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Resumo

Técnicas de Difracdo de Raios-X foram utilizadas com o objetivo de caracterizar as
propriedades mecénicas de filmes finos e multicamadas de TiO, e TiN,O,,, com diferentes
espessuras, crescidas por deposi¢do quimica de organometalicos em fase vapor a baixa
pressao (LP-MOCVD) sobre substratos de Si(001) e Al,O5(012) (safira). Foram realizadas
experiéncias com refletometria de raios-X e microscopia de forca atdmica para uma inicial
caracterizacdo estrutural das amostras. O mapeamento do dngulo de Bragg com a medida
do raio de curvatura do substrato permitiu a determinagdo da natureza e valor das tensdes
mecdanicas geradas pela deposicdo dos filmes finos sobre os substratos. Para filmes finos
de TiO, e TiNO foram determinados valores de tensdo da ordem de 10° e 10'°N/m?, para
substratos de Si(001) e AlyO3(012), respectivamente. TensGes compressivas (amostras so-
bre safira) e compressivas passando para trativas (amostras sobre silicio) com o aumento
da espessura foram determinadas. No entanto, usando o método desenvolvido baseado
na difracdo mdltipla de raios-X (DM), tensdes trativas (filmes de TiO,) e compressivas
(TiNO) foram obtidas para as mesmas amostras sobre Si. A DM permitiu mostrar que a
interface do filme/substrato torna-se mais imperfeita com o aumento da espessura dos
filmes de (TiO, e TiNO) e alcancam um valor de saturagao para filmes acima de 150A.

Além disso, a caracteriza¢do da primeira estrutura epitaxial TiO,/TiN,O,(dopagem-
) depositada sobre TiO,(110) confirmou o crescimento epitaxial da amostra com boa
qualidade de interfaces, permitiu determinar a espessura das camadas de TiO, (850A) e

mostrou boa perfei¢do cristalina (largura mosaico de 15”) na interface estrutura/substrato.
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Abstract

X-ray Diffraction techniques were used in this work aiming to characterize mechanical
properties of TiO, and TiNO multi-layers grown by LP-MOCVD with different thicknesses
on S5i(001) and Al;O3(012) (sapphire) substrates. Measurements using x-ray reflectivity
and atomic force microscopy provided the preliminary structural sample characterization.
Bragg angle mapping via substrate curvature radius measurement allow the determina-
tion of the mechanical strain value and type induced during the film deposition process.
Strain of the order of 10° and 10'°N/m? were obtained for TiO, and TiNO films on Si(001)
and Al,Os5(012), respectively. Compressive strain (samples on sapphire) and compres-
sive turning to tensile as a function of the film thickness (samples on Si) were determined.
However, by using the developed method based on x-ray multiple diffraction on the same
samples on Si, tensile (TiO;) and compressive (TiNO) strains were obtained. The multi-
ple diffraction allows to show that the film/substrate interface becomes more imperfect
for thicker films (TiO; and TiNO) and reaches a plateau (saturation) around 65" for film
thickness above 150A. Furthermore, the characterization of the first epitaxial structure
TiO, /TiNO(/-doping) on TiO4(110) has confirmed the epitaxial growth with good quality
interfaces, has allowed to obtain the TiO, layer thickness (850A) and also, has shown good

crystalline perfection (mosaic spread 15”) of the structure/substrate interface.
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1

Introducao

A grande utilidade do nitreto de titdnio (TiN) como recobrimento protetor [1], contato
elétrico [2] ou barreira de difusao [3,4] tem estimulado os estudos sobre este material, mas
pouco se conhece sobre o oxinitreto de titanio (TiN,O,) que é muito empregado como
absorvedor solar seletivo [5], janela transparente para detetores no infravermelho [6, 7]
ou recobrimento anti-refletor para tubos de raios catédicos [8]. Sabe-se que o controle
do oxigénio nos filmes de nitreto de titdnio leva a um campo muito promissor de mate-
riais, que podem ir do isolante TiO; ao condutor TiN, e cuja resistividade é sintonizdvel
em funcdo da razdo N/O. Assim, filmes finos de TiO,, TiN,O, e mesmo multicamadas
condutor/isolante desses materiais podem ser crescidos com a grande vantagem de que,
como a permissividade do TiO; é 20 vezes maior do que a de SiO,, pode-se chegar a
integragdo de estruturas muito promissoras para aplicagdes em microeletronica. O grande
potencial desses compostos justifica a importancia de se controlar completamente o cresci-
mento desses materiais, principalmente na forma de filmes finos ou melhor ainda, obter
estruturas epitaxiais, normalmente crescidas por deposicdo quimica de organometélicos
em fase vapor a baixa pressao (LP-MOCVD) [9]. No entanto, o processo de deposicao

de filmes exige um vinculo entre as redes filme/substrato que pode ser controlado pelas



condigdes de crescimento, permitindo assim materiais com boa qualidade cristalina. Este
vinculo aparece normalmente como tensdes internas nas amostras que podem inclusive
inviabilizar a aplicagdo pretendida para os materiais. Assim, torna-se necessario realizar a
caracterizagdo estrutural detalhada das amostras de forma a promover uma melhor qua-
lidade cristalografica das mesmas.

As técnicas de difracdo de raios-X sdo de grande importancia para um estudo quali-
tativo/quantitativo de novos materiais, principalmente por apresentarem uma alta sen-
sibilidade na detec¢do de pequenas distor¢des e defeitos nas redes cristalinas estudadas
e também porque sdo técnicas ndo destrutivas, o que é uma grande vantagem. Dentre
as técnicas de raios-X mais utilizadas para a caracterizacdo de materiais, estdo a difracdo
por policristais [10] que é aplicada a materiais formados pela agregagdo aleatéria de pe-
quenos cristalitos, a refletividade de raios-X [11], que é uma técnica extremamente ttil
para a caracterizagdo de filmes finos, sejam eles cristalinos ou amorfos. Uma outra técnica
de difragdo de raios-X de grande utilidade por fornecer o valor e o tipo de tensdo mecanica
em filmes finos é 0 mapeamento do dngulo de Bragg [12,13] de uma reflexdo do substrato,
baseado na medida do raio de curvatura.

No estudo de monocristais e em especial para o caso de estruturas epitaxiais, utiliza-se
principalmente a técnica da varredura w ou curva de Rocking com reflexdo simétrica ou
assimétrica em sistema de duplo cristal [14]. As informagdes sdo obtidas posicionando-
se a amostra cristalina de modo a difratar a radia¢do incidente por apenas uma familia
de planos atdmicos. Isto significa que, essas técnicas fornecem informagdes uni ou even-
tualmente bidimensionais da rede cristalina. Se alinharmos o cristal, a fim de que ocorra
a difracdo por outras familias de planos simultaneamente (tantas quanto a dimensao do
problema exigir), obteremos os parametros de rede da célula unitdria da amostra, o que
pode facilitar a obtengdo de informagdes desejadas ou ainda outras informagdes antes ina-
cessiveis. Esta é a base do fendmeno de difracdo multipla de raios-X (DM), em que o
feixe de raios-X incidindo em uma amostra monocristalina e difratado por um conjunto

de planos paralelos a superficie do cristal pode vir a ser simultaneamente difratado, sob



determinadas condi¢des de rotagdo em torno da normal a esses planos, por mais de uma
tamilia de planos cristalinos com diversas orienta¢des dentro do cristal. Esta caracteristica
impar da DM possibilita, em principio, a andlise tridimensional da rede cristalina. Em
geral a DM permite, com a escolha adequada dos planos para que ocorra a propagacdo do
feixe difratado paralelamente a superficie do cristal, a investigacdo da perfeicao cristalina
no plano da superficie. O potencial de aplicacdo dessas reflexdes de superficie, no caso
das estruturas epitaxiais semicondutoras aumenta, pois a superficie do substrato ou das
camadas epitaxiais representam as interfaces presentes na estrutura [15] e podem gerar
informagoes estruturais ndo disponiveis por outras técnicas.

Neste trabalho, pretende-se utilizar técnicas de difracdo de raios-X para caracterizar
amostras do sistema TiO,/TiNO depositadas por LP-MOCVD sob diferentes condi¢des de
crescimento, visando investigar a tensdo mecanica gerada nas amostras. As tensdes serdo
determinadas pelo mapeamento do dngulo de Bragg e iremos utilizar as caracteristicas da
técnica da DM para estabelecer uma maneira alternativa de classificar os tipos de tensdo
existentes. Além disso, esta tiltima técnica também serd utilizada para prover informacdes
sobre a perfeicdo cristalina na superficie dos substratos, em outras palavras, na interface
filme/substrato. Esperamos que o crescimento epitaxial de estruturas deste sistema possa
gerar amostras com qualidade suficiente para uma andlise com boa resolucdo ainda du-
rante o desenvolvimento deste trabalho. Neste caso, as técnicas de difracdo de raios-X

para monocristais jd@ mencionadas, curvas de Rocking e DM, serdo utilizadas.
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A deposicdo de filmes finos sobre substratos monocristalinos gera uma tensao mecanica
no conjunto filme-substrato, isto se deve a diferenca nos parametros de rede entre o con-
junto e também a diferenga entre os coeficientes de dilatagdo térmica do filme e do sub-
strato envolvidos no processo.

Neste capitulo, sdo apresentadas as bases das técnicas do processo de geracao e medi-
das das tensdes mecénicas em filmes finos, assim como, das técnicas utilizadas no desen-

volvimento do trabalho.

2.1 Tensao Mecanica em Filmes Finos

E indiscutivel a grande importancia, tanto tecnolégica quanto académica, dos filmes
tinos atualmente. As vastas aplica¢des de filmes finos, que vao desde a microeletronica a
6tica integrada, tem estimulado o estudo dos fendmenos fisicos destas peliculas. Durante
o crescimento dos filmes sobre o substrato desenvolve-se uma energia eldstica ou tensao
mecanica (TM) no conjunto filme-substrato que é utilizada para se obter propriedades

eletrénicas muito especificas em filmes (ou camadas) semicondutores, que ndo seriam
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possiveis com o filme em seu estado normal.

Em 1877 Mills [16] fez o primeiro estudo, que se tem conhecimento, sobre tensdo
mecanica, onde ele mediu a tensdo mecédnica armazenada em filmes depositados quimica-
mente sobre bulbos de termdmetros. Em 1909, Stoney [17] fez um estudo mais cuidadoso
para filmes de niquel eletrodepositados. Desde entdo muitos estudos foram feitos para a
tensdo mecanica gerada em filmes finos depositados por diversas técnicas e condigdes.

