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Filmes finos de 6xido de fndio estanho (ITO) foram crescidos
utilizando o método de 'sputtering R.F.' reativo.

As propriedades Spticas e elétricas destes filmes mostraram-
se fortemente dependentes da press3o parcial de oxigénio durante a de-
posic¥o.

Do estudo dessa dependé&ncia e também, das condi¢Bes de cres-
cimento dos fillmes, obtivemos um novo material e proceéso para aplica-
¢d0 como memdéria Sptica. O processo de gravag3o baseia-se na mudanca
local (provocada pela luz de um 'laser') do fndice de refrag¥o do ma-
terial (opaco-—ytransparente) sem a sua destruic¢o.

Como resultado foi obtido um material sensfvel a lasers de
semicondutor de baixas poténcias, uma alta raz%o sinal/rufdo de leitu-
-ra e estabilidade das marcas de gravacg%o.

Este material possui caracterfsticas equivalentes aos outros
existentes na literatura, com as vantagens que um processo n3o destrﬁ—

tivo proporciona.’
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Indium tin oxide (ITO) thin films have been prepared by re-
active r.f. sputtering.

The optical and eletrical properties of these films showed
strong dependence with the oxygen parcial pressure during deposition.

From the study of this dependence and of films growth condi-
tions, we obtalned a new material and process for application as opti-
cal recording.

The recording process is based on the local change (caused by
a laser light) of the refractive index of the material (opaque trans-
parent) without its destruction.

As a result we have obtained a sensitive material to low po-
wver semiconductor lasers, a high signal noise ratio of reading and a
good enviromental stability.

This material posses the same characteristics as the ones
related in literature, with the advantage of the a non destructive

process.
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CAPXTULO X

INTRODUGcAO

Os recentes progressos na tecnologia de computadores teh de-
gsafiado a crlatlvidad; clentffica e tecﬁoléglca para desenvolver sis-
temas capazes de armazenar informag3o de uma forma cada vez mais densa
e de ripldo acesso.Uma possibilidade tecnolégica capaz de satisfazer
estas necessidades estd nas pesquisas em sistemas 6pticos de armazena-
mento de dados.

Nesses sistemas Spticos, um ‘'laser' imprime os 'bits’' de da-
dos em um material sensfvel a sua radiag¢¥o, através de um processo que
provoca alguma mudanga, permanente ou reversfvel, na morfologia das
regiBes atingidas pelo feixe.

O objetivo prlnclpél das atuais pesquisas nessa drea é exa-
tamente a descoberta deste material sensfvel,o qual deve apresentar
trés caracterfsticas essenciais: alta sensibilidade, alta estabilidade
e alta razdo sinal/rufdo de leitura.

Essas pesquisas indicam que os sistemas Spticos para o arma-
zenamento de massa em sistemas de computadores, apresentam qualidades
superiores aos tipos jéd convencionais de memdria (fita magnética,
‘winchester’ e disquete) principalmente por sua alta maneabilidade (o
disco é removfivel), alta densidade de armazenamento de dados (100 mega
bits/cm2) e alta durabilidade (>10 anos).

Os tipos de memdrias Spticas existentes podem ser classifica-

dos da seguinte forma:



CD-ROM
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Esta classificag¥o divide as memérias em pré-gravadas e gra-
vdveis, ou seja, as que jé possuem as Iinforma¢Bes gravadas original-
mente e as que permitem ao usudrio gravar suas proéprias informacBes.
As memdrias pré-gravadas sBo feitas por réplica, a partir de uma ma-

triz, como nos discos de vinil (LP).

CD-ROM- Compact Disk-Read Only Memory (&udio)
S%o os discos comerciais de sudio que temos atualmente no mercado.
S¥o discos de 120 mm (4,8”) onde a misica j& estd gravada em um dos

lados, com durac3o de 60-74 minutos.



O-ROM- Optical Read Only Memory (dados)

S%o discos que estZFo comegando a aparecer comercialmente no exte~-
rior. Destinam-se a armazenagem de dados, imagem, som Ou combinagles.
S%o pré-gravados e acessados Via computador. H4 virios tamanhos
(3,5”,4,87,5 1/74”7,8”7,12"” e 14") e sua capacidade varia de algumas cen-
tenas de Megabytes até viérios Gigabytes.

LV-ROM-Laser Video Disk (vfdeo)

S¥%o discos Jj& comerciais com a finalidade de armazenar imagens
(filmes) paba a televis%o. Sua capacidade chega a um Gbyte. Nestes, a
pré gravacZo ¢é principalmente analdgica por meio de tragos longos e
curtos e com frequéncias diferentes.

As memérias graviveis se sub-dividem em n3o apagéveis e apa-

géveis.
-NZo apagdvels:

DRAW-Direct Read After WUrite

Nestes sistemas os materiais mais comumente utilizados s3o elemen-
tos do grupo VI-A e terras raras (Se,Te,Bi). A gravagio é feita por
fusZo do material. O processo de leitura é malis lento que o de escri-
ta. | .
WORM-Urite Only Read Mostly

A gravag3o é feita por mudancas similares a bolhas na superffcie
do material. Tem como principal caracterfstica sua maior estabilidade.
Assim como no anierlor, <) pfocesso de leitura é mais lento que o pro-

cesso de escrita.



DRDU-Direct Read During Urite
A grande vantagem neste tipo de material, é o fato de que o pro-
cesso de escrita e leltura se d¥o A mesma velocidade. Esse fato possi-

bilita a leitura e escrita ao mesmo tempo.
~Apagévels:

MO-Magneto Optica

Apesar de utilizar um laser para ler,escrever e apagar, a natureza
dé midia é puramente magnética. Tal fato implica nos mesmos problemas
que s¥o encontrados nos meios magnéticos atuais (pouca maneabilidade,
baixa durabtilidade, etc...?}.
MU-Multiple Write

Memérias apagdvels baseado no fenbmeno de transic¥o de fase.
S%o objeto das atuais pesquisas na drea de memdrias Spticas e mais

adiante as descrevefemos com mais detalhes.

O objetivo desse trabalho era o de encontrar e determinar as
condicBes de crescimento, sua otimizag¢¥o, reprodutibilidade e caracte-
riza¢%o em um material que tenha as caracterfsticas essencials (sensi-
bilidade, alta raz3o sinal/rufdo de leitura e estabilidade das marcas)
para a aplicac§6 como memdéria dptica. Procurou-se encontrar um mate-
rial que satisfizesse as condi¢l8es do processo de transic¥o de fase,
ou seja, um processo que n%o envolvesse a fus¥%o do material. No entan-
to n%o estava nos propésitoé deste trabalho o estudo da reversibilida-
de do processo. Gostarfamos de antecipar que estes objetivos foram
plenamente alcancados, onde obtivemos um alto contraste sem destruir o

material, mas apenas mudando seu fndice de refrac¥o, de cpaco =ara
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traneparente.. Como veremos a seguir,o processo encontrado por nés n3o
parece ser o de transic¥o de fase puro, mas sim um novo processo, onde
n¥o ocorre a fusZ%o local do material e também parece n¥o provocar uma
transic3o de ?ase (policristalino X amorfo).

Este trabalho estd dividido da seguinte forma: inicialmente
no capftulo I1, apresentamos um breve apanhado sobre os mecanismos de
gravacio existentes para cada tipo de memdria acima estabelecido. Se-
r%o comentados os modelos mais atuais e menos conflitantes existentes
na literatura sobre os mecanismos de gravag3o. O estudo desses modelos
terd por objetivo determinar as propriedades principais que devem' ter
os filmes para éua aplicac¥o como memdria Sptica.

No capftulo 111, apresentamos a sistemdtica experimental uti-
11zada para o crescimento e caraéterizacﬁo de nossos filmes

No capftulo IV apresentamos os resultados obtidos.Por dltimo,
no capftulo V, ﬂrataremos da interpretac¥o e andlise dos resultados,
da comparac¥o com os outros processos e sugerimos melhorias aos resul -

tados obtidos.



CaPxTUuULO XX

MECAMNISMOS DE GRAVACAO

INTRODUCXO.

Neste capftulo introduziremos, a tftulo de informa¢¥o, alguns
processos de gravag3¥o. 0Os mecanismos de gravag¢3o envolvidos nos pro-
cessos est¥o baseados em modelos recentes. Muitos destes modelos de-
monstraram-se bastante conflitantes. Comentaremos neste capftulo; para
os trés processos mais comuns: ablac¥o, textura e transig¥o de fase,
alguns modelos menos conflitantes existentes na literatura. Posterior-
mente citaremos alguns outros processos.

O objetivo deste capftulo n¥%o é elaborar modelos para estes
processos, mas, fornecer indica¢Bes das principais varidvels envolvi-
das nos mecanismos de grava¢%o que possam auxiliar na obteng3o do ma-

terial sensfvel que procuramos.

2.1 .MECANISNOS DE GRAVACKO:

O processo de gravagido, ou seja, O mecanismo que faz as modi-
ficacBes locais nas caracterfsticas do filme, é provocado pelo feixe
de um laser. Para este processo pode-se usar um laser de géds ou de se-
micondutor. Os lasers a gas,quando utilizados para a gravac3do,necessi-
tam de um modulador de luz externo, enquanto o de semicondutor pode
ser modulado diretamente pela sua corrente de alimentac¥o e tambénm,
g%0 extremamente compactos comparados aos de gases. Portanto, um sis-
tema que se utiliza de um laser semicondutor torna-se mais compacto e
econdmico. Os lasers de semicondutor existentes comqrclalmente tem um

tempo de vida estimado em 10.000 horas e fornecem uma poténcia pulsada



maior ou igual a 30 mU com comprimento de onda em torno de 8300 A
(pesquisas recentes (1) relatam novos laser semicondutores que emitem
em 6830 &, e também relatam (2) dispositivos que possuem mais que uma
regi%o emissora de luz ('Laser array'), tals dispositivos podem alcan-
car poténcias maiores que 500mW). Portanto é conveniente que o mate-
rial sensfvel bﬁscado tenha uma sensibilidade de grava¢Zo bastante
otimizada (sendo assim compatfvel ao uso de um laser semicondutor co-
‘mercial) e, possa ainda proporcionar um alto sinal de respoéta.

Como foi dito na introdug¥o,procuramos estimar qual o mate-
rial e processo que nos possam fornecer alta sensibllidade, ou seja
baixa poténcia de threshold, assim como alta raz%o sinal/rufdo e dura-
btlidade. Para tal fim o estudo das propriedades Spticas, térmicas e
de microestrutura dos varios possfveis materiais é fundamental, pois,
a sensibilidade de escrita no meio depende essencialmente dessas pro-
priedades lhtrfnsecas. Procuraremos, ent%o, um meio de determlnar a
quantidade de energla necessiria que deve ter o laser para criar a mu-
danca ffsica desejada e estudar os mecanismos de gravagdo envolvidos.

Dividiremos os8 mdétodos mais comuné de gravag%o Optica de
acordo com a maneira com que o contraste é obtido. Os mais gerais sdo:
(1) Ablag%o
(2) Mudanga da textura
(3) Transic¥do de fase
(4) Outros

Em todos os processos de gravacdo, existem trés fatores prin-
cipals que devem ser consliderados.

A eficiéncia dptica, q», a eflci8éncia térmica,€,, © a ofici-

éncia associada ao feixe laser,€¢. Vamos analisar cada um deles.



A-Eficiéncia.éptica.

Podemos nos referir a esta como a efici&ncia de absorg¢3o Jp-
tica. £ a frac¥o da luz incidente que é efetivamente absorvida pelo
meio de gravag¥o. O valor da absorc¥o & dado pela equag¥o da conserva-
¢¥o de energia (2.1). Esta efliciéncia pode ser otimizada utilizando-se
a estrutura de trés camadas descrita no capftulo V dessa dissertacgdo.
A eficiéncla Sptica depende n%o s6 da natureza do matertal como também
da morfologia, densidade, cristalinidade, etc.

E°P= A = 1-(R+T) 2.1
onde:
A - Quantidade de luz efetivamente absorvida.

R - Quantidade de luz efetivamente refletida.

T - Quantidade de luz efetivamente transmitida.
B-Eficiéncia Térmica.

A eficiéncia térmica trata do comportamento’da fracdo de ca-
lor gerado no local de gravag¥o e como ele se difunde. £ medida consi-
derando-se o quanto de calor gerado permanece localizado na regido da
marca de gravag¥o. Quanto menos difus¥o térmica ocorrer maior serd a
eflciéncia térmica.

Para se examinar essa eficiéncia térmica do ponto. de vista
quantitativo & necessario resolver a equag¥o de difusd¥o do calor de-

pendente do tempo.

aT__ 1 -K(T) ¢2T + Q

BL-C(T) P(T) , (2.2)




T- - Temperatura
t- Tempo
C(T)- Capacidade calorffica
P(T)- Densidade do material
'K(T)- Condutividade térmica da estrutura

Q- Energia fornecida pela fonte de calor (neste caso o laser)

Esta equag¥o n%o admite solucgles anal(ticas..Alguns métodos
numéricos foram pesquisados para a solug¥o desta equag¢¥o. Suh e Ander-
son (3) utilizaram um método mals recente e obtiveram perfis da tempe-
ratura induzidas por um feixe gaussiano de um laser pulsado. Conside-
raram o raio do feixe igual a 0,32pm, e um pulso da forma matemética
mostrada na figura (2.1). Alguns.perfis obtidos est¥o mostrados nas
figuras (2.2.2), (2.2.b) e (2.2.c). _

Na figura (2.2.a), pode-se ver a distribui¢¥o radial de .tem-
peratura para pulsos com vérios tempos de durac3o. O material usado &
o telurio de esp;ssura 300 & sobre um substrato de PMMA (Poli-Metil-
Meta-Acrilato). O laser é de Kr+ de potéﬁcla igual a SmW e compriménto
de onda 6470 A.

Na figura (2.2.b) é mostrado o efeito da condutividade térmi-
ca (K) do substrato nos perfis de temperatura, sobre um filme de telud-
rio nas mesmas condi¢Bes. A pot@ncia do laser utilizada é de 7,5 mW.
Podemos ver que o gradiente de temperatura é afetado significantemente
pela condutividade térmica do substrato. O valor K=1, é o valor da
condutividade térmica de um substrato de PMMA.

