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RESUMO

Fizemos um estudo da tensao mecdnica (inter
na e térmica), falhas mecinicas e adesdo, em filmes poli
cristalinos de Nb/Pd depositados pelas técnicas de "sputter
. ing" e evaporacgao. Observou-se que a tensdo residual depende
‘das condigoes de deposicdo, em especial da pressdo do gas do
:plasma de argdnio nos filmes obtidos por “"sputtering". Veri
ficou-se também que padrdes caracterizam as falhas por trin
- cas e descolamentos, as quals ocorrem dependentemente dos pg.
rametros tensdo residual, espessura do filme e adesdo. Obte
ve-se ainda para estes filmes, as tensCes de compressao cri
ticas para a ocorréncia de falhas por descolamentos. Com os
- resultados obtidos discutiu-se os modelos tedricos para aori
gem da tensao e falhas mecdnicas em filmes finos. Um resumo
atualizado das propriedades mecanicas destes materiais & tam

bem apresentado.

ABSTRACT

Stress (internal and thermal), mechanical fai
lures and adhesion were studied for Nb/Pd . polycristalline
films, deposited by sputtering and evaporation techniques. A
dependence between residual stress and depositicns conditions,
méinly with the plasma pressure in sputtered films was obser
‘ved. Specific patterns characterize the failures by crack
ing and buckling, with occur depending on residual stress £film
thickness and adhesion parameters. The critical compressive
stress to failures by bucking in these films was obtained ex
perimentally. Based on these results theoretical models of
thé origin of stress and of mechanical failures in thin films
were discussed. An up-to-date abstract about the mechanical
properties in these materials is also presented.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO
Objetivos - do Capitulo:

Neste capitulo serdo apresentados os conceitos
bésicos das propriedades mecdnicas em filmes. Inicialmente se
ra descrita cada propriedade especifica, com énfase na tensio
mecanica, assunto central deste trabalho.

Serd mostrado através da teoria de elasticida
de como a tensao pode ser determinada pela medida da deforma
¢ao mecdnica do filme ou do conjunto filme-substrato. Descre
ver-se-a os métodos experimentails empregados para a determina
¢ao da tensdao mecanica, com especial atencdo para as técnicas
do método de flexdo, um dos mais utilizados.

Serao ainda discutidos os principais modelos
propostos até o momento para explicar a origem da tensdo mecid
nica em filmes e o fenOmeno de falhas meca@nicas nestes mate

riais. Finalmente, descrever-se-i os objetives do trabalho.



1.1- PROPRIEDADES MECANICAS DE FILMES FINOS

E inegavel atualmente a grande i@porténciados
filmes e coberturas sdlidas, tanto tecnoldgica quanto academi
camente. O grande potencial técnico dos filmes finos, comapli
cagdes que vao desde a microeletrdnica a &tica integrada, tem
reéultado em um grande numerc de componentes, detetores e mui
tas outras aplicagoes. Por outro lado, fenomenos fisicos pecu
liares a estrutura e dimensdes deste sistema, tem estimulado
estudos académicos na area de fisica de estado sdlido. Pode-se
afirmar que hoje existe uma ciéncia e tecnologia em filmes £i
nos.

De'uma maneira geral, os estudos em filmes po
dem ser convencionalmente classificados em fun¢Oes de suas pro
priedades elétricas, Oticas, magnéticas, estruturais (crescimen
to) e mecanicas, Nesta Gltima estd incluido este trabalho.

0 interesse nas propriedades mecanicas dos fil
mes tem caminhado lado a lado ac interesse em suas outras pro
priedades, e a principal razdo disto deve-se ao fendmeno singu
lar do desenvolvimento de uma energia elastica no sistema fil
me-substrato durante o crescimento do filme.

Nas propriedades mecanicasdos filmes estfo in
cluidos, além da energia elastica ou tensio mecanica, como & co
mumente usado, estudos sobre a adesido {(ou aderéncia) do filme a
superficie depositada (substrato) e sobre as propriedades meca
nicas intrinsecas, entendidas como agquelas propriedades estuda

das em materiais sOlidos com volumes ("bulk"} como as curvas

tensao~deformagao, constantes elasticas, microdureza, etc.




Discutiremos abaixo cada propriedade resumida
mente, procurando indicar as referéncias de revisao e aquelas

mais significativas sobre aspectos especificos de interesse.

l.la- Tensi3o mecanica ("stress")

E certamente o assunto mais estudado entre as
propriedades mecanicas de filmes, contando com uma grande quan
tidade de informa¢les e referéncias. A razio disto reside no
interesse académico do fendmeno em si e na forte correlacao ob
servada entre a tensao mecdnica e as propriedades fisicas do
filme. Atualmente este efeito € utilizado para se conseguir
propriedades eletrdnicas muito especificas em filmes semicon
dutores, que nao seriam possiveis com o filme no estado nor
mal.

O primeiro estudo sobre © assunto do gual se
tem conhecimento foi feito por Mill (01) ja& em 1877, quando fo
ram feitas medidas da tensao mecanica armazenada em filmes de
positados quimicamente sobre bulbos de termémetros. Um estudo
maié cuidadosc foi feito por Stoney em 1909, para filmes de Ni
eletrodepositados (02). Desde entédo muitos estudos foram feitos
relatando medidas e andlises da tensido mecdnica para filmes de va
rios tipos de materiais depositados por diversas técnicas e
condigdes.

Um resumo até 1976 sobre os resultados de medi
das da tensdo mec3nica em filmes e dos modelos propostos até
entdo para explicar suas origens, pode ser encontrado nas re
feréncias (03-06). Nestes livros, além da tensac mecanica sao

tratadas também a adesdo e as propriedades mecanicas intrinse



cas,

De uma maneira geral a tensdoc mecadnica resi
dual observada em um filme apds sua depdsicéo, resulta de re
arranjos atOmicos gue ocorrem durante a deposigao do filme, que
sdo parcialmente impedidos devido ao seu vinculo com © subs
trato. Estes rearranjos podem ocorrer simplesmente por expan
sdo térmica diferenciada entre o filme e o substrato ouporal
teracSes na microestrutura do filme. Tensdes de tracdo e com
pressio tdo altas quanto 10° a 10'dyn/cm?®(10° a 10°N/m?) sdo ob
tidas em filmes depositados pelas mais diversas tecnicas e con
digdes {(05).

Como este trébalho esta centrado no estudo das
ten;Ses mecdnicas em filmes de Nb/Pd, trataremos com detalhes
nas proximas secdes deste capitulo, os métodos de medidas e os

modelos existentes até o momento para explicar as origens das

tensdes mecanicas em filmes finos.

1.1b- Adesao

Apesar de sua importdncia em aplicagOes tecno
18gicas, olestudo da adesdo de filmes em superficies soOlidas,
nac se encontra t3o avangado quanto os estudos sobre a tensdo
mecanica. Isto se deve as dificuldades tanto experimentais
quanto tedricas, encontradas na abordagem do assunto.

A primeira tentativa de se medir a adesao em
filmes foi feita em 1935 por Strong (07}, usando o método da
"fita scotch"(fita adesiva}. Embora nao produza resultados
quantitativos, o método continua ainda em uso devido a facili

dade de aplicagao, podendo em muitas situacodoes fornecer resul



tados qualitativos comparativos.

Atualmente os métodos experimentais de medidas
de adesao sao classificados em mecanicos e nao-mecanicos, am
bos subdivididos em métodos qualitativos e quantitativos. Um
resumo descrevendo-os e apresentandco resultados com numerosas
referéncias & encontrado em (05), para +trabalhos realizados
até 1970. Um excelente resumo atualizado € encontrado em (08)
qhe _apresentaq;um enfoque conceitual da adesdao. entre du
as .superficies e, em especial, entre um filme e seu substra
t9; bem como métodos experimentais mais atualizados para medi
das da adesao em filmes, mostrando inclusive, equipamentos co

merciais ja existentes.

) Conceitualmente a adesado & entendida como a in
tensidade das ligacOes entre duas superficies. Estas ligagles
que sao atOmicas ou moleculares podem ser do tipo van der
Waals, eletrostaticas ou ligagdes quimicas, e ocorrem através
de uma camada interfacial geralmenté muito fina, formada entre
o filme e o substrato. Entende-se que uma medida correta da
adesdo & feita quando a separacdo entre as superficies ocorre
na camada interfacial e nado na regido do filme ou do substra
to.

Aéreq;ta—sé gue os paridmetros da camada inter
facial como a ligacdo atdmica que se forma, a tensao mecani
ca residual, as constantes elasticas e aresisténcia a fratura,
sdo fundamentais na determinacdo da intensidade da adesdo. As
sim, alteracdes destes parametros acarretam mudancgas no valor
da ades3o e podem explicar o grande espalhamento de resultados

obtidos em filmes supostamente iguais, ja que o seu controle é

dificil.




Experimentalmente observa-se que de fato, mui
tos fatores influenciam a adesdo entre um filme e seu substra
to. Assim, nota-se gue a natureza dos méteriais do par filme-
substrato & fundamental na adesdo pois determinari o tipo de
ligagdo e a natureza da interface a ser formada. Também a lim
peza e tratamento dado ao substrato antes da deposigado pode al
terar o valor da adesao, ja que uma camada artificial pode ser
introduzida entre o filme e o substrato, dependendo do proces

-

s0 de limpeza utilizado. Neste sentido, nas deposic¢bes a va
cuo sdo indicadas limpezas "in situ", para definir-se clara
mente quais s3o as superficies gque entrario em contato.

As técnicas e condig¢bes de deposicdo também
alteram as caracteristicas da interface e entao da adesi3o. Em
geral filmes depositados por "sputtering” a baixas pressdes do
plasma tem uma maior aderéncia que os evaporados, pois as ener
gias dos adtomos incidentes sobre o substrato & maior na pri
meira técnica, produzindo além de uma limpeza,'por "resputter
ing" de contaminantes fracamente ligados ao substrato (ccmo
gases adsorvidos), uma maior penetra¢doc dos atomos incidentes.
Da mesma forma, a temperatura também altera a adesdo pois po
de modificar a mobilidade, difusfo e reatividade dos dtomos do
filme com a super%icie do substrato.

Até o momento, dois métodos tém sido os mais
utilizados para medidas da adesdo em filmes: o método da ar
rancagem direta® ("direct pull-off method") e o teste da risca

gem ("scratch test") (08). Recentemente novos métodos tém si

do desenvolvidos, como as de pulsos de laser (09) e de imagens

* traducao pessoal



acusticas (10), as quais tém a vantagem de ndo serem destruti
vos.

. . .No método da arrancagem direta um pequeno pino ou
barra é colado no filme, pelo qual & aplicado controladamente uma
forga de tracao perpendicular. A adesadoc é dada pelo valor da
forca que arranca o filme do substrato. Embora bastante sim
ples no seu principio, o método apresenta o inconveniente da
necessidade de usar-se um agente adesivo para  fixdr o pino..
0 adesivo pode penetrar no filme ou criar concentracdes de ten
sao no local de sua aplicacao, geradas dufante 0 processo de
secagem. Ha ainda a limitagao natural de que a forca de adesao
deve ser menor que a resisténcia a ruptura do adesivo. Para
obter-se resultados significativos & importante que sejam fei
tas varias medidas na mesma amostra para pqsterior tratamento
estatistico dos resultados obtidos, como pode ser visto nas me
didas de adesido de filmes de Ag sobre vidro (11) e de Cu, Ag,
Au, Al, In, Sn e Pd :c.obre quartzo (12), onde as intensidades
obtidas s'éiol de ordem de 107 a 10®N/m?, ou seja as interagdes na
interface entre o filme e o substrato sao do tipo van der Waals.

Atualmente existem equipamentos comerciais pa
ra a med:.i_da da adesdo, baseados no método de arrancagem dire
ta, como o "Adherence Tester Sebastian I" (Quad Group Inc.,
USA). Este equipamento foi usado nas medidas realizadas nes
te trabalho.

A medida da adesao pelo teste da riscagem sur
giu dos testes de identacdo, comumente usados para medidas da
dureza de um material. Neste método um identador & movimenta

do relativamente & superficie do filme, aplicando sobre este

uma forca normal que € progressivamente aumentada. A una deter



minada carga ou forga critica o filme comegaa ser retirado do
substrato, Esta forca norﬁal.critica é considerada como. uma
medida da adesao entre o filme e o substrato. Os identadores
frequentemente usados sado hemisféricos e de um material duro,
geralmente diamante. A forga critica (adesdo) & calculada i
partir da carga critica, da geometria do identador e das Qi
mensGes do canal resultante da riscagem da superficie do fil
me; que & observado por microscopia Gtica e eletrdnica ou por
técnicas mais sofisticadas como a de emiss3o aclistica (13).

Diversos fatores influenciam as medidas da ade
sao pelo teste de riscagem, tais como a dureza do substrato e
do filme, o raio do identador, a espessurado filme e outros.
Uma excelente revisao do método com muitas referéncias & en
contrada em (09).

O teste da riscagem foi usado j& em 1950 para
_estudos da adesao em filmes de Cr evaporados sobre vidro (14).
Atualmente ele & particularmente usado para medidas de adesdo
de filmes e coberturas de alta dureza, geralmente empregados
como superficies de protecéo. Por este método, adeéées de até
10°N/m?, ou cargas criticas de 5Kg sdo medidas para filmes de
TiN (15,16). |

De uma maneira geral as medidas da adesdo en
tre um filme e seu substrato apresentam espalhamentos de re
sultados para diferentes técnicas de medidas, e principalmente
entre os apresentados na literatura. Todavia,pela gquantidade
de informag¢tes adquiridas até o momento sobre o assunto, e com
a evolucao das técnicas de deposicdo e andlises de filmes £i
nos, o estudo da adesdo neste sistema tende a evoluir bastan

te (17}).



1.1c- Propriedades meca@nicas intrinsecas

Um filme sdlido quando livre do substrato tem
propriedades mecdnicas intrinsecas que podem ser muito dife
rentes das do mesmo material em volume.

0 estudo das propriedades mecdnicas intrinse
cas de um filme & muito semelhante ac realizado para um mate
rial em volume, estando centralizado nos resultados obtidos
das curvas tensdao-deformacao e nos mecanismos que possam  ex
plicd-los, a partir dos conceitos basicos de deslocagoOes.

varios métodos experimentais especificos para
filmes finos tém sido propostos para a determinacao experimen
tal das curvas tensdo-deformagdo, dos modulos elasticos, dare
sisténcia & tracido, da microdureza e de outras propriedades ca
racteristicas do assunto. Como neste trabalho naoc sera feito
nenhum estudo sobre as propriedades mecanicas intrinsecas dos
filmes de Nb/Pd, ndo nos estenderemos na matéria, observando
pprém, que excelentes resumos sac encontrados em (04,05) para

trabalhos realizados até 1970 e recentemente em (18).

1.2~ METODOS DE MEDIDAS DA TENSAO MECANICA EM FILMES FINOS

1.2a- Analise do sistema elastico

Voltando & qguest3o da tensado mecdnica, assun
to principal deste trabalho, discutiremos nesta seca@o os prin
cipais métodos usados para medi-la e na proxima, os modelos

propostos para explicar sua origem.

A tensdo mecdnica gue permanece armazenada em
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um filme, chamada tensao residual, é determinada pela medida
da deformaééo mecanica do prdprio filme ou do sistema filme-
substrato. Da teoria da elasticidade & éossivel obter uma re
lacéo entre a deformac¢do medida e a tensdo mecdnica que a gera.

Para filmes policristalinos, dois métodos tém
sido quase que exclusivamente usados para a determinacao da
tensdo mecdnica. No primeiro, conhecido como método de flexio,
o filme é depositado sobre substratos flexiveis que se defor
mam esfericamente pelo efeito da tensdo. Medindo-se o raio de
curvatura ou equivalentemente a deflex30 no centro do substra
to, pode-se calcular a tensdo mecdnica residual o. Pelo segun
do método mede-se diretamente a deformagac mecianica do filme
("strain") por técnicas de difracdo de raios-X e de elé&trons.
Pela defbrmagao, a tensdo residual pode ser calculada direta
mente pela lei de Hook. Evidentemente que o segundo método sd
é aplicavel a filmes cristalinos (poli ou mono).

Antes de éntrarmos nos detalhes experimentais
dos dois métodos e nas origens da tensao mecanica, mostraremos
como calcula-la a partir do raio de curvatura do sistema fil
me-substrato.

Como ja mencionamos, todos os filmes independen
femente de seu métode de preparacao, mostram apds sua deposi
¢80 uma tensdo mecdnica residual o. A tensdo pode ser de tra
¢ao, quando o filme tende a se contrair paralelamente & super
ficie do substrato, ou pode ser de compressac, quando tende a
se expandir. Em situag¢les especiais, a tensaoc residual pode
romper o filme, descolando-o do substrato quando uma tensio de
compressao estiver presente, ou trincando-o, quando sob tra

¢do. Este Ultimo assunto serd tratado em detalhes neste traba
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lho sob o titulo "falhas mecdnicas".

A tensao gerada em um filme & planar, estan
do distribuida no proprio plano do filme. Inicialmente uma
tensao 9, € gerada no interior do filme, Fig.l.la. Como exis
te um vinculo entre o filme e o substrato uma forgca de rea
¢do é transmitida ao substrato deformando-o, que por sua vez
retransmite uma outra forca ao filme. Quando a forga resul
tante sobre uma secao reta do filme for nula, o sistema en
tra em equilibrio e a tensdo inicial o, é relaxada a uma ten
sdo finalo', Fig.1.1b. Em principio ¢' varia ao longo da es
pessura do filme.

Um outro efeito ocorre ainda no sistema fil
me-substrato. As forgas iguais e de sentido opostos presen
tes em cada elemento, formam um conjugado que exercendo ummo
mento flexiona o sistema. Uma nova distribuicao da tensido e
entao obtida, Fig.l.lc. Esta tens3o residual é a que se deter
mina experimentalmente.

A tensdo residual resulta entdoc dos efeitos
de relaxagio longitudinal e de flexdo,de uma tenséioo’o gerada
inicialmente no filme. O fenomeno pode ser visualizado se con
siderarmos uma mola distendida (tensao de tragao) ou compri
mida (tensao de compressdo) presa por suas extremidades a uma
tira de um material flexivel (substrato) e entdo liberada,
Fig.l.2.

0 sentido da curvatura pode entao ser usado
como um método bastante simples para determinar-se a nature

za da tensdo residual, ja que filmes sob tracdo curvam-se na

forma concava e sob compressao na forma convexa, quando ob




Ity filme === =l

subsirgto Oo (14} | ts Ol )

{a)

Fig;1;1+ Uma tensac mecanica a, gerada no filme (a) pode ser relaxada
por uma deformagao longitudinal, resultando em uma tensfog!

{(b) ou por uma fquao esférica,resultandoemtmm.tensioc(cl,

sob tragdo sob compressgdo

; RRAAL AR =— filme e (OO0 INAI
| (IITT T T T = substroto—- [T T T T T 111 1]

P

trogao cCoOmpressoo

Fig.1.2- Relaxacao por flexac de uma mola (filme) distendida e com

primida, presa a um suporte flexivel (substrato).



filme

substrato /\

filme sob compressdo . filme sob trdg¢do

Fig.1.3- Deformacoes esféricds de raio R convexa e cdncava sofri
das pelo sistema filme-substrato quando € gerada no filme
uma tensao mecanica de compressao e tracao, respectiva

mente.
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: . T R . - . - - v

seriadgs pelo lado do filme, Fig.l.3.

. Uma anilise detalhada do problema eldstico en
volvido no sistema filmefsubstrato e apresentada em {(05), onde
sd0 mostrados calculos do momento e da tensio residual 0 para ©
caso particular de tensdes homogéneas e isotrdpicas. Numerosas
referéncias s8o indicadas. -

Em um excelente artigo, Roll determina a expres
sdo da tensdo residual para a situacdo genérica de nio homoge
neidade e anisotropia (19). A partir das condi¢des de equili
brio de forcas e momento do sistema filme-substrato e da lei de
Hook para tensdes planares, & obtida uma expressdo para a ten
sdo Gik}x,y,z), em fun¢do das constantes elasticas do sistema
{mddulo de Young E e razdo de Poisson V), das espessuras do fil
me e do substrato, da tensao iniéial média <aiﬁx1y,z)> e dos
tensores de deformacao. 0Os calculos, embora simples, sao exten
s0s e trabalhosos e nao os apresentéremos agui.

A grande maioria de métodos experimentais de de
terminagdo da tensdc mecdnica em filmes policristalinos consi
deram-na planar, homogénea e isotrdopica. De fato, os modelos
existentes_até o momento para a origem das tensdes nestes fil
mes, resultam em tensOes homogéneas e isotrdpicas, embora ani
sotropias tenham sido’observadas em filmes de Fe evaporados
(20} . Da mesma forma, nenhum método experimental foi até entio
usado para verificar-se ou nao a homogeneidade da tensdo resi
dual. Como neste trabalho também consideramos a isotropia e ho
mogeneidade da tensdo, deduziremos a expressdao de 0 para este

caso especial.

A lei de Hookepara materiais isotrdpicos e 1i
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neares € escrita como:
€ = —l- ag vV{o._+0C

1

Ey =-ir[cy—v(oz-+ox)] J(l,l)
€ =-;—[o -v(o,+0 )]
2 E z X Yy

Para uma tensdo planar e homogénea:

Logo a tensio mecdnica & escrita como:

E
O'x = Gy = g = —(;\F- £ : (1.2)
ou o g, =0_ =0 = = —EL-E
X y 2v 2
para €y = Ey = £ e e, # 0.

Aplicando estas relag¢des para um filme deposi
tado sobre um substrato na forma de uma tira de largura L, po
de-se obter a tensado mecanica armazenada no filme apds a rela

xag¢do por flexao do substrato, Fig.l.lc.
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Qualquer sec¢ao transversal do sistema filme-
substrato estara em equilibrio a.pés as relaxag¢Oes. Logo a for
¢a e 0 momento resultante sobre ela ,de?em ser nulos. Se:.E‘f e
Fg sdo as forgas resulténtes sobre o filme e o substrato res

pectivamente, aplicadas nos centros geométricos das duas se

¢Oes retas, tem-se pela Fig.l.4a:

a) F = 0 (1.3)

f-Fs

+ M {1.4)

LA
y
Fh
1]
I
e
I
=

onde Me e M sio os momentos resultantes da acao das forgas Fg
e Fs -
Pela teoria da elasticidade aplicada a flexdes

puras (21), pode-se escrever:

A A
(1.5)
M ='?I zdF = -J zoydA
“TA A
= = - .2

onde R € o raio de curvatura apds a flexdoc do sistema.

Nestas expressOes a coordenada z & orientada

no sentido da curvatura do sistema e medida a partir do seu pla




(b)

/ F"/F'
Flime
7
Ff - A Ff
7 rd
- , - 172 ( t' + 'f)
| 1 I
Fs 7 abuiiuinink i R
/ Fe L Substrato
F/
* o (a)
LT S\ e
neutro

Fig.1l.4- Forcas resultantes aplicadas em um filme e seu substra

to, para uma temsao mecanica de tracdo (a) e

deslocg

mento § do plano neutro, em relacdo a um sistema de

coordenadas com a origem em ts/2.

\Fllma/

<————-—-

Vg Subslrato/
4

Sulate

Fig.1.5- Parametros raio de curvatura R, deflexdes A e 8 de um

sistema filme-substrato, comumente medidos para o cal

culo da tensao mecanica residual o.
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no neutro (superficie gue ndc se deforma com a flexido). Sem a
presenga do filme, este plano estaria situado no centro do subs
trato, ou seja, em ts/2. Depositado o filme ele se desloca de
§ em relagcao ao centro, Fig.l.4b,. |

Para um sistema de coordena&as com a origem em
tS/Z, Fig.l.4b, a expressdo (l1.6) para a deformacio & reescri

ta como:

X Yy R
e de (1.2):
. E
= o e s _6
%% = % (1cwr 279
logo, de (1.5):
E 2 :
M = ——————--!(z-ﬁ) Ldz (1.7)
(1-v)}R

pois dA = Ldz.

Pode-se entdo calcular os momentos por:

tS/24-tf
E o
Mg = —f J (z-6)° Ldz
(1-v_)R
£ tg/2
(1.8)
tS/Z‘.
E : X
M, = ——— .| (z-6) Ldz
1-Vg)R |
(1-vg) gy
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cujas solugdes sao:

3
_ EsL ts .
Ms = - o +tst5)
(1—vS)R 12
(1.9)
3
EfL tf | t + t a
Mf- '[ +tf(6_ )] .
(l-vf)R 12 2

O deslocamento § pode ser calculado conside
rando-se a resultante das for¢as em uma segdo reta do conjun
to filme-substrato. Para um sistema de coordenadas com .a ori

gem no plano neutro tem-se:

I| o.d4a = E zdz = 0
Yy (1-v}R
A >
ou seja,
0 t/2-8 t /2-6+t¢
2|’ 2
ESZ ) + ESZ + Efzz = 0
-(Fa{z.fé) L o ' _ ts/Z-a.
obtendo-se:
5 - Beteltghte) a1
= -10)
2(E_StS+Eftf)

Como geralmente tf/ts<<1,,vss'vf Laproximadg_



20

mente igual a 1/3), e mantendo-se apenas os termos lineares em

tf/ts, obtem-se:

§ = tf/2
E.L t2
M, = ——5 | (1.11)
12(1-v )R
3 a 2
.. 2 D (fE, Frcts | Bl tetg
f L ——— = -
(l—vs)R 12 4 (l-vs)R 4
logo, de (1.4) e (1.11):
3
Ff=2(Mf+MS) _ L Eg L tg (L, Eete
(tg + tg) (tg+tg) (1-y)R 6 2Egtg

2
Eg tg L

6(1-vS)R

Portanto uma tens&o média no filme pode ser cal

culada pors:

<g> = = . == (1.12)
L-tf 6(1—\JS)R tf

que da a tensdo média armazenada no filme apbs o . relaxamento
da tensado por flex3o. Deve-se notar que neste calculoc nio esti

incluido o relaxamento longitudinal.
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A expressao (1.12) & usada para a determina
cao da tenééo residual pelo método de flexdo. Embora ela te
nha sido obtida considerando-se apenas é deformacac por fle
X3ao0, RBll em {19) mostra que no caso de tenéées homogéneas e
isotrdpicas a deformacgdo pela relaxacao longitudinal do subs
trato & de fato desprezivel.

Uma variante do método € a medida da deflexdo
A da extfemidade livre da tira, ou a deflexao 8 do centro do
sistema filme~substrato (geralmente circular). Em ambas as si
tuacdes as extremidades dos substratos 556 livres, Fig.l1.5 ,

e as seguintes relagdes sdao validas:

A = e 8= (1.13)

onde £ & o comprimento da tira e D o diametro .do substrato

circular.

1.2b- Técnicas do método de flexao

Varias técnicas tém sido usadas para medir-
se o raio de curvatura ou a deflexio da extremidade ou do cen
tro de um sistema filme-substrato, e entdc determinar-se a
tensdo residual pela expressdo {(1.12). Estas técnicas chama
das de "flexdao de barras (ou placas)" sao apresentadas em (05)
num excelente resumc até 1970. Desde entdo surgiram versoes
mais cuidadosas e automatizadas destas técnicas e outras no
vas, Faremos um resumo das mesmas até a situacao atual, indi

cando as referéncias mais significativas.
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De uma maneira geral, as técnicas podem ser
classificadas em mecanicas, elétricas, Oticas e técnicas de
raios-X.

As técnicas mec3nicas surgiram como © inicio
das medidas de tensdao e caracterizam-se pela necessidade de
um contato mecénico com o substrato, geralmente usado como um
dos bra¢os de um sistema de alavancas (05). Como detetor dos
deslocamentos (deflexOes) costuma-se usar microbalancas (22,
23). Estas técnicas tém uso restritc pela possibilidade de
mascaramento dos resultados devido ao aco?lamento mecanico e
também pelas dificuldades em adapta-las para medidas."in-situ™
Recentemente, Tsukamoto construiu um equipamento automatiza
do, baseado em um micro-identador, onde além da tensdo mecd
nica & possivel medir-se o médulo de Young e a microdureza
"do filme (24} . A tensdo mecanica & determinada pela medida da
deflexao central do substrato.

Medidas da deflexio pelas técnicas elétricas
incluem o simples uso de um micrdmetro acoplado com um multi
mefro, usado para detetar o contato mecanico com o filme (25L
e principalmente a técnica capacitiva, onde o sistema filme-
substrato & usado como uma das placas de um capacitor, ou co
mo elemento modificador da capacitancia (05). A técnica capa
citiva tem sido bastante usada devidb.a sua alta sensibilida
de e por permitir facilmente medidas "in-situ", mesmo em de
posicao a vacuo. Abermann utilizou-a em um extenso estudo so
bre as origens da tensao mecadnica em filmes finos e wultrafi
nos, obtendo sensibilidades de 0,2dyn/cm em medidas tipicas
de dezenas e até centenas de dyn/cm (26). Recentemente a téc

nica tem sido utilizada para medir-se o mddulo de Young e a
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fric¢do interna de um filme, através da alteragfo da frequén
cia de ressondncia do sistema filme-substrato usado como pla
ca vibrante (27). Sensibilidades tipicaé de 2,0 x 10°dyn/cm?
em filmes de 10002 sdo obtidas pelas técnicas capacitivas, pa
ra filmes com tensdes da ordem de 10°dyn/cm?.

As técnicas Oticas s30 indiscutivelmente as
mais utilizadas nas medidas dos raios de curvatura pelo méto
do de flexao, devido a simplicidade da montagem experimental,
ndo necessitar de contatos mecd@nicos e pela facilidade em uti
liza~las para medidas "in situ”. Elaé inciuem desde a simples
medida de deslocamento da extremidade livre do substrato por
meio de um microscopio otico (05) a medidas mais elaboradas
do raio de curvatura pelo desvio de um feixe de luz incidente
sobre ¢ sistema filme-substrato (05,28,29). Recentemente pro
jetamos e construimos um equipamento para medidas do raio de
curvatura apds a deposicado dos filmes (30) e para medidas "in
situ" em filmes obtidos por eletrodeposicdo (31), baseado no
desyio sofrido por'um feixe de laser de He-Ne -ao refle
tir-se no substrato curvado pelo  filme. Também recente
meﬂte, foi mostrado um equipamento para medidas "in situ” da
deflexdo central de amostras com bordas livres, pela dupla re
flexdo de um feixe de laser (32). As deflexdes do sistema fil
me~substrato sdo medidas também por técnicas Oticas de inter
ferometria, pela observa¢do das franjas de interferéncia re
sultantes da incidéncia de uma luz sobre a superficie curva
da (05). Esta técnica é taoc sensivel quanto as capacitivas em
bora n3o seja t3o simples operacionalmente, porém tem a gran
de vantagem de permitir medidas da anisotropia da tensao meca

nica (20,33). A técnica foi utilizada por Butler para medidas
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"in situ" da tensdo e deformagdo mecdnica em filmes eletrode
positados sobre eletrodos de fibras oticas (34).

