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Resumo

Este trabalho visa apresentar todo o processo de produgao de um conjunto de filmes
finos de oxinitreto de aluminio e de crémio e a sua caracteriza¢cdo quimica e fisica. O caracter
inovador deste trabalho é desenvolver, e caracterizar este tipo de filmes finos, produzidos de
forma econdmica, usando uma sé configuracdo de camara de deposicdo e usando somente
uma garrafa de gés reactivo (N, e O, numa proporc¢do de 17:3, respectivamente), além do gas
de trabalho (Ar). Um dos principais objectivos deste trabalho além de obter os filmes de
oxinitreto de cromio e de aluminio, é caracteriza-los opticamente. Espera-se que a variacdo
gradativa da composicdo, resultante da producdo dos filmes com variagdo do fluxo de gases
reactivos, permita obter filmes com variacdo gradativa das propriedades pticas,
nomeadamente o indice de refracgao.

A composicdo quimica dos filmes de oxinitreto de aluminio produzidos variou desde
uma concentra¢do de aluminio de 100% (neste caso o filme é de aluminio e ndo de oxinitreto
de aluminio) até 40% sendo a restante percentagem de oxigénio ou azoto. Para o oxinitreto de
crémio a concentracdao de crémio variou entre 75% e 33% sendo a restante percentagem de
oxigénio ou azoto, destacando-se também em trés zonas, dependendo das condicdes de
producao.

A estrutura cristalina dos filmes produzidos de oxinitreto de aluminio revelou, para
menores fluxos gasosos, graos cristalinos de aluminio, em que foram detectados picos de
difraccdo correspondentes aos planos cristalograficos (1 1 1) e (2 0 0) da estrutura cubica de
faces centradas (fcc) do Aluminio. Neste caso a direccdo preferencial de crescimento parece
ser (111). No caso dos filmes de oxinitreto de crdmio detectaram-se graos cristalinos de nitreto
de créomio (CrN). Detectam-se picos de difraccdo correspondentes aos planos (111),(200) e
(2 2 0) da estrutura fcc do CrN.

A transmitancia dos filmes de oxinitreto de aluminio produzidos com menor fluxo e de
todos os filmes de oxinitreto de crémio foi nula, devido a serem filmes opacos na regido visivel
do espectro electromagnético. Quanto a reflectancia no oxinitreto de aluminio e oxinitreto de
cromio o comportamento variou, dependendo da sua composicdo.

Este trabalho apresenta uma caracterizacdao num grande espectro de fluxos de mistura
de oxigénio e azoto na producdo de oxinitreto de aluminio e oxinitreto de crémio, sendo ponto

de partida para trabalhos futuros.






Abstract

This work presents the whole process of producing a set of oxynitride thin films of
aluminum and chromium and their chemical and physical characterization. The innovative
nature of this work is to develop and characterize this type of thin films produced economically
using a single deposition chamber configuration and using only a bottle of reactive gas (N2 and
02 at a ratio of 17:3, respectively) beyond the working gas (Ar). One of the main objectives of
this work in addition to obtaining the oxynitride films of chromium and aluminum is optically
characterize them. It is hoped that the gradual change of the composition, resulting in
production of films with a variation of the flow of reactive gases, capable of producing films
with gradual variation of optical properties, namely the index of refraction.

The chemical composition of aluminum oxynitride films produced ranged from a
concentration of 100% aluminum (in this case the film is not Aluminium oxynitride and
aluminum) to 40% and the remaining percentage of oxygen or nitrogen. For the oxynitride
chromium concentration of chromium ranged between 75% and 33% and the remaining
percentage of oxygen or nitrogen, especially also in three areas, depending on production
conditions.

The crystal structure of the films produced in aluminum oxynitride showed for smaller
gas flows, crystalline grains of aluminum, that were detected diffraction peaks corresponding
to the crystallographic planes (1 1 1) and (2 0 0) of the face-centered cubic structure (fcc)
Aluminum. In this case the preferred direction of growth seems to be (111). In the case of
chromium oxynitride films were found to be crystalline grains of chromium nitride (CrN). Are
detectable diffraction peaks corresponding to planes (1 1 1), (2 00) and (2 2 0) fcc structure of
CrN.

The transmittance of the films of aluminum oxynitride produced with lower flow and
all films of chromium oxynitride was zero, because they are opaque films in the visible
electromagnetic spectrum. As for the reflectance of aluminum oxynitride and oxynitride
chromium behavior varied, depending on their composition.

This work presents a characterization in a wide range of flows of nitrogen and oxygen
mixture in the production of aluminum oxynitride and chromium oxynitride, and it is a starting

point for future work.
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Produgdo de filmes finos de oxinitretos de aluminio e cromio por técnicas-de PVD
e sua caracterizagdo em termos de propriedades fisicas, quimicas e épticas >~ '

1. Introdugao \f_—_:—:—_’:’/

A Introducdo deste trabalho visa apresentar todo o processo
que envolveu a “Producdo de filmes finos de oxinitretos de
aluminio e cromio por técnicas de PVD e sua caracterizagdo em
termos de propriedades fisicas, quimicas e Opticas.” Pretende
ainda contextualizar e indicar razbes da importdncia deste
estudo, tendo em conta as propriedades dos filmes sintetizados,
de forma a aferir a sua aplicabilidade e funcionalidade.

Os primeiros processos de deposicdo fisica na fase de vapores (PVD) foram
realizados por Grove em 1852 [1], que conjuntamente com Plucker (1858), verificaram
gue, quando se estabelecia uma descarga entre dois eléctrodos colocados sob vacuo no
interior de uma camara, depositava-se lentamente, quer sobre o anodo quer sobre as
proprias paredes da camara, uma camada fina de material constituinte do catodo. Com
o advento da revolugdo tecnoldgica desenvolveram-se sistemas de vacuo, fontes de
alimentacdo, entre outros componentes, permitindo qualidade de producdo e custos
cada vez mais baixos [1,2].

Actualmente sdo produzidos filmes finos dos mais variados materiais através das
técnicas de PVD, sendo a pulverizagdo catddica reactiva uma das técnicas mais versateis.
O controlo rigoroso dos parametros de deposicdo, tais como a pressdo inicial e a de
trabalho, espécies quimicas envolvidas (quer sejam de trabalho, quer sejam de
reactivas) e respectivos fluxos, a temperatura do substrato, as poténcias e
tensGes/correntes de alimentacdo e polarizagdo do substrato, permitem controlar a

composicao e, em consequéncia, as propriedades dos materiais depositados [1,2].

O material a ser depositado é transportado duma fonte (um alvo no caso da
pulverizagdo catddica) para os substratos, sendo que ambos estdo no interior da mesma
camara. Em técnicas PVD, o processo de obtencdo dos espécimes quimicas que se
pretendem depositar é um processo fisico. O mais consensual refere que ha dois

métodos que usam processos fisicos: evaporacdo e pulveriza¢do catddica [2].
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multifuncionais, com base em filmes de oxinitreto metalico, MeN,O,, em que Me =
Aluminio ou Crémio, por pulverizagdao catddica reactiva em magnetrao e caracterizar as
propriedades dpticas tentando-se obter varios indices de refraccdo ao variar o fluxo de
gas reactivo. Variacdes na concentracdao de aluminio, oxigénio e azoto permitem a
variacdo de indice de refracgdo. As relagbes entre a composicdo quimica do filme e

caracteristicas fisicas, estruturais e dpticas serdo uma meta importante.

Os filmes multifuncionais sdo aplicados em diversas aplicagcdes, normalmente em
produtos de consumo de alta qualidade, tais como armagdes de 6culos, pulseiras de
relégio, relégios, telemoveis, artigos de joalharia, etc. Servem para fornecer proteccdo
contra a corrosao e resisténcia ao desgaste, além de serem esteticamente agradaveis. As
exigéncias para a obtencdo de produtos de baixo custo sdo cada vez maiores, o que
implica que se devem desenvolver processos para produzir uma gama variada de
revestimentos sem alteracdo da geometria e composicdo da cdmara, tais como mudanca
de alvos, etc. A constante mudancga de alvo para obter diferentes filmes multifuncionais
€ um processo economicamente caro. A importancia da produgao do conjunto de filmes
estudados neste trabalho resulta do facto de que a variacdo da pressdo parcial de
oxigénio e do azoto permite variar a composicao dos filmes produzidos entre o "puro
metal", os nitretos (razoavelmente condutores) e os 6xidos idnicos, essencialmente

isolantes [2].

Estes materiais exibem um grande numero de excepcionais propriedades fisicas,
incluindo a dureza relativamente alta, alto ponto de fusdo, estabilidade quimica e
resisténcia a corrosdo [3]. Estas propriedades estdo relacionadas com o mecanismo de
ligacdo, que compreende trés tipos de ligagdo: metalica, idnica e covalente [4,5].
Combinando estas trés ligacdes da origem a uma nova classe de materiais, os
oxinitretos. A importancia desta classe de materiais é baseada facto do oxigénio ser
muito mais reactivo do que o azoto, com uma pequena quantidade de oxigénio induz a

producao de ligacGes idnicas e ligacdes covalentes [6].
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Este facto cria uma nova estrutura com diferentes propriedades, dpticas,
eléctricas e mecanicas. O controlo da razdo de 6xido / nitreto permite o ajuste da ordem
cristalografia entre dxido e nitreto e, em consequéncia, as propriedades electrénicas dos
materiais. Entre o grupo de oxinitretos possivel, os filmes finos de oxinitreto de aluminio
(AINxOy) podem ter algumas aplicacbes interessantes em diferentes campos
tecnolégicos, devido a uma grande diferenga nos dois materiais de base: nitreto de

aluminio (AIN) e 6xido de aluminio (Al,03) [6].

No entanto, o conhecimento disponivel sobre este sistema em particular é ainda
muito reduzida e sua aplicagdo é ainda muito limitada. De qualquer forma a semelhanga
dos outros sistemas de oxinitreto ja estudados, a grande variacdo entre as propriedades
dos filmes de Al,03 e os de AIN abre um numero significativo de possiveis aplicacbes
para o sistema AI-N-O, que numa primeira abordagem permitiria adequar as
propriedades dos filmes de oxinitreto entre os dos filmes de puro dxido e nitreto, ou
combinar algumas de suas vantagens, variando a concentragao de oxigénio, aluminio e

azoto no filme [7].

Quanto ao oxinitreto de crémio o CrN tem excelentes propriedades mecanicas,
resisténcia a oxidagao, estabilidade quimica, e tem sido usado para ferramentas de
corte, moldes de plastico, metal e pecas de atrito [8]. Ele também encontra aplicacdes
na industria automdvel como revestimentos lubrificados para sistemas triboldgicos.
Também s3ao usados em moldes e pinos para fundi¢cao de aluminio, onde a resisténcia
mecanica, a resisténcia a oxidacdo e a alta temperatura sdo requeridos [9]. Além disso,
Cr,03 tem bastante resisténcia mecanica e uma dureza relativamente alta. Em termos de
aplicagdes baseadas em Optica, os filmes finos de Cr,03 sdo usados para transmissores

de infravermelho (IR) [6,10].
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Os filmes de oxinitreto de aluminio (AlOxNy) combinam as propriedades de dois

grupos de materiais, os 6xidos e os nitretos [11-14]. Estes filmes sdo aplicados como

revestimentos de protec¢do contra o desgaste, contra a corrosdo, em revestimentos

Opticos, em areas como a optoelectrdnica, microelectrénica, assim como noutras areas

tecnolégicas [12,14,15]. O AIOxNy é um material muito utilizado em filtros dpticos

devido aos baixos coeficientes de extingcdo [5]. Ha4 uma vasta possibilidade de variagdo

da composigao dos filmes de oxinitreto de aluminio produzidos com reflexo na variagao

das suas propriedades fisicas e quimicas [12,14].

Varios autores [15,16] ja produziram oxinitretos de aluminio com varios fluxos de
gas reactivo, mas ndo num tdo largo espectro como realizarei neste trabalho, com

analise das propriedades dpticas.

1.2 Oxinitreto de cromio
Os filmes de oxinitreto de cromio (CrOxNy), tais como os de AlOxNy, combinam as
propriedades dos dois grupos de materiais, os éxidos e os nitretos [16-17]. Estes filmes
sdo bastante aplicados na proteccdo de acos e aplicagdes decorativas, devido a
possibilidade de obter cores distintas. Os filmes finos de oxinitreto de cromio
apresentam varias cores que variam com a espessura e a composicdo [16]. Em
comparagao com o 6xido de crémio (Cr,03), tém uma elevada resisténcia a corrosao e

podem apresentar uma melhor aderéncia [16].

