 (graus)

42
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Os difratogramas das figuras anteriores foram simulados com o uso do software
Topas e a ficha CIF das estruturas § - NbN e &' - NbN. Tamanhos de grao, distancias
interplanares e percentual sobre o volume total para cada espessura foram utilizados para
reproduzir os difratogramas experimentais para as trés temperaturas.

Os percentuais obtidos em funcao da espessura, conforme descrito acima, apare-
cem nas figuras 4.5 (série produzida a 300°C), 4.6 (série produzida a 400°C) e 4.7 (série
produzida a 500°C).
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Figura 4.5 — Evolugao do percentual da orientacdo preferencial em fungao da espessura
para a série de amostras depositadas a 300°C.
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Figura 4.6 — Evolugdo do percentual da orientacdo preferencial em funcéo da espessura
para a série de amostras depositadas a 400°C.
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Figura 4.7 — Evolucao do percentual da orientacdo preferencial em fungao da espessura
para a série de amostras depositadas a 500 °C.
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Nas amostras produzidas com as temperaturas de 300°C e 400°C houve apenas a
formacao de NbN com estrutura § - NbN. Para as amostras produzidas a 500°C, pudemos
notar a partir 300 nm a evolugéo da estrutura ¢’, que passou a coexistir com a estrutura 0 -
NbN.

Embora a técnica de difragdo de RX nao seja apropriada para analisar os estagios
inciais de formacao do filme no substrato, para nenhuma das temperaturas parece haver
a formacgdo preferencial de alguma textura da fase 6 - NbN nos filmes mais finos. A ori-
entacdo, nos estagios iniciais parece randémica ou aleatéria, pelo menos para as duas
orientacbes que depois sdo observadas para as espessuras maiores. Um comportamento
que se repete para todas as temperaturas, entretanto, é que a partir dos estagios inicias
até 300 nm a orientagéo (111) torna-se claramente mais proeminente. A partir dai, o cres-
cimento do filme com orientagao (200) é favorecido.

A partir da curva simulada obtivemos os valores de tamanho médio de grédo de cada
filme. A evolugao pode ser observada, por exemplo, para 500°C, na figura 4.8.
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Figura 4.8 — Gréfico da evolugdo do tamanho de grdo com a espessura das amostras
depositadas a 500°C.
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Os picos referentes as texturas (111) e (200), se comparados as fichas padrao de
difragao para p6, apresentam um deslocamento para a esquerda. Os valores das posi¢des
na ficha 03-065-2877 sao 35,353° para o pico referente a textura (111) e 41,050° para o
pico referente a textura (200). Essa diferenca pode ser observada na figura 4.9.
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Figura 4.9 — Valores de d;;; em fungéo do tempo de deposi¢do para as duas orientagdes
presentes nos filmes depositados com substrato mantido a 300° C.
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4.2 MICROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO

Nas poucas amostras submetidas a microscopia eletrdnica de transmisséo a for-
macao de uma estrutura colunar pode ser claramente identificada conforme exemplificado
nas imagens de microscopia presentes nas figuras 4.10 e 4.11. Estas colunas, em alguns
locais, aparecem inclinadas ou mesmo torcidas. A presenga das colunas se manifesta
também na silhueta fortemente facetada da superficie superior do filme.

Figura 4.10 — Imagem de microscopia eletrénica de transmissao da amostra depositada
durante 12 minutos (200nm) a 400°C. Imagem disponibilizada pela Dra. Paloma Boeck
Souza/LFFS-UFSC.

Fonte: Autora.

De acordo com o modelo de zonas proposto por Thornton (THORNTON, 1977),
para o NbN depositado em temperaturas de até 500°C duas possiveis estruturas colunares
poderiam s&o esperadas, a saber: zona 1, com uma estrutura colunar designada aberta, ou
zona T, uma estrutura densa e fibrosa. A morfologia aqui observada parece se aproximar
da zona 1, com uma estrutura colunar aberta.
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Figura 4.11 — Imagem de microscopia eletrénica de transmissdo de amostra de 300 nm
depositada a 400°C. Imagem disponibilizada pela Dra. Paloma Boeck Souza/LFFS-UFSC.

Fonte: Autora.