As técnicas de raios-X éara medidas da curva
tura de um sistema filme-substrato exigem qﬁe o filme ou o
substrato sejam monocristalinos, enquanto que as técnicas des
critas acima sao aplicaveis a gquaisquer tipos de filme (inclu
indo os amorfos). Tem sido as técniéas mais utilizadas na de
terminacdo da tensdo residual em semicondutores, jA que os
substratos e filmes sd3o guase sempre monocristalinos.As técni
¢as baseiam-se no fato de que as condigbes de Bragg paraa di
frégao de um feixe de raios-X variam ao longo da amostra de
vido a sua curvatura. Sac usadas técnicas de tgpografia de
raios—-X por duplos cristais, que caracterizam-se bor nao exi
girem movimentos da amostra (35) e técnicas de ajustes manu
ais ou automatizados do angulo de Bragg pela rotacio e/ou
translacao da amostra (36,3';") . Todas estas técnicas mostram
uma sensibilidade tdo alta quanto as Oticas, embora sejam di
ficeis de serem usadas para medidas "in situ" da curvatura do

conjunto filme-substrato.

l.2c~ Técnicas de medidas diretas da deformacio mecidnica

Finalmente comentaremos o método de determina
.céo da tensdo mecanica pela medida direta da deformacdo € por
técnicas de difracgdo de raios-X ou de elétrons, em filmes cris
talinos. A deformagao pode ser obtida pelo desvio da posicdo
dos picos de difragdo do espectro do filme em relag¢do aos pi
cos de um monocristal do mesmo material do filme, ou pela va

riacdo da largura dos picos {05).
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Na técnica usual de difragdo de raios-X por
reflexdo (8-28), determina-se & partir dos espectros o espa
gamento d% entre os planos cristalinos paraleloséisuperficie
do filme e consequentemente a deformacio €, pela qual a ten

sdo residual pode ser calculada pela expressdo (1.2):

_ % -9
€, = “;‘"" logo,
Q
E a -4
E -
£ f
¢ = - e, = =t (1.14)
. 2vf 2vf do

onde do é o espacamento para a mesma familia de planos do £il
me, mas medidos em um monocristal. Se por outro lado for me
dida a disténcia d'" entre os planos perpendiculares a super

ficie do filme, tem-se:

de - d,
€y = ey = — logo,
d
E, E,  d.-d
c=———f-——e:x= f L E_°,. (1.15)
‘1"‘Vf) (l_vf) dO

Recentemente foi proposta uma técnica de di
fragao de raios-X onde pode-se determinar o espagamento en
tre planos cristalinos com angulos variaveis em relacdo a

superficie do filme (38), possibilitando inclusive o levanta
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mento do perfil de deformacao ao longo da sua espessura (39).

1.2d- Outros métodos e técnicas

Muitas vezes sao sugeridos métodos e técnicas
pelas guais a tensao mecanica é determinada pelos efeitos pro
vocados em alguma propriedade fisica do filme (05). A maioria
destes processos nao podem contudo ser considerados como méto
dos de determina¢do da tensdo, pois ndo sido feitas medidas da
deformagio mecdnica do filme; Todavia, recentemente foi pro
posto um método de medida da deformacdo da rede cristalina de
filmes epitaxiais, pela determinagao do deslocamente do pico
do espectro Raman de filmes sob tensao. Neste métode a defor
magac € medida pela correlagdo existente entre o deslocamento

do pico e a variagdo do parametro de rede do filme (40,41).

l.2e- Calculo da tensao térmica

Na determinacdo da tensao residuallmede—se a
deformagao final do sistema filme-substrato independentemente
dos mecanismos que a causaram. Todavia, pode-se calcular a com
ponente da tensdo or}ginada por efeitos térmicos, Cterm

Trés mecanismos contribuem para a tensdo tér
mica., Tensdes podem surgir devido a gradientes de temperatura
entre as faces e ao longo dos substratos, resultando nas com

ponentes oaT(norm) e cﬂT(comp) respectivamente, e devido a di

ferencas nos coeficientes de dilatacao térmica do material do

filme e do substrato (oﬁa). Pode~se entio escrever:
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= UﬁT(norm)-+cﬂT(comp)-+0ﬁa . (1.16)

“term

As'tengBes térmicas cﬂT(norm) e cﬂT(comp) sO

existem para o sistema filme-substrato fora do equilibrio tér

mico, como por exemplo nas medidas "in situ" da tensdo resi

dual. Mostra-se todavia, que suas contribuigdes & tenSo total
¢ s3o despreziveis (06,42). |

A componente ¢, surge quando ocorrerem dife
rengas de temperatura entre a deposicao do filme e o estado
em gque o filme esta sendo observado, se existirem diferencas
entre os coeficientes de dilatacdo térmica do filme e do subs
trato.

Supondo-se que: a) a temperatura do filme é a
mesma do substrato, b) o filme estd firmemente ligado ao subs
trato, c) as expansbes térmicas sdo isotrdpicas e que ¢; e G
sejam os coeficientes de dilatacdo térmica do filme e do subs

trato respectivamente, pode-se escrever a deformacido mecdnica

gerada por este efeito térmico como:

AR~ AL o -~ _yATL.
& £ ( S f) i
€rerm = ) ) = . = AQAT {1.17})
'i i
e portanto,
T
m
g
= A -
OACI " , adT (1.18)
-v
£
T3
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onde &, & o comprimento inicial do filme e do substrato, gné
a temperatura onde Opa & calculada e Tq 2 temperatura inicial
ou média da deposigdo, se Tra é calculada apds ou durante o
crescimento do filme, respectivamente. O subscrito "s" refe
re~se a grandezas do substrato e "f" as do filme.

A tensdo mecanica Opy Nem sempre €& desprezi
vel podendo inclusive, ser a componente predominante da ten
sao residual, como por exemplo, na maioria do crescimento do
filme por epitaxia (43).

A tensao térmica pode também ser determinada
experimentalmente ao invés de calculada, medindo-se a deforma
¢do mecanica por ela causada (44). E necessario porém estar-
se seguro que o processo de variacdo da temperatura ndo indu
za alteragbdes na microestrutura do filme, que & um outro meca
nismo de gera¢ao de tensdo mecanica em filmes, como veremos a

seguir,

1.3~ ORIGEM DA TENSAO MECANICA EM FILMES

Logo nos primeiros estudos da tensao mecanica
em filmes ﬁolicristalinos, observou-se que na grande maioria
dos casos a tensdo térmica ndo podia explicar os altos valo
res obtidos. Desta forma imaginou-se que uma outra tensdo, ori
ginada no processo de crescimento do filme, deveria existir.
Costuma-se entao dividir a tensdo residual em uma componente
ou

térmica, e outra componente de crescimento, ¢

Tterm cresc’

intrinseca como & muitas vezes chamada. Assim a tensdo resi

dual o pode ser escrita como:
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0o=2a (1.19)

+ L )
cresc Uterm

A origem da tensdo térmica & facilmente com
preendida, como vimos na segao anterior, mas a origem da ten
sdo de crescimento & ainda uma questdo aberta. VArios modelos
tém sido propostos mas a grande maioria deles com aplicabili
dade limitada a situacOes especificas de deposicdo. Até 1976
varios artigos de revisdo foram feitos sobre o assunto, des
tacando-se os trabalhos de Buckel (45}, Kinosita (46) e em
especial os de Hoffmann (03). A partir de entdo, outros tra
balhos surgiram, reanalisandc os modelos ja pPropostos ou suge
rindo outros.

Nesta secdo discutiremos os principios basi
cos dos modelos que acreditamosh serem oO0s mais representativos
dos processos fisicos geradores de tensGes mecdnicas em £fil
mes finos. Antes porém, passaremos a discutir a mecdnica ge

ral dos processos de geracdo da tens3oc mecdnica.

l.3a~ Mecanismo basico de geracdo da tensao

A origem da tensdc mecé@nica em filmes reside
ﬁo processo do deslocamento relativo entre os atomos do fil
me e do substrato e da presenca de vinculos criados pelas 1i
gagoes atomicas na interface filme-substrato, que restringe
parcialmente estes deslocamentos. Estas alteractes de posi
¢Oes dos atomos do filme gque podem ocorrer durante ou apds a
deposigao & que ddo origem as deformacdes mecidnicas e entdo
a tenséo.

A tensdo mecadnica surge entdo, do processo de
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rearranjo dos atomos do filme ou equivalentemente da alteracao
do seu volume e do vinculo com o substrato. Se ndo houver re
arranjos ndo havera tensao, como é obgervado nos filmes amorxr
fos de Bi e Sn, depositados a temperaturas abaixo de 15°K. Da
mesma forma apds retirar-se um filme de seu substrato a tensao
residual se anula.

Duas questdes surgem imediatamente: porque e
como ocorrem 0s rearranjos atomicos no filme? A resposta a pri
meira questdo € que filmes recém-depositados estao invariavel
mente fora do equilibrio, e o movimento atdmico se da na dire
¢do de um novo estado de equilibrio ou em um de menor energia.
Como o movimento dos atomos é apenas parcial pois & restringi
do pelas ligagdes com o substrato, este estado de menor ener
gia ndo & atingido e o filme armazena uma energia elastica, ou
uma tensao mecanica {evidentemente o sistema filme-substrato
fica em um estado final de equilibrio). Para a segunda ques
tdo pode-se dizer gue existem varios processos fisicos de al
teragao do volume de um filme,como por exemplo: dilatacac on
cmﬁ:ag&a térmica, mudangas na microestrutura e composigao e
outros mecanismos. Cada um destes processos & considerado co
mo um mecanismo de origem da tensao mec@nica e serfo discuti

dos a seguir, .
O mecanismo bidsico de geracdo de tensao em um
filme permite concluir que quando um processo fisico acarreta

uma dilatacgio no volume do filme, uma tensdo de compressao &

gerada e quando ocorre uma contracac do volume, gera-se uma
tensdo de tracdo. Este mecanismo permite entender-se os senti

dos de flexdo de um substrato, relativamente a tensdo mecani

ca gerada, Fig.l.3.
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1.3b- Tensdes térmicas

As tensdes mecanicas geradas pela dilatacgdo e
contracdo térmica surgem devido as diferénqas entre os coefi
cientes de dilatacao téfmica do filme (af) efﬁ:substrato (a.).
Certamente € um dos mecanismos mais simples de variacdo volu
métrica de um filme. Devido ao vinculo com o substrato, uma de

formacdo mecdnica planar e entd3o uma tensdo, origina-se na

i=

terface filme-substrato, cujas expressdes s3o dadas pelas r

|@

lagSes (1.17) e (1.18), respectivamente.

Para um substrato ndo agquecido externamente o
proprio processo de deposicdo pode provocar um aguecimento no
filme, com a temperatura variando com sua espessura. Neste ca
so uma temperatura .média de deposi¢do pode ser usada:

te

1. T(t )dt, - (1.20)

T =
4
tf 0

1.3¢c- TenscCes de crescimento {ou intrinsecas)

: De uma maneira geral os processos fisicos que
dao origem a tensdes de compressdo e tragdo sfo bem distintos
entre si e variam com as técnicas e condicCes de deposicao do
filme. |

E interessante observar que o modelo quantitg
tivo conceitualmente mais bem elaborado é aplicado a filmes
crescidos por epitaxia, ou seja, a filmes monocristalinos; em

seguida varios modelos qualitativos e quantitativos de valida

de limitada ou especifica sdo aplicaveis a filmes policrista
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linos, nao havendo porém nenhum modelo para explicar as ori
gens das tensOes mecanicas em filmes amorfos.

A grande maioria dos prbcessos fisicos gerado
res de tensdes que passaremos a discutir abaixo, referem-se a
filmes policristalinos (de interesse para este trabalho), de
positados por evaporacdo e com tensdes residuais de tracgio.
Até 0 momentco existe apenas um modelo proposto para ex

plicar a tensdo de compressdo que & gerada em filmes deposita

dos por "sputtering" em plasma de baixa pressio.

1- Modelo da tensdo superficial

Nas primeiras fases de crescimento de um fil
me policristalino, pequenos cristais isolados entre si e de
forma esférica sdo formados. Devido a tensdo superficial, es
tes cristais estdo comprimidos em relagio ac espacamento de um
cristal sélido. Com a continuidade da evaporagdo, suas &areas
aumentam diminuindo o efeito da forga de tensdo superficial e
a fede cristalina dos pequenos cristais tende a expandir-se
com seu crescimento. Porém, devido aos vinculos com o substra
to, esta dilatacéo de volume & parcialmente impedida e uma ten

sao de compressdo & gerada.

Mostra-se (47) que para um filme descontinuo for

mado por pequenos cristais . de raio Ro parimetro de rede é dado por:

a = aj (1-2KY/3R) {(1.21)

onde K &€ o fator de compressibilidade do filme, Y a tensio su

perficial e a, © pard@metro de rede do cristal sdlido. Pode-se
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verificar pela expressao acima, que de fato a rede se expande
com o aumento de R e que portanto, para grandes valores de R
(filme continuo por exemplo) a tensdo gérada por este mecanis
mo & desprezivel, como sugerido por Abermann (26).

Abermann sugere ainda que no processo de coa
lescéncia onde pequenos grios (<5(Jg) ainda isolados,se juntam

para formar um filme continuo, uma tensdo de compressdo €& ge

rada pelo efeito da rapida expansio  dos raios destes grios
{26). O filme ao fim desta fase & quase continuo, apresentan
do uma gquantidade muito grande de vazios éntre os graos e lar
gos contornos de graos. Até o momento o trabalho experimental
de Abermann & o unico onde & feito um estudo sistematico da
6rigem da tensao mecanica em filmes ultra-finos. Os resultados
sao0 porém apenas qualitativos.

| Os modelos que seguem referem-se ao desenvol
vimento da tensao em filmes continuos e quase todos concordam
que o maximo da tensdo de tragac ocorre quando o filme torna-

se completamente continuo.

2= Modelo do crescimento estruturalmente desordenado

Eﬁ 1968, Klokholm e Berry propuseram um Jdos
primeiros modelos que, embora gualitativo, continha os princi
pios fundamentais para outros modelos mais elaborados que sur
giram posteriormente (48). Por este modelo, foi sugeridoc que
uma tensdo de tracdo era gerada pelo efeito de contracdo doma
terial desordenado (fora de equilibrio) formado logo abaixo da
superficie do filme em crescimento. Este rearranjo se daria pa

ra criar uma estrutura cristalogrdafica mais ordenada do mate
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rial altamente desordenado que se formaria na solidificacdo
de cada camada em crescimento. Como os itomos do filme nido po
dem contrair-se livremente devido aco viﬁculo com ¢ substrato
uma tensio biaxial seria entdao gerada. Klokholm considera que
a cinética de rearranjos & extremamente rapida e que amobili
dade superficial dos atomos evaporados controla a geracao da
tensao, isto justificaria o abaixaménto da tensao de tracdo
com O aquecimento do substrato.

O modelo acima tem o mérito de propor um es
tado de néd-equilibrio como o mecanismo motor para os subse
quentes rearranjos atomicos, mas este pode se dar por outros
motivos {como veremos) e nao necessariamente para promover

um ordenamento cristalografico.

3- Modelo de relaxagdo do contorno de griao

Um dos modelos mais aceitos até o momento &
© modelo de Hoffmann, que propde inclusive, uma expressdo pa
ra o calculo da tensdo mecanica (03,49,50).

De acordo com este modelo uma tensaoc de tra
gao & gefada devido a um processo de interacdoc (relaxac3o)en
tre dois ou mais éréos vizinhos entre si. O processo se desen
volveria sequndo 0s passos:

1- Os atomos condensando-se no filme em for
magdo vdc alargando os grdos gerados no processo de coales
céncia (nesta fase bem afastados entre si e com um nimero
muito grande de canais de separag¢do) que entdo aproximam-se

entre si.

2= Quando © espacamento entre as superficies
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de dois graos separados aproxima-se das dimensdes atdmicas
(entfe a e 2a, onde a € paridmetro de rede do sdlido) forgas
de interacdes atuam entre os atomos dos.dois graos na regiao
do contorno e uma diminuicao A ocorre rm:espacamento entre os
grios (relaxacao).

Como cada grdo esta ligado ao substrato a re
laxacdo dos grdos produz uma deformacdo mecianica no interior
do grao, gerando enti3o por este processc de encolhimento uma
tensdo de tracao.

Segundo o modelo, a interécéo entre os graocs
ocorre pois produzira um abaixamento da energia do filme com
a formagao de um contorno de grao. Uma expressao para a ten
sdo gerada com a relaxagdo 4,& proposta em fungdo do tamanho

do grao G:

6 = —*=% ., — (1.22)

0 modelo & um pouco confuso peis determina que
A &€ igual a "metade da distadncia de maior aproximagdo entre
os atomos", propondo os valores de 0,55; 0,90 e 0,812 para
filmes de Fe, Ni e Cr, respectivamente.

A aplicacao da expressao acima por Hoffmann
em filmes policristalinos mostrou concordancias razoaveis com
os resultados experimentais (49,51). Todavia, Pulker obteve
boa concordancia entre os valores de o medidos e calculados
pela expressac acima porém adicionando a ela um termo multi
plicativo correspondente a densidade dos filmes de MgF, estu

dados, (50,52).
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Porém o modelo tem sido revisado recentemente
por Doerner e Nix (53) e recebido criticas. Eles consideramir
realista a hipdtese (embutida no modelo) de que os atomos que
chegam no contorno se posicionem de tal forma que sofram for
cas atrativas responsaveis pela geracao da tensdo de tracgdo .
Segundo os autores gquando os atomos chegam no contorno, auto
maticamente se ajustamnas posicBes mais estdveis possiveis.
Também descartam a formacdc de um contorno pelo processo de in
teragdao entre os graos, sugerindo que este se forma simples
mente pelo aumento gradual do grao a medida que mais atomos

vdo sendo depositados.

4- Modelo de contracdo de vazios dos contornos de grdos

Como um modelo alternativo ac de relaxagao de
contorno de grdo, Doerner e Nix propuseram um modelo pelo gual
a contracgdo ou o desaparecimento dos vazios formados na regi
3o do contorno de graos, levaria a uma tensdo de tragéoruafil
mel(53). |

Segundo os autores, vazios e porosidades for
mam-se em ﬁm filme policristalino porque os atomos chegam a
superficie do filme em crescimento mais rapidamente qué a ta
Xa necessaria para se rearranjarem e pelo efeito de sombrea
mento.

A tensd3o de tracdo é gerada pelo desaparecimen
to dos vazios entre os contornos de grao, ja que a energia su
perficial de um grdo € sempre maior que a energia de umcontor
no. A contragao dos vazios se daria pelo fluxo de atomos do

contorno de grao para dentro dos vazios num processo de difu
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sao, Contudo, o “gap" formado quando os Atomos s3o removidos
do contorno para os vazios, sO podem ser fechadog novamente
pela éproximacéo dos grdos entre si, os quais por estarem ri
gidamente ligados ao substrato, dariam origem a uma deforma
¢ao elastica no interior do grdo e consequentemente a uma ten
sdo biaxial, j& que os contornos de grdos existemem todas as
diregdes da superficie. -

Os autores fazem uma analise da cinética de
geracgido da.tenséo mecanica, concluinde que para altas concen
tragdes de pequenos vazios (raios de 5 a 103) O mecanismo pro
posto pode gerar tensdes significativas em um tempo muito cur
to, como &€ observado experimentalmente.

Deve-se observar que tanto este, quanto © mo
delo de Hoffmann partem do mesmo principioc geral que a tensdo
de tracdo resulta da alterac3o de uma microestrutura inicial
aberta com vazios entre os contornos de grdos. Elas diferem

apenas nas hipdoteses dos processos que acarretam o progressi

vo fechamento dos vazios.

5- Modelo docrescimento de grios

Neste modelo, desenvolvido por Chaudhari (54),
uma tensdo mecanica & gerada quando dois ou mais gr3os proxi
mos se fundem para dar origem a um outro maior, eliminando
O0s contornos entre os grdos iniciais. Como a densidade de 3
tomos em um contorno & menor que no interior do grao, na sua
eliminagdo pelo crescimento do grdo ocorre uma diminuicio do

volume do filme, gerando consequentemente uma tensio de tra

¢do, ja que cada gr3oestid ligado ao substrato, e portanto
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seu movimento nao & livre.
A tensido biaxial associada com © crescimento

do grao & dada por:

Ef 1 1
« 28 o (— — —) (1.23)

(l-vf) G Go

onde &v & o excesso de volume por unidade de area no contorno
de grao, G e G, o tamanho do grdo final e inicial, respectiva
mente,

A for¢a motora para o crescimento dos grios de
um filme policristalino € a diminui¢3o na energia de contorno
de grdoc com a redugdo de Area de contorno. Todavia, como um
termo ﬁositivo proveniente da energia de deformacido € adicio
nado, o grao atingird um tamanho critico e para de crescer
quando um minimo da energia total (de contorno e de deforma
¢ao) & atingido.

Um estudo da cinética de geragdo da tensdo mos
tra que para um filme de Ni com gracs iniciais delbg,tensaes

de'log_dyn/cm2 sao produzidas em poucos segundos (53).

6— Modelo do descasamento de redes cristalinas

Para o caso em que filmes monocristalinos sao
crescidos sobre substratos também monocristalinos, com uma di
ferenga entre os parametros de rede na interface dos dois ma
teriais, uma deformacdo é introduzida no filme com o desloca

mento relativo dos atomos do filme, no sentido de promover um

ajuste entre os dois parametros de rede. Tensdes de compressio
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e de tracio podem ser geradas dependendo se o parametro de re
de do filme paralelo ao substrato & maior ou menor gque o do
substrato, respectivamente.

0 descasamento € um estado fora de equilibrio
que induz ao ajuste entre as redes pela deformacdo elaSticado
filme. Dependendo do grau de descasamento entre as redes e da
espessura do filme, o ajuste pode se dar coerentemente entre
as.redes ou pela eliminag¢do apenas parcial das deslocacgdoes de
descasamentos (03}.

Conceitualmente o modelo & bem desenvolvido ,
tendo uma aplicabilidade muito grande em filmes e multicamadas
. de materiais semicondutores, ja que o grau de deformacao in
fluencia diretamente as propriedades eletronicas destes mate
riais (55). Nao en£raremos em maiores detalhes, pois a lite

ratura & extensa sobre o assunto.
7- Modelo do empacotamento atdmico

Este € o Unico modelo proposto até o momento
para explicar a origem da tens&o mecdnica de compressao em fil
mes finos. Tensbes de compressao sao obtidas comumente em fil
mes depositados por "sputtering"” e mais recentemente para fil
mes evaporados sujeitos a bombardeamento idnico durante sua
deposicdo (05,56).

0 modelo foi proposto pela primeira wvez por
D'Heurle, sugerindo que a tensdo de compressac observadaem fil

mes de Al depositados por "sputtering" podia originar-se da

acdo de martelamento dos atomos em deposicdo, que chegando a
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superficie do filme em crescimento com considerdvel energia
Eihéticé{mnmoveriaum_empacotamento dos atomos em condensa
¢do, gerando entdo uma tensio biaxial ae_comprééséqx

A esséncia do modelo & o valor da energia ci
nética da particula que bombardeia a superficie da camada em
crescimento. Por esta razdo as baixas energias de itomos eva
porados nac sao suficientes para promover um empacotamento da
rede, a menos que, uma fonte externa de particulas neutras
bombardeie a superficie em crescimentb,como observado para
filmes de Nb evaporados e depositados sob a a¢io de um feixe
de ions de argdnio (56). Desta forma, qualquer -variivel de
deposigao relacionada com a energia da particula alterara a
intensidade da tensdo de compreséao gerada.

Recentemente.um modelo quantitativo foi pro
posto por Windischmann a partir de conceitos tedricos do pro
cesso de "sputtering” por transmiss3o (58). E proposta uma
expressao para 9, igual a:

EcMe

¢ = K(Ep)‘f.z P (1.24)

(1—uf)Df

onde K € uma constaﬁte, Ep e ] sao respectivamente a energia
e 0 fluxo das particulas bombardeando o filme, Er e vg sao
e M

suas constantes elasticase,.D ¢ @ densidade e massa _atd

f
mica, respectivamente.

Medidas experimentais de ¢ para filmes de di
ferentes materiais depositados por "sputtering" por feixe id

nico mostraram de fato um bom ajuste linear com a grandeza

¥ = EfMt/(l-Vf)Df {58).
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Neste trabalho um tratamento especial sera da
do ao fendmeno de geragdo da tensdo de compressdo em filmes
de Nb depositados por "sputtering" de radio frequéncia (RF),
sob diferentes condigdes; de forma que uma discuss3o mais am

pla sera feita posteriormente.

-

8- Qutros processos geradores de tens&o

mecanica

Sob este titulo resumiremos varios processos,
fisicos que reconhecidamente d3o origem a tensdes mecanicas
em filmes finos.

Un destes processos & a presenga de impure
zas, principalmente gases, gue sado incorporados ao filme du
rante ou apds sua deposigdo. Neste caso a tensdo gerada é sem

pre de compressdo, jd& que ocorre um aumento restringido do

volume do filme. Temos usado neste trabalho este processo pa
ra controladamente gerar tensoes de compressao, pela hidroge
négéo de filmes de Nb/Pd. |
| Um estudo sistemidtico sobre a influéncia de
0,, H,, H,0, N,, CO e CH, na tens3o mecanica de filmes de Ag,
Ru e Cu foi feifd-por Abermann e colaboradores (59). Seus rg
sultados mostram que nesta situacdo tanto a intensidade gquan
to a propria cinética de geracdo da tensdo mecanica e altera
da pela présenca dos gases.
Em geral a tensao de compressao gerada depen
de diretamente da concentracido dos gases absorvidos, podendo
entio diminuir a intensidade da tensdo de tracdo em filmes e

vaporados, em fungdo da pressdo de fundo da camara de evapo
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Qutro processo que gera tensdes em filmes sao

as transformacoes de fase, como a observada em filmes de Sb

amorfo que se cristaliza acima de uma espessura critica (60)

e na cristalizacdo por tratamentos térmicos de filmes amor

fos de silicetos de Ta, Ti e Mo (29).

1.4- FALHAS MECANICAS EM FILMES FINOS

Um fenoOmeno relativamente comum em filmes fi

nos € a ocorréncia de ruptura do filme durante ou apds a sua
deposicao (04,06). Certamente este fenOmeno & indesejavel ,
principalmente em aplicagbes tecnoldgicas, pois acarretam al
teracdes nas propriedades fisicas e mecdnicas do filme e con
sequentemente nos dispositivos e nas aplicagdes que fazem uso
das 'suas propriedades.

Costuma-se chamar os processos de rupturas ,
de falhas mecanicas em filmes. Atualmente observa-se que exis
temdois tipos distintos de falhas em fungao da natufeza da
tensao mecdnica residual do filme. Assim, filmes sob tracao
se rdmpem por trincas e filmes sob compressac se rompem por

descolamento do substrato.

Falhas por descolamento sdo consideradas co
mo um efeito de flambagem geradas pela agao da tensdao de com
pressdao (04). Alguns tratamentos tedricos supdem que a ocor
réncia de flambagem em um filme é um processo de relaxagao da
energia eldstica de .deformagdo proveniente da tensd3o mecani
ca residual do filme. Assim, mostra-se que as falhas ocorrem

em funcdo de parametros criticos tais como: a espessura do

N
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filme, a adesdo, a intensidade da tensio residual, das pro
priedades elasticas do filme, do substrato e dasdimenséesde
falhas iniciais {(microregides descoladaé provenientes de con
taminacdo superficial, defeitos do substrato, etc). Dependen
do das intensidades relativas destas variaveis, as falhas PC
dem ndo crescer, crescer até dimensdes limitadas ou instavel
mente. Nestes dois ultimos casos formam-se padrdes de desco
lamentos na forma de morros e ondas senoidais (61,62).

As falhas por trincas ocorrem pelo processo
de fratura de um filme sob tensdo de tragio e dependem tam
bém de pardmetros criticos de espessura e constantes elasti
cas do filme, da adesao e da intensidade da tensio residual.
Em filmes crescidos por epitaxia a geracdo de trincas esta re
lacionada ao grau de descasamento entre os parimetros de re
de da interface filme-substrato (63). Simulacgdes dos padroes
de fratura em um filme tem sido recentemente apresentadas (64),
embora nenhum modelo conceitual tenha sido ainda desenvolvi
do para explicar a ocorréncia deste tipo de falhas em filmes
poiicristalinos.

Neste trabalho apresentamos um estudo do fe
nomeno de écorréncia de falhas mecanicas em filmes de Nb/P4d,
quando entao fareﬁos,uma analise mais aprofundada sobre a as

sunto.

-OBJETIVO DO TRABALHO

Como pode ser visto, o assunto propriedades
mecanicas em filmes & bastante extensc e multidisciplinar .

Sua divisadoc em tensdo mecidnica, adesi3o, falhas e propriedades
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mecdnicas intrinsecas € apenas académica, pois seus concei
tos estdo inter-relacicnados. Assim por exemplo, € impossivel
estudar falhas em filmes sem considerar'os fenomenos da ade
sdo e da tensao residuél. h

Por outro lado, cada item isolado apresenta
conceitos e problemas especificos, a maioria deles ainda nao
solucionados. Assim, embora o assunto tensao mecanica tem si
do até o momento o mais estudado, nac existe ainda um modelo
geral quantitativo que explique as origens da tensdo mecani
ca em filmes.

Da mesma forma, apesar da grande importéancia
tecnoldgica, o fendmeno de falhas mecdnicas & pouco compreen
dido, existindo um ou outro modelo tedrico sobre o assunto
gque sugere alguns processos fisicos para a ocorréncia das fa
lhas, e a partir disto, predizem condi¢Oes de estabilidade me
cdnica de um filme em funcdo de seus pardmetros geométricos,
eliasticos e de deposigao.

Raros sdo os trabalhos onde todas ou varias
propriedades mecd@nicas de um filme sao estudados simultanea
mente. Em geral s3ao feitos estudos sobre um ou outro aspecto
especifico de uma propriedade . Acreditamos que isto dificul
ta a obtenc3o de informa¢des sobre a interdependéncia entre
65 seus parametros caracteristicos.

Apresentamos neste trabalho um estudo da ten
sdo mecanica, adesao e falhas, em filmes de Nb/Pd. O objeti
vo geral foi caracterizar o mais amplamente possivel as pro
priedades mecanicas desta classe de filmes e observar a cor
relacdao entre as variaveis de cada uma delas. Procurou-se ain

da verificar para estes filmes, a correlagao entre uma Ppro
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priedade fisica, no caso a resistividade, com a tensao mecani
ca résidﬁ&l.

Especificamente no estuao da tensdc mecdnica
O objetivo foi verificar a dependéncia desté grandeza com as
variadveis de deposicdo de um filme. Para isto foram obtidos
filmes de Nb/Pd por diferentes técnicas e condi¢des de deposi
¢do. Procurou-se ainda,3 partir dos resultados das medidas da
tensdao e deformacdo mecdnica nestes filmes, explicar as ori
gens da tensao mecd3nica em filmes finos, através dos modelos
ja existentes ou sugerindo modificacdes déstes ou ainda ou
tros.