Esta combinagao de propriedades faz com que estes filmes sejam especialmente
atraentes em aplicacOes onde as ferramentas sdo normalmente submetidas a ambientes
agressivos, por exemplo, na industria de injecgao de plasticos, na qual o uso desses

revestimentos pode substancialmente prolongar a vida util das pecas revestidas [17, 19].

Como no caso do oxinitreto de aluminio para o oxinitreto de crémio ja foram
produzidos por varios autores [18,19] oxinitretos de crémio com varios fluxos de gas
reactivo, mas ndao num tdo largo espectro como realizarei neste trabalho e com foco na

analise das propriedades dpticas.
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Ao longo deste trabalho, serd dada especial importancia ao modo como a
composicdo e estrutura dos filmes de AlOyNy e CrOxNy produzidos, influenciam algumas
das suas propriedades fisicas. Além disso este trabalho propde dar a conhecer, o modo
como as condicOes de deposicdo influenciam a composicdo quimica e estrutura, e em

consequéncia, essas mesmas propriedades fisicas.

Relativamente ao trabalho desenvolvido, importa referir que os filmes de AlOxNy
e CrOxNy foram sintetizados por pulverizacdo catddica reactiva em magnetrdo com
alimentacdo por corrente continua (DC), usando alvos de Aluminio e Crémio puros, com
temperaturas de substrato préximas dos 100°C. Além disso, e tendo em atenc3o as
técnicas de analise a serem levadas a cabo neste trabalho, foram escolhidos para
substratos o silicio, com orientacdo (100) e vidro.

O capitulo Il destina-se a abordar o processo experimental referente a
preparacao dos filmes finos de AIOxNy e CrOxNy assim como a sua descri¢cdo da técnica e
do equipamento usado no processo de deposicao.

No capitulo Il s3o apresentados os conceitos fundamentais e resultados relativos
as técnicas usadas na caracterizacdo basica dos filmes finos preparados: composicdo
quimica, espessura, através de imagens de Microscopia Electréonica de Varrimento
(SEM), taxa de deposicdo e potencial do alvo.

No capitulo IV é apresentado, a caracterizacdo estrutural através da difraccdo de
raio-X (XRD) e caracterizacdo Morfoldgica. Este capitulo apresenta os conceitos
fundamentais relativos as técnicas usadas e analisa os resultados experimentais obtidos
no que diz respeito a estrutura e a morfologia dos filmes.

O capitulo V destina-se a abordar as propriedades 6pticas dos filmes e a sua
caracterizagao. Apresentando resultados de espectroscopia de transmitancia,
reflectancia e medidas da cor dos filmes de oxinitreto de aluminio e oxinitreto de cromio
produzidos.

Por ultimo sdo discutidas as conclusdes.
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2. Preparacao de filmes finos AIOxNy e
CrOXNY

Este capitulo destina-se a abordar o processo
experimental referente a preparagdo dos filmes finos de
AlOxNy e CrOxNy a descrigdo da técnica e do equipamento
usado no processo de deposicdo.

2.1 Deposi¢ao por Pulverizagao Catddica - Sputtering

A deposicdo por pulverizacdo catddica “sputtering” é uma técnica que se baseia no
bombardeamento de um alvo sélido com ides (Argon, Oxigénio e Azoto), que resulta na
erosdo, e consequente remocao de atomos da sua superficie. Este bombardeamento da
superficie resulta também na emissdo de electroes e fotdes [1]. Existem diversas
variacOes deste processo basico em laboratérios de todo o mundo, permitindo produzir
filmes finos dos mais variados materiais, em que o trabalho laboratorial pode ser
facilmente aplicado ao nivel industrial [1,2]. Esta técnica possui uma gama alargada de
aplicagOes e é caracterizada por ser muito versatil, uma vez que permite controlar um
grande numero de pardmetros de deposicdo de forma a alterar as propriedades do
produto final e a qualidade dos filmes produzidos [3]. De entre estes, podem destacar-se
as areas quer da microelectrdnica, sendo elas a producdo de semicondutores, materiais
fotovoltaicos [4, 5], industria automdvel, sensores [6], vidros decorativos, dispositivos

6pticos [7], entre outros.
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Existem diferentes tipos de pulverizagao catdédica, dependendo do modo como ou
onde é gerado o plasma. A formacdo do plasma pode suceder por excitacdo em corrente
continua, para alvos bons condutores (descarga luminescente), em radio frequéncia,
(essencialmente utilizada na deposicdo de materiais a partir de alvos isolantes) e, de

uma forma mais sofisticada, em corrente pulsada (em crescente utilizacdo) [3].

2.2 Principio e funcionamento da pulverizagao catodica

O processo de pulverizacdo inicia-se quando é introduzido na cdmara de vacuo um
gas inerte (geralmente o Argon), chamado gas de trabalho, que é ionizado

positivamente por uma diferenca de potencial aplicada entre o alvo e a camara.

Este processo da-se com a formagao de um plasma. Este é constituido por ides do
gas inerte e de outros gases inseridos na camara, electroes, atomos e aglomerados de

atomos.

No caso da pulverizacdo catddica alimentada por fonte de corrente continua (DC),
o alvo fica polarizado negativamente e atrai os ides do gas de trabalho (Argon),
originados pelo campo eléctrico criado pela diferenca de potencial no interior da
camara, que chocam o alvo fazendo com que atomos da superficie sejam retirados, por
troca de momento. Os atomos retirados movem-se em todas as direccdes, mas
preferencialmente na direcgdo perpendicular ao alvo, onde o substrato esta colocado e

onde alguns atomos acabam por se depositar, figura 2.1.

As condigdes presentes dentro da camara de vacuo sao determinantes em todo o
processo de pulverizacdo. A pressdo interna da cdmara, a temperatura do substrato, o
tipo e fluxo dos gases introduzidos sdo determinantes para o tipo de filme fino

produzido [1].
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Figura 2.1 — Esquema representativo
da pulveriza¢do catddica [1].

2.3 Pulverizagao em magnetrao

Na Pulverizagao Catddica DC por Magnetrao utiliza-se um magnetrdo colocado atras
do alvo de modo a confinar o plasma produzido durante a deposicdo. Este confinamento
é o resultado do aprisionamento de electrées perto da superficie do alvo devido ao
campo magnético produzido pelo magnetrdo. Devido a este campo, os electrdes sdo
obrigados a descrever trajectorias do tipo helicoidal a volta das linhas de for¢ca do campo
magnético. Desta forma, aumenta-se bastante a distancia percorrida pelos electroes
entre o catodo e o anodo, originando-se assim um aumento significativo na
probabilidade de colisdo dos electrdes com os atomos de gas e na consequente
ionizacdo. A forma de magnetrdo utilizada é do tipo plano (Figura 2.2). Na parte traseira
do alvo é acoplado o sistema de magnetrao, que induz um campo magnético a superficie
[8].

A eficiéncia de ionizacdo, através do sistema de magnetrdo, permite que a
pulverizacdo se faca a tensOes de trabalho relativamente mais baixas, que haja uma
redu¢ao no bombardeamento do substrato pelos electrdes que tera como vantagem o
aumento da taxa de deposicao, que a pressao de trabalho seja menor e que o aumento

de temperatura do substrato, causado pelo impacto de electrbes, seja menor.
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As baixas pressdes de trabalho dentro da camara sdao importantes na medida em que

contribuem para a reducao de impurezas nos filmes, e aumento da taxa de deposicdo.

. Linhas campo
Campo electrico

magnético
Electrées

Figura 2.2 — Esquema do alvo em
magnetrao [2].

Catodo

Zona erosdo

O confinamento do plasma, ou seja uma grande concentracdo do gas ionizado
numa pequena regido do espaco disponivel na cdmara de deposicdo, reduz a area de
pulverizacdo do alvo a uma area inferior a 30 % da sua darea total, o que representa uma
desvantagem entre todas as vantagens até agora enunciadas. A area do alvo onde
ocorre a erosdo é denominada de zona de eros3o (figura 2.3). A medida que ocorre a sua
erosdo, as caracteristicas do alvo alteram-se, o que pode levar a variacdes na taxa de
pulverizacdo dos atomos do metal, durante o seu periodo de vida util, com consequente
alteragao nas propriedades do filme produzido [9]. No sentido de ultrapassar esta
limitacdo, estdo a ser desenvolvidos novos magnetrées, com a capacidade de serem
balanceados no préprio local, mas a preparacao dos filmes de oxinitreto de aluminio e
cromio foram realizados por pulverizacdo catdédica em magnetrdo ndao balanceado em

campo fechado.
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Figura 2.3 - Zona de
erosdo do alvo.

O facto de o magnetrao ser ou ndo balanceado, traduz-se em duas configuragdes
distintas do magnetrao:

Tipo 1 - O magnetrao é balanceado e o plasma é fortemente confinado a regiao
do alvo, ocupando uma regido de distancia aproximadamente 60 mm da sua superficie
(figura 2.4a). Se o substrato se localiza dentro desta regido, entao os filmes produzidos
sao fortemente influenciados pelo bombardeamento idnico, se o substrato se localizar
fora desta regido o numero de ides que atingem o substrato sdo insuficientes para
alterar a estrutura do filme [9].

Tipo 2 - O magnetrdo ndo é balanceado, quer isto dizer que nem todas as linhas
do campo magnético sdo fechadas (figura 2.4b), algumas delas tomam a direc¢do do
substrato e, consequentemente, alguns electrdes secundarios irdo seguir nessa direccao,
permitindo a ioniza¢do do gds de trabalho nessa regido. Este foi o tipo de magnetrao

usado na deposicao dos filmes de oxinitreto de aluminio e crémio [9].

a) Substracto b) Substracto
PLASMA
~80mm PLASMA
N 5 N

Figura 2.4 - a) representagdo do plasma para um magnetrdo balanceado.
b) Representagdo do plasma para um magnetrdo ndo balanceado [1].
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2.4 Oplasma

O plasma resulta da ionizacdo do gés de trabalho (geralmente Argon). Para que se
proceda a ionizacdo é fornecida energia ao gas de trabalho, que na pulverizacdo
catddica em magnetrdo, consegue-se através da aplicacdo de campos eléctricos e
magnéticos (quando se trabalha em magnetrdo), obtendo-se o plasma a partir de uma
descarga eléctrica luminosa a baixa pressdao [10]. No inicio, a quantidade de ides e
electrBes existentes no gas é muito pequena sendo criada por interac¢do com radiagdo
cdsmica ou radiacdo radioactiva [11]. Contudo, apds aplicacdo do campo eléctrico, estas
particulas carregadas electricamente sdo aceleradas aumentando o numero de colisdes
entre os electrGes e os atomos neutros do gas, que acabam por receber energia

suficiente para a producdo de outras particulas carregadas (figura 2.5).

N NN N

Figura 2.5 - ilustra¢do da produgdo de

—_
e- plasma pela colisdo de electrdes com
os atomos de argon [1].

Para criar o plasma pode recorrer-se a uma variedade de fontes de alimentacao
gue vao desde a corrente continua, DC, até a corrente alternada, AC. Na pulverizagdo
catddica, em corrente continua, gera-se uma diferenca de potencial da ordem das
centenas de volts entre o porta-substratos e o magnetrao, criando um campo eléctrico
bastante intenso, podendo-se observar (figura 2.6) a descarga eléctrica luminosa a baixa

pressdo (plasma).
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Argon I 1
—— Substrato o

Ar+

Fonte
DC

Figura 2.6 - Representacdo esquematica do processo de obtencdo do plasma e respectiva
imagem.

Tendo em conta o modo como o material é formado e o tipo de gases utilizados,
a pulverizacao pode ser classificada: como nao reactiva, quando apenas é usado o gas de
trabalho; e reactiva, quando, além do gas de trabalho, sdo introduzidos outros gases, de
subtancias que se pretende que entrem na composi¢do dos filmes a produzir (gases
reactivos). Na preparacdo dos filmes em estudo, foram utilizados dois gases reactivos, o

oxigénio e o azoto. O gas de trabalho foi o argon.

2.5 Equipamento usado na deposi¢ao dos filmes de aluminio e cromio

Os filmes de oxinitreto de aluminio e crémio foram depositados num equipamento
de pulverizagdo catddica, construido no laboratério de filmes finos do Departamento de
Fisica, no Campus de Azurém, na Universidade do Minho (figura 2.7). O sistema é
composto, basicamente, por uma camara de deposicdo, um sistema de vacuo, um
sistema de controlo do fluxo de gas, um sistema eléctrico, para alimentar as fontes,
aplicar polarizacdo ou controlar a temperatura dos substratos uma antecamara e uma
unidade de controlo. A camara de deposicdo tem uma forma cilindrica, com um

didmetro de aproximadamente 0,4 m e um volume préximo de 0,14 m>.

