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Resumo.

A deposicéo reativa de filmes de TiN por magnetron-sputtering é processada por
descargas elétricas em mistura gasosa composta por um gas reativo (Nz) € um gas inerte
(Ar). Durante a deposi¢do, o gas reativo pode reagir com o alvo ocasionando o fendmeno
denominado “envenenamento do alvo” que reduz a razio de deposigdo e causa
perturbagdo na descarga, chegando a interromper o processo. Neste trabalho duas
alternativas sdo propostas para melhorar o processo: (1) deposi¢@o ndo reativa de filmes
metélicos de Ti puro e em solugdo sélida com V e com Cr, realizando-se uma posterior
nitretagd@o i6nica para a formagdo de filmes duros [TiN, Ti(V)N, Ti(Cr)N e Ti(CrV)N] e
(2) mudangas na geometria de confinamento do plasma com a introdugio de um terceiro
eletrodo que consiste em uma tela posicionada entre o alvo e o substrato, a uma distincia
menor que 2cm do alvo. )

A nitretagdo ibnica de amostras recobertas com filmes de Ti puro em temperaturas
acima de 890°C mostrou-se eficiente para a obtengfio de filmes de TiN. Com o objetivo
de diminuir a temperatura de nitretagfo, introduziu-se os elementos V e Cr aos filmes de
Ti. A transformagéo de fase hc para ccc do Ti, obtida com a introdugio dos elementos V
e Cr, proporciona uma alta difusfio do nitrogénio em temperaturas mais baixas, em torno
de 650°C. Entretanto a obtengdo de filmes duros por esse método nfo mostrou-se
possivel, pois na transformagdo de fase hc—>ccc das ligas Ti(V), Ti(Cr) e Ti(VCr) ocorre
um aumento volumétrico do filme que se rompe na interface filme/substrato.

Com a introdugfo do terceiro eletrodo, a tela, cria-se um novo sistema chamado
de Triodo-Magnetron-Sputtering. Esta modifica¢do proporciona uma descarga com menor
voltagem de ignigdo e, principalmente, mais estiavel. Observa-se um significativo aumento

na taxa de ioniza¢dio bem como na faixa de operagdo dos pardmetros da descarga como
pressdo, voltagem, corrente e propor¢do de N, na mistura gasosa N,/Ar para deposigdes
reativas de TiN. Também ndo observa-se o tradicional e indesejavel ciclo de histerese que
ocorre em deposigdes reativas por magnetron-sputtering convencional. A possibilidade de
manter a descarga a pressdes menores, observado na configura¢do Triodo-Magnetron-
Sputtering, proporciona a deposigdo de filmes, tanto no modo metalico como no modo
reativo, com alta densidade e estrutura de grios muito finos. O recolhimento de elétrons
frios pela tela, anteriormente aprisionados no campo magnético, € a menor impedéncia da
descarga sdo as provaveis causas para o melhor desempenho do sistema Triodo-
Magnetron-Sputtering em relagdo ao magnetron-sputtering-convencional.



Xiii

Abstract.

The reactive deposition of TiN films, using the magnetron sputtering system, is
carried out in a electric glow discharge of a gas mixture consisting of a reactive (N;) and a
noble (Ar) component. During the deposition, nitrogen reacts with the target producing
the so called “poisoning” phenomena, which results in instabilities in the discharge, thus
reducing the deposition rate. In such a situation, the process is frequently aborted. In this
work, two alternatives are proposed to improve the process: (1) the non-reactive
deposition of pure Ti films and Ti-V-Cr alloys, followed by ion nitriding to produce hard
coatings [TiN, (Ti-V)N, (Ti-Cr)N, (Ti-Cr-V)N]; (2) the spatial modification of the plasma
trapping, by introducing a third electrode constituting of a grid placed in front of the target
at a distance shorter than 2 cm.

The ion nitriding of samples coated by Ti films, at a temperature higher than 890
°C resulted in an efficient process to obtain TiN films. In order to decrease the ﬁitﬁd{ng
temperature, targets containing Ti, V and Cr were employed. The addition of V and Cr
induced transformation on the alloy from hcp to bec, thus enhancing the diffusion rate of
nitrogen at lowers temperatures. However, at 650 °C, the phase transformation from hcp
to bee of the Ti-V, Ti-Cr and Ti-V-Cr alloys increased the volume of the structure, which
induces cracking at the interface film / substrate.

The introduction of the grid as a third electrode, implies in a new system, wich we
call triode magnetron sputtering. Such a modification provides a lower break down
voltage and high stability of the discharge. A substantial increase in the ionization rate is
observed and reactive deposition can be obtained for wide ranges of discharge parameters:
pressure, voltage, current and N, / Ar gas mixture. In addition, the traditional and
inconvenient hysteresis loop, typical of the conventional magnetron sputtering system, is
not observed in the triode configuration. The discharge can be maintained at a lower
pressure in the triode system as compared to the conventional magnetron, allowing
deposition of highly dense films with refined grain stuctures in both the metallic and
reactive mode. The cold electrons collected by the grid probably produce a better spatial
distribution of the electronic temperature and density, resulting in a higher performance of
the triode configuration as compared to the conventional system.
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1. Introdugao.

A deposigdo de filmes sobre pegas ou componentes mecanicos é uma maneira de se
obter mudangas nas suas propriedades superficiais independentemente do material do
substrato. A deposi¢@io de filmes finos tem aplicagdes em diversas areas tecnologicas,
cientificas e também para fins decorativos. Na 4rea da metalurgia pode-se melhorar
propriedades, tais como: resisténcia ao desgaste, dureza superficial, resisténcia a fadiga e
degradagdio térmica. Outros campos de aplicagdo s3o: a microeletronica, Otica,
supercondutores, energia solar e protegdo a corrosdo [1-5].

Atualmente vérios processos de deposicdo de filmes finos sdo conhecidos. Os
processos que envolvem deposi¢do pela fase de vapor podem ser divididos em duas
grandes areas: CVD (chemical vapour deposition) e PVD (physical vapour deposition). Na
técnica de deposigio por CVD, a caracteristica mais importante ¢ a existéncia de reagdes
quimicas heterogéneas na superficie do substrato sem requerer ambiente de baixas
pressdes como condigdo essencial [6]. O processo de deposigido por PVD caracteriza-se
pelo fato de que a geragdio e o transporte de vapores a partir da fonte geradora até o
substrato € feito por meios fisicos. Isso é possivel pois, neste caso, o pfocesso de
deposigdo ocorre essencialmente sob condi¢Ges de baixa pressdo. As espécies vaporizadas
do material s6lido podem ser geradas tanto por evaporagdo térmica quanto por arranque
mecénico de 4&tomos ou moléculas da superficie através do bombardeamento de particulas
energéticas. O primeiro caso é chamado de evaporagio a vacuo e€ o segundo, de
sputtering. O transporte de material da fonte até o substrato ocorre fisicamente através de
feixes moleculares. Nas técnicas de PVD os dep6sitos sio formados a partir de unidades
atdmicas ou moleculares, simplesmente pelo processo fisico de condensagfo. Filmes finos
de 6xidos, nitretos, carbonetos e hidretos de uma série de materiais compostos, podem ser
depositados por evaporagdo ou sputtering em ambientes de atmosfera controlada. Estes
sd0 os processos denominados reativos.

Os processos de PVD mais conhecidos sdo: Evaporagdo a Vacuo, Ion Plating,
Eléctron Beam Evaporation, MBE (molecular bean epitaxy) e Sputtering [7]. Os
processos de sputtering, dependendo da geometria do sistema alvo-substrato ¢ do modo
de transporte dos ions, podem ser classificados como: sputtering convencional ou diodo
- de corrente continua, triodo, sputtering de radio freqiiéncia e magnetron éputtering. A

técnica de deposigdo de filmes por magnetron sputtering apresenta algumas vantagens em
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relagdo aos demais métodos: simplicidade do equipamento, altas taxas de deposigéo,
maior densidade do filme depositado, boa aderéncia e baixo custo de manutengdo [8-16].
Neste trabalho usa-se a técnica de magnetron sputtering para a obtengdo de filmes de TiN
em substratos metalicos.

Uma grande variedade de filmes finos s3o usados, em engenharia, para o
recobrimento de pegas. Alguns exemplos sdo: TiN, AIN, TiAIN, D.L.C., CrN, TiC, ZN,
HiN, SiC, ALOs;, W-C-(Co), Ti(B.Cy), etc {17-23]. O TIN destaca-se por sua elevada
microdureza (~2500 Hv) [24], grande resisténcia ao desgaste e reduzido coeficiente de
atrito. Por essas propriedades o TiN € muito usado para recobrir ferramentas de corte com
aprecidvel aumento do tempo de vida da ferramenta. Ferramentas recobertas com filmes
de TiN tem o aquecimento reduzido devido ao baixo atrito entre o material cortado € a
ferramenta [25-28]. Outras propriedades do filme de TiN sfo: a protegdo contra corroséo
[29] e sua utilizagdo para fins decorativos, ja que apresenta uma coloragfo amarelo-ouro.

Neste trabalho sdo realizados estudos de nitretagdo de filmes de Ti, TiCr e TiV. E
feito também um estudo do processo de deposigdo tipo Magnetron-Sputtering, ao qual se
propde algumas mudangas, para melhorar o processo de deposigio reativa. E feito
também uma correlag@o entre os pardmetros de deposicdo e a morfologia do filme. Por
fim apr’esenta-se, sob a forma de apéndice, um estudo de aplicagSes de filmes de TiN
sobre ferramentas de corte WC para resisténcia ao desgaste.

De forma resumida, os estudos desenvolvidos sdo:

1. Estudo da deposicdo de filmes por Magnetron-Sputtering convencional:

e Deposigéo de filmes de Ti.

¢ Deposicdo reativa de filmes de TiN.

e Deposigéo de filmes de Ti com posterior nitretagdo para formagio de TiN.

2. Desenvolvimento e caracterizago do sistema Triodo-Magnetron-Sputtering.

e Caracterizag@o da descarga.

e Deposicéo de filmes de Ti.

e Deposicdo reativa de filmes de TiN.