Por dltimo analisa-se o efeito do calor latente de fus¥o do

material. Os resultados est¥o mostrados na figura (2.2.c). Podemos ver
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pulso laser utilizado nos calculos
teoricos dos perfis de temperatura.
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que os perfis de temperatura n%o s¥%o alterados significantemente pela

.varlacﬁo do calor latente de fus%o.

C-Eficiéncia associada ao feixe laser.

A efici@ncia associada ao feixe laser €g, teve também seu
tratamento dado por Suh e Anderson (3). Para o estudo dessa ef!ciénéta
consideraram o pulso laser gaussiano, com uma determinada poténcia P,
que ilumina a superffcie do meio durante um perfodo de pulso. A figura
(2.3) 1lustra esta situago.

0 perfil de intensidade do feixe 1(r,Z), no ponto Z=0 é ‘dado

por:
1(r,00 = lo exp [ -(r/5p2 3 (2.3)
onde:
lo - Intensidade maxima do feixe.
L ~ Meia alturé do pulso (como aproximag3do considerada igual ao raio

da marca de gravag3o.)
A temperatura no centro do bit serd maior do que nas bordas

(de acordo com a dlstriQulcﬁo gaussiana da intensidade do feixe). A

eficiéncia do feixe pode ser dada por:

€p= 1(g,0)t (2.4
ijl(r, &) dr

Supery leie

Como mencionamos, essas eficiéncias devem ser levadas em con-
ta para qualquer tipo de material. Veremos a seguir,o que se consldera
nos modelos elaborados por alguns autores para cada um dos processos

de gravag¢3o mencionados anteriormente.

1}
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Figura 2.3 Feixe gaussiano incidindo

sobre a superficie de um filme.
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-2.1.1.ABLACXO.

0 processo de gravag¥o por ablag¥o & irreversfvel e essen-
clalmente térmico. A luz do laser proroa de uma maneira irreversfvel
"um buraco com bordas (‘pit’') no local que incide. O contraste Jptico
‘necessério vem da diferenca de refletividade entre a érea com ou som
buraco. Na figura 2.4.a, vemos um filme antes do processo de gravac¥o.
Em (b) uma regizo é atingida pelo feixe de um laser provocando a marca
de gravag3o com bordas.

Alguns autores (4), (5) Jé& trataram o mecanismo de formag¥o
do buraco no processo ablativo, no entanto os resultados obtidos nd%o
concordam muito com os dados experimentais.

Um modelo mals recente elaborado por Suh et al. (6) apresenta
previsBes menos conflitantes. O modelo é baseado nas informag®es antes
do infcio da abertura do buraco. Ele n3o trata o movimento do flufdo
'duranﬂe a abertura.

Considera-se que o pulso laser utilizado para fus¥o local do
material tem um pgrfll gaussiano. Este perfil provoca um gradiente de
temperatura no centro, decaindo nos extremos. Este mesmo gradiente se- '
réd produzido na drea da superffcie atlngfda pelo pulso. Por este méti-
vo ocorrerd também, um gradiente de tens¥o superficial nesta &rea.

£ este gradiente de tens¥o superficial o responsivel pelo
surgimento de uma forga radial para fora na drea fundida (forga motora
EU ). Esta forga é malor que outras forg¢as opostas inerentes ao flilme
(forca viscosa, inercial, etc.) e, acredita-se que é a grande respon-
sdvel pela abertura do buraco.

Em processos dessa natureza a energia minima do laser necessé-
ria para a grava¢3o (poténcia de threshold) é determinada combinando-

se,principalmente,as eficiéncias Sptica e térmica da estrutura.
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figura 2.4 Gravacao em um filme
pelo processo de ablac3o.
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A energia mfnima necessdiria para formar uma marca de gravag3o
de raifo Q,é dada (eq 2.5) pela raz¥o entre a energia de fus¥o Ep e, as

vefknénclas éptica %P.térmicaet e do feixe €p .

E
Elzzf—zi;———
" op t ef (2.95)

E, é a energia necessdiria para obter a fus¥o completa de uma marca de

rajo r. em um filme metslico de espessura h e, é dada por:

] N -
T :
Ec=P 1 2 h||C(T) dT + AH, (2.6)
onde: L° i
P - Densidade do material do filme

C(T)- Capacidade calorffica do material
Ty - Temperatura de fus3o
aH - Entalpia de fusdo

0O primeiro termo desta relagdo mostra a energia necessaria
para elevar a temperatura de uma massa de densidade p, até.a tempera-
.tura de fus¥o. O segundo termo & a energia necesséria para levar 9sta'
mesma massa a fusdo total. |

Uma vez tratados os parametros que determinam a energia mfni-
ma, EHN' os autores (6) tratam da forgca motora EW’ e das barreiras de
energia inerentes ao material. Segundo eles, as barreiras de energila
principals s%o a de dissipa¢¥o inercial Eyg, e a viscosidade qu.

As energlas assocladas a estas barreiras s¥o dadas por:

- Energia associada a dissipag¥o inercial, Eg.

EK =% Ph%‘ )
(‘3‘) (3 . (2.7)
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onde:

p- Densidade do material

h - Espessura do filme.

r - Raio da marca de gravagdo.

§- Tempo de abertura do buraco.

- Energia assoclada a viscosidade, E%V

% h ) (2.8)

x- Coefictiente de deslisamento
n- Coeficiente de viscosidade.
Para formar um buraco & necessario que a energia associada a

forga motora E‘seJa maior que a soma de todas as outras:

B> Eg +EMV - '<2.9>‘

Na figu;a (2.5) & mdstrado o comportamento calculado -destas.
energlias envolvidas durante a formag¥o do buraco. A avaliagdo destas
energias fol baseada nos perfis de temperatura estudados em (3).

Podemos observar que, ET é consideravelmente mailor que Ey ,e
qﬂantes do fim do pulso. Observamos também que o tempo necessério para
abertura do buraco é relativamente curto (~30ns)(quando se trabalha
com energlas préximas ao valor de threshold).

Acredita-se (6) que o tempo de abertura do buraco nZo estd
diretamente influenciado pela durag3o do pulso. Os fatores mais rele-
vantes para este tempo seriam a energia do pulso, e o calor latente de

fus¥o do material.
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A energia de fus¥o Ef, pode ser minimizada escolhendo-se ma-
teriais de baixo ponto de fus¥o. Para uma boa eficiéncia térmica deve-
mos minimizar a condu¢3o radial de calor. Isso pode ser obtido wutili-
zando-se materials de baixa condutividade térmica. No caso de mate-
riais de alta condutividade térmica o que ocorre é que O perfil de
temperatura move-se mais rdpido que o deslocamento do fluido, e, a in-
terface s8s6lido-lfquido tem um progresso mals rédplido para as bordas e
n%o ha uma boa distribuicZo do fluido pela forca de tens%o .superfl-
cial. Isto provoca um furo n%o muito bem definido causando prejuf{zo ao
sinal de leitura (pois, provocaria rufdo).

Resumindo, para um processo ablativo de gravac¢3o necessitamos
materiais de baixo ponto de fus3o, alta tens3o superficial, meio de
gravacZo de baixa condutividade térmica.

Para reduzir os efeitos de rufdo provocados pelas bordas do
furo, € mais conveniente uma espessura fina de material 3 uma camada

grossa pois, a espessura fina forma bordas menores.

2.1.2.TEXTURA.

Esse processo de armazenamento éptico utiliza-se da mudancga
irreversfvel na superffcie de um filme com textura.

Textura é um conjunto de estruturas colunares cujas dimensSes
das seccBes retas destas colunas s3%o menores que O comprimento de onda
da luz. Um filme, originalmente refletor, pode tornar-se altamente ab-

sorvedor quando provocamos a textura em sua superffcie pois, funcionam

como uma cobertura anti-refletora.
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Para o armazenamento de informag¢Bes, um feixe laser transfor-
ma a camada absorvedora (por fus3o local das microcolunas) em uma re-
gi%o de alta refletdncia. Deste modo formamos uma série de regiBes de
alta reflet@ncia sobré um fundo de baixaArefletancta.

A técnica mais usada para se obter superffcies com textura, é
a de plasma etching reativo. Consiste em se depositar sobre a superff{-
cie do filme pequenas ilhas de algum outro material resistente ao et-
ching. As pequenas ilhas funcionam como méscaras, evitando que ‘haJa
corros%o no local onde elas se encontram.

Na figura (2.6.a) , vemos um filme coberto com méscara;pronto
para se formar a textura. Em (b) uma regi¥o j& com textura & atingida
por um feixe laser provocando a marca de gravag3o (bit).

O tamanho ¢ densidade dessas pequenas |{lhas, assim como as
varidveis do processo de ethcing, s3o os principais parémetros  que

controlam o tamanho e a forma das colunas da textura.

No modelo proposto para o processo ablativo (6) considerava-
se que a area atingida pelo perfil gaussiano do laser provocava um
gradiente de temperatura. Este gradiente, por sua vez, implicava mno
surgimento de um gradiente de tens¥o superficial que dava origem a uma
forca motora responsdvel pela abertura do buraco. A forga motora era
bal anceada por forgas opostas de resisténcia,tais como as forgas iner-
cial e viscosa. No processo de textura n3o existem forgas motoras como
a tens¥o superficial, ou algo parecido, que seja responsivel pela éri-
gem do bit. Neste caso o que ocorre é a simples fus3o das colunas da

textura ficando ausente qualquer tipo de forga motora.
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Um modelo proposto por Suh e Cralghead (7) analisa essa 8i-
tuaclio no processo de textura.
Considerando a regi%o l1fquida onde o laser estd incidindo co-

mo um fluido incomprossfvel temosz ent3Fo:

Iv =0 (2.10)
onde V ¢ a velocidade do fluido. Assim a equac3o geral para o movimen-

to de um fluido fica:

plov + (XD .T|= - + 2.9 (2.11)
at :

onde

u- viscosidade

P- pressdo

p- densidade

Os autores analisaram a equag3o (2.11) unldimensloﬁalmente. Outra‘ané—
lise também fol feita sobre o fluxo da massa l1fquida que se obtém pér
ocasi%o da fusﬁol Tais anslises indicaram fortemente que,no processo
de textura,a viscosidade nZo tem papel importante como forga resisten-
te.

Tomando como verdadeira tal hipétese, e analisando novamente

a equa¢¥o (2.11) (desta feita sem levar em consideragdo os termos re-
lacionados a viscosidade) verifica-se que as colunas s¥o instdveis pa-
ra altas raz®es altura/sdi8metro. Esta instabilidade das colunas frente
a pequenos disturbios permite uma menor energia para provocar a grava-
¢%o. Portanto, no processo de gravag3do com textura, a for¢a que gera o
bit tem sua origem muito mais na energia livre armazenada nas colunas

da textura, do que na existéncia de um gradiente de temperatura. Outro
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fator importante analisado neste modelo fol a estabilidade de um con-
Junto de colunas. Analisando oste fato de acordo com a teoria de Ray-
leigh, 1897, sobre a estabilidade de uma coluna infinita estaciondria
em equilfbrio e 3 press3o constante, concluiu-se que, para uma alta
densidade de colunas,a probabilidade de coalescéncia das mesmas acon-
tece muito cedo (rapldamente). Enquanto que para baixa densidade, a
coalescéncia das colunas é mais lenta, o que pode "manchar” as fron-
teiras do bit. Esta é uma importante observac¥o no tocante 3a fabrica-
c%0 da textura para o aumento da raz¥o sinal/rufdo.

No processo de textura,hd a auséncia de barreiras de energla,
sendo somente a fus¥o das colunas suficiente para a formag¥o do ‘bit.
Para o calculo da energia mfnima (poténcia de threshold) basta entdo,
resolver a equag3o da difus3o de calor (2.2). Esta equag3o,como jd vi-
mos, s& admite solu¢¥o numérica e ja fol descrita no item (2.1.B). To-
davia, alguns autores (4) apresentam uma solucad analftica para o caso
da textura, resolvendo esta equacZo unidimensionalmente e fazendo a
aproximacad de que as variavels termodin8micas s¥%o independentes da

temperatura , encontrando:

4
AT = 1 +|2C_p mgt)”- Alo t (2.12)

o que fornece a variacdo da temperatura do filme com o tempo, onde:
AT- Aumento da temperatura do filme |

D - Coeficiente de difus¥o térmica do substrato

A - Absorvidade do filme

C - Capacidade térmica

os subfndices "f”,"s” indicam filme e substrato, respectivamente;

A partir desta equag¢3o, e, fazendo as consideragdes a segulr:
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(1) As colunas de textura est¥o em contato direto com o substrato

(2) N3o ha difus¥o radial de calor.

(3) NZo hé gradiente de temperatura na espessura do filme

(4) O feixe laser de gravag3o tem um perfil gaussiano com largura
de feixe igual a 2 r : Aonde consideramos 1, igual a meia altura de um
perfil gaussiano para o feixe laser (como vimos na seg¢do 2.1).

(5) Para se obter um bit legfvel de gravagdo de ralo 86 €
necessario atingir o ponto de fus¥o.

Suh e Craighead (7) obtiveram uma express¥o para a poténcia de thres-

hold:

2

P =Flt +2C. pDet’ |ln 52 npeCe) aTy exp|l-r
¢ TP Cr AT " — (2.13)

AT,- Temperatura de fus%o

F - Fragdo do volume de material que funde

0 resultado do célculo numérico da potd&ncia usando a equag3o (2.13)
estd plotado na figura (g.?) em fung¥o da durag¥o do pulso. Nesse cél-
culo considerou-se F = 0.5, a espessura da camada de textura 0.2 um,
o material usado o germénio, o raio do laser de 0.34 pm, e assumindo
a absorc3o de 0.95. A determinagd¥o do valor mfnimo do tamanho de um
bit légfvel (rp) é um tanto arbitrarta, pois, depende do sistema Spti-
co de leltura.