- ——
-
-
-
-
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Este sistema pode conter até quatro magnetrdes; no caso das amostras
depositadas no ambito desta investiga¢do, usou-se apenas um magnetrdao de forma
rectangular, ndo balanceados do tipo 2 [12]. Os substratos foram colocados no centro da
camara de deposicdo num porta-substratos polarizado e com movimento de rotagao de
9 rpm. O alvo tem a dimens3o de 200x100x6 mm? localizado na frente do magnetrdo e

arrefecido por agua.

Figura 2.7 - Equipamento usado na deposicdo dos filmes.

O sistema de vacuo é constituido por duas bombas rotativas e por uma bomba
turbomolecular. O vacuo primario na camara (entre 0,3 e 0,4 Pa) é realizado por duas
bombas rotativas paralelas: uma Trivac D8B e uma Balzers DUO 012A, com velocidades

nominais de bombeamento de 2,36 L/se 3,33 L/s, respectivamente. A antecdmara esta
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associada a uma bomba rotativa E2M18 que permite aplicar um vacuo primdrio na
ordem dos 2 Pa. Apods atingido esse vacuo, o porta-substratos é introduzido na camara
principal, através da valvula localizada entre a camara principal e a antecamara. Este
procedimento permite que se obtenha mais rapidamente a pressdo de base (inferior a
2x10™ Pa), pretendida para a deposicdo dos filmes. O sistema eléctrico é composto por
dois geradores Huttinger DC, um PFG 2500 DC e um PFG 7500 DC, com um maximo de
poténcia de 2,5 kW e 7,5 kW, respectivamente. O porta-substratos é conectado a uma
destas fontes, o que permite a pré-limpeza idnica dos substratos (etching), assim como a
polarizacdo dos substratos (bias). As fontes de alimentacdo, bem como as diferentes

valvulas, sao controladas por computador.

2.6 Prepara¢ao das amostras

A escolha dos substratos a revestir foi feita de forma cuidadosa uma vez que ela
esta directamente relacionada com as posteriores anadlises necessarias ao estudo e
comportamento dos materiais revestidos. Como ja foi referido, os objectivos desde
estudo sdao caracterizar os filmes sintetizados em termos de propriedades fisicas,
guimicas e opticas. Foram usadas as seguintes amostras:
» Silicio com orientacdo (100), para caracteriza¢do da estrutura, da composicdo e
da analise morfoldgica;

» Vidro, para caracterizacdo das propriedades dpticas.

Todos os substratos foram submetidos a uma limpeza feita em duas etapas:
e Limpeza com solvente: utilizou-se o etanol e a acetona;
e Limpeza por pré-pulverizacdo (etching): ajuda a limpar a superficie de impurezas
gue ainda ndo tenham sido removidas na etapa anterior, remover a camada da
superficie oxidante e provocar micro defeitos na superficie do substrato no

sentido de favorecer a nucleacdo dos filmes.
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2.7 Parametros de deposicao

Os filmes finos de oxinitretos de aluminio e crémio foram depositados por
pulverizacdo catddica em corrente continua, em modo magnetrdo. Os filmes foram
depositados nos substratos, colocados num suporte posicionado a 70 mm do alvo em
todas as deposicOes, sem polarizacdo e uma densidade de corrente D.C. constante de 75
A.m?. Foi utilizada uma atmosfera composta por argon, oxigénio e azoto. O fluxo de Ar
foi mantido constante a 70 sccm para todas as deposicoes. O fluxo de gases reactivos é
proveniente duma garrafa de gds contendo uma mistura oxigénio e azoto, numa
proporg¢do 3/17 e foram feitas um conjunto de deposicdes em que o fluxo variou, para
diferentes deposicdes entre 0 sccm e 40 sccm. A temperatura de deposicdo foi ajustada
para um valor de aproximadamente 100°C (tabela 2.1 e 2.2). A temperatura dos
substratos foi monitorizada com um termopar, posicionado préximo do porta-amostras,
mas ndao em contacto directo com este uma vez que as deposi¢des foram realizadas em
rotacdo. Antes de cada deposicdo, fez-se limpeza do alvo, fazendo pulverizacdo somente
com argon, para evitar a contaminacdo dos novos filmes, devido a efeitos de
envenenamento do alvo em resultado de deposicGes precedentes e assegurar
igualmente uma temperatura de deposi¢cao praticamente constante dos substratos,

durante o crescimento dos filmes.
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Parametros All Al2 AI3 A4 AI5 Ale Al7 AI8 AlI9
® (N,+0,) (sccm) o 13 27 38 50 63 75 87 11,3
P (N,+0,) (Pa) 0 001 002 003 004 005 006 007 0,09
@D (Ar) (sccm) 70
P (Ar) (Pa) 0,30
P (total) (Pa) 0o 031 032 033 034 035 036 037 0,39
Tempc_) (ile 24200
deposicao (s)
Temperatura (°C) ~100
Polarizagao do
GND
substrato (V)
Densidade de
2 75
corrente (A/m°?)
Tabela 2.1 — Parametros de deposig¢ao dos filmes finos de oxinitreto de aluminio.
Parametros Crl Cr2 Cr3 Cr4 Cr5 Cr6 Cr7 Cr8 Cr9
@ (N,+0,) (sccm) 2 4 8 12 16 20 24 28 32
P (N,+0,) (Pa) 002 003 006 010 013 0,16 0,19 0,22 0,26
@ (Ar) (sccm) 70
P (Ar) (Pa) 0,30
P (total) (Pa) 032 033 036 040 043 046 049 0,52 0,56
Tempg c~1|e 2200
deposicdo (s)
Temperatura (°C) ~100
Polarizacdo do GND
substrato (V)
Densidade de
) 75
corrente (A/m")
Tabela 2.2 — Parametros de deposig¢ao dos filmes finos de oxinitreto crémio.
///:::\:\\\‘
ll/, \\\"

S _—_—-



1 == \ -
! - RN \ -~
e .
: /7 - N ‘\ -7
(I -7 o~ \\ 1 .-
1 ! ’ A I ~ ] . " .. . , . s, .
L N Produgdc de filmes finos de oxinitretos de aluminio e cromio por técnicas de PVD
! \ ' capituloll )}/ _.-~  esua caracterizagdo em termos de propriedades fisicas, quimicas e opticas
| \
3

S —_——

2.8 Referéncias

[1] M. Santos, Tese de mestrado, Universidade do Minho, Departamento de Fisica, (1998).

[2] C. Tavares, Tese de doutoramento, Técnicas de Preparacdo das Multicamadas de TiAIN/Mo,
Universidade do Minho (2002) 5-9 [3] M. Ohring, Academic Press, NY, 2002

[4] M. Pinarsbasi, N. Maley, M.J. Kushner, A. Mayers, Sci. Technol. A, A7 (1989) 1210.

[5] P. Carcia, Z. Li, J. Appl. Phys. Commun., 11 (1992) 532.

[6] G.E. Collins, N.R. Armstrong, J.W. Pankov, C. Oden, Vac. Sci. Technol., (1993), pag 143 - 151.
[7] P.J. Martin, M.A. Macleod, R.P. Netterfield, C.S. Pacey, Appl. Opt., 22 (1983) 178.

[8] L. I. Maissel and R. Gland, McGraw-Hill, New York, USA, 1970

[9] R.D. Arnell, P. J. Kelly, Surface and Coatings Technology, 112 (1999) 170.

[10] S.M. Rossnagel, J.J. Cuomo, W.D. Westwood, Handbook of plasma processing
technology, New Jersey, (1989) 523.

[11] H. Conrads, M. Schmidt, Plasma Sources Sci. Technol. 9 (2000) 441-454.

[12] N. Window, B. Savvides, Journal of Vac. Sc. Technol. A4 (1986) 196.



1
1
N 7 -— \ :
\\‘\ . I/ //’ \\\ \\ !
Produgdo de filmes finos de oxinitretos de aluminio e cromio por técnicasde PVD Y N !
e sua caracterizagio em termos de propriedades fisicas, quimicas e dpticas Y "\ Capitulolll ! ;!
~ \ /
\\\\\‘ // // :
7 Qe . ~ ,/’/ ’,’
3. Analise da Composicao e Espessura dos ~—===t-

filmes de AIOxNy e CrOyNy

Neste capitulo sdo apresentados o0s conceitos
fundamentais e resultados relativos as técnicas usados
na caracterizagdo bdsica dos filmes finos preparados:
composigdo  quimica  RBS  (Espectrometria  de
Retrodispersdo de Rutherford), imagens SEM
(Microscopia Electrénica de Varrimento), taxa de
deposicdo, espessura e potencial do alvo.

3.1 Técnicas de analise

3.1.1 Espectrometria de Retrodispersao de Rutherford (RBS)

A composicdo elementar quantitativa dos filmes de oxinitreto de aluminio e crémio
produzidos neste trabalho, foi obtida por espectrometria de retrodispersdo de
Rutherford (RBS).

A Espectrometria de Retrodispersao de Rutherford é um dos métodos mais
importantes de analise na determinacdo da composi¢cao quimica dos filmes finos [1]. A
alteracdo na trajectéria e na energia dos feixes de ides de elevada energia (MeV),
guando estes interagem com os atomos de um material, permite identificar e quantificar
a concentracdo elementar. Esta técnica baseia-se no bombardeamento da amostra com
um feixe monoenergético de iGes positivos, onde uma pequena frac¢cdo das particulas
incidentes colide com os nucleos dos dtomos da amostra, que vao perdendo energia e
sdo retrodispersos [2]. Estes ides podem penetrar na amostra até uma profundidade de
alguns micrémetros, perdendo energia ao longo da sua trajectdria, consequéncia das
colisGes inelasticas com electrdes, que originam processos de excita¢do electronica, da
ionizacdo dos atomos da amostra. Alguns dos velozes iGes incidentes com energia
elevada (He® ou H') penetram através da nuvem electrénica e sofrem uma estreita

interaccdo com os nucleos dos atomos alvo.
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Assim, e apesar de haver bombardeamento de uma superficie, ndo se verifica
ejeccdo significativa de atomos da amostra durante o processo, razao pela qual se pode
considerar esta técnica como ndo destrutiva. O estudo relativo a composicdo da amostra
€ basicamente obtido a partir da analise das particulas dispersas, segundo angulos
superiores a 90° em relacdo a direccao de incidéncia, tendo como ponto de partida as
diferencas de energia, devido as sucessivas colisdes [3,4]. Os ides utilizados sao
acelerados devido a elevada tensdo gerada por um acelerador do tipo Van de Graaff,
sendo, posteriormente, focados e colimados em direccdo a amostra a analisar.

A composicdo dos filmes produzidos foi realizada em IBA v9.2e FDN a 2 MeV com
particulas alfa (He?") com angulos de espalhamento de 140 ° (detector padrdo) e 180 °

(detector anelar) e angulos de incidéncia de 0 e 20 °.

3.1.2 Microscopia Electronica de Varrimento (SEM)

As propriedades do substrato e do filme estdo directamente relacionadas com a
espessura do filme depositado. Ultimamente, assistiu-se ao desenvolvimento de uma
série de métodos laboratoriais para medir a espessura dos revestimentos. Seja qual for o
método usado deve ter-se em conta que em geral, o filme é uma camada muito fina que
pode ndo ser perfeitamente uniforme e por isso o revestimento pode ndo ter a mesma
espessura em toda a drea da amostra.

Neste estudo, a espessura dos filmes depositados foi determinada por microscopia
electréonica de varrimento (SEM — “Scanning Electron Microscope”), uma técnica
destrutiva, uma vez que a amostra tem de ser cortada de forma a se obter uma secgao
transversal que permite a observacdo directa do revestimento. Para além disso a
amostra é revestida com uma camada muito fina de ouro, ou carbono para ter
condutividade suficiente e evitar a acumulacdo de carga devido ao bombardeamento

electrdnico [5].
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O microscépio electréonico de varrimento usa electrées para obter a formacgdo de

imagem e oferece muitas vantagens em relacdo aos microscépios tradicionais (figura

3.1): tem uma grande profundidade de campo e uma resolugdo muito superior quando

comparada com microscépios dpticos. Utilizando-se um equipamento Leica Cambridge

5526.