3. Apéndice: Estudo de aplicagdes de filmes de TIN em ferramentas de corte, feito em
colaboragé@o com o Laboratdrio de Mecénica de Precisio LMP/UFSC.
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2. Processos de Deposigao por Sputtering.

Neste capitulo apresentam-se alguns conceitos fundamentais sobre descargas
elétricas em gases, que s3o a base para os estudos de processos de sputtering. Também
faz-se uma revisio dos processos de sputtering convencional e diferentes geometrias de

magnetron-sputtering.

2.1 Fisica de Descargas.

A Figura 2-1 ilustra a maneira pela qual uma descarga luminescente é formada em
um gis a baixa pressdo sob uma tensdo dc aplicada entre dois eletrodos imersos no gas.
Logo que a tensdo € aplicada, surge uma pequena corrente elétrica. Isto € devido a
presenga de um pequeno numero de fons e elétrons gerados por varios processos como,

por exemplo, ionizagdo por radiagdo cosmica ou por choque entre particulas do gas. No
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Figura 2-1:Caracteristica corrente-voltagem de uma descarga luminescente em gases
(reproduzido de Vossen e Kern [30]).



inicio, a corrente é aproximadamente constante. Com o aumento da tensdo, transfere-se
energia para as particulas carregadas de modo que elas possam produzir mais particulas
carregadas por colisio com os eletrodos (emissdo de elétrons secundarios) € com adtomos
neutros do gas. Como mais cargas sfo criadas a corrente aumenta uniformemente, mas a
voltagem ¢ limitada pela impeddncia de saida da fonte de poténcia. Esta regido é
conhecida como descarga de Townsend. Eventualmente ocorrerd uma avalanche neste
processo. fons sdio acelerados na diregéio do catodo, chocando-se com este e liberando
mais elétrons secundérios que formam mais ions por colisdo com 4dtomos neutros do gas.
Estes ions retornam para o catodo, produzindo mais elétrons, que novamente produzem
mais fons. Quando o ntimero de elétrons gerados € suficiente para produzir ions que
regeneram o mesmo numero de elétrons, a descarga é auto-sustentada. O gas torna-se
luminescente, a voltagem cai e a corrente aumenta abruptamente. Neste ponto a descarga
¢ chamada descarga normal. Como a taxa de emissdo de elétrons secundérios da maioria
dos materiais é da ordem de 0,1, mais de um ion deve bater em uma dada area do catodo
para produzir outro elétron secundério [30]. O bombardeamento do catodo no regime de
descarga normal ajusta-se automaticamente a geometria deste. Inicialmente o
bombardeamento nfo é uniforme em toda a superficie do catodo, mas € concentrado
préximo as bordas deste ou outras irregularidades da sua superficie. Com mais poténcia
aplicada, o bombardeamento aumenta cobrindo a superficie do catodo até que seja
alcangada uma densidade de corrente aproximadamente uniforme. E caracteristica desta
regido que a tensdo da descarga permanece constante com a variagdo da corrente. Apés a
descarga cobrir toda a superficie do catodo, o aumento de tensio produz um aumento
correspondente na corrente da descarga. Este regime, chamado descarga anormal, tem
caracteristica resistiva ¢ ¢ a mais usada em Sputtering e em todos outros processos de
descarga luminescente (ex. Nitretagdo Ionica) [31]. Se o catodo ndo € resfriado quando a
densidade de corrente alcanga valores em torno de 0,1 A/cm’, a temperatura do catodo
aumenta e, além dos elétrons secundérios, este passa a emitir elétrons termoidnicos
promovendo outra avalanche. A impedédncia de saida da fonte de poténcia limita a

voltagem e forma-se uma descarga de arco de baixa voltagem e alta corrente. Esta regido,
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Figura 2-2: Lei de Paschen.

chamada de regime de descarga de arco, tem caracteristica de resisténcia negativa. Esta
descarga de arco deve ser evitada para nio danificar o catodo e os equipamentos
eletronicos de medidas.

Para se alcangar a regidio luminescente anormal é importante a redugdo da -
voltagem Vg (Figura 2-1). Esta voltagem é principalmente dependente do livre caminho
médio dos elétrons secundarios e da distancia entre o anodo e o catodo. Se a pressdo do
gas é mﬁito baixa ou a separagdo anodo-catodo muito pequena, os elétrons secundarios
ndo podem atingir um suficiente numero de colisSes antes deles baterem no anodo. Se a
pressdo e/ou a separagdo entre os eletrodos sfio também grandes, a geragdo de ions no gas
¢ diminuida devido a colisGes ineldsticas e assim batem no catodo com insuficiente energia
para produzir elétrons secundarios. Este é o tratamento qualitativo da lei de Paschen que
relaciona Vi com o produto da pressdo do gas pela separac@o dos eletrodos (Figura 2-2).
Em muitas descargas usadas no processo de sputtering o produto pressdo x separagdo €
deslocado para a esquerda do minimo, requerendo entdo uma alta voltagem de partida.
Em configuragbes com espagamento fixo entre eletrodos é freqiientemente necessario um
ajuste na pressdo do gds, momentaneamente, para a partida da descarga. Alternativamente
uma fonte de ioniza¢@o externa pode ser usada (por ex. uma resisténcia elétrica conectada
na cdmara que emite elétrons termoidnicos quando ligada a uma alta voltagem, uma
bobina de Tesla etc).

A Figura 2-3 ilustra as diversas regifes luminosas entre dois eletrodos num

processo de descarga luminescente dc em um gas, na regifio de descarga anormal. A
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regifio luminosa adjacente ao catodo (luminosidade do catodo) é devida a radia¢@o emitida
pelos processos de excitagdo e desexcitacdo do material do catodo e também dos proprios
ions do gés quando ocorre a colisdo com o catodo.

Os elétrons secunddrios sdo repelidos com alta velocidade do catodo e colidem
com 4tomos neutros do gas a uma distancia que corresponde ao seu livre caminho médio.
Isto da origem a regifio escura catdédica. A coluna positiva pode deixar de existir,

dependendo da geometria, como acontece no sistema usado neste trabalho.

espago escuro
Negativo catédico

:Lumin_OSidade Coluna positiva
negativa |

—— ____.!__.________,..__

o =
Voltagem

- Espago
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carga

K

Figura 2-3: Regi6es luminescentes, voltagem e espago de cargas em fungfo da posi¢do
entre os eletrodos em uma descarga luminescente dc¢ (reproduzido de Chapman
[32]).
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2.2 Potencial do Plasma.

A variagdo do potencial do plasma entre dois eletrodos (anodo e catodo) numa
descarga dc luminescente anormal est4 representada na Figura 2-4. Na regifio central, ou
regiio luminescente, o gas ionizado ¢ uma mistura aproximadamente neutra de cargas
(ions e elétrons) e particulas neutras. Esta regido corresponde a regido luminescente e tem
um potencial Vp (potencial do plasma) que ¢ da ordem de 10 V. Préximo ao catodo e
anodo, o campo elétrico ¢ mais intenso. Estas regides sdo conhecidas respectivamente
como bainha catddica e bainha anddica. A bainha catddica, devido ao seu grande
potencial negativo ¢ bem mais extensa que a bainha anddica. Na bainha anddica, o
potencial decresce de Vp até zero. Na bainha catédica, o potencial decresce de Vp até o
potencial negativo do catodo (V), dado pela fonte. Por exemplo, se a tensdo média
aplicada na fonte for de -500 V, o potencial na bainha catddica é da ordem de -510 V.

cétodo dnodo
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Vol b-coooao .
/s :
o T T
i ]
] 1
] 1
1 |
] ]
] ]
] [}
] ]
] 1
! ]
soo f_500+Y 4 'y
Tens3o na | s
L bainha L

Figura 2-4: Distribui¢@o do potencial numa descarga dc [32]
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2.3 Processos de Sputtering.

O fendmeno de Sputtering foi primeiramente observado no século passado por vérios
pesquisadores [33] e sua utiliza¢do inicial como processo de deposicdo de filmes data de
1877 [34]. O fendmeno pode ser caracterizado da seguinte forma: um ion no plasma €
acelerado pelo campo elétrico em dire¢do ao catodo que consiste de uma superficie sélida
denominada alvo. Dependendo da energia do ion e da natureza do alvo, os seguintes
fendmenos podem ocorrer (Figura 2-5.) [35]:

e O ion pode ser refletido, sendo provavelmente neutralizado neste processo.

e O impacto do ion pode causar a eje¢do de elétrons do alvo (um ou mais), os quais sdo
chamados de elétrons secundarios.

¢ O ion pode penetrar no alvo. Este € o fendmeno da implantagdo idnica que ja-€ usada

extensivamente na tecnologia de microeletronica.
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: ecozimento, aumento da difusao

Figura 2-5: Interacéo de ions com a superficie (Reproduzido de [35])
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e O impacto do ion pode também ser responsdvel por um rearranjo na estrutura do
material. Este rearranjo pode ser: mudanga de posi¢do dos atomos, criagdo de
vacéancias e defeitos na rede.

e O ijon pode provocar uma colisio em cadeia dos dtomos do alvo, e possivelmente
ejetar alguns desses dtomos. Este processo de ejegdo ¢ efetivamente o fendmeno de
Sputtering.

Através deste processo pode-se obter um filme sobre um substrato pela simples
condensaggo dos dtomos ejetados do alvo. Apresenta-se abaixo algumas das vantagens do
sputtering:

1. Possibilita a deposigio de filmes de praticamente qualquer material, mesmo os isolantes
e/ou refratarios.

2. E uma técnica que permite a deposigio de filmes a partir de alvos multicomponell:ces
(ligas e compostos), com a conservéqﬁo da estequiometria.

3. Proporciona boa aderéncia dos filmes depositados.

4. Os filmes depositados apresentam alta densidade, proximo a densidade do alvo fundido.

Existem vérios tipos de Sputtering, entre eles o Sputterig Convencional e o

Magnetron Sputtering que serdo vistos a seguir.