Nessa figura podemos ver que para pulsos curtos do feixe a
poténcia de threshold aumenta, e para pulsos mais longos, a poténcia
se reduz. Apesar de ocorrer maior dissipa¢¥o de energia radial quando
o pulso é mals longo, devido ao fato do processo ser mais lento, vemos

pelos resultados obtidos que a raz%o pela qual a energia de threshold

23



POTENCIA DE  THRESHOLD

=
:i I | | | ]
S | ———— n=b/2
< m=6/2
<
L}g ‘5 = ——— — ---r.‘ :O ‘-1
Q
10 }— =
3 5 -—
~ g
1‘ —
500 1000
TEMPO (ns)

Figura 2.7 Potencia de threshold em fungao

da duragao do pulso no processo de textura.

As marcas sao resultados experimentais. As
linhas representam o resultado do calculo
teorico do modelo de Suh e Craighead (7)j
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aumenta para pulsos mals curtos pode estar ligado ao fato de pulso?
mais longos carregarem mais energia que pulsos mais curtos, logo é
preciso mulito mais energia num pulso curto para provocar o mesmo efei-
to de um pulso longo. Os valores obtidos nesse grifico aproximam-se
bastante da realidade. 0O cdlculo exato usando um pulso de 100 nsec,
fornece 0.93 nJ, enquanto que o valor real é de 1.0 nJ. Este valor, na
realidade, varia bastante com o tempo de etching usado na produgdo da
textura.

Comparando com o método ablativo, este proce;so de gravag¢3o
com textura apresenta duas vantagens principais: a auséncia de barrel-
ras de energia, que aumenta muito a sensibilidade de gravag¢¥o, e a al-
ta raz¥o sinal/rufdo de leitura,que é aumentada significantemente pela
grande diferenca na reflex3o entre as regiBes gravadas ou n3o.

Podemos citar também outra vantagem,como o fato da sensibili-
'dade ser menos afetada pela condutividade térmica do substrato. Em re-
sumo, para se obter um bom material né processo de mudan¢a na texturg,

devemos ter,fundamentalmcnte,baixo ponto de fus%o e textura altamente

absorvedora.

2.1.3.TRANSICXO DE FASE.

Esse processo de gravag¥o éptica utiliza-se da mudanga na es-
trutura cristalina dos filmes. £ baseado na alterag¢¥o das propriedades
épticas exibidas por alguns materiais quando eles mudam sua estrutura
de cristalino para amorfo e vice-versa.

Contririo aos outros processos mencionados até aqui, neste
existe a possibllidade de se obter a reversibilidade do processo, ou
seja, apagar o bit. Este é o fator mais atraente deste processo, como

veremos a seguir.
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Neste processo héd a formag¥o de dois estados épticos que s%o
distingufvels, pois, a mudanga nas caracterf{sticas 6pticas do filme
provoca uma mudanga no fndice de refraé%o e assim na refletividade.

Esta mudanca na refletividade é a responsivel pela produc@o
do contraste no sinal de leitura.

Assim , nos materiais utilizados nesse processo, a mudanga de
fage (cristalino—pamorfo) estd diretamente asgociada a uma mudan¢a no
fndice de refrac¥o do material (opaco—stransparente, por exemplo) como
mostramos esquematicamente na figura (2.8).

Nesta figura mostramos as curvas de refletancia, R, em func¢do
do comprimento de onda, X, para um material hipotético no seu estado
cristalino, ¢ , e amorfo, a . Supondo que estejamos trabalhando com um
laser semlcondutor de GaAlAs com comprimento de onda de 8300 &, tere-
mos neste ponto uma correspondente mudanca na refletividade quando
érovocamos a transic¥o de fase (cristalino—pamorfo).

Para aumentar a raz%o sinal/rufdo de leitura costuma-se uti-
lizar a estrutura de tré&s camadas a ser descrita no capftulo V. Nesta
estrutura quando temos uma regido amorfizada e transparente (o bit)
esta causa um desbalanceamento na condlcﬁo-de anti-reflex¥o da estrﬁ—
tura tornando a refletividade substancialmente maior que nas outras
regiSes do filme. A figura (5.1) mostra esquematicamente tal processo.

Para o processo de escrita, vamos supor que tenhamos inicial-
mente um filme no estado policristalino. Quando atingimos o filme com
um pulso laser, a energia fornecida localmente é suficientemente gran-
de e de curta duracFo(limitada pela duragdo do pulso). A sttuag3o cri-
ada é o aquecimento local do material até sua fase lfquida seguido de
um resfriamento brusco, sem provocar a destruig¢¥o do filme naquele lo-

cal ou sua evaporag¥o. Este processo é diferente do que ocorre no
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processo de ablacgd3o, .aqul forma-se uma piscina de material fundido sem
que exista tempo suficiente para dar origem a uma for¢a motora cujo
gradiente leve ao deslocamento do matertal para as bordas provocando
um furo.

Neste processo, o resfriamento subsequente 2 fus¥o ocorre num
intervalo de tempo bastante pequeno. Este répldo resfriamento da pis-
cina de material fundido tem o efeito de témpera ('quenching’') fazendo

mmm s o mmema (a_niccina) ae solidifiaue no _estado amorfo. Assim,



PROCESSO DE RECRISTALIZACAC

FEIXE =

Figura 2.9 Recristalizac3o de uma
regiao amorfa do filme, por um la-
ser fora de foco.
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Para que isto possa ser satisfeito, est3o sendo procurados (8) outros
processos de transicdo que n¥o sejam puramente térmicos (témpera X re-
cristalizac¥o) que envolvam unicamente uma mudan¢a estrutural (amorfo
X cristalino) como vimos até agora.Estes novos processos de transig3o
s¥o mistos, ou seja, além de envolverem efeitos térmicos provocam tam-
bém alteracBes nas propriedades 6pticas e/ou elétricas nas regiSes
atingidas pelo feixe. Apesar de existirem alguns modelos especf{ficos
para certos materiais, estes ainda s%o muito primitivos e pouco con-
clusivos, dado a prépria natureza complexa dos mecanismos envolvidos.
Boa parte dos materiais estudados nestes processos s¥o do tipo semi-
condutor, a base de nitretos e 6xidos de metais de transic3o ou do ti-
po s-p e suas ligas e compostos, nem sempre estequiométricos. De um
modo geral, os modelos sugeridos envolvem a criac3o em excesso de pa-
res elétron-buraco, alterac®es no nimero de portadores, na sua mobili-
dade, nos centros de aprisionamento, ou ainda o efeito destes na rigi-
dez das liga¢¥es interatdmicas. Certamente, ¢ necessario mais informaj
¢8es microscépicas dos mecanismos para uma melhor compreens3do destes
processos de transigd¥o.

Em termos de aplicagOes préticas,.além deste fator de veloci-
dade das transic®es de fase reversfveis, hd um outro fator , também
muito importante, que é o da estabilidade dos estados destas fases.
Isto é, deseja-se que uma vez formado um bit, ele assim permanega, n%¥o
decaindo. Este grau de bi-estabilidade (ou durabilidade da informac¢cdo
armazenada) geralmente & competitivo energeticamente com o grau de
sensibilidade do material e com a velocidade das transicBes.

Assim, estes fatores junto com a necessidade de uma alta ra-
z%0 sinal/rufdo, tornam a escolha de um material para meméria Optica

reversfvel bastante exigente.
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Aqui estamos interessados em saber quais os par8metros ffsi-
cos que s¥o responsidvels pela formag3do do bit. Uma vez que temos for-
%eclmento de calor no processo,é conveniente que se estude a difuso
de calor no material e isso é feito como nos casos anteriores, estu-
dando-se a equag3o diferencial n3o homogénea da difus3o de calor (2.2)
cujag diretrizes para solug¥o da mesma J4& foram descritas anteriormen-
te neste trabalho. No processo de transic¥o de fase em particular, Von
Gutfeld et al. (9) consideraram que as varidveis termodinamicas que
aparecem na equag3do (2.2) s3o independentes da temperatura. Obtiveram
perfis de temperatura para materiails formados por ligas a base deo te-
ldrio. Estes perfis de temperatura estimam com razoavel precisdo que o
répido resfriamento das regiles atingidas pelo feixe é suficiente para
formar um bit da ordem de 1 micron,todavia, estas equagBes n3o sdo su-
ficlentes para o estudo a respeito da otimizac¥o da sensibilidade do

meio.

2.2.0UTROS PROCESSOS.
2,2.1.PLASTICO COX METAL (DREXON).

Esse material (10) fol o primeiro vidvel comercialmente; é um
processo irreversfvel de escrita. O meio consiste de um filme organico
(pldstico) acrescentado de partfculas ref letoras de metais.

Quando o feixe laser atinge o material,as partfculas de metal
absorvem a energia fornecida pelo feixe, e conforme a temperatura au-
menta, o material metdlico funde e vaporiza,expondo 2 camada n%o metd-
lica logo abaixo. Esta camada n¥o metdlica ¢ composta do mesmo mate-
rial org2nico da camada superior mas sem as partfculas de metal. A di-
ferenca entre as refletividades provoca o contraste necessdrio & gra-

vac¥o. Dependendo do ponto de fus¥o do metal pode-se obter marcas de
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gravacBes com uma poténcia bastante reduzida; observou-se também (10)
que o contraste de leitura cresce com a poténcia de gravagdo emprega-
da. O material é altamente sensfvel, todavia, isto causa dificuldades
praticas. Sua sensibilidade é t¥o grande que existe o risco do feixe
de leitura provocar marcas de gravac%o, o que obviamente ocasiona pro-
blemas. Para contornar este fato procura-se reduzir a poténcia de lei-
tura utilizada, para valores muito abaixo da poténcia de threshold e a

consequéncia é uma grande redu¢¥o na razd¥o sinal/rufdo.

2.2.2.F1ILMES COM CORANTES.

Diferente dos outros processos aonde costuma-se criar uma di-
ferengca de refletividade entre a drea com e sem bit para se obter o
contraste, nestes processos (11) a drea atingida pelo feixe tem uma
refletividade identica 2 drea normal. O contraste é provocado pelo fa-
to da regléb atingida pelo feixe mudar a fase da luz refletida de tal
forma a produzir uma interfer&ncia destrutiva, reduzindo assim a (in-

tensidade da reflex%o. Tem como vantagens possuir uma tecnologlia de

fabricaclo j& utilizada nos filmes fotogrdficos comuns e,obtém-se mar-
cas de tamanho bastante reduzidos.Todavia um dos maiores problemas pa-

ra este material é o fato de que ele absorve apenas na faixa do azul e

verde o que impede a apllcaéﬁo de laser de semicondutor.

2.2.3.REACKO QUINICA.

Consiste (12) de tr&s camadas finas independentes. Utiliza-se
do feixe laser para induzir uma reag¥c qufmica entre as duas primeiras
camadas. A primeira camada é composta de um reagente colorido, a se-

gunda de um absorvedor de luz e a terceira de outro reagente. Quando a
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luz é absorvida pela segunda camada, esta funde, Jjuntando os dois rea-
gentes,da camada superior e inferior, isso faz com que ambos se mistu-
rem tornando o meio colorido. Trata-se de um processo irreversfvel e

n¥o existem outros trabalhos sobre este método.

2.2.4.COALESCENCIA DE PART(CULAS.

O mecanismo de escrita ocorre pela indug%o de sinterizac3o de
partfculas formando {lhas metidlicas, alterando as propriedades Spticas
da camada. Alguns resultados (13) mostram que a refletividade é redu-
zida por um fator de dois na regi¥o do bit. Quando incorporada a uma
estrutura de tré&s camadas (essa estrutura serd descrita no capftulo V)
o contraste obtido & similar ao obtido no processo ablativo. Uma vez
que o movimento de material € pouco significante, é possfvel o encapsu-

lamento.

2.2.% ., MUDANCA TOPOGRAFICA EM FILMES SEMICONDUTORES HIDROGENADOS.

O mecanismo de gravagio em semicondutores hidrogenados ¢ de-
pendente do comportamento do hidrogénio na rede quando o material é
atingido pelo feixe laser.

O efeito provocado pelo calor devido ao feixe é o da libera-

¢330 de hidrogénio da rede, essa liberac¥o ocorre 3 baixas temperaturas

e depende fortemente do semicondutor em questdo.

Acredita-se (14) que hd uma quebra na ligacdo do hidrogénio, pfovocan—
do um amolecimento temporirio da rede. Segundo Bosch (15) podemos di-
ferenciar tré&s tipos de processos de gravac¢¥o nos semicondutores amor-

fos hidrogenados:
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l.Sllfclo amorfo hldéogenado.

Neste caso ocorre a efus3o do hidrogénio, induzida pelo feixe
laser, que deforma o filme em microbolhas (figura 2.10.a)(pag.37). O
contraste obtido neste processo chega a 40X% se comparado com a super-
ffcie original sem bolhas. As bolhas s¥o simétricas e seus tamanhos
sofrem limitac%o apenas devido a éptica envolvida,pois n%o existe pro-
blemas com a prepara¢¥o dos filmes de sllfclio. Em princf{pio este é¢ um
processo irreversfvel, mas, segundo Bosch (153) existe a possibilidade

de revers¥o do processo re-hidrogenando o material.

B.Cermanio hidrogenado.

Este processo é mais ‘violento' que o anterior pois o hidro-
génio chega a ser liberado diretamente, porém, parclalmente, deixando
profundos buracos na zona de reac¥o, sendo observadas micro-ranhuras
(figura 2.10.b)(pag.37). As marcas obtidas tem uma aparéncia de espon-—-
ja, e s%o maiores que no caso do silfcio. Este processo ¢ de diffcil
controle e muitos desvios ocorrem nos tamanhos das marcas. Trata-se

também de um processo irreversfivel.

C.Ablac%o em silfcio hidrogenado.