A tensdo observada em um filme apds a sua deposicdo resulta, geralmente, de rearran-
jos atdmicos que ocorrem durante a deposi¢do do filme, que sdo parcialmente impedidos
devido ao vinculo ao seu substrato.

A determinacdo da tensdo mecanica armazenada no conjunto filme-substrato é obtida
pela medida da deformacdo mecénica do préprio sistema. Da teoria da elasticidade estabe-
lece-se uma relagdo entre a deformagdo medida e a tensdo mecanica que a gera. Esta tensdo
pode ser de tracdo, ou seja, os filmes que estdo sujeitos a essa tensdo de tracdo curvam-se
na forma concava quando observados pelo lado do filme, ou entdo, sob tensdo de com-

pressdo curvam-se na forma convexa, como mostra a figura 2.1.

a) b)

R \\T/_/

Filme sob Trac¢do Filme sob Compressao

Figura 2.1: Deformacoes esféricas a) concava (tragdo) e b) convexa (compressdo) dos raios de cur-

vaturas R causadas pela TM.

Em situagdes especiais a tensdo mecanica pode romper o filme. Quando este rompi-
mento for ocasionado por uma tensdo de tragdo o filme é trincado ou quando trata-se de
uma tensdo de compressdo o filme se desloca sobre o substrato, ou seja, o filme sofre uma

expansdo paralela ao substrato.
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Para filmes policristalinos, dois métodos tem sido bastante usados para a determinagao
da tensdo mecanica (TM). No primeiro, conhecido como método 6tico de flexao, o filme
é depositado sobre substratos flexiveis que se deformam esfericamente pelo efeito da
tensdo. Medindo-se o raio de curvatura ou equivalentemente a deflexdo no centro do
substrato, pode-se calcular a TM residual 0. Geralmente esta medida é realizada pelo
desvio sofrido por um feixe de luz ao refletir-se no substrato curvado pelo filme [18,19].
No segundo método mede-se diretamente a deformacdo mecénica do conjunto filme-
substrato (“strain”) por técnica de difracdo de raios-X utilizando uma reflexdo do subs-
trato monocristalino. Por se tratar de um método que utiliza a difracdo de raios-X ele
é o escolhido neste trabalho para a determinagdo das tensdes mecanicas presentes nas
amostras.

A tensdo gerada em um filme é planar, estando distribuida no préprio plano do filme.
Inicialmente, uma tensdo oy é gerada no interior do filme, como observa-se na figura 2.2 a).
Como existe um vinculo entre o filme e o substrato uma forca de reacdo é transmitida ao
substrato deformando-o, que por sua vez retransmite uma outra forca ao filme. Quando
a forca resultante sobre uma secdo reta do filme for nula, o sistema entra em equilibrio e a
tensdo residual o é relaxada a uma tensdo final ¢/, na figura 2.2b). Em principio, ¢’ varia
ao longo da espessura do filme.

As forgas iguais e de sentido opostos presentes em cada elemento formam um conju-
gado, que exercendo um momento, flexiona o sistema. Uma nova distribui¢do da tensado é
entdo obtida e mostrada na figura 2.2 ¢). Esta tensdo residual é a que se determina experi-
mentalmente.

Desta forma a tensdo mecénica residual 0 em um filme, pode ser calculada [18] para
uma situacdo genérica de ndo homogeneidade e anisotropia [20]. A partir das condi¢des
de equilibrio de forcas e momentos do sistema filme-substrato e a lei de Hooke para
tensdes planares, é obtida uma expressdo para a tensdo oy (z,y, z) em funcdo das cons-
tantes eldsticas do sistema (médulo de Young E; e a razdo de Poisson v), das espessuras

do filme e do substrato, da tensdo inicial média (¢, (z,v, 2)) e todos os componentes do
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ts J Filme 5= oo(ty) by 1 Filme B0 (¢))

Substrato Substrato

—————-—

o (ty)

/7
Plano Neutro /

R para Ef # Es

Figura 2.2: a) Tensdo mecanica oy gerada no filme, b) pode ser relaxada por uma deformacao

longitudinal, resultando em uma tensao ¢’ ou c) por uma flexao esférica o.

tensor de deformacéo.

A lei de Hooke para materiais isotrépicos e lineares é escrita como:

1

Ex:E[Ux—V(O'y—I—O'Z)], (2.1)
_ ! 2.2
€y E[Uy_’/(gz‘i‘acc)}a (2.2)
_ ! 2.3
eZ—E[az—u(am—l—Jy)]. (2.3)

Para uma tensdo planar e homogénea, tem-se que
Op =0y =0 € Oy =0y, =0,=0. (2.4)

Assim, a TM é descrita como

€z, (2.5)
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E
Og =0y =0=—_"¢, (2.6)
=€ =€ e €#0. (2.7)

Aplicando estas rela¢des a um filme depositado sobre um substrato de largura L, pode-
se obter a TM armazenada no filme ap6s a relaxacdo por flexao do substrato, figura 2.2 c).
Qualquer secdo transversal do sistema filme-substrato estard em equilibrio ap6s as
relaxagdes, logo a forca e o momento resultantes sobre ela devem ser nulos. Se F; e F; sdo
as forgas resultantes sobre os filmes e o substrato, respectivamente, aplicadas nos centros

geométricos das duas se¢des retas, tem-se o arranjo mostrado na figura 2.3.

a)
. F i
(ts+ty) ! :
2 N Fie—1p!
FS/ Substrato
b)

. , Plano Neutro

Figura 2.3: a) Forcas resultantes aplicadas num conjunto filme-substrato devido a uma tensdo

mecanica de tragdo e b) deslocamento § do plano neutro, em relagdo a um sistema de coordenadas
ls

com a origem em 5

Assim pode-se estabelecer

Fy—F, =0, (2.8)
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Fr(M55) = (M55 ) = apea,

onde My e M, sdo os momentos resultantes da agdo das forcas F) e Fy.

Pela teoria da elasticidade aplicada a flexdes puras [21], pode-se escrever

F:/dF:/aydA,

2 2

M:—/zdF:—/zaydA,
/A /A

e observa-se que

onde R é o raio de curvatura ap6s a flexdo do sistema.

(2.9)

(2.10)

(2.11)

(2.12)

Nas expressoes acima, a coordenada z é orientada no sentido da curvatura do sistema

a partir do seu plano neutro (superficie que ndo se deforma com a flexdo). Sem a presenca

) .. ) , t .
do filme este plano estaria situado no centro do substrato, isto é, em 5‘9 Com a deposicdo

do filme, este plano neutro se desloca § em relacdo ao centro, como mostra a figura 2.3 b).

. ~ . . t
Levando-se em consideracdo a origem do sistema de coordenadas em 55, pode-se rees-

crever a equacgdo 2.12 para a deformagdo como

(2 —-9)
7

€p = €y = —

e a expressdo 2.5 fica

o z—20 E
Op =0y = ) B

Substituindo 2.13 e 2.14 na equacgdo 2.11, tem-se

L 2
M:m/(z—é) Ldz,

sendo que dA = Ldz.

(2.13)

(2.14)

(2.15)
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Logo, os momentos sdo calculados por

E; Sty
My = ——— —0)*Ld
e
E )
My=—"— —60)*Ldz .
(1—-vs)R /_t;(z ) Ldz
Resolvendo as equacgdes 2.16 e 2.17, chega-se a
E,L t}
M, = s | Zs )
(1= )R (12 ! )
e
EJL | to+tp\>
My=—"—— | =2+t (6 - "7
T~ (A -v)R TR (5 2 )

(2.16)

(2.17)

(2.18)

(2.19)

Pode-se calcular o deslocamento ¢ considerando a resultante das forcas em uma segao

reta do conjunto filme-substrato, logo para o nosso sistema,

AZaydA:lZﬁzdz:O,

ou seja,

—(%—E—Hff)

(4-0)

ts
" + E2? (2 5)—l—EZQ
(++9) f
-z

Assim, o deslocamento é dado por

E,2*

0

_ Eftf(ts + tf)

2(Ests + Egty)

Em geral tem-se que

ty ~
- K1 e Vs = Vg
ls

. ly .
Mantendo-se apenas os termos lineares em T obtém-se

s

(2.20)

(2.21)

(2.22)

(2.23)

(2.24)
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E Lt}
M,=—"2=_ 2.25
12(1 —vs)R 22)
e
EfL t?v tft2 ethft2
M, = _ 5] o~ s 2.2
T = uv)R (12 L AR(1 — v, (2.26)
Substituindo as equagdes 2.24,2.19 e 2.25 em 2.9 encontra-se que
Mf + M, 1 ESLt3 1 Eftf E5t2L
F, =29 — S — = 5 . 2.27
d ( ts + 15 ) (ts +t5) |:(1—I/5)R <6+ 2E,t, 6(1 —vs)R (2.27)

Portanto, a tensdo média armazenada no filme apds o relaxamento da tensdo por flexdo

pode ser calculada de

F E, 1
_ L 2.2
() Lt;  6(1—1v)t; R (228)

Deve-se notar que neste cdlculo ndo estamos considerando o relaxamento longitudinal.

A expressdo 2.28 é usada para a determinacdo da tensdo residual pelo método de
tflexdo. Embora ela tenha sido obtida considerando-se apenas a deformacao por flexdo [20],
temos que nos casos onde as tensdes sdo homogéneas e isotropicas, as deformacgdes pelos
relaxamentos longitudinais dos substratos sdo de fato despreziveis. Também devemos
levar em consideragdo o raio de curvatura antes e ap6s a deposigdo dos filmes, isto é, a
diferenca do raio de curvatura, logo, ficamos com a TM residual o como uma fungdo dos

raios de curvaturas R, dada por

E, t2/1 1
— s s~ 2.29
7T 61—yt (Rf Ri) ’ (2.29)

onde Ej, v, e t, sdo respectivamente, o médulo de Young, a razdo de Poisson e a espessura

do substrato. ¢; é a espessura do filme, R; o raio de curvatura do substrato antes da

deposi¢do do filme e R o raio do conjunto filme-substrato.
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2.2 Difracao Mualtipla de Raios-X

O fendmeno da difra¢do simultanea por duas ou mais familias de planos atdmicos com
diferentes orientagdes dentro do monocristal é conhecido como difragdo multipla de raios-
X(DM). Esta técnica pode, em principio, fornecer informagdo tridimensional sobre a rede
cristalina da amostra analisada. Além disso, como veremos mais a frente, a simetria do
cristal tem um papel importante nos resultados das experiéncias dessa técnica, tornando-
se, portanto muito sensivel a pequenas deformacdes na rede cristalina.