Feixe de
glectrdes

Canhio de electriies

Lentes magnéticas

i

Imagem
recolhida

Bohinas de
varrimento

Detector de
electréies
rectrodifundidos

Figura 3.1 - Principio de funcionamento de um microscépio electrénico de varrimento [6]

Quando o feixe de electroes incidente interage com a superficie da amostra, sdo

emitidos fotdes de raios-x e catodoluminescéncia e electrées de diferentes tipos:

secunddrios, retrodifundidos, Auger (figura 3.2). A obtencdo de informacdo em SEM é

proveniente dos electrGes secundarios (resultantes da interaccdo entre os electroes

incidentes e as orbitais dos atomos constituintes da amostra) e os electrdes

retrodifundidos [7]. Os electrbes secundarios permitem melhor informacdo sobre a

topografia e os rectrodifundidos sdao mais sensiveis ao nimero atdmico dos atomos dos

elementos constituintes da amostra.

- ——
-
-
-

-
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Feixe de electries incidente

Catodoluninescéncia )
Electries

Faioe-x rectrodifundidos

Electries =ecundarios
Electroes Aguer

Amostra

Figura 3.2 - Emissdo de radiagdo e electrdes resultantes da interacgdo do feixe de electrdes com a amostra

(6]

3.2 Caracterizagao da composicao quimica e espessura dos filmes
finos de oxinitreto de aluminio

Como foi descrito na seccdo anterior, a caracterizacdo da composi¢cdo quimica dos
filmes finos foi efectuada pela técnica de espectrometria de retrodispersdao de
Rutherford (RBS). A tabela 3.1 indica a composicdo e a espessura da series de 9 filmes
finos depositados a partir do alvo de aluminio, produzidos com variagao do fluxo de
mistura de oxigénio e azoto, a espessura foi obtida por SEM. A incerteza nos resultados

apresentados é 3%.

Fluxo de mistura (sccm) Aluminio (at.%) Oxigénio (at.%) Azoto (at.%) Espessura (nm)
0.0 100.0 0.0 0.0 3300
1.3 92.0 7.3 0.7 2800
2.6 88.6 8.1 3.2 3200
3.8 85.1 10.1 4.8 7500
5.0 69.9 16.2 13.9 5000
6.3 60.7 20.9 18.4 3500
7.5 40.0 60.0 0.0 600
8.7 40.0 60.0 0.0 400
11.3 40.0 60.0 0.0 400

Tabela 3.1 - Composicdo e espessura dos filmes de oxinitreto de aluminio.
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Através da figura 3.3 é possivel verificar que ao variar o fluxo de mistura se w==-T
detecta trés zonas bem distintas. Na zona | os filmes sdo constituidos maioritariamente

por aluminio (superior a 85%), com a concentracdo de azoto e oxigénio a aumentar
gradualmente. Nesta zona o fluxo dos gases reactivos é baixo (menor que 3,8 sccm), mas

apesar da concentragdao de oxigénio na atmosfera reactiva ser muito menor que a de

azoto, a maior reactividade do oxigénio faz com que a sua concentragcdo nos filmes

produzidos seja sempre superior a de azoto. A energia de ligagao aluminio-oxigénio

(1150 eV) [8] é cerca de 190 vezes maior que a energia de ligacdo aluminio-azoto (6.026

eV) [9]. Termodinamicamente a reac¢do com o oxigénio é mais favoravel.

] —a— Al
90 —-0
] —a N
80
70 Zonalll
60 °

Composigédo Quimica (%)

Fluxo de mistura (sccm)

Figura 3.3 — Variag¢do da composi¢do quimica dos filmes de finos AIO,N, produzidos em fungao do fluxo da

mistura gasosa reactiva.

Quanto a zona T (T de transi¢do), localizada entre os 3.8 e 6.3 sccm, hd uma
diminuicdo mais significativa da concentracdo de aluminio com o aumento do fluxo dos
gases reactivos. Essa diminuicdo é mais acentuada do que aquela que foi detectada para
os aumentos de fluxo inferiores a 3.8 sccm. Consequentemente o aumento da
concentragdao dos elementos ndao metalicos € maior, mas n3ao se nota que a

concentracdo de oxigénio se distinga do aumento de concentrac¢do do azoto.
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‘\\\}\ ‘/’ A zona Il é a zona onde, mesmo tendo em conta o erro experimental do RBS
(3%), se deposita essencialmente 6xido de aluminio. De acordo com os resultados de
RBS a composicdo dos filmes corresponde ao dxido de aluminio estequiométrico (Al,03).

Significa isto que, a partir do fluxo da mistura gasosa de 7.5 sccm, existe quantidade
suficiente de oxigénio na atmosfera reactiva para impedir qualquer reac¢do do azoto
com o aluminio. Por RBS nao é detectada qualquer concentragdao de azoto nos filmes
produzidos.

As espessuras dos filmes finos de oxinitreto de aluminio foram analisadas por
Microscopia Electrénica de Varrimento - SEM. Na tabela 3.1 estdo representadas as
espessuras dos filmes produzidos.

O tempo de deposicao de todos os filmes produzidos foi 2 horas. A espessura na
zona | manteve-se aproximadamente constante, seguida de um aumento, para o inicio
da zona T, onde decresce até ao inicio da zona Il, e a partir desta zona permanece
aproximadamente constante, mas menor que na zona .

Na figura 3.4 pode ver-se a imagem SEM do filme produzido com um fluxo de
mistura reactiva de 3.6 sccm e que permite ter uma ideia da morfologia da secg¢do do

filme e permite a obtengao da espessura do filme.

TR B e By g T ———

1 VmASJ
20000 x| 15.0 kV | BSED | A+B | 4.9 mm [14.9 um

Figura 3.4 - Imagem SEM da secgdo transversal do filme de oxinitreto de aluminio depositado com um
fluxo de mistura reactiva de 3.6 sccm.
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3.3

finos de oxinitreto de cromio

A composicdo das amostras de oxinitreto de cromio foi também efectuada pela

Caracterizagcao da composi¢ao quimica e espessura dos film
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técnica de espectrometria de retrodispersdao de Rutherford (RBS). Na tabela 3.2

apresentam-se os valores das concentragdes elementares e espessura para os 9 filmes

finos depositados com o alvo de crémio e com o fluxo varidvel da mistura de oxigénio e

azoto, a espessura foi obtida por SEM.

Fluxo de mistura (sccm) | Crémio (at.%) Oxigénio (at.%) Azoto (at.%) Espessura (nm)
2 75.0 13.4 11.6 6300
4 73.7 134 12.9 5500
8 57.9 21.3 20.8 5000
12 47.6 26.3 26.1 4400
16 46.8 26.9 26.3 5000
20 42.5 27.4 30.1 4600
24 40.7 43.7 15.6 3700
28 34.7 56.7 8.6 2000
32 32.7 56.8 10.5 1500

Tabela 3.2 - Composigdo e espessura dos filmes de oxinitreto de crémio.

Todos os filmes finos de CrN,O, apresentaram azoto, oxigénio e crémio na sua

composi¢ao. Ao fazer o estudo da variagdo da concentragao em fungdao do fluxo da

mistura reactiva, pode de igual modo dividir-se os filmes em 3 zonas (ver figura 3.5).

80

70

60

50

40

30

Composigdo Quimica (at.%)

20

10

Zonall

—&— Cr|
+O
—A N

Zonalll

Fluxo de mistura (sccm)

Figura 3.5 — Composicao quimica dos filmes finos de oxinitreto de crémio em fungdo do fluxo dos gases

reactivos.
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ﬂ/ Na zona | entre 0s 2 e 0s 4 sccm é uma zona de relativamente baixa concentragao

de oxigénio e azoto e em que a concentragdo dos elementos se mantém sensivelmente
constante (menor que 15% considerando a concentracdo de cada elemento ndo
metalico).

Na zona Il entre os 4 e os 20 sccm é a zona onde se detecta que o aumento de
fluxo da mistura gasosa provoca uma acentuada diminuigdo da concentragao de crémio,
com o consequente aumento acentuado da concentragdo de oxigénio e azoto.

Na zona lll entre os 20 e 32 sccm, a taxa de diminuicao da concentragdo do
cromio mantém-se, mas a maior diferenga relativamente a zona anterior corresponde a
um aumento significativo da concentracdo do oxigénio (até estabilizar a volta dos 56%) e
uma diminui¢ao acentuada da concentragdao do azoto diminui, até estabilizar em cerca
de 9%. A composicdo dos filmes obtidos com maior fluxo (28 e 32 sccm) parece indicar
gue se forma Cr,03 com algum azoto.

As espessuras dos filmes finos de oxinitreto de cromio foram também analisadas por
SEM - Microscopia Electrénica de Varrimento. Na tabela 3.2 estdo apresentados os
valores da espessura dos filmes.

O tempo de deposicdo para todos os filmes foi 2 horas. A espessura dos filmes
finos de oxinitreto de cromio diminuiu em funcdo do aumento do fluxo de mistura. Na
figura 3.6 pode ver-se a imagem SEM para o cdlculo da espessura do filme produzido

com o fluxo da mistura de 2 sccm.

mag HV det |[mode| WD HFW
20000x|15.0kV |BSED| A+B | 5.0 mm |14.9 pm

sccm.

-
-
-
-
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3.4 Taxa de deposi¢cao dos filmes finos de oxinitreto de aluminio \\‘_,c PP

A taxa de deposicdo dos filmes foi calculada através do quociente entre a espessura
e o tempo de deposicdo, (figura 3.7). Como seria de esperar, como o tempo de
deposicdo foi o mesmo, a forma da curva de variacdo da taxa de deposicdo em funcao

do fluxo de gas reactivo é igual.

i \flf Taxa de deposigéo\
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Figura 3.7 — Taxa de deposi¢do dos filmes finos de oxinitreto de aluminio.

A taxa de deposicao na zona | manteve-se aproximadamente constante, seguida de
um aumento forte, para o inicio da zona T, onde decresce até ao inicio da zona Il,
permanecendo de novo aproximadamente constante, mas menor que na zona |l. Na
Zona Il a taxa de deposicao foi muito baixa. Esta diminuicdo da taxa de deposicdo estd
de acordo com a composicao dos filmes obtidos com maior fluxo. Sdo essencialmente

oxidos e a baixa taxa de deposicdo é caracteristica da deposicdo dos éxidos metalicos.
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A variagdao da taxa de deposigdo com o fluxo da mistura gasosa dos filmes de

oxinitreto de cromio encontra-se registada na figura 3.8.
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Figura 3.8 — Taxa de deposicdo dos filmes finos de oxinitreto de cromio.

De um modo geral a taxa de deposicdao diminui com o aumento do fluxo da mistura

reactiva. Na zona Il a diminui¢do da taxa de deposi¢ao com o aumento do fluxo é mais

acentuada do que nas outras duas zonas.
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3.6 Variacao de potencial do alvo de aluminio

O potencial do alvo de aluminio, registado na figura 3.9, corresponde ao valor

estabilizado deste parametro em casa deposigao.
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Fluxo de mistura (sccm)

Figura 3.9 — Potencial do alvo de aluminio.

A variagdo do potencial em fungao do fluxo da mistura gasosa, nao evidencia um
comportamento diferente nas zonas | e T. O potencial do alvo de aluminio vai
diminuindo devido a emissdo de electrGes secundarios induzidos pelos iGes do plasma.
Na zona Il nota-se um aumento do potencial, apesar de ligeiro, este efeito é devido ao

envenenamento do alvo, o que é coerente com a baixa taxa de deposi¢do nesta zona.
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3.7 Variagao de potencial do alvo de cromio

O registo do potencial do alvo de crémio foi obtido de modo semelhante ao do

aluminio, descrito na seccdo anterior. O comportamento do potencial em func¢do do

fluxo dos gases reactivos é bastante diferente do comportamento do alvo de aluminio

(figura 3.10).
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Figura 3.10 — Potencial do alvo de crémio.
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Na zona | o potencial aumentou, na zona Il houve uma pequena descida nos 12

sccm e depois continuou a subir até ao final da zona Ill. O aumento consistente do

potencial é essencialmente devido ao efeito de envenenamento do alvo de cromio e é

coerente com a diminui¢do da taxa de deposigao.
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3.8 Discussao

Neste capitulo apresentaram-se os resultados da composi¢cao quimica, espessura e
taxa de deposicdo dos filmes produzidos, e o potencial do alvo durante a deposicao.
Estes dados foram apresentados em fung¢dao do fluxo da mistura dos gases reactivos

(oxigénio e azoto, numa relacdo 1 para 17)

Com a variagao do fluxo de mistura, como era de prever a composicdo dos filmes foi-
se alterando consoante a variagdo das concentragdes dos gases reactivos na atmosfera
da camara e da reactividade relativa dos gases, durante a deposicdo. Esta variacdo
permitiu produzir varios filmes, com diferentes concentragdes, alterando apenas o fluxo
de mistura dos gases oxigénio e azoto, isto verifica-se para os filmes de oxinitretos de
aluminio como para os oxinitretos de cromio. Ou seja, com uma mesma garrafa de gases
consegue-se passar de filmes essencialmente metdlicos, para baixos fluxos da mistura
gasosa, até filmes essencialmente oxidos, ou mesmo completamente éxidos. Isto é, ha
uma variacao significativa das propriedades dos filmes de um modo muito econdmico,

sendo esta a grande vantagem destes filmes.