4.3 SUSCEPTIBILIDADE MAGNETICA AC EM FUNGAO DA TEMPERATURA.

As medidas de susceptibilidade magnética AC em fungéo da espessura para a tem-
peratura de 400°C podem ser observadas na figura 4.12. Para todas as espessuras temos
transigbes supercondutoras para valores proximos ou pouco acima de 10 K. Tomando duas
extrapolacoes lineares, acima e abaixo da transicdo, podemos obter os valores quantitati-
vos apresentados nas figuras para as diferentes espessuras.

Como comentado anteriormente, a temperatura de transicao esta intimamente re-
lacionada com a orientacao preferencial (200). Se a textura da amostra é completamente
(200) valores méaximos de até 19,5 K para a temperatura critica podem ser esperados se-
gundo a literatura. Mas este valor s6 € atingido com estequiometrias préximas de 1:1,
sendo o valor maximo menor para estequiometrias ligeiramente diferentes.

Como nenhuma das amostras onde a e suscetibilidade AC foi medida era com-
pletamente texturizada na dire¢do (200) (a amostra depositada por 45 minutos (750 nm)
apresenta um percentual com textura (200) pouco abaixo de 80 %) o valor maximo nao
é esperado aqui. Embora valor muito préximo do maximo tenha sido obtido em medidas
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de resistividade em fungédo da temperatura para uma amostra depositada em condigdes
semelhantes (SOUZA, 2013), efeitos de flutuacdes na estequiometria sobre a temperatura
critica de transicao supercondutora ndo podem ser completamente descartados.

Mesmo que as variagées na temperatura critica sejam pequenas, elas mostram a
tendéncia de aumentar com o aumento percentual da orientagao (200). Parece relevante
destacar que, coincidindo com a espessura de crossover na textura, ocorre um split na
curva de susceptibilidade que parece refletir uma transicao em duas etapas.

Figura 4.12 — Susceptibilidade AC de amostras depositadas a 400°C durante: (a)6 minutos
(100 nm), (b)12 minutos (200 nm), (c) 18 minutos(300 nm), (d) 30 minutos (500 nm) e (e)45
minutos (750 nm). Medida realizada e disponibilizada por Rafael Della Pace/ LFFS-UFSC.
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4.4 DISCUSSAO DOS RESULTADOS

O numero de trabalhos abordando a formacao de texturas em NbN, se comparado
com os estudos em TiN, é ainda reduzido. Em particular, ndo é do nosso conhecimento
nenhum trabalho avaliando a evolucdo de texturas em funcédo da espessura ou tempo de
deposigcdo. O comportamento observado nas condi¢cdes experimentais aqui utlizadas, ou
seja, de um crescimento em duas etapas, com um crossover de um estagio inicial com
crescimento preferencial em uma diregdo (111), para uma etapa em que predomina a
formagao de texturas na dire¢cdo (002) nao possui nenhuma evidéncia empirica prévia e,
consequentemente, nenhum modelo proposto para justifica-la.

Dado a semelhancga entre os dois nitretos, é conveniente dicutir a aplicabilidade dos
varios modelos propostos para o TiN ao NbN.

4.41 Modelo Termodinamico

No caso do TiN, uma parte dos resultados experimentais foi explicado com o modelo
termodinamico, ou seja, uma competicao entre a energia de superficie e a energia elastica,
visando a minimizacao da energia total. Como a energia elastica depende da espessura
depositada, e tal ndo ocorre com a energia de superficie, este mecanismo poderia ser
adequado para situagdes em que, COMO N0 NOSSO caso, nao apenas ha estresses no filme
como também uma evolugao das texturas a medida que o filme se torna mais espesso.

No entanto, o modelo termodin&mico parece inadequado para o caso do NbN aqui
estudado. Em primeiro lugar, algumas das premissas do modelo ndo sdo justificaveis,
como ja acontecia para parte dos resultados com o TiN. Como mostrado pelas imagens
de TEM, os filmes de NbN apresentam uma morfologia claramente colunar. Em tal tipo
de estrutura, lacunas ou voids, que podem se formar principalmente no estagios iniciais
do filme, tornam dificil a quantificacao da contribuicao elastica para cada textura diferente,
pois nenhuma hip6tese de estresse homogéneo pode ser assumida. Adicionalmente, na
estrutura colunar temos, além da superficie plana do filme e daquela junto ao substrato,
todas as superficies das fronteiras inter-colunas, dispostas mais ou menos normais ao
substrato. Com os dados experimentais que dispomos, ndo ha nenhuma possibilidade de
incluir tal contribuicao na energia total do filme. Mesmo a contribuicdo de superficie é dificil
de ser incluida diretamente, pois ao contrario do que é assumido no modelo, a superficie
dos filmes colunares de NbN néo € plana (ver figura 4.11).