Em falhas mecanicas o objetivo foi fazer um
estudo experimental mais sistematico e cuidadoso do assunto,
jd que os poucos trabalhos apresentados na literatura estudam
o fendomeno observando falhas que ocorreram espontaneamente e
a partir dail formulam alguns modelos conceituais.

Inicialmente procurou-se identificar claramen
te os padrdes geométricos de falhas ocorridos nos filmes de
Nb/Pd em funcgac de suas tensodoes residunais e entio que mecanis
mos fisicos podiam explicd-las. Procurou-se ainda, estudar as
tensdes meca@nicas criticas e sua dependéncia com outros pard
metros, para a ocorréncia de falhas tipos descolamentos. Pa
ra isto foi proposto um método experimental de controle da
tensdo residual e entdo da ocorréncia das falhas, pelo proces
so de hidrogenacao dos filmes de Nb/Pd. Com estes resultados
pode-se discutir os modelos tedricos propostos para explicar
o fendmeno de falhas mecanicas em filmes finos.

No estudo do fendmeno da adesdo nos filmes de

Nb/Pd o objetivo nao foi fazer uma analise detalhada da maté
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ria, mas obter resultados que pudessem ser usados para verifi
car-se a correlacdo, teoricamente proposta, desta grandeza com
parametros criticos relacionados com a ocorréncia de falhas
mec3nicas em filmes. Evidentemente outras conclusdes puderam
ser feitas com os resultados obtidos.

E importante comentar que os estudos aqui rea
lizados ndo foram feitos para um sistema de camada dupla de
Nb, e Pd depositados sobre um substrato. Em todos os filmes a
camada de Pd tinha espessura constante e igual a 1202, com O
propdsito de evitar a oxidac3o do filme de Nb e facilitar a
sua hidrogenagao nos experimentos de falhas mecanicas.

Finalmente, gostariamos de comentar que como
acreditamos que este trabalho seja um dos poucos ou talvez o
primeiro realizado no pais sobre propriedades mecdnicas em
filmes finos e devido a grande importancia do assunte atual
mente, procuramos fazer um resumo do mesmo na Introdugao, com

referéncias atualizadas.



CAPITULO 2
METODOLOGIA

) Objetivos-do Capitulo: -

Neste capitulo descrever-se-d as técnicase mé
todos experimentais empregados na caracterizagio dos filmes de
Nb/Pd e nas medidas de suas propriedades mecdnicas e fisicas.

Os filmes foram depositados pelas técnicas de
"sputtering” por radio frequéncia (RF) e evaporacdo por feixe
eletrdnico (EB). A concentracio de impurezas foi obtida por es
pectroscopia Auger. A estrutura cristalogrdfica e a morfologia
foram analizadas por difracido de raios~X (6-28) e por microsco
pia eletrdnica de transmiss3o (TEM).

As tensdes mecdnicas residuais nestes filmes,
foram determinadas pela medida da curvatura dos substratos. Na
ocorréncia de falhas mecanicas, identificou-se padrdes nas for
‘mas de trincas e descolamentos. Mediu-se a tenséocfiticaxu:mg
mento de ocorréncia de falhas mecdnicas (descolamentos), indu
zindo-se de forma controlada o aparecimento destes defeitos pe

lo processo de hidrogenacdo dos filmes de Nb/Pd.

. Rt A A . = A e
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2,1- OBTENGCAO DAS AMOSTRAS

2.la- Preparacdo dos substratos

Foram depositados filmes de Nb/Pd sobre subs
tratos de vidro Corning, Simonocristalino, KC1l monocristalino,
aco inox”e mica. A grande maioria dos dados experimentais fo
ram obtidos com deposigdes sobre vidro Corning.

Para os substratos de KCl, foram usados mono
cristais com area entre 0,30 a l,Ocm2 e espessuras em tornc)ae
3,0mm. Os substratos foram cortados nestas dimensdes por cliva ;
gem dos planos (100) a partir de um monocristal maior, ja cli t
vado nestes planos. A clivagem foi feita usando-se laminas se L

. X
melhantes as de barbear e os substratos foram cuidadosamente ”
selecionados entre agqueles gue no processo de corte mostraram ?é
uma superficie lisa. Como estes cristais sao higroscopicos, as !
clivagens foram feitas imediatamente antes de sua colocagao na
c@mara de deposicgio.

Os substratos de a¢o inox na forma de tiras com
larguras entre 2,0 a 5,0mm, comprimentos entre 20,0 a 50,0mme
espessuras de 0,15mm, foram cortados de uma folha original (Des
taco, Slim Stock, tipo 301). Devido a boa planicidade da super
ficie, nenhum outro tratamento foi feito sobre amesma. Os subs
tratos foram limpos antes de cada deposicdo, seguindo o proce
dimento ja conhecido (65): 10 a 15 minutos em solugdo de tri
cloroetileno fervente, seqguido de 3 minutos de agitacdo em ul
tra-som, remocao dos residuos do tricloroetileno por acetona e
desta por alcool etilico, todos nas respectivas solugles fer

ventes, sequidas de ultra-som. Limpeza geral com agua deioniza

* Forma degenerada de inoxidavel
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da e ultra-som, operagao repetida por 3 vezes, trocando-se em
cada uma delas o recipiente usado (beckers). Secagem final em
fluxc de N, super=-seco. Todos os solveﬂtes usados foram de
grau PA e durante os procedimentos de limpeza os recipientes
eram trocados quande da mudanca dos solventes.,

"Wafers" de silicio monocristalino polido,com
superficie no plano (001), espessura 0,30mm e di3metro de
25,0mm foram usados como substratos, que foram obtidos cortan
do-se o "wafer" original em gquatro quadrantes iguais. Devido
a limpeza prévia dos "wafers", a limpeza dos substratos foi
feita usando-se como solvente, apenas dlcool etilico fervente
durante 15 minutos, sequido de 5 minutos de agitacdo emultra-
som. O processo era repetido 3 vezes, trocando-se em cada um
deles, o recipiente (becker) e o alcool etilico. Em seguida
eram feitas 3 lavagens com agua deionizada em ultra-som, nova
mente trocando-se os recipientes em cada lavagem e finalmente
a secagem por fluxo de N, super-seco.

Sobre mica foram feitas deposig¢des com os subs
tratos na forma de laminas com 20,0 x 50,0mm, cortadas de pla
cas de mica comercial, usadas como isolantes elétricos. Apds
o cortecﬁm substratos na dimensdo desejada, a mica era cuida
dosamente clivada ateé encontrar-se uma superficie mais regular
e plana possivel, Observou-se contudo que a mica comercial apre
senta uma quantidade muito grande de impurezas e defeitos es
truturais, que dificultam o processo de clivagem e portanto a
preparagao de uma boa superficie de-deposicéo. Nenhuma limpe
za foi feita nestes substratos, tomando-se porém o cuidado de
coloca~-los na camara de deposicio logo apds as clivagens.

Laminulas de vidro Corning, "cover glass” ne 1,

e L b e e . ——— o -
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- espessura 0,15mm, foram usadas como substratds na grande maio
ria das deposigles dos filmes de Nb/Pd, e nas medidas experi
mentais. As deposig¢Oes foram feitas em déis tipos de substra
tos: em laminulas de 16,6 x 30,0mm (tamanho original 22,0 x
30,0mm) e em tiras de 2,7 x 30,0mm (cortadas da mesma laminula
original). As deposi¢des nas laminulasforam usadas para andli
ses de estrutura, microestrutura e aderéncia dos filmes obti
dos, e aquelas nas tiras, para medidas da tensdo mecanica resi

dual o, da resistividade p e da tensao critica o, para ocor

c
réncia de falhas mecanicas.

Os substratos de vidro Corning na forma de
tiras foram cortados de uma laminula retangular (22,0 x 30,0mm)
por um processo por nods desenvolvido, Fig.2.1. Como para as me
didas da tensdo residual & necessdrio que as tiras de vidro te
nham uma geometria bem definida e constante (30), foi construl
do um aparato para cortd-las de modo uniforme e reprodutivel.
Em uma placa de vidro plano, 10,0 x 10,0cm e espessura de 0,6cm
sdo coladas tiras do mesmo vidro, que servem de apoio para a
laminula de vidro Corning e de guia para o corte, Fig.2.1l. O
corte & feito com o auxilio de uma régua apoiada nos guias e
sobre a lamihula,_riscando—a com a ponta de uma agulha de dia
ﬁante de toca-disco, -embutida na ponta de uma lapiseira tipo
"paper-mate™ ou em uma pena de normdgrafo. A laminula é entao
apoiada em uma borda reta de placa de vidro, com © risco ali
nhado sobre a mesma e uma pressdo uniforme € aplicada sobre a
superficie livre da laminula, separando a tira damesma. O pro
cesso de corte nada mais & do que a fratura de ummaterial fra
gil (vidro) na trinca artificialmente criada (risco pelo dia

mante). Este processo de corte por nos desenvolvido, mostrou-
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se muiteo mais eficiente que os cortadores de vidro comerciais
existentes, pois estes além de nao realizarem um corte bem de
finido introduzem deformacdes meciAnicas nas laminulas. Com o
processo de corte desenvolvido, aumentou-se em 90% o rendimen
to dos cortes das laminulas em forma de tiras e principalmen
te, nao se observaram deformacdes nas mesmas.

Como veremos nos resultados, a limpeza dos subs
tratos de vidro Corning influencia diretamente a._aderé&ncia do
filme e © surgimento de falhas mecdnicas, por isso, atengdo es
pecial foi dada & mesma. Entre varios métodos testados,a limpe
za em solugdc fervente de alcool etilico com lavagem em A&gua
deionizada e agitacdo em ultra-som, mostrou-se um procedimento
dos mais rapidos, garantindo uma boa aderéncia do filme. Este
processo foi usado em todas as limpezas de vidro Corning, pa
dronizando-se os procedimentos de tempo de fervura, de agita
¢330 em ultra-som e os materiais usados (dlcool etilico e &gua
deionizada).

Na limpeza, trés conjuntos, cada um formado por
dués tiras cortadas de uma laminula (22,0 x 30,0mm) e a lami
nula restante, eram colocadas em fendas horizontais de um su
porte de téflon. Os substratos eram entdo limpos simultaneamen
te em solucao de Elco,ol etilico, segundo © mesmo procedimento
descrito atras, para a limpeza de Si monocristalino.

Na montagem dos substratos, uma tira e uma la
minula eram colocadas lado a lado nos porta-substratos, de mo
db que o filme era depositado simultaneamente nos dois tipos
de substratos. Por esta razdo eram cortadas duas tiras de ca
da laminula, uma servindo de reserva. Emalgumas deposigdes

as duas tiras eram montadas juntas com a laminula, para veri
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ficar-se areprodutibilidade das medidas da tensfo mec3nica.

Convém observar que a limpeza dos substratos, in
dependentemente dos processos utilizados, foi . feita sempre
no maximo 1 dia antes das deposig¢des e em ambiente 1imp$.

Nas deposicdes sobre substratos de vidro Cor
ning a temperatura ambiente, as tiras eram colocadas em um su
porte especialmente projetado, onde eram presas firmemente por
uma extremidade ficando a outra liﬁre. 0 suporte, um pegqueno
bloco de cobre com uma fenda retangular de mesma largurada ti
ra de vidro Corning, fixava-a sem tensiona-la. Fig.2.1 (infe
rior). O suporte era preso ho porta-substrato por meio de um pa
rafuso e ao lado de uma laminula, presa também por uma extremi
dade, através de uma presilha metalica e colocada sobre um apoio
de vidro, desta forma, os dois substratos nao tocavam a super
ficie do porta-substrato.

Nas deposi¢lOes com aquecimento, os dois tipos
de substratos eram colocados diretamente sobre o porta-substra
to (que podia sexr aguecido) e presos por uma extremidade por
uma presilha flexivel de ac¢o inox (0, lmm de espessura) que per

mitia a amostra deformar-se sem restrigdes.

2.1b- Deposicdo dos filmes por "sputtering" de RF

Nas deposigCes dos filmes de Nb/Pd sobre os di
versos substratos descritos, usou-se duas técnicas: "sputtering"
por radio frequéncia (RF) e evaporagdo térmica por feixe ele
tronico ("eletron-beam",EB), ambas pertencentes ao sistema de
deposigdo Z-400 da Leybold-Heraeus (L-H).

A Fig.2.2 mostra um esquema do sistema de depo
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_sicé'.o Z2-400 com as unidades de "sputtering™ de RF e de evapo
ragdao por EB, que compartilham da mesma camara de deposicio e
do mesmo sistema de vacuo, os quais paséamos a descrever.

A cd@mara de deposicdo possue um carrossel com
trés porta-substratos (dnodos para a unidade de "sputtering"),
e um medidor de taxa de deposigao e espessura, separados entre
si_ de 90°. 0O medidor de espessura (Inficon-XTM,L-H) € uma mi
crobalanga de cristal de quartzo. Este método de medida de esg
pessura baseia-se no principio de que a frequéncia de oscila
¢do de um cristal de guartzo depende da massa do cristal (66).
0 medidor fornece a taxa de evaporagao (g/s) e a espessura do
filme evaporado, que s3o mostrados no display de uma unidade
eletrdnica. O sensor do quartzo é montado no catodo rotatdrio
(carrocel), de forma gque a espessura de um filme depositado so
bre um substrato gualquer, é obtida medindo-se (antes e apos
a deposicao) a taxa de evaporagido sobre o sensor e muitipl_:j__
cando-se este valor pelo tempo de evaporagdo do material sobre
o substrato. A taxa de evaporac¢ac estabilizada & lida apés 10
a .20 minutos de evaporacac sobre o sensor de quartzo.

O sistema de vacuo consiste de uma bomba turbo
molecular .(Turbovac 450,L-H) e de uma bomba mecadnica (Trivac,
Dl6A,L-H) com uma- valvula eletromagnética entre elas. Os equi
pamentos de medida de vacuo consistem de um medidor (Penning
vac PM 310,L-H) com sensor por ionizacaoc de catodo frio, com

2 a lﬂ-smbar: um medidor (Ionivac TM

faixa de medicgdoc entre 10~
IIIOD,L—H) com faixa de 1 a 10 °mbar e dois medidores de bai
X0 vacuo tipo Pirani: (TM 112, L-H) com faixa dJde medigao del a
10" *mbar e (TM 210S, L~H) para as medidas na faixa de 10% a

10 *mbar.
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A camara de deposicac contém ainda um "trap"
de N, liquido eentradaparaadmiéséo de gases, Fig.2.2. Os por
ta-substratos podem ser aquecidos até uma temperatura maxima de
500°C, por meio de uma ﬁnidade eletronica de controle de tempe
ratura.

A unidade de deposicdo por "sputtering” do sis
tema Z-400/L-H utilizada na deposigao dos filmes de Nb/Pd & do
tipo radio frequéncia (RF). A Fig.2.3 mostra o esquema béasico
da configuracao planar entre o catodo (alvo) e o anodo {(porta-
substratos) usada neste sistema. Detalhes.sobrecmsdoiénétodos
usados na fixagdo dos substratos aos porta-substratos saoc mos
trados.

0 oscilador de RF utilizado & ummodelo de 400W
e opera na frequéncia de 13,56Mhz. A poté&ncia aplicada & con
trolada externamente por meio de um potenciometro. O sistema
usa catodos de Cu de 75,0mm de diametro, distantes 12,0cm dos
porta~substratos (anodos).

Usou-se alvos de Nb (MRC-99,6%) e de P4 (Va
rian-99,98%) na deposicdo dos filmes de Nb/Pd por "sputtering”.
Devido aos didmetros de 50,0mm destes alvos uma blindagem de
ago inox & usada para cobrir a area restante do catodo.
| Como’gés:k:plasmé, usou-se argdnio (Ar) .ultra-
prro. A admissdo do gis na c8@mara a pressOes controladas é fei
ta usando-se uma unidade de controle -automdtico de pressao
(DR2, L-H), que regula a entrada de gas por meio de uma valvu
la eletromagnética vibrante. A unidade de controle de pressao
opera ligada ac medidor de pressdo Ionivac TM 110D, anterior
mente descrito. A pressdo & ajustada manualmente no valor dese

jado, por meio de um potencidmetro.
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A Fig.2.4 mostra a variagdo da taxa de deposi
cdao em fungao da pressao de argdnic, medida na deposicdo de fil
mes de Nb por "sputtering" RF no sistema.atrés descrito, oOpe
fando a uma poténcia nominal de 180W (150+10mA de corrente de
citodo e 1200+50V de tensao), pode-se observar que o maximo da
taxa de deposicio & obtido 3 pressdo do plasma de argdnio de
5,0 x 10 “mbar.

| Antes de cada deposicio uma pressao de fundo
em torno de 1,0 x 10" 'mbar era obtida. Para isto a camara era
aguecida por meio de fitas térmicas exterﬁas, e um "trap"” de N,
liquido era usado.

Apds as deposic¢des dos filmes de Nb por "sput
tering“ de RFP, uma- camada de Pd de 120 a 1402 era -depositada
sobre todos os filmes de Nb, também por "sputtering” de RF. O
alvo de Pd era colocado no segundo catodo existente na cimara
de deposicdo, de forma que ndo havia quebra do vacuo para a de
posigdo do filme de Pd sobre o filme de Nb.

Depositou-se filmes de Nb/Pd por "sputtering”
de RF sobre substratos de vidro Corning, Simonocristalino, KCl
monocristalino, ago inox e mica. Sobre vidro Corning, deposi
tou-se filmes de espessuras varidveis, sob diferentes pressoes
de argdnio e temperaturas do substrato. Os resultados das medi

das feitas nestes filmes sdo apresentados no capitulo 3.

2.1c- Deposigdo dos filmes por evaporagdo por EB

A unidade de evaporacdo por feixe-eletronico
(eletron-beam, EB) do sistema Z-400/L-H, usa um cadinho de cgo

bre (ESV3, L-H) refrigerado a agua, com filamento de tungsté
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nioc. Uma fonte de poténcia (HT3,L-H) de 3KW (6KV) foi usada. O
feixe eletrdnico pode ser posicionado diametralmente no cadi
nho por meio do controle da tensdao na unidade de poté&ncia.

Uma camara de vacuo especial contendo o cadi
nho, estd situada 30,0cm abaixo da c@mara de vacuo principal
que contém os porta-substratos, Fig.2.2. As deposicgdes no medi
dor de espessura e nos varios substratos s3o feitas rodando-se
o éarrosselaté{que os porta-substratos estejam diretamente so
bre a abertura que iiga a ci@mara principal a do EB.

Uma pressao d; fundo de 1,0 x 10 °mbar era ob
tida antes de se iniciar as deposic¢des. Como somente a cimara -
principal podia ser agquecida externamente, j& que a camara do
EB fica junto a componentes elétricos, uma evaporacio de Nb
era feita sobre o medidor de espessuras por 30 minutos, antes
de se iniciar as deposi¢les sobre os substratos. Durante as de
posicOes usou-se um "trap" com N, liquido. Da mesma maneira que
nos crescimentos por "sputtering”, uma limpeza por "glow dis
charge" era feita nos substratos, antes de cada deposigao.

Como material evaporante usou-se pﬁstilhas de
Nb comercial purificado por fusdo zonal (pureza estimada em tor
no de 90%);

Apbs a deposic3o de Nb sobre os substratos,
por evaporagao, um filme de Pd (1202) era depositado por "sput
tering"” sobre o filme de Nb, sem a necessidade de quebrar-se
o0 vacuo, apenas operando o sistema de "sputtering" (apds des
ligar-se o sistema de evaporag¢do) como descrito na segado ante-
rior.

Depositou-se por evaporacao, filmes de Nb/P4d

sobre substratos de vidro Corning, com espessuras variaveis e
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a diferentes taxas de evaporacao. A Fig.2.5 mostra a dependén
cia da taxa de evaporagao com a poténcia nominal utilizada, pa
ra o sistema descrito. A grande maioria.dos filmes foi deposi
tada a taxa de 2,03/5'.(1400W). Os resultados das medidas fei

tas nestes filmes sao apresentados no capitulo 3.

-

2.2- ANALISES DA MICROESTRUTURA E IMPUREZAS

A caracterizacdo dos filmes de Nb/Pd foi fei
ta usando-se técnicas de difracdo de raios-X,espectroscopia Auger

e microscopia eletrdnica de transmissdao (TEM).

*

2.2a- Anadlises por difratometria de raios-X (6-26)

Técnicas de difracdo de raios-X foram usadas pa
ra caracterizar a estrutura cristalograficae a microestrutura
dos filmes de Nb/Pd. Varreduras (9-28) foram feitas comumdifra
tometro de pd (Philips), usando-se radiacdo CuKaﬁl_=1,5405§) e
filtro de Ni. Observa-se que estes filmes crescem com uma ori
entagdo preferencial normal ao planc do substrato. No caso do
filme de Nb esta direcdo @ a [110] e para o P@ & a [111].

Ohs difratogramas cbtidos foram usados ainda pa
ra a obtengao do dngulo de Bragg (28) do pico de difracdo (110)
do Nb, cujo valor permite calcular a distancia entre os planos
cristalinos dg paralelos ao substrato, pela lei de Bragg.

A caracterizacgao da microestrutura dos filmes
de Nb/Pd pela técnica de difracao de raios-X, foi feita. tam
bem pelo calculeo do tamanho de grdo G, através da expressido de

Scherrer:




61

0;9.A - 79;515

o)
B.cosé B.cos8 (3) (2.1)

onde, B (em graus) & a largura a meia altura do pico (110) do
Nb e 8 o correspondente angulo de Bragg (67), ambos medidos nos
difratogramas, e A o comprimento de onda da radiacdao usada

(1,54053) .

2.2b- Analises por espectroscopia Auger

As impurezas nos filmes de Nb/Pd foramanaliza
das por meio de um espectrometro Auger (Single pass Varian CMaA-
coaxial eletron gun), nas seguintes condicéesckatrabalhb: pres
sao de fundo 2 x 1b_mTorr, tensdo do canhdo de elétrons 3KV,
largura média do feixe de ions de argdnio 100um. A energia dos
jons foi de 500 e 3KeV e a densidade de corrente de 0,11A/m>.

Foram feitas erosOes na superficie e no inte
rior dos filmes, e em uma amostra até a interface filme-subs
trato (vidro).

As analises foram feitas apenas nas amostras
mais representativas, devido a possibilidade limitada de wuso

do equipamento.

2.2c~ Analises por microscopia eletrdnica de transmissfo (TEM)

A microestrutura dos filmes obtidos foi anali
zada por um microscoOpio eletrdnico de transmissfo (JEQL-modelo
200CX}, operando a 150KV. Foram feitas difrag3o e micrografias

por transmissdao em alguns filmes de Nb/Pd depositados sobre NaCl

e vidro Corning.
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Para as analises de difracdo, o filme foi de
posiﬁado sébre substratos de NaCl que eram entao dissolvidos
em agua. Nas micrografias, os substratos de vidro Corning fo
ram fraturados de modo a obter-se pequenas Ereas do filme li
vre do substrato, nas quais o feixe era incidido.

Devido ao uso bastante limitado do equipamen

to apenas algumas amostras foram analisadas.

2.3~ MEDIDAS DAS TENSOES MECANICAS:TERMICA (0O ) E RESIDUAL (0)

term

Como vimos na segaoc 1.3 (capitulo 1) a tensdo
mecidnica residual em um filme & considerada como resultado do

efeito de uma tensao de origem térmica o , e outra intrin

term

ocesso osicdo 4 ilme, © :
seca do pr de dep o] do filme, cresc

0 = Oterm ¥ %cresc (2.2)

2.3a- Medida de © Componente o,,

term”

Nos filmes de Nb/Pd a componente Tpa? da ten

550 térmica Ctrerm’ SBTge ' pela .diferenca do coeficiente de.
-dilétacéo térmica do filme de Nb(af) e da laminula de vi
- dro Corning usada como substrato(us) » pelo aguecimento do fil
me no processo de sua deposicido, e pelo aquecimento externa
mente controlado do substrato. Nas deposigbes dos filmes por
evapora¢ao por EB, o aquecimento do filme se da pela radiacdo
infravermelha proveniente do material fundido, enquanto que

nas deposicbes pela técnica de "sputtering" de RF, o filme é

aquecido pela transferéncia de momento dos atomos de Nbe elé
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trons para a superficie do filme em crescimento.

Medidas das variagOes de temperatura AT, gera
das nestas duas técniéas de deposicio, foram feitas em fun
¢dao do tempo de deposigido (ou espessura) dos filmes de Nb/Pd.
Usou-se um termopar NiCr-Al com a junc¢ao achatada presa a uma
laminula de vidro Corning (substrato mais usado) na face opos
ta_é deposigao. Os resultados destas medidas s3o apresentados
no capitulo 3.

No aquecimento provocado pelo processc de de
posi¢do, a temperatura do filme varia com'swaespessuraﬁaateg
sao térmica gque surge pelo resfriamento do filme & temperatu

ra ambiente T,, & dada por:

E¢

900 T T *la-a) - (TA-<'1:>) (2.3)
£
te
para <T> = _11:_ T(te)dt,

onde < T > pode ser calculada da curva experimental AT x t; ob
tida para as duas técnicas de deposicio.

N; deposicdo de filmes a temperaturas contro
ladas, os substratos foram presos no porta-substrato, cuja tem
peratura podia ser controlada pela unidade de aquecimento des
crita no item 2.1b. Os substratos foram fixados por uma de suas
ektremidades, por meio de grampos de laminas de acgo inox (0.15mm
de espessura), especialmente construidos de modo a permitir

que as deformagdes (curvaturas) se processassem mais livremen

te possivel.
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Aqui a temperatura do substrato e do filme es
tédo em equilibrio, logo a tensido térmica Cpqr Originada pelo
resfriamento & temperatura ambiente T,, quando o filme & depo

sitado a temperatura T » é& dada por:

E
— £ - . -
Uﬁa = — = -(aS af) (TA Ts) {2.4)
l—vf

Nas expressoes (2.3) e (2.4) para ocalculo de
Spa? estamos considerando que as constantés elasticas (Ef,vf)
e térmicas (as,af) ndo dependem da temperatura, e que a tempg-
ratura do filme € a mesma do substrato.

Neste trabalho nao foram feitos cdlculos das
componentes OAT_(comp.)eaoéT (norm.) que se originam dé gra
dientes térmicos ao longo do comprimente e da espessura do fil

me, respectivamente; ja que suas contribui¢des & tensio térmi

ca total o, .. sdo normalmente despreziveis.

-

2.3b- Determinagao de ¢ pela curvatura do substrato

Como descrito no item 1.2 do capitulol, a ten
830 mecdnica em filmes finos,pode ser determinada pela curvatura
gue a mesma provoca no substrato. Desta forma, a tensdao mecd

nica residual ¢ em um filme pode ser calculadaemfuncdo dos raios

de curvatura R, por:

S . - ) (2.5)
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onde, Eg, Vg, tg sdo respecﬁivamente, o moédulo de Young, a ra
zao de Poisson e a espessura do substrato; tg @ espessura do
filme; R; © raio de curvatura do substrato sem o filme (antes
da deposigiao) e Rf 0 raio do conjunto filme-substrato.

Nos filmes de Nb/Pd, foram empregadas duas téc
nicas de medidas da curvatura. Para os filmes depositados so
bre Si monocristalino utilizou-se a técnica de mapeamento do
angulo de Bragg da reflexdo (400) dos substratos de Si, tendo
a superficie orientada na diregdo [100]. Por esta técnica, um
feixe fino incide :sobre- a::amostra -colocada na vertical,
que & entdo orientada, de forma a obter-se um miximo de inten
sidade do pico de difracdo dos planos (400). A amostra & em
seguida transladada perpendicularmente a direcdo desta orien
tacdo, de incrementos Ax. Devido a curvatura R do substrato de
5i, a nova posi¢do ndc € um maximo de difrag¢3o, ja que o novo
angulo de incidéncia é ligeirémente deslocado do angulo de
Bragg, anteriormente obtido. Um maximo na intensidade de difra
¢40 nesta nova posicdo (condig3o de Bragg), & obtido girando-
se'a amostra de um angulo A8, em torno de um eixo ?kz rotacao
perpendicular a normal da superficie, Fig.2.6. Pode-se mostrar

(37) que o raio de curvatura R do substrato de Si & dado por:

L

= BX
R : e (2.6)

para A8 medido em radianos. Se ao invés de um Onico par de pon
tos (A8,Ax), a amostra for deslocada de sucessivos incrementos
Ax, a curvatura €& calculada pela inclinacio da reta (A8,Ax),

ou seja:



Direcdo de
transiagao Filme Nb sobre Si
] ( raio R) Fonte de
/7 raios - X
Ax
ﬁx :ﬁB
A©
'
- Bentido de
rotagdo { A®) ~ Detetor fixo

Fig.2.6- Esquéma da técnica de medida do raio de

curvatura de um substrato monocristalino,

pelo mapeamento do angulo de Bragg.

66
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1/R = inclinacao (A6, Ax) (2.7)

Como substratos usou-se "wafers" de Si de 2,5cm
de didmetroc com uma superficie polida e orientada na diregao
[100]. Como fonte de raios-X usou-se um gerador de feixe diver
gente Microflex, alvo de Mo com tamanho efetivo de foco de 50 x
$0um?. Para a medida de curvatura usou-se uma cimara topografi
ca de Lang, ja que a mesma permite a colimag¢do do feixe de raios-X
e principalmente, uma grande estabilidade mecanica nos movimen
tos de translacdao e rotagdo da amostra. Na camara usada o des
vio minimo na translacdo € de lum e na rotacao 5 x 10_30. Os
deslocamentos Ax e A8 tipicos, sdo de 0,2mm e 12" de arco, res
pectivamente. A amostra era varrida em cerca de 20 pares de pon
tos (Ax,A8) eoraic; de curvatura R, era obtido do ajuste linear
entre estas variaveis.

Usando-se o valor de E/1-v=1,805x 10’26.yr1/cm2 pa

ra o substrato de Si orientado com a superficie no plano (001) (37)

e com espessura de 0,30mm, a expressao(2.5) pode ser descrita como:

o = 2,71 x 10°- ti * [inclinacgao (Ae,&x)f - inclinacéo(ﬂe,axli] {2.8)
‘ f

para t. dado em cm, e’ 0 em dyn/cmz.

Na obtengio da tensdo residual dos filmes de
Nb/Pd depositados sobre vidro Corning, empregou-se uma técnica
de reflexio dtica na superficie do filme, para amedida do raio
de curvatura R. Para tanto foi construido um egquipamen
to, por nds elaborado, detalhadamente descrito em (30) .

No entanto , devido ao equipamento ter sido utilizado pa

P
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ra medidas na grande maioria das amostras, passamos a descre

vé-lo abaixo.

