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Resumo

Resumo

O presente trabalho insere-se no estudo das potencialidades de uma fonte
HiPIMS (High Power Impulse Magnetron Sputtering) adquirida pelo Centro de Engenharia
Mecanica da Universidade de Coimbra (CEMUC) que tem a particularidade de operar em
modo DOMS (Deep Oscillations Magnetron Sputtering), uma variante de HiPIMS onde os
impulsos de poténcia sdo constituidos por um conjunto de oscila¢des. Este trabalho objetiva
no estudo e controlo da morfologia de filmes finos de Tantalo (Ta) previamente depositados
por HiIPIMS DOMS. Atendendo a esta finalidade, foi estudada a influéncia da natureza do
bombardeamento proveniente da alteragdo da poténcia de pico (Pp) e da polarizacdo do
substrato (bias).

A taxa de deposicéo dos filmes de Ta depositados por DOMS diminui tanto por
alteracdo da natureza como da intensidade do fluxo de material. Neste trabalho, as descargas
geradas com a fonte DOMS apresentam uma alta eficiéncia de ionizacbes de espécies
metélicas (Ta* e Ta?*), um fendmeno caracteristico deste tipo de fonte. Independentemente
da sua natureza, o alto bombardeamento i6nico favorece a deposicdo de a-Ta com uma
orientacdo preferencial [110]. A aplicacdo de uma P, de 130 kW sem polarizagdo do
substrato resultou na co-deposicdo das fases a e p do Ta enquanto a aplicacdo de uma
polarizacdo no substrato, independentemente do seu valor, resultou na deposicao de a-Ta.

De forma geral, 0 aumento do bombardeamento gerado através quer do aumento
da Pp e quer da polarizagdo no substrato densifica as estruturas colunares, conduz ao
aparecimento de diferentes estruturas superficiais e diminui a rugosidade superficial. O filme
obtido com uma polarizacéo do substrato de -120 V apresenta o0 maior valor do modulo de
Young (235 GPa) assim como a maior dureza (21 GPa).

Palavras-chave: HiPIMS, DOMS, Tantalo.
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Abstract

Abstract

The present work is part of the study of the potential of a HiPIMS (High Power
Impulse Magnetron Sputtering) power source, recently acquired by the Centre of Mechanical
Engineering of Coimbra University (CEMUC) which has the particularity to operate in
DOMS mode (Deep Oscillations Magnetron Sputtering), a HiPIMS variant where the power
impulses consist in a set of oscillations. This work aimed to control both the structure and
morphology of Tantalum (Ta) thin films previously deposited by HiPIMS DOMS. In order
to achieve this purpose, the influence of the bombardment was studied by changing the peak
power (Pp) and the substrate bias.

The deposition rate of the Ta films deposited by DOMS decreases by changing
the nature as well as the material flow intensity. In this work, the discharges generated with
DOMS source revealed a high ionization efficiency of metal species (Ta* and Ta?"), a
specific characteristic phenomenon of this type of power source. Regardless of the nature of
the bombarding species, the high sputter bombardment favors the a phase with a [110]
preferential orientation. A 130 kW P, application without substrate biasing resulted in the
co-deposition of o and B-Ta phases while applying a substrate bias, regardless of its value,
resulted in the deposition of a-Ta.

In general, increasing the P, or the substrate bias densifies the columnar
structures, leads to different surface morphologies and decreases the surface roughness. The
film deposited with a -120 V substrate bias has the highest Young's modulus value (235
GPa) as well as the highest hardness value (21 GPa).

Keywords HiPIMS, DOMS, Tantalum.

Claudio José Soares de Sousa vii
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INTRODUCAO

1. INTRODUCAO

A procura por filmes finos especificamente desenvolvidos e otimizados para
cada aplicacdo tem despoletado o desenvolvimento e aparecimento de novas técnicas de
pulverizacdo catddica. Na ultima década, a tecnoldgica designada por High Power Impulse
Magnetron Sputtering (HiPIMS) tem vindo a suscitar cada vez maiores interesses tanto a
nivel académico como a nivel industrial. Esta variante de pulverizacdo catodica baseia-se na
aplicacdo de impulsos de alta poténcia de forma a aumentar a densidade do plasma e assim
conseguir um maior controlo do bombardeamento do filme em crescimento, através da
ionizacdo por impacto eletronico do material pulverizado. O presente trabalho constitui a
parte de um estudo que tem vindo a ser desenvolvido nos Gltimos dois anos no Centro de
Engenharia Mecénica da Universidade de Coimbra (CEMUC) e que visa a avaliacdo das
potencialidades de uma fonte de HiPIMS de ultima geracdo, que opera em modo de Deep
Oscillations Magnetron Sputtering (DOMS).

Na sequéncia dos trabalhos ja realizados no CEMUC relativamente a deposicao
de filmes metélicos de Cr [1,2] e de filmes de nitretos [3-5], neste estudo pretende-se
investigar a deposicao de Tantalo (Ta) por DOMS. A escolha do Ta como elemento de estudo
deve-se ao facto deste elemento poder apresentar duas fases distintas quando depositado por
pulverizagdo catddica. A fase a-Ta apresenta uma estrutura estavel cubica de corpo centrada
(CCC) caracteristica do Ta macico, enquanto a fase f-Ta apresenta uma estrutura tetragonal
(T) metastavel e so é sintetizada em filmes finos. Apesar de existirem aplicacdes para ambas
as fases, na maior parte dos casos a presenca da fase B-Ta afeta negativamente a performance
dos filmes devido sobretudo a sua maior fragilidade. No entanto a deposi¢do da fase p-Ta €
muito mais comum do que a fase a-Ta em filmes finos depositados por PVD, s6 sendo
possivel obter filmes puros desta tltima fase em condi¢fes de deposicdo bastante restritas.
Apesar da existéncia de varios estudos focados na identificagdo dos principais fatores que
originam a formacédo da fase B-Ta, este assunto ainda suscita controvérsia na literatura. No
entanto, a natureza do bombardeamento a que os filmes de Ta estdo sujeites durante o seu
crescimento é quase sempre referido como um dos fatores que mais influéncia tem, na

formacgédo da fase B-Ta. Tendo em conta que a principal mais-valia do processo DOMS é o

Claudio José Soares de Sousa 1



Estudo e controlo da microestrutura de filmes finos de Tantalo depositados por DOMS

acrescido controlo do fluxo de particulas que incidem no filme em crescimento, o principal
objetivo deste trabalho consiste em avaliar a capacidade deste processo de deposi¢éo no que
se refere ao controlo da composicéo fasica dos filmes de Ta e, nomeadamente, a deposi¢éo
de filmes monofasicos de a-Ta.

A revisdo bibliografica apresentada no capitulo 2 encontra-se dividida em quatro
seccOes. A primeira sec¢do apresenta de uma forma muito resumida uma perspetiva historica
do Ta e das suas principais propriedades. Na segunda sec¢do séo apresentados 0s principios
de funcionamento do processo de deposicdao HIPIMS assim como do processo DOMS, a
variante do HIPIMS que foi utilizada neste trabalho para depositar os filmes de Ta. A terceira
seccao consiste num resumo alargado da influéncia dos principais parametros e condicdes
de deposicédo no que se refere a composicéo fasica dos filmes depositados. Na Gltima sec¢édo
sdo apresentadas de forma resumida as principais propriedades e caracteristicas dos filmes
de Ta depositados por HiPIMS. No capitulo 3 sdo referidos os materiais, equipamentos e
métodos utilizados neste trabalho, quer para a caracterizacdo quer para a deposic¢éo de filmes,
assim como o0s parametros experimentais utilizados em cada caso. As técnicas de
caracterizacdo encontram-se também descritas com maior detalho no anexo A. Os resultados
obtidos neste trabalho sdo descritos e discutidos no capitulo 4. Este capitulo esta dividido
em cinco seccBes. As quatro primeiras correspondem a analise qualitativa dos ides gerados
na descarga DOMS com um alvo de Ta, a deposicdo de filmes de Ta por DCMS e ao efeito
da poténcia de pico e da polarizacdo do substrato nos filmes de Ta depositados por DOMS.
Na Ultima secc¢do € feita uma comparacédo entre dois filmes de Ta depositados por DOMS
com parametros de deposicao idénticos mas em diferentes momentos deste trabalho. Por
ultimo, as principais conclusdes decorrentes deste trabalho e os estudos futuros que podem

ser realizados futuramente, encontram-se compiladas no capitulo 5.
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2. ESTADO DE ARTE

2.1. Tantalo

Descoberto por Anders Gustaf Ekeberk em 1802 e posteriormente isolado, com
razoavel grau de pureza por Jons Berzelius em 1820, o Tantalo é um elemento quimico
pertencente a classe dos metais de transicdo, grupo 5, periodo 6 e bloco d da Tabela
Periddica. Apresenta 0 numero atomico de 73 (73 protBes e 73 eletrdes), massa molar de
180,9479 g/mol, encontra-se no estado sélido a temperatura ambiente e possui uma cor azul
acinzentada muito brilhante, tipica dos metais de transi¢do. No estado maci¢o o Ta cristaliza
com uma estrutura cubica de corpo centrado (o-Ta) [6,7].

O inicio do seu uso comercial é datado de 1905 apds Werner von Bolt dois anos
antes, ter sido capaz de conceber Tantalo ductil o suficiente para a producédo de fio metalico
para substituicdo dos filamentos de carbono em lampadas elétricas [6]. Embora o Ta seja
pouco abundante na crosta terrestre, segundo o SIORMINP (Sistema de Informacdo de
Ocorréncias e Recursos Minerais Portugueses) s6 em Portugal existem 24 exploracfes que
se dedicam a extracdo deste elemento [8].

2.1.1. Propriedades e aplicagdoes do Tantalo

O Tantalo possui uma variedade de aplicacdes, seja em metal puro, 6xido ou
ligas. O Ta é um metal pesado, ductil, duro, com elevado ponto de fuséo (ultrapassado apenas
pelo Tungsténio e pelo Rénio), muito resistente a erosao e a corrosao por acidos excluindo
ataques por acido fluoridrico ou por solugGes acidas que contenham fluoreto ou tridxido de
enxofre. O Ta é também biocompativel, um excelente condutor de calor e condutor elétrico,
assumindo um comportamento supercondutor a temperaturas inferiores a -288,7 °C. Este
metal possui ainda uma elevada estabilidade quimica, alto indice de refracdo e baixo
coeficiente de absorcéo [6].

Na industria eletronica o Ta é usado principalmente na producdo de
condensadores, substituindo os equivalentes eletroliticos de aluminio, sobretudo em

montagens onde o espaco € muito reduzido, visto que, o 0xido de Tantalo possui uma
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constante dielétrica muito maior que o 6xido de aluminio [9]. E usado ainda em transistores,
conversores de corrente elétrica, alterna e continua, e mais recentemente usado como
barreira de difusdo em circuitos impressos de Silicio que contenham conexdes em cobre
[10,11]. A sua biocompatibilidade, dureza e ductilidade torna possivel o seu uso em
implantes médicos e odontologia [12].

O Ta é também usado para a producdo de ligas metélicas com altos pontos de
fusdo (ex: motores a jato e reatores nucleares), como elemento endurecedor, elemento
anticorrosivo (evitando o fenémeno de corrosao intergranular em acos inoxidaveis Cromo-
Niquel), como elemento protetor de desgaste ou como elemento decorativo. Podem ser
aplicados ainda revestimentos na area Otica (antirefletores), mecéanica (em ferramentas de
corte e furo, parafusos, brocas, equipamentos de polimento, etc..), armamento (no cano de

armas), entre outros [13-15].

2.1.2. Polimorfismo do Tantalo

Quando depositado por técnicas PVD (Deposicdo Fisica de Vapor) os filmes
finos de Tantalo podem apresentar duas fases cristalinas ou uma mistura destas (mais
comum). Para além da fase a-Ta correspondente ao estado macico, é também formada a fase
B-Ta. Descoberta em 1965 por Read et al. [7], esta fase apresenta uma estrutura metastavel
tetragonal compacta (T) e possui uma densidade muito semelhante a do a-Ta. No entanto,
em relagdo a fase o a sua dureza triplica, a sua resistividade elétrica aumenta, enquanto a sua
resisténcia a ataques quimicos diminui. Existe ainda uma temperatura de transicdo fasica de
B para a-Ta, compreendida entre 750-1000 °C [16]. As principais aplica¢des de p-Ta focam
a area da eletronica (resisténcias SMD), aplicaces litograficas de raios-X e como interface
do elemento de calor em impressoras térmicas [17,18] . Inicialmente os investigadores nesta
area, questionavam-se se a fase § era uma forma alotropica de a-Ta ou uma espécie de
impureza estavel na fase de Ta. Read et al. [7] demonstraram que os filmes de 3-Ta possuiam
um nivel pureza igual ou superior aos filmes de a-Ta. Na Tabela 2.1 sdo resumidas as
propriedades de cada uma das fases em termos de estrutura cristalina, parametro de rede,
densidade, dureza, ductilidade, mddulo de Young, resistividade elétrica e estabilidade

térmica.
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Tabela 2.1. Resumo de algumas das propriedades consoante as estruturas fasicas dos filmes de Tantalo.

Estrutura Fasica

Propriedades Unidades a-Ta B-Ta
Estrutura Cristalina --- CCC, S.G. Im3m T,S.G. P42/mnm
Parametro de Rede nm a=b=c=0,33058 a=b=10194; c= 0,5313

Densidade g/cm3 16,55 16,9
Dureza GPa 8-12 16-20
Ductilidade --- Elevada Baixa
Mddulo de Young GPa 170+ 20 265 £ 30
Resistividade uQ/cm 15-60 170-210
Estabilidade Térmica °C Trusao= 2996 Tg_.¢= 750 - 1000

Outras estruturas metastaveis foram observadas na deposicdo de materiais onde
0 elemento de partida possui uma estrutura cristalina BCC como no Tungsténio [19] e no
Cromio [20]. No entanto, nenhuma delas se apresenta de forma tdo estdvel como acontece
com B-Ta. Apesar da maior parte da investigacao estar focada nos processos de pulverizagéo
catodica a fase p do Tantalo pode também ser depositada por evaporacdo por feixe de
eletrbes [21].

