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Resumo: Pretende-se neste projeto caracterizar filmes
finos de Ti, Hf, HfO,, e TiO,, fabricados por Sputtering
Magnetron DC. Sua analise compreende a utilizacdo das
técnicas de Rutherford Backscattering Spectrometry
(RBS), Nuclear Resonant Analisys (NRA) e Difracdo de
Raios-X (XRD), verificando de que forma pardmetros
de deposicdo, como pressdo parcial de argdnio e
temperatura, influenciam as principais caracteristicas do
filme. Assim determina-se estequiometria, espessura,
existéncia de contaminantes e cristalinidade dos filmes.

1. Introducéo

Com o avanco da tecnologia e da ciéncia dos
materiais, mostra-se como um grande campo de
pesquisa, o uso de filmes finos metalicos e seus 6xidos,
destacando-se sobremaneira o éxido de hafnio (HfO,) e
0 6xido de titanio (TiOy).

O HfO, tem sido, nas Gltimas décadas, o principal
material dielétrico estudado para utilizagdo em
dispositivos  nanoeletrénicos, devido as  suas
propriedades Opticas, térmicas, elétricas, etc.

O TiO; apresenta-se como um  material
extremamente versatil, amplamente utilizado em
dispositivos eletronicos e células solares de terceira
geracdo. Recentemente vem sendo incluido a confeccédo
de memorias resistivas (Menristors), em virtude de sua
alta densidade de armazenamento, alta velocidade de
transferéncia de dados e resisténcia a degradacdo por
radiacdo ionizante.

2. Metodologia

Dentro de nossa filosofia de trabalho, optou-se, neste
primeiro periodo, pelo estudo e aprofundamento teérico,
acerca das propriedades dos materiais metalicos e seus
Oxidos e dos métodos de analise experimental RBS,
NRA e XRD [1-3].

Os filmes foram previamente fabricados por meio de
uma técnica PVD, chamada Sputtering Magnetron DC,
promovendo a deposicdo do metal constituinte,
provindo de um alvo, sobre substratos de silicio
monocristalino (Si) e amorfo (SiO,). A camara de
deposicdo, além do gas de trabalho argbnio, é inserido
oxigénio quando tratar-se da formacgdo de um Oxido,
fazendo uso do Sputtering reativo. A fabricagcdo dos
filmes foi realizada variando-se os pardmetros de
deposicdo temperatura e pressdo parcial de arg6bnio,
posteriormente submetendo alguns deles ao tratamento
térmico adequado.

Com o emprego da técnica RBS, é possivel
determinar estequiometria, espessura, presenca de
contaminantes do filme e analisar o fendbmeno de
difusdo. A metodologia de anélise consiste em expor a
amostra a um feixe colimado monoenergético,

avaliando as interacdes/colisOes entre particulas do feixe
e os atomos do filme. As particulas do feixe (*He")
partem com energia (Eo) da ordem de 2,0 MeV, e sdo
retroespalhadas com uma energia (E1) inferior a inicial.
Apos a colisdo, desde que redirecionadas a um angulo
pré-determinado, atingem um detector, para que possa
ser gerado um espectro que dispde o0 numero de
particulas associadas a cada canal ou nivel
energético [2].

Em complemento a técnica de RBS, utiliza-se a
Nuclear Resonant analysis (NRA) para quantificar, com
maior precisdo, a concentracdo de elementos leves no
filme. Neste caso, utilizamos um feixe de maior energia
em relacdo ao RBS (3,05 MeV). Nestas condicOes
ocorrem reagBes nucleares ressonantes, ocasionando o
aumento da secdo de choque de espalhamento.

Para a compreensdo do fenémeno de
retroespalhamento, € necessdrio conhecer-se trés
principais conceitos envolvidos. S8o eles:

Fator Cinematico: trata-se da razdo entre a energia da
particula do feixe apds as colisbes (retroespalhada) E; e
a energia desta particula antes das colisdes com o alvo
(amostra) Eo. Esta relacdo depende das massas atdbmicas
da particula do feixe e dos atomos do alvo e possibilita a
identificacdo de elementos quimicos presentes nha
amostra.