2.3c- Medida do raio de curvatura por um método dtico-geométrico

A Fig.2.7 mostra o principio fisico do equipa
mento: se um feixe luminoso incide sobre uma superficie refle
tofa esférica, de raio R, com a direcdo do feixe passando pe
lo centro de curvatura da superficie, a reflex3o se dara pelo

mesmo caminho 6tico de incidéncia. Se todavia, este feixe for

paralelamente deslocado “em relacao a esta incidéncia, de uma

distdncia AX, e uma tela for colocada a uma distadncia L, per
pendicular ao caminho 6tico de incidéncia, Fig.2.7a, teremos

- pela equivaléncia entre os tri3ngulos ABE e DEO:

Ax _ AC/2
DO L
R 2
DO® =—ax?+R%? = R®[1 -~ (—%—) ]
J— 2
se AX<<R,. . DO = R[1- (B%) 4+ (AX)'4 .. .1=R
: R R
logo, "R = 2L-.2% (2.9)
R Yol

Se colocarmos um espelho semi-transparente

o . c . . o
(E.5.T.), a 45  com o feixe incidente, ou seja, a 45 comaho
rizontal, como mostra a Fig.2.7b, quando a incidéncia ocorrer
perpendicularmente a superficie da amostra, a reflexdao no es

pelho semi-transparente se desviarad horizontalmente, determi

[ i Tt T N AL S

. I O

1Y
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Espelho refletor
45°
LASER | Tela ou
\\ sensor de posicdo
0 D

Espelho
semi-transparente

(E.ST.)

R=2(L+d) Ax/Ad

Filme curvado { raio R)

Base niveladora

IAERRNREN

1] |

Mesa micrometrica (c)

Fig.2.7- Principio fisico da reflexao de um feixe de laser (a) e (b),
empregado na construcao de um equipamento para a medida do

rajio de curvatura do sistema filme-substrato (c).
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nando um ponto 0, sobre umatela na horizontal . 2o deslocarmos a
amostra de uma distdncia Ax (equivalente a deslocar o feixe da
mesma distdncia), o desvio no espelhosemi-transParenteék'fei
Xe refletido agora na amostra curvada, deterﬁinaré um ponto D
na tela. Se d for a distdncia da tela ao E.5.T., odesvio OD = Ad
ha tela, pode ser determinado a partir da equivaléncia en

tre os triangulos ACB e EDC:

A _
L  a
B =25, 3.5, ob = g
logo, Ad = ED+E0 = AC. (1 + i), de (2.9):
Ad = 21.-—%- (1+.-§-)
ou, R = 2(L+d)- 2% (2.10)

ou seja:

deslocamento da amostra
desvio do feixe

Raio da curvatura = 2 x caminho &tico x

Deslocando-se a amostra de sucessivos incremen
tos Ax, teremos varios pares de medidas (Ax,4d), e pode-se es

crever:

curvatura E-%? ETE%FE]' {inclinacéo (A4, Ax) } (2.11)
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j& que Ax e Ad sd@o linearmente dependentes, pois R & constan
te ao longo de toda superficie do filme. Desta forma a expres
s3o (2.5) para a tensdo residual fica:
E t2

S

O= s __._S -'{inclinaqao(Ad,Ax)f— inclinagao(ad,a.x)i} (212)

T6(1-vg) tr 2(L+d)

"

Portanto, conhecendo-se as constantes elasti
cas do substrato, os parametros geométricos (as espessuras te
e ts) e o caminho &tico (L+d}, bem como a ihclinag&odasretas
(ad,Ax), no estado inicial i (sem filme) e no estado final £
(com filme), pode-se calcular o valor da tensdo mecanica arma
zenada no conjunto filme-substrato, gerada durante a deposi
cao.

A Fig.2.7c, mostra o esquema do eguipamento
projetado e construido. Usou-se um laser de He-Ne de 2,5mW (Opteo
Eletrdnica) como fonte de luz. Os substratos usados foram ti
ras (2,7 x 30,0mm) de vidro Corning.

A amostra presa em seu suporte, Fig.2.l {canto
inferior), & colocada em uma base com nivel horizontal ajustd
vel, onde o conjunto, base mais suporte, pode ser deslocado
por meio de uma mesa micrométrica. Desta forma, & determinado
inicialmente na tela um ponto O, correspondente ao feixe de la
ser refletido proximo a extremidade da amostra presa ao supor
te e nivelada na horizontal. O nivelamento & feito fazendo-se
o feixe refletido reincidir sobre a janela do tubo do laser .
Em seguida, para um deslocamento Ax da amostra, O feixe refle
tido agora em sua superficie curvada {deformada}, determinara

um ponto D na tela, ou seja o desvio 4d do feixe do laser.



As medidas dos desvios Ad, podem ser feitas por
meio de uma régua comum, no caso de curvaturas ou caminhos oti
cos grandes, ou entdc por sensores e medidores de posigao (38).
Em nossas medidas utilizamos uma régua opto-eletrdnica para ob
ter os deslocamentos lineares (Diadur, modelo VRZ 173-BS, cur
so de 27cm e resolucdode.2um) movida manualmente por uma mesa
micrométrica. A definicdo das posigbes 0 e D, Fig.2.7c é feita
pela centralizacdo visual da imagem circular (diametro médio de
3mm) do feixe do laser, scobre um trago vertical em uma pequena
tela, rigidamente acoplada ao cursor da régua.

Os valores de Ax e L\d. sao digitados simultanea
mente a _realizace'io do experimento em um microcomputador (TK
3000-2e, Microdigital Eletronica Ltda), onde um programa de ajus
te linear pelo método dos minimos'quadrados, fornece a inclinacgao
(Ad, Ax), bem como, parametros estatisticos do ajuste. Temos obtido
coeficientes de correlagdo linear em torno de 0, 99 e erros padroes
na inclinac3o (Ad,AXx), menores que 2%, o que mostra a aplicabili
dade do método e do equipamento. AFig.2.8, mostra o grafico de
(Ad,Ax) para um filme de Nb/Pd tipico.

No equipamento, um cuidado especial foi tomado
com o alinhamento dos dois espelhos a 45° Fig.2.7. Este é feito in
&idindo—se o feixe de um laser de He~Ne,cuidadosamente nivelado na
horizontal, sobre o centro de rotagio do espelho, que desviard ver
ticalmente o feixe para um plano 6tico também nivelado na horizon
tal. O espelho estara a 45° com a horizontal, guando o feixe do 1la
ser refletido pelo plano 6tico reincidir sobre a janela do tubo do
laser, desde que percorra o mesmo caminho Stico de incidéncia.

£ necessario alinhar previamente os eixos de

rotagdo dos espelhos a 90° com a direcdo de incidéncia do feixe
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mento da Fig.2.7.

equipa

73



74

do laser, o que & obtido quando, ao girar-se o espelho em tor
no de seu eixo, o sinal refletido do laser varrer uma diregao
vertical que passe pela janela do tubo ao laser.

Calibrou-se o eqﬁipamento pér dois métodos. No
primeiro, um plano dtico nivelado horizontalmente & deslocado
ac longo de 20,0mm por meio de uma mesa micrométrica. Obteve-
se desvios de 0,2mm, estatisticamente distribuidos em torno de
uma posig¢ao média. No sequndo método mediu-se o raio de curva
tura de um espelho refletor (Funbec, C045-20}, com uma diferen
¢a de 3% em relagao ao valor nominal de chm do raio.

Raios de curvatura de até 10m, com erros rela
tivos maximos de 10%, podem ser medidos para um caminho dtico,
L, de 1,67m e um deslocamento total da amostra de 20,0mm. Toda
via nos filmes de Nb depositados sobre vidro Corning, os raios
de curvatura tipicos sdo de poucas unidades de metros, com um
erro de 2% em sua determinac¢ado. Para estes filmes o erro esti
mado na tensao mecanica residual pela expressao (2.12) é de 5%.

A sensibilidade convencionalmente definida co
mo a tensdo minima observavel em um filme de 10003 (05) & de
2,5-x 1oadyn;‘cm2 para o equipamento. O valor tipico da tensdo
para um filme de Nb desta espessura & de 1 x lomdyn/cmz.

Cénvém observar porém, que tanto a sensibilida
de guanto o raio maximo mensuravel dependem do desvico minimo
Ad detetavel. Sendo assim, estas grandezas podem ter seus valo
res melhorados, pelo uso de processos de maior resolug¢do na lo
célizacéo do feixe de laser desviado (feito até agora pela cen
tralizagdo visual da imagem do feixe), ou pelo aumento do cami
nho otico e/ou do comprimento da amostra.

A tens3o mecanica residual em todos os filmes
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depositados sobre substratos de vidro Corning foi determinada
por esta técnica. Seu valor é obtido pela expressdo (2.12) ,
usando-se E = 7,0 x 10%dyn/cm? e v = 0,22, valores tipicos pa
ra vidro soda-lime (69). O caminho 6tico (L+d) na montagem

experimental foi de 167,5cm. Obtem-se entdo para o:

0=1,005x10% tif - finclinacdo (Ad, Ax) ~inclinacdo (8d,4x)}  (2.13)

onde o é expresso em dyn/cm’, para ty dado em cm.

No calculo de ¢ pela expressdo acima, & supqg;
to que a variacdo na curvatura da tira de vidro Corning é pro
vocada apenas por dois efeitos: a dilatacdo térmica diferencia
da entre o filme e o substrato e pela variacio de volume do
filme durante ou ap0s a sua deposicgdo (Ocresc) *

Como os processos de deposigao provocam agqueci
mento no filme e no substrato (Fig.3.3, capitulo 3), foi fei
ta uma verificacgdo experimental de possiveis deformagdes nas
laminulas de vidro Corning, que poderiam alterarsnﬁacurvatura
e mascarar osresultados das medidas da tensio o. Para isto ti
ras de vidro Corning presas em seus suportes foram aquecidas
em uma mufla a temperaturas de 100 a 200°C em aumentos suces
sivos de 30°cC. ApOs 1 hora de aquecimento em cada temperatura
a amostra era resfriada a temperatura ambiente e a curvatura
era medida. Os resultados mostraram gque as alteracdes produzi
das representam no maximo 2% da curvatura final, abaixo portan
to do erro estimado na medida de g.

Nas medidas das curvaturas dos substratos de

vidro Corning (sem o filme), padronizou-se o seguinte procedi
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mento: ap0s cortadas as tiras, media-se suas curvaturas e em
seguida procedia-se a limpeza das mesmas e finalmente a deposi
¢do do filme. A curvatura com o filme era entio medida e o cal

culada pela expressao (2.12}).

2,3d- Determinag¢do de ¢ pela variacdo da distdncia interplanar

Como vimos no capitulo 1, a tens3o residual ¢
pode também ser determinada pela deformacdo & provocada na re

de cristalina,pela expressao:

g =—F .¢= . ' (2.14)
2ve 2ve |

6nde Ef € Vf_séo respectivamente, o médulo de Young e a razdo
de Poisson do filme, d% a dista@ncia interplanar entre os pla
nos do filme paralelos a sua superficie {(planos {(110) do Nb}
d, esta mesma distancia para o filme livre da tensdo. Em
geral considera-se d,, igual a dist@ncia dos <correspondentes.
plahos do material ha forma sdlida.

As medidas de d; , foram feitas por difragdo de
raios;x, com um difratdmetro de po Phillips usando-se radia
¢do CuK, (A = 1,54052), filtro de Ni e operado a 40KV e 20mA.

1
Difratogramas para as reflexGes (110) do Nb sio obtidos dos

filmes de Nb/Pd, a partir dos quais a disténciainterplanardé
é calculada pela lei de Bragg.
d; _ A _ 0,77025 (2.15)

2sené seng
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onde 6 & o dngulo de Bragg para a reflexdoc (110) do Nb.
o
Usando-~se o valor d, = 2,33A do Nbsélido (70),

a tensdo ¢ pode ser calculada pela expressdo:

Ef 0,3306
g = — +(lm——) (2.16)
Zuf seng

desde que se conhega os valores de Ef € Ve A expressao entre
parénteses permite calcular a deformagdo €. Por este calculo
atribui-se convencionalmente valores positivos (negativos) 2

tensdo de tracido (compressio).

2.4~ MEDIDAS DA RESISTIVIDADE ELETRICA E DA ADESAO

2.4a- Medida da resistividade elétrica pelo método direto

A Fig.2.9 mostra a montagem experimental empre
gada para a medida da resistividade pelo método direto, pelo
.qual mede-se a tensao V para uma corrente fornecida I entre um
par de.cohfatos separados de uma distancia . As mesmas amos
tras na forma de éiras longas (iargura d) , usadas na determina
¢do da tensao mecanica ¢, foram usadas na determinacio da re
sistividade, onde d4/%2<0,1.

No experimento usou-se uma fonte de corrente
operando entre 0,1 a 10mA (Keithley, modelo 225) e um multime
tro (Keithley, modelo 117), com fundo de escala de 10mV para a
medida de V. A ponta de contato usada foi de cobre, adaptada a

um posicionador que permitia uma pressao controlada sobre o
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filme. Todos os contatos foram ohmicos, verificados pela inver
sdo da polaridade da corrente no momento da medida.
Nas condig¢Oes descritas a resistividade p éda

da por:

pPe T T E (2.17)

onde ty é a espessura do filme.

Para melhorar os resultaddsd_e ps 10 pares de pon.
j:_o,s.(l__,V) foram obtidos, e a razdo V/I foi substituida pela in
clinacaoc da reta (V,I). A resistividade & entao calculada pela

expressao:

p =inclinacdo (V,I)- —‘i—- g (2.18)

A camada de Pd (de espessura constante} sobre
os filmes de Nb impedia que os filmes se oxidassem, tornando-

se isolantes.

2.4b- Medidas da adesdo pelo método da arrancagem do filme

Como caracterizacdo das propriedades mecanicas
dos filmes de Nb/Pd mediu-~se também sua adesado ao substrato de
vidro Corning, pelo método da arrancagem direta do filme ("di
rect pull-off method").

As medidas foram feitas pelo equipamento comer

cial de medida de adesao, Adherence Tester, Sebastian I (Quad
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Group Inc., USA). Detalhes de operagdo e caracteristicas do
equipamento sao dadas ém (08) e um resumo é dado abaixo.

Neste equipamento um pino metalico padridc com
uma base achatada coberta de adesivo epoxi & colado perpendi
cularmente ao filme, que por sua vez & colado (pelo lado do
substrato) em um pequeno pedago de vidro plano. As colagens
sdo feitas pela cura do epdxi a 120°C por 1 hora.

0 conjunto & introduzido no equipamento de me
dida, que aplica controladamente uma forga & interface filme-
substrato. No momento em que o pino se solta do filme, o equi
pamento registra em um display o valor da tensao final aplica
da.

Embora bastante simples em seu principio ope
racional, as medidas nao sao tio simples como pode parecer, e
resultados incorretos podem ser obtidos. Assim, a medida so é
_significativa se o descolamento se der na interface filme-subg
trato, arrancando toda area do filme coberto pelo pino. O mé
todo exige entdo varias medidas para um mesmo filme e posteri
or tratamento estatistico dos dados. Dependendo do agente 1i
gante (epoxi), reacbes com o filme ou tensdes mecanicas espi
rias podem ser introduzidas. No equipamento utilizado o limi
te mensuravel da adeSao & de S500Kgf/cm?.

Nos filmes de Nb/Pd determinou-se a adesdo
com duas medidas no maximo para cada filme. Namaioria dos fil
mes a adesdo esteve acima dos limites de medida do equipamen

to usado.

2.5- MEDIDAS DA TENSAO CRITICA {(co) PARA OCORRENCIA DE FALHAS
g MECANICAS
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2.5a- Observagdo das formas das falhas mecinicas

Nos filmes de Nb/Pd, o estudo das falhas mecd
nicas que ocorreram espontaneamente ou induzidas pelo proces
so de hidrogenacao, iniciou-_se pela observagao das for
mas e padrOes originados na. ocorréncia das falhas . Para is
“to usou-se um microscodpio otico metalbgréfi—co (Versamet-2, Union
Opt. Co.- Japan), contendo acessdrios de iluminacio em campo cla
ro e escuro, luz polarizada, prisma de Nomarski (que possibi
lita a obtencdo de imagens coloridas) e uma cimara fotografica
de 35mm acoplada aoc microscdpio.

Ocorrende falhas no filme, indegendentemente
do processo que as gerou, estas eram cuidadosamente analisadas
no fnicroscépio, procurando-se identificar padrOes de formas e
correlagdes com a tensdo residual, caracteristicas da deposi

céo e a adesdo do filme ao substrato.

2.5b- Principio fisico da medida da tensdo critica (%)

Na ocorréncia das falhas espontdneas nos fil
mes de NB/f’d, observou~se que a intensidade da tens3o residual
0 e a adesio eram fatores importantes do processo. Como a ten
sdo residual nestas condicdes nio era medida quando a falha
ocorria, elaborou-se uma técnica onde controladamente podia-
se provocar falhas no filme e ao mesmo tempo medir-se a tensio
mecanica neste instante.

A técnica usada baseou-se no fato conhecido de
que a absorgdc de gases por um filme aumenta sua tensio mecai

nica de compressdo, proporcionalmente a concentracido do gis ab
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sorvido. Usou-se hidrogénio como gis a ser introduzido nos fil
mes de Nb/Pd, devido a alta capacidade de absorcdo deste gdas
por estes filmes, como ja observado na iiteratura {(71). Com a
absorgdo de hidrogénio, uma tensdo de comprésséo cregcente em
médulo era gerada no filme, que podia entio se romper. A ten
sdo neste momento foi chamada de tens3o critica, L

2.5c- Descricdo do equipamento de medida de O

As medidas da tensdo critica 0. foram feitas
usando-se 0 mesmo equipamento descrito nos itens 2.3b e 2.3c
deste capitulo para a medida da tensio residual ¢. A tensio cri
tica foi calculada, pela medida do raio de curvatura da amostra
no momento em que ocorriam . falhas no filme (raiocritico). Co
mo amostras usou-se os mesmos filmes de Nb/Pd depositados so
bre tiras de vidro Corning (0,15 x 2,7 x 30,0mm) apds as medi
das de suas tensdes residuais.

Para medir-se o raio critico usando-se o equi
pamento por nds desenvolvido, o filme era deslocado de uma dis
t&néia Ax = 16,0mm apos ter sido determinado o ponto 0 de nive
lamento, e era entido hidrogenado. Com a hidrogenacdo, a tensao
de compressao geréda.no filme proporcional a concentracio de
H;, alterava o raio de curvatura do conjunto filme-substrato.
No momento em que ocorria a falha o correspondente desvio do
feixe do laser na tela era marcado, caracterizando um desloca
ménto Adpax (38 partir do ponto 0). Usou-se uma tela e ndoa ré
gua sensora para se determinar os desvios do feixe de laser,
pois estes eram muito rapidos quando era feita a hidrogenacio,

nao permitindo seu acompanhamento com a régua sensora. Assim,
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purc sob condi¢bes fixas de pressao 0,5Kgf/cm?, e fluxo de
2ml/min equivalente em ar. O fluxo foi controlado por meio de
uma valvula agulha e um fluxometro de coiuna (Manostat-modelo
36-541~12). | |

A ocorréncia das falhas mec3nicas na superfi
cie dos filmes era detetada visualmente. Como a hidrogenacao
produz grandes deformac¢des (pequenos raios de curvatura), o er
ro estimado nas medidas de I é menor que 3%.

£ importante observar que independentemente da
natureza da tensao residual antes da hidrogenagac (tragiao ou
compressiao), a tensao gerada com a hidrogenacdo &€ sempre de
compressdo e como veremos no capitulo 3, as falhas ocorridas

sd3o caracteristicas desta natureza de tensao mecanica.



CAPITULO 3

RESULTADOS EXPERIMENTAIS

Chjetivos do Capitulo:

Neste capitulo serdao mostrados os resultados
obtidos nas diversas medidas realizadas comos filmes de Nb/Pd,
cuja metodologia experimental empregada foi descrita no capl
tulo anterior.

Inicialmente serao apresehtados dados sobre a
caracterizagdo e analises das amostras, pelas técnicas de
raios-X (8-28), microscopia eletrdonica (TEM) e espectroscopia
Auger. |

A seguir mostrar-se-do.os resultados das medi
das da tensao mecanica residual (o), da deformacgao da rede
cristalina (e), da resistividade {p) e do tamanho de grao (G),
para os filmes de Nb/Pd depositados por "sputtering" de RF e
evaporagao por EB, em funcdo das variidveis: espessura do fil

me (tg), pressio do plasma de argdnio (P taxa de deposi

Ar)'
056 (t,) e temperatura do substrato (T.).
Serdao mostrados ainda os padrdes de falhas me
canicas observadﬁé em filmes de Nb/Pd sob tensao de tragao e
compresssao, bem como, os resultados das tensdes maximas ou de
ocorréncia de falhas, tipo descolamento, oriundas da hidrogena

¢80 destes filmes.
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3.1~ MICROESTRUTURA E COMPOSICXO

3.la- Amostras estudadas e analise de impurezas

Ao todo cerca de 200 amostras de Nb/Pd foram
preparadas entre aquelas usadas em testes de deposicao e de
reprodutividade de resultados. Na Tabela 3.1, estdo listadas
as amostras que foram usadas nas medidas e analises citadas
neste trabalho, com informagOes sobre as técnicas e condigdes
de suas deposicdes. Convém observar que a espessura indicada
na tabela refere-se aquela da camada de Nb, ja que a espessu
ra da camada de Pd & constante e igual a 1202.

Os filmes de Nb/Pd foram analisados por difra
¢ao de raios-X e por microscopia Auger. Os difratogra
mas de raios-X n3c mostraram a formacéo de nenhum com
posto, além dos elementos Nb e Pd puros. Todavia, as and
lises por espectroscopia Auger indicam a presenca de caﬁ
bono na forma de carbetos (provavelmente de carbetos de
Nb).e de oxigenio, no interior de todos os filmes anali
sados, Tabela 3.2.

Observa-se de imediato que a contaminacao por
O,, no interior dos filmes, & maior para aqueles depositados
por evaporagic que por "sputtering”. Isto certamente se deve
ao fato de que a camara de evaporacdo nao pode ser aquecida
externamente, ocorrendo maior degaseificagiao nas deposigdes
por esta técnica que por "sputtering", onde era feito um aque
cimento externo na camara de deposigao.

Na Tabela 3.2 mostra-se também, as concentra

¢Oes relativas das impurezas na superficie, interior e inter
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o
face de uma amostra de 1000A, depositada por evaporagdo

(Nb # 133). Verifica-se que a presenca de O, aumenta do inte
rior para a interface filme-substrato.

Nota-se ainda que na amostra de 30002?. deposi
tada por evaporacao (Nb # 137), a concentracgaoc de O, é maior
que na amostra de 50002.'Este resultado aparentemente contra
ditdorio, explica-se pelo'fato que o filme de 30002 foi o pri
meiro a ser depositado em uma "fornada" de 3 deposigdbes sem
quebra de vacuo (o de 50002 foi o terceiro). Acredita-se que
a degaseificacao da camara de deposicao diminui a medida que
mais filmes sao depositados.

Pode-se verificar a presenga do elemento Pd
nas analises feitas no interior e mesmo na interface dos £il
mes de Nb/Pd. Acreditamos que iéto se deva a uma mistura de
P4d da camada superficial com o Nb da camada interior do filme,

durante © processo de erosdo do filme por ions de argonio no

espectrometro Auger.

3.1b- Estrutura cristalografica e microestrutura

A Fig.3.1 mostra os espectros de difrac¢ao de
raios-X, tipicos para filmes de Nb/Pd depositados por "sput
tering” de RF e por evaporagao por EB.

Observa~se que estes filmes crescem com uma
orientacio preferencial (textura) normal a superficie do subs
trato. Para a camada de Nb a direcdo preferencial e [110] e
para o Pd [111]. Os ‘filmes saoc policristalinos e medidas de
difracdo de raios-X por transmissao em filmes de Nb/Pd deposi

tados por "sputtering™ D.C., indicam gue nos graos, os planos
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Fi1g.3.1- Espectros de difracdo de raios-X tipicos; para filmes- de Nh/Pd
depositados por “"sputtering” (RF) e por evaporaciao (EB)

A figura lateral mostra um esquema da microestrutura formada .
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perpendiculares a superficie do filme tem uma orientacio alea
toria, Fig.3.1 lateral. '

A natureza policristalina dos filmes de Nb/Pd
pode ser observada também pela figura de difracao e pela mi
crografia, obtida por microscopia eletrénica de transmissdo
(TEM) , de um filme de 15008 depositado por "sputtering" a uma
pressdao de plasma de argdnio de 3,0 x 10 ’mbar, sobre vidro
Corning, Fig.3.2.

Pode-se também verificar que o filme é poli
cristalino pelos an€is da figura de difracéo de elétrons,Fig.
3.2a, obtida na mesma amostra acima descrita.

Varreduras Q(“rocking curves") sobre o pico
(110) do Nb mostraram uma largura e meia altura de 9° para os
filmes depositados por “sPuttering“ de RF indicando uma flu
tuagdo das diregdes de crescimento dos gréos em torno da dire
cao [110]. Para filmes depositados por evaporacao, a largura
observada & de 2 a 3 vezes maior indicando um desordenamen
to muito grande para os gréos destes filmes, em torno da ai
regao [110].

Informacées sobre a microestrutura dos filmes
de Nb/Pd Eoram obtidas também pela andlise do tamanho degmaoa

como serd mostrado no item 3.3e deste capitulo.

3.2~ TENSAO TERMICA

3.2a- Tensao térmica: Componente o,



(a)

Fig.3.2- Natureza policristalina de um filme de Nb de 15003
depositado por "sputtering" (RF) a30x 10_2mbar/Ar.
sobre vidro Corning.(a) figura de difracao e (b)
micrografia, obtidos por TEM.
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A determinacio de Tpq (uma das componentes de
Oterm)r € feita pelas expressdes (2.3) e (2.4) do capitulo 2.
Nestas, € necessario conhecer o médulo de elasticidade Ec/(1-vg)
e o coeficiente de expansao térmica g do filme. Verifica-se
por resultados apresentados na literatura que os valores destas
grandezas para um filme, pode ser diferente dos corresponden
tes valores para o material do filme na forma sélida (72). Co
mo ndo foi objetivo deste trabalho, obter experimentalmente es
tas grandezas para os filmes de Nb/Pd e n3do existindo na lite
ratura estes valores, o cialculo de Opq Para estes filmes foi
feito usando-se os valores do Nb sdlido. Assim usou-se

Ef= 9,55 x lolﬁyn/cmz,v 0,38, logo um mdédulo de elastici

f=

dade igual a 1,54 x 10%°dyn/cm® e a_ = 7,1 x 10 ‘°Cc ' (73). Pa

f
ra o vidro Corning "cover glass" usado como substrato um va
—6 -
lor de 7,4 x 10 ©°C = foi empregado (74).
Desta forma as expressdes (2.3 )e (2.4)tornam-

se;:
Opy = 4,62 x 10°. AT (dyn/cm®.9C) (3.1)

para AT ig_u;l"a (TA"(_?.?), no caso do aguecimento do filme ocorrer a
penas pelo processo de 'depo_sigé'to, e igual a (TA-TS) . quando do
aquecimento controlado do substrato a uma temperatura TS.
Medidas experimentais realizadas “"in-situ" no
equipamento de medida de tensdo mecdnica por nés construido,
mostram que o aguecimento dos filmes de Nb/Pd gera uma tens3o
de tracdo com o aumento da temperatura, indicando que efetiva
mente o coeficiente de expanéao térmica do filme (af) & menor

que © do vidro (ag).
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A Fig.3.3 mostra os resultados da variacgdo AT
da temperatura {(em relacao a temperatura ambiente) provocado
pelo processo de deposicao, em fungdo da espessura tf de um
filme de Nb depositado pela técnica de "sputtering™ de RF a
pressio de argdnio de 3,0 x 10 ‘mbar (taxa de l,Og/s)eatambém
para um filme evaporado (EB) 3 poténcia de 1400ﬁ (22/5).

Pode~se verificar que no inicio das deposicgbes
o aquecimento por radiacao no filme evaporado (EB) & ligeira
mente maior que o produzide na deposicao por "sputtering”, on
de o aquecimento se da preferencialmente por transferéncia de
momento. Todavia, AT tende a estabilizar em torno de 155°C pa
ra espessuras acima de 18003 no filme depositado por evapora
cao e cresce assintoticamente com a espessura, na deposicio por
"sputtering". |

A Fig.3.3 mostra ainda os resultados da tempe
ratura média <AT> em funcg3o de tes calculada pela expressao

(2.3) pela area sob a curva AT x te. Como a curva AT x te nao

difere muito para as duas técnicas de deposici@o, usou-se para
ambas a mesma curva <AT> x ty para calcular-se Tpo”

A Fig.3.4 mostra a dependéncia de Opq COMa es
pessura tys calculada pela expressdo (3.1) usando-se os valo
res de <AT> da Fig.§.3. Neste calculo considerou-se que
(TA—<T>) ¥ —-<AT> ja que AT € a variagdo da temperatura do fil

me em relagde 3 temperatura ambiente T A natureza da tensao

A.
mecanica Opyq gerada pelo resfriamento do filme a temperatura

de medida (ambiente) & de compressio pois a >a. e (<&T>)>TA .
Verifica-se pelos resultados mostrados nesta figura que Uaa e

duas a trés ordens de grandeza menor que a tensdo residual o,

ou seja, a tensao ¢ é efetivamente a componente predomi

cresc
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Fig.3.3~ Aumento da temperatura AT com a espessura te para um filme
de Nb depositado por "sputtering" (RF) e por evaporacido (EB)

sobre substratos de vidro Corning, e a variacaoc média <AT >,
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por evaporacao (EB).
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nante na tensdo total .

3.2b~ Tensao residual (0} x espessura do filme (tg)

Verificou-se uma dependéncia da tensio mecinica
residual 0 com a espessura dos filmes de Nb/P4d depositados por
"sputtering"de RF, 3 pressdo do plasma de argdnio de 3,0 x 10 ~ mbar
e & taxa de deposigdo de l,Og/s sobre substratos de vidro Cor-
ring e sobre "wafers" de Si monocristalino. Da mesma forma ve
rificou-se que o varia com te para filmes depositados por evapg
ragao por EB, 3 taxa de 22/5 (1400W) sobre substratos de vi
dro Corning.

A Fig.3.5 mostra 0s resultados das medidas de
¢ X tf, para filmes depositados.pelas duas técnicas menciona
das, com espessuras de até 50002, sobre vidro Corning. ¢ foi
célculado pela expressdo (2.12) a partir das medidas dos raios
de curvatura pelo método descrito no item 2.3c¢c do capitulo 2.

Observa-se que nas condic¢des de deposicds
descritas, os. filmes; depositados por ‘"sputtering” ~ estio-
sob tensdo -de. compressdo cuja intensidade diminui com o au
mento da espessura dos filmes. Todavia, filmes depositados por
evaporagao estdo sob ‘tensfo de tracio e da mesma forma o dimi
nui com te para os filmes mais finos, mantendo-se aproximada
mente constante para os mais grossos. O erro no calculc de o
€ maior para os filmes menores que 5002 e em torno de 10%.