Na figura 2.4 temos uma representagdo do fendomeno de DM para um caso de trés feixes
no espago real, onde os planos primadrios do cristal (geralmente sdo os planos paralelos a
superficie) difratam o feixe incidente e, os planos secundérios, sdo colocados em condigdo
de difracdo simultdnea com os primdrios, através de uma rotagdo ¢ da amostra em torno

da normal a sua superficie.

Feixe Secundaério

Normal
A Detector
Feixe Incidente L:j ® ’
|
: Feixe Primario
- oo
(hs, bis, 1) psmmmioe—temm e, 1 1)

Figura 2.4: Representagdo de um caso de trés feixes da difracdo multipla no espago real.

Os indices de Miller (h,, k,, [,,) representam os planos primarios, (hs, ks, [5) 0s planos
secunddrios, que estdo inclinados em relagdo aos primdrios, e w e wy2 sdo os dngulos de
Bragg para as reflexdes primaria e secunddria, respectivamente.

Na figura 2.5 temos a representacdo da DM no espaco reciproco através da esfera de

1
Ewald, que é uma esfera de reflexdo de raio igual a % sendo A o comprimento de onda da
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radiagdo incidente. Na figura 2.5 a) mostramos a difracdo de um feixe de raios-X incidente
devido a um conjunto de planos cristalogréaficos de um monocristal, lembrando que cada
conjunto de planos cristalograficos pode ser representado por um né da rede reciproca,
nesse caso, o0 n6 primario (h,, ky, l,). O vetor primério Hy, normal aos planos difratantes,
é definido pela origem da rede reciproca (0, 0, 0) e pelo n6é primario (h,, &, 1,,).

Para estabelecer a condi¢do de difracdo (Caso Bragg de 2 feixes - feixe incidente e
difratado), dois n6és da rede reciproca devem estar tocando a esfera de Ewald simultanea-
mente e a representacdo do feixe primédrio difratado vai do centro da esfera em direcdo ao
no primario.

O alinhamento da amostra é feito com a finalidade de se obter sistematicamente a DM
usando-se a geometria de Renniger [22]. Primeiramente, o cristal é alinhado de forma
a produzir a difracdo dos planos primérios (h,, k,,l,), através do ajuste no angulo de
Bragg w. Em seguida, giramos o cristal de um angulo ¢, em torno da normal aos planos
primérios, o que equivale a manter fixo o cristal e girar todos os pontos da rede reciproca
em torno do vetor primdrio. Assim, monitoramos a intensidade priméria (I,) difratada
por estes planos em fungdo da rotagdo ¢, e obtemos a varredura Renninger ou diagrama
de difragdo multipla. Como a intensidade difratada é proporcional ao quadrado do fator
de estrutura da reflexdo primdria deveriamos obter um valor constante da intensidade
registrada durante a rotacdo ¢, conforme mostra a figura 2.6. Entretanto, os resultados
obtidos sdo bem diferentes, veja o resultado da figura 2.7 obtido para uma varredura
Renninger completa (360°) do GaAs para a reflexdo primdria (002), usando uma radiacdo

incidente de \ = 1,54056A.
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Normal
a) Detector
+ s
Feixe Feixe ’
Incidente Primario
|
|
|
| (hp, kpslp)
w |
Am\r/
(0,0,0)
Feixe
b) Normal Secundaério

Feixe
Incidente

o Detector

j
Ar‘fstM
0,0, 0)

Figura 2.5: Representagdo da difragdo multipla de raios-X no espago reciproco. a) caso de difragdo

de dois feixes. b) caso de trés feixes simultaneos.
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Figura 2.6: Resultado esperado para a intensidade primdria difratada por um conjunto de planos

(hkl) durante a rotacdo ¢.

Intensidade (u. a.)

S

H L |’.n. Ik HL J Lul N ’ ‘ L M j,u I

! A 1 A ! A ! N ! A ! A !
0 50 100 150 200 250 300 350

¢ (°)

Figura 2.7: Diagrama Renninger completo para o GaAs(002), usando A = 1,54056A. Observa-se

claramente o efeito da simetria na varredura.
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Observa-se claramente na figura 2.7 a I, representada pela intensidade de base (back-
ground), aparece muito fraca devido ao pequeno valor do fator de estrutura para a re-
flexdo priméria neste cristal de GaAs. Além disso, o diagrama Renninger exibe o papel da
simetria do cristal e a presenga notdvel dos espelhos no fendmeno da DM.

O aparecimento de espelhos de simetria em um diagrama Renninger esta associado a
simetria da direcdo do vetor primdrio escolhido e também a rotagdo em torno deste vetor.
Assim sendo, a simetria representada pela dire¢do primdria indica o niimero de espelhos
que irdo aparecer numa rotagdo completa, e a entrada e saida dos nds na rede reciproca na
esfera de Ewald geram um novo plano de simetria. Logo, numa varredura Renninger para
o0 Si(002) vao aparecer 4 espelhos separados de 90° (0, 90, 180 e 270°), devido a simetria 4 da
diregdo [001] e mais 4 espelhos (45, 135, 225 e 315°) devido ao novo plano de simetria. Est4
claro que os espelhos de 0 e 45°, que se repetem a cada 90° (simetria do eixo primério), no
diagrama Renninger apresentam diferentes simetrias entre si. Entdo, qualquer mudanca
sensivel na simetria da rede cristalina pode causar uma modificagdo na posi¢do angular
relativa entre os picos nos espelhos.

Uma explicacdo para as oscilagdes na I, obtidas na varredura Renninger é a ocorréncia
de uma interacdo entre o feixe difratado pelos planos primarios com aquele difratado
(ou aqueles difratados, nos casos de mais de trés feixes) pelos planos secundérios. Esta
interagdo se d4 através dos planos de acoplamento (h, — hs, k, — ks, [, — l5), definidos pelo
novo vetor H, como mostra a figura 2.5b). Esses planos sdo responsédveis por promoverem
o balanco de energia entre os feixes envolvidos dentro do cristal, podendo a intensidade
do feixe incidente ser transferida do feixe secundério para o primdrio, provocando um ex-
cesso de intensidade no primadrio, isto é, gerando um pico positivo no diagrama Renninger
(“Umweganregung”) ou do primdrio para o secunddrio, provocando um decréscimo de
intensidade no primario, gerando um pico negativo (“Aufhellung”) [23].

O sentido em que ocorre esta interacdo dos planos de acoplamento (h, — hs, k;, — ks, I, —
l;) depende dos fatores de estrutura da reflexdes envolvidas em cada caso. Se uma reflexdo

primadria é proibida pelo grupo espacial do cristal, como por exemplo, a reflexdo do Si(002)
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da rede do diamante, todas as interagdes vao produzir apenas picos “Umweganregung”
no diagrama Renninger, uma vez que a I, é nula, permitindo somente transferéncia do
secundario para o primario.

Outro caso da DM de interesse pelo seu grande potencial de aplicacdo na caracteriza-
¢do de materiais cristalinos, principalmente heteroestruturas, acontece sob condic¢do de ex-
trema assimetria, em que o feixe secundério é refletido paralelamente aos planos primadrios,
ou seja, paralelo a superficie da amostra. Em outras palavras, o né secundério toca a es-
tera de Ewald no plano do equador, gerando um feixe secundéario que se propaga sob essa
condicdo de assimetria. Esses casos sdo chamados de BSD (Bragg Surface Diffraction) [24],
cujo esquema planar pode se visto na figura 2.8. Os feixes BSD transportam informagdes
sobre a superficie da amostra ou mesmo sobre as interfaces em estruturas heteroepita-
xiais [25] e tem sido de objeto de estudo do grupo nos tltimos anos produzindo varios

resultados importantes [26,27].

oDetector
R ];1

kO — e
H Hoq
4 b
w
Superficie 02
da Amostra > EQ

01

Cristal

Figura 2.8: Representacdo de um caso BSD em que a lei de Bragg é satisfeita simultaneamente por
dois conjuntos de planos, 01 e 02, sendo que 01, 02 e 21 sdo os planos primarios, secunddrios e de

acoplamento, respectivamente.
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Na figura 2.8, EO, El e EQ indicam o feixe incidente, feixe primdrio e o feixe secunddrio,
respectivamente. w é o dngulo de Bragg para os planos primérios 01, wy, é o angulo de
Bragg para os planos secundérios e wy; é o dngulo para os planos chamados de acopla-
mento. H, é o vetor normal aos planos primérios, H é o vetor normal aos planos se-
cundarios e H,; é 0 vetor normal aos planos de acoplamento. As reflexdes de acoplamento
(hp— hs, ky— ks, [, — ;) estabelecem a interacdo entre as intensidades das reflexdes primaéria
(hp, kp, 1) e das vérias secunddrias (hs, ks, [5).

Todos os picos secundérios que aparecem no diagrama Renninger podem ser indexa-
dos. Os indices que mostraremos nos resultados, associados aos picos indicam as posi¢des
das reflexdes secundarias que estdo difratando simultaneamente com a reflexdo primaéria,
ou seja, podemos saber quais os planos secunddrios, que através da interacdo com os
primérios, estdo contribuindo para a difracdo do feixe incidente. Assim, a indexagdo do
diagrama de DM permite que selecionemos os picos correspondentes as dire¢des nas quais

esperamos que ocorram mudangas.

2.2.1 Indexacdao de uma varredura Renninger

A indexagdo de uma varredura Renninger ou a determinacdo das posi¢des angulares
de todas as reflexdes secundérias possiveis, como mostram os diagramas das figuras 4.6
e 4.15, para uma radiacdo incidente com comprimento de onda ), é feita calculando-se o
angulo azi-mutal ¢ que o cristal deve ser girado, a partir de uma origem pré-fixada ¢y.
Usa-se, normalmente, como referéncia para a indexagdo um vetor ko, perpendicular ao
vetor Hy, que é normal aos planos primarios (superficie do cristal) e no sentido contrario
ao da projecdo do vetor de onda incidente ko, representado na figura 2.9. A posicdo de KoL
indicada na figura 2.9 é tomada como a origem da rotagdo, isto €, ¢ = 0.