Mais ‘violento' ainda que os dois dltimos processos,este en-
volve alta poténcia (densidade de energia) provocando a formag¢3o irre-
versfvel ablativa de um buraco, sem contudo ocorrer fusdo '(figura
2.10.¢c)(pag.37) .Pensa-se que ocorre um desprendlmenté explosivo do hi-
drogénio da rede, provocando um buraco. Este processo tem uma vantagenm
no aspecto da razZo sinal/rufdo sobre os outros processos ablativos,
pois,os buracos obtidos tem uma Sétima aparéncia com bordas muito mais

finas do que & obtido no processo de ablac¥o anteriormente descrito.
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Figura 2,10 Processos de gravagio




Podemos dizer que dos tré&s processos descritos aqui o mais
promissor é o primeiro deles, embora n3o se conheg¢a ccmparativamente a
sensibilidade quanto a energla dos processos. 0Os outros dois casos n¥o
prometem muito, uma vez que s¥o diffcels de se controlar, e tambénm,
considerando que os semicondutores possuem um ‘'gap’ de banda estreito,
geria necessirio utilizar filmes mals grossos, e os cdlculos mostram
que serfa necessério trés vezes mais energlavque a envolvida no pro-
cesso ablativo com telurio, por exenmplo.

O filme de silfcio amorfo hidrogenado,embora bastante promis-
gor, pols & resistente a arranh®es, quimicamente estivel, etc, torna-
se, em vista do 6bJetivo principal das pesquisas neste campo, ou seja,
obter uma meméria de massa com alta densidade de armazenamento de in-
formac%o, um material sem nenhum tipo de melhoria na tecnologia Jj&

existente.
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CaPXTULD IIX
| TECHNICAS EXPERIMENTAIS

ik?REPARAClO DAS AMOSTRAS
l

Todas as amostras utilizadas nesse trabalho foram crescidas
en substratos de vidro ‘'Cornning' 22x30x0.1 mm. Uma vez que a qualida-
de dos f1ilmes crescidos esté diretamente ligada 3 limpeza do substra-
to, tals substratos apesar de pré-1impos receberam outros tratamentos.
Inicialmente foi feita uma limpeza do substrato com 3cido clorfdrico
para a retirada de gorduras. Para a remog¥o de &xidos foli feita uma
limpeza com compostos organo-clorados, que tem por objetivo transfor-
mar os &xidos em compostos soldveis em dgua. A etapa seguinte de lim-
peza consistia na remog3o com agua DI (de-ionizada) dos res{duos pro-
duzidos nas etapas anteriores. Por ultimo fol feita a secagem com ni-
trogénio super-seco. éada uma destas etapas de limpeza fol feita em unm
sistema de ultra-sonm.

Apesar destes cuidados com a limpeza, ao levar o substrato
limpo para a c8mara de deposig¢¥o e iniciar o bombeamento do sistema,
pode ocorrer a adsor¢¥o de gases ambientais na superfficie dos substra-
tos (principalmente Sxidos e vapor d' 4gua). Por isso faz-se tambdm ne-
cessdrio uma limpeia dos substratos 'in situ' antes do infcio de cada
deposic¥o dos filmes. Dois processos foram sempre utilizados para tal.
Inicialmente, realizivamos o aquecimento dos substratos através do
sistema que permite a var!acéo da temperatura dos mesmos, até 60°C
aproximadamente, por alguns minutos, para eliminar possfvels resf{duos

nmais voldtels. Posteriormente,utilizdvamos o processo deo
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‘glow discharge’ antes de iniciar a deposic¥o, aqul objetivando a
pliminac%o de resfduos do tipo vapor d'édgua e 6xidos. A voltagem do
descarga durante o 'glow discharge'situava-se por volta de 200 volts e
o tempo de duracfo do processo era de 10 minutos,aproximadamente. Efe-
tuada a limpeza, iniciava-se o processo de crescimento dos fllmes. An~-
tes de iniclarmos a deposi¢Z%o dos filmes nos substratos, colocdvamos
em frente ao alvo que geraria a deposic¥o, um medidor de espessura de
cristal de quartzo oscilante (marca INFICON-Leybold Heracus,modelo
XTM) programével em espessura, densidade, constantes eldasticas, nuimero
atémico e geometria ('tooling'). A finalidade disto era dupla, uma,
conhecer a taxa do deposic¥%o ( &/s) do material e assim determinar a
espessura dos filmes depositados e outra,garantir uma taxa constante e
un alvo livre de impurezas adsorvidas, por isto deixdvamos assim liga-
do por pelo menos 10 minutos.

O processo para crescimento dos filmes era o de ‘'sputtering
R.F.' reativo (16). O gis lonizante utilizado era o argdnio (UHP) e o
gés reativo,o oxigénio (UHP). O equipamento utilizado ¢ da marca ‘Ley-
bold Heraeus' modelo Z-400. A entrada de gases no sistema era feita
por meio de vélvulas agulﬁa e flux8metros, e o valor da pressdo era
medido através de medidores de press3o (ionivac,penning) do prdprio
sistema. Para o controle da press¥o parcial de oxigénio dentro da ca-
mara de deposi¢¥o fol também utilizado um flux®metro de massa da marca
‘Haysting-Raydish' modelo EPR-4. O sistema de vécuo era composto por
uma bomba mec8nica Leybold-Heraeus modelo D-16A. Uma bomba turbo-mole-
cular garantia um vdcuo final melhor que 10-émBar. O vdcuo Iniclal
era também feito nas linhas de transmissZo de gases. Um ‘'trap’ de ni-
trogénio 1fquido colocado na safda da bomba turbo-molecular era utili-

zado para prevenir a entrada de 6leo proveniente da bomba mec3nica. Os



substratos de vidro eram montados em um carrossel giratdrio que poszsi-
bilitava a deposic¢¥o de mais de uma amostra por vez. Neste carrossel
haviam tré&s porta-substratos mais o medidor de espessura, espagados de
90°. O catodo de cobre ficava na parte inferlor do equipamento onde
colocdvamos o alvo , os substratos ficavam na parte superior; deste
bmwo o sputering era feito de baixo para cima. O alvo situava-se a uma
dist8ncia de 12 cm dos substratos. A figura-3.1 mostra um esquema do
sistema de deposigdo.

Inictalmente foram crescidos cerca de_sels dezenas de flilmes
de 6xido de fndio (Iny03) a partir de um alvo de fndio com di3metro de
Scm e espessﬁra de 1 mm. O alvo utilizado fol fundido no préprio la-
boratério. A espessura dos filmes crescidos foi de 1000 a 2000 &, com
una taxa de deposic3do que variava de 4 &/s, para nenhum conteddo de
oxigénlo,até 1 &/3,para pressBes parclais de oxigénio de 3x10~"mBar.

A press3¥o parclal de oxigénio fol variada de O a 3x10"%mBar. A pres-
s%o total do sistema (Pq: Ppr= 1x1072mBar) fol sempré mantida cons-
tante. Como veremos no préximo capftulo esses filmes n%o apresentaram.
qual idades satisfatérias aos nossos propésitos. Assim comegamos a
crescer filmes de 6xido de fndio com estanho (ITO). Estes filmes foram
obtidos a partir de um alvo de In/Sn com 90/10X% em peso, di8metro de
7.5 cm e espessura de 4mm. Crescemos filmes com espessuras de 300, 500
700, 1000, 1500 e 2000 &. As pressBes parclals de oxigénio também fo-
ram variadas de O até 8x10"mBar. Assim como no caso anterior manti-
vemos a pressdo total fixa e igual a 1x10"2mBar e a temperatura do

substrato foi mantida a temperatura ambiente.
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p-DIFRACXO DE RA10S-X

Os filmes preparados como descrito anteriormente, foram ca-
racterizados por ralo-x pelo método de difragdo ©-2¢ convencional. A
difrac3o de ralos-x fol feita em filmes de espessuras de 2000 é&. Meno-
res espessuras diminuiam consideravelmente a intensidade dos picos e
mostravam a influéncia do ‘'background’ dp substrato amorfo. Foi utili-
zado um gerador de rajos x da marca Phillips modelo PU-1140 com radia-
¢do de CukK, ( = 1.5418 &) monocromatizada por um cristal de LiF,goni8-
petro horizontal e varredura 6-2& contfnua (0.5%/min) com colimag¥o
de 1% de divergénéla para a coleta de dados. As varreduras foranm fol-
tas entre 26=10%até 26=60°, Os picos, suas intensidades e posicles
foram tdentificadas e indexados com as fichas da ASTM do dxido de f(n-
dlo estequiométrico (In,03), para os filmes com oxigénio, e com a do
fndio,para os filmés sem oxigé&nio. A partir desta indexac3o, calcula-
mos os parametros de rede dos filmes de ITO, que possui uma estrutura
cristalografica cdbica de corpo centrado (bcc). Para encontrarmos eé—‘
tes paré&metros utilizamos a extrapolag¥o da fung¥o de Nelson-Reliley.
0s valores encontrados est3o de bom acordo com os existentes na lite-
ratura. No entanto, devido ao fato de termos poucos picos de difragdo
na regi3o analizada (da ordem de 6), e esta estar a baixos 8ngulos
(10—6005 n%o pudemos obter a precis¥o necessiria para a determinacﬁo-
sistemidtica dos par?metros de rede frente a variag3o da pressﬁo parci-
al de oxigénio. Por isto, optamos por determinar os parémetros de re-
de, n%o de forma absoluta,mas de modo relativo, utilizando o pico de
difrac3o de maior 8ngulo, no nosso caso O plano (440) e assim,vtermos
o comportamento relativo destes par@metros com as variacBes da preé-

s¥o de oxigénio (veja proéximo capftulo).
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Como estes filmes, a base de 6xidos, poderiam.permlttr a ab-
sorc¥o ou liberag¥%o de oxigénio com o passar do tempo, resolvemos
acompanhar este eventual processo através da difracﬁo de raio-x. Pode-
pos antecipar que, dentro da precis¥o de nossas medidas, nenhuma al-

tercZo na concentrac¥o de oxigénlo fol observada com o passar do tempo

(>2 meses).
C-HEDIDAS ELETRICAS

Como veremos nos proéximos capftulos,aé medidas de resistivi-
dade e/ou cohdutfvldade elétrica nestes filmes sZ%o muito importantes
para a determinac3o e compreens¥o de suas propriedades.

Para a obten¢¥o do valor da resistividade elétrica do materi-
al utilizou-se a medida de resisténcia de folha a partir do equipamen-
to convencional de quatro pontas (mgrca MATHESON,modelo RTM-111). Tam-
bém através da medida sistemdtica da resistividade em toda superficie
da amostra, fol possfvel observar um certo gradiente na espessura e
correlacionar a variag¢¥o de resistividade com o gradiente de espessura
existente, pois RX 1/(espessura), jd que as amostras eram homogénezas
(em composi¢¥o) em toda a sua extens¥o,como veremos mals adiante neste
capftulo. Isto nos permitiu também cogfirmar que todos os fllmes
2000 & tinham uma flutua¢¥o na espessura menor que 20X de seu valor

nominal (dado pela taxa de deposic¢3o).
D-HEDIDAS SPTICAS

Obtivemos espectros de reflet@ncia das amostras na regi¥o do

visfvel (¢ 2=4000 a 7000 &) com um espectofot8metro de alta precis¥o
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(narca Zeliss ,modelo RFC3/24). Também ébtlvemos o espectro de transmi-
tdncia das amostras (n¥%o opacas), para o visfvel e infravermelho pré-
ximo ( X=3500 a 8500 &) num espectofotdmetro marca Bausch & Lomb, mo-
delo 'Spectronic 2000'. Esses espectros foram obtidos para quase todas
gs amostras, ou seja, obtivemos espectros para diversas espessuras e
pressBes parcials de oxigénio. A partir desses espectros levantamos a
curva de absorg¢¥o dos filmes a partir da relécﬁo de conservagdo de
energia,
1=A+R+T (3.1)

onde: A-quantidade efetivamente absorvida, R-quantidade efetivamente
refletida e T—quaﬁtldade efetivamente transmitida.

Essa curva e a curva de reflet8ncia foram estudadas e comparadas (em
fun¢¥o da espessura e da presso parcial de oxigénio, como veremos no
préximo capftulo) para o comprimento de onda utilizado na gravag3o das

amostras Xx=5200 é;

E-GRAVACXO E LEITURA

Uma vez obtidas e caracterizadas as amostras com diferentes
espessuras e press@es de oxigénio, iniciamos a grava¢3o de marcas,fel-
tas com laservpara diferentes poténcias.

Para se obter as marcas de gravac3o nas amostras utilizamos
um laser de argdnio com comprimento de onda por volta de 5200 A o
4 Datts de poténclal A redug¥o na poténcia do feixe foi obtida com um
polarizador de luz (entre 105 e 30 mW). O feixe foi focado na superff-
cie da amostra por meio de uma lente de dist8ncia focal f=20 mm. A
amostra estava posicionada sobre um micrdmetro x-y—-z que por sua vez

estava sobre uma mesa de velocidade controlada (velocidade mfnima= 0.1
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e maxima= 0.2 cm/s8) por um motor de passo (1000 passos/rev.) na dire—r
¢%o x. Um ‘'chopper' de frequéncia varidvel (sincronizado por um ampli-
ficador 'lock in') fol colocado em frente ao feixe do laser de forma a
interceptd-lo. A associa¢¥o do chopper com o movimento da amostra na
direco x simulavam a ag3o de um laser pulsado. A figura-3.2 mostra
esquemat icamente o sistema para gravag¥o. Combinou-se, ent3%o,a varia-
¢%0 de tré&s parametros: poténcia, frequéncia do chopper e velocidade

de deslocamento da amostra. A melhor combinag¥o entre velocidade e

frequéncia fol encontrada e mantida constante para todas as gravacdes,
combinac3o essa que fornecia marcas de grava¢3o sem superposicdo das
mesmas e de tamanho e espagamento entre elas compatfvel com nosso sis-
tema de leitura.