2.3.1 Sputtering Convencional

O sputtering convencional também chamado de diodo de corrente continua,
consiste simplesmente de um sistema planar como o da Figura 2-6. O material do qual se
deseja fazer sputtering, ou seja, o alvo, € parte integrante de um dos eletrodos do circuito
elétrico do sistema, no caso o catodo. Este € conectado ao polo negativo de uma fonte dc
de alta tensdo. O substrato no qual se deseja depositar o filme é colocado no anodo
(aterrado) ou em potencial flutuante, 3 uma distancia determinada do catodo. Os eletrodos

se encontram no interior de uma camara de deposigio conectada a um sistema de vacuo,
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Figura 2-6: Esquema de um Sputtering Convencional.

cuja fungdo € fazer com que a pressdio interna desta seja diminuida. Um géas inerte,
geralmente arg6nio, € introduzido na cidmara a uma pressio apropriada (em torno de 100
mTorr). E aplicada uma tensdo entre os eletrodos de modo a produzir uma descarga em
regime anormal (Figura 2-1). Os ions positivos Ar’ produzidos na descarga sio acelerados
em diregdo ao alvo e podem arrancar dtomos do material devido a transferéncia de
momento no choque (como foi visto anteriormente). Os atomos sdo ejetados em todas as
dire¢Ses e, parte destes, chegam continuamente ao substrato onde, ao condensarem,
formam um filme do mesmo material do alvo.

O processo de sputtering pode ser caracterizado por um pardmetro que é chamado
de rendimento (yield) e é definido como o mimero de 4tomos ejetados por ion incidente. O

rendimento depende de vérios pardmetros:

L, :—Energlado z’on S <
Ion incidente —» ~Tipo de ion (natureza quztmca)
-Angulo de mcldencza o

| -Energza dé’ligacdo ¢

Material em que o fon incide (alvo)— -Natwreza cristaling
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Figura 2-7: Rendimento no sputtering do cobre em funcédo do ion incidente [32].

A Figura 2-7 mostra o comportamento do "ganho" (yield) em funcéo da energia do
fon incidente para uma superficie de cobre bombardeada por alguns tipos de ions
positivos.

O rendimento Y(E) [32] é expresso em fungdo da energia do ion incidente (E) e
das massas atomicas do ion e do alvo, conforme as equagdes a seguir:

ParaE < 1KeV

3¢ 4mm, E
Y(E)= —
4”2 (m, +m,)? U0

@2-1)

onde:
Y(E): rendimento do sputtering (dtomo/ion)
m,= massa do ion incidente
m, = massa do 4tomo do alvo
E= energia cinética do ion incidente

Uo= energia de ligagdo do 4tomo a superficie
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Para E>1KeV:

Z,+24, m__ S,(E)

Y(E) = 3,56
(E) ZP+ 72 (m +m) U,

(2-2)

onde
Z = nimero atomico dos atomos envolvidos

S.(E) = poténcia de frenagem.

Para baixos valores de energia do ion incidente (menores que os da energia de ligagdo dos
dtomos do alvo) o valor do rendimento é nulo até que se atinja uma determinada energia
(Er) chamada energia de limiar (especifica para cada material) que pode ser entendida
como a energia cinética minima a ser fornecida aos dtomos da rede cristalina para que
estes possam ser ejetados do alvo. A partir deste valor o rendimento aumenta dé forma
aproximadamente exponencial até atingir um maximo. A partir deste limite o rendimento

comega a decrescer com o aumento da energia do ion incidente, dando lugar

Ar+--o-Cu
S 15¢
1O'L o © °°°°°
50 ’G’o’o. g o:°°°° ¢eo )
_____.—ff‘ ° °°o
0 -+ < + -
10~ 1 10! 102 10°
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Figura 2-8: Varia¢io do rendimento em funciio da energia do ion incidente [32].
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Tabela 2-1: Rendimento do Sputtering para diferentes ions com 500 eV [35].

Ion

Elemento He Ne Ar Kr Xe
Be 0.24 0.24 0.51 0.48 0.35
C 0.07 - 0.12 0.13 0.17
Al 0.16 0.73 1.05 0.96 0.82
Si 0.13 0.48 0.5 0.50 0.42
Ti 0.07 0.43 0.51 0.48 0.43
A" 0.06 0.48 0.65 0.62 0.63
Cr 0.17 0.99 1.18 1.39 1.55
Mn - - - 1.39 1.43
Fe 0.15 0.88 1.10 1.07 1.00
Co 0.13 0.90 1.22 1.08 1.08
Ni 0.16 1.10 145 130 1.22
Cu 0.24 1.80 2.35 2.35 2.05
Ge 0.08 0.68 1.10 1.12 1.04
Y 0.05 0.46 0.68 0.66 0.48
Zr 0.02 0.38 0.65 0.51 0.58
Nb 0.03 0.33 0.60 0.55 0.53 -
Mo 0.03 048 0.80 0.87 0.87
Ru - 0.57 1.15 1.27 1.20
Rh 0.06 0.70 1.30 1.43 1.38
Pb 0.13 1.15 2.08 2.22 2.23
Ag 0.20 1.77 3.12 3.27 3.32
Sm 0.05 0.69 0.80 1.09 1.28
Gd 0.03 0.48 0.83 1.12 1.20
Dv 0.03 0.55 0.88 1.15 1.29
Er 0.03 0.52 0.77 1.07 1.07
Hf 0.01 0.32 0.70 0.80 -
Ta 0.01 0.28 0.57 0.87 0.88
w 0.01 -0.28 ' 0.57 0.91 1.01
Re 0.01 0.37 0.87 1.25 -
Os 0.01 0.37 0.87 1.27 1.33
Ir 0.01 043 1.01 1.35 1.56
Pt 0.03 0.63 1.40 1.82 1.93
Au 0.07 1.08 2.40 3.06 3.01
Th 0.00 0.28 0.62 0.96 1.05
U - 0.45 0.85 1.30 0.81

preferencialmente ao fendmeno da implantagio de ions (veja Figura 2-8). Para uma mesma
energia, o valor do rendimento cresce com a massa do ion, conforme indica a Figura 2-7.
A Tabela 2-1 mostra o rendimento de vérios materiais bombardeados por diferentes ions
com energia de bombardeamento de 500eV. O titdnio (como pode ser observado na
tabela) apresenta um rendimento de 0,51, ou seja, para cada dois ions Ar’ que

bombardeiam o alvo, um atomo de titinio é arrancado.
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2.3.2 Magnetron Sputtering

Semelhante ao sputtering convencional, o magnetron sputtering consiste de uma
descarga em gases onde o catodo é o alvo da descarga. O magnetron sputtering se
distingue do sistema convencional por uma montagem muito engenhosa na qual campos
magnéticos sdo colocados estrategicamente nas proximidades do alvo de modo a
aprisionar os elétrons secunddrios numa regidio proxima & superficie do catodo,
aumentando significativamente a taxa de ionizagdo no plasma e, portanto, a quantidade de
atomos arrancados do alvo por sputtering (Figura 2-9).

O resultado da interagdo entre uma particula de carga q ¢ velocidade v com um
campo magnético B € a producdo de uma forga F na particula. Esta for¢a € perpendicular
~a velocidade da particula e as linhas de campo magnético e pode ser expressa na forma
vetorial:

F=gvxB 23

VR T g\ b 9
(A | (B)
1-Substratos 6-Catodo
2-Elétrons 7-Porta-substratos
3-lons de Argdnio 8-Linhas de campo magnético
4-Atomos ejetados do alvo S-Anodo

S-Alvo

Figura 2-9: Cinética de particulas: (a) sputtering convencional (b)magnetron
sputtering.
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Essa forga produzira uma aceleragfio que € inversamente proporcional & massa da particula
carregada. Para campos magnéticos usados em magnetron sputtering, que sdo tipicamente
da ordem de 107 gauss, somente os elétrons sdo afetados; os ions tem massa muito grande
[32].

A particula carregada estara ent3o sob a agdo do campo magnético dos imis e do
campo elétrico dos eletrodos. A equagio de movimento de uma particula de carga “e”,

massa “m” e velocidade v em um campo elétrico E e campo magnético B é:

D _C(E+vxB) 2-4
a m

Quando B ¢ uniforme e E igual a zero, os elétrons deslocam-se ao longo das linhas de
campo com a componente da velocidade vy que nfo ¢ afetada pelo campo magnético. J4, a
componente perpendicular v, muda continuamente de dire¢do, devido a forca de
interagdio da carga com o campo, e orbita em torno das linhas de campo com uma

frequéncia de giro dada por:

eB
W, =— 25
m,e
e o raio de giro,
m, v
r,=—— 2-6
e B

O movimento resultante do elétron é uma hélice como mostra a Figura 2-10-a. Para os
casos tipicos de v;=10° m/s ¢ B=300 gauss (0.03 T) para aplicagdes em magnetrons
sputtering, os valores de W, e 1, so respectivamente 5x10° rad/s e 2x10™*m.

Quando B e E sfio uniformes ¢ E é paralelo a B, as particulas carregadas sio

aceleradas devido ao campo elétrico e o passo da hélice aumenta continuamente. Quando

existe uma componente do campo elétrico E, perpendicular a B, a particula adquire uma
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velocidade de deslocamento perpendicular a ambos E; ¢ B em combinagdo com o
movimento orbital como mostra a Figura 2-10-b. Devido a geometria dos campos elétrico
e magnético no sistema magnetron sputtering, os elétrons que sio ejetados do alvo com
velocidade v adquirem um movimento com trajetéria espiral, em torno das linhas de

campo magnético, percorrendo um caminho fechado, como mostra a Figura 2-10-c.

Figura 2-10: Movimento de um elétron em campos magnético e elétrico estaticos.