2.2. Pulverizagao catddica com impulsos de alta poténcia
(IPVD)

Desde o0 seu aparecimento que 0s processos de deposi¢do por técnicas PVD tém
vindo a desempenhar um papel muito importante na industria, sendo atualmente integrados
no fabrico dos mais diversos produtos. De modo a suprir a procura de filmes com melhores
propriedades e maior performance, novas técnicas tém vindo a ser desenvolvidas. Perante
esta abordagem, surgiram as técnicas IPVD (lonized Physical Vapor Deposition)
caracterizadas pelo facto de gerarem mais de metade do fluxo de material pulverizado sob a
forma de iGes, aumentando assim a capacidade de difusdo dos adatomos durante a formacéo
do filme [22]. Estas técnicas permitem ndo s6 diminuir a temperatura de deposicdo, ja que
ocorre uma transferéncia direta de quantidade de movimento (momento linear) para o filme,

como favorecem o controlo de material pulverizado. Esta Gltima vantagem é ilustrada na
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Figura 2.1 onde se mostra a diferenca na deposicéo de um filme de Cobre (Cu) com espessura
uniforme sobre um substrato com cavidades entre 0 método convencional magnetréo e a
técnica IPVD.
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Figura 2.1. Microscopia eletrénica de varrimento em corte transversal em substratos de
Cu (modificado de [23]) em técnicas: a) convencionais magnetrao; b) IPVD.

2.2.1. HiPIMS

Krouznetsov et al. [24] introduziram em 1999 uma nova técnica que tem como
caracteristica principal a aplicacdo de uma elevada poténcia sob a forma de impulsos em
curtos espacos de tempo, a qual batizou de HiPIMS (High Power Impulse Magnetron
Sputtering) também conhecida como HPPMS (High Power Pulse Magnetron Sputtering). O
reduzido intervalo de tempo de cada impulso permite a aplicacdo de poténcias maximas
superiores em mais de duas ordens de grandeza em relacdo ao DCMS, sem que ocorra um
aumento da poténcia média. Esta técnica permite obter densidades de plasma muito elevadas
que provocam a ionizacdo de uma fragéo significativa do material pulverizado, sendo por
isso considerada como uma técnica IPVD.

Associados aos impulsos de poténcia, existem impulsos de tensdo que podem
atingir valores maximos na ordem dos kV e picos de corrente de centenas de amperes, ambos
superiores a0 DCMS. Uma vez que estes impulsos sdo repetitivos no tempo, coexiste uma
frequéncia compreendida até valores de 500 Hz. A forma exata dos impulsos obtidos na
deposicao por HiPIMS é conseguida através do efeito combinado da fonte de poténcia com
o tipo de descarga formada no sistema de deposicao (configuracdo dos magnetrdes, material

do alvo, estrutura do campo magnético e do tipo e pressao do gas).
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A grande desvantagem do processo HiPIMS assenta na redugéo significativa da
taxa de deposicdo em comparacdo com o0 processo DCMS, o que em termos industriais
significa perda de tempo na deposicdo de filmes finos ¢ consecutivamente “perda de
dinheiro”. Enquanto que no processo DCMS se obtém taxas de deposi¢ao elevadas para
materiais metalicos, no processo HiPIMS as taxas de deposic¢ao para 0s mesmos rondam 20
a 80% do obtido pelo processo DCMS (Figura 2.2) [25,26].
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Taxa de deposicdo (%)
HiPIMS/ DCMS
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Ti Cr Zr Al Cu Ta Pt Ag

Material

Figura 2.2. Taxa de deposi¢do relativa em HiPIMS em comparagao
com a taxa em DCMS (modificado de [19]).

Existem muitos estudos referentes a esta reducdo na taxa de deposicdo
relativamente ao processo DCMS. De entre eles, destacam-se os fenomenos de “back-
attraction” e o valor de tensdes na descarga no processo HiPIMS [27-29].

O fenomeno de “back-attraction” ¢ consequéncia direta da ionizagdo das
espécies pulverizadas suficientemente perto do alvo, sem uma energia cinética
suficientemente alta, capaz de vencer a influéncia do potencial negativo do alvo. Estes ides
ao invés de serem atraidos para o substrato, sdo atraidos de volta para o alvo. Assim sendo,
estes i0es deixam de contribuir para o crescimento do filme, diminuindo a taxa de deposicao.

Associada a tensdo aplicada na descarga do processo HiPIMS, esta a variacao
do coeficiente de pulverizacdo com a energia de ides incidentes. Para uma gama de valores
de energias mais baixas, o coeficiente de pulverizacdo aumenta, com o aumento da energia
de iBes incidentes. No entanto, a partir de um certo valor de energia, é estabelecida a relacéo
oposta e o coeficiente de pulverizagdo diminui com o aumento da tensdo de descarga,

contribuindo para o decréscimo da taxa de deposicao.
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2.2.2. HiPIMS modo DOMS

A medida que se aumenta a tensdo de descarga do processo de pulverizagio,
aumenta a probabilidade de ocorréncia de arcos, mesmo para valores de pressdo muito
baixos. Os arcos sdo fendbmenos prejudiciais que ocorrem na pulverizacdo, que acontecem
devido a presenca de impurezas (ex: espécies reativas) num plasma altamente energético que
pode influenciar negativamente a qualidade dos filmes depositados. Como, tanto no processo
HiPIMS como em MPPMS, sdo usadas tensdes de descarga muito elevadas, a probabilidade
da ocorréncia de arcos aumenta de forma significativa.

Com o intuito de minimizar estes fendmenos, foi desenvolvida e comercializada
uma fonte de HIPIMS que gera sinais de tensdo sem variacdes bruscas de tensdo. Neste
processo de deposicdo os impulsos de tensdo e corrente sao divididos num conjunto de
oscilacBes, onde tanto a tensdo como a corrente aumentam até um valor maximo e diminuem
até aproximadamente zero, de forma suave e continua (Figura 2.3). Por esse motivo o
processo foi denominado de DOMS (Deep Oscillations Magnetron Sputtering), no entanto,
como existe sempre a possibilidade da ocorréncia arcos, esta fonte esta também munida com

um sistema de supresséo dos mesmos [30].
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Figura 2.3. TensGes de descarga em HiPIMS para um alvo de Cr (modificado de [5]).
Uma vez que a tensdo e a corrente aplicadas variam entre um valor maximo e
um valor minimo, a taxa de ionizagdo ira corresponder a poténcia de pico (P,), definida como
0 produto da tensdo de pico (V;,) pela corrente de pico (I,,):

B, =V, X1, (2.1)
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onde V}, representa a tensdo maxima em valor absoluto em Volts [V] e ,, a corrente maxima

em valor absoluto em Amperes [A]. A fonte utilizada neste trabalho é uma fonte HiPIMS
DOMS da marca Zpulser, modelo CYPRIUM III.

2.3. Morfologia dos filmes depositados por DCMS e
HiPIMS

Recorrendo a dois parametros principais: a temperatura homéloga (definida
como sendo o0 quociente entre a temperatura de deposicdo e a temperatura de fusdo do
material a depositar), e a pressdo de deposicao, Thornton et al. [31] publicaram um diagrama
de zonas estruturais SZD (Structure Zone Diagram) para filmes depositados por DCMS
dividido em quatro zonas distintas, consoante a morfologia obtida nos filmes depositados
por este processo (Figura 2.4). Desde a sua publicacéo que este diagrama tem sido utilizado
por indmeros investigadores para interpretar de forma qualitativa a microestrutura dos

filmes, sendo uma das figuras mais citadas na area da pulverizacao catédica magnetrao.

Zona 3

Figura 2.4. Diagrama SZD proposto por Thornton para pulverizacdo catédica
(modificado de [31]).

Os filmes obtidos para valores de temperatura homologa mais baixos apresentam
uma morfologia colunar, aberta ou porosa, sendo representados pela Zona 1. Observa-se uma
grande quantidade de defeitos e poros nas fronteiras de grao. Esta evidéncia esta relacionada
com a baixa mobilidade dos adatomos na superficie do filme em crescimento e do efeito
“sombra”. Existe uma nuclea¢do continua de grdos na superficie do filme, que se

desenvolvem na direcio do fluxo de vapor incidente e terminando em forma de aboboda. E
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nesta Zona onde estdo representados os filmes com uma diminuigdo na performance de
propriedades relativamente ao material macico.

A Zona T é representada para valores de temperatura homdéloga e Pressdo (P)
imediatamente superiores ao limite superior da Zona 1. Apresentam uma estrutura colunar
extremamente densa a qual esta relacionada com a mobilidade dos adatomos pelo aumento
da temperatura homologa. A densificacdo é entdo favorecida pela diminuicéo da pressdo de
pulverizacdo visto que o valor maximo da distribuicdo de energia das espécies que
bombardeiam o filme em crescimento aumenta a mobilidade dos adatomos. A difuséo
através das fronteiras de grdo é entdo comprometida e relativamente limitada, pelo que
ocorre um crescimento competitivo dos graos que originam colunas em forma de “V”’ e uma
estrutura ndo homogénea ao longo da espessura do filme. Normalmente os filmes localizados
nesta zona apresentam tensbes de compressdo e propriedades muito proximas as
correspondentes do material macigo.

Através da Zona 2 estdo reproduzidos os filmes com uma morfologia colunar,
densa com tamanhos de gréo crescentes que se podem estender por toda a espessura do filme,
consequéncia da alta mobilidade dos adatomos e pelo facto do processo dominante se focar
na difusdo superficial. Por ultimo subsiste a Zona 3 onde a difusdo macica é favorecida e
onde ocorrem processos de recristalizacao, resultando filmes extremamente densos com
tamanhos de grdo elevados. Em ambas as zonas, a pressao ndo realiza uma influéncia
apreciavel pelo que a principal responsavel pelo processo de transformacdo do tipo de
estrutura cristalina é de facto a mobilidade dos adatomos.

Uma vez que o SZD proposto por Thornton ndo considera o efeito do
bombardeamento idnico adicional provocado pela polarizacao do substrato (bias), Messier
et al. [32] propuseram um diagrama modificado SZD, onde o eixo de presséo é permutado
por um eixo de energia dos iGes. No entanto, os seus esfor¢os revelaram-se infrutiferos uma
vez que, nesse diagrama ndo estavam representadas a importancia do racio de atomos/ides
que chegam ao substrato, a diferenca de massa entre ides e tomos do filme e a eventual
larga distribuic@o de energia que os ides possam conter. Respondendo a estas necessidades,
André Anders [33] propds recentemente um novo diagrama SZD para o processo HiPIMS
seguindo as zonas familiares do SZD de Thornton com o mesmo significado (Figura 2.5).
Para tal, ao invés de usar um eixo da temperatura homologa recorreu a um eixo de

temperatura generalizada adicionando um termo que tem em conta o efeito da energia
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potencial das particulas que chegam ao substrato sobre temperatura. Substitui o eixo linear
de pressdo por um eixo logaritmo de energia normalizada, tendo em consideracdo 0s
movimentos e efeitos de aquecimento devido a energia cinética das particulas
bombardeantes. Acrescentou e definiu um novo eixo Z que tem em consideragao a espessura

do filme, refletindo a variacdo desta com a densificagdo do filme.
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Figura 2.5. Diagrama SZD proposto por Anders et al. (modificado de [33]).

Através desta Ultima abordagem Anders et al. [33] inseriu uma nova zona a qual
deu o0 nome de Zona de Decapagem. Nesta zona, os valores de energia Sdo superiores ao
valor critico, consequéncia da diminuicao da espessura dos filmes para valores mais altos do
eixo de energia normalizado. Estendeu a Zona T para valores maiores de energia
normalizados dando origem a deposicdo de filmes mais densos e a Zona 3 advinda da

deposicédo de filmes nanocristalinos com baixo tamanho de grdo e orientacao preferencial.

2.4. Filmes de Tantalo depositados por pulverizagao
catddica

Até aos dias de hoje, ndo existe um consenso sobre as causas e 0s parametros de
deposi¢ao responsaveis pelo aparecimento de B-Ta na deposi¢do de filmes finos por
pulverizacdo catddica. Alguns autores afirmam que o mecanismo responsavel pela deposicao

das fases o e  para o Tantalo esta diretamente relacionado com o tipo de substrato utilizado.
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A incorporagdo de impurezas é outra razdo dada para a transformacéo fésica. Por outro lado,
a energia dos ides que bombardeiam o filme durante a deposicao tem uma forte influéncia
na estrutura cristalografica. As principais conclusdes referidas na literatura acerca de cada
um destes fatores sdo apresentadas nas trés primeiras partes desta sec¢do. Na Ultima parte é

feita uma breve revisdo acerca da microestrutura e morfologia dos filmes de Ta.

2.4.1. Influéncia do substrato
Feinstein et al. [34] depositaram filmes de Tantalo sobre diversos tipos de
substratos, os quais dividiram em trés categorias diferentes, concluindo que:

> Oxidos ou substratos que formam oxidos a superficie & temperatura
ambiente (vidro, Ta,Os, Quartzo, Safira, Cu, Si e SiOz) favorecem a
nucleacao da fase 3;

» Materiais que ndo formam dxidos na superficie a temperatura ambiente (Au,
Pt, Rh, Be ¢ W) beneficiam a nucleagado da fase a;

» Os restantes substratos, que ndo formam Oxidos a temperatura ambiente,
mas quando expostos a temperaturas elevadas os formam (Mo, TazN, SizNa4)

originam a temperatura ambiente a-Ta ¢ quando oxidadas B-Ta.