O principal problema do uso do modelo nos dados aqui apresentados é na ordem
em que ocorre a transicdo. Se esse modelo competitivo entre as energias fosse tomado
como 0 Unico mecanismo que controla o crescimento dos filmes de NbN, o comportamento
que seria observado, para qualquer temperatura, para as menores espessuras a orientacao
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que deveria se sobressair seria a (200), o que é exatamente o oposto do observado em
nossos resultados. O NbN tem a mesma estrutura cristalografica e os mesmos ndmeros
de coordenacéao, de forma que, mesmo com entalpia de formacéao diferente do TiN, deve
ter os menores energias associadas aos mesmos planos (200). Wen et a/(2008b) adotam
a energia de superficie das duas orientagcdes que predominam na fase 9, Ssyp € S111 COMO
1,68 e 2,92 J/m?, respectivamente(WEN et al., 2008b). Este termo de energia poderia,
nos estagios inciais ter alguma importancia, mas a extrapolagédo de nossos resultados para
espessuras préximas de 0 ndo garante nenhuma predominancia clara de planos (200)
paralelos ao substrato neste limite. Mais importante ainda, de forma alguma tais valores
justificariam o aumento do volume percentual observado, em todas as temperaturas, para
a orientagao (111) abaixo de 300 nanémetros. Por Ultimo, tampouco poderia explicar a
predominancia das dire¢des (200) exatamente para as maiores espessuras, onde o termo
de superficie teria a menor relevancia.

Também a contribuicdo da energia elastica para a formacgao das texturas é contro-
versa. Com excec¢do dos filmes depositados por 6 minutos (que nem sempre apresentaram
picos de difragdo de RX) para todas as espessuras, tanto o material com orientagdo (111)
como aquele com orientagdo (200) mostram parametros na dire¢gdo normal maiores que
0s nominais (para NbN massivo), como pode ser visto na figura 4.9 para amostras deposi-
tadas a 300°C.

Na auséncia de estresses hidrostaticos, a informacado do estado mecénico do filme
no plano da amostra € dado pela razao de Poisson, € 0 aumento de d (comum em nitretos)
indica estresse biaxial compressivo para ambas as orientacdes cristalograficas. A depen-
déncia do médulo de Young com a orientacdo do estresse é esperada para a estrutura
cristalogréafica cubica e foi analisada em detalhe para o caso do TiN (MCKENZIE et al.,
1996). Mas ndo sabemos a que ponto o resultado desta analise pode ser transportado
para o NbN. O que emerge diretamente dos dados da difracdo é que a elongacao percen-
tual (Ad/d) no NbN é sistematicamente maior para a diregdo (200) do que para aquela
do (111). No contexto do modelo termodinamico este resultado parece apontar para uma
energia elastica maior exatamente para a textura que predomina para espessuras grandes.
E importante notar, no entanto, que este aparente contrassenso foi também identificado em
filmes do TiN, onde o pico associado a textura (111), que normalmente predomina para fil-
mes mais espessos, aparece mais deslocado dos valores nominais que o pico (200).

Na presenca de estresse hidrostatico, aumentos de dy;, decorrem da expansao da
célula unitaria como um todo. Este tipo de estresse é gerado pela inclusdo de atomos da
atmosfera reativa em posigdes intersticiais (ou mesmo substitucionais, no caso de impure-
zas) na rede. Foi proposto, para nitretos, que esta incorporacao é favorecida para certos
planos (SUNDGREN, 1985), mas as evidéncias empiricas sao controversas.

Parte do problema pode vir do fato de que a pressao hidrostatica aparece misturada
com estresses biaxiais e a separacao destas duas contribuicoes é dificil do ponto de vista
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experimental (GOLDFARB et al., 1991). Além disto, a energia associada a inclusdo de cada
tipo de impureza em cada posicao depende nao s6 da simetria do cristal mas dos atomos
envolvidos. A rigor apenas calculos de primeiros principios para os adatomos poderiam
servir como critério, mas com excecao do TiN, ndo h4 simula¢des deste tipo disponiveis.