A variacdo do fluxo de mistura, e consequentemente da pressao parcial dos gases no
interior na cdmara, influencia a espessura e, por sua vez a taxa de deposicdo dos filmes,

tanto no caso dos filmes de oxinitreto de aluminio como nos de oxinitreto de cromio.

Quanto ao potencial do alvo, os dois materiais comportam-se de forma diferente. No
aluminio o potencial desce, até um determinado valor de fluxo, devido a emissdo de
electrées secunddrios induzidos pelo bombardeamento idnico (ion induced secondary
electron emission coefficient). Apds esse valor o potencial aumenta devido ao efeito de
envenenamento do alvo. No cromio o potencial aumenta com o aumento do fluxo de

mistura. O efeito do envenenamento do alvo parece ser predominante.
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4. Caracterizacao Estrutural e Morfologica
dos filmes finos de oxinitreto de aluminio e
cromio

Neste capitulo é apresentada a caracterizacGo estrutural
através da difraccdo de raio-X (XRD) e caracterizagdo
Morfologica.  Apresentam-se assim os  conceitos
fundamentais relativos as técnicas utilizadas e analisam-se
os resultados experimentais obtidos no que diz respeito a
estrutura e a morfologia dos filmes.

4.1. Caracterizacao estrutural

4.1.1.Difracc¢ao de raio-X (XRD)

A difraccdo de raio-X (XRD - X-ray difracction) é uma das técnicas mais
importante para a caracterizagdo de materiais. O facto de ser uma técnica nao
destrutiva, ndo necessita de especial preparacdo das amostras e permite obter
informacdes sobre a estrutura dessas amostras [1].

Os raio-X foram descobertos em 1895 pelo fisico alemdo Wilhelm Roentgen (o
primeiro cientista que recebeu de facto um prémio Nobel), sendo assim denominados
pela natureza desconhecida que entdo lhes era caracteristica. O comprimento de onda
da radiacdo X situa-se entre 0,1 e 100 A [2].

A distancia entre os planos cristalinos é da ordem de grandeza do comprimento
de onda desta radiacdo, pelo que, quando um feixe de raios-X interage com um cristal

acontece difracgdo e interferéncia.
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Este facto faz dos raio-X uma ferramenta poderosa no estudo da estrutura
cristalina de diversos materiais, podendo dar informacdao sobre o estado cristalino,
orientacdo preferencial dos cristais, tamanho de grdo, deformacdes, tensdo residual,
entre outras [2].

Quando um feixe de raio-X monocromatico incide com angulo de incidéncia 6
sobre um conjunto de planos cristalinos, cuja distancia interplanar é d, os feixes
reflectidos por dois planos subsequentes apresentardo o fendmeno da difracgdo. Isto é,
se a diferenca entre os percursos 6pticos for multiplo do comprimento de onda, havera
interferéncia construtiva, caso contrario, haverd interferéncia destrutiva, ou seja, nao se
observara qualquer sinal de raio-X difractado. A condicdo de interferéncias construtiva é

descrita pela lei de Bragg:

nA= 2dsen ©

Equagao 4.1

onde d é a distancia entre planos cristalinos, ® é o angulo entre a direc¢ao do feixe
incidente e a direc¢do do plano de Bragg responsavel pela difraccdo e n é a ordem de
difraccao.

No método simétrico (geometria 6/20 ou geometria de Bragg-Brentano),
representado na figura 4.1, o angulo de incidéncia vai variando, sincronizado com o
posicionamento do detector na direccdo de difraccdo 26, relativamente ao feixe
incidente, registando a intensidade de difraccdo. Com este tipo de difraccdo, sao
detectados apenas os raios difractados pelos planos cristalograficos paralelos a
superficie da amostra, sendo, portanto, unicamente possivel obter informacdes dos

graos, cujos planos sejam paralelos a superficie.
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Figura 4.1 - Representa¢do esquematica da geometria de difracgdo no modo simétrico [3].

O modo simétrico apresenta algumas limitagOes, pelo facto do vector de
difrac¢do g (normal aos planos de difraccdo) ser normal & superficie da amostra. Por
esta razao, apenas os planos cristalograficos paralelos a superficie estardo em posicao
de Bragg (condicdo para que ocorra a difrac¢do). Assim, a informacdo obtida diz respeito
apenas a um grupo de cristais presentes na amostra, caracterizados por terem uma
determinada familia de planos cristalinos (p.e. {111}, {200}, etc.) paralelos a referida
superficie da amostra revestida (o que podera traduzir numa analise incompleta do
estado cristalino da amostra).

Uma analise precisa dos picos de difraccdo fornece informacdo muito valiosa
sobre as caracteristicas estruturais dos materiais solidos que estao a ser analisados, em
particular o tamanho dos grdos cristalinos (relacionado com a largura dos picos de
difraccdo), o tipo de rede que estd associado a posicdo angular dos picos de difrac¢do.

O alargamento dos picos de difrac¢do é o resultado de: i) defeitos 6pticos do
instrumento usado na obtencdo dos espectros de difraccdo; ii) dispersdo do
comprimento de onda e iii) defeitos estruturais da amostra em analise. Fruto da
constante evolugdo tecnoldgica, os dois primeiros factores tendem a minimizar-se,
sendo que o terceiro é encarado como o principal responsavel pelo alargamento desses
picos. Assim, as variacoes que sdo detectadas na largura dos picos de difraccdo devem
estar relacionadas com as caracteristicas estruturais das amostras, isto €, tamanho do
grdo e o grau de cristalinidade. Foi utilizando um difratémetro Philips PW 1710 (radiacado

Cu-Ka) operando na configuracdo de Bragg-Brentano.
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4.1.2.Caracterizacao estrutural dos filmes finos de oxinitreto de
aluminio

A estrutura e a distribuicdo das fases dos revestimentos foram analisadas por

difraccdo de raios-X (XRD), utilizando um difractrometro Philips PW 1710 (radia¢do Cu-Ka)

operando na configura¢do de Bragg-Brentano.

Intencidade ( a. u.)
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Figura 4.2 — Difractograma de raios—X para os filmes de oxinitreto de aluminio da zona | e da zona T.

Os padrdes de difraccao representados na figura 4.2 correspondem aos filmes da

Zona | e da Zona T. Os filmes da Zona Il sdo amorfos, ndo estando representados na

figura. Nesta figura nota-se uma tendéncia para a amorfizagao dos filmes com o

aumento do fluxo dos gases reactivos pois em geral a intensidade dos picos vai

diminuindo.
ZSmbNN
;7 Ay
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Os filmes de oxinitreto de aluminio das zonas | e T revelam uma estrutura fcc do
aluminio. Entre 37 <20 <46 detectam-se somente picos de difraccdo correspondentes a
reflexdes nos planos (111) e (200) do Aluminio. Ndo ha evidéncia da existéncia de
cristais de oxido ou de nitreto de aluminio. Verifica-se, a partir da figura 4.2, que o
aumento do fluxo dos gases provoca uma tendéncia para uma diminuigdao da
intensidade e para o alargamento dos picos, até se obterem filmes amorfos para os

maiores fluxos de gas reactivo (filmes da zona l).

Quando comparamos a posicao dos picos com a posicdo tabelada, surge outra
evidéncia. Os picos de difraccdo aparecem em posicdo angular maior que as posicoes
tabeladas, mas vao-se deslocando para menores angulos de difraccdo, com o aumenta o
fluxo do fluxo dos gases reactivos. Isto significa que a distancia entre os planos
cristalinos € menor que a tabelada (cristais sob tensdo), mas vai crescendo com o
aumento do fluxo. As figuras 4.3 e 4.4 mostram a deformacdo medida a partir dos picos
de difraccdo correspondentes aos planos (111) e (200), respectivamente. Verifica-se

uma diminui¢ao da deformagao com o aumento do fluxo gasoso reactivo.

A deformacao (g) foi calculada a partir da expressao:

€= M Equagdo 4.2
dao

Em que d corresponde a distancia entre os planos (111) ou (200) dos cristais de
aluminio, para os diferentes filmes de oxinitreto de aluminio, e que foi obtido por
aplicacdo da lei de Bragg (equacdo 4.1). O dO corresponde ao valor tabelado dessas
mesmas distancias interplanares entre aqueles planos e obtido nas tabelas JCPDS.

A deformacdo nos filmes de oxinitreto de aluminio no plano (111) e (200)
diminuiu com o aumento do fluxo de mistura, figura 4.3 e 4.4. Nota-se no entanto uma

inversdo desta tendéncia do filme produzido com 1.3 sccm para o filme produzido com

2.6 sccm.
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Figura 4.3 — Variagdo da deformagdo medida no pico de difracgdo do plano (111) do aluminio, para os

filmes finos de oxinitreto de aluminio, em fun¢do do fluxo de mistura.
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Figura 4.4 — Variacdo da deformagdo medida no pico de difrac¢do do plano (200) do aluminio, para os

filmes finos de oxinitreto de aluminio, em fun¢do do fluxo de mistura.
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Os padrdes de difraccdo permitiram também medir a dimensdo dos cristais. O

tamanho de grdo foi calculado pela férmula de Scherrer (equacdo 4.3). Esta expressao

permite calcular o tamanho de grdo a partir da largura a meia altura dos picos de

difraccdo [9]. O alargamento de um pico de difrac¢do resulta de defeitos estruturais da

amostra em andlise, de factores instrumentais e a dispersdao do comprimento de onda

da radiacdo utilizada (porque nunca é completamente monocromatica).

KA

D=_>"
[ cos @

Equacdo 4.3 - Férmula de Scherrer.

50

‘*l* Oxinitreto de aluminio

45+ 3

| Zona | 3 ZonaT
40 - ‘
35 -

30

25 +

Tamanho de grdo ( nm)

20

15 +

Fluxo de mistura ( sccm)

Figura 4.5 — Tamanho de grao de Aluminio, para os filmes finos de oxinitreto de aluminio, em fungdo do

fluxo de mistura obtidos a partir do pico (11 1).

O tamanho de grdo para o filme na zona | diminuiu e na zona T aumentou e

manteve-se constante figura 4.5.
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NI 4.1.3. Caracterizacao estrutural dos filmes finos de oxinitreto de
cromio

A estrutura dos filmes de oxinitreto de crdmio foi estudada a partir da obtencao de
padroes de raios X com o mesmo equipamento usado para analisar os filmes de
oxinitreto de aluminio (ver seccdo anterior). A figura 4.6 mostra os padrées de difrac¢do

dos filmes de oxinitreto de crémio produzidos.
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Figura 4.6 — Difractograma de raios—X para os filmes de oxinitreto de crdmio zona I, zona Il e zona lll.

Verifica-se que o filme produzido com um fluxo de gas reactivo de 2 sccm (zona l)
é amorfo. O filme produzido com um fluxo de 8 sccm, pertence ja a zona I, é
essencialmente amorfo, mas comecam ja a detectar-se bandas largas nas posicdes
angulares dos picos correspondentes a difraccdes nos planos (111) e (200) da estrutura
fcc do nitreto de crémio (CrN) [5]. Estes picos ja sdo evidentes nos filmes desta zona

produzidos com maiores fluxos (entre 12 e 24 sccm).
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Nos padrbes de difraccdo destes filmes nota-se também o pico de difracgdo
(220). Pode-se extrapolar daqui que ja com o fluxo de 8 sccm se nota uma tendéncia
para a formacdo de cristais de nitreto de cromio, mas a quantidade de azoto ainda é
deficiente e, em consequéncia, os cristais devem ser pequenos e deve haver lacunas
provocadas por essa deficiéncia de azoto. O facto das pequenas bandas que se notam no
padrao de difraccdo deste filme estarem centradas em angulos maiores do que os
tabelados para os planos (111) e (200) dos cristais de nitreto de cromio (de acordo com
as tabelas JCPDS), é uma indicacdo disso mesmo.