Esta abordagem sugere a existéncia de um forte efeito cristalogréafico epitaxial
da fase nucleada, no entanto, existem varios estudos contraditorios a esta abordagem, tendo
sido detetadas excecdes a conclusdo do autor. Recentemente, Hieber et al. [35] sugerem que
a formacdo da fase B depende da capacidade de reagdo dos atomos depositados de Tantalo
com o substrato, uma vez que, como resultado desta reacdo, poderia ser gerada uma
intercamada que iria favorecer o crescimento de B. Por outro lado, Navid et al. [36] indicam
que a influéncia do substrato pode ser anulada se o substrato conter uma intercamada de a-
Ta, que por sua vez, ira favorecer a deposigdo e crescimento de mais a-Ta.

Lubica et al. [37] verificaram uma forte influéncia quanto ao material do
substrato, apds terem observado o depodsito de a-Ta em substratos Ti-Al-Nb e, B-Ta em
substratos Co-Cr-Mo para as mesmas condigdes de deposic¢do. No entanto, por alteragéo quer
das condicOes de limpeza, polarizacdo de substrato ou poténcia do processo de deposicdo, a
composicao fasica presente nos filmes de Tantalo era alterada contrariando o estudo de
Feinstein et al. [34].
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Aquecendo um substrato que contenha um filme de B-Ta durante a deposigéo a
temperaturas superiores a 750 °C, pode ocorrer uma transformacao de fase, sendo possivel
obter a-Ta revogando o papel do substrato. Contudo, este aquecimento durante a deposi¢ao
pode ser prejudicial e pode conduzir a uma alteracdo do tamanho de grdo, afetando e
conduzindo a uma mudanca dréstica do estado de tensdes no filme, como demonstrado por

Clevenger et al. [16].

2.4.2. Contaminacao residual

As condicOes de contaminagdo sdo extremamente importantes na deposigéo de
filmes finos, especialmente referentes ao teor de gases residuais presentes na camara de
deposicdo como: Azoto, vapor de agua e Oxigenio. Estes gases residuais sao conhecidos por
possuirem uma grande afinidade com os mais diversos materiais, ndo sendo o Tantalo uma
excecdo. Sao designados como gases reativos e em certas quantidades formar nitretos,
Oxidos ou hidretos, assim como introduzir tensdes indesejaveis, modificando a estrutura e
morfologia dos filmes depositados nas mais diversas técnicas de deposicdo catddica.

Read et al. [7] referem que o crescimento preferencial de a-Ta esta diretamente
relacionado com as pressdes residuais de gases reativos presentes na camara de deposicao
na realizacdo do vacuo, pois a medida que estas aumentavam, a fase a prevalecia sobre a
fase . Elaborando a ideia que a estrutura cristalina CCC de a-Ta Seria uma estrutura mais
“aberta”, G. Das [38] refere que os intersticios (impurezas) se poderiam de certa forma,
reordenar em concentrac@es extremamente baixas, conduzindo a nucleacgdo e crescimento de
outro tipo de estrutura diferente da sua estrutura principal, onde as principais responsaveis
por esse fendbmeno, seriam as tensdes de tracdo e compressao existentes no filme. Os autores
indicam ainda que varias impurezas reativas e ndo reativas poderiam ficar aprisionados no
sistema de vacuo e durante a deposicao as impurezas reativas poderiam reagir com o Tantalo,
influenciando a composicao fasica dos filmes obtidos.

Lubica et al. [37] apoiam este pressuposto ao obterem uma mudanca de fase de
B para a com 0 aumento do teor em Oxigénio para 0s seus substratos. Relacionaram a
obtencdo da fase a nas suas deposi¢des, com o aumento de tensdes compressivas causadas
pela introducdo de Oxigénio no decorrer da deposic¢éo, no mesmo modo que, Gersteng et al.
[39], Krikorian [40] e Baker [41] observaram que para as mesmas condic¢des de deposicdo

onde outrora predominava a fase §, um aumento na concentracdo de Oxigénio ou Azoto na
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atmosfera de descarga era possivel obter a fase a. Contrariando os autores acima
mencionados, Westwood et al. [42] arguiu que o incremento do teor de pressdo parcial de
Oxigénio na descarga, estava relacionado com a formagao da fase B e interpretou esta fase
como sendo uma estrutura fasica estavel com a finalidade de acomodar as impurezas a niveis
superiores aos niveis de solubilidade limite da fase a.

Feinstein et al. [34] concluiram que a presenca de Oxigénio ou Hidrdxidos na
superficie do substrato era uma condicao essencial para que num estagio inicial de nucleacéo
fosse possivel obter a fase f e ndo essencial para a fase de crescimento do filme. Por outro
lado, Schauer et al. [43,44] contrariaram esta afirmac&o, indicando que as impurezas nao s6
contribuiam para a nucleagdo, como também para o crescimento de B-Ta. Zhou et al. [45]
verificaram que era possivel diminuir o teor em Oxigénio e outros tipos de impurezas pelo
aumento da poténcia do processo de deposicao, e apesar de apenas terem conseguido obter
filmes com a fase B, existia uma mudanga no crescimento preferencial de B (200) para
(202). Concluiram ainda que a medida que a relagdo O/ Ta diminuia, ocorria uma reducao
do tamanho de grdo responsavel por esta alteracdo da estrutura que conduziria a uma
mudanca na propriedade de resisténcia elétrica.

Até aos dias de hoje permanece uma incégnita como a incorporacdo de uma
contaminacdo no processo de deposi¢do influencia ou favorece a formacao de uma das fases

cristalinas do Tantalo no processo de pulverizacdo catodica.

2.4.3. Bombardeamento durante a deposi¢ao

Os estudos realizados sobre papel do efeito da polarizacdo do substrato na
deposicdo de filmes finos de Tantalo ndo séo claros e ndo se sabe com exatiddo qual o seu
verdadeiro impacto, no crescimento preferencial de uma das fases. Varios autores
mencionam que a polarizagdo do substrato contribui para a melhoria das condigdes de vacuo
ou mesmo da superficie dos substratos, influenciando assim indiretamente as fases
depositadas. Por exemplo, G. Das [38] menciona que a utilizacdo de uma polarizacéo do
substrato de valor igual ou inferior a -100 VV em RF e DC induz o aparecimento de f-Ta em
amostras que anteriormente apenas possuiam a-Ta, atribuindo esta alteracdo ao efeito
combinado da polarizagao do substrato com o teor residual de gases reativos. Referiu que ao
aplicar uma polarizag&o no substrato, as impurezas fracamente ligadas seriam repulverizadas

contribuindo para um aumento do bombardeamento e melhorando as condic¢Ges de vacuo e
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limpeza. Em conformidade com os autores mencionados, Maissel et al. [46] concluem que
a fase P era obtida para valores de polarizagdes de substrato muito baixos uma vez que, 0s
ibes positivos eram atraidos para o substrato com valores demasiado baixos para que o
bombardeamento fosse eficiente. No entanto, ao aumentarem a polarizagdo do substrato, era
possivel obter uma limpeza mais eficiente e seria formado a-Ta.

E sabido que a polariza¢do no substrato aumenta o bombardeamento pelo que
varios autores concluiram que as propriedades dos filmes de Ta sdo diretamente
influenciadas pela transferéncia de momento e energia para o filme em crescimento. Por
exemplo, Catania et al. [47,48] reportaram que a fase B-Ta era depositada através para uma
polarizacdo do substrato igual ou inferior a -100 V, sem uma mudanca dramatica nos niveis

de impureza do filme obtido (Figura 2.6).

100

0 100 200 300 400
Médulo da polarizacdo do substrato (V)

Figura 2.6. Quantidade relativa de B-Ta a diferentes polarizagGes de substrato
(modificado de [47]).

Esses resultados sugeriram que a formacdo de B-Ta ndo seria controlada por
efeito da impureza, mas pela relacdo da dispersdo e modificagdo de tensdes no filme. Em
outro estudo [49] estes autores indicam que a aplicacdo de uma polarizagdo do substrato
tardia no estagio de crescimento do filme seria mais importante que durante a nucleacéo
deste no substrato, e este deslocamento de condicdes iniciais favoreciam a formagéo da fase
oposta. Concluiram que a esta transformacéo de fase estaria associada a um momentum e a
sua transferéncia seriam os fatores principais na formacéo de fases.

Ino et al. [50] publicaram um diagrama de deposicgéo de fases experimental em

que as fases presentes nos filmes depositados sdo assinaladas em funcéo da energia dos ides

Claudio José Soares de Sousa 15



Estudo e controlo da microestrutura de filmes finos de Tantalo depositados por DOMS

que incidentes no filme em crescimento e do fluxo normalizado de ibes (Ar/ Ta). A
deposi¢do de filmes puros de o-Ta sé foi conseguida para energias inferiores a 20 eV, i. e,
para polariza¢Ges negativas do substrato inferiores a -20 V, e fluxos idnicos normalizados
acima de 14. E de notar, no entanto, que os elevados valores de fluxo i6nico foram obtidos
através de um processo de ionizagdo adicional do plasma. A deposi¢do da fase p-Ta a mais
altas energias foi atribuida ao excessivo bombardeamento e consequente criacdo de defeitos
nos filmes. Por outro lado, a baixa energia a mesma fase é obtida se o fluxo i6nico nédo for

suficiente para fornecer energia necessaria a formagao da fase a-Ta (Figura 2.7).
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Figura 2.7. Dependéncia da formagdo de fases de Ta em substratos de SiO2. em deferimento da
energia idnica cinética e fluxo de iGes (modificado de [50]).

Por ultimo, Ren et al. [51] usando o processo de RF afirmam que a energia
despendida pelos ies durante bombardeamento durante o processo de deposicdo afeta de
forma significativa a estrutura cristalografica dos filmes finos de Tantalo.
Surpreendentemente nos seus resultados conseguiu obter a fase o para polarizagdes de
substrato superiores a -100 V usando substratos de Si. Para energias mais baixas, obteve a
fase B ou uma fase mista composta por a e B contrariando os estudos existentes que
demonstravam o aparecimento de a-Ta para polarizagdes de substrato iguais ou inferiores a

-20 V e B-Ta ou fase mista para valores de polariza¢des do substrato superiores.

24.4.

Estudando o efeito da pressao de deposicdo na producdo de Filmes finos de Ta

Microestrutura e morfologia superficial dos filmes de Ta

em DCMS, Navid et al. [36] depositaram filmes finos de Ta em substratos de Si, observando
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microestruturas (Figura 2.8) e morfologias (Figura 2.9) distintas a medida que a pressao de
deposicdo aumentava de 0,3 para 1,4 Pa. Para filmes que apenas apresentavam B-Ta com
picos de difracdo (101), (400) e (621), a sua morfologia aparentemente densa, indiciava
estruturas com caracteristicas angulares, ndo muito definidas e de baixo volume. O aumento
da pressao de deposigdo para 0,7 Pa, conduziu a uma transformagao de fase de 3 para a-Ta,
exibindo picos desta Ultima fase relativamente a (110), (200) e (211). Em relacdo a
morfologia do filme depositado, os autores observaram a perda das caracteristicas angulares
e 0 ganho em caracteristicas lamelares do tipo filamentos. A 1,4 Pa, os autores voltam a obter
B-Ta, no entanto, com um maior nimero de picos de difracdo: (002), (202), (602), (513).
Assistiram ainda a uma nova alteracdo na morfologia, mais proxima do obtido a 0,3 Pa. Este
ultimo resultado seria o esperado pelos autores, devido a constituicdo fasica do filme

depositado, uma vez que tal como o filme depositado a 0,3 Pa, este apenas continha 3-Ta.
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Figura 2.8. Microestruturas dos filmes depositados por Figura 2.9. Morfologia de superficie dos
Navid et al. a diferentes pressdes de deposicdo filmes depositados Navid et al. (modificado
(modificado de [36]). de [36]):a) 1,4 Pa; b) 0,7 Paec) 0,3 Pa.

Ren et al. [51] no estudo relativo ao bombardeamento em filmes finos de Ta
puderam observar estruturas e morfologias diferentes consoante a polarizacdo do substrato
aplicada (Figura 2.9). Quando a unica fase presente nos filmes era correspondente a a-Ta,
estes apresentavam uma morfologia densa com gréos bem definidos igualmente espacados
com caracteristicas lamelares (Figura 2.10-a). Em contraste, os filmes que continham apenas
B-Ta apresentavam uma morfologia com caracteristicas mais finas com graos distribuidos
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numa rede de “nervuras” (Figura 2.10-b). Por ultimo, quando os filmes continham um misto
de fases (0+P) Ta, a morfologias da sua superficie apresentavam estruturas menos regulares
e com caracteristicas menos distintas (Figura 2.10-c). Estes filmes apresentavam ainda um
maior valor de rugosidade, consequéncia que os autores atribuiram a quantidade de

saliéncias que estes filmes apresentavam.
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Figura 2.10. Morfologia dos filmes depositados por Ren et al. em substratos de Si (modificado de [51]):
a) a-Ta; b) B-Ta; c) (a+P) Ta.

2.4.5. Filmes de Ta depositados por HiPIMS
Contrariamente a outros processos de pulverizacdo catodica, as potencialidades do
processo HiPIMS na deposigdo de filmes de Ta foi, até a data, pouco explorada e tem
despertado muita curiosidade no seio cientifico.

Lin et al. [52] observaram que o aumento da polarizagdo do substrato conduzia
para uma alteracdo da estrutura e morfologia dos filmes depositados de Ta, tal como Ren et
al. [51]. Com uma polarizacdo do substrato de -30 V a composic¢do fasica do filme de Ta
sofria uma alteragéo, deixando de exibir apenas a fase § segundo as orienta¢fes preferenciais
(002) e (513), assumindo uma composicao fasica mista com o aparecimento de reflexdes de
a-Ta (110), (211) e (200). Para uma polarizacdo do substrato de -50 V e superiores, B-Ta
desaparecia e a fase correspondente a a-Ta prevalecia (Figura 2.10). Observaram ainda que
tanto as larguras destes difratogramas como a posicdo relativa aos picos de difracéo,
diminuiam com a aplicacdo de uma polarizacdo do substrato superiores a -50 V. Os autores
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atribuiram este efeito ao acréscimo provocado pelo bombardeamento idnico que por sua vez
iria favorecer o alivio de tens@es. Além desta consequéncia, puderam observar a densificacdo
e a perda das caracteristicas das estruturas colunares (Figura 2.11), assim como, um

decréscimo na dureza e um aumento no madulo de Young.
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Figura 2.11. Estrutura dos filmes depositados por ~ Figura 2.12. Morfologia em corte transversal dos
Lin et al. (modificado de [52]). filmes depositados por Lin et al. (modificado de

[52]):a)0V; b)-30V;c)-50Ved)-70 V.