Como as medidas aqui apresentadas foram feitas com o vetor de transferéncia de
momento perpendiculares ao substrato, ndo ha como abordar a presenca ou nao de es-
tresse hidrostatico no NbN. Mas é importante ter em mente que parte da expansao ob-
servada na diregdo (200) pode ser de natureza hidrostatica. Isto pode ser relevante na
formagédo de textura porque, ao contrario do estresse biaxial, a energia elastica (strain)
ndo depende da orientacdo quando a pressao é de natureza hidrostatica.

4.4.2 Efeitos cinéticos.

Os efeitos cinéticos (associados a energia dos atomos incidentes e a sua mobi-
lidade nas diferentes superficies) sobre a formacao das texturas sdo inquestionaveis no
TiN e também no NbN. Eles podem ser ampliados ou restritos alterando a poténcia, a dis-
tancia alvo substrato, a pressao parcial na cAmara, o potencial bias e, em menor grau, a
temperatura do substrato, durante a deposicdo. Em arranjos experimentais especificos, a
formacao de texturas especificas para o NbN foram obtidas variando a razéo da incidéncia
de atomos de Ti e N. Mas tomados individualmente, os efeitos cinéticos ndo podem ser
0s responsaveis pela dependéncia das texturas com a espessura, pois 0s parametros sao
mantidos constantes durante todo o processo de deposicéo.

4.4.3 Recristalizacao

A evolugdo de uma textura para outra apds a condensacao do material no subs-
trato, mas ainda durante o processo de crescimento do filme, foi proposta como uma das
possibilidades para explicar a presenca de um crossover no TiN.

A presenca de recristalizagao no NbN dificilmente pode ser abordada com medidas
ex situ como as aqui apresentadas, ou seja, obtidas depois que o processo de formacao
do filme ja foi concluido.

Ainda assim, de maneira especulatéria, pode-se tentar obter como ocorre o cresci-
mento na superficie do filme em fungao do tempo, a partir dos volumes percentuais pro-
duzidos. Se na superficie do filme, o material condensado assume, ao longo do processo,
apenas uma determinada dire¢ao, na auséncia de qualquer recristalizacao tal orientagao
evidentemente assumira 100 % do volume. De uma maneira mais geral, o volume percen-
tual assumido por alguma textura pode ser escrito como
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t
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onde A%(t) é o percentual da superficie recoberto por uma textura especifica em fungéo do
tempo de deposicdo (que por sua vez é diretamente proporcional a espessura). A%(t) pode
ser estimado de V%(t) a partir da derivada de V%(t).t. Na figura 4.13 este procedimento é
aplicado a orientagao (111) na série de filmes de NbN depositados a 400°C. Os valores de
A%(t) apresentados no item (c) da figura foram obtidos pela derivagdo de um polinémio de
ordem 3 que ajusta razoavelmente os dados experimentais e é apresentado no item (b) da

figura.
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Figura 4.13 — (a) Percentual volumétrico assumido pela orientagéo (111) em fungéo do
tempo para amostras depositadas a 400°C. (b) (o) Volumes percentuais assumidos multi-
plicados pelo tempo. A linha continua € uma ajuste obtido com polinémio de 3 ordem. (c)
derivado do polindmio representando a taxa depositada para a orientagdo (111).
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Fonte: Autora.

O valor de A% para a textura (111) é grande nos estagios iniciais e diminui a me-
dida que a deposicao avanca. Interessante no entanto, na curva (c) da figura 4.13, é que o
recobrimento percentual assume valores negativos apds os 30 minutos de deposicao (500
nm), o que so seria aceitavel se houvesse conversao da textura (111) para a (200) (recris-
talizacao) e/ou resputtering seletivo nos planos (111) da superficie do NbN por bombarde-
amento do substrato. Nas condicbes experimentais utilizadas (poténcia e pressao total na
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camara), espera-se que (a menos de um pequeno numero de particulas ocupando a cauda
para valores altos na distribuicdo de energia) o fluxo seja de particulas com energias bai-
xas demais para provocar resputtering, quanto mais resputtering seletivo. Tal abordagem,
ainda que bastante indireta, ndo recomenda que se descarte a recristalizagdo como um
dos processos atuando para gerar um crossover no NbN.

4.4.4 Crescimento evolucionario

O modelo de crescimento evoluciondrio baseia-se na taxa de crescimento vertical
do filme. Essa taxa depende da orientacdo,e aquela orientagcdo que possuir a maior taxa,
terd maior probabilidade de sobreviver. Ou seja, nos estagios iniciais do crescimento do
filme os nucleos estao randomicamente orientados, e conforme o filme se torna continuo
a orientacao que possuir a maior taxa de crescimento vertical ira suplantar as outras.