Para uma anslise quantitativa do sinal fornecido pelas marcas
de gravag¢3o utilizamos o sistema mostrado esquematicamente na figura-
3.3 (sistema de leltura). O feixe de um laser de He-Ne ( x=6250 &) com
poténcia de 1mW, apdés passar por um divisor de feixe; era focado, por
meio de uma lente objetiva de dist@ncia focal de 2mm, na superffcie da.
amostra. Quando o feixe incidia na amostra, a luz refletida era des-
viada por meio do espelho divisor de feixe até uma foto-célula, que
por sua vez tinha seu sinal monitorado por um multfmetro, onde se de-
tectava as vaflacGes de voltagem. As regi%es com e sem marcas de gra-
vac3o forneciam valores diferentes de voltagem uma vez que a quantida-
de de luz refletida em cada regi3o era diferente. Com isso fol possf-
vel obter uma raz3o entre o sinal das duas regifes (com ou sem marca)
que definimos como raz¥¥o sinal/rufdo de leitura. Constatamos que o 3i-
nal fornecido pela regi%o com a marca de gravac¥o era menor que o for-
necido pela regli¥o sem marca de gravagdo. Por meio dos micro-posicio-

nadores ajustdvamos a posi¢¥o das marcas de forma a fazer a varredura
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sobre a regi%o central das marcas, ou seja, o ajuste era feito de ma-
nefra a forneéer o menor sinal possfvel, indicando que estivamos na
sua regl%o central. A varredura fol feita por melo de um micrOmetro em
passos de 5 em 5 um no méximo. Esse método de medida permitia obter,
além dos perfis das marcas de gravacio (estes est¥o apresentados no
capftulo 1V), os valores de sinal/rufdo dé leitura, e também uma esti-
mativa para o tamanho das marcas de grava¢¥do. Os tamanhos tambdém foram
obtidos a partir de fotografias em microscépio Sptico os quais deram
boa concordincia com o método de leltura descrito anteriormente (vere-

nos a comparag¥o dos valores obtidos no préximo capftulo)d.
F-OUTRAS NEDIDAS

Outros medidas foram feitas visando a caracterizacﬁo dos fil1-
nes.

Através da utilizag3o da microscopfa eletrdnica de transmis-
s¥o verificamos a natureza policristalina dos filmes e também fol pos-
sfvel estimar o tamanho de gr%o.

Para o estudo da homegenecidade da amostra,frente a sua espes-—
sura,utilizamos tré&s métodos. Inicialmente estabelecemos uma curva da
taxa de deposig¥o em func¥o da posicFo do substrato. Posteriormente,
utilizando um microscépio interferométrico verificamos a variag3o da
espessura ao longo de toda a amostra. Por ultimo, utilizando o método
de quatro pontas para medida de resistividade e, sabendo que nesze mé-
todo o valor de restisténcia de folha & inversamente proporcional a es-
pessura, tomamos valores de resistividade para virias regi%es dos fil-
mes. Essas medidas mostraram a existéncia de um gradiente de espessura

nos filmes. Esse gradiente era mais pronunclado‘conforme o fllme fosse
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mais espesso.

Para a verlficacﬁovda homogeneidade dos filmes frente a com-
posic¥o, utilizamos a espectroscopia Auger. As varreduras foram feltas
de duas maneiras. Primeiro, fez-se a varredura para virias regiBes di-
ferentes do mesmo fllme. Os espectros obtidos foram idé&nticos para to-
das as regid%es dos flilmes analisados. Posteriormente, foram feitas
varreduras para a mesma regi¥o apdés desbastar o filme com sputtering

de argdénio. lsso forneceu dados sobre contaminacBes superficiais ou

ndo.

Por dltimo, verificamos a presenca de‘tensﬁo mec3nica interna
(‘'stress'), incidindo um laser de alta poténcia (200mW) em alguns
filmes. Resultados preliminares mostraram que os filmes estavam sob
una certa tens¥o meca3nica, isto fol verificado grosseiramente pela re-
laxac¥o dos filmes nas regiBes fronteiras 2a gravag¥o, pela observacdo
da reflex3o de luz nestas regides.

Para a observacg¥o da aparéncia e forma das marcas e posterio-
res cdlculos de tamanhos das mesmas, obtivemos fotografias usando um

microscépio Sptico com ampliacBes de 75 a 1500X.
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CaPXTULO IWV

RESULTADDS EXPERIMENTAILS

NTRODUCXO.

Neste capftulo n%o nos preocuparemos em analisar os resulta-
los obtidos, tal andlise serd felita no préximo capftulo. Aqui nos
sreocuparemos apenas em apresentar os resultados obtidos com a siste-
pdtica descrita no capftulo anterior e, chamar ateng¢3o para alguns as-

pectos Importantes dos resultados.
RESULTADOS EXPERIMENTAIS.

Inicialmente pretendfamos utilizar o éxido de fndio estequio-
nétrico (In,03) como meio para gravag¥o dptica. A ldéia surgiu a par-
tir de um artigo publicado por A.F.Hebard e S.Nakahara (17). Eles uti-
lizaram para a depoéic%o destes filmes a técnica conhecida como "Reac-—
tive lon Beam Sputter Deposition” (18), onde o gés reativo era o oxi-
génio e o alvo para ”sputtering” era o fndlo. A pressdo total dentro
da cémara era'mantida fixa e eles estudaram as fases e a resistividade
dos filmes em fun¢¥o da press¥o parclal de oxigénio na c@mara durante
a deposig¢¥o. O resultado obtido estd reproduzido esquematicamente na
figura-4.1. Observaram que a dependdncia da resistividade estd ligada
3s mudangas Spticas e estruturais do filme,criando basicamente duas
regi¥es distintas:regifo A e B da figura-4.1.A regl%o A (2X10-%Torr)
caracteriza-se por ser uma regi¥o de baixa resistividade, na qual

grZos policristalinos de 6xido de fndio est¥o envolvidos numa matriz
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Figura 4.1 Dependencia da resistividade com

a- pressao parcial de oxigenio em filmes de Iny 04
crescidos pela tecnica de 'lIon beam sputter
deposition), por Hebard e Nakahara (17).
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amoffa de fndio metéilco. Estes filmes possuem baixa refletividade e
transmit3ncia ou seja, s¥o opacos. Na regido B (2 x 1073 torr) os
filmes tem alta transmit@ncia e uma estrutura amorfa.

Numa publicag¥o posterior (19), estes mesmos autoroes observa-
ram uma trasi¢¥o de fase cristalino-—samorfo quando esse material
(crescido nas condi¢Bes da regi%o A) era atinglido por um pulso laser.
TransicBes semelhantes 86 haviam sido observadas anteriormente, em ma-
teriais de ligas de telurio (como as relatadas no capftulo I1). Assim
como nos matertiais do capftulo 11, eles observaram que era possfvel
obter a reversibilidade da gravagZo, uma vez que n¥o ocorria a fusdo
do material. Eles acreditaram que o pequeno pulso laser tinha o efeito
de témpera ('quenching’'), como o descrito no capftulo II, provocando
uma transic¢¥o de um composto policristalino, como o da regi%o A, para
uma fase predominantemente amorfa,como o da regi3%o B, sem alteragio da
resistividade, provavelmente variando-se apenas 2a concentragdo local
de oxigénio. Essa mudanga de fase estd associada a uma consequente mu-
danca no fndice de refra¢Zo do material (opaco—transparente), a qual
possibilitaria o contraste necessdrio 2 gravac3o Sptica. Seguindo a
mesma linha de raciocfinio, tentamos repetir estes resultados crescendo
filmes de In,03 pela técnica de sputtering R.F. (veja o capftulo ante-
rior). Cresceram-se aproximadamente seis dezenas de filmes, de espes-
suras variando entre 500 e 3000 &, a partir de um alvo de fndio fundi-
do no préprio laboratério, para pressBes parcias de oxigénio naA faixa
de O - 3 X 10"*mBar, mantendo-se a press¥o total constante P(Ar+0p)=
1X10-2 mBar. Nessa regiZo os filmes tem uma aparéncia, como observa-
do por Hebard et al., que vai de um cinza metdlico (material sem noe-
nhum conteddo de oxigénio) passsando por um cinza mais opaco e pouco

nenos refletor que um material metdlico, e tornando-se por dltimo enm
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un filme transparente. Como vimos no capftulo 11, filmes transparentes
%o tem utilidade 2 nossa aplicac¥o pois tem sua eficiéncia Sptica al-
tamente reduzida, e com consequente queda na quantidade de luz efeti-
vamente absorvida pela estrutura.

Utilizando um sistema de grava¢3o como o descrito no capftulo
anterior obtivemos algumas marcas de gravagdo a partir de um laser
contfnuo. Foi possfvel observar que as amostras n¥o apresentaram o
comportamento esperado. A poté&ncia mfnima necessiria para se obter uma
marca de grava¢¥o ficou numa faixa muito alta. A partir'de poténcias
iInferiores a 110 mW n3¥o se observava nenhuma marca de gravac¥o. A 1li-
teratura (19) relatava uma poté&ncia mfnima por volta de 25 mW. Veremos
posteriormente que um dos fatores dos mals relevantes s¥o as condicUes
de crescimento dos filmeé que alteram bastante suas propriedades. Uma
vez que utilizamos métodos de crescimento diferente do utilizado por
Hebard (18), essa serfa a provavel causa de nossos resultados n3o se
aproximarem dos resultados relatados pelo autor,quagdo utilizamos o
Iny04.

Opt amos eniﬁo, para a escolha de um novo material. O material
utilizado a seguir foil uma liga de fndio, estanho e oxigénio (ITO). A
razdo dessa egcolha vem da experiéncia prévia que tfnhamos nessa clas-
se de materiais (20).

0 ITO é um 6xido semicondutor que tem sido objeto de pesqui-
gags h4a multos anos. Mais recentemente tal material tem tido larga
aplicag¢¥o como superffcies seletivas (21,22), displays de cristal 1(-
quido e outras aplicagBes (23). Para essas aplicacBes faz-se necessi-
rio que o material tenha alta transmit3ncia e baixa resistividade (no
préximo capftulo veremos isso em mals detalhes). Os estudos desenvol-

vidos atualmente visam, ent¥o, obter tais propriedades. Muitos traba-
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lhos (22,24,25) tratam da depend&ncia das propriedades dSpticas e elé-
tricas desses filmes em funcfo das condi¢Bes de deposic¥o, pois, o mé-
todo e as condicBes de preparagdo do material tem muita influéncia
nestas propriedades 6pticas elétricas.

Hofmann (26) estudou o comportamento da condutividade e den-
sidade de portadores do ITO em fungdo da pressdo parcial de oxigénio
durante a deposic¥o. Esses resultados est¥o tratados e reproduzidos em
mais detalhes nas figuras 4.2.a e 4.2.b. Genericamente, é possfvel di-
vidir o comportamento da condutividade elétrica em duas regiSes, como
fung¥o da pressdo parcial de oxigénio. Uma mais estreita e com élta
condutividade (2 - 8X10-Storr) e outra bem mais ampla, com menor
condutividade (8x10-5-10-2Torr) (veja figura-4.2.a). Nessa dltima
falxa de press¥o os fllmes s¥o transparentes e servem 2s aplicacBes
anter iormente mencionadas. Jd vimos que para nossa aplicag¥o os filmes
transparentes nZ%o s¥o de Interesse. Por essa raz%o resolvemos traba-
lhar na faixa de press3o onde os filmes eram n%o transparentes. Cres-
cemos ent%o, mais de uma centena de flilmes, com espessuras variando de
300 a 2000 &, para pressBes na faixa de O - 8 X107SmBar. 0 que ob-
servamos foram filmes de apar@ncia metédlica quando o conteddo de oxi-
génio era nulo. O aumento da pressdo parcial de oxigénio provoca uma
mudanca'gradual nas suas aparéncias. Para pressfes de 2X10-*mBar 69
filmes apresentavam uma coloracgdo cinza e refletora. A refletividade
dos filmes reduzia-se conforme a cor cinza tornava-se mals escura, o
péximo na reduc¥o ocorreu para a press3o de 5X10-5mBar. A partir do
valor de press¥o de 6X10 mBar os filmes tornam-se bastante transpa—‘
rentes.

As medidas de condutividade elétrica de nossos filmes em fun-

¢¥0 da press¥o parcial de oxigénio est¥o apresentadas nas figuras 4.3.
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ae 4.3.b para filmes de espessuras de 500, 700, 1000 e 1500 A4 e ‘tam-
bém, os dados da literatura (26). Podemos observar que o comportamento
da condutividade para filmes com espessura de 500 e 1500 & (fig 4.3.a)
estd em acordincia com os dados obtidos da literatura (26) (triangu-
los). O comportamento para fllmes com espessura de 700 e 1000 & (fig
4.3.b) & semelhante, mas na regi¥o entre 4 - 5X10~SmBar ocorre uma
subida abrupta no valor da condutividade. No préximo capftulo discuti-
remos esse comportémento. Também observamos que filmes mals espessos
tem uma condutividade elétrica maior, ou seja, a condutividade aumenta
com o aumento da espessura.

Um espectro Auger tfpico de nossas amostras & mostrado na fi-
gura-4.4. Nesse espectro é possfvel identificar as linhas referentes
a0 estanho (431eV), fndio (397eV) e oxigénio (503eV). Aparece também
uma linha referente ao carbono (273eV). Essa contaminag¢¥o de carbono é
mais significante na superffcie da amostra. Espectros obtidos apds
desbastar a superffcle por sputtering de argénio mostram uma reduc3o
na intensidade do carbono no interior da amostra, permanecendo o resto
do espectro inalterado. Foram obtidas as varreduras de virlas regiGes
nas amostras. A intensidade dos plcos permaneceu inalterada em todas
elas, mostrando que os filmes s3o homogé@neos frente 3 sua composi¢3o.
Por dltimo veflficamos a mesma proporg¢3o de 9:1 (In:Sn) do alvo.

A seguir apresentamos os resultados obtidos da difracdo de
elétrons por microscopia eletr8nica de transmiss3o (TEM) (flg.. 4.5.a
e 4.5.b). Na figura de difrac3o de elétrons (fig.4.5.a) é possfvel ob-
servar os anéis de difrag%o! indicando a natureza policristalina do
material (97% policristalina+3% amorfo). Na figura 4.5.b vemos a dis-
tribuicZo de tamanhos de gr¥os, onde & possfvel estimar o tamanho de

gr¥o médio da ordem de 100 A.
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Figura 4.5.a Figura de difrac3o de
eletrons de um filme de ITO policristalino.