Na zona Il verifica-se que o filme produzido com um fluxo de 24 sccm apresenta
ainda os picos correspondentes as difracgées nos planos (11 1), (200) e (2 2 0) do CrN,
mas os filmes produzidos com maiores fluxos (28 e 32 sccm) sdo amorfos. Consultando a
tabela 3.2 do capitulo Il verifica-se que a composicdo destes filmes préxima dos valores
40% de Crémio e 60% de Oxigénio, o que corresponde a estequiometria do dxido de
cromio (Cr,03). A formacdo dos d6xidos leva a uma tendéncia para a amorfizacdo dos

filmes.

Exceptuando o caso das bandas do filme produzido com o fluxo gasoso reactivo
de 8 sccm, todos os picos de difraccdo aparecem desviados para os maiores angulos
relativamente a posicdo tabelada. Isto significa que os cristais estdo sob tensdo, tal como
se verificou nos cristais de aluminio dos filmes de oxinitreto de aluminio. A figura 4.6
mostra variagdo da deformacdo nos cristais de CrN, medida a partir dos picos indexados
aos planos (111), em fungdo do fluxo dos gases reactivos para os filmes de oxinitreto de

cromio.

Curiosamente os filmes produzidos com fluxo gasoso de 12 e 16 sccm
apresentam um crescimento preferencial na direc¢cdo (111), a partir de um fluxo de 20
sccm parece haver uma inversdao da direc¢ao preferencial de crescimento, com o pico
(200) a mostrar-se com igual intensidade no filme produzido com 20 sccm, mas com

maior intensidade no filme produzido com 24 sccm.
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Figura 4.7 — Variagdo da deformacgdo medida no pico de difrac¢do do plano (111) do nitreto de

cromio, para os filmes finos de oxinitreto de cromio, em fungdo do fluxo de mistura.

A deformacdo nos filmes de oxinitreto de cromio obtidos a partir do plano (111)

diminuiu com o aumento do fluxo de mistura, figura 4.7.
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O tamanho de grao foi calculado pela férmula de Scherrer como para o oxinitreto

de aluminio.

J — B — Oxinitretos de Crémio

1 Zona ll . Zona lll

Tamanho de gréo ( nm)

24+
6 8 10 12 14 16

T
18 20 22 24 26

Fluxo de mistura ( sccm)

Figura 4.8 — Tamanho de grao para os filmes finos de oxinitreto de crémio, em func¢do do fluxo de mistura.

O tamanho de grao para o filme na zona Il aumentou e na transi¢ao para a zona
[l verifica-se que houve uma diminui¢ao, comprovando a tendéncia para a amorfizagao

com fluxos reactivos maiores.
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4.2. Caracterizacdo Morfologica

Os filmes policristalinos podem apresentar varios cristais com orientacdo e
dimensao diferente, dependendo da técnica e das condicGes de deposicao utilizadas.
Existem diversos modelos estruturais que tentam relacionar os parametros de deposicdo
com a microestrutura e as propriedades fisicas desses revestimentos. O primeiro
modelo foi proposto por Movchan and Demchistin [6].

No entanto, o modelo proposto por J. A. Thornton [7] é actualmente, o modelo
de maior aceitacdo, para filmes preparados por pulverizacdo catddica, pois apresenta
uma visao geral da morfologia para uma variada gama de condicdes de deposicdo. Neste
modelo, o desenvolvimento de uma determinada estrutura resulta da variacdo de dois
parametros: i) a temperatura homologa (Td/Tf, sendo Td a temperatura de deposicado e
Tf a temperatura de fusdo do revestimento); ii) e a pressdo do gas de trabalho. Como a
mobilidade das espécies que atingem o substrato varia com a temperatura, este
parametro influencia directamente a formagao das estruturas cristalinas. Se a
temperatura do substrato for relativamente baixa (abaixo dos 200 °C), a mobilidade das
espécies, que atingem o filme em crescimento, € muito pequena, o que implica que a
sua acomodacdo acontece em regides muito proximas do ponto de embate, levando a
formacgao de estruturas em forma de colunas [8]. O aumento da temperatura provoca
nas espécies que atingem o filme em crescimento uma maior mobilidade, induzindo um
melhor rearranjo das espécies depositadas, dando origem a estruturas tipicamente mais
densas, onde a estrutura colunar se apresenta mais dificil de observar. A pressao de
trabalho é outro factor fundamental que controla a energia das espécies que atingem o
substrato, pois uma menor pressao de trabalho implica um maior percurso sem interagir
com outras espécies do plasma e, consequentemente, uma menor perda de energia.

No modelo de Thornton existem quatro zonas (I, T, Il e 1), as quais

correspondem quatro tipos de microestruturas (figura 4.9).
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Pressao Ar (mTorr)

Zonalé ZonaT Zonal ll Zona lll

To/ Ts

Figura 4.9 - Representagdo esquematica da influéncia da temperatura do substrato e pressao do gas de

pulverizacdo na estrutura dos revestimentos metalicos preparados por pulverizagdo catddica [1].

A zona | corresponde a uma estrutura colunar porosa, uma vez que a difusdao dos
atomos é muito pequena para se poder eliminar os efeitos de sombreamento
(“shadowing”). Esta zona é promovida por substratos de superficies rugosas, orientacoes
obliquas do substrato relativamente ao fluxo de atomos pulverizados e por pressoes
elevadas de argon.

A zona T caracteriza-se por uma estrutura tipo colunar mas de maior densidade.
Consiste numa matriz densa de colunas sem vazios pronunciados. E promovida para
pressoes de pulverizacdo baixas, pois o bombardeamento energético do revestimento é
mais acentuado, provocando um aumento da mobilidade dos dtomos, originando assim
uma maior densificacdo do revestimento.

As zonas Il e Il caracterizam-se pela predominancia da difusdo dos atomos
depositados, ocorrendo para valores de Td/Tf aproximadamente superiores a 0.3,

apresentando colunas com graos cristalinos largos ou processos de recristalizacao.

- ——
-
-
-
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4.2.1 Caracterizagdao Morfoldgica dos filmes finos de oxinitreto de
aluminio
A caracterizacdo morfoldgica dos filmes finos de oxinitreto de aluminio
sintetizados, foi obtida através da anadlise da secc¢do transversal das imagens obtidas por

da microscopia electrénica de varrimento (SEM).

5.0k W=7 mm MAG= ¥ 10.0 K PHOTO- 0
L —

m
UNIY. MIMHO

Figura 4.10 — Micrografia da sec¢do transversal do filme produzido sem fluxo de mistura gasosa.

S.0Ke WD-5 mm MAG= ¥ 10.0 K PHOTO= 0
L e —
UNTY. HINHO

Figura 4.11 — Micrografia da sec¢do transversal, do filme produzido com um fluxo de 1.3 sccm.
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)
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Figura 4.12 — Micrografia da sec¢do transversal, do filme produzido com um fluxo de 2.7 sccm.

L= 3E1 EHT= 1KY WD= 7 mm
5.00um b—m——m——7—+
UNIY. MINHD

Figura 4.13 — Micrografia da sec¢do transversal, do filme produzido com um fluxo de 3.8 sccm.
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Figura 4.14 — Micrografia da sec¢do transversal, do filme produzido com um fluxo de 5.0 sccm.
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Figura 4.15 — Micrografia da sec¢do transversal, do filme produzido com um fluxo de 11.3 sccm.
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O filme produzido sem fluxo de gas reactivo revelou uma microestrutura densa.
O filme produzido com um fluxo de 1.3 sccm apresenta grandes graos, com arestas bem
marcadas, aparentando ser cristais. O padrdo de difraccdo deste filme (figura 4.1)
evidencia que é o que apresenta maior cristalinidade (picos de difracdo com maior
intensidade). O filme produzido com 2.6 sccm apresenta uma microestrutura colunar
pouco densa, mas nitida. Os filmes produzidos com fluxos de gas reactivo até aos 6.25

sccm apresentam microestrutura do tipo couve-flor.

Os filmes produzidos com maior fluxo (entre os 7.5 e os 11.3 sccm) apresentam

uma microestrutura densa.

4.2.2 Caracterizagao Morfoldgica dos filmes finos de oxinitreto de
cromio
A caracterizacdo morfoldogica dos filmes finos de oxinitreto de crédmio
sintetizados, fez-se por analise da secgdo transversal das imagens obtidas através da

microscopia electrénica de varrimento (SEM).

Figura 4.16 — Micrografia da sec¢do transversal, do filme produzido com um fluxo de 2 sccm.
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Figura 4.17 — Micrografia da sec¢do transversal, do filme produzido com um fluxo de 4 sccm.
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Figura 4.18 — Micrografia da secgdo transversal, do filme produzido com um fluxo de 8 sccm.

Sé sdo apresentadas as imagens dos filmes produzidos com fluxo de gas reactivo

entre 2 sccm e 8 sccm. As micrografias sao representativas dos filmes produzidos. Todas

apresentam uma microestrutura colunar densa.
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Neste capitulo mostram-se os resultados da analise estrutural e morfolégica dos

filmes de oxinitreto de aluminio e cromio.

Os padrdes de difraccdo de raio-X, dos filmes de oxinitreto de aluminio, para fluxos
de gases reactivos inferiores a 6.3 sccm apresentam picos de difraccdo que sdo
indexados a estrutura fcc (face cubica centrada) do Aluminio. Sdo detectados as

difrac¢Ges nos planos (11 1) e (2 0 0) do Aluminio [4].

Para o oxinitreto de cromio, os filmes produzidos com um fluxo de gas reactivo
mais baixo (2 e 8 sccm) e mais elevado (28 e 32 sccm) sdo essencialmente amorfos. Os
filmes com fluxos intermédios apresentam picos de difraccdo que sdo indexados a
estrutura fcc do nitreto de cromio (CrN). Sdo detectados os picos (11 1),(200)e(220)
do CrN [5]. Curiosamente os filmes produzidos com fluxo gasoso de 12 e 16 sccm
apresentam um crescimento preferencial na direccdo (111), a partir de um fluxo de 20
sccm parece haver uma inversao da direcg¢dao preferencial de crescimento, com o pico
(200) a mostrar-se com igual intensidade no filme produzido com 20 sccm, mas com
maior intensidade no filme produzido com 24 sccm.

Quanto a deformacdo nos filmes de oxinitreto de aluminio e cromio no plano (1 1 1)

este diminuiu com o aumento do fluxo de mistura.

Quanto a morfologia das amostras do oxinitreto de aluminio segundo o modelo de
Thornton, o filme produzido sem fluxo de gas reactivo revelou uma microestrutura
densa. O filme produzido com um fluxo de 1.3 sccm apresenta grandes grdos, com
arestas bem marcadas, aparentando ser cristais. O filme produzido com 2.56 sccm
apresenta uma microestrutura colunar pouco densa, mas nitida. Os filmes produzidos
com fluxos de gas reactivo até aos 6.3 sccm apresentam microestrutura do tipo couve-
flor. Os filmes produzidos com maior fluxo (entre os 7.5 e os 11.3 sccm) apresentam

uma microestrutura densa.

A morfologia dos filmes de oxinitreto de cromio, apresentaram todos morfologia

colunar, correspondente a zona T e zona |l do modelo de Thornton.
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5. Propriedades Opticas dos filmes finos de
oxinitreto de aluminio e cromio

Este capitulo destina-se a abordar as propriedades
Opticas dos filmes e a sua caracterizagdo através
da transmiténcia e reflectdncia dos filmes de
oxinitreto de aluminio e oxinitreto de cromio

5.1. Propriedades dpticas dos filmes

Um feixe de luz, ao atingir um material transparente, parte da luz incidente é
reflectido na superficie por reflexdo especular ou reflexdo difusa. Neste trabalho, as
amostras foram, analisadas, do ponto de vista Optico através da espectroscopia de

reflectancia difusa, figura 5.1. [1].

‘ Difusdo/Flucrescéncia |

Luz Incidente

Absorgao ‘

‘ Reflexao difusa

Reflexdo interna ‘

‘ Reflexao especular ‘

a ‘ Luz transmitida ‘

Figura 5.1 - Interacgdo de um feixe de luz com a amostra [3].
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A luz que ndo é reflectida penetra no material, sendo alguma absorvida pelo
material, e depois re-emitida com comprimentos de onda maiores (fluorescéncia), outra
poderd ser difundida internamente ou ser reflectida internamente noutra interface do

material com o exterior (figura 5.1). Havendo conservagdo de energia, entdo, temos:

E Luz incidente = E Luz reflectida +E Luz difundida +E Luz absorvida F E Luz transmitida

Uma parte da radiagdo absorvida pode ser convertida em calor ou ser re-emitida
por processos de fluorescéncia [2,3].