Alami et al. [53] estudaram o efeito da polarizagdo do substrato em deposicGes
de Taem HiPIMS em substratos de Si (Figura 2.12). Observaram que todos os difratogramas
sofriam um pequeno desvio a esquerda quando comparados com os picos padrdo de B-Ta
devido a alteracdo do plano de tensdes, consequéncia do forte bombardeamento i6nico que
ocorre durante o crescimento do filme inerente ao processo HiPIMS, sendo este efeito,
manifestado fortemente para o filme obtido para uma polarizagdo de substrato de -90 V.
Todos os seus filmes possuiam [3-Ta com uma direcao preferencial (002), no entanto, usando
uma polarizacéo de -70 V a quantidade relativa desta fase em comparagdo a a-Ta (110) era
extremamente reduzida. Os autores foram capazes de obter duas mudancas de fase nas suas
deposi¢des. Partindo de B-Ta (002) o aumento da polarizacdo do substrato para -50 V
permitiu os autores obterem um filme constituido por a (110) e f (002). Aumentando a uma

polarizacao de substrato para -90 V o filme obtido apenas continha 3 (002).
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Figura 2.13. Difrac¢do raios-X das amostras obtidas por Alami et al.
(modificado de [53]).

Hans et al. [54] foram incapazes de obter a-Ta, ou quaisquer vestigios desta
mesma fase, em deposi¢Oes de Ta em substratos de Si tanto no processo HiPIMS como em
DCMS. Da analise estrutural por difracdo de raios-X, verificaram que todos os filmes
continham B-Ta com direc¢des preferenciais (002), (003) e (006). Apesar dos filmes obtidos
pelos autores conterem apenas -Ta, a morfologia retratada por SEM em corte transversal
era diferente (Figura 2.13). Ambos os filmes continham estruturas colunares, no entanto
estas eram muito mais pronunciadas no filme obtido por DCMS. Por outro lado, o filme
realizado por HIPIMS possuia uma zona mais densa, entre a superficie do filme e as
estruturas colunares, indiciando um crescimento colunar diferente durante a deposic¢éo de
Ta.

Figura 2.14. Imagens SEM em corte transversal de B-Ta (modificado de [54]):
a) HiPIMS com espessura de 600 nm, b) DCMS com espessura de 650 nm.

20 2016



Materiais e Métodos

3. MATERIAIS E METODOS

3.1. Técnicas de caracterizagao

O presente trabalho conteve uma componente pratica dedicada a analise e
caracterizacdo dos filmes de Tantalo no que diz respeito a sua estrutura, dureza, morfologia
e espessura. Na Tabela 3.1 estdo apresentadas as técnicas de caracterizacdo utilizadas neste
trabalho assim como a sua finalidade. Nas sec¢Oes seguintes sdo apresentados oS
equipamentos utilizados tanto para a deposi¢do, como para a caracterizacdo dos filmes de
Ta sendo ainda apresentados 0s seus principais parametros de funcionamento. Uma analise
mais profunda e pormenorizada sobre cada técnica de caracterizacéo pode ser consultada por
leitura do Anexo A.

Tabela 3.1. Técnicas de caracterizagdo.

Técnica de Caracterizagao Propriedade
Difragdo Raios-X Estrutura
Nanoidentagao Dureza
Microscopia Eletrénica de Varrimento (SEM)
Morfologia
Microscopia de Forga Atomica (AFM)
Perfilometria
Espessura

Microscopia eletrénica de varrimento (SEM)

Para além destas técnicas de caracterizagdo foi realizado ainda um exame de
distribuicédo de energia dos ides (IEDF) que chegam ao substrato num estudo preliminar. A
sua medicdo, objetiva a descrigdo qualitativa das energias envolvidas durante o processo de

pulverizagdo DOMS nas deposicOes de Tantalo.

3.1.1. Analise do plasma
A distribuicdo de energia dos i6es do plasma gerado por DOMS com um alvo de

Ta (IEDF - lon Energy Distribution Function) foi medida no Lawrence Berkeley National

Claudio José Soares de Sousa 21



Estudo e controlo da microestrutura de filmes finos de Tantalo depositados por DOMS

Laboratory (LBNL) em San Francisco nos Estados Unidos da América. Para esse efeito foi
utilizado um espetrémetro electroestatico de massa de plasma de quatro polos (HIDEN EQP
300). Este equipamento possui a capacidade de medicdo até 1 kV/carga e € assistido por uma
bomba turbo de 70 I/s. O alvo de Tantalo, com 99,95 % de pureza com didmetro de 760 mm,
foi colocado em frente ao orificio do espectrometro EQP (100 um didmetro) a uma distancia
de 10 cm entre eles. Foi usada uma poténcia media de 600 W para ambos 0s processos de
pulverizacdo catodica DOMS e DCMS. As leituras IEDFs foram obtidas entre 0 e 100 V,
um passo de 0,5 V e um tempo de aquisicao de 1000 ms. Apds as leituras, os dados obtidos
em bruto foram corrigidos para os i6es de carga dupla, multiplicando a tenséo de verificagéo
por dois e dividindo o numero de contagens por dois. Foram analisadas as distribuicdes de
energia para os ides: Ta*, Ta?*, Arte Ar?*,

Como jé& foi referido a medigdo das distribuicdes de energia dos ides foi realizada
no LBNL numa camara de deposicao diferente da utilizada para a deposicédo de filmes de Ta
neste trabalho. Assim de algumas das condi¢cdes experimentais (tamanho do alvo, campos
magnéticos gerados pelo catodo, distancia ao substrato, ...) utilizadas para gerar os plasmas
durante as medidas das distribuicdes de energia foram necessariamente diferentes daquelas
utlizadas durante as deposicdes. J& 0s parametros experimentais (pressdo de trabalho,
densidade de poténcia media no tempo e de poténcia de pico) foram escolhidos para
minimizar a diferenca entre os plasmas utilizados durante as deposic¢des e durante as medidas
de distribuicdo de energia dos ifes dentro dos limites experimentais. Enquanto as
distribuicbes de energia dos i0es obtidas com os valores mais baixos de P, devem ser
semelhantes em ambas as cdmaras, ja que em ambos 0s casos correspondem aos valores
experimentais minimos para geral o plasma, as distribui¢6es obtidas para valores mais altos
de P, podem ser significativamente diferentes. Assim os resultados obtidos na anélise do
plasma devem ser utilizados de uma forma qualitativa, i.e., devem ser interpretados em

termos de tendéncias mais do que em termos quantitativos.

3.1.2. Difragao por raios-X (DRX)

A andlise estrutural dos filmes foi realizada por difracdo de raios-X recorrendo
a um difractometro PANalytical X"Pert PRO. Este equipamento contém uma ampola com
foco em linha (PW3373/10) com anticatodo de cobre (Kai1=0,15406 nm). Na Tabela 3.2 s&o

apresentadas as condicOes experimentais utilizadas para a aquisi¢cdo dos difratogramas.
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Todos os difratogramas foram adquiridos em geometria simétrica (6/20) com um feixe de
raios-X de reduzida divergéncia. O tratamento de dados foi realizado recorrendo ao
programa X'pert Graphics tendo-se procedido a identificacdo e indexacdo das fases

presentes dos filmes obtidos.

Tabela 3.2. Parametros DRX.

Parametros Condigoes Unidades
Modo Convencional
Tensao de aceleragao 45 kv
Corrente de feixe 40 mA
Passo 0,025 0
Tempo de aquisi¢do 1,5 s

3.1.3. Nanoidentagao

Para a medicao da dureza foi utilizado o equipamento da marca MicroMaterials
NanoTest. Foi utilizado um indentador de diamante Berkovich com um médulo de Young
de 1040 GPa e um coeficiente de Poisson de 0,07, sendo o coeficiente de Poisson (v) para o
Tantalo de 0,36 e o do Silicio de 0,3. A carga maxima (F,,;,) utilizada para a medicdo da

dureza foi de 10 mN.

3.1.4. Perfilometria

A espessura dos filmes foi determinada numa primeira abordagem através do
uso de um perfilometro da marca MAHR, modelo Perthometer S4P. Este equipamento tem
a particularidade de estar munido de um apalpador 6tico (MAHR Perthen- Focodyn) capaz
de efetuar o varrimento da superficie dos filmes obtidos numa gama de 0,5 um. Uma vez
obtidas as leituras das espessuras por este equipamento, foi numa abordagem posterior,
realizado o confronto com o resultado das imagens obtidas por SEM em corte transversal.
Os resultados deste exame permitiram o célculo da taxa de deposicdo que foi calculada
através da razdo entre a espessura e o tempo decorrido de cada deposicao.
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3.1.5. Microscopia eletrdénica de varrimento (SEM)

Os estudos morfoldgicos dos filmes finos depositados foram realizados atraves
de um microscépio eletronico de varrimento ambiental de alta resolucdo (Schottky), com
microanalise por raios-X e andlise de padrdes de difracdo de eletrdes retro difundidos,
modelo Quanta 400FEG ESEM , marca EDAX Genesis X4M. As imagens foram obtidas com
uma ampliacdo de 25000 com feixe de 2 kV em corte transversal. Mantendo a mesma
voltagem do feixe, foram ainda obtidas imagens das morfologias de topo das amostras a uma
ampliacdo de 100000.

3.1.6. Microscopia de forga atémica (AFM)

Para as analises efetuadas recorreu-se ao modo de contacto onde a ponta do
cantilever e as amostras estdo em contacto permanente durante a varredura por rastreio (linha
a linha). Os contornos das superficies sdo medidos diretamente através da deflexdo do
cantilever.

Foi utilizado um equipamento da marca Bruker modelo Innova com um scanner
com capacidade até 100x100 pm? e com uma ponta de Silicio com cerca de 8 nm de

didmetro. Para andlise dos resultados foi usado o software Gwyddion.

3.2. Materiais e processo de deposicao

3.2.1. Materiais utilizados

Para as deposicOes foi usado um alvo de Ta, com uma pureza de 99,99 % com
uma dimensdo de 150x150 mm? e uma espessura de 100 mm. Como substratos, foram
utilizados substratos de Silicio ajustados as dimensdes 20x20 mm? e 10x10 mm? a partir de
bolachas de Silicio monocristalino com orientacdo preferencial [100]. Tipicamente foram
usados quatro substratos de Si, dois 20x20 mm? e dois 10x10 mm?. Previamente a cada
deposicédo os substratos foram sujeitos a uma limpeza por ultrassons num banho de acetona
e alcool durante 10 min. De seguida, estes foram secos e colados com cola prata em porta-
substratos de Aluminio. Nos substratos de Silicio de menores dimensdes, foi colocado ainda
uma gota de boro e feito um risco por caneta de acetato de modo a que ap6s deposi¢ao possa
ser removida mecanicamente com recurso a uma solucdo de acetona e seja praticavel a

medicédo da espessura do filme depositado.
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3.2.2. Camara de deposicao

O processo de pulverizagéo catddica foi realizado recorrendo a um equipamento
de marca Hartec (Figura 3.1). Na sua esséncia, este equipamento é constituido por uma
camara de deposicdo, um sistema de vacuo e um sistema de manipulacdo de gases. A camara
de deposicdo consiste num cubo de ago inoxidavel de dimensdes 40x40x40 cm?®. No seu
interior, junto a uma das paredes, estd um catodo arrefecido a &gua com um sistema movel,
o qual possibilita o ajustamento da sua distancia em relacdo ao porta-substratos, situado no
centro da cAmara de deposic¢do. Para que seja possivel o funcionamento em modo magnetréo,
estdo colocados imanes por detrds do catodo com o intuito da criacdo de um campo
magnético, usado para suster a descarga na vizinhanca do alvo. Estando as paredes da camara
ligadas a terra, estas irdo funcionar como anodo e deste modo é possivel estabelecer a
diferenga de potencial fornecida pela fonte. A fim de evitar a contaminagao dos substratos
durante a fase inicial do processo de pulverizacdo definido para a preparacdo do alvo existe
um anteparo metalico (shutter) capaz de estabelecer uma barreira fisica entre os substratos e

o alvo.

| BN

Figura 3.1. Camara de deposi¢do Hartec: a) camara aberta; b) camara fechada.

Em relacdo ao sistema de vécuo, este é constituido por uma bomba mecénica
rotativa Pfeiffer DUO 20M e por uma bomba turbo molecular Pfeiffer TMU 521. A primeira
bomba tem como finalidade a geracdo do vacuo primario (até 0,4 Pa), assim como, prestar
assisténcia a segunda para a realizacdo de alto vacuo. Anexada a camara de deposicéo,
encontra-se uma sonda da marca Pfeiffer Single Gauge, capaz de realizar a leitura da pressédo
dentro da cadmara de deposicdo. O sistema de manipulacdo de gases permite introduzir e

controlar o gas de descarga, Ar 99,999 %, através de uma valvula de fuga servo-assistida.
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3.2.3. Fonte HiPIMS DOMS

Tal como ja referido, a fonte usada para a realizacdo das deposi¢cdes HiPIMS
DOMS é uma fonte proveniente da marca Zpulser Cyprium Il1. Esta recorre a uma fonte DC
interna que carrega um conjunto de condensadores. Uma vez carregados, existe uma
descarga fornecendo a tensdo ao alvo na forma de impulsos de curta duracdo, constituidos

por um conjunto de oscilacdes tal como exemplificado na Figura 3.2.
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Figura 3.2. Forma dos sinais gerados pela fonte Zpulser Cyprium lll, durante a deposi¢do de filmes finos de
Ta: a) Forma de onda da corrente [A] e da voltagem [V] do alvo; b) Pequenas oscilagdes pulsadas que
ocorrem durante a aplicagdo de um longo pulso.