De acordo com simulag¢des obtidas para esse modelo em duas dimensdes, 0 com-
portamento esperado seria um dominio dos cristais crescidos em dire¢éo perpendicular ao
substrato. Assim, a diregao favorecida para um cristal cubico seria a (111). Para fins de
extrapolacao foram consideradas situagdes limite como difusdo superficial infinita e forne-
cimento isotrépico (DRIFT, 1967).

Para filmes de TiN a orientacao que € favorecida, segundo esse modelo é a orienta-
¢ao (111), na estrutura 4. Visto que os filmes de NbN apresentam a mesma estrutura, com
a presencga das mesmas texturas, os dois sistemas possuem a mesma geometria. Logo,
se esse mecanismo fosse mesmo determinante na formacéao de texturas no NbN observa-
riamos a textura (111) dominar a natureza do filme para filmes mais espessos, 0 que nao
acontece. Entretanto, se analisarmos a topologia dos nossos filmes, como por exemplo na
figura 4.11, podemos observar a presenca de superficies facetadas, o que é previsto pelo
crescimento evolucionario.

Além disso, neste modelo nenhuma mencéao é feita a contribuicdes de estresse
na definicdo das texturas presentes no filme. Se usarmos ele para explicar a evolugao
dos filmes de NbN, seria de se esperar que os picos do NbN estivessem posicionados
exatamente nos locais indicadas nas fichas padréao de difracdo, o que estda em desacordo
com nossos resultados.

4.4.5 Reorientagéao cristalografica

A reorientacao cristalografica foi proposta (JE et al., 1997) para explicar o cruza-
mento de um crescimento com textura (200) para outro (111) a partir de uma certa espes-
sura para o TiN. Neste quadro, o crescimento inicial ocorre com a diregdo (200) perpendi-
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cular ao substrato, situagédo que ¢é inicialmente favorecida pela menor energia de superficie
para os planos (200). A partir de certa espessura no entanto, uma minimizacao da ener-
gia elastica (relaxacao) é atingida inclinando o eixo de crescimento em relagdo a normal
e criando uma modulagao na superficie. O crescimento, portanto, continuaria ocorrendo
normal aos planos (200) mas estes inclinariam-se em relagao a normal.

Mesmo que este modelo, como reconhecem os préprios proponentes, seja com-
plexo, é interessante notar que os resultados experimentais usados para sustenta-lo sao,
em certo sentido, 0s que mais se aproximam da evolugao aqui observada para o NbN. A for-
macao de texturas em duas etapas, por exemplo, aparece para a menor poténcia utilizada
(6W/cm?) e desaparece quando esta aumenta para 10 ou 12 W/em?. A poténcia usada
no trabalho aqui apresentado para a deposi¢cdo de NbN foi de 2W/cm?, mas se tomarmos
a diferenga na distancia alvo-substrato (10 cm para o TiN e 4 cm para o NbN) podemos
estimar a chegada do material ao substrato com energia/atomo ndo muito diferentes nos
dois casos. Isto sugere que o crossover em funcao da espessura esta associado a proces-
sos de deposicao com baixa difusividade nas superficies crescidas (energia/atomo de no
maximo poucas dezenas de eV/at., temperaturas moderadas, auséncia de potencial bias,
etc). Se tal paralelo entre TiN e NbN é valido, o crossover seria suprimido também no NbN
usando, por exemplo, poténcias mais altas, algo que néo foi testado.

Mesmo com semelhancgas nas condi¢des de deposigcao e na presenga de uma tran-
sicdo na textura formada, uma diferenca crucial entre o caso do TiN e o do NbN é a ordem
em que esta transicdo ocorre. Enquanto a textura do TiN em funcdo da espessura evo-
lui na ordem MIX — (200)—(111), no NbN temos uma sequéncia MIX — (111)—(200).
Esta inversédo no aparecimento das texturas levanta duvidas severas sobre a viabilidade
da proposta de reorientagao cristalografica. De fato, sendo a menor energia de superficie
aquela dos planos (200) tanto para o TiN como para o NbN, ndo haveria no contexto de
reorientagao cristalografica a menor justificativa para o fortalecimento da textura (111) no
estagio inicial para o NbN. Poderia-se especular sobre o crescimento na diregdo (200),
mas assumindo esta direcao inclinada em relacdo a normal do filme. Neste caso, no en-
tanto, ndo estariamos falando de reorientagdo mas voltando ao mecanismo evolucionario.
Também, ndo nos ocorre nenhum mecanismo através do qual a dire¢cdo (200) sofresse
uma reorientacao e se alinhasse paralelamente a normal ao substrato.