A Fig.3.6 mostra os resultados de ¢ x ty para
filmes de Nb/Pd depositados sobre "wafers" de Si monocristali
nos nas condig¢des acima descritas. O calculo de 0 & feito pe

la expressdo (2.8), com as curvaturas sendo medidas pela técni



15,0

Fig.3.5-

1400 W- 2,0 A/s

Evapora¢do ( EB) —

"SPUTTERING" { RF)

3,0x 102 mbar /7 Ar
-
1,0 A/s | ]

Compressdo

! | - I |

1000 2000 3000 4000 5000

ty (A)

Variacac da temsao residual ¢ coma espessura te de filmes de Nb
) - ~ -2
depositados por "sputtering” (RF) a pressao de 3,0x 10 mbar/Ar
e por evaporacac (EB) sobre substratos de vidro Corning. To
)

dos os filmes foram cobertos com uma camada de Pd de 120A.

100



101

ca de mapeamento do angulo de Bragg, descrita na segdo 2.3b.,
£ impbrtan£e observar que nestas deposigdes o fluxo de argdnio
foi controlado por uma valvula agulha e a pressidc nominal de
3,0 x 10  “mbar foi lida em um medidor analdogico tipo Pirani;
contrédrio & grande maioria das deposicOes onde o controle do
fluxoc e a indicacdo da pressdo eram feitos eletronicamente.
Embora com poucos dados, os resultados clara
mente indicam gue nas condigOes de deposicdo utilizadas, a ten
sdo residual ¢ € de compressdo para filmes de 5002 e de tra

o
¢ao para os de espessuras maiores e iguais a 1000A.

3.2¢c- Tensao residual (o) x pressdo de argdnio (Pp,)

Resultados importantes tém sido obtidos nas me
didas da tensdo mecdnica em filmes de Nb/Pd depositados por
"sputtering" a pressdes variaveis do plasma de argdnio.

A Fig.3.7 mostra a dependéncia de ccom a pres
sdac de argdnio PAr' para filmes de 10002 depositados sobre vi

dro Corning. Variou-se P de 5,0 x 10" °a9,5 x 10" *mbar. A

Ar
taxa de deposigdao variou de 1,0 a 0,82/3' mantendo-se a pgo
féncia constante em 180W.

Ol;senva—se que para pressdes até 3,0 x 10 mbar Ar
a natureza de ¢ é de compressdo, ja a 5,0 x 10 “mbar/Ar a ten
sdo & de tragdo. Logo a tens3o residual ose anula entre as pres
sdes 3,0e 5,0 x 10" *mbar, nas condi¢Ses de deposigdo descri
tas. A 7,0 x 10 'mbar o ainda é de trac3o mas com uma intensi
dade menor. Portanto entre 5,0 e 7,0 x 10" *mbar/Ar ocorre um

- . -~ - -2 -
maximo no valor da tensao de tracao. A 9,5 x 10 mbar a tens3o

volta a ser de compressao.
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sobre substratos de Si monocristalino.
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Sucessivas medidas de o feitas a intervalos

de até 9 meses apds a deposigdo dos filmes, mostram que agque
les depo;itados nas pressoes de 7,0 e 9,5 x lo-zmbar/Ar sao
bastante instaveis, como variando com o tempo. Nestes filmes,
as alteragdes ocorrem com as tensdes residuais deslocando-se
progressivamente na direcado de tensdes de compress3o, ou se
ja, uma componente de compressdo (varidvel com o tempo) era
adicionada a tensdo residual. Os filmes depositados a pres
sdes menores e iguais a 5,0 x 10 ‘mbar nio apresentaram alte
ragdes no valor da tensao mesmo 9 meses apds .a deposicdo.

Observou-se ainda que falhas mecanicas ocor
reram espontaneamente para os filmes depositados a 5,0 e
9,5 x 10" *mbar/Ar cerca de 10 meses apds. Este efeito sera
descrito detalhadamente no item 3.5 deste capitulo. Por ou
tro lado para os filmes depositados a pressodes menores e
iguais a 3,0 x loﬂzmbar/Ar,além da invarianca no valor de ¢
com o tempo, nenhum tipo de falha mecanica ocorreu com estes
filmes.

Nos filmes depositados a 3,0 e 5,0 x 10~ ob

servou-se uma alteracdo muito grande nas intensidades dos dai
fratogramas de raios-X. Como estes filmes estdo com tensdes
mecanicas residuais de compressdo e tracio respectivamente e
ns regiao de transic3o da natureza da tensao, a alteragao nos
difratogramas indica que a microestrutura correspondentemen
te também se altera. Estes resultados serdo explorados no ca
pitulo 4.

i

3.2d- Tensao residual {u) x taxa de deposigido (tx)
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A Fig.3.8 mostra a variacao da tensdo mecani
ca residual ¢ com a taxa de deposicdo de filmes evaporados
com espessuras constantes de 10002, sobre vidro Corning.

A variacao na taxa & obtida pela alteracido na
poténcia do equipamento controlador do feixe de elétrons. As
sim para as taxas de 0,5; 1,0; 2,0 e 4,02/5 as poténcias fo
ram: 913, 1150, 1400 e 1500W respectivamente. A poténcia foi
alterada pela variacdo na corrente, mantendo-se a tensio apro
ximadamente igual a 6,3KV. |

Observa-se pelos resultados que o (de trac¢io)
cresce com a taxa de deposicac. N3o se observou variagdes sig
nificativas nas intensidades dos difratogramas destes filmes,
embora o tamanho de grdo diminua com a taxa de deposicgdo, Fig.

3.14.

3.3- PARAMETROS CRISTALOGRAFICOS

As distancias interplanares entre os planos
(110) dos filmes de Nb/Pd (d;) e suas correspondentes deforma
¢Oes mecanicas (e), foram determinadas pelas expressdes (2.14})
e (2.15) a partir dos espectros de difracdo de raios-X destas
aﬁostras. Como vimos ‘no capitulo 2, com o valor de € de um fil
me & possivel calcular-se a tens3o ¢ de uma outra forma, pela

expressio (2.16)

3.3a- Deformagao (e) X espessura do filme (tg)

A Fig.3.9 mostra a dependéncia de € com a es

pessura tf, para filmes de Nb/Pd depositados por "sputtering"
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e por evaporagiao. Como ja comentado, a amostra para a determi
nacdoc de ¢ € uma laminula colocada aoc lado de uma tira (usada
na medida de ¢U) sobre as quais o filme & depositado simultanea
mente,

Observa~se que nos filmes depositados por
"sputtering” na pressio de 3,0 x 10 ’mbar, as distdncias dé
entre os plancos (110) do filme de Nb saoc sempre maiores gque
aquelas do Nb sdlido (d, = 2,330a), ou seja, € = (dg-dL)/dg &
negativo (€<0),'diminuindo em modulo com o aumento da espessu
ra do filme., Pode-se notar ainda que a curva € x t. tem una
forma semelhante a correspondente curva Uzctf,quando a tensio
residual € de compressao.

Para os filmes evaporados &£ mostra contudo, um
sinal inverso €>0, pois as disténcias dé entre os planos (110}
dos filmes de Nb depositados por esta técnica, sdo sempre me
nores que a correspondente distancia interplanar para o Nb s
lido. Porém para estes filmes ndo se obteve nenhuma correlacio
de £ com a correspondente espessura tf do filme. Pela Fig.3.9
observa-se um grande espalhamentc nos valores de £ em funcao
de t;. Talvez isto se deva i dificuldade na determinag3o do &n
gulo de Bragg do pico (110) do Nb nos difratogramas destes fil
nes, pois os mesmos mostram baixa intensidade e alto ruido. De
ve-se recordar que os-filmes depositados por evaporagaoc estio
sob tensao de tracgido.

A Fig.3.10 mostra a dependéncia de € com a es
pessura tf, para filmes de Nb/Pd depositados por "sputtering"
a pressdo de 3,0 x 10 ’mbar/Ar, sob substratos de Si monocris
talinos.

Os difratogramas de raios-X para a determina
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gdo de ¢ foram obtidos das mesmas amostras usadas na determi
nacao de ¢ x tf da Fig;B.G.IM1comentérip sobre o controle do
fluxo de argdnio, usado especificamente na deposigdo destes
filmes, é feito na secdoc 3.2b deste capitulo.

Verifica-se pela Fig.3.10 que efetivamente a
tensdo mecinica passa de compressdo (e<0) para tragao {(e>0),
quando t. aumenta de 500 a 15002, como foi observado na cur
va 0 x tg para estes filmes, Fig.3.6. Contudo € = 0 para o
filme de 30002, contrario ao valor de ¢ # 0 determinado pela

medida do raio de curvatura desta amostra, Fig.3.6.

3.3b- Deformagdo (&) x pressac de argdnio (Pp,)

A Fig.3.11 mostra os resultados da dependén
cia da deformacdo € com a pressao do plasma de argdonio Pp..,
para filmes depositados por "sputtering”, comespessuras cong
tantes de 10002. Observa-se aqui também que €>0 para filmes
sob tracdo e £<0 para filmes sob compressac, quando compara
mos estes resultados com aqueles de ¢ X Pry da Fig.3.7. Nota-
se ainda que curvas semelhantes sao obtidas nas duas figuras.

Os difratogramas de raios-X dos filmes da
Fig.3.11 foram feitos cerca de 9 meses para os depositados a
pressoes menores e iéuais a 3,0 x 10 *mbar/Ar e a 14 dias pa
ra os outros filmes.

A Fig.3.12 mostra os resultados de & X Pp,
para uma faixa menor de PAr(5,0 X 10-3mbar a 3,0 x 10_2mbar)
para trés espessuras diferentes (500, 1000 e 15003), para fil
mes de Nb/Pd depositados por "sputtering" sobre vidro Corning

ne 0 (0,10mm de espessura). Observa-se que € €& menor que zero
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{tensao de compressao) e diminui em mdédulc com o aumento da
pressao de argdnio para as trés espessuras estudadas. Nota-
se ainda que para cada pressaoc, € diminui com o aumento da es

pessura, como observado em O X tf para P = 3£:c1§4nmarﬁnu

Ar

Extrapolando-se ©os resultados de e x Par P2
ra pressOes maiores que 3,0 X 10—zmbar (parte pontilhada das
retas), verifica-se que elas se cruzam na regidoc de pressdo
entre 5,0 a 6,0 x 10 ‘mbar/Ar e em torno de € = 0, ou seja,
na regiido de Pp,. onde 0 = 0 conforme se verifica na Fig.3.7,

na qual a tensdo 0 foi determinada pela medida do raio de cur

vatura do filme.

3.3c~ Deformacdo (&) x temperatura do substrato (Tg)

Depositou-se por "sputtering" de RF, filmes
de Nb/Pd & pressdo de 3,0 x 10_2mbar/Ar sobre vidro Corning
{"cover glass™, n? 1) aquecido a temperaturas fixas. O pro
cesso de agquecimento e de montagem dos substratos € descrito
com detalhes na secdo 2.la do capitulo 2 e naFig.2.3. AFig.
3.13 mostra os resultados das medidas de € em funcdo da tem
peratura do substrato, para filmes com espessuras de 1500 e
30002. Deve~se observar que as temperaturas indicadas na fi
gura, referem-se équélas do inicio da deposicdo e ndo a tem
peratura efetivamente atingida com o aguecimento provocado pe
lo processo de deposicao. Observa-se gue € apresenta um mini
mo para a temperatura nominal de 200°C para as duas espessu
ras estudadas. Como esperado, € & negativo (tensao de compres
sdo) e diminui em méduleo, guando te: aumenta de 1500 para

Q
3000A.
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(com PArﬁ 3,0 x 10 *mbar) para tres espessuras de filmes de

Nb/Pd, depositados por "sputtering"(RF) sobre vidro Corning.
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12,0 |- "Sputtering"(RF) 3,0x10°mbar/Ar
o 1500 A

. o 3000A

€ (10°)

a I I I

100 200 300
o)
T (°C)
Fig.3.13~ Variagao da deformacdo € com a temperatura do substrato T,

para filmes de.Nb/Pd depositados por "sputtering” a

3,0 x 10-2mbar/Ar sobre substratos de vidro Corning.
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Em todas as deposi¢des a taxa e a .- poténcia

fqi;mantida_ constante: e igual a 1,0 e 180W respectivamente.

3.3d- bDeformacao (&) x natureza do substrato

A Tabela 3.3 mostra os resultados das medidas
de € para filmes de 15002 depositados por "sputtering” de RF
a ﬁresséo de 3,0 x 10 “mbar de argdnio, a taxa de l,Og/s e a
uma poténcia em torno de 200W, sob diferentes substratos.

Os substratos de vidro Corning usados foram la
minulas 0,15 x 16,6 x 30,0mm ("cover glass", n? 1). Os de Si
monocristalino foram guadrantes de "wafers" polidos, com didme
tros iniciais de 25,0mm, espessura de 0,30mm e superficie ori
entada na direcao [001]. Os de monocristais de NaCl foram pe
gquenos cristais de espessuras em torno de 3,0mm obtidos por
clivagens nas dire¢des [100]. Como substrato de a¢o inox usou-
se tiras com dimensCes médias de 2,0 x 5,0mm e espessura de
0,15mm. Os de mica comercial foram laminas com dimensdes em
torno de 20,0 x 50,0mm e espessuras de 0,20mm.

Observa-se que todos os filmes cresceram com
uma tensdo residual de compressdo, pois £<0, com excecdo dagque
le depositado sobre Si monocristalino que mostrou uma tensdo
residual de tracao.

Pode-se verificar uma dependéncia muito grande
de € (logo, da tensdo residual) com o tipo do substrato. Varia
¢Oes de até uma ordem de grandeza sdo observadas no valor de
e. Deve-se lembrar que o mesmo procedimento de limpeza foi usa
do nos substratos de vidro, Si e ago inox. Para os de mica e

NaCl n3o houve limpeza nas superficies a serem depositadas ,



Tabela 3.3

Deformacdo € transversal (e =A4'/dg) observada em filmes
o
de Nb/Pd de 15002 depositados por "sputtering” de RF a

3,0 x 10" *mbar/Ar, sobre diferentes tipos de substratos.

)

Tipo de substrato 28 p/pico (110) do Nb e(10 %)
Mica comercial 38,55o -1,44
NaCl mono 38,51° -2,45
Si mono . 38,900 7.22
Vidro corning 58.,25o -9,01

Ago inox 37,62O - 25,27

lle
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apenas clivagem antes da deposicdo.

A Tabela 3.3 mostra que o maior valor de ¢ é
obtido para o filme de Nb/Pd sobre ago inox, indicando que uma
alta tensao mecanica é.armazenada no filme. De fato, apos ade
posigado observou-se visualmente uma grande curvatura na tira
de ago inox inicialmente plana. A curvatura € convexa (obser
vada pelo lado do filme), indicando que realmente a tensio ge
rada & de compressdo. Pelo teste da riscagem dofilmeobservou~
se ainda que a adesioc.eramuito alta.

Nos filmes depositados sobre mica e NaCl ocor
reram. falhas mecanicas em algumas regides das amostras, logo
apds a retirada dos filmes da camara de deposic¢io (do vacuo).
As falhas foram descolamentos na forma de ondas senoidais, in
dicando que efetivamente a tensi3o gerada & de compressio, co
mo indicado pelo sinal de ¢.

Em todas as deposic¢des o controle do fluxo a
medida da pressao de argonio foram feitas por um sistema ele
tronico, com excegdo da deposigdo sobre Si onde o  fluxo foi
controlado por uma valvula agulha e a pressidc de Ar medida em

um medidor tipo Pirani.

3.3e- Tamanho de grdo (G) x espessura do filme (t¢), pressao

de argonio (Pp,) e taxa de deposigdo (ty)

A Fig.3.14 mostra em conjunto os resultados da
dependéncia do tamanho de grd3o G com a espessura tg dos fil
mes, com a pressao do plasma PAr e com a taxa de deposigﬁotav
pPara filmes de Nb/Pd depositados por "sputtering” e evaporacao

sobre substratos de vidro'Corning. G € calculado pela expres
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sdo (2.1) do capitulo 2.

Os resultados de G x tf mostrados nesta figura
para filmes depositados por “sputteringa de RF (curva supe
rior) e por evaporac¢dc por EB (curva inferior), foram obtidos
das amostras cujos resultados de o x tf estdo na Fig.3.5 e de
€ X tf na Fig.3.9.

Observa-se pela Fig.3.14 gue o tamanho de grio
para os filmes depositados por "sputtering” s3o maiores que
- aqueles depositados por evaporacao. Em ambas as técnicas, G au
menta com tes de 130 para 185A nas depos;coes;xnr sputtering”
e de 48 para BOA nos filmes evaporados, para as espessuras va
riando de 1000 a 50002.

No.canto esquerdo da Fig.3.14 vé-se os resul
tados da variacdo de G com a taxa de deposicio de filmes de
10002, por evaporacao (EB). Observa-se que G diminui quando a
taxa aumenta de l,Og/s para 4,03/5. Estes dados referem-se as
amostras cujos resultados de ¢ x ty, estdo na Fig.3.8. Dados
de G x t. para filmes menores que 10003 nao foram possiveis de
serem obtidos devido a imprecisio nas medidas dos difratogra
mas.destas_amostras.

No centro desta figura vé-se os resultados de
G x Pp, para aqueles filmes de Nb/Pd de looog,depositad05por
"sputtering" de RF, a pressdes varidveis de argdnio. Estes da
dos correspondem as amostras da Fig.3.7 e da Fig.3.1l1. Obser
va-se que G tende a aumentar quando Pp, varia de 5,0 x 10'3a
3,0 x 10" ’mbar. Para P,,. acima deste Gltimo valor o cdlculo de
G 3 partir dos difratogramas de raios~-X & bastante impreciso
devido a baixa intensidade dos picos de difracio e a incerte

za na determinacdo do valor de B (largura a meia altura).
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Deve-se observar que em geral, a determinacgio
de G pela medida da largura a meia altura nos difratogramas de
raios-X tende.. a fornecer resultados menores gque os obtidos
por microscopia eletrdnica de transmissio, porém com os mesmos

comportamentos qualitativos.
3.4- RESISTIVIDADE ELETRICA

3.4a- Resisténcié elétrica (R) x espessura do filme (tg)

Nas medidas das tensOes meca@nicas usou-se pa
ra os substratos de vidro Corning, tiras de dimensdes padroni
zadas de 2,7 x 30,0mm. Desta forma as resistividades elétricas
dos filmes de Nb/Pd depositados nestes substratos podem ser
comparadas entre si, desde que a distdncia £ entre os contatos
elétricos seja mantida constante, Fig.2.9.

A determinacdo de R foi feita pelo valor da in
clinacdo da reta V x I, como descrito na sec3o 2.4a do capitu
lo 2, com £ em torno de.24,0mm.

A Fig.3.15 mostra a dependéncia de R com a es
pessura t?, para filmes de Nb/Pd depositados por "sputtering”
de RF a 3,0 x 10—2mbar/Ar e por evaporagiao por EB (22/5). As
medidas de R foram feitas nas prOprias amostras cujos resulta
dos de ¢ x te sdo mostrados na Fiq.3.5.

Pode-se observar pelos resultados, que a re
sisténcia diminui com © aumento da espessura do filme, sendo
sempre maior para aqueles depositados por evaporagdo que por

"sputtering", para filmes de mesma espessura.
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Fig.3.15- Dependencia da resistencia elétrica R com a espessura te de filmes

de Nb/Pd depositados por "sputtering' (RF) e evaporados (EB).
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Fig.3.16- Variacao da resistividade elétrica p com a espessura tyea pressao
do plasma de arganio_PAr para filmes de Nb/Pd depositados por "sput
tering" (RF). ° T
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Fig.3.17- Variacao da resistividade elétrica p com a espessura t; e a taxa de

deposicao t, para filmes de Nb/Pd evaporados por EB.
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do a crescer com o aumento de Pp..

A Fig.3.18 mostra a dependéncia de p coma pres
sdo de argdnio variando de 5,0 x 10-3mbér a 3,0 x 15’mbar,p§
ra filmes de 500, 1000 e 15002. Estes dados foram obtidos das
amostras cujas medidas de € x te sdo mostradas da Fig. 3.12.
Verifica-se que p diminui com © aumento de Pp, independentemen

te da espessura do filme, como & observado na Fig.3.16 especi

BHO M

ficamente para um filme de 1000A. Observa-se que o0s filmes
mais finos tém maior resistividade a cada pressdo estudada,
como & observado na Fig.3.16 especificamente para a press3o de
3,0 x 10" *mbar/Ar.

A Fig.3.17 mostra ainda a dependé&ncia de pcom
a taxa de deposicao para filmes evaporados, tendo espessura
constante de IOOOR. As medidas de p foram feitas nas mesmas
amostras cujos resultados de 0 x tyx estaoc na Fig.3.8. Os resul
tados mostram que P diminui com o aumento de ty até Zg/s, man

o
tendo-se aproximadamente constante acima deste valor até 4A/s.

3.5- FALHAS MECANICAS E TENSAO CRITICA

3.5a~ Tipos e formas de falhas em filmes de Nb/Pd

E

Em todas as falhas mec@nicas ocorridas nos fil
mes de Nb/Pd (entendidas aqui como falhas na integridade fisi
ca do filme), geradas espontaneamente ou pelo processc de hi
drogenacgdo, observou-se gue uma classificagdo em dois tipos
fundamentais podia ser feita, cada um deles representado por
formas padronizadas de falhas. Os dois tipos foram: trincas e

descolamentos. e
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Fig.3.18- Variacao da resistividade elétrica com a pressio do plasma.

de argonio P, para filmes de Nb/Pd de diferentes espessuras

Ar
depositados por "sputtering'" (RF).
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As do tipo trincas ocorreram em filmes sob ten
si3o residual de tracdo e eram caracterizadas por linhas de fra
tura visiveis na superficie do filme.

Elas foram observadas em filﬁes de Nb/Pd depo
sitados por "sputtering” a pressao de 5,0 x 10 *mbar/aAr (fil
me sob tracdo), sobre vidro Corning, Fig.3.19. Podem ser vis
tas as linhas de fratura na superficie do filme (linhas finas),
bem como regides onde o filme se descola do substrato forman
do dobras (segmentos retilineos mais escuros) , quase sempre
perpendiculares as linhas de fratura. Nesta figura vé-se ain
da regides onde o filme desprendeu-se do substrato no contor
no das linhas de fratura. Na Fig.3.19%b pode ser vista uma am
pliacdo de uma regido contendo trincas.

A Fig.3.20 mostra também trincas que ocorre
ram em um filme de Nb/PA depositado sobre laminulas "cover
glass" recoberta com um filme de Pd de 1203. A morfologia das
camadas & entdo Pd/Nb/Pd/vidro. O filme de Nb tem espessura de
18002 e foi depositado por "sputtering" de RF, nominalmente a
3,0 x 10" *mbar/Ar, porém com o fluxo de argonio controlado por
meio de uma valvula agulha. Observa-se aqui também gque as do
bras ocorrem perpendiculares &s trincas. Na Fig.3.21 mostra-
se as linhas de fratiuras em um filme de Nb de 500?&, depositado
na mesma morfologia e condicdes descritas acima. E interessan
te observar que aqui as dobras ocorrem ao longo das linhas de
fratura.

Em principio os filmes depositados a pressao
de 3,0 x 10" ?mbar devem estar sob tensdes de compressaoc, como
pode ser visto pela Fig.3.5. Porém recentemente observamos que

filmes depositados por "sputtering", a pressdao nominal de
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(k)

Fig.3.19- Falhas tipo trincas ocorridas espontaneamente
. Q - -

em um filme de Nb/Pd de 1000A sob tensao meca
nica residual de tracdo de 27,0 x 10°dyn/em?(a),

vista ampliada de uma regiao contendo trincas

(b).
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Fig.3.20- Falhas tipo trincas ocorridas espontaneamente em
um filme de Nb/Pd de IEUEE. depositado sobre um
substrato de vidrn Corning recoberteo com um 11
me de Pd de lEﬂﬂ. Nota-se a ocorréncia simultinea
de dobras (descolamentos) do filme, perpendicula

res as linhas de fratura.

o
Fig.3.21- Idem acima , para um filme de Nb/Pd de 500A. Ho
ta-se descolamentos ao longo das linhas de fratu

ra,
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3,0 x 10-2mbar, com fluxo de argbnio controlado por uma vélvg
la agulha e com a pressdo da camara lida em um medidor tipo Pi
rani, as tensdes mecanicas residuais obtidas foram de compres
sao e tracao. Ou seja, o controle do fluxo de Ar pela valvula
agulha ndo & eficiente, podendo ter havido flutuagdes na pres
sdo ' .que ‘nao foram percebidas. Neste caso as tensoes re
siduais'poderiam de fato ser de tracao, pois se esta trabalhan
do em uma regiao de pressdo onde ocorrem transi¢des na nature
za da tensao de compress3o para tracgao, como pode ser visto
pela Fig.3.17. Assim, & possivel que os filmes das Fig.3.20 e
3.21 estejam de fato sob uma tensao residual de traééo.

0 segundo tipo de falhas, chaméda de descola
mentos, ocorreu quando a tensado residual dos filmes foi de
compressao. Neste tipo de falhalobservou—se que o filme des
prende-se do substrato em algumas regides, em formas gque se re
petem (padrOes). Como nas trincas, falhas do tipo descolamen
tos ocorreram espontaneamente, mas também puderam ser contro
ladamente provocadas pelo processo de hidrogenacdo dos filmes,
como veremos nos prdximos itens.

. Dois padrdes basicos puderam ser identificados
nas falhas tipos desceolamentos. No primeiro, ondulagdes senoi
dais se formam na regiac do filme descolado. No segundc, os
descolamentos se apresentam em forma de morros ou montanhas.
Muitas vezes os padrdes se confundem, ou ambos estao presen
tes no mesmo filme com falhas.

As ondulacdes se apresentam com formas senoi
dais bem definidas e paralelas entre si, ou curvadas, ou ain
da com formas ondulatdrias indefinidas; como pode ser visto

nas Figs.3.22(a,b,c) para falhas geradas em filmes de Nb/Pd
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Fig.3.22~ Falhas tipo descolamentos com padroes senoidal, ocorridas
0 -

espontaneamente em filmes de Nb/Pd de 3000A, sob tensao

residual de compressao, depositados sobre mica comercial

(a) e (b) e sobre monocristais de NaCl (c}.
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de BOOOK, depositados por "sputtering” a 3,0 x 10 ’mbar/aAr so
bre substratos de mica, Figs.3.22(a,b) e sobre monocristais de
NaCl, Fig.3.22c. As falhas ocorreram éspontaneamente, logo
apds a retirada dos fiimes da cZ@mara de depésicéo(vécuo)para
o meio ambiente. Verificou-se que a adesaoc destes filmes ao
substrato era baixa. _

Falhas na forma senoidal ocorreram espontanea
mente para o filme depositado por "sputtering”a 9,5x10 *mbar/Ar,
Fig.’3.23,.. cerca de 10 meses apds a sua deposicio. Observa-se
pela Fig.3.7 que a tensd3c de compressdo varia com © tempo pa
ra este filme.

Falhas tipo descolamentos na forma de morros
ou montanhas ocorreram espontaneamente, ou foram geradas pela
hidrogenacdo dos filmes de Nb/Pd. As Figs.3.24 a 3.27 mostram
as formas tipicas destas falhas, todas originadas em filmes
depositados por "sputtering" a 3,0 x 10 ’mbar, logo todos sob
tensao residual de compressao.

As Figs.3.24 mostram as falhas originadas pe

la hidrogenacao de um filme de 5002. Na Fig.3.24a vé-se mor

.ros isolados com didmetros médios de 160um. Na Fig.3.24b obser
va-se uma regiéo_da borda da amostra com descolamentos na for
ma de morros e montanhhas cobrindo toda a amostra. O filme en
contra-se quase que desligado do substrato.

Na Fig.3.25 observa-se falhas na forma de mor
ros para um filme de 10002, que surgiram espontaneamente du
rante sua deposigdo. Observou-se qgue a adesdo do filme ao subs
trato de vidro Corning era muito baixa, pois propositadamente
nao foi feita limpeza no substrato. Um exame com um nicroscd

pio otico revelou que a superficie do vidro estava coberta com



Fig.3.23-

(a)

(b)

Falhas tipo descolamentos com padroes senoidal,

ocorridas espontaneamente em um filme de Nb/Pd,
cerca de 10 meses apds sua deposigcao por ''sput
tering"(RF) a 9,5 x 10 *mbar/Ar (a) vista am

pliada de uma regiao contendo falhas(b).
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Fig. 3.24-

{ &l

(b)

Inicio de falhas tipo descolamentos na forma

de morros, originadas pele processo de hi-
drogenagao de filmes de Nb/Pd de 500 £ (a) e

regiac da borda da amostra (b).
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particulas de poeira, antes da deposicao. O didmetro médio
dos ﬁorros’formados é-deBOOpm.

A Fig.3.26 mostra falhas para um filme de
15002, onde o morro central € rodeado de ramificacldes ou ca
deias de montanhas menores. Neste filme os defeitos forampro
vocados pela hidrogenagao do filmé de Nb/Pd.

Nas Figs.3.27(a,b) vé-se descolamentos de um
filme de 30002. Observa-se aqui que nao existem morros isola
dos, mas cadeias de montanhas que se interligam. As falhas
mostradas na Fig.3.27a surgiram espontaneamente durante a de
posi¢do do filme, quando utilizou-se substratos sem limpeza
prévia. Os descolamentos mostrados na Fig.3.27b foram provo
cados posteriormente & deposigao, pela hidrogenacao do filme.
Observa-se que nas duas situacdes o filme estd quase todo des
ligado do substrato.

Em muitos outros filmes de Nb/Pd foram obser
vadas falhas mecanicas, todas elas puderam sempre ser classi '
ficadas nos dois tipos, trincas e descolamentos, este dltimo

nas formas senocidais e morros ou montanhas.

3.5b- Hidrogenagdo dos filmes de Nb/Pd

L

Como ja comentado, a hidrogenacdc dos filmes
de Nb/Pd foi usada como uma ‘técnica para se tentar produzir
de forma controladé, falhas mecinicas nestes filmes, de modo
que a tensao mecdnica no momento da falha pudesse ser medida
e posteriormente relacionada com as caracteristicas da depo
sicao do filme.

A hidrogenagdo foi feita usando-se o egquipa
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Fig.3.25- Falhas tipo descolamentos na forma de MOrros, sur
gldas espontancamente em um filme de MNb/Pd deposi
tado por "sputtering" (RF) a 3,0 x lﬂ-imbar.n"ﬁ;r. 50

bre substratos de vidro Corning nao lavados.

Fig.3.26- Falhas tipo descolamento na forma de morros r:r.r:nt;jg
mificacoes,ocorritias em um filme de Nb/Pd de 3000A
hidrogenado.