2 Y
M gey r=R ' E=Ef1-y/L)
X
v J/

(a) (b

Figura 2-11: Movimento de um elétron ejetado de uma superficie com velocidade v na
regido de um campo magnético B paralelo a superficie: (a) sem campo elétrico; (b)
com campo elétrico decrescente [32].
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Considera-se agora um elétron emitido da superficie do alvo com velocidade v em
uma regido de campo magnético B e campo elétrico nulo (Figura 2-11-a). Neste caso o
elétron descreve um semicirculo de raio r, dado por mv/Be (eq. 2-6) e retorna a superficie
com velocidade v. Portanto o campo magnético produz uma armadilha que mantém os
elétrons préximos a superficie do alvo. A Figura 2-11-b representa um alvo onde, além do
campo magnético, existe um forte campo elétrico E na regifio escura proximo a superficie.
Consideremos que o campo elétrico E decresce linearmente através do espago escuro de
espessura L. Esta € uma suposi¢io frequentemente usada para campos em regibes escuras,
e representa de forma aproximada a evolug@o do campo elétrico na bainha catddica. Se y é

a dimensdo perpendicular ao alvo, sendo y=0 na superficie do alvo, entdo:
E=Ey(1-) 27

onde Eo é o campo no alvo. Seja x a distancia percorrida por um elétron secundério,
paralelo a superficie do alvo, desde o ponto de emisséio do elétron. Entfio esse elétron sera
rapidamente acelerado, inicialmente para fora do alvo pelo forte campo elétrico normal &
superficie e, posteriormente, sua trajetoria é mudada devido a agdo do campo magnético.
Considerando a velocidade de emissdo igual a zero, a equagdo de movimento do elétron

pode ser encontrada usando-se a eq. 2.4. Na diregio x é:

Bey
=22 2-8
m
ou, integrando,
B
i=2Z 2.9
m
e na diregéo y é:
y= M 2-10
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Substituindo as equagdes 2-7 e 2-9 em 2-10, encontra-se que

eE, e’B* ek,

J+( +— )y - =0 2-11
ml m m
A solugdo dessa equagio diferencial é:
ek
y=—2(1- coswr) 2-12
mw

onde:

» _€E, e’B?

3 2-13
mL m

w

~Na auséncia do campo elétrico, w sera igual a eB/m que € exatamente a equagdo 2-5,
conhecida como freqiiéncia do ciclotron. Entdo a aplicagdio de campos elétrico e
magnético muda a orbita de circular para cicloidal, fazendo o elétron permanecer proximo
ao alvo. Se ele entrar na regiio luminescente negativa, além de L, descrevera um
movimento circular na regifio livre de campo elétrico, antes de retornar ao espago escuro.

A distincia maxima yms que o elétron se afasta do alvo, na auséncia de colisGes,
pode ser encontrada equacionando o ganho da energia cinética pela perda da energia

potencial elétrica (Green and Chapman 1976 [32]:

S = elV =) 214

onde V, € o potencial negativo do alvo e V é o potencial de yms. Substituindo-se na

equacdo 2-12 obtem-se:

1 2m
Vmax = E ["e_ (V - VO )]1/2 2-15

Observe que a expressdo acima nio depende da forma do campo elétrico € por isso o
resultado € bastante geral, dentro e fora do espago escuro.

A titulo de exemplo, calcula-se o valor de ym.. considerando V=0 (potencial na
regifio luminescente), Vp=—-500 volts (potencial no alvo), L=10" m (largura da bainha



2. Processos: de Deposi¢80 por Sputtering. - - oo 19

catédica), m/e=>5,7x10"?Kg/V, (raziio massa/carga do elétron) e B=0.02T, que sio valores

tipicos de operag@o do magnetron-sputtering. Encontra-se que ymax vale 3,8 mm. Esta é,

em primeira aproximag#o, a distancia maxima que o elétron se afasta do catodo (alvo), ou

seja, € a regifio de concentragdo do plasma.

O valor acima calculado para ym. € bastante impreciso pois considera-se a
velocidade inicial do elétron igual a zero, o campo magnético constante ao longo da
trajetoria do elétron e o campo elétrico variando linearmente na bainha catdédica segundo a
equagdo 2-7. Apesar disso, com esses resultados pode-se concluir que o elétron €
aprisionado proximo ao alvo, descrevendo uma trajetoria helicoidal sobre um caminho
fechado com as seguintes consequéncias para 0 processo:

e A regido de ionizagdo (plasma) se restringe & area proximo a superficie do catodo
(alvo) evitando a perda de ions e elétrons para as paredes da cdmara. _

e Com o aumento da trajetoria percorrida pelos elétrons, devido ao movimento
helicoidal, aumenta a probabilidade destes se chocarem com os atomos do gas,
aumentando a taxa de ioniza¢&o e consequentemente o bombardeamento do alvo, o que
gera taxas de deposi¢Ges da ordem de 10° vezes maior que no sputtering convencional
[8].

e Em razio da alta taxa de ionizagdo é possivel manter a descarga em baixas pressdes
(102 torr) e baixas tensdes (~500V) obtendo-se, ainda assim, correntes elevadas (da
ordem de alguns ampéeres). Com pressdes dessa ordem trabalha-se em regime de fluxo
molecular onde as particulas do gés praticamente nfo se chocam entre si. Isto é muito
importante pois os atomos ejetados do alvo podem atingir o substrato sem colisdes
pelo caminho. Desta forma o espalhamento dos atomos ejetados é desprezivel, com
aumento da taxa de deposi¢do e melhoria das propriedades do filme pois os dtomos
atingem o substrato com a mesma energia que foram ejetados do alvo.

e Como o substrato nio é mais bombardeado por elétrons energéticos, é possivel

depositar filmes sobre materiais sensiveis 4 altas temperaturas.
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2.3.3 Tipos de Magnetron-Sputtering.

Os sistemas magnetrons podem se diferenciar tanto pela geometria como pela
configuragdo e geragdo do campo magnético. Quanto a geometria, os magnetrons podem
ser Planar (circular e retangular), e cilindricos. O campo magnético pode ser gerado por
imés permanentes ou por eletroimis. Em 1986 Window e Savvides [36-38] desenvolveram
um novo tipo de magnetron, o “Magnetron Sputtering Desbalanceado”. Eles
introduziram uma nova configura¢io do campo magnético como mostrado na Figura 2-12.
O tipo I tem um forte polo magnético central e fracos polos externos, sendo ao contrario
no tipo II. O tipo intermedidrio é aproximadamente balanceado como o magnetron
convencional. Usando a geometria tipo I, o bombardeamento idnico no substrato é muito
baixo, com uma razdo ion/neutro de 0,25:1. A geometria do tipo II fornece um grande
aumento no bombardeamento i6nico do substrato, resultando em uma taxa de 2:1 ion por
atomo depositado com baixo potencial de polarizagio do substrato.

O magnetron desbalanceado tem um beneficio adicional pelo fato de que a energia
e o fluxo dos ions podem variar quase que independentemente um do outro, tornando
possivel investigar melhor a relagdo entre esses pardmetros e a microestrutura do filme

resultante.

I Intermediério 11

Figura 2-12: Representa¢io esquematica de um Magnetron-Sputtering desbalanceado.
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Recentemente novas mudangas tem sido propostas tanto na configuragdo do
campo magnético como na geometria do sistema [39-42], com o objetivo de se obter um
maior controle do processo, principaimente em deposi¢des reativas onde ocorre o

fen6meno indesejavel denominado “envenenamento do alvo” que sera discutido a seguir.

2.4 Deposi¢do Reativa por Magnetron-Sputtering.

O magnetron sputtering é um sistema de deposi¢io que se caracteriza,
principalmente, por apresentar uma alta razio de deposi¢do. Entretanto, esse sistema
apresenta algumas limitagdes quando se deseja fazer deposi¢Ses reativas, isto €, quando o
gas ou um dos gases de trabalho pode reagir quimicamente com o material do alvo. Por
exemplo, quando deseja-se obter um filme de TiN a partir de um alvo de Ti, usa-se, como
gas de trabalho, uma mistura de Ar e N,. Para se obter um filme de TiN, o balango dessa
mistura depende de outros pardmetros como o potencial aplicado ao alvo, a geometria do
sistema, a intensidade do campo magnético e a temperatura do alvo. A propor¢do de N,
na mistura gasosa deve ser suficiente para formar TiN no substrato. Porém um excesso de
N pode reagir com a superficie do alvo formando uma camada superficial de Ti,Ny. Como
a ligagdo quimica do composto TiN é mais forte que a do Ti puro, o rendimento do
processo diminui € os pardmetros de deposi¢io devem ser reajustados para a nova
situagéio. Em geral, quando ha contaminagio do alvo o processo € interrompido. Portanto,
os pardmetros da descarga, para deposicdo reativa, devem ter um controle fino, o que
torna o magnetron sputtering um equipamento de dificil operagéo.

Esse efeito € exaustivamente discutido por Rohde e Miinz [35]. Pode-se citar:

“O gas reativo € injetado na cdmara, com fluxo controlado, até que a quantidade de gis
presente na cimara seja suficiente para formar o composto desejado no substrato.
Entretanto, em muitos casos, esse gis reativo presente na cimara ¢ suficiente, também,
para reagir com o alvo, formando uma camada do composto na superficie do alvo

prejudicando o processo. Esse fendmeno é conhecido como envenenamento do alvo e
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geralmente resulta em sérios prejuizos para o processo, com decréscimo na taxa de
sputtering e, portanto, na razdo de deposigdo”.

No inicio da década de 1980, Aronson et al [43] com o objetivo de evitar o
envenenamento do alvo, introduziram o gés reativo na cidmara de forma pulsada ( com
frequéncia 1,6s ligado e 1,0s desligado) obtendo uma taxa de deposi¢do de 70% daquela
do metal puro. Embora essa técnica de inje¢do do gas reativo de forma pulsada promova
um aumento na razio de deposi¢go, devido a diminuigdo do envenenamento do alvo, €
improvavel que possam ser produzidos filmes homogéneos [44].

Medindo-se a pressfio parcial do gas reativo em funcio do fluxo de gas, para
deposigéo reativa de TiN, pode-se obter uma curva de histerese como mostrado na Figura
2-13-a. Um filme de TiN estequiométrico ¢ formado em condigdes préximas ao ponto B.

Entretanto, ¢ muito dificil manter essas condi¢Ges pelo controle manual do fluxo de géis e,
em caso de pulsos longos, pode-se percorrer toda curva de histerese em cada pulso.

Também € importante examinar como varia a taxa de deposicdo em fungdo do
fluxo de gas reativo, mostrado na Figura 2-13-b. . A partir da correlagdo desses dois
gréficos fica claro que operar de maneira estdvel no ponto B na Figura 2-13-a e na Figura
2-13-b ndo € trivial, usando-se um tempo fixo de pulsagfo, pois um pequeno aumento no
fluxo resulta em um grande decréscimo na razio de deposigdo, que € entdo acompanhado
por um rapido aumento na pressdo parcial das espécies reativas, proximo ao alvo.