A posicao de um pico de DM, no diagrama Renninger, correspondente a um dado
plano secundério (hkl), pode ser determinada em termos do angulo 3 = ¢ & ¢, (o sinal &
corresponde a entrada e saida do n6 secunddrio reciproco na esfera de Ewald), mostrado

na figura 2.9, que é a projecdo dos vetores no plano equatorial, onde ¢, é o angulo entre o
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vetor secundério e o plano de incidéncia primério, medido no plano equatorial da esfera

de Ewald [28].

+ Feixe

Feixe @ Secundadrio

Incidente

Feixe
Primaério

Figura 2.9: Representa¢do de um caso de trés feixes da difracdo multipla, com os vetores utilizados

na indexacdo do diagrama Renninger.

As reflexdes secunddrias que apresentam valores pequenos de 3 possuem alta sen-
sibilidade para a determinacdo de pequenas deformacdes da rede cristalina, pois elas
acarretam grande variagdo na posicdo angular dos picos correspondentes no diagrama
Renninger. Isto se deve a geometria envolvida na difracdo dessas reflexdes, ou seja, o
né secunddrio deve estar tangenciando a esfera de Ewald numa condicdo limite para o

espalhamento. Assim, da figura 2.9, tem-se que

H, -k
osﬂ:f—l_{fu, (2.30)
| H 1 ||Ko.|
onde
A AN
H:H||+HJ_:>HJ_:H_H”:H_(H'ﬁ)H@ (2.31)
0
e
-
kOZkOH—I'kOL:kOL:kO_kOH:kO__- (232)
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Substituindo as equagdes 2.31 em 2.30:

= i
cos B = - (2.33)
1 H
o (55~ 5)
Temos ainda da figura 2.9
o H2 . . H2
oH-k:():?. .Ho-k():?O. e B=0¢=+ . (2.34)

Substituindo 2.34 em 2.33, temos que a posi¢do angular dos picos de DM na varredura

Renninger é dada por

—

H? — H - H,
1

Jirni 8

Escolhendo um vetor de referéncia k,, perpendicular ao vetor H, determinamos o

cos(¢" £ ¢g) = (2.35)

N | —

angulo ¢, da seguinte maneira:

—

H - ko,
V2 = H)RE,

cos(¢g) = (2.36)

2.2.2 Largura Mosaico no Plano da Superficie, 7,

Os picos BSD transportam informagdes sobre a superficie da amostra e do substrato
[29] ou mesmo sobre as interfaces em estruturas heteroepitaxiais, conforme visto na segdo
anterior. A referéncia [25] descreve um programa computacional, baseado na teoria da
difracdo multipla para cristais mosaicos, e que serd usado neste trabalho para a determina-
¢do da largura mosaico 7 que esta diretamente relacionada com a perfeicao cristalina, a
partir do ajuste nos picos BSD do diagrama Renninger. O programa de ajuste do pico BSD

foi desenvolvido supondo que existem desorientagdo no plano da superficie das reflexdes
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difratantes (grandes blocos mosaicos). Esta desorientacdo é denominada de largura mo-
saico superficie 1) e pode ser descrita por uma distribuicdo Gaussiana e isotrépica [30].
Com essas aproximagdes, e considerando que o feixe secundario BSD é re-espalhado pe-
los planos de acoplamento na diregdo do feixe primario acarretando em duas reflexdes
nesses planos, obtém-se uma expressdo para o pico da DM como:

_(Bwge)? _ (Awyy)?

Ppy = (Qou —Qp)e 2 ¢ 2 +Qp. (2.37)

onde:
_ (Bwgp)? ; . . A s
e e 2° representa o nimero de blocos mosaicos que contribui para a transferéncia de

poténcia do feixe incidente para o feixe secunddrio;
_(Awpp)? . . ) .
ec 2 relaciona os blocos mosaicos que contribuem para a troca de poténcia entre os

feixes secunddrio e primdrio;

e ()py € a intensidade do pico na condigdo de DM;

e ()p é a intensidade da reflexdo primaria fora da condi¢cdo de DM. Os valores Qpyr e Qp
sdo obtidos diretamente do diagrama Renninger;

® w, Wy € Wy sdo angulos de Bragg, das reflexdes primdrias, secundérias e de acoplamento,
respectivamente, numa condi¢do de DM, mostrados na figura 2.8 e finalmente,

e Aw;; é 0 desvio angular a partir da condicio de DM da reflexdo com vetor reciproco Hi;.

Estes desvios sdo calculados pela equagédo 2.38,

— —

AR 059
ij

Aw;; = arcsen | —A
onde a direcdo do feixe secundario é dada por k, = H + ky.

Obtemos a dependéncia de wy; e w com a direcdo do feixe incidente da expressao 2.38.
Na equagao 2.37 o desvio padrdo da distribuicdo Gaussiana (largura mosaico 7)) esta rela-
cionado com a perfeicdo cristalina na direcdo paralela a superficie, ou seja, no préprio
plano da superficie, como ja foi dito.

Para os dados de entrada do programa é necessério entrar com os valores:

* QpveQp;
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e parametros da célula unitaria do cristal analisado;
e indices de Miiller das reflexdes primérias e secunddrias;
e comprimento de onda e divergéncia da radiacdo incidente;
e dngulo de incidéncia w e
e passo utilizado no motor para a varredura nas experiéncias.
A partir da concordancia entre o pico de DM calculado e experimental obtido com o
programa é possivel determinar os valores da largura mosaico 7. Para garantir o melhor

ajuste o programa ainda calcula o fator de confianca F'C', definido como:

FC =100

Z Iexp’[calc - [ea:p| % .

W (2.39)

Isto significa que o programa calcula a diferenca ponto a ponto entre a intensidade
medida e a ajustada, onde ., é o valor da intensidade experimental e /., representa a

intensidade a partir do programa de simulagéo.

2.3 Refletividade de Raios-X

O indice de refracdo de um material para a difragdo de raios-X é dado por [31]:

n=(1-6-if) <1, (2.40)

onde, ¢ representa a parte real e 3 a parte imagindria da absor¢do do material, conhecidas

cCOomo
AN (Z + Af
5_ CAN(Z+AS) (2.41)
2mmc?
e
2 "
= M' (2.42)

2rmc?
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2
Na equagdo 2.42, 6—2 = 2,82 x 107 m é o raio classico do elétron, A o comprimento

mc
de onda da radiagdo utilizada, N o nimero total de dtomos de carga Z por unidade de
volume, sendo assim Z é o nimero de carga. Af' e Af”, as corre¢des de dispersdo do
espalhamento.

Das leis da C)ptica (Snell-Descartes),

sen w; = nsenw, (2.43)

COS W; = N COS Wy, (2.44)

onde w;, w, e w; sdo os dngulos incidente, refletido e transmitido, respectivamente. Pode-
mos expandir o termo cosseno em série de Taylor até segunda ordem (para pequenos

angulos), e da equagdo 2.40, o dngulo de transmissdo w; serd igual a [32]

wy =V w; — 20, (2.45)

pois 3 = 0 considerando que na amostra ndo haja absorc¢do de raios-X e o termo dw? é
praticamente desprezivel.
Na condicdo de reflexdo total (w; = 0) o angulo incidente w; é muito pequeno e co-

nhecido como angulo critico (ex: para o silicio w. = 0, 23°). Entdo a equagdo 2.45 fica:
w; = we = V20. (2.46)

Quando o angulo de incidéncia do feixe de raios-X na amostra é maior do que o dngulo
critico, w; > w,, boa parte do feixe incidente é refratada no material e uma pequena parte
é refletida especularmente [33]. A figura 2.10 mostra uma curva tedrica tipica para a refle-
tividade de uma amostra de silicio.

Se a amostra analisada é composta de um filme fino depositado sobre um substrato, o
feixe de raios-X refletido pelo filme ou pela interface filme/substrato podera apresentar
uma interferéncia construtiva ou destrutiva na intensidade, como mostra a figura 2.11.
Logo, a diferenca de caminho entre o feixe refletido e transmitido determina o padrdo de

interferéncia dos dois feixes.
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Figura 2.10: Curva tedrica de refletividade para o silicio.
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Figura 2.11: Reflexdo de raios-X de incidéncia rasante de um filme com espessura ¢ depositado

sobre um substrato (ny < n3). O feixe incidente é parcialmente transmitido para a interface

filme /substrato.

Quando o angulo de incidéncia w;, do feixe de raios-X incidente excede o angulo critico
w,, a refletividade mostrara oscilacdes como funcao de w; devido as interferéncias das on-
das refletidas na superficie do filme e aquelas refletidas na interface. Esta interferéncia
aparece como uma série de franjas na curva da refletividade, cuja estrutura, que é sensivel
a fase, sdo ressondncias geométricas (interferéncia de Fabry-Perot). O espacamento an-

gular entre os maximos das franjas, w,,, foi medido pela primeira vez por Kiessig [34] e
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forneceu a espessura do filme fino analisado. Usando a figura 2.11, quando n, < ng, a

espessura t é relacionada com a posigao angular dos maximos w,, por:

(2m + )X = 2t /w2, — w2, (2.47)

N =

onde m é um inteiro e A é o comprimento de onda da radiac¢do incidente. Isto leva a uma
relagdo linear para o grafico w,, versus (m + 1/ 2)2. O coeficiente angular d& a espessura
t do filme e o linear o angulo critico para o filme. As oscila¢des no perfil da refletividade
resultam da espessura da amostra e as amplitudes dessas oscilagdes dependem do con-
traste em ambas as interfaces, que é a diferenca no termo dispersivo J, da equagdo 2.42, na
interface filme-substrato. Dai, quanto maior a diferenca entre os indices de refragdo nas

duas interfaces, mais pronunciadas serdo as oscilagdes.
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Experimental

Iniciaremos este capitulo com uma breve descri¢do dos principios da técnica de deposi-
¢do MOCVD e sobre o sistema utilizado na preparacdo das amostras. Em seguida descreve-
remos as amostras analisadas, e finalmente, apresentaremos os detalhes das montagens

experimentais que foram utilizadas.

3.1 Amostras

3.1.1 Preparacao das Amostras

As amostras que utilizamos neste trabalho foram crescidas pela técnica da deposigdo
quimica de organometdlicos em fase vapor, conhecida como MOCVD. Esta técnica foi
descrita por Manasevit [35] em 1968 para o crescimento de compostos semicondutores
II-V.