A forma dos sinais de tensdo gerados € caracterizada recorrendo a seis
parametros. O tempo total do impulso é dado por D; e através no nimero de impulsos por
segundo obtém-se F;. Como cada um dos impulsos é constituido por oscilacfes, é necessario
definir o tempo que ¢ aplicada a tensdo no alvo t,,, assim como, o tempo decorrido para
cada oscilagdo T. O parametro que tem influéncia direta no valor da tenséo de cada uma das
oscilacdes é definido por DC;,; que representa a voltagem de carga da fonte DC interna do
HiPIMS. Uma breve descrigdo sobre estes parametros, assim como as respetivas gamas de

valores podem ser consultadas na Tabela 3.3.
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Tabela 3.3. Parametros HiPIMS DOMS.

Abr. Parametro Descricao Gama de
Valores
Voltagem de carga dos

DC;y; Voltagem da condensadores da fonte DC interna 200 a 400V
fonte interna .
do HiPIMS
F; Freguenua dos Numero de impulsos por segundo 1a 1400 Hz
impulsos
Duracdo do .
D; . Tempo total dos impulsos 500 a 3000 ps
impulso
T PengdoNdas Intervalo de tempo e~ntre 0 inicio 6 2 400 s
oscilacdes das oscilacoes
tyn TempF) OP das Tempo que é fornecido tensdo ao 2a16ps
oscilacOes alvo
P, Poténcia média Poténcia média de descarga 0,001 a 5 kW

Acoplado a fonte Cyprium existe um osciloscépio da marca Owon modelo
SDS7102, que permite ndo sO controlar como analisar a forma dos impulsos durante a
descarga. Apesar da fonte poder operar em dois modos de funcionamento: manual e modo
de controlo na poténcia de descarga, apenas este ultimo foi explorado, objetivando o estudo
e controlo da estrutura/microestrutura de filmes finos de Tantalo depositados por DOMS.
Deste modo, durante o trabalho experimental foi assim necessario programar um ficheiro
que definam os parametros D;, t,,,, T € B,,, enquanto que o parametro DC;, foi programado

manualmente.

3.2.4. Estratégia deposi¢ao HiPIMS DOMS

Foram realizadas duas séries de deposicBes de filmes de Ta por DOMS assim
como uma repeticdo de uma das deposicOes. A primeira série incidiu sobre o estudo da Pp, a
segunda sobre a polarizacdo do substrato. A repeticdo de uma deposi¢do (HiPIMS-Ta-19)
foi realizada com o intuito de efetuar uma comparacdo com a amostra HiPIMS-Ta-14. O
nome atribuido a cada filme depositado por HiPIMS DOMS consiste na abrevia¢édo HiPIMS
(referente ao processo usado), Ta (indicativo do material que se pretende depositar) e o
numero da amostra. Os parametros de deposicdo utilizados na elaboragédo deste trabalho,
estdo apresentados na Tabela 3.4.
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Tabela 3.4. Parametros de deposicao DOMS e polarizagdao do substrato usados na deposi¢ao de filmes finos
de Ta (Pm=1,2 kW).

Tempo DCipn F; D; ton/T P,  Polarizacdo
Amostra

(min.) (V) (Hz)  (ws) (ns)  (kw) (V)
HiPIMS-Ta-10 80 270 272 | 1250 6/50 49 0
HiPIMS-Ta-11 80 300 219 | 1250 6/50 66 0
HiPIMS-Ta-12 95 330 180 1250 6/50 82 0
HiPIMS-Ta-13 105 360 148 1250 6/50 105 0
HiPIMS-Ta-14 115 400 120 1250 6/50 130 0
HiPIMS-Ta-15 115 400 120 = 1250 6/50 130 -30
HiPIMS-Ta-16 125 400 121 1250 6/50 130 -50
HiPIMS-Ta-17 125 400 121 1250 6/50 130 -80
HiPIMS-Ta-18 144 400 120 1250 6/50 130 -120
HiPIMS-Ta-19 115 400 121 1250 6/50 130 0

3.2.5. Fonte DCMS

Para a realizacdo das deposicdes em DCMS, foi utilizada uma fonte DC
Huttinger PFG 7500, com controlo de poténcia (corrente e voltagem) de forma a igualar a
poténcia média em DCMS a poténcia de pico das deposi¢cdes em DOMS (1,2 kW). Desta
forma, foram efetuadas cinco deposicbes a diferentes polarizacbes de substrato
compreendidas entre 0 a -120 V, mantendo a voltagem e a corrente do alvo a 333 V e 3,75
A, respetivamente.

Todas as deposi¢cdes em DCMS foram realizadas como referéncia para posterior
comparacdo da descarga com as deposi¢cdes realizadas por HiPIMS DOMS. O nome
atribuido a cada filme depositado por DCMS consiste na abreviacdo DCMS (referente ao
processo usado), Ta (indicativo do material que se pretende depositar) e 0 nimero da
amostra. As condicOes da realizagdo destas deposi¢Oes podem ser analisadas em pormenor

através da Tabela 3.5.
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Tabela 3.5. Parametros de deposicao DCMS e valores de polarizagao do
substrato usados no estudo preliminar.

Amostra Tempo (min) Poténcia (kW) Polarizagao (V)

DCMS-Ta-02 40 1,2 0
DCMS-Ta-03 41 1,2 -30
DCMS-Ta-04 42 1,2 -50
DCMS-Ta-05 44 1,2 -80
DCMS-Ta-06 45 1,2 -120

3.2.6. Polarizagao do substrato

Para que fosse possivel estabelecer uma polarizacdo do substrato foi usada uma
fonte da marca Zpulser, modelo Vesta. Esta fonte esta diretamente ligada ao porta-substratos,
que através de um computador de controlo e software fornecido pela mesma marca da fonte,
permitiu examinar e controlar o valor do potencial fornecido ao porta-substratos, tendo sido
usado o valor constante de -800 V durante 20 min durante o processo de limpeza do alvo.
Apos a limpeza do alvo o valor da polarizagdo do substrato foi ajustado consoante as
exigéncias da deposicdo. No caso das deposicOes realizadas com polarizagdes nulas, o

substrato foi mantido isolado do resto da cdmara de deposicao.

3.2.7. Parametros de deposicao comuns

Neste trabalho foi investigado o efeito da poténcia de pico em DOMS e o efeito
da polarizacao do substrato, em DCMS e DOMS, na deposicéo de filmes de Ta. Os restantes
parametros de deposicdo foram mantidos constantes com os valores apresentados na Tabela
3.6.

Tabela 3.6. Parametros de deposicao mantidos constantes em ambos os processos de deposigao.

Gas Fluxo Pressdo de Distancia alvo- Rotacao do
(sscm) deposicdo (Pa) substrato (mm) substrato (rpm)
Argon 15 0,7 80 23,5
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3.3. Processo de deposicao

3.3.1. Metodologia utilizada nas deposi¢oes

A deposicéo de filmes de Ta por DOMS e DCMS consistiram em duas etapas.
Numa primeira etapa, foi realizada a preparagdo e limpeza do alvo e dos substratos. Apos
regulacdo da rotacdo do porta-substratos e introducdo de Argon a um fluxo de 15 sccm e
com o anteparo em frente ao porta-substratos, foi efetuada a regulacéo da presséo para 0,7
Pa através do ajuste da valvula que separa a cAmara de deposi¢do da bomba turbo-molecular
(gate). De seguida, procedeu-se a um aumento de DC,, de forma gradual e cuidada,
verificando a existéncia de arcos elétricos e o valor de presséo, corrigindo-a caso necessario.
Mantendo a vigia e correcdo da presséo, procedeu-se ao aumento do valor da polariza¢do do
substrato até -800 V, uma vez mais de forma gradual e cuidada. Uma vez alcancado o valor
desejado de polarizacéo deu-se o inicio da limpeza do alvo, o qual perdurou durante 20 min.

Na etapa seguinte, realizou-se a deposi¢do dos filmes através da diminuicdo do
valor da polarizagdo do substrato até ao estabelecido para deposi¢édo do filme e da remogéo
do anteparo para inicio da deposicéo.

Realizada a deposicdo, os substratos foram mantidos dentro da camara de
deposicdo, a mesma rotacao inicial durante cerca de 2 horas de forma a minimizar os efeitos
da diferenca de pressfes entre o interior da camara e pressao atmosférica, uma vez que

poderiam comprometer o estado de tensdes dos filmes.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Estudos preliminares

4.1.1. Analise da distribuicao de energia dos ides em DOMS

A Figura 4.1 representa as distribuicbes de energia dos ibes (IEDF) néo
metalicos (“°Ar* e “°Ar?*) que ocorrem nos plasmas DCMS e DOMS gerados a partir de um
alvo de Ta. As IEDFs obtidas em modo DOMS foram medidas nos plasma gerados a
diferentes poténcias de pico (37, 52, 84 e 114 kW). As distribuicbes de energia dos ides de
Ar* exibem um pico centrado perto dos 5 eV com energia maxima por volta dos 8 eV (Figura
4.1-a) tanto em DOMS como em DCMS. Este pico é gerado pelos ides Ar* existentes no
plasma em equilibrio térmico e que sdo acelerados junto ao substrato devido a diferenca de
potencial entre este e o0 plasma. Este resultado estd de acordo com os estudos de anélise do
plasma efetuados por Lin et al. [52] numa descarga MPPMS também com um alvo de Ta.
Em relacéo a IEDF dos ides Ar?* (Figura 4.1-b) observa-se para ambos 0s processos um pico
centrado perto dos 9 eV que também tem origem na aceleracdo destes ides junto ao substrato
devido ao potencial do plasma. O maior valor de energia deste pico em comparacdo com o
pico observado na IEDF dos ides de Ar* deve-se a carga dupla dos ides de Ar?*. Note-se que
o ntimero de ides de Ar?* gerados em DOMS é cerca de uma ordem de grandeza superior ao
gerado em DCMS enquanto quantidades semelhantes de iGes Ar* sdo geradas em ambos
plasmas. Todas as IEDFs dos ides Ar?* obtidas em modo DOMS aprestam uma cauda a altas
energias cujo maximo varia 30 e 48 eV com 0 aumento da Pp. Esta cauda ndo é observada
quer nas IEDFs dos ides de Ar* quer nas IEDFs dos ides de Ar?* obtidas em modo DCMS.
Uma das possiveis causas para o aparecimento de ides energéticos podera ser a transferéncia
de momento entre os ides de Ar*e os ides as espécies metalicas (Ta" e Ta?") altamente
energéticas geradas na descarga DOMS. Note-se, no entanto, que a grande maioria de ides
Ar?* possui baixa energia pelo que estes ides praticamente nio exercem qualquer influéncia

no crescimento do filme.
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Figura 4.1. IEDFs em plasma DOMS e DCMS durante a deposicdo de filmes de Ta numa
atmosfera rica em Ar das espécies ndo metalicas: a) “°Ar* e b) *0Ar?*,

As distribuicdes de energia dos ides Ta* (Figura 4.2.- a) também apresentam um
valor maximo por volta dos 5 eV, quer em DCMS quer em DOMS, resultante mais uma vez
dos ides acelerados junto do substrato. No entanto, a IEDF dos ides de Ta* obtida em DCMS
estende-se até aos 20 eV pelo que estes iGes sao significativamente mais energéticos do que
os ides de Ar* produzidos na mesma descarga. Relativamente ao DOMS, as IEDFs estende-
se até valores muito superiores do que em DCMS (acima dos 60 eV) independentemente do
valor de Pp. A descarga DOMS produz portanto, iGes metalicos de Ta* com energias muito
superiores a descarga DCMS. Uma das possiveis causas para este resultado é a geracao de
voltagens muito superiores no catodo em DOMS do que em DCMS. Note-se que 0 nimero
de ibes Ta" gerados diminui com o aumento da P, 0 que devera estar relacionado com o
fendmeno de back-attraction j& que valores mais elevados de Pp implicam um maior nimero
de i0es de Ta* atraidos de volta para o alvo.

Mais uma vez as IEDFs medidas para os ides Ta?* apresentam um pico de baixa
energia quer em DCMS quer em DOMS correspondente aos ides acelerados junto do
substrato (Figura 4.2 b). A semelhanca do observado para os ides de Ta*, as IEDFs dos ides
de Ta?" obtidas em modo DOMS estende-se até valores muito superiores de energia (entre
95 e 120 eV consoante a P aplicada) do que a IEDF obtida em DCMS. Por outro lado, tanto
e energia maxima como o numero de ides Ta?* gerados nas descargas em DOMS aumenta

com o aumento da Pp.
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Figura 4.2. |IEDFs em plasma DOMS e DCMS durante a deposi¢do de filmes de Ta numa
atmosfera rica em Ar das espécies metdlicas: a) 1®'Ta* e b) 81Ta?".

Na figura 4.3 sdo apresentados o nimero de ides Ar*, Ar?*, Ta* e Ta?* gerados

nas descargas correspondentes as figuras 4.1 e 4.2, calculados por integragéo das respetivas

IEDFs. Apresenta-se também o nimero total de ides gerados em cada descarga. Enquanto a

descarga DCMS é dominada pelos ides de Ar", em DOMS a maioria dos ides gerados sdo

metalicos. Para valores baixos de Py a descarga é claramente dominada pelos ides de Ta".