Essa instabilidade € influenciada por vérios fatores. Na condig&o de fluxo 6tmmo, o
alvo pode ser contaminado rapidamente tornando-se completamente envenenado se a
pressdo parcial ou o fluxo aumentar levemente, tal como pode ocorrer durante um micro-
arco. O envenenando do alvo produz um decréscimo na taxa de sputtering que, por sua
vez, resulta em um aumento excessivo da pressdo parcial do gas reativo, criando um ciclo
de eventos que atuam no sentido de amplificar a instabilidade inicial. Outro fato que
contribui para aumentar a instabilidade é a poténcia aplicada ao alvo; como o alvo torna-se
envenenado, a corrente/voltagem medidas no alvo mudam. Para evitar de se conduzir o
processo acima ou abaixo da curva de histerese, ajustes na corrente e/ou voltagem
aplicados ao alvo devem ser feitas, de forma muito rapida, para manter a poténcia

constante.
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Figura 2-13: Deposic@o de TiN via Magnetron-Sputtering operando a uma poténcia de
10kW em mistura gasosa N,-Ar. Curvas de histerese para: (a) variagdo da
pressdo parcial com o fluxo de N; (controlado por fluximetro); (b) razdo de
deposigdo versus fluxo de N,.

Alguns avangos no controle do processo tem sido feitos pela automatizagido no
sistema de controle do fluxo, com a monitoragdo da pressdo parcial do gas reativo feita
por espectrometria de massa [45,46] ou por espectroscopia Otica [47-52]. Além do fluxo
de gas reativo o processo também pode ser controlado pela velocidade de bombeamento

dos gases da camara da descarga [53,54].
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3. Formagao e Propriedades do Filme

As propriedades de um filme fino podem ser bem diferentes das propriedades do
substrato. Essas diferengas sdo devido a estrutura particular do filme que é determinada
pelo processo e pelos pardmetros de deposigdo. Em geral os filmes sdo depositados 4&tomo
a atomo que se condensam no substrato. Do ponto de vista da termodinimica, a
condensagéo ocorre quando a pressfio parcial do material do filme na fase gasosa € igual
ou maior que sua pressio de vapor na fase condensada naquela temperatura [55].
Entretanto, quando a natureza quimica do material do filme € diferente daquela do
substrato, considera-se a formac¢fo de uma terceira fase, a fase adsorvida, na qual os
atomos de vapor sfo adsorvidos no substrato mas ainda nfio estdo combinados com outros
atomos adsorvidos. A condensacdo € iniciada pela formagfio de pequenos “clusters”
(agrupamentos) resultantes da combinagdo de varios 4tomos adsorvidos. Estes clusters
sdo chamados nicleos e o processo de formagdo de clusters € chamado de nucleagdo. O
processo de alargamento dos nucleos para finalmente formar um filme continuo € chamado
crescimento. Frequentemente ambos, nucleagdo e crescimento, ocorrem simultaneamente
durante a formagdo do filme.

O processo de condensagdo ndo € uma simples “chuva” de atomos que se
condensam no ponto onde atingem o substrato. Ao contrario, eles tem mobilidade
suficiente no substrato, deslocando-se para a formagdo de ilhas bem definidas do material
do filme sobre o substrato. Eventualmente essas ilhas coalescem para formar um filme
continuo, mas isto geralmente ocorre somente apés a espessura média do filme ter
crescido de algumas monocamadas.

As ilhas formadas podem ser monocristalinas ou policristalinas. Em substrato
policristalino o filme sera policristalino. Em um substrato monocristalino a orientagdo das
ilhas podera ser determinada pela estrutura do substrato. Seu crescimento e coalescimento
poderé entdo resultar em um filme monocristalino. Para que isso ocorra é necessario que a

temperatura do substrato seja alta o suficiente para ativar a difusividade superficial, de tal
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forma que os 4tomos encontrem as posigdes energeticamente favoraveis na estrutura
cristalina. Esta temperatura ¢ chamada de Temperatura Epitaxial.
Os diversos mecanismos de crescimento de um filme sdo descritos por vérios

autores [56-61] e sdo abordados de forma sucinta nas préximas segdes.

3.1 Adsor¢dao e difusao superficial.

Um 4tomo da fase vapor que colida com uma superficie, poderd ou ndo ser
adsorvido por esta. A probabilidade de adsor¢fio, ou probabilidade de condensagéo € dada

por

Nag
o, =—— (3-1)
N;

onde N,4 ¢ o niimero de atomos adsorvidos por cm’ e por segundo, e N; é o nimero de
4tomos incidentes por cm’ e por segundo.

Quando um atomo ¢ refletido pela superficie, o processo de troca de energia entre
o atomo e a rede atdmica superficial do substrato pode ser descrito em termos do

coeficiente de acomodagdo, ar, dado por

o _E-E _T-T, o)
"TE-E T-T,

onde os simbolos E e T referem-se a energias e temperaturas; i, r e s referem-se a
incidente refletido e substrato, respectivamente. O coeficiente de acomodagfio é portanto
uma média da troca de energia entre 4tomo e substrato.

De um modo geral, os dtomos do vapor chegam ao substrato com energias
apreciavelmente maiores que kT onde T ¢ a temperatura do substrato. O 4tomo pode ser
reemitido depois de entrar em equilibrio térmico com o substrato ou antes de ocorrer o
equilibrio. Neste caso ar<l pois E>E;. Quando o atomo é reevaporado apds ocorrer o

equilibrio térmico, entdo E=E; e a1=1. Para massas comparaveis de 4tomos incidentes e
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dtomos do substrato, o equilibrio térmico ¢ alcangado ap6s ~2 oscilagdes do 4tomo na
superficie.

Quando um 4tomo € adsorvido pela superficie ele pode ou nfo entrar em equilibrio
térmico com a rede. O dtomo podera migrar de um sitio de adsorgo para outro, ou
mesmo dessorver com energia cinética E,.

O tempo médio em que um atomo adsorvido (ad-atomo) permanece na superficie -

tempo de residéncia - é dado pela equagdo de Frenkel

T, =T, eXp[— T (3-3)

onde T, é o tempo médio de residéncia, to é o periodo de oscilagio do ad-atomo (da
ordem de 10™*s), Qp é a energia de dessorgdo, k ¢ a constante de Boltzmann e T é a
. temperatura absoluta.

A taxa de dessor¢do dos ad-atomos do substrato, com uma densidade de n 4tomos

adsorvidos por cm’ é dada pela equaggo:

dn n Op
AT exp[- 22 3-4
a7 7, Ny ¢4
Nivel de Vacuo
Degrau
E] Ea
AVAVAVAVAVaw L2 NN
(A) (B)

Figura 3-1: Distribui¢io de emergia potencial numa superficie lisa (A); ¢ numa
superficie com degrau (B). Na notacdo da figura, E=energia potencial; E,=energia
de difusido; E,=energia de dessorg¢io.
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Na Figura 3-1 apresentam-se dois diagramas da energia potencial de um atomo
adsorvido em fungdo da posigdo na superficie. Os 4tomos adsorvidos ocupam as posi¢des
correspondentes aos minimos nos diagramas. Estas posi¢des sdo os sitios de adsorg¢do.
Devido a agitagdo térmica, os ad-atomos se difundem na superficie, saltando de um sitio
para outro. Para fazer isso, os ad-dtomos tem que vencer a barreira de potencial de altura
Ep que separa os sitios. Por analogia com a equagéo 3-3 pode-se definir um tempo médio
de permanéncia num determinado sitio, também chamado de tempo médio de difusdo, T4,

por

9Qa
kT

onde Qq € a energia de difusdo superficial (Q¢=E4,). A altura da barreira varia conforme a

T4 =T, exp[ (3-5)

natureza do adatomo e do substrato. Barreiras mais altas fazem com que os ad-atomos
passem mais tempo em cada sitio de adsorcdo, restringindo a mobilidade superficial. Se o
substrato tiver degraus, a barreira correspondente é muito alta, conforme mostra a Figura
3-1. Um atomo adsorvido no degrau poderd permanecer nessa posi¢do um tempo muito
longo e, para efeitos praticos, a adsor¢do podera ser considerada permanente. Essas
regides sdo potencialmente ativas para nucleagio.

A distancia média que um adatomo percorre no seu movimento de difusdo

superficial, x, é dada pela relagfio de Einstein para o0 movimento browniano

x =(2D,.7,)"? (3-6)
O coeficiente de difusdo superficial é dado por
) :
a oF
D, = —exp(—— 3-7)
= p( T

onde a € o parametro de rede (distancia entre dois sitios consecutivos) e to é o periodo de

uma oscilagdo.
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3.2 Nucleagao e crescimento

Durante um processo de deposi¢do, normalmente as taxas de deposi¢do sdo
maiores que as taxas de dessor¢do e o filme cresce durante a incidéncia de 4tomos no
substrato.

Mesmo se a energia de ligagdo de um atomo no substrato é muito pequena, de
modo que o 4tomo pode ser prontamente dessorvido, ainda assim pode haver a formagéo
de um filme. Como os 4tomos sdo moveis no substrato, eventualmente colidem formando
agregados de uns poucos atomos (2, 3, 5 atomos). Esses agregados ou nmucleos sdo mais
estaveis em relagdo a dessorgdo que os 4tomos adsorvidos individuais porque se a ligag&o
ad-atomos-substrato € fraca, a ligagcdo entre os ad-atomos é forte. Os nucleos, apesar de
mais estaveis, também podem evaporar-se ou se dessorver. H4 porém-um certo tamanho
de nicleo, chamado de tamanho critico, a partir do qual ele se torna estavel, comeca a
crescer e coalesce com outros nucleos até formar um filme continuo.

A energia livre de Gibbs, AGy, para a formagdo de um nicleo esférico de raior € a
soma das energias necessarias para criar uma superficie e para criar um volume:

k

AG, = 4n720'cv +g—7zr3( If)]nﬁ (3-8)

\4
onde G,y € a energia livre interfacial condensado-vapor, V é o volume de uma molécula do
material do filme, p é a pressdo parcial do vapor incidente e py € a pressdo de vapor do
material do filme na temperatura do substrato.