Nesta técnica o vapor dos compostos quimicos (precursores) de materiais organometa-
licos (moléculas que contém ligagdes metal-carbono [36]) é transportado por um gés por-

tador a superficie de um substrato ja aquecido. Uma sucessdo de rea¢des quimicas con-

26
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duzem a formagdo de um filme no substrato. Os estadgios ocorrem desta maneira:

e 0 gas portador traz os precursores préximos a superficie do substrato aquecido;
e 0s precursores sdo absorvidos sobre a superficie do substrato;

e os precursores difundem até uma certa profundidade onde sdo incorporados na rede

do cristal pelas vérias reagdes quimicas que ocorrem [37,38];

e os produtos secundarios das reagdes sdo transferidos para o gés portador e entdo sdo

evacuados.

Estes diferentes estdgios prosseguem sequencialmente e a velocidade do crescimento
do filme ¢é limitada pelo estagio mais lento [39]. O estdgio mais lento é quando uma
deposigdo ocorre em um fraco fluxo de gés ou em alta temperatura, e assim a chegada dos
precursores na zona de crescimento é lenta. Quando o fluxo de gés se torna mais significa-
tivo ou a temperatura é mais baixa, a transferéncia dos precursores da fase gasosa para o
substrato se torna limitada, isto porque o mecanismo é limitado pela energia cinética das
reacdes quimicas na superficie.

Os precursores organometélicos sdo bastante volateis em temperatura ambiente, sendo
necessdrio diminuir a temperatura do crescimento, aumentando assim o campo do subs-
trato atingido.

O sistema de crescimento de cristais por MOCVD [9] utilizado na preparagdo das nos-
sas amostras foi fabricado pela Thomas Swan (Inglaterra), opera em baixa pressdo (até
50 Torr) e tem capacidade para dois wafers de 50 mm de diametro. E equipado com fontes
gasosas de Ti, NHs, N, e com fontes organometélicas de Gélio, Indio e Zinco e pode crescer
ligas binarias, terndrias e quaterndrias, com dopagem tipo p (Zn) e n (Si).

Todas as fontes de materiais sdo duplas, permitindo assim, o crescimento de camadas
epitaxiais sucessivas, de diferentes composi¢oes, com interfaces na faixa de algumas mono-
camadas de transigao.

O sistema é totalmente controlado por um microcomputador PC. Todas as varidveis

importantes para o crescimento sdo controladas, monitoradas e salvas a cada segundo
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durante o tempo de crescimento. O aquecimento é feito por um banco de ldmpadas
halégenas com poténcia de 6 kW.

As linhas de distribuicdo dos gases para a cimara de crescimento apresentam balancea-
mento automatico de pressdo e de fluxo, mantendo constante o fluxo total de gases e a
pressdo da camara de crescimento, garantindo assim uniformidade e reproducibilidade
nas camadas epitaxiais crescidas.

O reator esta equipado com um sistema de filtros de carvao ativado (scrubber) locali-
zado na saida dos gases, reduzindo praticamente a zero a emissdo de residuos téxicos
para a exaustdo. Um detector de gases toxicos, com sensibilidade na faixa de ppb (parte
por bilhdo), com oito canais simultdneos, monitora a atmosfera nos quatro médulos que

compdem o sistema de crescimento.

3.1.2 Informagdes sobre os Sistemas TiO; e TINO

As estruturas TiO; e TiN consistem em redes cristalinas tetragonal (a = b = 4,5933 e
¢ =2,9592 A) e ctibica(a = b = ¢ = 4,2400 A) respectivamente, como mostramos na figura
3.1.

A estrutura da célula unitaria do rutilo, TiO,, contém atomos de titinio nos vértices

a) @ T b) c @ T
O N

a a

Figura 3.1: Estruturas das células unitarias do a) diéxido de titanio, TiO3, na fase rutilo e b) nitreto

de titdnio, TiN.
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e no centro da célula unitdria. Cada dtomo de titanio é circundado por um octaedro de
atomos de oxigénio e cada atomo de oxigénio é circundado por um tridngulo aproximada-
mente equildtero de d&tomos de titdnio. O Rutilo é a forma mais densa do diéxido de titdnio
e é estabelecida a temperaturas superiores a 850 °C, como em alta pressdo. Quando temos
uma perfeita estequeometria o rutilo é tido como um isolante, mas se transforma em um
semi-condutor do tipo n quando sdo formadas lacunas de oxigénio em sua estrutura.

A estrutura da célula unitdria do nitreto de titdnio, TiN, também contém atomos de
titdnio nos vértices e no centro da célula unitaria, sendo que cada 4tomo de titanio é cir-
cundado por quatro dtomos de nitrogénio e cada d&tomo de nitrogénio é circundado por
seis atomos de titdnio. Mesmo sendo o TiN comumente considerado como um metal,
suas ligagdes quimicas apresentam uma grande complexibilidade. De fato, as ligacdes
covalentes, i0nicas e metdlicas existentes nesta estrutura promovem propriedades excep-
cionais. A presenga de liga¢Ges covalentes conduz a uma grande dureza no material, ja a
presenca de ligacdes metdlicas contribui para uma excelente propriedade elétrica, maior

que a do titanio.

3.1.3 Descri¢ao das Amostras Analisadas

Foram preparados para andlise, dois conjuntos de filmes finos de TiO, e TiN,O, sobre
substratos Si(001) e Al,O4(012), crescido pelo método de Deposi¢do Quimica de Organome-
talicos em Fase Vapor a Baixa Pressao (LP-MOCVD) a uma temperatura de 750°C. O
crescimento foi feito pelo grupo do Prof. Marco Sacilotti, Laboratoire de Physique de
I"'Université de Bourgogne (LPUB), Dijon, Franga, variando a espessura das camadas.

Como ja dissemos anteriormente os filmes de TiN,O, tem propriedades de tunela-
mento que dependem da razdo N/O, obtida durante o crescimento [40-42] e esta razdo
depende da temperatura no processo [42,43]. Para o crescimento da amostras, a 750°, a
melhor razdo N/O, encontrada para um crescimento homogéneo das estruturas, foi de
N/O= 3 [44]. A partir daqui, vamos indicar simplesmente o composto como TiNO. Uma

descricdo das amostras com filmes finos é mostrada na tabela 3.1.
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Tabela 3.1: Descricdo dos conjuntos de amostras com filmes de TiO2 ou TiNO crescidos sobre

Si(001) e AloO3(012), com os respectivos tempos de deposicao.

Amostra Filme Espessura, t; | Tempo de Deposicao Substrato
(A) (min)

#348 TiO, 80 1 Si(001)
#335 TiO, 160 2 Si(001)
#349 TiO, 240 3 Si(001)
#350 TiO, 400 5 Si(001)
#351 TiNO 40 1 Si(001)
#336 TiNO 80 1 Si(001)
#352 TiNO 120 3 Si(001)
#353 TiNO 200 5 Si(001)
#354 TiNO 320 8 Si(001)
#348 TiO, 80 1 Al,O3(012)
#335 TiO, 160 2 Al,O5(012)
#349 TiO, 240 3 Al,O3(012)
#350 TiO, 400 5 Al,O5(012)
#351 TiNO 40 1 Al,O3(012)
#336 TiNO 80 1 Al,O5(012)
#352 TiNO 120 3 Al,O5(012)
#353 TiNO 200 5 Al,O5(012)
#354 TiNO 320 8 Al,O3(012)

A tabela 3.1 mostra a espessura e o tempo de deposi¢do de cada amostra, composta de

filmes finos, analisadas neste trabalho. Usou-se uma taxa de crescimento de 80A para os

filmes de TiO, e de 40A para os filme de TiNO.

Também foram analisadas duas estruturas epitaxiais. Um esquema dessas primeiras

estruturas epitaxiais crescidas por MOCVD no sistema TiO,/TiNO sobre TiO5(110) a uma
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temperatura de 750°C sdo mostradas nas figuras 3.2 e 3.3. A amostra multicamada, de-
nominada #343, é composta de n = 5 periodos de nTiN,O,/(n — 1)TiO, com 80A de
espessura sobre uma camada buffer de TiO, de 500A e um substrato de TiO,(110).

TiNO
TiO2

TiO2 Camada Buffer

Figura 3.2: Esquema da composigdo da estrutura multicamadas #343, composta de n = 5 periodos
de nTiNO/(n — 1)TiO, crescida sobre substrato de TiO2(110).

TiNO(dopagem-9)

v
"TiO2(10004A)
A

Ties Eamaaa §uz¥er

Figura 3.3: Esquema da composicdo da estrutura multicamadas #347, composta de n = 10

periodos de nTiNO/(n — 1)TiO, crescida sobre substrato de TiO»(110).

A outra amostra chamada de #347 é composta de camadas epitaxiais com 10 periodos
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de 1000A de TiO, e camadas extremamente finas de TiN,O, com 15A de espessura sobre

uma camada buffer de TiO, com 1500A e um substrato de TiO(110).

3.2 Geometrias das Montagens Experimentais

3.2.1 Mapeamento do Angulo de Bragg

O método que usamos para medir a deformag¢do mecanica sofrida pelo substrato ap6s
a deposicdo dos filmes finos é denominado de mapeamento do dngulo de Bragg cujo
principio é descrito abaixo.

Nesta técnica de mapeamento do dngulo de Bragg, um feixe fino colimado de raios-
X incide sobre a amostra orientada, de forma a obter-se um maximo de intensidade do
pico de difragdo dos planos previamente escolhidos paralelos a superficie. A amostra,
ap6s cada medida do maximo do pico de reflexdo, é transladada perpendicularmente a
direcdo da normal aos planos difratantes, de incrementos Az, com estabilidade mecénica.
Devido a curvatura R do substrato, a nova posi¢do da amostra, ndo é mais um maximo
de difracdo, j4 que o novo angulo de incidéncia é ligeiramente deslocado do dngulo de
Bragg, anteriormente obtido. Um mdaximo na intensidade de difragdo nesta nova posicdo
(condicdo de Bragg) é obtido girando-se a amostra de um angulo Aw, no plano de in-

cidéncia, em torno de um eixo de rotagdo perpendicular a normal da superficie, figura 3.4.