(a)

(k)

Fip.3.27- Falhas tipo descolamentos, ocorridas esponta
neamente em um filme de Nb/Pd de ZODGR depo
sitado sobre vidro Corning nao lavado (a) e
provocadas pela hidrogenacao de um filme depo

gitada sobre vidro Corning limpo (b).
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mento descrito no item 2.5b do capitulo 2. 0 filme {deposita
do sobre uma tira longa) colocado . na Icémara . de hidrogena
¢do montada no equipamento de medida da tensio ¢, era deslo
cado de 16,0mm (apds ter sido nivelado) e entio hidrogenado.
Pelo desvio Ad do feixe do laser, podia-se calcular o aumen
to da tensdo de compressao o, devido a absorcdo de hidrogénio
pelo filme.

| Nas condig¢oes constantes derddfogenacéo(flg
xo 2ml/min), observou-se que os filmes mais finos nao se rom
piam, atingindo uma curvatura de equilibrio com um desvio ma

ximo Adp.«r cuja tensdo correspondente chamada ¢ podia

max *

ser calculada pela expressdo (2.19) substituindo-se 0, POT
Omax- Porém acima de certa espessura os filmes se rompiam com
a absorgao de H,, o desvio ﬁdmag neste momento era medido e
a tensao critica O, calculada pela expressido (2.19).

A Fig.3.28 mostra um resultado tipico da va
riacao dos desvios Ad e da correspondente tensdo ¢, como tem
po de hidrogenac¢ao (proporcional ao hidrogénio absorvido) em
um filme de Nb/Pd de 10003, para dois fluxos diferentes de hi
drogénio.

Pode-se verificar que o desvio Ad depende do
fluxo de H, utilizadd, principalmente no inicio do processo
de absorg¢do de H, pelo filme. Acreditamos que um fluxo maior
aumenta a pressdo de H, na c@mara de hidrogenacio facilitan
do sua absorc¢io.

O filme hidrogenado (depositado por "sputter
ing"”) ndo se rompeu, obtendo-se portanto um desvio maximo

Admax' ocu uma tensao Onax Correspondente, apds 60 minutos de

hidrogenagdo, independentemente do fluxo de H, utilizado.
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Verificou-se que a forma da Fig.3.28 & tipica
para todos os filmes de Nb/Pd4 hidrogenados, quer ocorram fa
lhas ou ndo. Acreditamos que ela deve estar relacionada a ciné

‘tica de absorgio de H, por estes filmes.

3.5¢c~ Tensdo maxima (Umax) ou critica (Oc) em filmes

de Nb/Pd hidrogenados

As Figs.3.29 e 3.30, mostram os resultados ob
tidos com a hidrogenagio de filﬁes de Nb/Pd depositados pelas
técnicas de "sputtering” de RF e evaporacao por EB. Os filmes
foram hidrogenados sob um fluxo constante de 2ml/min equivalen
te em ar, nas CNTP (21°C, latm).

Mediu-~se Oyax (Quando nao havia rompimento) e
0. (gquando apareciam falhas), em filmes de diferentes espessu
ras e naqueles depositados a diferentes pressdes do plasma de
argonio, Pay- As medidas de Adp,. e o cdlculo da corresponden
te tenséo (Ohax © 9.) foram feitps usando-se exatamente as
mesmas amostras utilizadas previamente nas medidas da tensio
residuval ¢ dos correspondentes filmes, Fig.3.5 e 3.7.

A Fig.3.29 mostra a dependéncia de o (o axeoc)
em funcdo da espessura ter para filmes depositados por "sput
tering” de RF (3,0 x 10 *mbar/Ar) e evaporag&o;xu:EB(Z,Og/sL
A tensao mecanica residual destas amostras, & dada pela Fig.
3.5 atras. Deve-se notar que embora a natureza das tensdes re
siduais (tracdo e compressio) seja diferente para cada técni
ca de deposicdo, a hidrogenacgio sempre produz tensOes de com
pressao.

Nas figuras O max refere-se aos valores de ¢
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para os filmes que com a hidrogenag¢io, continuaram estaveis,
ou seja, nao se romperam apos a absorgdc (saturada) de Hy. In
versamente, cc refere-se aos valores de ¢ medidos no momento
em que o filme se rompe, ou seja, sofre falhas mecinicas com
a2 hidrogenacdo. Pode-se verificar pela Fig.3.29 que os filmes
depositados por "sputtering" s3o estiveis até_lSOOg e se rom
pem acima desta espessura. Todavia, filmes depositados por eva
poracdo sio estaveis até espessuras:kezsnog e se rompem aci
ma destas.

As tensoles Gmax e 0 (de compressao) diminuem
suas intensidades com o aumento da espessura, com excecao dos
filmes depositados por evaporacgdo, onde observou-se um aumen
to em 0, para o filme de 50002.

E interessante observar que para os filmes es
taveis mais finos, Omax € muito maior naqueles depositados por
"sputtering” que por evaporacio. Ou seja, a absorgéodeH3 por
um filme de Nb/Pd depende da técnica com que foi depositado,
provavelmente devido a diferengas na microestrutura dos f£il
mes produzidos pelos dois métodos de deposicio.

A Fig.3.30 mostra os resultados da variacao
de Omax(ne.nhum filme se rompeu), com a pressdo de argdnio (Pp ) s
para filmes de diferentes espessuras depositados por "sput
tering” de RF. A deformacio € nestes filmes (proporcional a
¢ residual) € mostrada na Fig.3.12 atras.

Verifica-se pelos resultados que Ohax aumenta

X

quando P, aumenta de 5,0 x 10~ > para 3,0 x 10 *mbar, enquan
tCc que a tensdo residual (Fig.3.12) diminui. Observa-se também

que na faixa de Pay utilizada,cm diminui com a espessura dos

ax

filmes, independentemente da press3o de argdnio, como ja ob
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servado na figura anterior, para PAr = 3,0 x lo-ambar, com €X

o -
cecao para o filme de S00A depositadoa 8,0 x 10 *mbar/Ar.
3.6- ADESAO

3.6a- Resultados gerais

Observou-se que a adesdo dos filmes de Nb/Pd
depende fortemente das condi¢des de deposicao e do substra
to. Genericamente verificou-se gque os filmes obtidospuderam'
ser distintamente classificados como de alta e baixa adesao.

Assim, em todos os filmes depositados por
"sputtering” ou evaporacdc sobre substratos de NaCl, mica e
vidro Corning mal lavado, a adéséo foi sistematicamente bai
xa, observada pela facilidade com que o filme podia ser reti
rado do substrato, usando-se uma ponta metalica fina, ou o}
teste da "fita scotch”™. Nenhuma medida da adesao foi feita
nestas amostras,

Para os filmes de Nb/Pd evaporados sobre vi
dro Corning lavado com os procedimentos descritos na secgdo
2.1a, a adesdo fol alta, e medidas pelo método da "arranca
gem direta™ mostraram valores maiores que.SODKgfmeﬁ.que era
o limite de medida do equipamento usado.

Para filmes obtidos por "sputtering" (RF) so
bre vidro, Si monocristalino e a¢o inox, obteve-se adesdes
também acima de 500Kgf/cm”®, para os filmes depositados com
pressio do plasma de argdnio menor que 5,0 x 10 “mbar. Toda
via, para as deposigbes a 7,0 e 9,5 x 10 ’mbar/Ar a adesio

foi menor, pois os filmes puderam ser riscados com uma pon

- i = ealil WA s a L
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ta metalica, o que ndo podia ser feito'bém os outros.

Embora ndo foram obtidos dados quantitativos
sistematicos sobre a adesdo nos filmes de Nb/Pd, os resulta
‘dos qualitativos ser3o usados na anidlise do fendmeno de fa

lhas mecdnicas nestes filmes, como veremos no capitulo 4..



CAPITULO 4

DISCUSSOES E CONCLUSOES

Objetivos do Capitulo:

Passaremos a discutir os resultados obtidos nes
te trabalho, procurando interpreta-los sob o ponto de vista de
conceitos fisicos basicos, comparando-os sempre que possivel,
com trabalhos semelhantes encontrados na literatura.

Deve-se ter sempre em mente que o objetivo ba
sico do trabalho foi fazer um estudo das propriedades mecani
cas dos filmes de'Nb/Pd, centralizando a atencdo na determina
¢do da tensdo mecanica gerada na deposigdo destes filmes, sob
diferentes técnicas e condigdes de crescimento. Procurou-se ain
da estudar, o quase sempre indesejavel fenOmeno de ocorréncia
de falhas na integridade fisica dos filmes, caracterizando-se
os padrdes de falhas e reproduzindo-as através de um método
original de controle continuo da tensdo mecdnica residual.Fez-
se ainda medidas da resistividade elétrica procurando-se veri
ficar a possibilidade de uma correlagdo entre esta propriedade
fisica e a tensdo mecdnica nos filmes de Nb/Pd.

Um comentario final mostrando os avangos e ge

neralizacoes obtidos no assunto com a realizagio deste traba

lho, & apresentado.
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- 4.1- TENSAO MECANICA E PARAMETROS DE DEPOSICXO

Como ja comentado, & atualmente aceito que a
tensdo mecdnica residual ¢ em filmes finos & a soma de uma com

ponente térmica o e de outra,caracteristica do processo de

term

deposicao do filme, Yeresc®

Como viu-se no capitulo 1, a componente Ot erm

pode surgir devido a gradientes de temperaturas ao longo e/ou

na espessura do filme, oﬂT(comp.) e g T(norm.) respectivamen

A
te, e principalmente, devido a diferencas nos coeficientes de

dilatagdo térmica do filme e do substrato, o Como  também

Ao’

visto, a maior contribuic3o para o & devido ao termo o, .
term Aa

Desta forma, os estudos dos efeitos térmicos
sobre a tens3o mecinica residual ¢ nos filmes de Nb/Pd, restrin

giram=-se a componente oﬁa'

Pela Fig.3.4 vé-se que nos filmes de Nb/Pd de
positados sobre laminulas "cover glass" da Corning, a componen

te da tensdo térmica ¢ a(mlo?dyn/cmz) € duas a trés ordens de

A
grandeza menor gue a tensdo residual o nestes filmes (10° a

a 10"dyn/cm?, Fig.3.5), quando se considera a variacio de tem
peratura entre o aquecimento provocado pelo processo de depo
si¢do e o resfriamento a temperatura ambiente (onde ¢ & medi

do}.

A principal razao dos valores de oﬁu'serenltéo

baixos, & a pequena diferenga entre os coeficientes de expan
- s . -65n—1

sao termica. . a -0, = 0,3 x 10 °C 7, o gue normalmente ocor
re para a maioria dos materiais do par filme metalicos-substra

tos de vidro.

No calculo acima é usado para " do filme de
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Nb, o mesmo valor de o do Nb sdlido (7,1 x 10 *oc™'). Todavia,
€ reconhecido que tanto as constantes eldsticas quanto o coe
ficiente de expansdo térmica de um filme, podem ser diferentes
dos valores das correspondentes grandezas, para o material do
filme na forma solida. Varias técnicas tém sido empregadas na
determinacao experimental destas grandezas em varios tipos de
filmes (75-78,72}. Os resultados obtidos sao porém discrepan
tes entre si, indicando por exemplo para o mddulo de Young Ef
de filmes metidlicos, valores muito proximos do solido (77), ou
muité menores (72). Recentemente, medidas aparentemente mais
cuidadosas mostraram que para filmes de Cr depositados a tempe
ratura ambiente, o mdédulo de elasticidade (Ef/(1-vg)) e o coe
ficiente de expansado térmica, sao iguais a apenas 28% e 15% res
pectivamente, dos correspondentés valores do Cr sélido e variam
com a temperatura (78). Se considerarmos variagoes equivalen
tes nas constantes elasticas e térmicas dos filmes de Nb/P4,
observa-se que Spa pode diminuir ainda mais, de forma que nas
condigbes de deposi¢aoc empregadas, pode-se assegurar gue a
tensdo mecdnica de crescimento é efetivamente a predominante nos
filmes de Nb/Pd.

As formas das curvas AT x Ef e <AT> x te para
os filmes de Nb/Pd, Fig.3.3, concordam muito bem com as apre
sentadas na literatura (06} e em particular, os valores da cur
va <AT> x tes concordam com aqueles apresentados para filmes de
Cr depositados sobre quartzo (79).

Até onde sabemos, a determinacgao de Opg X teooON

f
de o aquecimento € provocado pelo processo de deposig¢ao, nao
tem sido relatada na literatura para filmes de Nb/Pd, de for

ma gue torna-se dificil uma comprovag¢ao dos resultados obti
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dos.

Assim, nossos resultados indicam que a compo
nente térmica da tensdo mecinica Upo? gerada pelo aguecimento
durante a deposicado dos filmes de Nb/Pd, é desprezivel para
filmes menores que 50003. Estas conclusdes sio importantes,
pois podemos estar seguros que os resultados obtidos nas medi
das de ¢ residual, estio relacionados fundamentalmente a meca
nismos de geracao da tensdo mecdnica pelo processo de deposi
¢ao, ou seja, relacionados com a microestrutura do filme depo
sitado. Desta forma, qualquer modelo proposto para justificar
0s resultados das medidas de ¢, deve levar isto em considera
cao.

Pela Fig.3.5 vemos que nas condigdes descri
tas, as deposig¢bes pela técnica de "sputtering" de RF geram
tensOes residuais de compressdo, enquanto que as deposigdes pe
la técnica de evaporacido, geram tensdes de tracio, ambas com o
moédulo de o diminuindo com o aumento da espessura tfck)filme.

A dependéncia de ¢ com tf tem sido extensiva
mente estudada, ja desde os trabalhos pioneiros de Heavens and
Smith (80), Blackburn e Campbell (81), Finegam e Hoffman (20)
e outros. éeria praticamente impossivel relatar agui os resul
tados de todos elés,‘mas uﬁ.resumo pode ser encontradoean(oj,
04,06). Todavia, as conclusoOes principais destes trabalhos ini
ciais (na maioria em filmes policristalinos) s3o as sequintes:
a tensdo residual em filmes finos cresce de zero até um méxi
mo, quase sempre em torno de algumas centenas de angstrons, de
caindo a seguir de forma assintdética, ou a um valor constante,

com aumento da espessura.

Medidas mais recentes da dependénciade ¢ x tf
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para filmes depositados por "sputtering”, confirmam que a ten
s80 residual ¢ de compressdo diminui com o aumento da espessu
ra & partir de um valor méximq, como nos resultados obtidos na
deposig¢do de W sobre Si (82,83) e de carbono sobre substratos
de vidro (24).

- Nao existe na literatura resultados sobre um
estudo sistematico da dependéncia de o coma espessura para fil
mes de Nb, depositados por "sputtering" de RF. O inico traba
lho gque temos conhecimento & da medida da forc¢a por unidade de
largura do filme (chamado de tensao integrada) em filmes de Nb
depositados por "sputtering” DC com magnetrom, com espessuras
de 500, 1000, 2000 e 3000?\, e a diferentes pressbes de argo
nio. Embora neste trabalho n3o existam dados sobre a variacio
| de ¢ com tf para a pressio de 3I,0 X 10_'2mbar/Ar, é possivel in
f-eri:f- pela tendéncia das curvas apresentadas, que a tensio se
ria de tragdo e ndo de compressdo como temos obtido a esta pres
séo. Todavia € indicado que a tens3o de compress@o mixima ob
tida em fungdo da espessura & igual a 9,0 x 10°dyn/cm? um va
lor préxiﬁlo ao maximo de 11,7 x 10%dyn/cm?, que temos obtido
para filmes de Nb/Pd com espessuras acima de 5002 e sob com
pressao (84).

Para filmes evaporados termicamente ou por fei
Xe eletrdnico, a dependéncia de o x te tem sido citada na 1i
teratura para um grande numero de filmes. Um resumo dos traba
lhos iniciais & apresentado em (03). Para filmes metdlicos po
licristalinos, pode-se citar os trabalhos pioneiros de Kinosi
ta para filmes de Ag sobre mica (85) e o recente e cuidadoso
estudo de M.Janda, para medidas de o x te em filmes de Cr so

bre substratos de quartzo (72). Todos estes trabalhos mostram
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um aumento da tensao de tracdo de zero até um maximo, decain
do em seguida com o aumento da espessura do filme.

Para filmes de Nb a dependéncia de ¢ x tf foi
estudada ja em 1968 para filme‘s evaporados sobre substratos de
vidro a temperatura ambiente (48). Os resultados no entanto

mostram que a tensao de tragclio ¢ aumenta com t_ na faixa estu

£
dada de 100 a 12001?;, um comportamento contrario ao que obser
vamos para os filmes de Nb/Pd. No entanto tensdes de 11,0 x
10°dyn/cm? s3o encontradas para filmes de 10002, .cancordando
bem com nossos resultados para esta espessura(l2 0 x 109'dyn/cm2);
E interessante notar que neste trabalho, medidas de o x tf pa
ra filmes metalicos de altas temperaturas de fusido como V,
2r, Cr e Mo, mostram um decréscimo de ¢ com te, a partir de
um maximo. |

Um trabalho mais recente sobre filmes policris
talinos de Nb evaporados por feixe eletrdonico sobre substra
tos de Si e oOxidos de Si, mostra que ¢ & de compressido para
filmes menores e iguais a 1002 e de tracdo acima desta espes

o]
sura, atingindo um valor maéximo para t_. em torno de 2503, di

£
minuindo para espessuras maiores (86). Tensodes de 100 x logdyn/;bmz
s?:io geradas nestas ‘deposigdes para um filme de 23002 para uma
taxa de evaporacioc de 20,0n%/s. Nos filmes de Nb/Pd evapora
dos a 22%/s e para tg = 23003, estimamos uma tensdoc igual a
7,0 x 10°dyn/cn?®, Fig.3.5. Porém pela Fig.3.8, vemos que 0 au
menta com a taxa de evaporacdo nestes filmes. Desta forma, ve
mos que os resultados de nosso trabalho concordam nao sd& nos
valores de o, mas também na forma da dependéncia de o0 x t:ﬁ .
apresentados neste trabalho.

£ interessante notar que os valores de 0 para
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Cr evaporado sobre quartzo monocristalino para espessuras na faji
xa de 500 a 25002, concordam muito bem (diferengas menores que 10%)
com os valores de ¢ por nds obtidos para os filmes de Nb/Pd sobre vi
dro, na mesma faixa de éspessura.

Em nossas medidas de ¢, deve-se considerar um er
ro maior para os filmes de 250A e em espec1a1 para os de 100A ja que
a camada de Pd (120A) nestes fllmes é maior ou :|.gual a 48% da cama
da de Nb. Todavia, sabe-se da literatura, gue a tensdo mecanica re
sidual em filmes de P@ & baixa, comvalor de 1,4 x 10°dyn/cm?® para
filmes de 10002 e de tracgao {03). Medidas em filmes de 500?& de Nb
evaporado por EB, com e sem cobertura de Pd, mostraram uma diferen
ca entre os valores das tensOes, menor que 3%.

Antes de entrarmos nas discussOes sobre os pos
siveis mecanismos responsdveis para que, deposi¢des por evapora
¢do geram tensdes de traclo e deposigdes por "sputtering” gerem
tensdes de compressio, nos filmes de Nb/Pd depositados nas condi
¢Oes descritas, Fig.3.5, observemos os resultados da Fig.3.7.

Nesta, mostra-se a dependéncia da tensaoc mecani
cal 0 para filmes de Nb/Pd de 10002, depositados sobre dJdiferentes

pressdes do plasma de argdnio P de5,0x10 *a 9,5x 10 “mbar.

Ar’
Verifica-se que com o'aumento de P, do.passade compressao para tra
¢d3o, caracterizando uma pressdode transigdo P., entre 3,0 a
5,0 x lo_zmbar/Ar: atinge um maximo de tracao, volta a diminuir, e
torna-se novamente de compressao com o aumento da pressio de Ar.
Na Fig.3.5, onde todas as deposicdes foram fei
tas{na pressaode 3,0 x 10_2mbar/Ar,todas as tensodes medidas sao de
compressao, em concordincia com os resultados da Fig.3.7.

£ interessante notar que os médulos das tensdes

de compressac e de tragio, podem atingir valores muito altos
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em fungdo de Pp,. (V20,0 x 10°dyn/cm®), com valores tipicos da
tensdo de escoamento e até mesmo de fratura do Nb sélido. A ten
sdo maxima de compressic obtida (27,0 x'losdyn/cmzl & maior
que aquela obtida para o filme de Nb evaporado com 10002.

Medidas repetidas ao longo do tempo mostraram
que os filmes depositados a 7,0 a 9,5x10 ‘mbar/Ar sofreram altera
¢des no valor de o, com as tensdoes iniciais ‘de tragdo e com
pressao) deslocando~se na direcao de maiores tensdes de compres
sao com o passar do tempo. Nos filmes depositados nas outras
pressOes a tensao ¢ se manteve constante, mesmo 9 meses apds
sua deposicgao.

| Como as amostras foram guardadas em atmosfera
ambiente, uma possivel causa do aumento com o tempo da compo
nente de compressao, seria a entrada de gases nestes filmes.
E reconhecido que a entrada de gases em um filme causa tensdes
de compressao pelo aumento de seu volume (03), como temos ob
servado também com a hidrogenagio dos filmes de Nb/P4.

Uma das primeiras observacOes sobre a altera
cﬁé na natureza da tensao de tracado para compressao, foi fei
ta em filmes de Cr e Mo depositados por "sputtering" D.C., ao
éplicar—se uma diferenca de potencial negativa ao substrato
{87,88). Da mesma_forma verificou-se uma variacac no mdédulo da
tensdo de compressao de filmes de Ta depositados por "sputter
ing™, quando a pressao era aumentada de 5,0 x 10” "mbar para
1,0 x 10 ’mbar (89).

Estudos sistematicos e minuciosos foram feitos
em seguida por Hoffgan e Thornton, depositando filmes de Cr,
Ti, Ni, Mo, Al, Vv, Zr, Nb, W, Pt, Si, Gd e Fe, por ‘"sputter

ing" de RF usando alvos cilindricos e planares com magnetron
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em deposigdes a temperatura ambiente, usando virios gases para
o plasma (Ne, Ar, Kr e Xe), compressdes variandode 7,0 x 107"
a 5,0 x 10" mbar (90-96).

Nestes trabalhos foi observado que a pressio
de transigao Py, na qual o filme passa da ténséocﬁacompressao
(plasma a baixas pressdes) para uma tensdo de tracdo com o au

mento da pressao do plasma, depende da massa atdmica do mate

rial do alvo e do gas do plasma, mais exatamente, da razio Moy

%O/Mgast para todos os filmes metdlicos estudados, exceto pa
ra filmes de Si, onde a natureza do gds do plasma n3c altera

X M_;._/

o valor de P,. E possivel entdo tragar uma curva P, alvo

M_ -
gas
que da (pelo menos para os 12 materiais estudados) a pressio

de transigdo em fungdo do filme estudado (M

. . Mais recen
alvo) M cen

temente estes autores observaram que os valores de P, para um
mesmo filme, variam para deposi¢bes feitas em alvos planares
e cilindricos (ambos com magnetron) (96).

Com relagdo a filmes de Nb, dois trabalhos sdo
encontrados na literatura sobre a dependéncia da tens3o meci
nica com a pressao do plasma, para filmes depositados por "sput
tering”. No primeiro, de Hoffman e Thornton (84), filmes de Nb
sdo depositados por "sputtering" D.C. com magnetron e alvo ci
lindrico, sobre substratos de vidro Corning "cover glass" {o mes
mo gue usamos). A taxa de deposicao usada foi de logk;eeapreg

’a 4,0 x 10" ’mbar. Pa

sao de argdonio foi variada de 1,0 x 10
ra filmes de Nb depositados nestas condigdes, obteve-se para
P, um valor de 8,0 x 10" *mbar. Esta press3o & bem menor gue
agquela por nos obtida (™v4,0 x loﬂzmbar). Como ja mencionado an

teriormente, este trabalho mostra que filmes de Nb depositados

a pressdes de 3,0 x 10_2mbar/Ar, estariam sob tensSes de tra
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¢ao e ndo de compressdo como temos obtido.

Num segundo trabalho, Wu mostra a dependéncia
de ¢ com Pp, para filmes de Nb de BOOOKIdepositados sobre vi
dro Corning por "sputtering” planar (RF) com magnetron, na fai

*'a5,3 x 10" mbar (97). Uma pressio de transi

xa de 3,0 x 10~
¢do igual a 1,9 x 10 ’‘mbar & obtida para a tensio mecanica. Es
te valor para P, é muito maior que aquele obtido em (84)
(8,0 x 10_3mbar/Ar) e da mesma ordem de grandeza daquele por
ndos obtido para os filmes de Nb/Pd. Neste trabalho deposigdes
a 3,0 x 10" *mbar também produziriam filmes sob tracdc. O va
lor maximo da tensdo de compressio obtido & de 10,0 x logdyn/cmz '
e 6 de tracao igual a 5,0 x losdyn/cmz.

Resumindo, tem-se para os filmes de Nb : P, =
8,0 x 10 'mbar/Ar para deposigles por "sputtering" D.C. commag
netron e alvo cilindrico, P,=1,9 x 10—mear/A1'para"sputte£
ing" D.C. com magnetron e alvo planar, e P, = 4,0 x 10 “mbar/Ar
Para deposigOes por "sputtering" de RF sem magnetron, para o
nosso trabalho.

' Bem recentemente, Thornton e Hoffman mostraram
que‘Pt independe da taxa de deposicdo mas depende da voltagem
{ou correnﬁe) de descarga entre os eletrodos e da forma do ca
todo (98). Assim;_ para deposicdes de filmes de Nb a 350V com
magnetron planar ("sputtering" de RF), obtem-se Pt =1,8x lo-smbar,
bem abaixo dos 8,0 x 10  ‘mbar de argdnio, com magnetron cilin
drico (84). Estes valores da tensio e de Pt coincidem com agque
les relatados por Wu, para filmes de Nb depositados também com
um magnetron planar (97), como anteriormente descrito.

Nos filmes de Nb que depositamos, as voltagens

sa8o muito altas (1200 a 1300V) e as correntes baixas (V150 mAa),
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eénquanto que nas deposicfes usando-se magnetron, as tensdes sio
de centenas de volts, mas as correntes de descarga, unidades de
ampéres. Discutiremos adiante a possivel influéncia destas di
ferentes tensdes e correntes na tens3o mecanica residual.

A importdncia de uma anilise cuidadosa da de
pendéncia da tensdo mecinica com a pressdo do gias do plasma, re
side no fato de que o fendmeno de alteragdo da tens3o mecinica
deve estar relacionado ao mecanismo bisico da origem das ten
sdes mecdnicas em filmes finos. Assim a exploragio completa des
te fendmeno, junto com resultados da literatura pode ser um me
todo eficiente para este estudo.

Nos filmes de Nb/Pd a alteracio de ¢ com a va
riacao de Pp, ndo é um efeito térmico, pois como j& mostramos,
a tensio térmica & desprezivel ém relacdo a tensio residual o .
sendo portanto dificil vir a produzir as grandes variacdes ob
servadas em ¢ x Ppy-

A entrada de gas de argonio nos filmes durante
O processo de deposicdo, pode em principio explicar as tensdes
de compressdo obtidas para os filmes de Nb/Pd em o x Pp,. Efe
tivamente_tem sido mostrado em (95-97) que existe gas do plas
ma no interior de filmes metilicos depositados por "sputter
ihg" em funcdo da pressdo do plasma e com uma concentracio
maior a bafxas presstes (onde ¢ de compressao é maior), mas ve
rificou~se também que nio hi uma dependéncia clara entre a ten
s8o determinada e a concentracgio do gas obtida (97). Assim cer
tamente a absorc¢do de particulas do gas do plasma & um dos me
canismos geradores da tensio de compressdo em filmes deposita
dos por "sputtering”, mas nio o mecanismo principal. Desta for

ma & possivel que a microestrutura, gue & alterada NO Processo
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de deposigdo por "sputtering" a pressdes varidveis, seja o prin
cipall geraaor da tensdo em filmes finos.

Os difratogramas de raiés-x dos filmes de Nb/Pd
mostraram uma grande mudanga entre os obtidos nos filmes de
positados a pressbes maiores que 5,0 x 10_2mbar/Areaaqueles a
pressOes abaixo desta. Assim, entre os filmes depositados abai
xo0 de 5,0 x 10 ’‘mbar/Ar, a intensidade nos.picos de difracao
aumenta uma ordem de grandeza, e para agqueles depositados a
pressdes acima, as intensidades sdo 50% menores. E interes
sante notar que embora a tensdo mecanica do filme depositado
a 9,5 x 10" ’mbar seja novamente de compressdo, © difratogra
ma do pico (110) & semelhante éq1,1e1e dos filmes sob trat;?_:io.

O difratograma de um filme de Nb/Pd Qe 10002,
depositado por EB (trac3o) & muito semelhante Aquele.. obtido
nos filmes sob tragdo depositados por “sputtering"” a altas
pressdes de argbnio. Isto & uma indicacio qgue a natureza da
tenséomecénicaanfilmesfinos,podeefetivamenteestarrelaciong
da .5. microestrutura do filme. As intensidades dos difratogra
mas dos filmes depositados por EBpara qualquerespessura, sao
sistematicamente menores que as intensidadesnos depositados por
"sputtering” de mesma espessuraa baixa pressZo de Ar.

Ng transicdo da tensao de compressaoc para tra
¢do com a pequena variacdo de P, de 3,0 a 5,0 x 10" *mbar, ob
serva-se gue tanto a intensidade dos picos de difragdo quanto
o tamanho dos grdaos variam, Fig.3.14, indicando que ocorremal
teragdes na microestrutura do filme no processo de transicio.
Deve-se lembrar que a espessura nestes filmes €& constante e
igual a 10002.

Como os espectros de difragao dos filmes depo
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sitados a pressdes iguais e maiores que 5,0 x 10 ‘mbar/Ar mos
tram intensidades menores que aqueles depositados a pressdes
abaixo desta, e pela dependéncia temporal da tensdo, pode-se
supor que a microestrutura destes filmes seja mais aberta, en
quanto que nos filmes depositados por "sputtering™ a baixas
press&es,'a microestrutura seria mais densa, ou seja, mais em
pacotada, dificultando a absorg¢do de gases, como foi indicado
pela constancia das medidas de 0 com 0 tempo nesta regido de
pressao.

Desta forma, € de esperar que a geracdo da ten
sdo mecdnica realmente deve estar relacionada com a microes
trutura formada durante a condensacido do filme, de forma que
qualquer alteragéo.nas condigOes de deposigcdo que possa alte
rar a microestrutura, refletiri na alterag3o da tensio meca
nica residual. No proéximo item discutiremos com detalhes esta

questado.
4.2~ TENSXO MECANICA E MICROESTRUTURA

Nos doié modelos mais aceitos como origem das
tensOes mecdnicas em filmes policristalinos continuos, a micro
estrutura € o mecanismo basico para explicar a natureza e a
intensidade destas téns5es. Embora nao tenhamos feito medidas
sistematicas da microestrutura dos filmes de'Nb/qu‘procurarg
mos nas discussOes dos modelos, utilizar informacdes da 1lite
ratura cujos resultados sejam bem comprovados e de validade
geral para filmes metalicos policristalinos.