Na Figura 3-2 mostra-se o comportamento de AGo em fungéo do raio do nicleo.
Inicialmente o processo se d4 com acréscimo de energia livre de formagfio do nicleo e
apos alcangar um famanho critico o crescimento continua com decréscimo da energia
livte. O raio que corresponde ao tamanho critico é chamado de raio critico, r, e
corresponde ao méaximo da curva. Para valores de r<r os miicleos sdo instaveis e se cessar
o fluxo de vapor para o substrato eles tendem a diminuir de tamanho e desaparecer. Se r >

* ra r . . . . ’
r os nucleos sdo estdveis e isto significa que se cessar o fluxo de vapor os niicleos ndo
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Figura 3-2: Energia livre de formag¢éio de um agregado de material de filme (nicleos
em fun¢do do tamanho) -

diminuem e se o fluxo continuar os micleos crescem formando maiores agregados de
atomos.
O raio critico é encontrado derivando-se a equa¢do 3-8 e igualando-se a derivada a
zero, o que da
rt=— TZGC-”—;— (3-9)
(—)In—
V

Observa-se experimentalmente, por microscopia eletronica de transmissiio, um

v

subito aparecimento de micleos nos instantes iniciais de deposi¢do. Os menores micleos
detectados tem entre 20 e 30 A de diAmetro médio. O crescimento do micleo é maior ao
longo da superficie do substrato do que na dire¢o normal, -isto é, os nﬁcléos sdo
achatados. No estado de coalescéncia os dois nicleos se tocam e coalescem num Unico
nucleo. Isto se da em intervalos muito curtos, da ordem de um décimo de segundo, ¢ a
drea do nucleo resultante projetada sobre o substrato é menor que a soma das areas
projetadas dos dois outros niicleos. A altura do nicleo resultante aumenta. Os nicleos tem

portanto um carater semelhante ao dos liquidos, procurando manter a forma esférica e
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Figura 3-3: Representacio esquematica da formacéio de um filme fino (repr. de 23).

coalescendo como gotas de agua. Isso mostra que for¢as enormes estdo presentes no
processo de coalescéncia elou temperaturas muito elevadas sdo produzidas, resultantes de
algum processo exotérmico provenientes da fusdo dos niicleos. Certamente, no processo
de coalescéncia, uma dada quantidade de energia € liberada devido a redugfio da éarea
superficial total dos dois micleos, o que eleva a temperatura do nucleo resultante. Na

Figura 3-3 apresenta-se esquematicamente as etapas de formagdo de um filme sobre um

substrato.
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3.3 Razao de Deposi¢cao e Contaminantes.

Numa cdmara de deposi¢io, mesmo a baixas pressdes (10” torr) o substrato é
continuamente bombardeado por espécies presentes no gas residual (N, O,, H,O, CO,
etc.) que podem contaminar um filme crescente. Como n3o €é possivel eliminar
completamente esses gases da camara, é necessario que a taxa de deposi¢do do material
do filme seja muito maior que a de retengfo dos gases residuais, formando assim um filme
com baixo teor de impurezas.

O sistema de vacuo acoplado ao magnetron sputtering, usado no presente trabalho,
¢ composto por uma bomba mecénica e uma bomba difusora acopladas em série com a
cdmara de deposigdo. A pressdo base que este sistema atinge €, aproximadamente, 10°
torr. Pode-se entretanto atingir uma pressdo base de até 107 torr se, apds o pré-vacuo, se
fizer um sputtering de Ti durante um tempo de, pelo menos, um minuto. Esse processo é
chamado bombeamento por adsorsdo de Ti. O Ti evaporado deposita-se nas paredes da
camara, que estfo a temperatura ambiente, € 0 bombeamento € devido a propriedade do Ti
de se combinar quimicamente com os gases residuais ativos.

O tempo de formagio de uma monocamada de qualquer espécie em uma superficie
¢ baseado na hipétese de que todo 4tomo que bate na superficie permanece ali, 0 que nfo
¢ realmente verdadeiro, exceto para baixas temperaturas. O tempo de formag3o de uma
monocamada € inversamente proporcional ao fluxo de atomos incidindo na superficie.
Chapman [32] mostra que o fluxo por unidade de 4rea e por unidade de tempo ¢é dado por:

F = Ll 3-10
4
combinando-se com p=1/3(nm V), v’=3(kT/m) e v=(8kT/nm)'?, encontra-se que:
F, = pQmamkT)™"? 3-11
onde p € a pressdio do gis, m a massa das particulas, k é a constante de Boltzmann
(k=1.38x 107 J/K) ¢ T ¢ a temperatura absoluta do gas.

Como exemplo, calcula-se o fluxo de particulas que incidem na superficie de uma

amostra (substrato) por unidade de 4rea ¢ por unidade de tempo. Para isso considera-se a
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amostra em uma camara de vacuo, na qual se baixou a pressdo até 10 torr (1.3><104 Pa).
Pela equagfio 3-11, com m=5x10? kg (aproximadamente a massa atdmica do N; ou do
0,) e T=300K (temperatura do gis) encontra-se que o fluxo tem o valor de F,=3.6x10'®
mol./m’.s. Em uma amostra com 4rea superficial de 1cm’ o fluxo vale F,=3.6x10" molL/s
ou
F,=2.2x10"® mol./min.
Testes preliminares indicaram que o sistema magnetron-sputterig montado no Laboratério
de Materiais da UFSC, operando com V=380V, i=2A, P=4x10" torr proporciona uma
taxa de deposicdo de Ti de aproximadamente 4000A/min (1630 monocamadas de Ti por
minuto). Considerando uma amostra com area A=lcm’, o volume desse filme é V=4x10"
A’. Admitindo-se o 4tomo como uma esfera rigida, o volume de um 4tomo de Ti (r=1.47
A [62] é V5i=13.4 A’. Como o Ti (hc) tem um fator de empacotamiento fe=0.74 [63]
entfio o nimero de atomos que formam o filme é:
N=0,47(V¢/ V;) =2,2x10"® atomos

Comparando com o fluxo de impurezas calculado acima e considerando que toda
particula de impureza que bate na amostra permanece ali, pode-se concluir que,
aproximadamente 1.0% dos dtomos que se depositam no filme sdo de impurezas. Sabe-se
entretanto que nem toda particula que bate na superficie do substrato fica adsorvida,
sendo que para cada temperatura e pressdo atinge-se um equilibrio dinidmico entre
adsorgéo e dessorgdo. Portanto, o grau de impurezas do filme, calculado acima, ocorre na
pior das hip6teses.

Outras fontes de contaminago do filme podem ser devido a impurezas
provenientes do gas de trabalho (Ar e N;) que sdo usados no processo. Usando-se gases
ultrapuros, com grau de pureza da ordem de 99.999% a fragdo de impurezas é 10°. Se a
pressdo de trabalho é 10 torr, entfio a pressdo parcial das impurezas do gas é 10°x107 =
107 torr. Esta pressdo é menor que a pressdo base alcanada pelo sistema de vacuo (10°
torr). Portanto, para essas condigGes, a contaminagdo do filme devido as impurezas

contidas no gas de trabalho deve ser menor do que a contaminagfo devido ao gés residual.
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Sendo o gés de trabatho de alta pureza, pode-se diminuir a contaminaggo do filme,
operando-se em regime de fluxo. Dessa maneira o gas de trabalho “lava” a cdmara,
diminuindo a porcentagem do gas residual e contaminantes que s3o dessorvidos das
paredes durante o processo. A proximidade do substrato ao magnetron é outro fator que
diminui a taxa de impurezas do filme pois, quanto menor for esta distancia, maior € a taxa

de deposicdo dos 4tomos ejetados do alvo e que formam o filme.

- 3.4 Aquecimento do Substrato.

As Principais fontes de aquecimento do substrato em deposi¢des por magnetron
sputtering sdo:

1. Calor de condensagéo dos 4tomos que se depositam.
2. Energia cinética dos 4tomos que se depositam.

3. Radiagfo do plasma.

4. fons que sdo neutralizados e refletidos pelo catodo.
5. Elétrons que escapam da armadilha.

Usualmente as taxas de aquecimento sdo expressas em eV por dtomo depositado.
Segundo Thorton [64] a contribuicdo do calor de condensagdo é da ordem de 3 a 9
eV/atomo. A energia cinética média dos dtomos ejetados aumenta com a massa atdmica e
varia de, mais ou menos, 5 eV para o aluminio (Al) até 20 eV para o tungsténio (W). A
contribuicdo da radiacdo do plasma varia inversamente com o rendimento (yield) no
sputtering (quanto menor o rendimento, mais intensa deve ser a descarga para manter a
taxa de sputtering) e esta na faixa de 2 a 10 eV/at. A contribui¢do dos ions refletidos e
neutralizados torna-se importante quando cresce a relagfo entre a massa do material do
alvo e a massa do gas de trabalho. Sendo o Ar o gas de trabalho, esta contribui¢dio pode
variar de 5 eV/at. para o Cr a 30 eV/at. parao W.
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Verifica-se experimentalmente que a temperatura de equilibrio do substrato, devido
as contribuigdes citadas acima, para deposi¢des com magnetron sputtering é da ordem de

10? °C [65].

3.5 Bombardeamento do Filme por Particulas Energéticas.

Durante a deposi¢do por processos de sputtering, o filme ¢ bombardeado pelas
seguintes espécies: ions que sdo refletidos e neutralizados na superficie do alvo; ions
energéticos € elétrons do plasma; ions negativos criados na superficie do alvo durante o
sputtering e 4tomos energéticos ejetados do alvo.

O bombardeamento energético do filme, durante a deposi¢éo, pode proporcionar
tanto mudangas fisicas como mudangas de natureza quimica no filme. As mudangas fisicas
" podem ser enumeradas [66]:

Reduggo do tamanho de grio.

Orientagdo cristalina preferencial.

. Aumento (ou decréscimo) na densidade do filme.
Expansdo ou contragdo da estrutura.

Efeitos de topografia superficial.

Aumento da difusdo superficial e/ou volumétrica.

N S A

Mudangas na densidade de nucleagéo.

Em plasmas quimicamente reativos, o bombardeamento pode influenciar também
na formagio de fases e cinética de crescimento do filme, especialmente quando a reagdo
requer uma energia de ativagéo.