Figura 4.5.b Imagem dos graos do

mesmo filme da figura anterior,
obtido de um microscopio eletro-
nico de transmissao.




0 estudo da estrutura cristalogrifica dos filmes fol feito a
partir das medidas de difrac3c de ralos-x nas amostras crescidas sobre
virias pressBes parclais de oxigénio. Os resultados est3o apresentados
na figura 4.6. Em 4.6.a, temos o espectro obtido para filmes sem ne-
nhum conteddo de oxigénio. De 4.6.b a 4.6.f os espectros estdo dispos-
tos em ordem crescente de conteuddo de oxigénio ou seja: b=2x10"5mBar
c=3X10"SMBar, d=4X10"5mBar, e=5X10"% mBar, f=6X10"5mBar.

Os picos foram indexados com base nas referéncias para o pé
padr¥o do 6xido de fndio estequiométrico (In,04) (27,28). Veremos no
capftulo seguinte que tal indexag3do é correta, uma vez que varios au-
tores (25,29) encontraram que filmes policristalinos de 1TO permanecem
com a estrutura do In203 mesmo para altas concentrag@es (60%) de Sn
(25,29, 30). E, como vimos da espectroscopia Auger nossa concentragdo
de Sn é de 10%.

O espectro 4.6.a (sem oxigénio) apresenta somente os picos
referentes ao In. Observa-se que o acréscimo gradual de oxlgénio pro-
voca mudangas sistemiticas nas intensidades dos espectros de ralos-x
doesde 4.6.a até 4.6.e (5X10 " mBar). Entre 4.6.e (5X10~%mBar) e
4.6.f (6X10~fmBar) ocorre uma forte mudanga nos espectros de ralos-x.

0 eospectro 4.6.f (6x10"mBar) mostra um forte crescimento
preferencial do plano (222).Quando comparamos essa mudan¢a no espectro
de rajos-x com as outras propriedades estudadas (condutividade elétri-
ca e transmitancia),verificamos que esta regi3o, onde ocorre a mudanga
no espectro, é a mesma onde ocorre a transic¥o de filmes opacos para
transparentes (£ 5X10°5mBar-$2 6 X 10"SmBar). Também, nessa mesma
regi%o, aparece o comportamento n3o esperado das curvas de condutivi-

dade elétrica para os filmes de 700 e 1000 & (fig.4.2.b).
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A indexagd¥o dos picos permitiu também, o cdlculo do par@metro
de rede para cada pressdo parcial de oxigénio. Na tabela IV.I, aparece
um resumo dos par@metros observados (calculados como descrito no cap.
I11). Observe que o par@metro de rede aumenta conforme aumenta a pres-
s%0 parcial de oxigénio, resultado esperado, pois, o deslocamento nos
picos de difrag¢3do para menores 8ngulos (2¢) com o aumento da press¥o
parcial de oxigénio, significa um aumento no ﬁarametro de rede, ja que
o oxigénio entra intersticialmente.

Obtivemos também a absorc¢3o e a reflet@ncia dos filmes em
fungdo do comprimento de onda para a regi3o do espectro visfvel, ﬁara
as diferentes pressUes de oxigénio e espessuras.Na figura-4.7 apresen-
tamos a absorc¢¥o e a reflet2nclia para um valor fixo do comprimento de
onda de nosso interesse ( x=5200 &), comprimento deronda do laser de
argdnio utilizado para a gavag3o das amostras. A curva superior mostra
o comportamento da‘absorcﬁo dos fllmes,e a inferior, o comportamento da
reflet@ncia em fung3o da espessura, para as diferentes press3es parci-
als de oxigénio. Podemos observar a relag3o degsas curvas com algumas
propriedades medidas anterjormente. A primeira observag3o jid era espe-
rada, ou seja, quanto mais grossos os filmes maior a absor¢¥o. Verifi-
camos também que os filmes de cardter metdlico (nenhum contedido de
oxigénio) sdo mals refletores e consequentemente menos absorvédorés,o
que esié de acordo com nossos conhecimentos dos materiais metélicos.
Outra observacio & que a soma das intensidades absorvidas e refletidas
é menor para filmes mais finos, o que indica que a transmit@ncia nes-
ses filmes & mals alta. Por dltimo podemos ver que, para fllmes de
1000 4 temos,respectivamente,malor absorc¢¥o e menor refletincia,para o

valor de press¥o parcial de oxigénio 5x10~"*mBar.
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TABELA-1V.1

B, (mbar) (4]
X 10
2 10.122
3 10.129
4 10.148
5 10177
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Devem ser lembrados dois fatos importantes: (1) essa faixa de
press¥o é a faixa fronteiriga onde observamos, logo em seguida,a tran-
si¢¥o para filmes transparentes (6x10°°mBar) ou seja, absor¢do nula,
(2) nessa mesma regi¥o observamos a descontinuidade nas curvas de con-
dutividade elétrica para esses filmes de 1000 & e também,uma forte mu-
danga nos espectros de difrag¢3o de raios-x. Embora tenhamos feito as
medidas de absorc¢Zo e refletincia para os filmes de press3o parcial
6X10"mBar, as curvés obtidas n3%c s¥o de interesse, pois ambos os va-
lores aproximam-se de zero devido 2 alta transmit@ncia dos filmes nes-
se valor de press3o.

Para a verifica¢d%o da homogeneidade dos f{lmes quanto a es-
pessura,utilizamos os tr8s métodos descritos no capftulo anterior. As
medidas da taxa de deposig¢¥o em fungio do tamanho do substrato,mostra-
ram um gradiente de deposic¢¥o, sendo a taxa malor na regi¥o central.
Este gradiente fez com que surgisse um gradiente de espessura no mesmo
sentido. Esse fato fol comprovado por dois tipos de medidas. As medi-
das feitas no microscépio interferométrico confirmaram a existéncia
desse gradiente assim como a variag¢¥o da resisténcla de folha em va-
rios pontos da amostra . O que obtivemos foram valores maiores desta
resist@ncia nas bordas dos filmes, decaindo para o centro. Como sabe-
mos que o método utilizado (método de quatro pontas) leva em conside-
rag¥o a geometria da amostra, onde se inclui a espessura e, que esta é
inversamente proporcional ao valor da resisténcia medida, podehos con-
firmar a existé&ncia desse gradiente de espessura. Também verificamos
que em filmes mals espessos _(1500 e 2000 &) a variag3¥o na espessura é
mais pronunciada do que em filmes menos espessos.

Como veremos no préximo capftulo, um meio se torna altamente

absorvedor frente ao feixe incidente, quando a sua espessura (ou a so-
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ma das espessuras,caso exista mais de uma camada) é da ordem de 1/4;
onde X\ & o comprimento de onda da luz incidente. Uma vez (como vimos
no capftulo I1) que necessitamos de alta absorg¢do Sptica, caracteriza-
mos frente as gravagBes filmes com espessura de 1000 &. A raz3o vem do
fato que essa espessura é da ordem de Xx/4 para o comprimento de onda
do laser utilizado (5200 &). Além de que, como observamos, filmes mais
finos apresentam alta transmit3ncia e baixa absor¢¥o Sptica. Observa-
mos também que filmes muito espessos apresentam um gradiente de espes-
sura mals pronunciado. Os filmes do primeiro caso (muito finos) n%o
nos s3o convenientes pelos motivos apresentados no capftulo 11, onde
vimos a necessidade de se ter filmes mais absorvedores. Em segundo lu-
gar vimos que existe um gradiente de espessura apresentado pelos fil-
mes mals grossos, fato que poderia prejudicar nossas compara¢@es por
ocasi¥o dos processos de gravag¥o .e leitura. Poderfamos (dependendo da
regifo do fillme onde estivessemos trabalhando) incidir em erros compa-
rando propriedades que n%o correspondem a realidade, ou seja, a grava-
¢3o feita numa regi¥o poderia surtir efeitos diferentes das de outras
regi8es,para um mésmo filme,devido a variagBes na espessura desse fil-
me. Todos esses motivos levaram-nos a cafacterlzar, frente as gra;a—
¢Bes, filmes de espessuras na faixa intermedisdria para os dois extre-
mos, ou seja, filmes de 1000 &.

Utilizando a montagem para gravag¥o descrita no capftulo an-
terior, obtivemos viarias marcas de grava¢3o em funcﬁo da poténcia do
laser, nos filmes crescidos nas viértas faixas de press¥o parcial de
oxigénio. A poté&ncia mails alta empregada fol de 105 mW e a.mals baixa
30 mW. Variamos também, a velocidade de deslocamento da amostra e a

frequéncia do chopper.



Velocidades de deslocamento muito pequena n3%o nos foram con-
venlientes polis mesmo para uma frequéncia de pulsos muito pequena, (a
minima permitida pelo chopper utilizado) as marcas obtidas se superpu-
nham. Afim de podermos comparar os resulﬁados nos diversos filmes, ea-
tipulamos uma Unica velocidade para a qual esse fato n¥o ocorria, que
era de aproximadamente 0.10 cm/s. Da mesma maneira, fixamos uma fre-
quéncia de chopper para obter marcas suficientemente separadas que
possibilitassem posteriormente a caracterizag¢3o frente ao nosso siste-
ma disponfvel para leitura. Essa frequéncia foi flxad; de maneira a
fornecer pulsos de 100 ms,assim podfamos comparar todas as diferentes
amostras.

Através do cdlculo apresentado a seguir, fol possfvel estimar a quan-
tidade de energia carreéada por um pulso, que efetivamente estaria in-
cidindo sobre a amostra,

Seja & o tempo de durag3o do pulso laser,_D a disténcia per-
corrida pela amostra a uma velocidade V durante esse tempo. Conside-
rando, também, o 'spot’' do feixe como sendo circular de di3metro §,
teremos:

A 'drea’ total do filme atingida pelo pulso sersd a dist@ncia D percér—
rida pela amqstra durante a dura¢do do pulso mais a drea do 'spot' do

feixe.
A = D.S + (1S?)/4 (4.1)
D=V, & (4.2)

A poténcia fornecida por unidade de srea serd ent%o:



P _ P P (4.3)

A~ D.S +(n52)74 :S—P_'. + <"ns'—"2.]>/

Utilizando-se dessa express3do, estimamos uma quantidade de energia méa-
xima cedida,por unidade de tempo,por micron quadrado,de aproximadamen-
te 90 pJ/su2 para uma poténcia de 105 mW e uma quantidade mfnima de
aproximadamente 25_uJ/su para uma poténcia correspondente a 30 nW.As-
sim, em resumo, a sistemitica de grava¢¥o utlilizada fol a seguinte:
cada amostra (todas com 1000 & de espessura) crescida dentro da faixa
de press3o de oxigé&nio de interesse (2, 3, 4, 5X10"%mBar), era sub-
metida a pulsos laser de duragdo igual a 100ms e poténcia variivel de
105, 80, 65, 40, e 30 mW.

Nas fotografias a seguir, apreseﬁtamos algumas marcas obtidas
através desse processo. A foto N21 mostra as marcas de gravag3o obti-
das em filmes crescidos com press3io parcial de 2X10~"mBar, cspessura
1000 &. As poténcias empregadas s3o, respectivamente da esquerda para
direita, 80,65 mW. A foto N22 mostra as marcas obtidas em filmes cres-
cidos sob press¥o de O, de 5X10°% mBar para poténcias de 105, 80, 65
nW,respectivamente da esquerda para a direita. A ampliac%o é de 75 ve-
zes.E poss{vel observar que n¥o ocorre a superposig¢do das marcas. Mals
adiante retornaremos a essas fotografias para uma andlise mais deta-
lhada das marcas de gravag¢3do, por hora é suficiente se ter uma i{déia
da forma das marcas obtidas para se entender o processo de 'leitura
destas marcas.

Utilizando, ent3o, o sistema para leitura das marcas de gra-
vacdo, também descrito no capftulo anterior, obtivemos perfis caracte-
r{sticos das marcas de gravag¢¥o como o que aparece na figura-4.8 (nes-

sa fligura, na realldade, observamos o inverso do sinal. Vimos ante-
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Foto n91

[»]
Filme de 1000 A, pressap
rarcial de 0p 2 X 1dﬁnBar.

Potencia 80 e 65 mW.

Foto nQ2

Filme de 1000 ﬁ, pressao
parcial de 02 5 X 10”%Bar_

Potencia 105,80 e 65 mW.
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riormente que,na realidade,a regi¥o com a marca de grava¢¥o fornece um
sinal menor do que a regi3do fora da marca.

A partir desses perfis obtivemos a intensidade detectada pelo mult{me-
tro na regido fora da marca de gravag¥o (Ip) e a mdxima intensidade na
regido da marca de gravag3o (ly). Esses valores nos permitiram obter

uma raz3o sinal/rufdo de leitura através da seguinte relag¥o:

SNR =1y -~ Ip (4.4)
ln + IF :

Os perfis obtidos também forneceram informacB®es sobre o tamanho das
marcas. Para isso considerdvamos a meia altura (HPFW) do perfil detec-
tado. |

0 iamanho das marcas também fol obtido a partir de fotogra-
‘flas de microscopfa éptica. Os dois métodos estFo comparados para mar-
cas obtidas a partir de tré&s poténcias (30, 65, 105 mW) em fungo da
pressdo parcial de oxigénio, na figura-4.9, para filmes de espessura
1000 A. .