Quando um feixe de luz incide num sélido, e apds a absorcdo por parte deste,
alguma da energia perdida pelo feixe pode ser convertida no aumento de energia de
rotacdo e/ou vibracdo das moléculas e atomos do mesmo.

Existem muitas aplicagdes usadas em filtros Opticos, para varios intervalos de
energia. A radiacdo na regido do infravermelho (1V) induz vibragdes nas ligagdes entre os
atomos constituintes de moléculas, ou cristais, rotacdo (basicamente aumento da
energia cinética (de vibracdo ou rotacdo, ou seja, aumento da temperatura); para
energias na regido dos ultravioleta (UV) e raios X (RX), a radiacdo ioniza atomos,
removendo-lhes um ou mais electrdes e pode quebrar ligagdes quimicas e, em
consequéncia, destruir moléculas [3].

Os espectros de reflectancia das amostras produzidas, foram obtidos utilizando o
espectrofotdmetro Shimadzu UV-3101 PC, equipado com esfera integradora. Este
equipamento, com esfera integradora, possibilita fazer medidas de reflectancia e de
transmitancia, conforme os tipos de arranjos épticos disponiveis. O feixe de radiacao,
guando incide na amostra, ndo tem uma direccdo exactamente normal, faz um pequeno
angulo de cerca de 8 2. Atendendo ao diametro da esfera e aos pequenos orificios por
onde entram os feixes da amostra e da referéncia, compreende-se que, com esta
geometria, sejam entdo detectadas a reflectancia especular, bem como a difusa. Obtém-
se, assim, a reflectancia total da amostra, apds ter sido tracada a designada linha de
base (100 % de reflectancia), usando como referéncia amostras de sulfato de bdario

BaSO, colocada na posicdo da referéncia e da amostra.



Produgdo de filmes finos de oxinitretos de aluminio e cromio por técnicas-de PVD
e sua caracterizagdo em termos de propriedades fisicas, quimicas e dpticas >~ - ‘\‘: Capitulo V

- -

A cor ndo é propriedade fisica de um material (objecto), mas é resultante da luz
incidente e da luz reflectida/transmitida pelo objecto. Para caracterizar a cor de um
objecto é necessario recorrer a um sistema padronizado.

O arranjo tridimensional das sensacGes cromaticas (de cor) é designado por
espaco de cor ou espagco cromatico, sendo cada cor especificada por um ponto nesse
espaco [4].

Um dos espacos de cor mais frequentemente usado, é especificado pelo CIE
(“Commission Internationale d'Eclairage”), CIE 1976 (L*a*b*), também designado de
CIELab (devido as iniciais da designacdo da comissdo e das coordenadas cromaticas L*,
a* e b*). Este sistema é, dos sistemas existentes, aquele em que a diferenca de cor
percepcionada pelo olho humano mais se aproxima da diferenca de cor (AE diferenga

total de cor) traduzida através da diferenca das coordenadas cromaticas AE =

VAL? + Aa*? + Ab*2 [5].

O espaco de cor CIE 1976 (L*a*b*) permite a especificacdo da percepgdo da cor
em termos de um espago tridimensional (figura 5.2). O eixo vertical L* traduz a
luminosidade e varia entre 0 (preto) e 100 (branco). Os eixos horizontais, a* e b*,
correspondem as coordenadas de cromaticidade e estdo respectivamente associados
aos atributos tonalidade e saturacdo. A magnitude, varia entre 0 (no centro da esfera)
até 120 (ou -120). Estes extremos correspondem a saturacdo de cor. A coordenada a*
varia entre o verde (-120) e o vermelho (120). A coordenada b* varia entre o azul (-120)

até ao amarelo (120).

black

Figura 5.2 - Coordenadas da cor L*, a* e b* no espago de cor CIELab [3].
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Para caracterizar a cor dos filmes sintetizados neste trabalho, usou-se um
espectrofotémetro comercial portatil de marca MINOLTA, modelo CM-2600d, a operar
numa gama de comprimentos de onda entre os 400 e os 700 nm, utilizando iluminacdo
difusa com um angulo de visualizagcdo de 8°. O espectrofotémetro estd equipado com
uma esfera integrada de didmetro 52 mm e trés lampadas pulsadas de xénon fazendo

um anglo de 10° com o observador.

5.2. Transmitancia dos filmes finos de oxinitreto de aluminio

A transmitancia foi caracterizada opticamente através do espectrofotometro

Shimadzu UV-3101 PC.

A transmitancia registada nas amostras com os filmes de oxinitreto de aluminio
foi nula, o que seria de esperar pois, para além da opacidade dos filmes na zona do

visivel, a espessura dos filmes é de alguns micron.

5.3. Transmitancia dos filmes finos de oxinitreto de cromio

Na zona | e Il a transmitancia registada foi nula, o que seria de esperar pois, para

além da sua espessura, os filmes eram opacos.
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Figura 5.3 — Espectros de transmitancia dos filmes de finos de oxinitreto de crémio zona lll.

Os espectros de transmitancia dos filmes de oxinitreto de cromio da zona lli,
produzidos com fluxos dos gases reactivos de 28 e 32 sccm, apresentam franjas de
interferéncia. Este facto permite calcular o seu indice de refrac¢ao através do software

dCalc 1.0, desenvolvido no Departamento de Fisica da Universidade do Minho.
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Figura 5.4 — indice de refracgdo dos filmes finos de oxinitreto de crémio produzidos com fluxo de gas

reactivo de 28 sccm e 32 sccm.
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A variagdo do indice de refracgdo para ambos os filmes transparentes, produzido
com um fluxo de gas reactivo de 28 e 32 sccm esta representada na figura 5.4. Como é

normal, o indice de refraccdao diminui com o aumento do comprimento de onda.

5.4. Reflectancia dos filmes finos de oxinitreto de aluminio

Os filmes da zona | apresentam uma reflectancia relativamente elevada, similar a
gue se pode obter com filmes metdlicos, que é o caso do filme depositado com fluxo de
gases reactivo nulo. Mesmo o filme depositado com menor fluxo é essencialmente
metalico, apesar da reflectdncia do filme produzido com um fluxo de gas reactivo de 2.6

sccm ser significativamente inferior a do filme produzido com 1.3 sccm.

754

—— 1.3 sccm
—— 2.6 sccm

65 Zonall

70

60 —
55 —
50 —
45 —
404 /—_—\—
35 —

30 | T T T T T T T T T 1
300 400 500 600 700 800

Comprimento de onda (nm)

Reflectancia (%)

Figura 5.5 — Espectros de reflectancia de dois dos filmes de finos de oxinitreto de aluminio da zona I.
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Figura 5.6 — Espectro de reflectancia dos filmes de finos de oxinitreto de aluminio zona T.

Na zona T observa-se uma diminuicao da reflectancia com o comprimento de
onda no filme de 3.8 sccm e um aumento da reflectancia nos filmes 5.0 sccm e 6.3 sccm.

Zona ll

8,5 1

- —— 7.3 sccm
8,0 - —— 8.7 sccm
75 _f"\ /\\\ ——11.3 sccm

Reflectancia (%)

3,0 . , . ,

T T T T T 1
300 400 500 600 700 800
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Figura 5.7 — Espectro de reflectancia dos filmes de finos de oxinitreto de aluminio zona Il.

Na zona Il observa-se um comportamento de interferéncias tipico de filmes

oxidos.
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5.5. Reflectancia dos filmes finos de oxinitreto de cromio

Para os filmes da zona | observa-se que na zona do visivel, hd uma diminui¢do da
reflectdncia com o comprimento de onda. O filme produzido com um fluxo de gases
reactivos de 2 sccm apresenta reflectancia nula. A mudanga brusca aos 830nm é devido

a troca de lampada do espectrofotdmetro (figura 5.8).

20
] 2 sccm
Zonal 4 sccm
157 8 sccm
S i
©
S 10
«0
©
[0
2 i
[0
[0's
5 -
0 . . v ’ e M_,

I I
1500 2000 2500
Comprimento de onda (nm)

T !
500 1000

Figura 5.8 — Espectro de reflectancia dos filmes de finos de oxinitreto de crémio zona I.
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Figura 5.9 — Espectro de reflectancia dos filmes de finos de oxinitreto de crémio zona Il.

Na zona Il observa-se uma diminui¢cdo da reflectancia com o comprimento de

onda, comportamento idéntico aos filmes da zona |I. A mudanca brusca aos 830nm é

devido a troca de lampada do espectrofotometro.
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Figura 5.10 — Espectro de reflectancia dos filmes de finos de oxinitreto de cromio zona lll.
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transparentes, como no caso de Oxidos de crémio [3], principalmente para os filmes
produzidos com fluxos de 28 e 32. A mudanca brusca aos 830nm ¢é devido a troca de

lampada do espectrofotometro.

5.6. Quantificacdo da cor dos filmes finos de oxinitreto de

aluminio

Na figura 5.11 estdo representadas as coordenadas de cor dos filmes de

oxinitreto de aluminio em fungao do fluxo da mistura de gases.

+a
b
16—- T i T T T : T T T T 7*7L
14 - ‘ I 490
12 1
10 4 480
8 -} |
. *
6] 470
4 ]
. 2] - 60
< 04 |
N ]
® -2 \ | 150
44 Zonal I 1 Zonalll |
6 ‘ 40
-8
-10 20
12 4
-14 4
T T T T T T T T T T T T 20
0 2 4 6 8 10 12

Fluxo de mistura (sccm)

Figura 5.11 - Coordenadas da cor do espaco ClIELab-1976 dos filmes oxinitreto de aluminio.
Na zona | os filmes tém aspecto metalico (cinzento brilhante, figura 5.12) e
apresentam valores de luminosidade elevada (L*> 70), e coordenadas a* e b*

apresentam valores préximos de 0, o que justifica a aparéncia metalica dos filmes.

Os filmes da zona T sdo percepcionados com cinzentos, figura 5.12, mas nao sao
brilhantes, o que se traduz por baixos valores da coordenada L* e coordenadas a* e b*

destes filmes permanecem com valores proximos de zero.
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Na zona I, os filmes apresentam cores de interferéncia (tipo "arco-iris") figura
5.12, tipico do comportamento de filmes éxidos, o que é comprovado pelos resultados
de composicdo apresentados no capitulo lll. As coordenadas de cor apresentam valores
elevados de L* (a transparéncia dos filmes permite obter a luminosidade do substrato
polido). A coordenada a* desloca-se para a regidao vermelha e a coordenada b* para a

regido azul.

Figura 5.12 — Fotografia dos filmes da zona | a), zona T b) e zona Il c).

5.7. Quantificacao da cor dos filmes finos de oxinitreto de cromio

Na figura 5.13 estdo representadas as coordenadas de cor dos filmes de

oxinitreto de crémio em funcado do fluxo de gas reactivo.
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Figura 5.13 - Coordenadas da cor do espago CIELab-1976 dos filmes oxinitreto de crémio.
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RSSO ;/’ Na zona | os filmes tém aspecto cinzento com valores de luminosidade, L* <50, a
coordenada a*, apresenta valores préximos de zero, mas varia de cerca de -2 a cerca de
1, deslocando-se no sentido da regidao vermelha do espago de cor. A coordenada b*
apresenta valores positivos baixos (<8), mas diminuindo até tomar valores proximos de
4.. Os filmes da zona Il também s3o cinzentos, tendo valores mais elevados de L*> 50, as
coordenadas a* destes filmes permanecem com valores proximos de zero e b* vai
diminuindo deslocando-se da regidao amarela para azul, mas nao ultrapassando o valor 2

(no sentido negativo).

Na zona Il os filmes sdo transparentes tendo valores de L* <50. Os valores de a*

sdo préoximos de zero e o de b* desloca-se para a regido azul.

5.8. Discussao

Neste capitulo apresentou-se a transmitdncia, reflectancia, indice de refraccdo e

quantificacdo da cor dos filmes produzidos de oxinitreto de aluminio e cromio.

A transmitancia registada nas amostras com os filmes de oxinitreto de aluminio foi nula, o
gue seria de esperar pois, para além da opacidade do material propriamente dito, a espessura

dos filmes é de alguns micron.

A transmitancia nos filmes de oxinitreto de crémio na zona | e Il foi nula devido aos
filmes serem todos opacos na regido do visivel, como anteriormente dito estes filmes
terem transmitancia deviam ser produzidos com menos espessura. Os filmes da zona Il
sao transparentes e os respectivos espectros de transmitancia, apresentam franjas de

interferéncia.