Vérios autores [67-72] estudaram as mudangas fisicas do filme provocado pelo
bombardeamento idnico. Em filmes metalicos cfc crescidos sobre substratos amorfos, o
bombardeamento leva o filme a crescer com uma grande fragdo dos planos mais
compactos (111) paralelos a superficie do substrato. A densidade de nucleagdo nos
estagios iniciais de crescimento do filme aumenta com o bombardeamento até o limite de
aquecimento onde a aniquilagdo por evaporagdo torna-se concorrente com a nucleagdo. A

densidade de discordincias do filme resultante também cresce (10'/cm’). O
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bombardeamento modifica a estrutura colunar do filme com diminui¢do do tamanho de
grio e da porosidade, aumentando consequentemente a densidade do filme. Entretanto,
ions muito energéticos podem diminuir a densidade de filmes muito finos pela geragdo de
defeitos na microestrutura.

Um dos principais efeitos que 0 bombardeamento pode proporcionar € a redugéo
das tensdes residuais do filme. TensSes intrinsecas podem ser geradas no interior do filme
pelo efeito acumulativo de forgas atdmicas devido aos atomos que estdo fora de suas
posi¢des de minima energia na rede cristalina. O bombardeamento aumenta a vibragio da
rede e a mobilidade dos 4tomos superficiais, aumentando-se a probabilidade destes d&tomos
encontrarem suas posi¢des de minima energia. Embora tensGes intrinsecas possam exibir
gradientes na regifio interfacial, elas sio geralmente constantes através da espessura do
filme para condi¢Ges de deposi¢do constantes. Assim a tens3o cresce com a esp;essura do
filme, podendo causar uma ruptura interfacial e piorando os resultados de aderéncia para
camadas espessas (>1000 A) [73]. As mudangas no estado de tensdes do filme, devido ao
bombardeamento, podem ser atribuidas a fatores tais como: implantagdo de particulas
energéticas; indugdo de elevadas temperaturas localizadas; mudangas no nivel de
impurezas do filme e aumento da mobilidade atomica superficial. Dependendo da energia
das particulas incidentes, o filme pode estar num estado de compressdo ou tragdo. Em
geral o filme torna-se mais compressivo com o aumento da energia das particulas
incidentes. '

As espécies energéticas que bombardeiam o filme podem ser os prdprios atomos
que formam o filme, os atomos do gas de trabalho (Ar) e as impurezas. Os atomos de
argénio podem ficar aprisionados no filme dependendo da energia incidente, da
temperatura do substrato ¢ do grau de ordem cristalografica do filme. Em temperatura
ambiente, uma elevada i)orcentagem desse gas pode ficar aprisionado no filme. Para
filmes metélicos policristalinos a probabilidade desses atomos ficarem aprisionadas
decresce muito para temperaturas acima de 300°C [74], provavelmente por causa do
aumento da difusividade ao longo dos contornos de grio.

Para o caso especifico de deposicdo de filmes por magnetron sputtering, o

principal mecanismo de bombardeamento do filme, durante a deposigdo, é a reflexfio e
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neutralizacdo de ions energéticos incidentes na superficie do catodo (alvo) [75]. Algumas
destas particulas energéticas podem ter energia cinética de até algumas centenas de eV,
podendo induzir significativas mudangas nas propriedades do filme. Outro mecanismo de
bombardeamento que pode ocorrer neste processo de deposi¢do é a formacdo de ions
negativos que podem ser originados na superficie do catodo durante o sputtering de certos
componentes. O ion negativo é acelerado através da bainha catddica para o plasma, onde
ele perde rapidamente seu elétron extra e continua como uma particula neutra energética,
podendo bombardear o filme. O oxigénio € um elemento que facilmente captura um
elétron, quando atinge o catodo, e transforma-se em ion negativo.

A taxa de bombardeamento do filme ¢ fortemente dependente da pressio na
camara da descarga. Aumentando-se a pressdo, o livre caminho médio das particulas
energéticas diminui, e a probabilidade de colisdio com particulas do gés, durante o
percurso catodo-substrato, aumenta. Com isso a taxa de bombardeamento do filme

diminui. Dessa maneira, a pressdo do gas de trabalho afeta o estado de tensdes do filme.
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Figura 3-4: Variagiio da tenséio em funcio da pressdo do gis de trabalho, para filmes
de diversos materiais, depositades por magnetron-sputtering (razio de deposigio:
600A/min.) [65].
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A Figura 3-4 mostra a influéncia da press@io de Ar nas tensdes que se desenvolvem
na interface de uma camada com aproximadamente 2000A de espessura para varios
materiais depositados a temperatura ambiente. As camadas depositadas a baixa pressdo
apresentam-se em estado compressivo. Atomos com massas atdmicas elevadas também
favorecem a um estado de tensGes compressivo do filme. Massas atomicas maiores tem
maior momento e portanto tem menos perda de energia devido a colisdes com atomos do

g4as na camara.

3.6 Modelo de Zonas de Crescimento.

No processo de deposi¢do, as espécies que atingem o substrato, transferem energia
cinética para a rede, tornando os atomos superficiais fracamente ligados. Estes atomos
difundem-se superficialmente, trocando energia com a rede e outras espécies adsorvidas
até que elas sejam dessorvidas, por evapora¢do ou sputtering, ou mais comumente sejam
aprisionadas em sitios de baixa energia da rede. Finalmente os 4tomos incorporados
reajustam suas posigdes dentro da estrutura por processos de difusdo volumétrica.
Entretanto, isso sé € possivel se o atomo tiver mobilidade ou energia suficiente para
vencer as barreiras de potencial entre os sitios cristalinos da rede. A mobilidade dos
dtomos aumenta com a temperatura do substrato, a qual ativa os processos de transporte
atomico bésicos: difusio superficial, difusdo volumétrica e dessor¢do. Dependendo da
temperatura de deposi¢do, um desses processos ¢ dominante e determina a morfologia do

filme. Esta é a base do modelo de zonas de crescimento.
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3.6.1 Modelo de Zonas de Movchan-Demchishin

Para filmes obtidos por evaporago, Movchan e Demichishin [76] classificaram a
camada depositada em fungdo da razio T7/7, (T=temperatura do substrato;
Tw=temperatura de fusfio do material depositado) como trés zonas morfologicamente
distintas, como mostra a Figura 3-5-a. Cada uma dessas zonas tem sua estrutura e
propriedades fisicas caracteristicas:

e A estrutura da zona 1 (T/Tp, < 0.3) resulta quando a difusdo atOmica € insuficiente para
homogenizar a topografia da superficie do substrato e mudar a orientagio preferencial

. da nucleaggo inicial. O filme resultante caracteriza-se por uma superficie opaca e
consiste de cristais finos e alongados que se fecham no topo mas sfio separados na
regifio interna por vazios entre os contornos. Sua estrutura interna € mal definida e
contém alta densidade de defeitos.

e A zona 2 (0.3<T/Ty <0.5) caracteriza-se por uma densa estrutura de gréos colunares
separados por contornos intercristalinos; a superficie tem uma aparéncia lisa e parelha.
Os defeitos cristalinos s@io localizados principalmente nas regides de contornos. O
tamanho de grdo aumenta com T/T,, e pode atingir uma espessura igual a do filme.
Nesta faixa de temperatura (0.3<T/T,, <0.5) o processo de crescimento do filme ¢
dominado pela difusdo atdmica superficial. Depésitos metélicos atingem propriedades
semelhantes ao metal fundido.

e A zona 3 (0.5<T/Tn<1) consiste de griios equiaxiais com uma superficie brilhante. O
didmetro dos grdos aumenta com T/T,, . Nesta faixa de temperatura a energia de
ativagdo € suficiente para proporcionar autodifusdo volumétrica, a qual tem uma
influéncia dominante na estrutura final da camada. A estrutura e propriedades

correspodem a de um metal totalmente recozido.
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Figura 3-5: Modelos de zonas estruturais para filmes. (a) Modelo proposto por
Movchan-Demchishin; (b) Modelo proposto por Thorton para filmes metilicos

obtidos por sputtering.

3.6.2 Extensido do Modelo de Zonas para o Sputtering.

Na deposigdo por sputtering, o filme é bombardeado por particulas energéticas

durante o processo, 0 que aumenta a mobilidade superficial dos atomos que se depositam

no substrato. Esse bombardeamento depende da pressio do gés de trabatho na cimera e,

como visto nas segdes anteriores, Thorton [64] adaptou o diagrama de Movchan-

Demchishin para filmes depositados por sputtering. Para isso Thorton introduziu um
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terceiro eixo no diagrama, que relaciona a pressio do gas de trabalho (Ar) com as
propriedades do filme, como mostra a Figura 3-5-b.

O diagrama ¢ dividido em quatro zonas. A pronunciada estrutura da zona 1 ocorre
devido a rugosidades no substrato, alta pressdo de argbnio, e componentes obliquas do
fluxo de deposi¢do. A zona de transi¢do, zona T, que s aparece em deposi¢des por
sputtering, ¢ definida como o limite da zona 1 com 7/T,— 0 para substratos idealmente
polidos. Essa zona consiste de um arranjo de grdos fibrosos nio bem definidos, e com
interligagdes suficientemente densas para proporcionar boas propriedades mecénicas.
Nesta zona T, a difusfio atdmica superficial j& é grande o suficiente para se sobrepor as
rugosidades do substrato e & orientagdio da nucleagdo inicial. Na zona 2, os gréos
colunares apresentam uma elevada tendéncia de acabarem sob formas poligonais na
superficie. Estes grdos crescem muito em largura com T/Ty. A influéncia da pressdo_do
gés de trabalho para valores elevados de T/Ty, é muito pequena. Na zona 3 a temperatura
do substrato ja ¢é alta o suficiente para promover uma elevada difusividade atomica
superficial e volumétrica de modo a formar um filme composto por grios equiaxiais.

As fases cristalograficas do filme nfio obedecem, necessariamente, aquelas
previstas no respectivo diagrama de equilibrio. A reduzida difusdo que ocorre devido as
baixas temperaturas do substrato, o curto tempo de deposigdo, e a tendéncia de dominio
da difusdo superficial sobre a difusdo volumétrica podem levar a formagfo de fases fora da
regido de equilibrio previsto pelo diagrama [65].