Para valores mais altos de P, sdo geradas quantidades semelhantes de ifes Ar* e Ta*

enquanto o nimero de ides de Ta?" cresce significativamente. O niimero total de ides gerados

€ maximo na descarga obtida com P, = 37 kW decrescendo para valores semelhantes ao

DCMS com o aumento de Pp devido ao ja referido efeito de back-attraction.
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Figura 4.3. Influéncia da P, de acordo com o numero de contagens e fluxo de ides normalizado em DOMS

em compara¢dao com DCMS.
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Na figura 4.4 sdo apresentadas as energias médias dos ides Ar*, Ar®*, Ta" e Ta?*
gerados nas descargas correspondentes as figuras anteriores 4.1 e 4.2 assim como as
correspondentes fracGes de iGes metalicos. E energia média dos iGes de Ar* gerados em
DCMS, que constituem a esmagadora maioria das espécies idnicas geradas neste modo, €
inferior a5 eV pelo que o0 bombardeamento iénico em DCMS pouco deve influenciar o filme
em crescimento. A energia média dos i6es Ta* que dominam o plasma gerado por DOMS
com baixos valores de Py é de cerca de 15 eV, i.e., é cerca de 3 vezes superior a energia
média dos ides de Ar* em DCMS. Por outro lado, a energia média dos ides de Ta?* aumenta
significativamente com o aumento da P, enquanto a energia média dos ides de Ta" se
mantem praticamente inalterada. Assim a energia média dos i6es metalicos que dominam a
descarga DOMS aumenta com o aumento da Pp. Tal como esperado, a fracdo de ides
metalicos nas descargas DOMS é sempre significativamente superior do que na descarga
DCMS apesar de diminuir com o aumento da Pp.
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Figura 4.4. Influéncia da P, de acordo com a energia e fragdo de iGes metdlicos em DOMS em comparagdo
com DCMS.

4.2. Deposicao de filmes de Ta por DCMS

Neste trabalho foi realizada uma série de deposicoes de filmes de Ta por DCMS
com vista a comparacao das suas propriedades com os filmes depositados por DOMS. Esta
série é constituida por cinco filmes depositados com diferentes polariza¢des do substrato: 0,
-30, -50, -80 e -120 V. A estrutura dos filmes produzidos por DCMS foi obtida por difracdo

de raios-X em modo convencional no intervalo de 30 a 45° (Figura 4.5).
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Figura 4.5. Difratogramas dos filmes de Ta depositados por DCMS em fungdo da
polarizagdo do substrato.

Independentemente da polarizacdo do substrato usada em DCMS, todos 0s
filmes apresentam apenas a fase p com orientacdo preferencial [100]. E observado um
pequeno desvio do pico (200) em relacédo a posicdo do material livre de tensbes ( ICDD 19-
1290), que diminui com o aumento do valor da polarizacdo do substrato, consequéncia direta
da diminuicdo das tensbes existentes na rede cristalina. Este resultado pode ser explicado
como um aumento do bombardeamento de ides de Ar* e diminuicéo de espécies pulverizadas
a partir do alvo de Ta. Apesar deste pequeno desvio, a largura a meia altura dos picos €é
semelhante em todos os difratogramas.

Todos os filmes apresentam uma morfologia colunar e uma fratura fragil (Figura
4.7), tipica da Zona T do diagrama SZD de Thornton [31]. Estes resultados sdo coincidentes
com o observado por Myers et al. [55]. Ambos os filmes obtidos a -30 e -80 V possuem na
sua superficie estruturas triangulares multifacetadas dispostas segundo uma orientagao
preferencial. Para -120 V é observada a substituicdo de estruturas triangulares por estruturas

elipsoidais mantendo-se, no entanto, uma orientacéo preferencial.
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Figura 4.6. Imagens SEM em corte transversal e de superficie dos filmes de Ta depositados por DCMS com
diferentes polariza¢cGes de substrato: a, b) 30 V; c,d) -80 V; e,f) -120 V.

4.3. Efeito da P, em DOMS na deposigao de filmes de Ta

A taxa de deposicéao dos filmes depositados por DOMS decresce com 0 aumento
da Pp (Figura 4.7) mas apresenta uma tendéncia para estabilizar a mais altos valores deste
parametro. Como referido no capitulo do estudo da arte, os ides metalicos que ndo
conseguem vencer a barreira de potencial junto ao alvo regressam em direcéo ao alvo e néo
contribuem para o crescimento do filme. Uma vez que a fragdo de ionizacdo das espécies
metélicas pulverizadas aumenta com o aumento da Pp, existem cada vez mais i6es metalicos

atraidos de volta para o alvo o que acarreta uma diminuicao da taxa de deposicao.
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Figura 4.7. Taxa de deposi¢do e espessura dos filmes de Ta depositados por HiPIMS DOMS
em fungdo da Py.

Os difratogramas dos filmes depositados com diferentes P, estdo representados
na figura 4.8. Todos os filmes depositados com uma Py inferior a 105 kW apenas exibem o
pico (110) da fase a-Ta enquanto o filme obtido com uma poténcia de 130 kW apresenta
também o pico (200) da fase B-Ta. Observa-se um desvio do pico da fase a-Ta para menores
angulos de difracéo relativamente ao pico de referéncia (ICCD 01-1182) que diminui com 0
aumento da Pp. Este resultado corresponde a uma diminuicdo das tensfes de compressdo
com o aumento da Pp, & semelhanca do observado em DCMS para 0 pico (200) do $-Ta com
0 aumento da polarizacdo do substrato (Figura 4.5). Pelo contrério, a posi¢do do pico (200)
do B-Ta no difratograma do filme depositado com o maior valor de P, coincide com a do
material livre de tensdes.

Os picos de difragéo dos filmes depositados por DOMS apresentam uma largura
a meia altura significativamente superior a dos filmes depositados por DCMS o que denota
um menor tamanho de grao nos filmes depositados por DOMS. No estudo conduzido por
Ren et al. [51] os autores propuseram que 0 menor tamanho de grdo de a-Ta pode estar
relacionado com o alto bombardeamento i6nico que pode ocorrer em sitios especificos da
superficie do substrato aumentando a probabilidade de nucleagdo. Note-se que a largura a
meio altura dos picos de difracdo do filme em que foram depositadas ambas as fases do Ta
é superior a dos filmes depositados com menores valores de Pp. Por outro lado, a intensidade

dos picos € muito inferior.

Claudio José Soares de Sousa 37



Estudo e controlo da microestrutura de filmes finos de Tantalo depositados por DOMS

B (200) « (110)
i |
|
-~ WMW”" kW
T | [
2 | 105 kW
% | !
S l /L o 82kW
(7)) I [
< | [
2 | //\\\ . 66 kKW
_— 1 [
! N A9 KW
T T T | T T T T T I T T T 1
30 35 40 45
2.0 (Graus)

Figura 4.8. Difratogramas dos filmes de Ta depositados por HiPIMS DOMS em fung¢do da Py.

Os filmes de Ta apresentam microestruturas colunares bem definidas
independentemente da P, utilizada durante as deposi¢des (Figura 4.9), correspondentes a
zona 2 no diagrama SZD de Anders et al. [33]. Uma morfologia colunar semelhante foi
observada por Lin et al. em deposi¢cdes sem polarizacdo dos substratos de Silicio [52]. A
seccdo transversal do filme depositado com o maior valor de Pp apresenta duas zonas
distintas com aspetos correspondentes a uma fratura fragil na parte inferior e a uma fratura
ductil na parte superior (Figura 4.9-f). Tendo em conta que ambas as fases do Ta foram
depositadas neste filme, este resultado deve corresponder a deposi¢do de B-Ta na parte
inferior do filme e o-Ta na parte superior.

As superficies dos filmes sdo constituidas por estruturas angulares
multifacetadas cujas dimensdes diminuem com o aumento da Pp (Figura 4.9) resultando em
superficies dificeis de focar nos maiores valores de Pp. Contrariamente ao estudo realizado
por Navid et al. [56], em condicOes de deposicdo a uma pressao de 0,7 Pa, ndo foram
observadas a formacéo de estruturas filamentares na superficie dos filmes. De uma forma
geral a evolucdo da microestrutura dos filmes com o aumento da Pp é consistente com um

aumento progressivo do bombardeamento idnico durante as deposi¢oes.
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Fratura fragil 7 e

Figura 4.9. Imagens SEM, em corte transversal e de superficie, dos filmes de Ta depositados por HiPIMS
DOMS a diferentes Pp: a e b) 49 kW; c e d) 66 kW; e e f) 82 kW; g e h) 105 kW; i e j) 130 kW.
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A diminuicdo das estruturas presentes na superficie dos filmes com o aumento

da Py é confirmada pelas analises das superficies por AFM (Figura 4.10).

P,= 105 kW

| 100%

50%

Escala em percentagem (%)

0%

Figura 4.10. AFM dos filmes depositados de Ta por HiPIMS DOMS em funcdo de Ip:
a) Pp=49 kW; b) P,=66 kW; c) Pp=82 kW; d) P,=105 kW; e) P,=130 kW.

A rugosidade (Ra) dos filmes de Ta depositados por DOMS foi calculada a partir
das imagens obtidas por AFM. Tal como se pode observar na Figura 4.11, a rugosidade
superficial dos filmes diminui com o aumento da P, 0 que, tal como ja foi referido acima,

se deve ao aumento do bombardeamento iénico que ocorre com o aumento da Pp.
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Figura 4.11. Influéncia da P, na rugosidade (Ra) para os filmes de Ta depositados por HiPIMS DOMS.

Os filmes depositados por DOMS com Py até 105 kW apresentam valores de
dureza semelhantes perto dos 11,5 GPa (Figura 4.12). O filme depositado com o maior valor
de P, apresenta uma dureza ligeiramente superior aos anteriores (12,7 GPa) o que &
consistente com a deposicdo de ambas as fases do Ta neste filme j& que a dureza da fase f3 é
superior & da fase o (Tabela 2.1). O médulo de Young dos filmes apresenta uma tendéncia
de diminuicdo com o aumento da P, apesar de todos os filmes possuirem um maodulo de
Young compreendido entre 205 a 225 GPa (Figura 4.12).
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Figura 4.12. Influéncia da P, na dureza e médulo de elasticidade para os filmes de Ta
depositados por HiPIMS DOMS.
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4.4. Efeito da polarizagao do substrato em DOMS

A semelhanca da série de deposicdes realizada em DCMS foram depositados
filmes de Ta por DOMS com diferentes valores de polariza¢do do substrato: 0, -30, -50, -80
e -120 V. Todas as deposicOes foram realizadas com uma carga de 400 V na fonte DOMS,
ou seja, com o maior valor de Pp disponivel. Assim, o filme depositado sem polarizagéo do
substrato nesta série € 0 mesmo da série anterior obtido com o maior valor de Pp.

A taxa de deposi¢do diminui com o aumento da polarizagé&o do substrato (Figura
4.13). Esta diminuicdo é quase linear e ndo se verifica uma tendéncia para estabilizar a
valores mais altos de polarizacdo do substrato tal como observado nos filmes depositados
por DOMS com diferentes valores da P, (Figura 4.7). Este efeito ocorre devido a
repulverizacdo dos atomos depositados, consequéncia direta do bombardeamento do filme
em crescimento com iGes metalicos e do gas de descarga. Tal efeito aumenta com o valor da

polarizacdo do substrato.
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Figura 4.13. Taxa de deposicdo e espessura dos filmes de Ta depositados por HiPIMS
DOMS em func¢do do médulo da polarizagdo do substrato.

Os difratogramas dos filmes depositados por DOMS com diferentes valores de
polarizacao do substrato estdo representados na Figura 4.14. A aplicacdo de uma polarizagao
do substrato resulta na deposigdo de filmes de a-Ta com orientacdo preferencial [110] em

vez do filme bifasico obtido sem polarizagdo do substrato. Mais uma vez os picos de difracéo
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correspondentes a fase a-Ta estdo deslocados para menores angulos de difracdo em relagéo
ao material standard o que inicia a formacéo de tensdes de compressao. No entanto a posi¢éo
dos picos ndo varia com a aplicacéo de diferentes polarizaces do substrato ao contrario do
observado na série anterior com 0 aumento da Pp.

Todos os filmes depositados com polarizagdo do substrato apresentam
unicamente o pico (110) do a-Ta contrariamente ao observado por Ren et al. [7]. O
bombardeamento adicional causado por aplicacdo de uma polarizacao do substrato refuta o
papel do substrato contrariando a hip6tese de Feinstein et al. acerca do favorecimento da
nucleagdo de B-Ta em substratos de Si [34], assim como, a hipbtese elaborada por Catania

et al. da deposi¢ao da fase B para polariza¢fes do substrato inferiores a -100 V [47,48]
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Figura 4.14. Difratogramas dos filmes de Ta depositados por HiPIMS DOMS em fungdo da
polarizacdo do substrato.

A evolucdo da morfologia em corte transversal em funcdo do valor da
polarizacdo do substrato pode ser observada na Figura 4.15. Os filmes depositados com
polarizacdo do substrato apresentam uma intercamada mais densa na sua parte inferior a
semelhanca do que foi observado para o filme depositado sem polarizacdo. No entanto, a
espessura da intercamada € menor nos filmes depositados com polarizac¢do do substrato. Na

seccdo anterior esta intercamada foi associada a deposic¢éo da fase $-Ta junto ao substrato.
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No entanto esta fase ndo foi detetada nos filmes depositados com polarizagdo do substrato
(Figura 4.15).

A transformacdo da morfologia dos filmes depositados em corte transversal
torna-se evidente com a aplicacdo de uma polarizagéo de substrato. Apesar de ainda se poder
observar alguns vestigios de colunas na seccao transversal para o filme com uma polarizacdo
do substrato de -120 V, o mesmo apresenta uma morfologia muito mais compacta e muito
mais densa que os restantes. Com a excecdo deste filme, que se encontra no limiar entra a
Zona 2 e a Zona T, todos 0s outros se situam mais uma vez do Zona 2 no diagrama SZD
proposto por André Anders [33]. Uma transformacdo semelhante na morfologia foi
observada por Lin et al. [52].