5 CONCLUSAO

Neste trabalho, acompanhamos por difragdo de RX a formacao de texturas cristalo-
graficas em filmes finos de NbN. As amostras foram depositadas pela técnica de sputtering
de alvo metalico de Nb em atmosfera reativa contendo N,. Parametros da deposi¢gdo como
pressao parcial na camara, percentual de N, na atmosfera reativa, distancia alvo-substrato
e poténcia foram mantidos constantes para todas os filmes. Amostras com diferentes es-
pessuras foram preparadas para trés diferentes temperaturas do substrato (300°C, 400°C
ou 500°C).

Todos os filmes depositados a 300°C ou 400°C cresceram exclusivamente com a
estrutura 4, apresentando uma coexisténcia de texturas (111) e (200). A quantidade de
NbN no filme assumindo cada uma destas orientagdes evolui em fungéo da espessura
depositada (tempo de deposicéo). Apds os estagios iniciais, caracterizados por uma mis-
tura mais ou menos aleatéria das duas orientacdes, a formagao de material com a direcao
(111) normal ao substrato é favorecida, assumindo um maximo de porcentagem do volume
préximo de 300 nm. Esta espessura ndo depende claramente da temperatura na faixa tes-
tada. Tal etapa é seguida da formagao de NbN com claro dominio da orientagéo (200). A
progressiva predominancia da textura € compativel com a evolugdo da temperatura critica
para transigao supercondutora observada nas medidas de susceptibilidade AC em fungéo
da espessura para amostras depositadas a 400 °C. Esta tendéncia geral mantém-se essen-
cialmente a mesma nas amostras depositadas com temperatura do substrato em 500°C,
mas na regido proxima a transi¢do, ocorre a formag¢do de material com estrutura crista-
lografica hexagonal. Os resultados aqui apresentados sdo a primeira observagao de tal
evolucao no NbN.

Exceto para as menores espessuras depositadas, tanto o pico (111) quanto o (200)
da fase cubica aparecem a esquerda dos valores tabelados para o NbN bulk, o que corres-
ponde a distancias interplanares dy,;,; maiores. Tal resultado reproduz outros reportados na
literatura e ndo decorre de desvios da estequiometria 1:1 (que diminuem o parametro de
rede do material) e, se descartados estresses hidrostaticos, corresponde a compressoes
biaxiais do NbN no plano da amostra. Em todas as amostras o afastamento dos valores
tabelados é percentualmente maior (Adyk/dnr) para a orientagdo (200) do que para a
(111).

Com os dados experimentais obtidos, ndo foi possivel comprovar ou refutar de ma-
neira definitiva (no caso especifico do NbN aqui estudado) a validade de nenhum dos
mecanismos basicos normalmente usados para explicar a formacao de texturas em filmes
filmes, nem tampouco propor outros. Tomados em seu conjunto, no entanto, os resultados
sugerem dire¢cdes em que tais mecanismos devem ser buscados.

Os efeitos cinéticos de superficie e 0 modelo termodinamico, duas abordagens usa-
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das no passado para explicar a formagéo de texturas no TiN (nitreto com simetria crista-
lografica idéntica ao NbN) ndo conseguem, individualmente ou em conjunto, explicar de
maneira satisfatéria a evolucao da textura com a espessura aqui observada no NbN.

No contexto do modelo termodinédmico, seria inexplicavel a predominancia da tex-
tura com menor energia de superficie somente para as maiores espessuras € vice versa.
Adicionalmente, o fato de que exatamente a textura com maior strain predomine nos fil-
mes mais espessos parece também constituir um contrassenso. Tais inconsisténcias so
seriam removidas se as constantes elasticas e de energia de superficie fossem invertidas
com relacao ao valores do TiN, o que parece improvavel. Mais plausivel é que o mo-
delo simplesmente ndo se aplique porque as nossas condi¢cdes experimentais geram NbN
com morfologia colunar, onde a sua aplicagdo ndo é recomendavel. Vale ressaltar que
isto sugere que tal modelo deveria ser descartado também no caso de filmes de TiN com
morfologia colunar, onde a inconsisténcia é menos evidente.