3.7 Aderéncia do Filme ao Substrato.

A Aderéncia do filme ao substrato depende das ligagles através da regido
interfacial, da relagdo entre as estruturas cristalinas envolvidas na interface e da
microestrutura nesta regido. Varias podem ser as liga¢Ses interfaciais: ligagdo quimica,

Van der Walls, mecénica, eletrostdtica ou uma combinagio destas.
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Considerando-se uma interface ideal, com superficies perfeitamente polidas e
cristais sem defeitos, a aderéncia entre duas fases solidas pode ser atribuida a dois fatores
[771:

o Energia quimica: devido a combinacgio de ligages através da interface.
o Energia geométrica: devido a estrutura de discordincias através da interface.

A energia interfacial entre duas fases solidas o e B € a soma dessas contribuigdes.
Na Figura 3-6-a, supde-se uma interface entre duas fases o € B com a mesma estrutura €
pardmetros cristalinos idénticos. Quando a interface a-p é formada, a entalpia interfacial
sera myzsHyp, onde Hag € a entalpia de ligagdo A-B, n, é 0 nimero de 4tomos por unidade
de é4rea € z, € 0 numero de ligagdes de cada 4tomo A com 4dtomos B. Como a formagio da
interface ocorre mediante um abaixamento da energia interfacial € 0 médulo da entalpia
interfacial € proporcional ao numero de ligagdes por unidade de area msz, € de se esperar
que os planos cristalinos na interface sejam aqueles que proporcionam o maior ntimero de
ligagdes entre os dtomos. Isto implica que os planos cristalinos mais densos s3o os planos
preferenciais da interface. De fato, para o caso de depésito de filmes TIN (cfc) outros
pesquisadores [78,79] encontraram o plano (111) como orientagdo preferencial na
interface.

Considera-se agora duas fases o ¢ f com a mesma estrutura mas diferentes
pardmetros cristalinos, conforme mostra a Figura 3-6-b. Neste caso, ocorre um desajuste
entre os planos cristalinos perpendiculares a interface. Matematicamente este desajuste €
definido como:
da—-dg

d

(3-12)

a
onde o termo d refere-se ao espagamento interplanar normal a fronteira entre cristais.
Como pode-se observar na Figura 3-6-b surgem discordincias cujo espagamento entre elas

¢ dado por:

d

a—

po%a _ %%
5 |d, -dy

(3-13)
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Figura 3-6: Regifio interfacial entre dois cristais A ¢ B (fases « e B respectivamente)
com: (a) mesma estrutura e parimetros cristalinos idénticos; (b) mesma estrutura
mas tendo diferentes parametros cristalinos.

Desta estrutura de discordincias é que surge o fator geométrico da energia interfacial
AH,". O célculo de AH," ¢ idéntico, em primeira aproximago, ao célculo da energia de um
contorno de grio de baixo angulo com espagamento D entre discordancias.

A Figura 3-7 representa um plano (111) de uma estrutura cristalina cfc. Indica-se,
na figura, o pardmetro d, que representa a distancia interplanar dos planos perpendiculares
ao plano (111). Essa distdncia é d=2r ou, em fungfo do pardmetro de rede “a”:

(3-14)

Figura 3-7: Arranjo atémico do plano (111) de uma estrutura cristalina cfc.
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Como exemplo considera-se o sistema Cu-Ag, ambos cfc (acy=3.614, ar~4.09A),
cujos planos da interface sdo (111). Substituindo na equaciio 3.14 encontra-se que
dag=2.88A e dc,~2.55A. Substituindo nas eq. 3.13 encontra-se que D=22.24, o que
corresponde a oito espagamentos interplanares de separagdo entre discordancias. Isso
corresponde a um contorno de grdo de 6.4° (D=d/0) [77] que é considerado um contorno
de baixo dngulo. A energia associada a tal contorno de grio foi medida experimentalmente
e vale AHgb =380 erg/cm’ [77]. Esta energia é relativamente alta, tendo em vista que a
entalpia da interface sélido-gas do cobre é AH"= 2350 erg/cm’. Além desse aumento na
energia livre na interface, a estrutura de discordancias gera tensGes que pioram a aderéncia
do filme, como sera visto mais adiante. Portanto, ¢ muito importante que as estruturas da
interface tenham pardmetros cristalinos com valores proximos. }

A discussio acima foi baseada na suposi¢do de que os cristais A e B fossem livres
de defeitos. Sabe-se entretanto que isso é uma condi¢do idealizada e que tanto a superficie
do substrato como os filmes depositados realmente contém muitos defeitos cristalinos,
produzindo tensdes internas no filme e na interface, que comprometem a aderéncia do
filme. Além disso, forgas de cisalhamento s3o produzidas na interface por distorgdes do
substrato e tensdes térmicas. Dependendo das condigdes de deposi¢do, as tensdes internas
do filme podem ser maiores que 5x10® N/m’ , isto é, maior que a resisténcia tedrica de
uma tipica ligagdo de Van der Walls [80]. Portanto a resisténcia de interfaces, assim como
ocorre com os corpos sélidos, sdo extremamente dependentes das falhas na microestrutura

que, por sua vez, dependem do processo de deposicéo.

3.7.1 Aderéncia de Filmes Depositados por Magnetron Sputtering.

No processo magnetron sputtering, operando a baixas pressfes, a energia
relativamente alta dos atomos ejetados pode proporcionar filmes resistentes e aderentes

devido a: (1) dessorgdo de espécies que sdo fracamente ligadas (adsorvidas) na superficie
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do substrato; (2) maior geragdo de sitios de nucleagdo no filme crescente; (3)
fornecimento de energia de ativagio para formagfio de compostos interfaciais; (4)
promog¢do de um estado de tensGes compressivas na camada.

Camadas de contaminantes fracamente ligados impedem a formagfo de ligagGes
quimicas entre o filme e o substrato. A alta energia cinética dos 4&tomos ejetados do alvo
no sistema magnetron-sputtering, operando a baixas presses, promove a dessor¢do
desses contaminantes devido ao choque das particulas energéticas com o substrato.

Quando o material do filme e do substrato sfo tais que pouca reagdo quimica
ocorre entre eles, a densidade de pontos de nucleagéo € baixa, podendo haver formagdo de
vazios interfaciais. Os vazios ocorrem porque as camadas crescem lateralmente a partir do
nucleo inicial para formar uma camada continua. Embora os pontos de nucleagfo iniciais
possam ter alta aderéncia, os vazios levam a um filme de baixa aderéncia por causa da
reduzida drea de contato efetiva. O bombardeamento, caracteristico deste processo,
aumenta a densidade de defeitos superficiais. Estes defeitos tem elevada energia livre e
podem transformar-se facilmente em pontos de nuclea¢do, melhorando assim a aderéncia
do filme.

Quando ocorre ligagdo quimica ou a formagdo de uma fase intermediaria entre os
materiais do substrato e do filme, cria-se uma regifio interfacial composta. Se a reagdo
precisa de energia de ativagdo para ocorrer, essa energia pode ser fornecida pelos atomos
energéticos ejetados do alvo, contribuindo desta maneira para o aumento da aderéncia.
Entretanto, compostos interfaciais s3o frequentemente muito frageis.

O bombardeamento, em condi¢des favoraveis, methora a aderéncia do filme ao
substrato. Essas “condig¢des favordveis” de bombardeamento sfo aquelas que diminuem as
tensdes internas do filme, conforme visto na se¢do 3.5. Deseja-se um estado de tensdes
compressivo, especialmente quando o substrato tem um coeficiente de dilatagdio térmica
maior que o do filme, como é o caso de filmes de TiN sobre substratos metalicos. Como
visto na Figura 3-4, para obter-se um filme sob tensdo compressiva, o depésito via
magnetron-sputtering deve ser feito a baixas pressOes, especialmente se o material
depositado for constituido por 4tomos de baixa massa atdmica. Em geral trabalha-se com
pressdes da ordem de 107 torr, que ¢ a pressdo minima para se obter uma descarga dc

com a geometria do sistema magnetron-sputtering.
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4. Montagem e Procedimentos Experimentais.

Este capitulo trata da montagem experimental, procedimentos experimentais ¢
técnicas de caracterizagio de filmes. Para melhor compreensdo, alguns detalhes
experimentais que nfo sdo tratados aqui serdo abordados oportunamente nos capitulos

posteriores.

4.1 A Camara de Descargas. -

A camara de descargas montado no Laboradrio de Materiais (LABMAT) da
Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC), consiste de um cilindro em ago
inoxidavel com dimensdes ¢=30 cm e h=25 cm e com quatro janelas para observagdo e
acoplamento de equipamentos de diagnostico. O sistema € vedado, permitindo obter
pressdes baixas, da ordem de 107 Torr.

A Figura 4-1 mostra o esquema da montagem experimental. No interior da cdmara
sdo posicionados, frente a frente, 0 magnetron e o porta-amostras (substratos). Entre eles
situa-se um anteparo mével (shutter) cuja fungio € evitar a deposi¢do, sobre as amostras,
de atomos ejetados do alvo durante o pré-sputtering para limpeza do mesmo. A cdmara é

aterrada e atua como anodo da descarga.



4. Montagem e Procedimentos Experimentais.

Termopar

15

16 '
1o Wik

13

1, 2, 3 - Fluximetros
4- Medidores de press8o

{penning, pirani, baratron)
5-Shutter
6-Cémara de descargas
7-Porta-amostras
8-Amostras
9-Magnetron
10,11,12-Trap

13- Bomba difusora
14- Bomba Mecéanica

15, 16- Fontes de tensdo
17- Sistema de refrigeracéo

Figura 4-1: Esquema da montagem experimental do sistema de deposi¢do de filmes
tipo magnetron-sputtering, montado no Laboratério de Materiais (LABMAT) da
Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC).
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4.2 Sistema de Vacuo e Limpeza do Alvo.

O sistema de véacuo € constituido por duas bombas (difusora e mecénica) ligadas
em série, como pode-se observar na Figura 4-1. Inicialmente € feito um vacuo primario,
com a bomba mecéanica, até 107 torr. Em seguida, com o auxilio da bomba difusora, pode-
se baixar a pressdo para até 107 torr. Apos isto se faz uma “lavagem” na cAmara, com a
passagem de um fluxo de Ar e N, ultrapuros (99.999%) através dest<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>