O aumento da polarizacdo do substrato acarreta também modificacdes da
morfologia da superficie. Com o aumento do valor da polariza¢do do substrato as estruturas
granulares fortemente empacotadas ddo lugar a formacdo de estruturas filamentares
embebidas numa matriz homogénea tal como observado por Ren et al. [51] com maiores
polarizacBes do substrato do que as utilizadas neste trabalho. Apesar de a quantidade de
estruturas filamentares aumentar com a polarizacdo do substrato, as suas dimensoes
diminuem de tal forma que ja ndo séo observadas na superficie do filme depositado com a
maior polarizagdo. Apesar da formacéao de estruturas filamentares se encontrar referida em
alguns trabalhos na literatura estando associada a aplicacdo de uma polarizacdo do substrato

durante as deposic¢des [36,51], ainda nao foi encontrada uma explicacdo satisfatoria para a

sua formagéo.
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Figura 4.15. Imagens SEM, em corte transversal e de superficie dos filmes de Ta depositados a diferentes
polarizagGes do substrato:aeb)0V;ced)-30V;eef)-50V;geh)-80V;iej)-120V.

As imagens da superficie dos filmes obtidas por AFM (Figura 4.16) confirmam
a transformac&o da morfologia superficial com a aplicacdo de uma polarizagdo do substrato.
Os filmes depositados com polarizagdo do substrato apresentam uma superficie mais
grosseira associada a formacdo das estruturas filamentares apesar de estas ndo serem
claramente visiveis nas imagens. No entanto a rugosidade dos filmes diminui para maiores

valores de polarizagdo do substrato (Figura 4.17) até valores de cerca de 1 nm.
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Figura 4.16. AFM dos filmes depositados de Ta por HiPIMS DOMS em funcgdo da polarizagdo do substrato:
a)0V,b)-30V;c)-50V;d)-80V;e)-120V.

31 °
©
X -2
[<}]
B °
=]
[7]
S 1- .
=
o
e Rugosidade Ra (nm)]
0 1 1 L] T T L) T
0 -20 -40 -60 -80 100 -120
Polarizagdo do Substrato (V)

Figura 4.17. Influéncia da polarizagdo do substrato na rugosidade
(Ra) para os filmes de Ta depositados por HiPIMS DOMS.
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Tanto a dureza como o modulo de Young dos filmes ndo séo significativamente
alterados com a aplicacdo de uma polarizacao do substrato até -80 V (Figura 4.18). Estes
filmes apresentam uma dureza de cerca de 12 GPa, semelhante a obtida no filme depositado
sem polarizagéo. Tal como no caso deste ultimo filme, os valores de dureza sao superiores
aos publicados na literatura para o a-Ta pelo que seria de esperar a presenca de 3-Ta. No
entanto esta ultima fase ndo foi detetada por difracéo de raios-X. O filme depositado a uma
polarizacdo de -120 V apresenta a maior dureza (22,4 GPa) e médulo de elasticidade (235
GPa). Este resultado poderia ser devido a maior energia dos i6es que bombardeiam o
substrato durante o crescimento do filme, originando um filme com uma microestrutura mais
compacta tal como observado na Figura 4.15. No entanto, neste caso, o aumento da
polarizacdo do substrato deveria traduzir-se num aumento gradual da dureza e do modulo
dos filmes e ndo explica o aumento repentino destas propriedades observado a — 120 V tal
como observado na Figura 4.18. A dureza do filme depositado com maior polarizacéo é
semelhante a dureza referida na literatura para o B-Ta pelo que o maior valor de dureza
poderia corresponder a deposi¢do desta fase em maior quantidade do que nos filmes

anteriores. No entanto, mais uma vez, a deposi¢do de B-Ta ndo é detetada por difracdo de

raios-X.
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Figura 4.18. Influéncia da polarizagao do substrato na dureza e mdédulo de elasticidade nos filmes de Ta
depositados por HiPIMS DOMS.

De uma forma geral, a utilizagdo de uma polarizagdo do substrato induz um

modo de crescimento dos filmes significativamente diferente do observado quer nas
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deposi¢des por DCMS quer por DOMS sem polarizacdo. Este modo de deposi¢do resulta na
formacdo de estruturas filamentares embebidas numa matriz mais homogénea. Por outro
lado, os resultados apresentados nesta sec¢do sao algo contraditérios. Nomeadamente as
propriedades mecanicas dos filmes apontam para deposicao da fase 3-Ta apesar de esta nao

ser detetada nos respetivos difratogramas.

4.5. Estudo qualitativo da reproducao de uma deposicao
de Ta

Tal como referido na literatura, a composicdo fasica dos filmes de Ta
depositados por pulverizacdo catddica é extremamente sensivel as condi¢Bes de deposicdo
(natureza do substrato, intensidade de bombardeamento, presen¢a de contaminagéo, ...). Na
ultima parte deste trabalho foi repetida a deposi¢do do filme obtido com o maior valor de P,
e sem polarizacdo do substrato com o intuito de verificar a reprodutibilidade do processo.
Para tal, recorreu-se as condi¢des de deposicdo do filme HiPIMS-Ta-14 e reproduziu-se esta
deposicdo a qual tomou 0 nome de HiPIMS-Ta-19. Para esta nova deposicao foram também
mantidos o tempo de vacuo (19 horas) e o tempo de repouso dos substratos dentro da cAmara
de (cerca de 2 horas) de modo a manter, tanto quanto possivel, as mesmas condi¢cdes de
deposicao.

Os filmes obtidos apresentam taxas de deposi¢do, espessuras, durezas e médulos
de elasticidade idénticos. No entanto, o difratograma do filme HiPIMS-Ta-19 apenas
apresenta o pico de difracdo (110) do a-Ta enquanto ambas as fases do Ta tinham sido
detetadas na primeira deposicao (Figura 4.19). Por outro lado, o pico (110) do a-Ta no filme
HiPIMS-Ta-19 encontra-se mais proximo do angulo de difragdo do a-Ta livre de tensdes do
gue 0 mesmo pico no filme HiIPIMS-Ta-19. Este resultado indica que no primeiro caso a
fase a-Ta estd sujeita a menores tensdes de compressdo. Assim, apesar da utilizagdo de

condigdes de deposicdo semelhantes obtiveram-se estruturas diferentes.
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Figura 4.19. Difratogramas dos filmes de Ta HiPIMS-Ta-14 e HiPIMS-Ta-19, depositados por HiPIMS DOMS.

A observacdo dos filmes em seccdo transversal ndo revela diferencas evidentes
entre os filmes HiPIMS-Ta-14 e HiPIMS-Ta-19. Ambos os filmes apresentam uma
intercamada na sua parte inferior, com espessuras similares, e estruturas colunares muito
semelhantes. Apesar da morfologia das superficies dos filmes serem também muito
semelhantes, observa-se que as estruturas superficiais sdo menos isotropicas no caso do filme

HiPIMS-Ta-14 ja que apresentam um alongamento segundo uma direcéo preferencial.

Figura 4.20. Imagens SEM, em corte transversal e de superficie, dos filmes depositados por HiPIMS DOMS:
a e b) HiPIMS-Ta-14; c e d) HiPIMS-Ta-19.

Claudio José Soares de Sousa 49



Estudo e controlo da microestrutura de filmes finos de Tantalo depositados por DOMS

As imagens obtidas por AFM das superficies dos filmes HiPIMS-Ta-14 e
HiPIMS-Ta-19 ndo evidenciam qualquer diferenca significativa (Figura 4.21). No entanto,
o filme HiPIMS-Ta-19 possui uma rugosidade inferior em 28,5 % (Ra =2,16 nm) em relacéo
ao filme HIPIMS-Ta-14 (Ra = 3,02 nm).

100%
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HiPIMS-Ta-14 HiPIMS-Ta-19

Figura 4.21. Analise AFM dos filmes de Ta depositados por HiPIMS
DOMS: a) HiPIMS-Ta-14; b) HiPIMS-Ta-19.

As transformadas de Fourier a 2D das imagens obtidas por AFM (Figura 4.23)
confirmam a maior isotropia da morfologia superficial do filme HiPIMS-Ta-19 tal como se
pode concluir a partir da maior esfericidade do padréo central na respetiva imagem (Figura
4.22-3).
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Figura 4.22. Analise relativamente a um plano a face de cada um dos grdos:
a) HiPIMS-Ta-14; b) HiPIMS-Ta-19.
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De forma obter alguma informacdo adicional acerca da superficie dos filmes
foram calculadas as funcdes de correlagdo em altura segundo os eixos verticais e horizontais
(Figura 4.23) das imagens de AFM da Figura 4.21. A funcdo de correlacdo em altura da
superficie do filme HiPIMS-Ta-19 apresenta claramente uma frequéncia natural em ambas
as direces tal como se pode concluir pela presenga de “bossas’ nas respetivos gréficos. Este
efeito denota a formacdo de uma com estruturas regularmente distribuidas (ndo aleatéria)
que devera ser formada devido aos diferentes efeitos de sombra da direcdo de rotacdo do

filme e na deprecacdo perpendicular a esta Gltima.

HiPIMS-Ta-14 HiPIMS-Ta-19

a o B |9 T 4

Figura 4.23. Andlise segundo a transformada de Fourier, na diregdo vertical e horizontal, relativamente a
cada grdo para ambas as amostras: a) e c) diregdo vertical; b) e d) diregdo horizontal.

Os resultados apresentados nesta sec¢do confirmam a dificuldade de reproducdo das
propriedades dos filmes de Ta depositados por técnicas de pulverizacdo catddica.
Nomeadamente, obtiveram-se filmes com composicdes fésicas diferentes apesar de se terem
utilizado condigdes idénticas de deposi¢édo. Ja na seccdo anterior tinha sido referido que os
resultados obtidos por difracdo de raios-X eram algo contraditérios com as propriedades
mecénicas dos filmes. A elucidacdo desta problematica encontra-se para além dos objetivos
deste trabalho ja que envolveria a utilizagdo de técnicas de caracterizagdo mais avancadas as
quais ndo se podem recorrer tendo em conta as limitagcdes temporais para a realizacdo desta
tese. Note-se, no entanto, que os resultados obtidos neste trabalho nos filmes depositados
com polarizacéo do substrato sugerem que a fase 3-Ta pode ser depositada com orientagdes

preferenciais muito fortes segundo direcdes dependentes das condi¢Oes de deposicéo e,
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nomeadamente, ndo perpendiculares ao substrato. Desta forma esta fase pode ndo ser
detetada por difragdo de raios-X em configuracdo 6/20, ja que nesta configuracdo s6 podem

difratar os planos paralelos ao substrato, apesar de estar presente no filme.
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5. CONCLUSOES E TRABALHOS FUTUROS

5.1. Conclusoes

As andlises das distribuicdes de energia dos ides gerados no plasma DOMS com
alvo de Ta revelaram a ocorréncia de um bombardeamento iénico altamente energético (até
120 eV) de espécies metélicas. Existe um aumento até 52 % da fracdo de ides metalicos de
Ta que chegam ao substrato no processo HIPIMS DOMS quando comparados com a fragdo
de i6es metalicos que chegam ao substrato no processo DCMS. Este aumento confirma a
alta eficiéncia de ionizacGes destas espécies tal como esperada numa descarga HiPIMS.
Assim, as propriedades dos filmes sdo principalmente determinadas pelo bombardeamento
dos i6es metélicos tendo os ides do gas de descarga um papel muito menos relevante do que
em DCMS. Deste modo, foi possivel obter a fase a-Ta em substratos de Si [100] por DOMS
sem necessidade da aplicacdo de uma polarizacdo ou temperatura no substrato.

A taxa de deposicdo dos filmes de Ta depositados por DOMS diminui com o
aumento da P, como com o aumento do valor da polarizacdo do substrato. No entanto, no
primeiro caso esta diminuicdo deriva principalmente do aumento da ionizacdo das espécies
pulverizadas e do consequente fendmeno back-attraction enquanto no segundo é
principalmente devida a repulverizacdo dos atomos de Ta do filme em crescimento. Assim,
a diminuicdo da taxa de deposicéo apresenta diferentes dependéncias da Py e da polarizacéo
do substrato.

A deposicao de filmes com uma Pp inferior a 130 kW resulta na deposigéo de
filmes constituidos exclusivamente pela fase a-Ta. Os filmes apresentam estruturas
colunares compactas e durezas proximas do a-Ta macico. O filme depositado com 130 kW
possui uma estrutura bifasica de o-Ta + B-Ta e uma dureza superior aos anteriores,
compativel com a formagdo da fase B-Ta. Os difratogramas dos filmes de Ta depositados
por DOMS com polarizacdo do substrato apresentam somente o pico de difragdo (110) do
a-Ta apesar das suas propriedades mecanicas indiciarem a deposicdo da fase B-Ta. Em
particular o filme depositado com uma polarizagdo do substrato possui uma dureza muito

superior aos restantes e semelhante a da fase 3-Ta macica. Independentemente das condigdes
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de deposicao ambas as fases do Ta apresentam sempre uma orientacao preferencial completa
([110] para o a-Ta e [200] para B-Ta).

O bombardeamento energético advindo do aumento da Pp fez com que a
morfologia colunar com estruturas superficiais de maior dimensdo, fosse pouco a pouco
substituidas por uma morfologia mais densa com estruturas superficiais mais equiaxiais e de
menor dimensdo. Por sua vez, 0 aumento da polarizacéo do substrato induz a uma morfologia
colunar com maior grau de densificacdo e a estruturas do tipo filamentos com caracteristicas
diferentes das observadas por alteracdo da Pp. Independentemente da natureza do
bombardeamento a rugosidade Ra diminui com o aumento da P, ou da polarizagdo do
substrato. Desta forma, o filme de Ta depositado a 49 kW exibe a maior rugosidade (5,5 nm)
enguanto o filme depositado a uma polarizacdo do substrato de -120 V apresenta 0 menor
valor desta propriedade (1 nm).

A repeticio de uma das deposicOes realizadas neste trabalho, mantendo
condicGes de deposicao tdo idénticas quando possivel, resultou em filmes com propriedades
relativamente diferentes. Nomeadamente, o pico de difragdo da fase B-Ta foi detetado no
difratograma do filme obtido na repeticdo enquanto difratograma do filme original s6
mostrava a presenca da fase a-Ta. Este resultado confirma a extrema sensibilidade dos filmes
de Ta em relacdo as condicdes de deposicdo que pode também estar na origem dos resultados
algo contraditorios obtidos nos filmes depositados com polarizacdo do substrato.