Secdo de choque e espalhamento: consiste na
probabilidade de uma particula presente no feixe, atingir
a amostra e ser retroespalhada a um angulo pré-
determinado, onde encontra-se o0 detector. Essa
grandeza pode fornecer o nimero de atomos por
unidade de éarea ou a densidade atémica do material,
propiciando a obtencdo da estequiometria do filme.
Stopping Power: é a parcela de energia perdida pela
particula do feixe, ao penetrar no material da amostra,
como consequéncia das colises com os atomos do
interior do filme fino, possibilitando inferéncias sobre a
espessura dos filmes.

Com auxilio do software SINMRA [4], cria-se um
espectro tedrico, baseado em composicdo, resultados
esperados e razoabilidade pessoal. Este é comparado ao
espectro experimental, extraindo-se as informagdes
desejadas sobre a amostra.

A difracdo de raios-X por planos de atomos, é
resultado do espalhamento dos raios-X pelos elétrons
dos atomos do cristal, funcionando como uma rede de
difracdo [3]. Os raios espalhados tém fases bem
definidas, gerando interferéncias construtivas e
destrutivas no espaco. Com essa técnica € possivel
identificar a estrutura cristalina do material e suas
orientagdes cristalograficas preferenciais.
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3. Resultados

Como resultados iniciais, na Figura 1, é apresentada
a comparacdo entre dois espectros gerados a partir de
uma mesma amostra de Ti/TiOx/Ti/SiOx/Si. Em
vermelho (RBS), verifica-se a dificuldade de se
diferenciar e quantificar as por¢des de oxigénio
presentes no filme e no substrato (canais 60 a 110). Ja
na curva em azul (NRA), identifica-se mais facilmente o
perfil de oxigénio ao longo da espessura da amostra
(canais 120 a 160). Com uma intensidade maior,
melhora-se a precisdo na determinacdo dos elementos
constituintes do filme, podendo-se assim, estimar a
espessura e estequiometria do mesmo.
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Figura 1 — Comparacdo entre espectros RBS e NRA
para a amostra de TiO.

A andlise inicial de espessura foi feita em amostras
de Ti de mesma composicdo, a diferentes tempos de
deposicdo, mantendo-se a pressdo parcial de argénio
constante. Na Figura 2, estdo apresentados os valores de
espessura dos filmes, medidos pelo Software SINMRA,
em funcdo do tempo de deposicdo para amostras
fabricadasa 1 mTorr, 5 mTorr e 10mTorr.
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Figura 2 — Gréfico da espessura dos filmes de Ti em
funcéo do tempo de deposic¢éo.

A partir da Figura 2, pode-se verificar que a
diminuicdo da pressdo parcial facilita a deposi¢do do
metal sobre o substrato, decorrente do aumento do livre
caminho médio. Foi possivel ainda, comprovar a
influéncia da pressao de Argdnio de forma quantitativa,

por meio do calculo das taxas de deposicdo dos filmes,
apresentada na tabela 1.

Tabela 1 — Valores de taxa de deposicéo para os filmes
de Ti fabricados a 1 mTorr, 5 mTorr, 10 mTorr.

Pressdo Parcial Ar Taxa de Deposicdo
(mTorr) (nm/min)
1 2,96
5 1,01
10 0,54

4. Conclusodes

Nesta primeira etapa do projeto, foi fundamental o
estudo tedrico, envolvendo os conceitos das técnicas de
caracterizagdo, e o estudo do programa de simulacéo.

Quanto a técnica RBS, percebe-se a importancia da
técnica complementar NRA, para a quantificacdo de
elementos leves na amostra (O2). Assim pbde-se
calcular a composicdo e a espessura, com maior
precisdo, e as taxas de deposicdo das trés séries de
amostras.

A partir dos dados da Tabela 1, observa-se que a
taxa de deposicdo do filme é decrescente com o
aumento da pressdo parcial de Ar. E verificado que,
para 0 mesmo tempo de deposicdo, a curva
representando a amostra fabricada a 1 mTorr, apresenta
uma maior espessura em relagéo aos demais ensaios.
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