De posse desses dados pudemos obter a depéndéncia da raéﬁo
sinal/rufdo de leitura como func3o da poténcia utilizada na gravac3o
(figura-4.10). 0 que observamos foi o esperado. Conforme aumentamos a
poténcia do laser hd um aumento na. raz3o sinal/rufdo pois, as marcas
de gravag¥o aumentam em tamanho provocando um consequente aumento no
sinal. Analisando essas curvas notamos que os filmes na faixa de pres-
s¥o 35X107SmBar fornecem o menor sinal, veremos mais adiante que a
raz3o disto é o fato das marcas obtidas nestes filmes serem menores
que as dos outros filmes. Também veremos que o contraste das marcas do

material é menor para esses filmes. Extrapolando o SNR para zero pode-
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mos estimar um valor mfnimo de poténcia préximo a 20 mW,

Por dltimo apresentamos algumas fotografias das diversas mar-
cas obtidas com ampliagc3o de 1500X a bartlr de um microscépio d&ptico,
para uma unica marca de gravag¢3o,para poténcias correspondentes a 105,
65 e 30 mW. Iniciamos observando as fotos correspondentes a filmes
crescidos sob press3¥o parcial de oxig&nio de 2X10~SmBar (N23,4,5).
Observa-se que nos tré&s casos hi um gradiente de colora¢3o do centro
para os extremos das marcas. Esse gradiente provavelmente estd ligado
ao perfil gaussiano do feixe. Uma vez (como vimos no capftulo I1) que
num felxe gaussiano a quantidade de energia carregada pela parte cen-
tral & malor que nas bordas, a marca de gravag¢do sofrerd esse mesmo
efeito (esperava-se que as regi%es centrals das marcas fossem mais
sensibilizadas). £ possfvel constatar esse efeito nas fotografias. Ob-
servamos também que neste caso as ‘marcas de gravag¢¥o fundiram a regi %o
Amais central. O processo de fus3o, entretanto, foi se reduzindo até
ndo ocorrer mals no extremo das bordas, onde obserwvamos apenas uma mu-
danga na tonalidade do material. Podemos, ainda, observar marcas cir-
culares periédicas dentro da marca de gravagdo (foto N23). Essas mar-
cas est3o relacionadas com os passos do métor de passo empregado para
o deslocamento da amostra durante o processo de gravagi3o.

A segunda sequéncia de fotos (6,7,8) mostra as marcas obtidas
em fllmes com press¥o parcial de oxigénio de 3X10-mBar. Continuamos
a observar o mesmo tipo de gradiente nas marcas. Mas, vemos que o pro-
cesso de fus¥o torna-se mais suave nos trés casos, quando comparados
com as fotos da sequéncia anterior. Passamos a notar que uma reduco
ocorre nas larguras das marcas conforme reduzimos a poténcia,e que es-

tas s¥o majores que no caso anterior.
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A tgrcelra sequéncia de fotos (9,10,11) mostra as marcas ob-
tidas em fllmes crescidos com press3o parcial de oxigénio de 4X10-5%
mBar. Nessa sequéncia notamos uma redu¢¥o ainda maior no processo de
fusdo. Para a poténcia de 30 mW (NP11) a fusTo quase jd n¥o ocorre e a
marca de gravag¢3o tem sua largura reduzida consideravelmente.

A dltima sequéncia de fotos (12,13,14) traz o comportamento
de flilmes crescldos com presso parcial de oxigénio de 5X10-%SmBar.
Observamos uma grande queda no processo de fus¥o para altas poténcias
(105 e 65 mW, N212 e 13 respectivamente) sendo que a alterac¢¥o no fil-
me & bastante suave. Para a poténcia de 30 mW (N214) observa-se que a
fus3o Jja n¥o ocorre. O que ocorre & apenas uma mudanga no fndice de
refragdo. O tamanho da marca obtida neste caso é de aproximadamente
7 ¥m.

Quanto a estabilidade das marcas, temos a observar que a par-
tir de uma amostra crescida com press3o parcial de oxigénio de 4x10°
mBar fizemos um tratamento térmico utilizando uma estufa em ar aberto.
A temperatura da mesma fol elevada lentamente até 180° C. Apés apfo-
ximadamente 20 minutos nesta temperatura, observou—se'a mudanga do ma-
terial de opaco para tra;sparente com o consequente desaparecimento
das marcas. A import8ncia dessa medida reside no fato de que as marcas
sé desapareéeram a altas temperaturas. 0O que ocorreu foi uma mudanga
no fndice de refrac%o de todo material fazendo com que este adquirisse
© mesmo fndice das marcas. Isso mostra que as marcas deixam ae ser es-
taveis apenas a al£as temperaturas.

Podemos resumir esses resultados. Observamos existir uma for-
te mudang¢a nas propriedades ffsicas dos filmes crescidos entre as
pressfes parciais de 5X10~% mBar e 6X10~-*mBar, como observado nos‘

resultados sobre a condutividade elétrica, fig 4.3.b e nos espectros
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de rajo-x, filg 4.6.e @ 4.6.f. A esses filmes temos associado uma mu-
danca significativa no fndice de refrac3o, de opaco para transparente.
Esses mesmos filmes apresentam uma transi¢¥o de mator absorc3o Sptica
e menor refletlncia para alta transmit8ncia. Fol nos filmes da regido
fronteirica (5X10"%mBar) que obtivemos a menor marca de gravagdo sem

provocar a fus3do do material.
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CAPXTULO W

ANALISES E DISCUSSTEES

INTRODUCXO.
Neste capftulo analisaremos os resultados obtidos e apresen-
tados no capftulo anterior. Apesar dos resultados nZ%o permitirem a ob-

teng3o de conclus@es definitivas, iremos comparar,discutir e analisar
nossos resultados com alguns existentes na literatura e proporemos me-

lhorias a serem feitas.

ANKL1SES E DISCUSSHES.

Podemos comparar nossos resultados com os obtidos da litera-
tura para outros materials e processos de grava¢¥o. Na tabela-V.1. te-
mos uma comparagdo entre os tré&s processos principals estudados no ca-
pftulo-II (ablag¥o, textura e transic¥o de fase) e o8 nossos resulta-
dos.

A observac¥o dos valores apresentados na tabela-V.1 mostra
que nossos valores est¥o um pouco distantes, com excess¥o do valor de
energia mfnima, aonde o valor que obtivemos chega a ser bem melhor.'do
que o valor obtido no processo ablativo (25 pJ e 50 mJ, respectivamen-
te). |

A primeira vista tem-se a sensac¥o de existir uma diferenca
significativa entre os valorgs. Devemos ressaltar, entretanto, que o3
dados dos outros processos apresentados na tabela-V.1, s%o sistemas
que empregam a estrutura de trés camadas, tipos diferentes de substra-

tos e um sistema Sptico mais preciso. A estrutura de trés camadas é um
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ponto Importante para nossa andlise. J4 vimos no transcorrer deste
trabalho que hd trés par@metros importantes que caracterizam um materi-
al. Estes s¥o0: a sensibilidade frente ao felxe de laser, a durabilidade
ou establlidade e a raz%o sinal/rufdo de leitura. Vimos no capftulo-11
que na maloria dos processos de gravag¥o, a sensibilidade é determinada
combinando-se as eficiénclas térmica e 6ptica do material. Vimos, tam-
bém, que a eficiéncia Sptica é igual 2 frac¥o de luz incidente que &
efetivamente absorQida no melo de gravag¥o. Esta eficiéncia é afetada
diretamente pelas constantes épticas do material, assim como pela es-
trutura de interfer@&ncia na qual o meio de gravag3o ests incorporado.
Além disso, uma vez que a informa¢¥o armazenada é detectada opticamen-
te, existe um fator de rufdo associado ao sinal de leitura. Para mini-
mizar este fator de rufdo e aumentar a eficiéncia éptica, ou seja, pa-
ra se ter um major contraste entre as regiBes gravadas ou n%o, e ainda
diminuir a reflexZo da luz com consequente aumento na absorc¢o éptica,
o emprego de uma estrutura de interferéncia (estrutura de trés cama-
das) traz Stimos resﬁltados.

A estrutura de 3 camadas é uma estrutura de interferéncia que
oferece vantagens sobre as estruturas simples (filme + substrato).
Tals estruturas tem grande utilidade uma vez que eliminam a reflex%o
Indesejdvel na superffcie do material. Além do que, se construltmos
uma estrutura de tal forma a produzir uma quebra na condic¢¥o antire-
fletora por ocasi¥o da formag¥o da marca de gravac¥o (bit), obteremos
um alto contraste no sinal de leitura (veremos mais tarde o porque da
reflex3o ser Iindesejdvel e o que provoca a alta raz%o no sinal de lei~
tura). A estrutura de trés camadas esquematizada na figura 5.1, produz
uma condic¢do de cancelamento de fase no topo da superffcie. Este can-

celamento & obtido provocando-se uma diferenca de fase entre a parte
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do feixe inicialmente refletido na interface filme/PMMA e a parte re—'
fletida na interface dielétrico/refletor.

Durante o processo de leitura, o raio incidente na ({nterface
PMMA/f i 1me sofre uma reflexzo parcial., O felxe transmitido s8é seri re-
fletido quando atingir o material refletor. Quando isto ocorrrer, nova
reflex¥o ocorrerd,fazendo com que o feixe retorne até a Interface fil-
me/PMMA. Pela figura 5.1 vemos que nesse processo o feixe iniclalmente
transmitido percorre por duas vezes a dist8@nclia x/4, ou seja, N2 e
isso o coloca fora de fase em 180%com o feixe que fora. inicialmente
refletido na superficie. A consequéncia principal desse efelto & o
cancel amento das fases na superffcie da estrutura. Este cancelamento
pode ser obtido escolhendo-se apropriadamente a éspessura das camadas
do material sensfvel e dielétrica tal que,a soma das duas seja igual a
X/4. Na regido gravada (onde estd o bit) ocorre uma quebra nessa con-
di¢¥o anti-refletora, o contraste entre as duas regiBes torna-se ent3o
bastante grande. |

Durante o processo de gravag¢do,quando o feixe incidente atin-
ge o melo, de acordo com a lel da conservag3o da energla dada pela re-
lag3o 2.1 do capftulo 11, parte do feixe & refletido (R), parte absor-
vido (A), e o restante transmitido (T). Desejamos um alto aproveita-
mento da luz,pois poderemos assim wusar uma menor poténcia de grava-
¢¥o, ou seja, uma alta eficiéncia de absorgdo 6ptica. Isso explica o
porque das reflex8Bes serem indesejdveis. Para se calcular os coefi-
cientes de reflex%o e transmiss¥o em incidéncias normais num sistema
de multicamadas é conveniente usar o cdlculo matricial de Abelés des-
crito por Heavens (31).

Alguns resultados sobre a eficiéncia da estrutura de trés ca-

madas foram obtidos por A.E.Bell et all. (32), e, s¥o mostrados na fi-
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gura 5.2 A figura 5.2 mostra a variac¢Zo da refletanﬁia e da absorc¢¥o
de uma estrutura de tré&s camadas em fun¢3o da espessura da camada die-
létrica de didéxido de silfcio. O material refletor é o alumfnio e aca-
mada absorvedora é um filme de tit3nio de espessura de 50 4,

Podemos notar neste grifico que quando a estrutura estd otimizada, ou
seja, a espessura do dlelétrico igual a 700 &, a taxa de absor¢¥®o che-
ga a 95% do feilxe incidente e, a reflet8ncia & praticamente =zero.

Outro resultado fol a comparac3o da raz3o sinal/rufdo de lei-
tura obtido numa estrutura de tré&s camadas e uma camada simples. Os re
sultados obtlidos est¥o na figura 5.3. O material absorvedor usado fol
© mesmo para as duas estruturas. A estrutura de tré&s camadas é a mesma
descrita acima. As camadas absorvedoras das duas estruturas foram oti-
mizadas afim de se obter o maior fndice de absorc¢ido

Observa-se neste grifico que a eficiéncia da estrutura de
trés camadas (A) é bastante superjor a uma estrutura de camada simples
(B) (um fator de 2.4 vezes). £ possfvel oﬁservar, também, o importante
fato de que a poténcia mfnima de escrita é reduzida por um fator de
2.7 vezes.

Podemos concluir que as estruturas antirefletoras de trés ca-
madas fornecem alta eficiéncia dptica, reduzem consideravelmente a po-
téncia necessédria 3 gravagc3o e aumentam a raz%o no contraste do sinal
de letitura.

Levando em considera¢3o essa estrutura e supondo que nosso
material apresente o mesmo tipo de eficié&ncia quando incorporado a uma
estrutura de tré&s camadas podemos fazer algumas consideracBes.

Os nossos melhores resultados (figura 4.7 cap IV) mostram que
para a espessura de 1000 &4 temos um valor médximo de absor¢¥%o por volta

de 80X, com uma refletncia acima de zero ( 15%). Se tivéssemos utili-
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zado a estrutura de trés camadas terfamos provavelmente nossos valores
levados a valores préximos ou até mesmo superiores aos obtidos na 11i-
teratura e apresentados na tabela V.1. Por exemplo, considerando a
andlise feita da figura 5.3 e os fatores encontrados, e caso pudesse-
mos considerar uma relagdo direta dos resultados da literatura para
nossos resultados, terfamos nossa raz3o sinal/rufdo de leitura levada
a 20% e, nosso valor de poténcia mfnima reduzido a 13mW.

Vimos também, no capftulo Il que o material do substrato tem
influéncia na eficiéneclia térmica da estrutura. Estudamos como os par@-
metros da tabela V.1 dependem da condutividade térmica da estrutura.
Vimos que a condutividade térmica era o principal fator no cdliculo da
eficiéncia térmica da estrutura. Esta por sua vez estava llgada ao ti-
po de substrato utilizadeo. Quando levamos também esse aspecto em con-
sidera¢¥o, podemos ter nossos valores ainda mals préximos dos valores
da literatura. Para o caso especifico estudado naquele capftulo, Suh
et al. (3), notaram que a energia de threshold é 2 vezes malor quan-
do se usa um substraio de vidro, do que quando se usa um substrato de
PMMA. Também aqui supondo ser possfvel uma rela¢3o direta com o nosso
processo e materlal, terfamos nossa poténcia mfnima reduzida a 7 mW.
Mesmo tendo feito a compara¢3o entre processos e materials diferentes
devemos considerar que tanto a estrutura de tré&s camadas como o subs-
trato utilizado tem forte influé&ncia nos valores que obtivemos, assim
como o sistema dé gravag¢do e leftura, ou seja, se considerarmos, além
do fator de redu¢¥o que a estrutura de trés camadas fornece e, poste-
riormente considerarmos o fator de redug¢%o propiciado pela troca de
substratos,terfambs nosso vafor de poténcia mfnima por volta de omW.