Como comentado no capitule 1, a tensdo de tra

¢do em filmes policristalinos pode ser explicada pelo mecanis

mo de relaxacdo dos contornos de gridos (03) pelo qual a ten
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sdo de tracdo & gerada pela interacdo entre os gridos do filme,
que & restringida pelo vinculo dos grios com o substrato, in
duzindo uma deformacac mecdnica no interior do grio. Desta for
ma, filmes com graos mais afastados entre si, tenderiam a ter
uma tensdo de tragdo maior. Por outro lado, se o filme crescer
denso e empacotado, os contornos de graos se formammais facil
mente, sem grande deformacdes no seu interior {(menor tensao de
- tracao}.

Sabe-se atualmente que a microestrutura de um
filme depositado por "sputtering" depende da temperatura do
substrato e da pressao do gas do plasma. Na Fig.4.1 uma repre
sentacdo esquematica das microestruturas em funcdo das varid
veis de deposigéq mencionadas é mostrada (99,100) . A baixas
temperaturas e altas pressOes do plasma, a microestrutura &
aberta e colunar, com fendas profundas e uma superficie rugo
sa (zona 1). A baixas temperaturas e baixas pressdes, a micro
estrutura € mais densa e fibrosa, com uma superficie lisa (zo
na T}. ‘

Assim, a zona 1 & favoravel a geracdo de ten
soes de tracdo e os filmes que se formam com esta microestru
tura apreséntam ainda alta resistividade elétrica e baixa re

fletancia. ,

Estes resultados poderiam explicar as tensodes
de tragdao observadas nos filmes de Nb/Pd depositados por "sput
tering" nas pressdes de 5,0 e 7,0 x 10 ‘mbar/Ar, para os quais
temos sugerido uma estrutura mais aberta. Poderiam também ex
plicar a natureza das tensOes de tracao observadas sistemati

camente nos filmes de Nb/Pd depositados por EB, que como vimos,

mostram difratogramas muito semelhantes aqueles dos filmes de

—
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positados por "sputtering™ a altas pressdes (tensido de tracio)
e resistividade elétrica maior que a dos filmes depositadoes
por "sputtering", Figs. 3.15 a 3.17.

A natureza da tensaoc de compressdo nos filmes
depositados por "sputtering" a baixas pressdes foi explicada
porlﬂoffman e Thornton na série de trabalhos atrds citados
(90—96) . Segundo estes autores, a tensdo de compressdo é desen
volvida no filme pelo processo de martelamento atOmico sugeri
do por D'Heurle (57), pelo gual particulas de altas energias
atingindo a superficie do filme em crescimento, promovem o em
pacotamento de seus atomos, dando origem a tensdo de compres
sao. As particulas podem ser os Atomos ejetados do alvo, que
a baixas presstes do plasma podem atingir o substrato com gran
de parte da energia cinética de "sputtering”, ou atomos
neutros do gas do plasma que se neutralizam préximo ao catodo
refletindo-se em sua superficie na diregdo do substrato(10l).

A baixa pressdo do plasma permite que os ato
mos do alvo ou as particulas neutras do gas do plasma atinjam
o filme com altas energias, devido ao longo caminho médio pos
sivel, Dgsta forma, o efeito de martelamento € mais efetivo,
ou seja, produz uma tensdo de compressdo de maior intensidade
quanto menor for a pressdo do plasma.

. A formacdao de uma microestrutura mais empaco
tada (zona T), favoreceria o mecanismo de conducdoc elétrica,
podendo explicar a menor resistividade elétrica, observada nos
filmes depositados sob compressdo que sob tracgio, como obser
va-se nos filmes de Nb/Pd depositados por "sputtering” a baixas

pressoes.,

Este modelo poderia entdo explicar a tensdo de
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compressdo nos filmes de Nb/Pd depositados por “sputtering” a
pressoes ménores e iguéis a 3,0 x 10-2mbar, Figs.3.5 e 3.7.

A alteracgdo na natureza dz tens3o mec@nica de
compressao para tracgaoc pode ser explicada, se considerarmos
gue com o aumento da pressdo do plasma a eficiéncia de marte
lamento diminui e a microestrutura vai tornando-se cada vez
mais aberta, proporcionando o surgimento de uma componente de
tracao. Na pressao P., as duas componentes da tensdo se equi
libram e a tensdo residual & nula. Nesta pressdo a microestru
tura do filme estaria cruzando as regides entre as zonasle T.
A zona T,com microestrutura mais aberta & formada pelo efeito
pfedominante de sombreamento do filme em crescimento, Figd.l,
jA que a altas pressdes a mobilidade das particulas do filme
em formagdo € pequena, devido a sua menor energia causada pe
los espalhamentos na regidao do plasma.

Como a energia da particula incidente sobre o
filme em formacao, parece ser fundamental no processo de alte
ragdo de sua microestrutura, logo na tenslo mecidnica, qualquer
variavel de deposigdo que altere esta energia, mudaria o valor
de Py Isto talvez explique porgque o valor de Pt(muaobtivemos
para os filmes de Nb/Pd & diferente dagqueles indicados na lite
ratura (84,97), pois ‘nosso sistema e as condig¢des de deposigao
sdo diferentes daquelas, j& que nio usamos magnetron e a ten
sdo elétrica de operacdo do sistema de deposicdo & .maior .
A mesma observac¢ao se aplica a Fig.4.1, onde os valores da pres
sao do plasma para a zona T ndo coincidem com uma zona equiva
lente para os filmes de Nb/Pd.

Comprovagles experimentais de que © processo

r

de bombardeamento & o responsavel pela geracac da tensao de
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compressdo, via alterag¢des na microestrutura, foram feitas apli
cando~se um potencial negativo ao substrato, ou seja, aceleran
do-se os ions do plasma sobre ¢ filme em crescimento (87,88,
9?), e também pelo bombardeamento da superficie do filme duran
te sua deposicgdo por uma fonte de ions de argdnio externamente
controlada (32,56,102). Verificou-se que aumentando a energia
dos ions incidentes sobre o filme, foi possivel mudar a tensio
de tracao para compressdo em filmes depositados por evaporacio,
ou aumentar o modulo da tensao de compressdo em filmes deposi
tados por "sputtering" a baixas pressOes. Analises da microég
trutura de filmes de Nb depositados por "sputtering", mostra
ram um maior empacotamento de suas colunas quando uma tensao ne
gativa era aplicada ao substrato (97).

A varijacgao na microestrutura de filmes deposi
tados por "sputtering" a diferentes pressodes tem sido experi
mentalmente observada por microscopia eletrdnica (99,100), e es
pecialmente para filmes de Nb, por Wu (97), Fig.4.2, onde veri
fica-se as alteracgOes na microestrutura do filme com o aumento
da presséo de argdnio e ‘a concorrente alteracdo na tensao de
compressao para tracdo, passando por 6 = 0; bem como, a plani
cidade da superficie do filme {refletividade).

Recentemente Mlller em uma série de artigos
(102,104,105)mostrou através deum modelo tedrico da formagdo de
um filme, que a microestrutura bem como a tensdo mecadnica, de
pendem da energia cinética dos atomos do alvo ou da dos ions
neutros do plasma que bombardeiam a superficie do filme em for
macao .

Seus calculos, cujos resultados estdo apresen

tados na FPig.4.3, mostram que partindo de energias cinéticas



(a) 0 de compressdo (D) G nulo

b T

¢ de tracdo - (e)

Fig.4.2- Micrografias eletronicas de varredura obtidas por Wu (97),
em filmes de Nb, depositados por “sputtering' DC a tempera
tura ambiente e a pressces do plasma de argoniode 3,0x107°

(a), 1,9x107% (b) e 2,7 x 10 *mbar (c).
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proximas de zero (equivalente a altas pressdes do plasma), a
tensao mecdnica de tracdo aumenta até um maximo e decal em se
guida (na diregac de tensbes de compressao) com © aumento con
tinuo da energia (diminuigio da pressdo). Um comportamento idén
tico € observado simulando-se o bombardeamento da superficie
do filme em crescimento com atomos de Ar de diferentes ener
gias. Simulag¢Oes por computador da microestrutura formada, mos
traram para energias c¢inéticas proximas de zero (baixo valor
de ¢ de trac¢do) uma estrutura colunar rica em defeitos {colu
nas abertas e vazios), Fig.4.3 (ponto a);.para energias inter
mediarias (0 madximo) os vazios tornam-se menores e a estrutura
mais interconectada, Fig.4.3 (ponto b); e a altas energias de
incidéncia (o prdximo de zero) os defeitos tendem a desapare
cer forméndo uma estrutura normal, Fig.4.3c. Einteressanbaog
servar que o modelo prevé para um filme de Cr, uma tensio ma
xima de tracao de 20,0 x lO?dyn/cmz, que concorda com a lite
ratura (105}.

Esta previsdo tedrica de um maximo na tensao
de tracao & confirmada pelos resultados que encontramos em
0. x PAr para os filmes de Nb/Pd e para filmes de W, Cr, Si e
Nb (84,90,95-97), onde a variacdo da energia das particulas in
cidentes sobre o filme em formacio & produzida pela variacao
da pressdo do plasma.

A tensdo de compressio observada em filmes de
Nb/Pd depositados a 9,5 x 10  ’mbar/Ar, tem sido mostrado na 1i
teratura para filmes de Cr e Si ambos depositados por "sput
tering" a altas pressdes do plasma (90,95), mas nunca para £il
mes de Nb.

Certamente a tensio de compressao aaltas pres
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sOes do plasma nao pode ser explicada pelo modelo de empacotg
mento.da microestrutura, pois as energias com que os Aatomos
(quase que exclusivamente do alvo) chegam 3 superficie do fil
me em formagdo € muito baixa devido aosinﬁmérosespalhamentos
sofridos. E possivel entao que a tensio de compressdo seja ge
rada pela absorgdo de gas pela microestrutura porosa do filme
quando depositade a pressoOes td3o altas. Deve-se observar que
tanto nossas medidas em Nb/Pd quantc aquelas em Cr e Si cita
das atras, foram feitas apds a deposigdo dos filmes e em atmos
fera ambiente (ar}). A porosidade do filme obtido facilitaria
a oxidagdo do Nb, ja que a camada de Pd depositada sobre a su
perficie do filme ndo poderia cobrir os vazios internos da sua
microestrutura, gerando progressivamente uma componente de com
pPressao para a tensio meci@nica, que aumentaria com a concentra
cdo de 0, absorvido, dal a variacio temporal de o observada nes
tes filmes.

Nenhuma interpretacdo tem sido indicada na 1li
teratura para a origem da tensdo de compressdo a altas pres
soes, como tembém, nehuma observacio experimental foi feita ain
da da dependéncia de ¢ com o tempo.

iqaltas energias ou equivalente a baixas pres
sbes do plasma, o mecanismo de martelamento pode realmente ser
o gerador das tensdOes de compressao, ja que como pode ser vis
to pela micrografia da Fig.4.2a e agquela simulada, da Fig.4.3
(ponto ¢), a microestrutura € realmente empacotada no plano do
filme e com menos vazios.

Temos citado nas discussbes até o momento, va
lores das tensoes mecdnicas que foram determinados pelos raios

de curvatura dos substratos. Como vimos no capituleo 1, o pode
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ser determinada pela medida da deformacido €, através da expres
sdo0 (2.14). Nesta expressao é necessdrio conhecer o mdédulo de
Young E. e a razao de Poisson Ve do filmel,que como discutimos no
inicio deste capitulo pode ser diferente das do material do
- filme na forma s6lida. Desta forma discutiremos os resultados das
medidas de € para filmes de Nb/Pd, comos quais sera possivel ob

ter informa¢des sobre as alteragdes na rede cristalina do filme.

4,3~ DEFORMAGCAC MECANICA E PARAMETROS DE DEPOSICXO

As deformacoes ¢ da rede cristalina dos filmes

de Nb/Pd foram determinadas enlreiagao a rede do Nb so6lido, pe
la medida da distancia entre os planos (110) do filme, parale
los & sua superficie (d%). Come as tensdes O gue provocam as
deformagOes € sao planares, efetivamente estamos medindo o
efeito de Poisson de ¢ sobre o filme, ou seja, a deformagao
transversal provocada pela tensdo longitudinal.
-. Defato, se observarmos as Figs.3.09 a 3.13 ve
mos gue € >0 (€==do-dé/do) para filmes sob tragao e e <0 para
fiimes sob compressdo. A Fig.4.4 mostra um modelo idealizado
do efeito. Assim a natureza da tensdaoc mecanica (tracio ou com
pressao) em qualquer-filme cristalino pode facilmente ser de
terminada, apenas pela medida de d;, a partir do espectro di
fragdo de raios-X (6-28) do filme.

Na Fig.3.9, a curva € X tf tem a mesma forma
dagquela de o x te (Fig.3.5) para filmes depositados por "sput
tering", portanto o valor de Ef/2vf da expressao (2.14) de ¢
deve ser constante, pois deve apenas transladar os valores de

€ para o valor de o0 da espessura correspondente.
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Um ajuste linear pelo método dos minimos qua
drados entre os valores experimentais de € (medidas por difra
c¢do de raios-X, Fig.3.9) e os de 0 (medidas pelos raios de cux

vatura das amostras, Fig.3.5), nos da:
o =1,01 x 10%. ¢ + 0,496 x 10°  (dyn/cm?) (4.1)

com um erro padrio de 4 x 10~ ', Fig.4.5.

Teoricamente o coeficiente angular da expres
sao acima & igual a razdo Eg/2vge . Usando-se E=9,55x 10" dyn fcm?
(10'6)e v = 0,38 (73), que sdao valores para policristais de Nb,
obtem-se Ef/20f=1,256 X 1012dyn/crn2. Surpreendentemente um re
sultado muito préximo ao coeficiente de € na expressdo acima.
Isto parece indicar que as constantes elasticas Ef e Vg dos
filmes de Nb ndo sdo muito diferentes das do Nb sdlido.

Na expressdo 4.1 o termo 0,496 x 10°dyn/cm? de
vei'i.a ser nulo pela expressdo (2.14). Todavia pode-se verifi
.car que ele representa menos gque 10% da menor tensdac medida em
O x tg, estando dentro dos erros experimentais das medidas de
0 e dos parametros €c (dnde nenhum método de correlacao foi usa
do}. Isto pode indicar também que a rede nao deformada de um
filme de Nb/Pd nao tem os mesmos parametros cristalograficos
do Nb sélido como foi suposto.

Apenas como estimativa, pode-se mostrar que su
pondo-se o mesmo coeficiente angular para a equacao (4.1), al
teracbes de 5% em € seriam suficientes para anular o termo in
dependente desta equacdo. Estas alteracdes poderiam estar re

lacionadas com o valor de do' com 0s valores de Ef e \’f ou com

erros experimentais nas determinacdes de 0e € e até com todos
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Fig.4.5— Ajuste linear entre os valores experimentais da tensao o
e da deformagao mecanica £, para filmes de Nb/Pd deposita
dos por "sputtering" (PAr = 3,0 x 10 *mbar) com espessu

o .

ras variando de 500 a 5000A.



171

estes pardametros simultaneamente.

Até o momento, nao temos conhecimento de nenhum
outro trabalho onde medidas de tensdes mec@nicas em um mesmo
filme, tenham sido feitas por duas técnicas diferentese osre
sultados comparados entre si. Nossos resultados indicam que
as metodologias experimentais gque empregamos estdao corretas e
principalmente, que o equipamento prdjetado'e construido para
as medidas de o, embora simples, produz bons resultados.

'Para os filmes evaporados, as medidas de € em
funcdc da espessura nao mostram contudo, nenhuma correlacdo md
tua, e muito menos uma curva semelhante a obtidaem 0 x ty para
estes filmes, Fig.3.5. Este fato parece aplicar-se a todas as
situacdes onde a t_ensé'lo € de tragdo, independentemente das con
digbes de deposicdao que as geraram, enquanto qﬁernn;situaoées
onde a tensdo & de compressdo, a curva de £ em fungdo de uma
variavel de deposicdao & muito semelhante a curva ¢ em funcgao
desta variavel.

Assim, nos filmes evaporados sobre S5i os resul
tédos de o x tymostram que a tensao ¢ aumenta quand§ a espessu
ra cresce de 1500 para 3000%, Fig.3.6. Todavia os resultados
dee x t_".f-pfara os mesmos filmes, mostram que € diminui para ze
ro (e = 0} quandoﬂ tf‘= 30002, Fig.3.10. Da mesma forma, em
._E X Pp obteve-se € = 0 para o filme depositadca 7,0 x 10-2mbar/Ar,
Fig.3.11, embora tenha sido obtido um valor diferente de zero
para o {(medida pelo raio de curvatura) paraeste filme, Fig.3.7.

Um outro fato que se observa nas medidas de ¢
em funcao das variaveis de deposigao, & gque as intensidades re
lativas desta grandeza diminuem gquando a tensao & de tracao.

Assim se compararmos os graficos de EXt. e ExPp, COmM OS COr
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respondentes graficos ¢ x ty e 0 x Pp,, observa-se que as in
tensidades de € para os filmes sob tra¢do diminuem relativamen
te as intensidades de € para os filmes sob compressio, gquando
comparadas as intensidades relativas de o de tracdo e compres
sdo, do correspondente grafico. Por exemplo, os médulos de €
dos filmes scb tra¢ao em £ x PAr sdo relativamente menores que
os médulos de ¢ dos filmes sob compressio, quando comparados
aos modulos relativos de ¢ nestes dois estados de tensio.

A diminuigdo nas intensidades relativas de ¢ n3o
pode ser explicada pelo efeito de absorcao de gases, mesmo porque
no caso especifico do filme depositadoaa5,0:{10_2mbar/Ar, nao
se observou variagdes no mddulo de o com © tempo. Acreditamos que
este efeito pode estar relacionado com as diferencgas nas inten
sidades das forgas de interacgao entre os atomos dos planos {110}
do filme de Nb, ja que pela assimetria do potencial de interacio,
a forca de repulsdo gerada pela aproximagdo dos atomos destes pla
nos emum filme sob tracdo, @maior que a forca de atracdo gerada na
separagao destes atomos em um filme sob compressdo. Estes resul
tados sugerem ainda gque a razao Ef/2 Ve & maior para os filmes
sob tragao que sob compressdo. Infelizmente nossos dados ndo
permitem a'confirmacéio desta sugestao.

Quéndg a espessura e a pressao de argdnio sao
simultaneamente alteradas, o efeito sobre a deformacao ¢ (ou so
bre o) &€ a soma de cada efeito separadamente, como & mostrado
na Fig.3.12, onde observa-se que ¢ diminui (em mdédulo) com ©

aumento da espessura e da pressao de argdnio (para P varian

Ar

do de 8,0 x 10_3a 3,0 x 10_2mbar). Calculando-se o©0s valcores
[ .
de ¢ .com oOs da_{dos de £ para os filmes de 1000A da Fig.3.12 pe

la equac¢do 4.1, os resultados obtidos concordam razoavelmente
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bem com os da Fig.3.7, onde ¢ & determinada pela medida do raio
de curvatura.

Se na Fig.3.12 oivalor ae € & extrapolado pa
ra zero, ou seja, para.tensées residuais nuias, obtem~se pres
sSes de argdnio em torno de 5,0 x 10 mbar (ndo necessariamente
iguais). Estas pressbes seriam as de transicio P, ., das tensdes
de compressao para trag¢do, para os filmes de 500,1000<315002.
Observa-se que estes valores de Py, coincidem com aquele de

terminado pelas medidas de ¢ em funcgdo de P Fig.3.7.

Axr’

Alterag¢bes na microestrutura de unlfilﬁmzpodem
ser provocadas também pelo aquecimento do substrato durante a
deposigdo do filme; um fendmeno bastante conhecido e estuda
do. Dependendo da temperatura do substrato, aumento da mobili
dade superficial ou difusdo interna com crescimento dos grios
e recristalizacdo podem ocorrer. A Fig.4.1 mostra esquematica
mente estes efeitos em funcao da temperatura relativa do subs
trato T /T..

Nos filmes de Nb/Pd ndo foi feito nenhum estu
do sistematico da dependéncia das propriedades meci3nicas com
& temperatura do substrato Tg. Todavia, para Tg até 37000, ob
servou—se‘ gue € apresenta um minimo a 200°¢ para filmes de 1500
e 30002. Embora resultados semelhantes tenham sido obtidos pa
ra filmes de Cr depositados sobre substratos de quartzo aque
cidos até 350°C (78), serd dificil qualquer interpretacio dos
efeitos térmicos nos filmes de Nb/Pd, ja que ndo foram feitas

outras medidas e analises.

4.4- MODELO DE RELAXACAQG DO CONTORNO - DE GRA0S E DO

EMPACOTAMENTO
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Como vimos no capitulo 1 e também pelos argu
mentos apresentados neste capitulo, o modelo do empacotamento
da rede e o0 da interagido entre graos, sio considerados até o
momento ©0s mais aceitos para expiicar as origens da tensdo de
crescimento (intrinseca) em filmes finos policristalinos. Os
modelos sao ainda essencialmente gualitativos.

Nenhuma medida direta foi feita nos filmes de
Nb/P4 sob compressdc (trag¢do), para provar que efetivamente os
planos perpendiculares a sua superficie, estejammais proximos
(afastados) entre si que no Nb s&1ido. Também nao temos conhe
cimento destas medidas em qualquer outro filme policristalino.
Pof outro lado & bastante comum medidas da deformacio € normal
ao substrato, como fizemos nos filmes de Nb/Pd usando a técni
ca de difracdo de raios-X por reflexdo, para o calculo da ten
sao mecanica o.

O afastamento entre os planos (110) (£ <0) ob
servado para filmes sob compressdao e sua aproximacao (£ > 0} ob
servada para filmes sob tracido, permite construir um  modelo
idealizado para a deformagao da rede de um filme , sob a agao
das tensdes de compressao e tragao, onde €& suposto que a rede
do filme n&do deformado (livre de tensao) é igual aguela do ma

terial na forma sélida, Fig.4.4.

0 Gnico modelo quantitativo formulado até o mo
mento para a determinacao da tensio mecanica em filmes policrista
linos sob tracio, foli o modelo de relaxacdo do contorno de graos
formulado por Hoffmann (50), onde essencialmente a tensdo ¢ tem
uma dependéncia inversa com o tamanho de graos G. Como © modelo
exige a determinagao de outros parametros (constantes), fare

mos para os filmes de Nb/Pd uma analise qualitativa.
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Pela Fig.3.14 observa-se que o tamanho de grio
G para filmes de Nb/Pd evaporados (sob tracéo) aumenta com a
espessura do filme, enquanto que ¢ diminui com tf, Fig.3.5,
concordando entdo qualitativamente com o modelo. Da mesma foxr
ma observa-se que G diminui com © aumento da taxa de deposigao
para filmes evaporados, Fig.3.14 canto inferior, enquanto o
coerentemente aumenta, Fig.3.8.

Embora nenhum modelo quantitativo tenha. sido
feito ainda para a determinacido da tensdo de compressdo, a par
tir de informagdes da microestrutura do filme, pode-se obser
var contudo, que nos filmes de Nb/Pd depositados por "sputter
"

ing" (compressao) o tamanho do grao também aumenta coma espes

sura do filme, Fig:3.14.
E interessante observar que nos filmes de Nb/Pd
depositados por "sputtering" a pressGes varidveis e espessura

3

o -
constante de 1000A, G cresce guando P aumenta de 5,0 x 10

Ar
a 3,0 x 10°° porém aparentemente diminui com © posterior au
mento de Parps Fig.3.14 centro. A diminuigao deGc.j{uancia::»PAr va
ria de 5,0 a 7,0 x 10”2 onde o de tracdo também diminuji entre
estas duas pressdes, Fig.3.7, é incoerente com o© modelo de
Hoffman, quando se leva em consideracao apenas a dependéncia
inversa com G. Deve-se considerar contudo o grande erro expe
rimental ha_determinagéo de G para estas amostras.

Os valores de G da Fig.3.14 obtidos pela ex
pressao (2.1} a partir dos difratogramas de raios-X s&do em ge
ral menores gque aqueles obtidos por microscopia eletronica de
transmissao. De fato um valor médio de 280§ € obtido paraota

e
manho de grao pela micrografia de um filme de Nb/P3 de 1500A

depositado por "sputtering”, Fig.3.2, e um valor estimado em
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torno de 1503, gquando calculade pelo difratograma de raios-X.
Um aumento de G com t. & mostrado na literatu
ra para filmes de W depositados por "spdttering" D.C., e damesg
ma forma valores de G determinados por microscopia eletrdnica
sdo sistematicamente maiores que aqueles determinados por
raios-X. Observa-se contudo, que a forma da curva se mantém a
mesma, apenas & deslocada na direc3o de mailores valores de G

(82).
4.5- TENSAO MECANICA E RESISTIVIDADE ELETRICA

As medidas de resistividade nos filmes de Nb/Pd
podem ser usadas para caracteriza-los, bem como, para verifi
car-se uma possivel correlacgdo da tens3o mecanica coma proprie
dade fisica resistividade elétrica.

A resistividade em filmes policristalinos con
dutores surge dos efeitos de espalhamento eletronico por de
feitos estruturais do tipo, deslocacdes, vacancias e contornos
de gr3os; de espalhamentos na superficie do filme (efeito Fucks
de espessura de um filme) e de espalhamentos por impurezas,
como gaées absorvidos {106). Os valores de p obtidos nos filmes
de Nb/Pd, sempre maiores que o wvalor de p para Nb sdlido
(14,5uf2.cm}, sao caract-eristicos da resistividade de filmes finos
policristalinos, e deve-se a maior eficiéncia dos espalhamen
tos eletronicos pelos mecanismos mencionados.

O espalhamento pelo efeito Fucks sd & signifi
cativo quando tg /2 <1 (onde 2 € o caminho livre médio eletrd
nico), portanto aplicavel aos filmes de Nb/P3d com espessuras
menores que 500?& (‘Q‘Nb = 2?3}?). Desta forma a origem de p nes

tes filmes, deve-se fundamentalmente aos dois outros mecanis
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mos de espalhamentos.

A menof resistividade, sistematicamente obser
vada nos filmes de Nb/Pd depositados por "sputtering" que por
evaporagao, Fig.3.15 a 3.18, deve ocorrer pelo maior espalha
mento nos contornos de grdos nos filmes depositados pela sequn
da técnica ja que como pode ser visto pela Fig.3.14, os grios
sd0 maiores (menos contornos) nas deposigdes por "sputtering".
Ainda, as concentracgoes de impurezas (C e 0,) sdo maiores nas
deposi¢Oes por evaporagao, Tabela 3.2, contribuindo também pa
ra o aumento de p.

A dependéncia de p com a espessurados filmes
de Nb/Pd depositados por "sputtering", Fig.3.16, sugere que o
mecanismo de espalhamento por contornos de grdos & o responsi
vel pela variagdo da resistividade observada, ja gque existe
uma boa correlagdo entre a diminuigio de p com o aumento de G,
em fun¢do da espessura dos filmes, Fig.3.14. O efeito da pre
senca de impurezas deve contribuir com um termo constante na
resistividade total, pois aparentemente as concentracoes nao
se alteram significativamente com o aumento da espessura, Ta
bela 3.2. Resultados e conclusdes semelhantes sdo encontradas
para filmes de W depositados por “sputtering" (83), ou em tra
tﬁmentos tedricos (107 .

A dependéncia de p com a pressio do plasma dq
argdnio (t; constante) & inesperada, Fig.3.16, pois em princi
pio esperar-se-ia uma resistividade menor nos filmes deposita
dos a baixas presses, que aumentaria com Payr ja que, como te
mos sugerido, a microestrutura estaria passando de uma forma
compacta (com poucos defeitos) para uma aberta, com muitas va

cancias e deslocacgdbes. *
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A dependéncia de p com a espessura para filmes
evaporados ndo pode ser explicada pelo mecanismo de espalhamen
to por contornos de graos pois embora Géresca comte, p também
aumenta com t. até 30002, Fig.3.17. Todavia, pela Tabela 3.2
pode-se verificar que a concentracido de impurezas (C e 0;) no
interior dos filmes, aumenta gquando a espessura varia de 1000
a 30002 e volta a diminuir para tf = 5000?&,. exatamente como o
comportamento observado em p x tf, Fig.3.17. Isto sugere que
0 mecanismo de espalhamento por impurezas pode ser o predomi
nante. Deve-se notar que a variacido da con'centragéio de 0, nos
filmes depositados por evaporacdo, chega a ser uma ordem de
grandeza maior que a observada nas . deposig¢des por "sputtex
ing™, Tabela 3.2.

A maior concentragdo de 0, observada no filme
de 30002? que no de 50002 (onde o tempo de deposicde & maior)
explica-se pela deposicdo destes filmes na sequéncia 3000, 4000
e 5000?& {sem quebra do vacuo), e como consequéncia maior de
sor¢ao de impurezas da camara e cadinho nas deposigdes iniciais.
Devle-se lembrar que o sistema de evaporacdo empregado & muito
mais "sujo" que o de "sputtering”.

) A dependéncia de p com gases absorvidgs é mos
trado por exemplo _para filmes de W (1200?\) em fungdo da concen
tragdo de 0, (108). Observa-se gue uma variacdo de 2,7a5,7 em
porcentagem atdmica de 0, dissolvido em soluc¢do sdlida, prove
ca uma alterac¢do na resistividade do filme de 47,0 para 98,0ufl.cm.
Se compararmos os resultados para os filmes de Nb/Pd na mesma
faixa de variacao de 0,, Tabela 3.2, vé-se que p variade 40,0
a 85,0ufl.cm, Fig.3.17.

0 espalhamento por impurezas parece ser também
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0 mecanismo responsavel pela diminuic3o p com o aumento da ta
Xa de evaporagao de filmes de Nb/Pd evaporados, Fig.3.17, pois
© tamanho do grdo também diminui com a taxa, como ja vimos an
teriormente. De fato, pela Tabela 3.2 observa-se que para os
filmes de 10002 a concentragao de 0, aumenta quando a taxa di
minui de 2,0 para 1,0A/s. Todavia devido as poucas medidas rea
lizadas € @ificil afirmar que o espalhamento por impurezas se
ja de fato o mecanismo de alteracgio da resgsistividade, embora o
aumento de p com a taxa tinha sido observado em filmes de Wde
positados por "sputtering", com concentracdes despreziveis de
impurezas (83).

Pode-se concluir gque nos filmes de Nb/Pd com
espessuras maiores qué SOOR, o mecanismo de espalhamento por
contornos de graos & o responsiavel pela resistividade nos fil
mes depositados por "sputtering", & para os filmes depositados
por evaporac¢ao, o mecanismo predominante & o de espalhamento
por impurezas absorvidas do prdprio sistema de deposicio.