O facto de ndo ter sido necessario a necessidade da aplicacdo de uma polarizacédo
OU uma temperatura no substrato para obten¢do de a-Ta revela uma possivel integracdo a
nivel industrial do processo HiPIMS DOMS na obtencdo de filmes finos de Ta, revelando
ser um processo de pulverizacao catddica menos dispendioso ao combater o tempo perdido

das baixas taxas de deposi¢dao com a obtencdo imediata de a-Ta como fase preferencial.

5.2. Trabalhos futuros

Com o0s conhecimentos adquiridos e com a experiéncia alcancada no
desenvolvimento desta dissertacdo, é possivel sugerir alguns trabalhos futuros importantes
passiveis de serem realizados. Como referido na revisao bibliografica ndo existem muitos

estudos da deposicéo de filmes finos de Ta nas mais diversas variantes de HiPIMS, pelo que
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seria importante dar continuidade a esta investigacdo, uma vez que revelou ser uma técnica
promissora na deposi¢ao de a-Ta.

Propde-se uma andlise e caracterizacao detalhada em relacéo a propriedade de
resistividade, uma vez que esta propriedade é uma das mais importantes no sector da
Engenharia Eletrénica e o ramo onde se concentram as principais aplicac6es do Ta.

Uma vez que existe muita discordancia em relacdo ao papel do substrato e o
efeito da incorporacdo de impurezas na deposicéo de filmes finos do Ta, seja na superficie
do substrato ou por a existéncia de gases na cadmara de deposicao, seria interessante verificar
se 0 bombardeamento em DOMS seria capaz de refutar estes efeitos.
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ANEXO A — TECNICAS DE CARACTERIZACAO

1. DIFRACCAO RAIOS-X

Pertencente a familia das técnicas de caracterizacdo ndo destrutivas, a difracdo
de raios-X possibilita a anélise estrutural dos mais diversos materiais. Neste trabalho, esta
técnica foi utilizada para efetuar a identificacdo e andlise das fases cristalinas presentes nos
filmes de Ta e, nomeadamente, para obter informacdo ndo s6 acerca da estrutura cristalina
como a sua orientacdo preferencial.

Sempre que a superficie de um material cristalino é irradiada por um feixe de
raios-X ocorre o fendmeno de difracdo uma vez que, o comprimento de onda do feixe
incidente é tipicamente semelhante as distancias interatbmicas nos materiais. A radiagao
incidente é refletida pelos sucessivos planos cristalinos que atravessa, dando origem a
maultiplas reflexbes que sO interferem construtivamente para determinados angulos de

incidéncia (Figura A.1).

.

d hkl

Plano (hkl)

i

ik SO

Figura Al. Esquema do fendmeno da ocorréncia da difracdo interplanar.

Os angulos de incidéncia para os quais ocorre difracdo sdo caracteristicos de um
dado material e estdo definidos pela lei de Bragg [57] que relaciona a distancia entre dois
planos paralelos consecutivos de uma dada familia de planos cristalinos (dn«) 0 angulo de
difracdo (26), com a ordem de difragdo (n) e o comprimento de onda (1) dos raios-X:

nXA=2Xdp Xsend (1.2)
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Um difratograma de raios-X apresenta assim picos de difracdo para angulos bem
definidos, cujas posicdes, intensidades relativas e larguras a meio altura estdo relacionadas
com diferentes caracteristicas estruturais da amostra em estudo. A intensidade do feixe
difratado depende da composi¢do quimica, estrutura e volume do material analisado
enquanto os angulos de difracdo dependem das distancias interplanares caracteristicas das
fases presentes no material.

A forma dos picos de difracdo esta relacionada com as dimensdes, deformac6es
e com a heterogeneidade de cada dominio coerente permitindo obter informacGes acerca do
tamanho de gréo e da presenca de microdeformagdes. A elevada energia associada aos raios-
X confere-lhes um elevado poder de penetracdo pelo que no caso de um filme fino,
depositado sobre um substrato, o difratograma resultante possa conter informacéo
proveniente do préprio substrato. Por exemplo, a ocorréncia de sobreposic¢fes entre 0s picos
do filme e do substrato pode dificultar ou até comprometer a analise estrutural do filme. De
notar, que para que a difracdo ocorra é necessario que a lei de Bragg seja satisfeita, e mesmo
reunindo as condicdes de difracdo ndo existe, pode ndo ocorrer difracdo seja pelo facto do
anticatodo ndo possuir um comprimento de onda suficientemente energético, seja pelo facto

do grdo que constitui o filme esteja com um rearranjo tal que ndo permita difracéo.

2. NANOIDENTACAO

Técnica de caracterizacdo simples, de baixo poder destrutivo e baixo custo, a
nanoidentacdo permite a determinacdo de duas propriedades mecanicas essenciais na
caracterizacdo mecanica de filmes finos ou de camadas superficiais de sélidos: a dureza (H)
e 0 modulo de Young (E).

Para a medicdo da dureza foi utilizado o equipamento MicroMaterials Nanotest
constituido por um sistema de carga e um sistema capacitivo que permite a identificacdo da
posicdo do indentador. Este equipamento possibilita a aquisicdo, registo e tratamento de
dados, que serdo processados posteriormente pelo programa Nanotest Plataform. Foi ainda
utilizado um indentador Bekovish com ponta diamante e forma de piramide de trés lados.

Nesta técnica, o indentador atua sobre a superficie de uma amostra através da
aplicacdo de uma forca F. Esta aplicacdo, varidvel no tempo, é submetida a uma taxa pré-

determinada até alcangar um valor méximo Fmax. A forca é entdo mantida constante num
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determinado intervalo de tempo, permitindo assim a acomodacdo do material. Por fim, a
carga é controladamente retirada e o indentador removido da amostra. O facto de ser possivel
utilizar pequenas cargas no ensaio, permite minimizar ou mesmo evitar por completo a
influéncia do substrato.

De acordo com a teoria de Oliver-Pahrr, o valor da dureza (H) é calculado através
do quociente entre a carga maxima aplicada durante o teste (Fmax) € a area de contacto
projetada para o ponto de carga maxima (Ac):

max

H = 2.1
A (2.1)

Por sua vez, a area de contacto pode ser determinada pela seguinte equacao:
A=A+ BXxh,+C xh? (2.2)

sendo hc a profundidade de deformac&o pléstica e 4, Be Cas constantes determinadas com
os testes de calibracdo. O modulo de elasticidade E pode ser obtido atraves do médulo de
elasticidade reduzido E. Este é geralmente dependente dos médulos de elasticidade do
material em anélise e do indentador e pode ser obtido através da seguinte equac&o:

1 1+v? 1-9f

— = + (2.3)
E, E E;

onde v e v; correspondem respetivamente aos coeficientes de Poisson da amostra e do

indentador e E; 0 mddulo de elasticidade do indentador. No que diz respeito a desvantagens

desta técnica, a rugosidade e o nimero de inclusdes a superficie da amostra podem apresentar
a sua maior limitacdo, uma vez que, quanto maior for a rugosidade a superficie da amostra,

maior sera a dispersdo de resultados.

3. PERFILOMETRIA

Usada para medir as espessuras dos filmes, esta técnica exerce uma analise
menos pormenorizada que a microscopia de varrimento eletronica (SEM). No entanto a
perfilometria &€ uma técnica experimental de custo inferior e mais simples que SEM.

O perfilémetro usado neste estudo é da marca MAHR, modelo Perthometer S4P,

que possui um apalpador dtico (MAHR Perthen- Focodyn) que pela diferenca de alturas em
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cada ponto do seu percurso, mede as irregularidades a superficie da amostra através de um
feixe laser. Dessa diferenca, resultam sinais elétricos convertidos pelo transdutor que
possibilitam a analise do perfil de rugosidade na amostra, onde a espessura correspondera

ao valor maximo deste perfil (Fig. A2).

Caixa redutora
(amplificador,
filtro, conversor)

;
Apalpador \)‘\ 7
v

- T
Transdutor

T Computador NfN\M/
—

Superficie

Figura A2. Figura ilustrativa de um perfildémetro.

Para que se pudesse observar a espessura no perfilometro criou-se
intencionalmente um degrau entre a superficie do substrato e o revestimento, através da
colocacdo de uma gota de uma solucéo de nitreto de Boro na superficie do substrato, antes
da realizacdo da deposicdo. ApoOs deposicdo, a gota de nitreto de Boro foi removida
mecanicamente com a ajuda de uma solucdo de acetona. Deste procedimento foi possivel
obter um desnivelamento entre o filme depositado e a superficie do substrato que
correspondera a espessura do filme.

A vantagem do uso de perfilometros 6ticos nas profundidades/ espessuras dos
filmes finos assentam na reducdo de problemas de contacto com a superficie do filme e

permitem uma avaliagdo bidimensional.

4. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARRIMENTO
(SEM)

E uma técnica mais precisa que a microscopia 6tica por ser possivel alcancar

uma gama de ampliacdo e profundidades superiores. Devido a este facto, a microscopia
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eletronica de varrimento (SEM) possibilita um excelente agregado de informacdes quanto a
caracteristicas morfologicas, orientacao dos cristais, da presenca e localizacédo de defeitos e
impurezas. Podem ser realizadas microscopias que incidam diretamente sobre a superficie
da amostra (SEM SURFACE), como também por corte transversal (SEM CROSS). Por este
ultimo, pode-se ainda obter informac@es sobre o crescimento e adesdo do filme depositado.
Permite ainda um exame mais aprofundado em relacdo a perfilometria de filmes finos.

Realizada em vacuo, resulta da recolha de sinais eletrénicos provenientes da
incidéncia de um feixe de eletrGes finamente focado por um sistema 6tico (composto por
uma lente condensadora e uma lente objetiva) sobre um ponto de superficie da amostra
(Figura A3).

Emissor de eletrdes @

= 2

Amplificador

Lente condensadora J ',{
Bobine de varrimento @u

Lente objetiva g"@
&
,T Y Detetor de ———
a eletroes

Figura A3. Figura ilustrativa dos componentes usados em SEM.

Imagem

Amostra

Um feixe primario emitido por um céatodo quando sujeito a um determinado
potencial ao passar por um conjunto de bobines de varrimento, ira defletir esse feixe de na
direcdo horizontal e vertical sobre uma dada area da amostra. Ao interagir com a amostra,
os eletrdes irdo perder parte da sua energia por dispersao e absorcdo, emitindo varios tipos
de eletrbes que vao ser acelerados em direcdo a um anodo (Figura A4). Da interpretacdo da
chegada de eletrbes secundarios realizada por detetores especificos, resultam sinais elétricos
levando & producdo de uma imagem com informagdes sobre a topografia do filme. O
contraste da imagem ¢é alcangado a partir dos eletrdes retro difundidos como consequéncia

direta das diferengas de composicao [58].
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Feixe de Eletroes

Raios-X Eletroes Secundarios
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\ | /

Eletrées Absorvidos Amostra
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Eletroes Transmitidos Eletroes Difratados

Eletroes Retrodifundidos
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Figura A4. Tipos de radiacdo emitida por uma amostra quando submetida a um
feixe de eletrdes (modificado de [58]).

As amostras sO podem ser caracterizadas por microscopia eletronica se
apresentarem boa condutividade elétrica superficial. Caso contrario, serd necessario recorrer
a aplicacdo de um revestimento fino condutor, na superficie da amostra, para que exista
dispersdo do feixe de eletrdes (ex: Au, C). E necessario ainda que as amostras suportem
vacuo e possuam estabilidade fisica e quimica nas condi¢des de observacdo/ interacdo com

o feixe eletromagnético.

5. MICROSCOPIA DE FORCA ATOMICA (AFM)

Recente e inovadora, a microscopia de varrimento de forca atbmica pode ser uma
técnica adicional ao SEM para a caracterizacdo morfologia de filmes finos. Pertencente a
familia de técnicas de caracterizacdo ndo destrutivas, permite obter a rugosidade da
superficie da amostra através de uma representacao tridimensional da superficie de elevada
resolucéo. Ao fazer uso de resolucGes superiores e de maior contraste, permite imagens com
maior nivel definicdo e oposicdo de tons, possibilitando obter uma imagem muito mais
completa da morfologia da superficie a analisar. Recorrendo a software de terceiros (ex:
Gwyddion) permite que imagem gerada seja submetida a uma observagcdo mais
pormenorizada da rugosidade em qualquer diregéo, alteracdo de contrastes, observagédo do
gréo de um filme e do seu comportamento em rela¢do a um plano de corte.

O AFM é constituido por um cantilever com uma ponta afiada (geralmente com

10 a 20 um e com menos de 10 nm de didmetro), um scanner piezoelétrico, um laser e um
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fotodiodo (Figura A5) O cantilever, em contacto ou em grande proximidade com a amostra,
age como uma sonda ao executar um varrimento da superficie desta. No momento de
contacto, existem diferentes forcas que atuam sobre a amostra e o cantilever, as quais estdo
relacionadas com as deflexdes produzidas por este. No instante que um laser é apontado para
a ponta do cantilever e este Ultimo altera a sua posi¢do como resposta & topografia do filme,
um fotodiodo mede as reflexdes dos feixes refletidos. As alteracbes no feixe sao
posteriormente calculadas e os valores s@o depois registados e processados por um programa
direcionado para o tratamento de imagem. Os dados recolhidos pelo fotodiodo (em Volts)
correspondem a uma imagem em amplitude. Do tratamento de dados resulta a criagdo de
uma imagem topografica, correspondendo a distancia percorrida pela ponta do cantilever até

ao retorno da amplitude ao ponto de ajuste [59,60].

Detetor e Electrénica
de Feedback

Fotodiodo

Laser

Cantilever

Porta Substratos

Figura A5. Figura ilustrativa da técnica experimental AFM (modificado de [60]).
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