Tentaremos agora apontar alguns fatores que n3o os citados

anteriormente (3 camadas, substrato) que também podem ter contribufdo
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para prejudicar nossos valores.

Podemos comegar apéntando alguns problemas surgidos no siste-
ma de gravagdo e lelitura.

Um sistemé de gravac¢do mais apurado poderia também fornecer
uma redug¢do nos valores de enérgla e poténcia mfnima necesséirias A
gravag3o e principalmente uma redug3o no tamanho das marcas gravadas.
A raz3o vem do fato de que a lente utilizada para a gravag¢do apresen-
tava um di&metro do plano focal muito grande. O fato da lente n3o
apresentar condicBes de focar toda a energia incidente na menor regi3o
possfvel, provoca uma dissipa¢3o do calor em uma drea malor. Isso ge-
rava um aproveitamento deficiente da energia e poténcia mfnima. Também
ocorria um aumento na marca de gravag¢do pois era maior a regifo atin-
glda pela luz do laser.

Também, a duragdo do pulso empregado influenciou nesses para-
metros. Utilizamos um pulso muito longo. Um pulso muito longo acarreta
um aumento na dissipac¢3o radial da energia fornecida pelo feixe que
tem como consequéncia o aproveltamento deficiente desta energia, ela
n%o fica concentrada numa regido t¥o pequena quanto desejada. Todavia,
ndo fol possfvel superar esse obsticulo (duracZo do pulso) pois como
foi visto no capftulo Il a velocidade do pulso que empregamos estava
limitada a velocidade de deslocamento da amostra. Isso para que nZo
ocorresse a superposi¢ido das marcas.

Outro pfoblema encontrado estava no sistema de leitura. Da
mesma forma que no sistema de gravag3o,encontramos deficiéncia na len-
te empregada. Pudemos observar isso através da figura 4.9 do capftulo
anterior, aonde comparamos os dados obtidos para os tamanhos das mar-

cas de gravag¢¥do para filmes de 1000 & para trés poténcias diferentes

(30, 65 e 105 mW).



A comparacg¥o & feita entre o nosso sistema de leitura (cfrculos) e o
tamanho obtido pelo microscdpio 6ptléo (tridngulos). Observe que em
alguns casos aparece um diferenga entre os valores. Essa diferencga
existe baslicamente devido a dois fatores. Imprecisdo no posicionamento
correto do feixe sobre as marcas e, lentes que forneciam ‘spots' de
leltura de dimensBes malores que o desejivel para detectar as marcas.
Da mesma forma, estes fatores influenciaram numa baixa raz3o sinal/
rufdo de leltura. .

No transcorrer de nosso trabalho obtivemos também resultados
sobre as propriedades elétricas e Spticas de nosso material. 0O estudo
dessas propriedades ¢ de grande importéncia, sendo estas dependentes
do método e das condlcaés de crescimento dos fllmes (26,27). Tentare-
mos, ent¥o, entender esses resultados baseando-nos em alguns modelos e
resultados Ja existentes. _

0 6xido de fndio (Iny03) e o 6xido de fndio-estanho (1TO) s3Fo oxi-
dos semi-condutores. 0O conhecimento desses materiais alnda n%o é com-
pleto. Todavia, b;seado em resultados experimentais e alguns modelos
tentaremos entender alguns resultados aprésentados no capftulo 1V,

Segundo Swanson et al.(27) e Z.M.Jarzebski(28) o 1In504 tem
uma estrutura cdibica de corpo centrado (bcc) com 80 dtomos por célula
unitdria e, par@metro de rede a;=10.118 4. Alguns autores (25,29)
constataram que filmes policristalinos de ITO permanecem com a mesma
estrutura do Iny05 quando a porcentagem em peso de estanho estd por
volta de 10%. Kostlin et al.(30) verificaram que mesmo para altas por-
centagens em peso ( 60%) de estanho a estrutura permanece a mesma. In-
formacBes recentes (23) sugerem que os Atomos de Sn entram substitu-

cionalmente como Snt*nos lugares dos &atomos de In®*. Uma vez que a



raz%¥o dos raios at8micos para esses dois &tomos é aproximadamente In/
Sn=0.97 a substituic¥o n¥o alteraria muito o par@metro de rede do ma-
terial, mantendo a mesma estrutura bcc. Por outro lado os &4tomos de
oxigénio ocupam posi¢Bes intersticiais na rede. Nossos resultados mos-
traram que os valores de azpara filmes crescidos com pressUes parclais
de oxigénio 3, 4, e 5X10’5mBarrs§o respectivamente 10.129, 10.148 e
10.177 #&.Esses valores est¥o préximos do valor para o Iny0q4 (10.118 &)
porém um pouco maiores provavelmente devido aos 10% de Sn. Observamos,
também, que nossos picos deslocam-se para 8ngulos mais baixos conformg
aumenta o valor da press¥o parclial de oxigénlio. Isso significa um au-
mento no parameﬁro de rede. Os valores obtidos de a,confirmam esse au-
mento além de que esse éumento se d4 aproximadamente de wuma manelra
linear nesta faixa de press¥o. Isso indica que o oxigénio estd entran-
do interstlicialmente na rede,como previsto (33).

Esse médelo (33) e outros (26,34) tratam também dos efeitos
das variacBes da concentrag%o de Sn e O neste material.

Os filmes de.ln203, segundo estes autores, tem alta densl&ade
eletrdnica devido, principalmente, 3s vac8ncias de oklgénio dupl amente
carregadas. A adi¢3o de estanho, como jd menclonamos, faz com que o8
stomos de Sn entrem substitucionalmente como Sn%** nos lugares de
In?*, passando a agir como doadores de elétrons. Comc consequéncla
ocorré uma alterag¥o na densidade eletrdnica do materlal. Observou-se
(30) que essa densidade eletrénica atinge um maximo quando 5 porcentaF
gem em peso de estanho é de 10%. Em nossos filmes também utilizamos
essa porcentagem, e a mantivemos constante, apenas variamos o conteddo
de oxigénio.

Em nossas medidas de condutividade elétrica observamos uma

dependé&ncia com a press¥o parcial de oxigénio. Hofmann (26) observou



cssa dependéncia e mediu também a densidade de portadores em fungZo da
press3do parcial de oxigénio, para filmes de 6000 &. Oz resultados ob-
tidos est3o reproduiidos na figura-4.2.a e 4.2.b do capftulo anterior.
Eles observaram que a condutividade elétrica variava da mesma maneira
que a densidade de portadores.

Destas considera¢Bes podemos tirar algumas observagBes Iinte-
ressantes de nossos resultados. A faixa de press3do que estamos traba-
lhando (1.3 - 35X10~5Torr) & uma regi%o cuja densidade de portadores
é da ordem de 5X1020 portadores/cm?® sendo assim podemos (35) consi-
derar nosso material como sendo um semicondutor degenerado do tipo n.

Analisando simultaneamente as figuras 4.2.a e 4.2.b, vemos
que a denslidade de portadores varia de maneira semelhante a variac%o
da condutividade. Uma vez que a densidade eletrbnica méxima inicial &
dada pela porcentagem de estanho no filme, que é constante (10% em pe-
80), a sua redu¢Io junto com a redug¢o na condutividade, conforme hd o
aumento da press¥o parcial de oxigénio, leva-nos a acreditar ser a
quantidade de oxigénio presente nos filmes, principal responsdvel pela
alteracdo das propriedades elétricas dos fllﬁes. 0O oxigénio, por ser
bastante eletro-negativo, funciona como armadilha dos elétrons livres
provenientes o Sn't*,

Com base nessas consideracdes deverfamos esperar para todos
os nossos filmes uma queda progressiva na condutividade elétrica con-
forme fosse aumentada a press¥o parcial de oxigénio. Esse fato é o ob-
servado nos filmes 500 e 1500 & (fig.4.3.a,capftulo anterior). Entre-
tanto, 1isto n3¥o ocorre nos filmes de 700 e 1000 & entre 4 e 5X10-%
mBar (4.3.b). Vemos na figura-4.3.b do capftulo anterior que entre 4 e
6X10"*mBar hd um aumento no valor da condutividade elétrica. Com as

consideracfes feitas anteriormente n%3o é possfvel explicar tal compor-
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tamento.

Muitos fatores podem estar envolvidos. Uma possfvel explica-
¢3o & supor que estes filmes de ITO, apesar de estarem numa falxa mul-
to estreita de press¥o, poderiam ter um comportamento semelhante ao
observado e estudado por Hebard (17) numa faixa bem mals ampla de
press3o (fig 4.1). O préprio Hebard num outro artigo (36) tenta expli-
car esse comportamento. Basela-se nas mudancgas de microestrutura dos
filmes de acordo com o acréscimo de oxigénio. Todavia nada de concreto
ainda existe e, as compara¢®es ficam diffcels uma vez que os processos
utilizados no crescimento dos filmes s¥o diferentes, e n%o temos in-
formagBes microscdpicas suficlentes. Isto também poderia estar rela-
cionado com o fato de que este comportamento da condutividade ocorre
na faixa de press3o de 05 (5 - 6X10~*mBar) onde uma série de pro-
priedades s¥o fortemente alteradas. ¥ nesta regi%o que ocorre uma que-
da brusca da condutividade e no nimero de portadores, e ha a transic3o
de opaco para transparente, podendo significar até uma transig3o de
fase estrutural. E, esta anomalia serfa uma espécie de {instabllidade
precursora desta transig¢io. No entanto, n%o £emos ,até agora, infor-
macBes suficientes para corroborar estas especulaces.

Outro aspecto interessante aparece quando observamos as mar-
cas de gravacdo obtidas nos nossos filmes (fotos 3-14). Vemos que as
marcas para press¥o de oxlgénio de 2X10-*mBar s3¥o bastante definidas.,
0 gradiente de colorag¥o n¥o é t%o expandido como nas outras trés
press8es de O, (para as mesmas poté&ncias de grava¢¥o). Talvez esse fa-
to esteja ligado com a facilidade ou dificuldade de difus¥o térmica do
material. Se assim for, vemos mais uma vez que a press3o parcial de

oxigénio tem forte influéncia nas propriedades dos filmes.
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Em .resumo, muitos fatores podem influenciar as propriedades
6pticas e elétricas dos nossos filmes. Podemos citar a quantidade de
géds presente na atmosfera de sputtering, a espessura, defeitos, impu-
rezas e também a tens¥o mec@nica interna ('stress') dos filmes (37).
Todos esses par@metros tem influéncia direta nas propriedades elétri-
cas e 6pticas desses filmes, mas o primeiro deles (press3o parcial de
oxigénio) & o que parece mais Influenclar .tals propriedades. Essa
constatag3o & de grande importancia pois também é certo que todas as
propriedades dos filmes variam dependentemente das condi¢Bes de cres-
cimento dos filmes (24,26,36,38,39,40),

~ No cas§ do ITO transparente ele é usado também como protetor
de espelhos e janelas para laser de alta poténcia (3.0 J), e no nosso
caso é sensfvel a um laser de baixa pot&ncia (25 pJ) sendo, neste sen-
tido, um material de propriedades opostas. Isso demonstra mals uma
vez que as condfcses e técnicas de crescimento dos filmes tem muitos
par@metros envolvidos que influenciam diretamente a morfologia dos
filmes.Esta por sua vez influencia as propriedades elétricas e 6pticas
desses filmes.0 conhecimento desses par@metros como verificamos & mui-
to importante na obten¢3o de filmes com as caracterfsticas desejadas.

Para finalizar, apesar de termos obtido uma mudanga no fndice
de refracfo do material sem fundir ou causar danos, n3%o tivemos condi-
cBes fnstrumentais de afirmar se houve realmente uma transi¢do de fase
(cristalogréafica)l }ocal. Provavelmente tal transi¢¥o n¥o ocorreu pelo
fato de termos utilizado um pulso muito longo para a gravag3o. Esse
pulso, por ser muito longo, provavelmente n¥o teve velocidade suflci-
ente para provocar o efeito de témpera e congelar um estado amorfo.

Nosso objetivo n%o era obter a transi¢io de fase, mas sim uma

gravagdo n%¥o destrutiva. Mesmo enfrentando algumas limitacBes técnicas



qﬁe encontramos no transcorrer deste trabalho, conseguimos resultados
altamente satisfatérios. O fato de ter se obtido marcas de gravagdo
apenas por mudan¢a no fndice de refrag¢¥o do material é de grande rele-
vancia na utilizag%o desse material como memdéria Sptica. Primeiro,por-
que a auséncia de fus3o, faz com que n3Fo exista material deslocado pa-
ra as bordas (como no processo ablativo) o que reduz consideravelmente
o rufdo, aumentando a raz3o sinal/rufdo. Segundo, pois a n%o destrui-
¢3o do material deixa a possibilidade de se obter um processo reversf-
vel, esse é certamente um aspecto que deve ser explorado nos futuros
trabalhos. O material é competitivo com os apresentados na literatu-
ra. Pensando em termos naclonals ele tem a vantagem de ser uma tecno-
logia barata e bastante difundida. Deve-se contudo caracterizar melhor
© que ocorreu com esse materlal, e, incorpord-lo a uma estrutura de
trés camadas. As comparagles feitas no infcio deste capftulo mostraram
que a incorporag3o da estrutura de tré&s camadas e a utillzagc¥o de ou-
tros substratos trazem grandes vantagens ao meio de gravac¥o. O estudo
destas varlavels acrescido de melhorias nos sistemas de gravagdo e
leitura far%o com que esse material possa até mesmo superar og Jja
existentes,.

0 trabalho traz um avanco no campo de materials para o ente-
dimento da ffsica envolvida assim como para a 4drea de informiatica.A-
1ém do importante aspecto de se tratar de um material e processo ori-
ginal.

O objetivo do trabalho foi plenamente satisfeito pois, obti-
vemos as caractertétlcas desejadas: a obtencZ%o de um material adequado
a gravacdo e leitura Sptica com sensibilidade a um laser de baixa po-

téncia, alta raz%o sinal/rufdo de leltura e estabilidade das marcas de

gravacdo.
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