Os filmes de oxinitreto de aluminio na zona | apresentam uma reflectdncia
relativamente elevada, similar a que acontece com filmes metalicos. Na zona T
apresentam valores relativamente baixos de reflectancia e na zona Il apresentam franjas
de interferéncia o que é tipico para filmes 6xidos. A reflectancia para os filmes de

oxinitreto de crémio na zona | diminui com o aumento do comprimento de onda,
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apresentando reflectancia nula nos 2 sccm. Na zona Il hd uma diminuicdo da reflectancia
com o aumento do comprimento de onda. Na zona lll observa-se um comportamento de
interferéncias tipico de éxidos, principalmente para os filmes produzidos com fluxos de
28 e 32 sccm.

O indice de refraccdo para os filmes de oxinitreto de crémio a 28 sccm foi de
cerca de 2.25, diminuindo em fungao do comprimento de onda. O filme com 32 sccm
apresentou um indice de refraccdo de cerca de 2 diminuindo em funcdo do
comprimento de onda.

A quantificagdo da cor nos filmes de oxinitreto de aluminio, na zona | os filmes tém
aspecto metalico (cinzento brilhante). Na zona T sdo percepcionados com cinzentos mas
nao sdo brilhantes. Na zona I, os filmes apresentam cores de interferéncia (tipo "arco-
iris"), tipico do comportamento de filmes 6xidos.

A quantificagdao da cor nos filmes de oxinitreto de crémio na zona | e Il, os filmes tém

aspecto cinzento. Na zona lll os filmes sdo transparentes.
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6. Conclusoes e Trabalho futuro

Neste capitulo sdo efectuadas as devidas
conclusbes da dissertagdo, assim como é
abordado o trabalho futuro que pode ser
desenvolvido através dos resultados obtidos.

6.1 Conclusoes

Os filmes de oxinitreto de aluminio e oxinitreto de cromio foram sintetizados por
pulverizacdo catddica em magnetrdo nao balanceado com alimentacdo em corrente
continua (DC), usando como gases reactivos o oxigénio e o azoto, mas contidos numa
s6 garrafa com uma razdo de composicdo azoto/oxigénio de 17:1.

No capitulo | fez-se uma breve introducdao e descreveu-se os objectivos deste
trabalho. No capitulo Il descreveu-se a técnica de sintese dos filmes finos, os
parametros de deposicao.

O capitulo Ill apresenta o resultado de espessura e, consequentemente a taxa de
deposicdo dos filmes produzidos. E também feita a caracterizacdo quimica e uma
analise da variacdo do potencial do alvo durante a deposicdo em funcdo do fluxo dos
gases reactivos,

Dos resultados obtidos conclui-se que com a variagao do fluxo de mistura gasosa
reactiva (azoto e oxigénio), a composicao dos filmes altera-se, resultante da variacdo
da pressao parcial dos gases e da sua diferente reactividade.

Os resultados das diferentes anadlises e das condi¢cdes de deposi¢cdo dos filmes de
oxinitreto de aluminio e de oxinitreto de crémio, permitiram dividir os filmes
produzidos em 3 grupos distintos: no oxinitreto de aluminio zona |, zona T e zona Il; no
oxinitreto de cromio zona |, zona Il e zona lll.

Na zona | os filmes de oxinitretos de aluminio sdo essencialmente metalicos,

constituidos maioritariamente por aluminio (superior a 85%), com a concentracao de
p p , ¢
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azoto e oxigénio a aumentar gradualmente. Nesta zona o fluxo dos gases reactivos é
baixo. Apesar da pressao parcial de oxigénio na atmosfera reactiva ser muito menor
gue a de azoto, a maior reactividade do oxigénio faz com que a sua concentra¢do nos
filmes produzidos seja sempre superior a de azoto. Na zona T (T de transi¢ao), ha um
aumento acentuado da concentracdao de oxigénio (10% ~ 20%) e azoto (4% ~ 18%) e
uma diminui¢cdo acentuada da concentragdo de aluminio (85% ~ 60%). Na zona Il a
composicdo dos filmes corresponde ao éxido de aluminio estequiométrico (Al,O3),
aluminio 60% e oxigénio 40%, devido a muito maior reactividade do oxigénio, o azoto
nao se consiga ligar ao aluminio.

Para os oxinitretos de cromio, na zona | os filmes sdo constituidos
maioritariamente por cromio (75% ~ 74%) com uma baixa concentracdo de oxigénio (~
13%) e azoto (~ 12%). Na zona Il hd um aumento acentuado da concentracdo de
oxigénio (~ 21% a 27%) e azoto (~ 20% a 30%) e uma diminuicdo da concentracdo do
cromio (~ 58% a 42%). Na zona lll a concentracgdo do oxigénio continua a aumentar até
estabilizar nos cerca de ~60%, aproximando-se da composi¢ao do éxido de crémio
(Cr,03), e por sua vez a concentracao do azoto diminui até estabilizar em cerca de
~10%.

Conclui-se que o fluxo de mistura, e consequentemente a pressdo parcial dos
gases no interior na camara, influencia a espessura e, por sua vez a taxa de deposicdo
dos filmes tanto no caso da série de filmes de oxinitreto de aluminio como na série de
filmes de oxinitreto de crémio.

A variagdo do potencial do alvo, é diferente para cada série de filmes
produzido. Quando se utiliza o alvo de aluminio para a producdo dos filmes de
oxinitreto de aluminio, o potencial desce, até ao fluxo de 11.3 sccm, devido a emissdo
de electrées secundarios induzidos pelo bombardeamento idnico (ion induced
secondary electron emission coefficient). Apds esse valor de fluxo, o potencial do alvo
aumenta devido ao efeito de envenenamento do alvo. No caso do alvo de crémio o
potencial aumenta sempre com o aumento do fluxo de mistura. O efeito do

envenenamento do alvo parece ser predominante.
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No capitulo IV faz-se um estudo da estrutura e da morfologia dos filmes
produzidos através da analise dos padrdes de difraccao de raios-X e dos resultados
obtidos por microscopia electrénica de varrimento, respectivamente.

Os difractogramas de raios-X do oxinitreto de aluminio mostram que, para
baixos fluxos da mistura de gases, obtém-se grados cristalinos de aluminio, que cristaliza
no sistema fcc (face cubica centrada). Os picos dos difractogramas mais intensos
correspondem a difrac¢do nos planos (1 1 1) e (2 0 0). Com o aumento do fluxo, ha
uma tendéncia para a amorfizacdo pois a intensidade dos picos diminui, até que, na
Zona |l os filmes sdo amorfos. Os picos dos difractogramas detectados aparecem
desviados para angulos menores relativamente a posicao tabelada, o que significa que
os cristais estdo em tensdo. Este estado de compressdo resulta essencialmente da
incorporacdo de atomos de oxigénio e/ou azoto na estrutura cristalina do aluminio.

Nas amostras de oxinitreto de crémio o filme produzido com um fluxo de gas
reactivo de 2 sccm é amorfo. Na zona T o filme produzido com 8 sccm é
essencialmente amorfo, mas o padrdo de difrac¢do mostra que ocorreu formacdo de
pequenos cristais de nitreto de crémio (bandas largas que pouco se distinguem do
fundo). A partir do fluxo de 12 sccm de fluxo e até aos 24 sccm, os padrdes de
difracgao das amostras revelam picos dos difractogramas que estdo associados a
difracgGes nos planos cristalograficos (1 1 1) e (2 0 0) e (2 2 0) da estrutura fcc do
nitreto de crémio. Os filmes produzidos com fluxos maiores do que 24 sccm sao
amorfos.

Através do calculo da deformagdo nos filmes de oxinitreto de aluminio e oxinitreto
de créomio, para o plano (111) diminui com o aumento do fluxo de mistura, havendo
apenas uma pequena variacdo do filme produzido com 1.3 sccm do oxinitreto de
aluminio. Verifica-se que a deformacdo diminui com o aumento do fluxo devido a
incorporagdo de atomos de oxigénio e/ou azoto nas estrutura cristalinas do Aluminio e
do Nitreto de Crémio, respectivamente.

Quanto a morfologia das amostras, segundo o modelo de Thornton, para os
oxinitreto de aluminio, apareceram varias zonas de miscroestruturas. O filme

produzido sem fluxo de gas reactivo revelou uma estrutura densa. O filme produzido
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com um fluxo de 1.3 sccm apresenta estruturas que parecem cristais. Em termos
cristalinos, este filme apresenta um crescimento dos cristais preferencialmente na
direccdo (1 1 1), e situa-se entre a zona | e zona T no modelo de Thornton. Os filmes
produzidos com fluxos de gdas reactivo entre os 2.6 e os 6.3 sccm tém uma
microestrutura granular localizando-se no modelo de Thornton na zona lll. As amostras
produzidas com fluxos entre os 7.5 e os 11.3 sccm apresentam uma estrutura colunar
correspondente a zona | e a zona T do modelo de Thornton.

Por usa vez, os filmes de oxinitreto de crémio apresentaram todos morfologia
colunar, correspondente a zona T e a zona Il do modelo de Thornton.

No capitulo V apresentam-se os resultados da caracterizacdo Optica das amostras,
através dos espectros de transmitdncia e reflectdncia, indice de refraccdo e
guantificacdo da cor.

A transmitancia nos filmes de oxinitreto de aluminio foi nula em todas as zonas,
num trabalho futuro poder-se-d produzir filmes de oxinitreto de aluminio com
menores espessura para se poder analisar a transmitdncia e por usa vez simular o
indice de refrac¢do que era um objectivo importante para este trabalho.

A transmitancia dos filmes de oxinitreto de cromio na zona | e Il foi nula devido
aos filmes serem todos opacos. Na zona Ill os espectros de transmitancia apresentam
franjas de interferéncia, revelando a sua transparéncia, o filme de 25 sccm apresentou
uma transmitancia baixa e os filmes de 28 e 32 sccm uma transmitancia alta. Através
da transmitancia obtidas simulou-se o indice de refrac¢dao, com um fluxo de 28 sccm,
obteve-se um indice de refraccdo médio de 2.25, para o filme de 32 sccm obteve um
indice de refraccdo aproximadamente de 2. Num trabalho futuro poder-se-a produzir
filmes de oxinitreto de crémio com menores espessura para se poder analisar a
transmitancia e por usa vez simular o indice de refrac¢do para a zonal e zona ll.

Os espectros de reflectancia dos filmes de oxinitreto de aluminio na zona |
revelaram uma reflectancia relativamente elevada (> 40%), similar a que acontece com
filmes metalicos. Os da zona T apresentam valores de reflectancia relativamente

baixos, e os da zona Il apresentam franjas de interferéncia.
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Os espectros de reflectdncia dos filmes de oxinitreto de cromio na zona |,
revelaram uma diminui¢ao da reflectancia com o aumento do comprimento de onda.
O filme produzido com 2 sccm apresenta reflectancia nula. Na zona Il verifica-se uma
diminuigdo da reflectancia com o aumento do comprimento de onda. Na zona Ill vé-se
um comportamento de interferéncias tipico de éxidos, principalmente para os filmes
produzidos com fluxos de 28 e 32 sccm.

No que diz respeito a quantificacdo da cor dos filmes de oxinitreto de aluminio,
na zona | os filmes tém aspecto metdlico. Na zona T sdo percepcionados com cinzentos
mas ndo sdo brilhantes. Na zona Il, os filmes apresentam cores de interferéncia (tipo
"arco-iris").

A quantificagao da cor nos filmes de oxinitreto de crémio na zona | e Il, os
filmes apresentaram um aspecto cinzento. Quanto a zona Il os filmes sdo

transparentes.

Conclui-se que estes materiais sdo muito versateis e bastante baratos de
produzir, uma vez que pode-se variar as caracteristicas do filme apenas com a
mudanca do fluxo de gases reactivos azoto e oxigénio (17:3), ou seja, pode fazer-se
varios filmes com diferentes caracteristicas, sem abrir a cdmara ou trocar de alvo,
guanto as propriedades Opticas ndo se conseguiu o indice de refrac¢do de todos os

filmes, apenas de dois.
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6.2 Trabalho futuro

Tendo em conta que num dos objectivos deste trabalho seria produzir
economicamente filmes com a possibilidade de variar controladamente o indice de
refrac¢ao na zona do visivel, ha varios caminhos para encontrar a solugao adequada.

Algumas ideias para perseguir esse objectivo podem ser as seguintes:

» Realizar mais deposi¢des tanto para os oxinitretos de aluminio como de crémio,
com intervalos menores de fluxos reactivos, permitindo uma maior resolucao

na caracterizacao deste tipo de materiais.

» Produzir filmes de oxinitretos de aluminio e crémio com menores espessuras,

para simular o indice de refrac¢do através da transmitancia.

» Depositar oxinitretos de outros metais de transicdo (e.g. tantalo)
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