Nenhuma correlacdc aparente entre a tensio me
cdnica 0 e a resistividade p é encontrada nos filmes de Nb/P4d,
havéndo porém indicagoes de qﬁe nos filmes depositados por
"sputtering" as alteracgbes em 0 e p estio diretamente relacio

nadas a altera¢Oes na microestrutura do filme.
4.6~ FALHAS MECANICAS

J& no inicio dos estudos com os filmes de
Nb/Pd, observou-se que sob certas condi¢des de deposicgido {téec
nica de deposicdo, limpeza do substrato, espessura do filme,
etc) ocorriam falhas na superficie do filme depositado. Procu

rou-se entao sistematizar-se os resultados obtidos, reproduzi-
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los e obter outros, na tentativa de se ter informag¢Ges gerais
do fendmeno observado. A discussdo que segue € uma interpreta
cao destes resultados, comparando~o0s cOm CS poOucos gue existem
sobre o assunto na literatura. .

Como j& citado no capitulo 3, as falhas obser
vadas puderam ser classificadas em dois tipos fundamentais:
trincas e descolamentos. Nas do tipo trincas o filme sofria
uma fratura ao longo de sua espessura em varias regides, visi
veis através das linhas de fratura em sua superficie, mas con
tinuava aderente ao substrato. Nas falhas tipo descolamentos,
observou-se que pequenas dreas do filme descolavam-se do subs
trato, tomando formas padro;izadas do tipo senoidal e de mor
ros ou montanhas. Como veremos adiante, estas formas originam-
se do mesmo efeito, o da flambagem ("buckling") de um filme
sob tensdo de compressio.

As falhas do tipo trincas ocorreram em filmes
sob tensdes mecdnicas de tracfo e as do tipo descolamentos sob
tensdo de compressdo. Esta separacdo nitida dos tipos de fa
lhas com a natureza da tens3o mecanica, leva-nos a concluir
que o fenémeno das falhas mecanicas em filmes eété intima
ménte relacionado a tensdo mecd@nica gerada no filme deposita
do. .

Observando-se as condig¢Ses onde as falhas sur
giram espontaneamente,e a correspondente tensao mecanica, roc
de-se supor que a ocorréncia de falhas seja um processo de re
laxacd3o da tens3o mecdnica armazenada no filme. A relaxagao
por falha ocorre = quando certas condi¢bes sdo obede
cidas tais como:

a- Intensidade da tens3o mecanica: observou-
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se a ocorréncia de trincas no filme de Nb/Pd depositado por
"sputtering” a 5,0 x lonzmbar/Ar, Fig.3.19. Como ja comentado,
neste filme obteve-se a tensdo de maior intensidade entre os
filmes de Nb/Pd {0 = 27,0 x logdyn/cmz, tracao) . Esta deve ser
também a razao da ocurré@ncia de falhas na regiio das bordas
do substrato, observadas em alguns filmes de Nb/Pd, pois a in
tensidade da tensio é maioé'nestas regides.

b- Adesao do filme ao substrato: verificou-se
que filmes de Nb/Pd depositados sobre mica, NaCl, vidro nio
lavado e sobre um filme de Pd previamente depositado sobre vi
dro, a adesdo era baixa, com os filmes podendo ser facilmente
retirados, ocorrendo falhas espontidneas do tipo trincas,
Fig.3.19 e 3.20, e tipo descolamentos, Fig.3.22, 3.25e 3.27a.

c- éspessura do filme: recentemente observa
mos que os filmes mais espessos e estocados no meio ambiente
sofreram descolamentos, enquanto que os mais finos continuam
estaveis ainda. A Fig.4.6 mostra o descolamento quase total
de um filme de Nb/Pd de 50002, depositado aproximadamente a um
ano atras por "sputtering" a 3,0 x logzmbar/Ar. Esta amostra
€ a mesma do graficoa X tgda Fig.3..5. 0s outros filmes do mes
mo'gréfico‘cbntinuam estaveis.

Emﬁbrn’nenhuma falha tenha sido observada em
filmes recém-depositados sobre vidro, sobre mica ocorreramdes
tolamentos para filmes de 30003 e nenhuma falha para os de
10002, logo apds suas'deposic6es. Acreditamos também que a
ocorréncia de descolamentos com a hidrogenagao, ocorridas pre
ferencialmente nos filmes de Nb/Pd mais espessos, Fig.3.29,
esteja relacionada com a condicdo de espessura de um filme pa

ra o aparecimento de falhas.
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(b)

Fig.4.6- Aumento do tamanho das regioes descoladas (falhas)
0

com a2 espessura de um filme de Nb/Pd de 5000A de

positado por "sputtering" (RF), (a) extremidade e

(b) regiao central do filme.
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Certamente as tr&s condicOes acima devem atuar
simultapeamepte para dar origem a uma falha no filme, preva
lescendo uma ou outra eﬁ algumas situacgdes especiais de depo
.si¢8o. Assim os descolamentos ocorridos no filme de Nb/Pd de
10003 depositado a 9,5 x 10 ‘mbar/Ar, Fig.3.23, devem ter ori
ginados dos efeitos da alta intensidade da tensio de compres
sdo (20,0 x logdyn/cmz) e da menor adesdo deste filme ao subs
trato (devido a baixa energia de incidéncia dos atomos de Nb
na formagao do filme), ja que nos depositados a 8,0;.5,0 e
3,0 x 10 ’mbar/Ar nenhum tipo de falha ocorreu.

Em alguns filmes depositados sobre mica e so
bre NaCl as falhas tipo descolamentos surgiram logo apds a re
tirada dos filmes da cimara de deposicio. Isto sugere a possi
bilidade de oxidag¢io de Nb, tendo como consequéncia o aumento
da tensdao de compressio, ou talvez a formacao de uma interfa
- ce com menor adesao, nos dois casos porém dando origem a fa
lhas.

Observando-se falhas ocorridas, notou-se gue
suas dimensdes dependem da espessura do filme. Este efeito po
de ser visto na Fig.4.6, onde-as falhas sao menores na extre
midade do substrato devido ao gradiente de espessura do filme.

Sao muito poucos os trabalhos sobre o fenome
no de falhas mecanicas relatados na literatura, apeéar de sua
importancia sob o ponto de vista de aplicagGes tecnoldgicas.
Embora observado desde 1960, a grande maioria dos artigos ape
nas relatam a observaciao do fenomeno, focalizando a atencio
nas formas geométricas {(padrdes) observadas nas ocorrdncias
das falhas; so recentcﬁente uns poudos tratamentos tedricos

tém sido dados ao assunto. B reconhecido que as falhastipo trincas
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ocorrem em filmes sob tensao de tracdo e que filmes sob compres
sdo geram falhas que sdo chamadas de flambagens {"buckling™}.
Dentré todés os trabalhos que temos conhecimento, as falhas
tipo deslocamentos sao mostrados apénés.-na forma senoidal,
embora_muitas vezes com diregoes de propagaéses aleatérias .
Nenhuma falha tipo descolamentos na forma de morros ou monta
nhas € mostrada na literatura. Na Tabela 4.1 fizemos um re
sumo dos principais trabalhos onde sao relatadas ocorréncias
de falhas em filmes finos.

As mesmas conclusdes gerais é que temos chega
do sobre falhas mecanicas observando os resultados dos filmes
de Nb/Pd, sao obtidos com outros tipos de filmes e deposic¢des.
Assim, a dependéncia com a espessura e com a ades3o para ogi
ginar-se uma falha, € observada nas deposigdes de W e Mo por
"sputtering”", onde uma espessufa critica de milhares de angs
trons € encontrada para os filmes depositados sobre vidro, e
de centenas de angstrons para filmes depositados sobre cris
tais idnicos, onde a adesio & menor (04). Da mesma forma, trin
cas em filmes de MgF, depositados sobre vidro e quartzo apare
cem & partir de espesauras de 5000 a 60002 {27,113).

O surgimento de falhas tipo flambagem, apds a
retirada do filme do vacuo, foi observado em carbono evapora
do sobre vidro e em boro sobre monocristais de NaCl (27,112},
bem como, em filmes de Ag evapbrados sobre haletos alcalinos
{(115) .E sugerido que os atomos do gas (ar) difundem na inter
face entre o filme e o substrato, reduzindo a ades3o e ini
ciando as falhas.

Um trabalho bastante interessante relacionado

com o controle do processo de falhas, foi feito evaporando-se
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MgF, de diferentes espessuras sobre filmes de Al e Au. Como a
. tensdo de tracdo do filme de MgF, depende de sua espessura, o
rompimento por trincas dos filmes de Al e Au, podia ser feito
controladamente. Embora nenhuma medida da tensdo critica para
o inicio das falhas tenha sido obtida, observou-se que um f£il
me de 40002 de MgF, era suficiente para romper o filme de Al
{111) .Estes resultados concordam com nossa hipdtese de que a
intensidade da tens3o mecd@nica & uma condigdo para o surgimen
to de falhas mecdnicas.

Pelos resultados obtidos nos filmes de Nb/Pd
e com os da literatura, pode-se concluir que a ocorréncia de
falhas mecanicas em filmes finos & um proéesso de relaxag¢do da
energia elastica armazenada no filme quando de sua deposigig
sendo diretamente prgporcional & intensidade da tensdo mecdni
‘ca residual e da espessura.do filme, e inversamente proporcio
'nal a energia de adesdo do filme ao substrato. Desta forma,
uma possivel metodologia para o estudo tedrico do fendmeno de
falhas meca@nicas em filmes & pela andlise da energia deste sis
tema. | |

Este procedimento tem sido seguido nos poucos
tratamentos tedricos que tém surgido ultimamente sobre o assun
to, todos eles analisaqdo apenas o fendmeno de flambagem.

Quando um filme sob compressdo sofre uma flam
bagem, ele se flexiona com um perfil do tipo mostrado na Fig.
4.7, no caso de uma tensdo de compressio planar uniforme
{oxx = oyy = g), ou de umaunidimensional(oxx 0 et:fyry = 0Q}.
Uma amplitude A, um comprimento de deformagao L e um desloca
mento w(x,y), podem ser definidos.

A energia deste sistema & a soma das energias
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. Fig.4.7- Flambagem de uma superficie sob o efeito de uma tensdo me

canica planar unifuorme (a) e de uma unidimensional (b).

Delaminacdo

N\

— Flambagem

N A O®

| 1 r |
o 04 08 1,2 16 20 24

ty

Flg.4.8- Tensao critica g, de compressao para a ocorrencia de fa
lhas mecanicas por flambagem e delaminacdo em funcao da

espessura t, do filme, do modelo teorico proposto por
. Srolovitz (61).

W—— o
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elasticas de deformagao Wd (trabalho realizado pela forga de
compressdo) e de flexdo do filme Wee @ de uma energia de ade
s&oWEtnmmksaflambagem cresce de um comprimento inicial L, pa
ra um final L. Portanto, a energia total E do sistema & dada
por:
E = Wq We + W (4.2)

Supondo a ocorréncia de falhas umproces
so de relaxagdo da energia armazenada no filme, informacgoes
sobre a sua dindmica & obtida pela minimizac3o da energia to
tal E. Este & o procedimento seguido nos tratamentos tedricos
. até o momento (61, 61,112). As diferencas estio apenas nas for
mulaéaes usadas péra as componentes das energias da equacdo
(4. 2), porém todos partem da teoria de elasticidade e chegam
a resultados semelhantes.

Assim, a primeira formulagao tedrica foi feita
_Por Matuda et al. (12), para o caso particular de uma tensdo ¢
de éompressao unidimensional. A partir de valores experimen
tais deIA e L para um filme de carbono, e de uma equacio para
o0 deslocamento w(x) (geometria do perfil de flambagem) obteve~
se uma equagdo para a energia de adesdo do filme ao substra
to. Porémos valores dai derivados foram muito baixos, pelo fa
to de ndo ter sido incluida a componente Wy da energia, na for
mula¢do proposta.

Os tratamentos feitos em (61) e (62) sao mui
to semelhantes em seus objetivos pois descrevem as flambagens
como fenameﬁos de instabilidades mecanicas, e estima-se as

condigOes criticas para que se estabilizem, crescam ou se pro
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paguem. Embora diferindo nds tratamentos matematicos, ambos
concluem que as flambagens (na forma senoidal ou com outras
formasloriginam-se como instabilidades de microregites do fil
me descolados do substrato, devido a defeitos na interface
(contaminac¢oes, defeitos mecdnicos do substrato, etc). Nos
dois trabalhos & mostrado que existem faixas de valores bem
definidos, onde combinag¢odes das.grandezas: tensao residual o,
ehergia de adesdo Y, constantss elésﬁibaé (E,V) e espessuradofilme ter
pode levar a trés situacoes:

1- o filme permanece planc e naoc ocorrem flam
bagens. | ' : '

2~ a regiao descolada_sofre uma flambagem ,

5]

mas nio cresce além do tamanno ofiginal L,.
1 - '

3- a reglao sofre flambagem e cresce estavel

mente até um tamanho L > Ly, ou instavelmente dando origem a

um descolamento total do filme. Estas Gltimas situagdes sd@o

especialmente tratadas em (62).

- Lal

Quantitativamente estas situagOes sido descri

LT

tas pela inequacio:

4E{1+v)Y 4
< - —

(4.3}
- (l—v)tfcz 3

-onde a flambagem cresce ate ﬁm comprimento finito se a inequa

¢do for obedecida, ou mantém-se estavel no seu comprimento

inicial quando a express3o entre os limites & maior que o 1i

mite superior, ou ainda cresce instavelmente quandec a expres

sdo &€ menor gue 1, 'dando origem a um descolamento quase total

.

do filme.

Estes resultados concordam muito bem com as
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" conclusdes qualitativas que obtivemos para os filmes de Nb/Pd,
podendo explicar o descolamento total observado para £ilmes de
positados sobre vidro ndo lavado, ou - seja, baixa energia de ade
sao Y, Fig.3.27a ou naqueles hidrogenados, ou seja, com alta
tensdo o, Fig.3.24b e 3.27b.

Os descolamentos na forma de ondas senoidais
tém sido sido qualitativamente explicados em (62) como sendo o
resultado do crescimento limitado de uma flambagem sob a acde de
tensdes de compressao planares e 6rtogonais. r acao conjunta das
duas teilsaes provocaria a forma senoidal da flambagem, pois se
apenas uma tensdo agisse, formar-se-ia uma flambagem retilinea
de comprimento L e largura das dimensoes da amdstra (semelhan
te a um cano cortado pela metade ou mais exatamente, c¢omo o©s
descolamentos retilineos e perpendiculares as trincas, observa
das na Fig.3.20. Um tratamento matematico das formas de relaxa
¢cao, sob al agdo de tensdes planares e uniforme (cxx = GYY = g) ., tem
sido feito em (l14)pela analise das solugles da equagdo do cu
me das flambagens. Mostra-se gque uma das solu¢oes é formada por
duas familias de retas paralelas, uma com inclina¢éio positiva
e outra negativa. A forma senoidal é explicada como sendoo ca
minho em zig-zag formado por segmentos do conjunto de retas,
que o cume percofriq ora numa familia orxa noutra. A razao da
escolha deste caminho, e néo éimplesmente o de uma reta, € jus
tificada por uma anisotropia da tensdo de compressiio, na dire
¢do perpendicular & direcdo de propagacdo da sendide.
| Nenhuma flambagem do tipo morro, como a que ob
tivemos em alguns filmes de Nb/Pd & mostrada ou analisada na
literatura. Acreditamos que ela &€ o crescimento de uma flamba

gem jA nesta forma inicial, como a da Fig.4.7a e que seja tam
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bém uma solucido matematica da equacdo de flambagens.

No estudo da ocorréncia de falhas mecanicas
uma questdo gue surge €: para um filme de determinada espessu
ra e enérgia de adeséo, qual &€ a tensdo mecanica critica o_ pa
ra gque ocorram falhas? Experimentalmente este problema n3ao &
tdo simples, pois & necessirio variar-se a tensdo residual do
filme mantendo-se constantes todos os outros paramefros que ©
caracterizam.

Sugerimos, ja algum tempo, um método experi
mental para a andlise do problema (116} . E sabido que a absor
¢do de gases por um filme gera uma tensdo de compressio, devi
do ao aumento de seu volume restringido pelo seu vinculo como
substrato, que & proporcional a concentragdo do g&s absorvi
do. Tem sido mostrado que a sclubilidade do hidrogénio em £il
mes de Nb/Pd & muito maior que em Nb sdlido (71). Assim, uti
lizamoslo processo de hidrogenacao como um método para se ob
ter controladamente tensdes variaveis, de coﬁpressao, nos fil
mes de Nb/Pd e com isto estudar o mecanismo de falhas por des
colamentos nestes filmes. O item 3.5b do capitulo 3 descreve
cbm detalhes a metodologia experimental empregada.

. | Nas condig¢des de hidrogenacao utilizadas (£lu
X0 H, = 2m1/min,“pressio de latm e temperatura ambiente) veri
ficou-se que Qois efeitos ocorreram, os filmes atingiam uma

tensao maxima O a ndo apresentando falhas, ou se rompiam du

X
rante a hidrogenag¢do, caracterizando uma tenséao criticac&r As
falhas neste caso foram sempre flambagens gue cresciam insta
velmente, descolando ¢ filme do substrato, principalmente nos

filmes mais grossos, como pode ser verificados pelas Figs.

3.24a e b, 3.26 e 3.27h.
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Experimentdlmente procurou-se verificar a de
pendéncia .de 0, ou o ,, nos filmes de Nb/Pd em func¢do dos pa
rametros espessura e pressio de argdnio e das técnicas de de
posi¢do (evaporagdo e "sputtering”).

- Dos resultados de 0, ou Op,, em fungdo de tf,
Fig.3.29, observa-se que existe uma espessura.critica,tg,igual
a 15003 e 25003 para os_filmes depositados por "sputtering" e
evaporacgao,respectivamente, abaixoc da qual - os filmes nao se
rompem, ou seja, sdo estaveis fisicamente. Notou-se todavia,
que o, & aproximadamente a mesma para os dois valores de t%
{(-32,0 x 10°dyn/cm?}. Resultados semelhantes foram obtidos em
{71), para a hidrogenacao de filmes de Nb/Pd depositados por
"sputtering" D.C a latm, ondecbservou-se que filmes com espes
suras menores due 120030& sd0 estaveis e se rompem acima de 22003
{(nenhuma observacdo foi feita na faixa intermediaria destases
pessuras). |

Nos filmes estiveis, ou seja, onde a tensao de
compressio mixima gerada pela hidrogenacdo nao foi suficiente
_péra romper o filme, acreditamos queldc deve ser maior que: a
tensio Omax alcancada; Porém nenhuma hidrogenacgao acima de
'.1atm, pela qual a concentracdo de H, no filme aumentaria, foi
feita para verificar—se esta hipotese.

A curva o .. X tg reflete a cinética de absor

X

gdo de Ha(a pressao de latm) em filmes de Nb/Pd. 0O valor de

Opnax oY equivalentemente Ad ., & obtido quando uma situacao de

equilibrio entre absorgado e desorgdo de H, & atingida. Obser
va-se para os filmes estaveis, que S max diminui em moédulo com
aumento da espessura, para os filmes depositados pelas duas

técnicas. Isto’ pode ser interpretado como uma dependéncia in
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versa da concentracio de H, com a espessura do filme. A dife

renga nas curvas ¢ X tf em fung¢do das técnicas de deposi

max
cao, pode'estar refletihdo a diferenca da microestrutura dos
filmes depositados por "sputtering" (empacotada), e por evapo
racao (com vazios). Uma curva semelhante a esta tem sido obti
~da em (71) para a dependéncia Aa/a, x tf, para filmes de Nb/Pd
depositados por "sputtering” D.C e hidrogenados também a latm,
onde relacionou-se a variagao do parametro de rede Aa, com a
concentracao de H, absorvido pelo filme. Concluiu~se neste tra
balho que filmes de 4003 mostram uma concentracdac atOmica de
H, de até 130% em solugdoc sdlida, que diminue com o aumento da
espessura, compativel com os altos valores de Onax dque obtive
mos para os filmes de Nb/Pd de espessuras 250 e 5002, deposi
tados por “sputteging" de RF.

A dependéncia de o ., com a microestrutura po
de também ser inferida pelos resultados de hidrogenacéo dos
filmes de Nb/Pd depositados a diferentes pressdes de Ar, Fig.
3.30. Observa-se que para os filmes sob compressio, deposita

dos por "sputtering” na faixa de 5,0 x 10 “a 3,0 x 10 *mbar ‘

a espessura critica para ocorréncia de falhas & nominimo igual

o . \ - . -
a 1500A, pols nao ocorreram falhas com a hidrogenacdc destes

filmes até esta espessura.

Nota-se ainda que © coerentemente diminue

max’

com o0 aumento de t. em todas as pressdes, exceto para um des
' - o)

vio observado a 5,0 x 10  'mbar/Ar para um filme de 500A. A im

porténcia da microestrutura no processo de absorcio de H, po

de ser visto também nestes resultados, peis o x Giminue coma

ma

pressdo de Ar para cada espessura tf. Se admitirmos a hipote

se de que o aumento de pressdo do plasma provoca uma microes
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trutura mais aberta, seria de esperar que os filmes deposita
dos a maiores pressOes possam receber mais hidrogé&nio, mas ndo

€ claro que isto deva provocar uma maicr tens3o o como &

max"’

observado.
Para os filmes que se romperam com a hidrogena

¢do, Fig.3.29,verifica-se que 0, diminue com o aumento de ts

para filmes depositados por "sputtering" e apresenta um mini
mo com tg para os evaporados. A diferenca entre os valores de
0, para uma mesma éspessura, entre os filmes depositados por
estas duas técnicas, pode estar refletindo as diferencas en
tre suas microestruturas.

N30 existe nenhum trabalho experimental sobre
a determinacao da tensdo critica para ocorréncia de falhas em
filmes finos. O trabalho mais proximo & apresentado em(111},
onde procurou-se detérminar 6 numero de pontos onde ocorreram
falhas tipo trincas em filmes de Al e Au, sobre os quais eram
depositados filmes de MgF, (tensdo residual de tragao) com duas
espessuras diferentes. Embora nenhum resultado & apresentado,
o método talvez possa ser usado como uma outra alternativa pa
ra a determinagao de Oor

Teoricamente o problema & tratado em (61)onde
conclui-se que 0 para a ocorréncia de flambagens sem cresci
mentos & proporcional a t;, e para a ocorréncia de flambagem
com crescimento instavel (chamada de delaminacac) é inversa
mente proporcional i adesdo e porporcional a (tffk para os f£fil
mes mais finos e a t; para os filmes mais grossos, havendo en
t3o uma regido de minimo para 0, entre as duas faixas de es

pessuras, Fig.4.8.

Nos fllmes de Nb/Pd as falhas por  hidrogena
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¢do sdo delaminacGes (pois o filme se pulveriza sobre o subs
trato) e de fato observa-se que existe um minimo no modulo de
Oor que volta a crescer com a espessura {em te = SOOOX) pa
ra os filmes evaporados. Da.mesma forma se supormos gque Ot
para os filmes que nao se romperam, segue a mesma curva de

Onax X tgr haveria uma concordincia na forma de d, x-tf para
os filmes de Nb évaporados,kxm1a curva sugerida teoricamente,

Fig.4.8 (61). |

Emﬂora o método que sugerimos para a medida

de ¢, n3o tenha produzido resultados definitivos e conclusi

VoS, mesmo porque; algumas questoes ainda estdo abertas, como

a do possivel mascaramento dos resultados de 0. pela eventual

formacdo de hidretos de Nb nos filmes mais grossos (71), acre
ditamos que os resultados parciais obtidos podem ser conside
rados satisfatdrios, principalmente se levarmos em conta que

ndo existe nada semelhante na literatura, tornando entio im
possivel qualquer analise comparativa. Pode-se ver que o es
tudo experimental da ocorréncia de falhas por descolamento em
filmes finos nSo e simplgs, exigindo obsérvaqées cuidadosas

para se identificar os estigios dos descolamentos: sem cres

cimento, flambagens, flambagens com crescimento estavel e

flambagens com crescimentos instaveis.

COMENTARIOS FINAIS

Discutimos até o momento os resultados das me
didas das propriedades mecinicas dos filmes de Nb/Pd, compa
rando-os com aqueles da literatura obtidos também em outros

tipos de filmes policristalinos e, a partir disto, formulamos
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algumas conclusdes.

Embora alguns dos resultados apresentados ja
eram cohhecidos para outros materiais, muito pouco ou quase
nada tinha sido feito para filmes de Nb, como & o caso da de
pendéncia da tensao mecidnica residual ¢ com a espessura des
tes filmes,-quando depositados pelas técnicas de "sputtering”
de RF e evaporacao por EB,

| Do mesmo modo, obtivemos também varios resul
tados originais, como a verificagao experimental da dependén
cia temporal da tenséb ¢ para os filmes de Nb/Pd depositados
a altas pressOes, bem como, a formulacdo de um'método, com Os
correspondentes resultados, de determinacao da tensdo critica
de ocorréncia de falhas mecanicas pelo proceséo de hidrogena
¢do destes filmes. Outros resultados nao citados na 1literatu
ra foram também comentados nas discussdes deste trabalho.

Acreditamos ainda que o conjunto das varias

medidas gque fizemos em um Unico filme, pode sef uma fonte mui
to itil e segura para verificar-se as inter-relacdes entre as
gfandezas caracteristicas das propriedades mecanicas de fil
mes finos, como por e#emplo, o fendmeno da ocorréncia de fa
lhas mecanicas, onde mostramos gue de fato, as grandezas inten
sidade e naturezﬁ da tensio mecanica, adesdo e espessura de
um filme sao fundamentais na determinagao da origem das fg
lhas.

Este trabalho em conjunto com resultados da
literatura permite-nos também formular algumas observacses ge
rais que acreditamos serem importantes na solucdo de algumas
questodes rélacionadas as propriedades mecanicas dos filmes fi

nos.
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Uma observacdio refere-se & origem da tensao
mecinica residual em filmes finos. Tudo indica que a energia
com que os atomos do filme chegam ao substrato ou'em sua su
perficie em crescimento, & a varidvel principal na determina
¢3o da natureza e da intensidade da tensao mecidnica, mas nao
a Gnica, pois a adesaoc do filme ao substrato, a espessura e
a temperatura do substrato®, sfo variaveis que influenciamem
escala menor a intensidade da tensdo mecdnica, porém apa
rentemente, nunca a natureza. Verificar a correlacao entre
a ténsao e a microestrutura corresponde a observar o efeito'
em conjunto de todas estas variaveis na tensdo mecé@nica.

Estas conclusdes podem ser visualizadas se ob
servarmos em conjunto o efeito das variaveis: espessura do
filme t. e pressdc do plasma de argdnio P, sobre a tensao me
gﬁnica residual o, dos filmes de Nb/Pd depositados por "sput
tering”. A Fig.4.9 mostra o grafico de o x tg x P, ., cons
truido a partir dos resultados obtidos em 0 x t., 0x P, e
€ X P, para estes filmes. Como se verifica, a variavel PAr'
reiacionada com a energia dos atomos de Nb incidenfes sobre
a superficie do filme em crescimento, & a fundamental na de
terminacablda natureza e intensidade da tensdo 0. A espessy
ra te apenas altefa ligeiramente esta intensidade. Nestes re
sultados nio foi considerada a variavel temperatura, pois nas
condicbes de deposicao empregadas ela nao contribui paraeaig'
tensidade de 0, tao pouco a vériével adesao, por ser constan
te nas deposicBes a baixas pressdes de argdnic (maioria dos

filmes}.

* Estamos considerando temperaturas bem abaixo do ponto de fusao do mate

rial do filme.
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Por estas observag¢des pode-se entdo levantar
a questao se um modelo quantitativo para o calculo da tensao
mecdnica ndo deveria ser feito a partir destas varidveis bi
sicas. Os modelos do contornc de graos fazem isto, mas olhan
do o efeito global via microestrutura do filme obtido.

Uma outra observacgao refere-se ao fendmeno de
falhas mecanicas em filmes finos. Parece ser claro que a ocor
réncia de falhas mecinicas seja um efeito em conjunto das vé
riaveis: tensao residual o, adesdo e espensura do filme.

Cada uma destas grandezas tem um valor criti
co em fungdao das outras, a partir do qual o filme se rompe.
Assim uma alta tensdo residual pode estar acima da tensdo cri
tica determinada pelos valores especificos da adesdo e da es
pessura de um fiime, levando-o a romper-se.

Estes resultados foram verificados nos fil
mes de Nb/Pd pelo processo de hidrogenacao (para adesodes cons
tantes), cobtendo-se tensﬁes criticas maiores;puaasresiduais,
em funcao das espessuras dos filmes. Para aqueles filmes on
de a tensido de compressio, gerada com a hidrogenécéo, nao a
tingiu seu valor critico, os filmes mantiveram-se mecanica
mente estiveis. A regido onde os filmes depositados por "sputter
ing" nao apresehtargm falhas pode ser vistanaFig.4.9, pelasu
perficie formada pelas curvas 0 xP, (paraP,, £3,0 x 10 *mbar)
e pelas curvas O X tf (para tf ﬁilSOOgl ou seja, pela super
ficie formada pelas curvas tracejadas e trago-e-ponto, talvez
estendendo-se pela superficie determinada também pelas cuxr
vas pontilhadas.

Acreditamos que este trabalho tenha produzi

do resultados importantes dentro do estudo das propriedades
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mecanicas de filmes finos. Por outro lado, como é natural, no
vas questOes sao levantadas, para as quais seriamnecessirios
outros enfoques oun metodologiaé experimentais para a comple
mentacdo do trabalho.

Assim, estamos certos qde 6 modelo de correla
¢80 entre microestrutura e tens3o mecdnica seria melhor abor
dado se outras anadlises por microscopia eletrdnica fossem fei
tas, permitindo verificar-se "in loco" as alteracdes damicro
estrutura em funcdo das técnicas e condigbes de deposicao dos
‘filmes de Nb/Pd4.

Da mesma forma, embora resultados simples mas
qrigiﬁais. tenham sido produzidos no estudo da tensao critica
para ocorréncia de falhas mecd@nicas, hd duvidas sobre a for
magdo ou nio de Hidretos de Nb que seriam uma nova causa para
o rompimento dos filmes de Nb/Pd, além da alta tensao residual.
Disto surge a questdo da necessidade de outros métodos experi
méntais, onde pudesse ser feito estudos mais-completos sobre
a interdependéncia das varidveis relacionadas com o mecanismo
de falhas em filmes finos.

Uma outra questdc originada com o trabalho re
fere-se. aos valores da pressao de transigdo P, para filmes de
.outras espessuras além dos de IOOOK estudados, ou seja, como
ficaria a Fig.4.9 6omplementando—se as medidas de ¢ x PAr pa
ra outras espessuras?

Certamente novas questdes e outras metodolo
gias experimentais existem no estudo das propriedades mecani
cas em filmes finos. Este trabalho todavia, nado pretendeu con

cluir este estudo, mas contribuir para ele, focalizando aten

¢20 em algumas das propriedades mecanicas dos filmes de Nb/Pd.
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