Também a abordagem baseada na cinética de superficie é insuficiente. A evolugao
da textura em duas etapas aqui observada, e observada também para o TiN, ocorre quando
0s parametros de deposicao sao tais que a difusdo na superficie dos atomo incidentes
é limitada. Além disto, dado que os parametros foram mantidos constantes durante a
deposicao, efeitos cinéticos tomados isoladamente nao poderiam levar a nenhum processo
de formacgéao de texturas em duas etapas como o observado.

Embora ndo possam ser testados com os dados de que dispomos, mecanismos
como crescimento evoluciondrio, recristalizagdo, renucleagdo ou reorientacdo parecem
mais plausiveis. De fato uma série de singularidades ocorre préximo do ponto em que
a orientacao preferencial formada sofre inversdo. Colunas torcidas ou inclinadas podem
ser identificadas nas imagens de microscopia de transmissdo, bem como uma transicao
supercondutora em duas etapas nas medidas de susceptibilidade AC. A diminuicao do ta-
manho médio de graos para a textura (111) com o aumento do tempo de deposigao pode
tanto ser evidéncia de recristalizagao, quanto um erro induzido pela deterioragdo no alinha-
mento desta textura em relagdo a normal do filme. O fato de que, em 500°C, a formacao
de fase hexagonal inicie exatamente no ponto de crossover, sugere que novos centros de
nucleagdo possam surgir mesmo quando o filme ja recobre totalmente o substrato.



6 PERSPECTIVAS FUTURAS

Como ainda nao temos uma resposta definitiva sobre quais mecanismos determi-
nam a formacgéo de texturas no NbN, algumas medidas como microscopia de varredura,
rocking curves e medidas de difracdo de RX para n(s) maiores que 1 ainda serao reali-
zadas. Com essas medidas esperamos analisar a superficie dos filmes, seu alinhamento
e mensurar as contribuicdes da energia elastica no filme e assim comparar mais esses
resultados com os modelos supracitados.
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APENDICE A - MAGNETRON SPUTTERING REATIVO

A.0.1 Magnetron Sputtering

Magnetron sputtering € um processo de revestimento por plasma através do qual
o material pulverizado é ejetado pelo bombardeamento de ions na superficie do alvo. A
camara de vacuo da maquina de revestimento PVD é preenchida com Argénio. Aplicando
uma tensao elevada, um plasma é criado, resultando em aceleragao de ions até a super-
ficie do alvo. Os ions de Argdnio irdo ejetar material da superficie do alvo , resultando em
uma camada de revestimento pulverizada em frente ao alvo.

Elétrons secundarios sdo também emitidos a partir da superficie do alvo como resul-
tado do bombardeamento de ions, e esses elétrons desempenham uma fungédo importante
na manutenc¢ao do plasma (KELLY; ARNELL, 2000).

A.0.1.1 Sputtering Reativo

Frequentemente um gés adicional como o nitrogénio ou o oxigénio é usado, o qual
ird reagir com o material ejetado (sputtering reativo). Uma ampla variedade de reves-
timentos € possivel com esta técnica de revestimento PVD. A tecnologia de magnetron
sputtering € muito vantajosa para revestimentos decorativos (por exemplo Ti, Cr, Zr e ni-
treto de Carbono), pela sua natureza regular. As mesmas vantagens fazem do magnetron
sputtering ser amplamente usado para revestimentos tribolégicos no mercado automotivo
(por exemplo CrN, CrsN ou outras combinagdes).



Figura A.1 — Esquema de um sistema de magnetron sputtering DC.
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Em um sistema de magnetron sputtering, para qualquer conjunto de condigbes de

deposigao, a corrente iénica entregue ao crescimento do filme depende da for¢ca e design

do arranjo magnético no magnetron.



APENDICE B - DIFRAGAO DE RAIOS-X

Raios-x consistem em radiagao eletromagnética da mesma natureza que a luz visi-
vel, sé que com um comprimento de onda muito menor. A unidade de medida na regiao
dos raios-x é o angstrom (A), e os raios-x usados na difracdo tem comprimento de onda na
faixa de 0.5-2.5 A.