Pode-se mostrar que o raio de curvatura do substrato é dado por

_AJ:

=35

3.1)

para Aw medido em radianos. Se ao invés de um tinico par de pontos (Aw, Az), a amostra
for deslocada de sucessivos incrementos Az, a curvatura sera calculada pela inclinagdo da

reta (Aw,Az), ou seja,

% = a(Aw, Azx). (3.2)
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Figura 3.4: Representagdo da técnica de medida do raio de curvatura de um substrato monocrista-

Detetor Fixo

lino através do mapeamento do dngulo de Bragg.

onde o é o coeficiente angular da reta (Aw,Az). Assim, com esta medida encontramos

diretamente o valor da tensdo mecanica substituindo R na equagao 2.29.

3.2.2 Diagramas Renninger

As varreduras Renninger da difracdo multipla de raios-X foram feitas no Laboratério
de Difracdo de Raios-X, IFGW, UNICAMP. Uma representacdo do aparato experimental
pode ser visto na figura 3.5. Estas medidas foram realizadas em um difratometro para
monocristais SIEMENS modelo P4, modificado com a inclusdo de um colimador longo de
1,75m mantido a atmosfera de hélio, de forma a diminuir a absor¢do pelo ar e colimar
o feixe desde a saida do tubo até a saida do colimador, onde ha uma fenda circular de
didmetro F' (foi usado uma fenda circular com F = 0,3mm). O feixe de raios-X é ge-
rado por um tubo de difracdo com anodo de cobre, sendo as dimensées do foco efetivo
0,4mmx0,8 mm e as divergéncias de 149" na dire¢do horizontal e 107" na direcdo vertical.

A amostra é colocada numa cabeca goniométrica fixa em um goniostato de circulo com-
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pleto que fornece a liberdade de movimento em quatro eixos (w, 20, ¢ e x), permitindo
assim o completo alinhamento do monocristal para as experiéncias. As medidas dos dia-

gramas Renninger foram feitas com o passo do motor igual a 0,003° em ¢ e w.

Detector
Normal
Raios-X V‘jgb Feixe Primério
® Feixe Incidente F
[ v Amostra
CuK (Oé) g--------- | emeeee——- >

Figura 3.5: Esquema da montagem experimental usada nas varreduras Renninger.

3.2.3 Refletividade de Raios-X

As medidas de raios-X de feixe incidente rasante foram feitas no Laboratério Associado
de Sensores do Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais (INPE), Sdo José dos Campos. O
aparelho utilizado consiste de um difratdmetro de raios-X de alta resolugdo modelo X-Pert
MRD, fabricado pela Philips, com um tubo de raios-X de cobre em foco de linha. Faz parte
da Optica para o feixe incidente uma fenda Soller, uma fenda de 1/32° de divergéncia e
um atenuador de folha de Ni. O feixe refletido passa através de um colimador de feixe pa-
ralelo, uma fenda de espalhamento de 0,1 mm, e finalmente, incide em um monocromador
plano de grafite antes de alcancar o detector quantico de radiacdo, conforme mostra a
tigura 3.6.

Antes de comecar a medida, a altura da amostra e as coordenadas do gonidmetro sdo
levados ao ponto zero (20 = w = 0) e foram precisamente ajustados. Os espectros da
refletividade foram obtidos com uma varredura de w/260 entre w = 0,1° e 0,2°. O fator
de atenuacgdo é computado automaticamente permitindo uma escala dindmica de intensi-

dade de oito ordens de grandeza durante a medida.
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ncidaente  Fenda 1/32° Cristal
de Raios-X Monocromador
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Figura 3.6: Arranjo experimental para as medidas de refletividade de raios-X.

3.24 Microscopia de Forca Atdomica

Duas de nossas amostras #335 - TiO2/5i(001) e #336 - TINO/Si(001), compostas de
tilmes finos, foram submetidas a topografias de superficie, através de um microscépio de
forca atomica. Este aparelho é um modelo Park Scientific Instruments Auto Probe CP,
instalado no laboratério CBE, IFGW, UNICAMP. O modo de operacdo do aparelho é de
nao-contato tendo a finalidade de diminuir a presenca de ruidos na imagem gerada. Nesta
técnica, o mapeamento da topografia é feito com a interacdo atdmica entre uma ponta de
prova, situada na extremidade de uma alavanca, e a superficie da amostra. Esta interagdo
é causada pelo movimento de um elemento piezelétrico (EP) que pode mudar a posi¢do
relativa ponta-superficie. No processo de mapeamento da superficie a amostra é fixada
sobre 0 EP e a ponta de prova é aproximada. O EP move a superficie, nas dire¢des = e y, em
relacdo a ponta de prova. A forca de interacdo entre ponta-superficie faz com que durante
a varredura a alavanca seja defletida ao encontrar varia¢cdes de altura na superficie da
amostra. Tal deflexdo faz com que a posi¢do um feixe de laser sobre o fotodetetor varie,
gerando um sinal de erro que realiza o movimento vertical do EP. O nimero de passos
relativos a esse movimento é registrado numa matriz M que representa a superficie da

amostra, logo temos o mapeamento da rugosidade de superficie da amostra analisada.
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Resultados e Discussoes

Neste capitulo sdo apresentados todos os resultados obtidos, tanto da caracterizacdo
das amostras por refletividade de raios-X e topografia por microscopia de forca atdmica,
quanto da determinacdo da tensdo mecanica das amostras por mapeamento do adngulo
de Bragg e difracdo multipla de raios-X, além da caracterizacdo da estrutura epitaxial
TiO, /TiNO(dopagem-0).

4.1 Amostras com Filmes Finos

4.1.1 Refletividade de Raios-X e Topografia de Superficie - (MFA)

As figuras 4.1 e 4.2 mostram os resultados obtidos da refletividade de raios-X em in-
cidéncia rasante para as amostras #335 e #336 com filmes de TiO, e TiNO, respectiva-
mente, depositadas sobre Si(001) e Al;O5(012).

Os principais parametros ajustados com o programa GIXA(Grazing Incidence X-ray
Analysis) da Philips foram: espessura (¢f), rugosidade (vy) e densidade (ps) para o filme
tino. Para o substrato fizemos o ajuste da rugosidade média (v,), densidade (p;) e também

o coeficiente de absor¢do () para o feixe de raios-X da amostra, mostrado na tabela 4.1.

36
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Figura 4.1: Medidas da refletividade de raios-X nas amostras com filme fino de a) TiO, (#335) e b)

TiNO (#336) depositados sobre Si(001).
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Figura 4.2: Medidas da refletividade de raios-X nas amostras com filme fino de a) TiO, (#335) e b)
TiNO (#336) depositados sobre Al,O3(012).
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Tabela 4.1: Resultados obtidos dos ajustes das medidas de refletividade de raios-X das as amostras

analisadas.
Coeficiente de
Amostra | py (g/em?®) | t; (A) | vy (A) | ps (glem?®) | v, (A) | Absorgao para
Raios-X (r)
TiO,/Si 4,2824 148 36 2,33 0 128,5984
TiNO/Si 4,8550 45 7 2,33 7 152,2517
TiOy/ Al, O3 4,2990 163 18 3,965 4 134,5554
TiNO/Al,O4 49186 58 7 3,965 0 152,0707

Para a simulacdo da medida da amostra #335 (TiO,/Si(001)), que aparece na figura
4.1a) usamos a densidade do filme igual a 4,2824g/cm?® e encontramos uma espessura do
filme igual a 148A, mostrando-nos uma boa concordancia com o valor nominal (160A).
A rugosidade média encontrada foi de 36A, a qual afeta sensivelmente a curva da refle-
tividade, eliminando as franjas de interferéncia que apareceriam para angulos acima de
0,4°.

No ajuste dos resultados da amostra #336 (TiNO/Si(001)), mostrado na figura 4.1b)
encontramos a densidade do oxinitreto de titdnio igual a 4,8550g/cm?, uma espessura de
45A para o filme finos e uma rugosidade média de 7A.

A medida para o filme da amostra #335 (TiO;/Al;O3), mostrado na figura 4.2a), foi
ajustada com uma densidade igual a 4,299g/cm? e obtivemos a espessura do filme igual a
163A e uma rugosidade média de 18A. Para uma flutuagéo na rugosidade acima de 10% o
ajuste apresenta alguns problemas para angulos acima de w = 0,6°.

Para o ajuste do resultado da amostra #336 (TiNO/Al;O3), mostrado na figura 4.2b),
consideramos a densidade do filme de 4,9186g/cm?, e obtivemos a espessura igual a 58A
com uma rugosidade média de 7A para o filme. Além do problema da flutuagdo da ru-
gosidade, acima de 10% que é considerada alta, é observada uma modulagdo no espectro

de refletividade a partir de w = 0,6°, o que nos leva a pensar em um perfil de densidade
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nas camadas ou mesmo, talvez mais camadas presentes na amostra.

Com a microscopia de forga atdmica obtivemos dados sobre a rugosidade média, (Ty),
na superficie dos filmes de TiO, ou TiNO, para as amostras #335 e #336 depositadas
sobre Si(001). Foram varridas vdrias regides sobre a mesma amostra e mostramos apenas
um intervalo de medida na figura 4.3.

Das topografias de superficie pode-se estimar que a rugosidade média na superficie
é de aproximadamente 70A para o filme de TiO, e de 20A para o filme de TiNO, ambos
sobre substrato de Si(001). Assim, temos que a rugosidade média encontrada para as
camadas é da mesma ordem de grandeza que os resultados encontrados com a técnica de

refletividade de raios-X, embora ndo possamos estabelecer outras conclusdes dessas duas

imagens.
a) b)
A A
50.04 200.0-
GO0 1800
40.0 10010
20.0 B0 i .
n.a n.ao-

0 05 1 15 2 um
Figura 4.3: Topografia obtida através de MFA nas amostras a) #335 (TiO2/Si(001)) e b) #336
(TiINO/Si(001)).

4.1.2 Determinacao da Tensao Mecanica pela Curvatura do Substrato

Na figura 4.4, sdo mostrados os graficos do ajuste angular de Bragg (Aw) em fungdo

da translacdo Ax. Estes resultados foram obtidos para as amostras com filmes de TiO; e
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TiNO depositadas sobre Si(001), usando a reflexdo (004) do substrato. E importante citar
que na escala de medidas cada 3, 5mm de leitura no micrometro da cdmara topografica de
Lang, corresponde a 1° no ajuste do angulo de Bragg (em Aw). As barras de erro (iguais
a 0,0lmm) nesses graficos estdo restritas aos pontos, onde todos os pontos tém o mesmo
peso.

Os raios de curvatura, e conseqiientemente as tensdes mecanicas, foram calculados a
partir dos coeficientes angulares das retas obtidas para o mapeamento do angulo de Bragg,
conforme descrito nas equagdes 2.29 e 3.2. Os resultados para as amostras depositadas
sobre Si(001) sdo apresentados na tabela 4.2. Os substratos foram considerados planos
antes da deposicdo dos filmes, uma vez que os filmes foram depositados em Dijon, Franca
e ndo conseguimos medir apenas os substratos das amostras.

Todos os substratos de silicio tem espessuras iguais a 350um e E,;/(1 — v;) = 1,805 x
10" N/m? [13]. Da tabela 4.2 observamos que as amostras de TiO, e TiNO sobre Si(001)
apresentam tensdes mecanicas da ordem de 10°N/m?.

Os valores das tensdes mecédnicas encontradas para as amostras #335 e #336 ndo
seguem a tendéncia daqueles encontrados para as outras amostras dos conjuntos TiO,
e TiNO sobre Si. A explicagdo é que estas amostras foram preparadas sob diferentes
condigdes de deposigao.

Nota-se que ao aumentarmos a espessura do filme de TiO, depositado, a tensdo que era
de compressdo passa a ser de tragdo, isto é, a amostra passou de uma curvatura convexa
a concava, quando vista pelo lado do filme. Este mesmo comportamento ja foi observado
em filmes de Nb/Pd sobre Si(001) (ref. [19], p.110).

Pode-se observar ainda que a deposicdo de uma camada de TiO, no substrato de
Si(001) gera uma tensdo mecanica da mesma ordem de grandeza que a tensdo gerada
pelo filme de TiNO no substrato, embora devemos levar em consideracdo a diferenga nas
taxas de deposicdo. Outra observacdo igualmente importante é que algumas amostras
(por exemplo, #348, #335 e #351) possuem comportamentos que ndo permitem estabele-

cer com total seguranca o tipo de tensdo (tracdo ou compressdo), ou seja, inclinagdo do
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Figura 4.4: Medidas dos raios de curvatura para as amostras com camadas de a) de TiO; e b) TINO,

depositadas sobre Si(001).
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Tabela 4.2: Resultados do mapeamento do angulo de Bragg feitos sobre substratos de Si(001) nos
filmes de TiO, e TiNO.

Compressao (C)
Amostra| Filme t;(A) | Aw/Az | R(m) | o (10°N/m?)
ou Tracdo (T)

44348 TiO, 80 | 9.44x10°%| 213 2,16 C
4335 TiO, 160 | 7,74 x10~* | 259 0,88 C

349 TiOy 240 1,61 x 1073 125 1,23 T
# Y Y

350 TiOy 400 | 320x 1073 | 62,7 1,47 T
# Y Y Y
4351 TiNO 40 2,70 x 1074 | 744 1,23 C
#336 TiNO 80 8,29x 1073 | 24,2 19,0 C
#352 TiNO 120 |3,15x1073 | 63,7 4,82 C
#353 TiNO 200 |353x107%| 56,8 3,24 T
4354 TiNO 320 |3,14x1073 | 63,9 1,80 T

grafico Ax x Aw, ndo mostrando uma tendéncia evidente para a determinagdo do tipo de
tensdo mecanica gerada.

Quanto aos filmes de TiNO, o efeito da diferenca de condi¢des de deposigdo inviabiliza
obter uma dependéncia da tensdo mecadnica com a espessura destes filmes, o que ja é
possivel para os filmes de TiO; (mesmo considerando a amostra #335). Assim, para os
filmes de TiO, sobre Si(001) tem-se uma tendéncia de mater a tensdo mecénica estavel em
torno de 1,2 x 10°N/m?.

Procedimentos iguais foram utilizados nas amostras depositadas sobre Al,O3(012).
Usou-se a reflexdo (024) para fazer as medidas que sdo mostradas na figura 4.5. Os re-
sultados da tensdo mecanica foram calculados usando os valores do médulo de Young
igual a 3,93001 x 10''kg/m?, a razdo de Poisson igual a 0,23 da safira [45] e sdo mostrados
na tabela 4.3.

Nos mapeamentos do angulo de Bragg feitos para o conjunto de amostras depositadas

sobre safira vemos que todas as amostras apresentam tensdes de compressdo, ou seja,
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Figura 4.5: Medidas dos raios de curvatura para as amostras com camadas de a) TiO; e b) TiNO,

depositadas sobre Al,O3(012).
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todo o conjunto depositado sobre safira apresenta curvatura convexa, embora com uma

pequena discrepancia observada para a amostra #336.

Tabela 4.3: Resultados obtidos através do mapeamento do dngulo de Bragg sobre substratos de
Al»O3(012) para os filmes de TiO; e TiNO.

Compressao (C)
Amostra| Filme t;(A) | Aw/Az | R(m) | o (10°N/m?) B
ou Tragao (T)
#348 TiO, 80 2,28 x 1072 | 8,76 148,62 C
#335 TiOy 160 1,40 x 1072 | 14,30 45,53 C
#349 TiO, 240 | 223x1072 | 8,96 48,45 C
4350 TiO, 400 | 1,76 x 1072 | 11,36 22,92 C
#351 TiNO 40 4,70 x 1073 | 42,66 61,05 C
#336 TiNO 80 3,41 x 1073 | 58,80 22,14 C
#352 TiNO 120 |2,66x1072 | 7,53 115,23 C
#353 TiNO 200 | 2,11x1072| 9,46 95,02 C
#354 TiNO 320 1,99 x 1072 | 10,05 32,39 C

Dos célculos realizados para tais amostras, tabela 4.3 e tabela 4.2, pode-se notar que as
tensdes mecanicas medidas nos filmes finos depositados sobre os substratos de Al,O3(012)
foram sempre maiores que as obtidas no caso dos filmes sobre substratos de Si(001). Em
ambos os casos, consideramos que as variagdes dos raios de curvaturas sdo causadas pela
diferenca entre os parametros de redes dos filmes e dos substratos e também pela dilatacdo

térmica diferenciada entre eles durante o processo de deposicdo.

4.1.3 Diagramas Renninger

Neste trabalho, também desenvolvemos uma maneira alternativa para determinar a
natureza das tensdes mecanicas nos filmes finos depositados sobre Si(001) usando os dia-

gramas Renninger da DM. Neste caso, usando-se a reflexdo primadria (002) do Si, proibida
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pelo grupo espacial do diamante, medimos a deformagdo no pardmetro de rede do subs-
trato, causada pela deposicao dos filmes. Essa deformagéo leva a variagdes muito peque-
nas nas posigdes angulares dos picos secunddrios nos diagramas Renninger medidas em
relacdo ao espelho de simetria. Desde que as posi¢des angulares dos picos sdo medidas
com alta resolugdo, esta técnica permite estabelecer, com precisdo, a natureza da tensdo
mecdnica gerada na amostra.

Destas varreduras encontramos as deformagdes nos pardmetros de rede, onde o para-
metro c foi fundamental para a determinagdo dos tipos de tensdo mecanica (tragdo ou

Ac
compressdo - figura 2.1) gerada no substrato. Quando — > 0 tem-se uma tensdo de
Co

tracao, e para ?—OC < 0 tensdo de compressdo, onde Acé (c—cy) e ¢ = 5,4309A é o parametro
de rede ¢ do substrato de silicio encontrado para cada amostra.

A figura 4.6 mostra uma varredura Renninger indexada, feita para uma amostra de
silicio puro(001) cortado na direcdo [001]. Nessa figura é apresentada uma regido do dia-
grama Renninger medido para o a reflexdo primario (002) do silicio em torno do espelho
de simetria ¢ = 0°.

Os picos secundarios (511)(513) e (351)(353) presentes em todas as varreduras Renninger
e destacados com setas vermelhas na figura 4.6, estdo nas posi¢des ¢ = 0,9583° e ¢ =
6,1549° apresentam pequenos angulos (5 = 32,7318° e § = 20,1911°, respectivamente) en-
tre a posigdo de entrada e saida dos nds da rede reciproca na esfera de Ewald, os quais
fornecem sensibilidade suficientes para a determinagdo de pequenas distor¢oes da célula
unitdria, através da mudanga em suas posi¢des angulares, conforme dito anteriormente.
Considerando distorc¢des tetragonais e as posi¢cdes angulares entre estes picos medidas
nas varreduras Renninger na equagdo 2.35, podemos calcular os novos pardmetros de
rede para o substrato de Si(001) resolvendo o sistema obtido. Os resultados obtidos desta

anélise sdo mostrados na tabela 4.4.
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Figura 4.6: Diagrama Renninger para a reflexdo primaria (002) do Si em torno do espelho ¢ = 0.

Aparecem identificadas as reflexdes em torno do pico BSD e as secunddrias utilizadas nas anélises.

Para encontrarmos o pico de superficie no diagrama Renninger da DM (BSD), feitos so-
bre os substrato de Si(001), usando a reflexao (002), é preciso que o médulo da projecdo do
vetor secunddrio sobre o primdrio seja exatamente metade do médulo do vetor primdrio
(ver figura 2.9). Em outras palavras, o extremo do vetor secundario devera entrar no plano
equatorial da esfera de Ewald, e portanto, o feixe secundario gerado propaga-se paralela-
mente a superficie do substrato, isto €, na interface filme-substrato. Isto pode ser escrito

como

|Ho|?

[__j'ﬁ(): 2

(4.1)
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e substituindo H =(hkl), e ﬁo =(hokolp), tem-se

(VRZ+ K+ )

(hkl) - (hokolo) = 5 ; (4.2)
usando a reflexdo priméria (002) (ho = ko =0ely = 2),
2h2 + 1
(h+/~c)h0+uo=$:>h+k20ezz1. 4.3)

Entdo, todas as reflexdes secundarias (h, k, [ = 1) sdo casos BSD, os quais sdo mais intensos
na reflexdo medida.

O ajuste do pico (111) com o programa descrito em [30] permite calcular diretamente a
largura mosaico 7, ou seja, a perfeicdo dos blocos mosaicos na dire¢do paralela do subs-
trato. Os resultados deste ajuste sdo apresentados na tabela 4.4, junto com as variagao
no parametro de rede c. A partir do sinal da variacdo Ac classificamos o tipo de tensdo
causada pela deposicdo dos filmes em cada amostra.