No difratbmetro de raios-x essa radiagao é produzida por um tubo, que consiste em
um vidro evacuado que isola 0 &nodo em uma extremidade do catodo na outra, sendo o
catodo um filamento de tungsténio e 0 anodo um bloco de cobre, refrigerado por agua, con-
tendo o metal alvo desejado como uma pequena inser¢do em uma extremidade, conforme

a figura B.1.
Figura B.1 — Secéo transversal de um tubo de raios-x selado (esquematico).

vacuo
cobre filamento de glass

raios - x tungsténio

7 7% yZa 7
elétrons >/
77 =

dqua fria /
% ’f; transformador
= v

janela de berilio raios - x copo de focalizacdo

Fonte: Cullity (2014)

Quando o filamento de Tungsténio do catodo é aquecido, liberam-se elétrons, por
efeito termoibnico, que sédo acelerados através do vacuo pela diferenca de potencial entre o
catodo e o 4nodo, ganhando, assim, energia cinética. Quando os elétrons se chocam com
o alvo metdlico de cobre, liberam-se raios-X. Contudo, a maior parte da energia cinética é
convertida em calor, pelo que o alvo metalico tem de ser resfriado exteriormente.

Todos os tubos de raio-x tem uma poténcia maxima que nao pode ser excedida sem
danificar o tubo.Este limite é fixado pela quantidade de calor que pode ser dissipada pelo
alvo e é usualmente indicada pelo fabricante em termos da méxima corrente no tubo (em
mA) para uma dada voltagem no tubo (em kV) (CULLITY, 2014).

Dado que os comprimentos de onda dos raios-X s&o aproximadamente iguais as
distancias entre os planos atémicos dos sélidos cristalinos, quando um feixe de raios-X
se choca com um solido cristalino, podem produzir-se picos reforcados de radiacao, de
diversas intensidades.

Condigbes geométricas necessarias para causar feixes difratados ou reforgcados de
raios-X refletidos:
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n\ = 2dysenb (B.1)

Esta equacao, conhecida como lei de Bragg, da a relagao entre as posicdes angu-
lares dos feixes difratados reforcados, em termos do comprimento de onda A do feixe de
raios-X incidente e da distancia interplanar d;;; dos planos cristalograficos. Na maior parte
dos casos, usa-se difracao de primeira ordem, em que n = 1; neste caso, a lei de Bragg
toma a forma

A= 2dhklsen«9 (BZ)

A medida que o contador se move num gonidmetro circular que esta sincronizado
com a amostra, um registador representa automaticamente a intensidade do feixe difratado,
numa gama de valores 26. Deste modo, podem registar-se, simultaneamente, os angulos
dos feixes difratados e as respectivas intensidades.

Esses picos podem sofrer um deslocamento devido a fatores como stress na amos-
tra.

Figura B.2 — Efeito do stress uniforme e ndo uniforme na posi¢cdo dos picos de difracao.
(a) amostra sem stress (b) amostra com stress uniforme e (c) stress nao-uniforme.
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A natureza nao destrutiva da técnica faz com que ela seja particularmente valiosa
pela frequente necessidade de obter uma grande quantidade de informagdo sobre uma
amostra relativamente pequena de material (RYLAND, 1958).



APENDICE C - MICROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO

A microscopia eletrénica de transmissao permite a andlise de defeitos e fases inter-
nas dos materiais, como discordancias, defeitos de empilhamento e pequenas particulas
de segunda fase;

Um microscépio eletrénico de transmiss@o consiste de um feixe de elétrons e um
conjunto de lentes eletromagnéticas, que controlam o feixe, encerrados em uma coluna
evacuada com uma pressao cerca de 10~° Torr.

Um microscépio moderno de transmissao possui cinco ou seis lentes magnéticas,
além de vérias bobinas eletromagnéticas de deflexdo e aberturas localizadas ao longo do
caminho do feixe eletrénico. Entre estes componentes, destacam-se os trés seguintes
pela sua importancia com respeito aos fendmenos de difracdo eletrénica: lente objetiva,
abertura objetiva e abertura seletiva de difracdo. A funcao das lentes projetoras é ape-
nas a produgcao de um feixe paralelo e de suficiente intensidade incidente na superficie
da amostra. Os elétrons saem da amostra pela superficie inferior com uma distribuicao
de intensidade e dire¢do controladas principalmente pelas leis de difragdo impostas pelo
arranjo cristalino dos atomos na amostra.

Em seguida, a lente objetiva entra em agao, formando a primeira imagem desta
distribuicao angular dos feixes eletrénicos difratados. Apos este processo importantissimo
da lente objetiva, as lentes restantes servem apenas para aumentar a imagem ou diagrama
de difracao para futura observagéao na tela ou na chapa fotografica(PADILHA, 2013).