Na tabela 4.4 vemos que para o conjunto TiO,/Si(001) a maioria das amostras apresen-
tam pardmetros de rede ¢ maiores que o pardmetro encontrado para o silicio sem filme.
Temos entdo uma tensdo mecanica de tragdo, com exce¢do da amostra #349 que apre-
senta uma tensdo de compressdo. Para o outro conjunto TiNO/Si(001) observamos uma
tendéncia para a diminui¢do do parametro ¢, fornecendo uma tensdo de compressdo em
todas as amostras deste conjunto.

Fazendo uma comparagdo dos resultados obtidos por DM com os resultados encon-
trados na tabela 4.2 observa-se a existéncia de discrepancias quanto a natureza de tensdo
mecdnica presente nas correspondentes amostras. No entanto, deve-se fazer notar que
as medidas de DM sdo pontuais enquanto que no mapeamento do angulo de Bragg uma
area grande das amostras é analisada e que nem sempre foi possivel obter amostras na
forma de tiras longa, adequadas para esse método. Além disso, existe ainda o problema
da impossibilidade da medida dos raios de curvatura dos substratos antes da deposi¢do

dos filmes, que certamente acarreta uma imprecisdo na determinagdo da tensao.
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Tabela 4.4: Parametros ajustados a partir das medidas de DM de raios-X para filmes finos de TiO»

e TiNO depositados sobre Si(001).

Amostra | Filme | t; (A) | D) |[a=bA) | c(A) % (107% [ CouT | n (")

Si - 0 12,3113 |  5,4309 5,4310 0 - 38
#348 TiO, 80 12,3235 | 5,4303 5,4319 1,5479 T 46
#335 TiO, 160 12,3254 |  5,4309 5,4320 1,8228 T 65
#349 TiOy 240 12,3089 | 5,4303 95,4308 —0,3130 C 68
#350 TiO, 400 12,3143 | 5,4327 5,4312 0,3866 T 66
#351 TiNO 40 12,2973 | 5,4316 5,4300 —1,8044 C o7
#336 TiNO 80 12,2916 | 5,4310 5,4296 —2,5225 C 55
#352 TiNO 120 12,2995 | 5,4312 5,4301 —1,5135 C 68
#353 TiNO 200 12,2929 | 5,4315 5,4297 —2,3752 C 50
#354 TiNO 320 12,3033 | 5,4314 5,4304 —1,0311 C 69

Como sabemos, a curvatura da amostra observada do lado do filme, estd diretamente
relacionada ao arranjo dos pardmetros de rede entre o filme e o substrato. Foi observado
por difratometria de raios-X, que os filmes de TiO, crescem orientados na diregdo [110]
(d110 = 3,203A) sobre o substrato de Si(001), enquanto que os de TiNO cresce na dire¢do
[100] (dago = 2,120A). Portanto, nota-se que as diferencas de parametros de rede nas inter-
faces tém sinais opostos, em relagdo ao substrato de Si(dspo = 2,715A). Isso deve explicar
os tipos de tensdes com curvaturas opostas obtidos das medidas de DM, que infelizmente
ndo foram totalmente reproduzidas no mapeamento do angulo de Bragg, pelos motivos
j& mencionados.

Ajustando, com o programa desenvolvido no laboratério de difragdo de raios-X [25],
os picos BSD (111) e (111) que aparecem na varredura Renninger (figura 4.6) para o silicio
sem filme depositado, determinamos a largura mosaico na superficie do substrato, que

fornece a perfeicdo cristalina na interface filme/substrato. A figura 4.7 mostra que para os
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tilmes de TiO, e TiNO a largura mosaico aumenta com a espessura dos filmes, indicando
uma maior imperfei¢do na superficie do substrato, isto é, na interface filme/substrato,
para filmes pouco espessos, e se estabiliza em torno de 65” para filmes mais espessos que
150A.

80

_o_TiO2/Si(001)
& TiINO/Si(001)

75 1

Largura Mosaico (7))

35—

T I T T T I T
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450

Espessura das Camadas (A)

Figura 4.7: Perfeicdo cristalina (7)) na superficie do substrato Si(001) em fungédo da espessura dos
filmes de TiO5 e TiNO.

Com relagdo as amostras de filmes de TiO; e TINO depositados sobre safira, a técnica
de determinagdo do tipo de tensdo mecanica usando a DM torna-se de dificil aplicagdo,
pois o substrato tem simetria romboédrica (hexagonal). Neste caso, a varredura Rennin-
ger apresenta para a diregdo primdria [012], que é um eixo de simetria 1, apenas um tnico
espelho de simetria a cada 180° em ¢. Portanto, é invidvel encontrar esse espelho, e além

disso, ainda héd o problema (embora menor) de indexar diagramas Renninger para uma
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rede hexagonal.

Entretanto, o método com DM ¢é vélido por ndo precisar de amostras com formatos bem
definidos e no caso geral, fornece resultado apenas da medida de uma pequena regido em
torno do espelho devido as caracteristicas de resposta tridimensional da técnica, com alta

precisao.

4.2 Multicamadas

Neste item apresentamos os resultados das andlises realizadas por técnicas de difracdo
de raios-X, na caracterizagdo de estruturas epitaxiais do sistema TiO,/TiNO obtidas por
MOCVD sobre TiOy(110). Devido a dificuldade no crescimento dessas estruturas com
boa qualidade e periodicidade das interfaces, apresentamos um resultado tipico para
ilustragdo e finalmente, em detalhes a andlise da estrutura epitaxial #347, composta de
TiO,/TiNO(dopagem-4)/TiO5(110).

4.2.1 Estruturas Epitaxiais TiOy/TiNO sobre TiO2(110)

Na figura 4.8 tem-se a) microscopia de transmissdo eletronica - MTE, b) de difracdo
de raios-X, ¢) micros-copia de transmissao eletronica de alta resolugao e d) espectroscopia
de perda de energia dos elétrons feitas para a amostra #2347, realizadas no CEMS, CNRS,
Franca. Nestas imagens vemos, com clareza, a presenca das camadas de TiO, e as camadas

extramamente finas de TiNO.
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Figura 4.8: Amostra epitaxial #347. a) Imagem de Microscopia de Transmissdo Eletronica - MTE,
b) Imagem da Difracdo da estrutura epitaxial, c) Imagem feita com MTE de alta resolucédo e d)

Imagem de espectroscopia por perda de energia dos elétrons.

4.2.2 Curvas de Rocking

As técnicas de difracdo de raios-X sdo de grande importancia para um estudo qualita-
tivo dos materiais, principalmente por apresentarem uma alta sensibilidade na deteccao
de pequenas distor¢des e defeitos nas redes cristalinas estudadas. A alta resolugdo destas
técnicas nos permite caracterizar com precisdo camadas epitaxiais de espessuras cada
vez menor, sendo possivel a determinacdo dos parametros de rede camada/substrato,
perfeicdo cristalina, qualidade das estruturas e espessuras das camadas [46,47], além disso
sdo técnicas ndo destrutivas, o que é uma grande vantagem.

Dentre as técnicas ndo destrutivas de caracterizacdo de materiais mais utilizadas estdo
a difracdo por policristais [10] que é aplicada a materiais formados pela agregagédo aleatéria
de pequenos cristalitos, a topografia com monocromadores especiais [48] e principalmente
para o caso de estruturas epitaxiais, a técnica da varredura w ou curvas de Rocking de

reflexdo simétrica ou assimétrica com duplo cristal [14], mostrada na figura 4.9. Com
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excecdo da primeira técnica citada, todas sdo apropriadas ao estudo de monocristais, onde
as informagdes sdo obtidas posicionando-se a amostra cristalina de modo a difratar a
radiacdo incidente por apenas uma familia de planos atdmicos. Isto significa que, estas
técnicas fornecem informagdes unidirecionais da rede cristalina. Se alinharmos o cristal, a
tim de que ocorra a difragdo por outras familias de planos simultaneamente (tantas quanto
a dimensdo do problema exigir), obteremos o0s dados dimensionais da célula unitdria
da amostra, o que pode facilitar a obtencdo de informagdes desejadas ou ainda outras
informacdes antes inacessiveis.

A montagem experimental que utilizamos para as varreduras w, chamadas de cur-
vas de Rocking ou difracdo de raios-X de alta resolucdo, é mostrada na figura 4.9, onde
um cristal monocromador, de alta perfeicdo cristalina, é posicionado na frente do cristal
a ser analisado (amostra). Este recebe a radiacdo difratada pelo monocromador e pode
realizar uma rotagdo w em torno da normal dos planos difratantes. Finalmente, o sinal
w versus intensidade do feixe difratado é registrado pelo detector. A melhor resolucdo
obtida neste sistema é quando os cristais, monocromador e amostra, sio de mesmo mate-
rial, difratando o mesmo plano cristalografico e estdo posicionados na geometria paralela

(+,—), denominada geometria ndo-dispersiva.

MC

Detector

Raios-X
Aw', Amostra

Figura 4.9: Esquemas dos sistemas de difracdo de duplo cristal para monocristais, onde MC é o

cristal monocromador.
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Figura 4.10: Curva de Rocking de uma amostra com camadas de InGaP depositadas sobre

GaAs(001) medida no LNLS com uma geometria de alta resolugao.

A seguir mostra-se na figura 4.10 a medida da curva de Rocking feita no Laboratério
Nacional de Luz Sincrotron para exemplificar um resultado de difracdo de raios-X de alta
resolucdo em uma amostra com um crescimento muito bom. Nesta figura, a amostra
apresenta uma estrutura epitaxial com camadas de InGaP bem crescidas e uma boa inter-
face, o que nos permite observar o pico do substrato de GaAs no centro da varredura e
as oscila¢des periddicas (franjas de interferéncia) na intensidade, causadas pelas camadas
(picos satélites). O procedimento para estimar as espessuras das camadas na amostra,
utilizando os periodos das oscila¢des é mostrado a seguir.

Escrevendo a Lei de Bragg para camadas consecutivas que compdem a estrutura epi-

taxial, pode-se facilemente mostrar que

t= A (4.4)

2(senwy — senwi)’
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onde w; e w, sd0 as posi¢des angulares dos méximos dos picos (+1) e (£2) devido as

contribuicdes da camada e do substrato. Desenvolvendo a expressdo trigonométrica
(senwy —senwy) = senwy — sen (wy — Aw) = coswyAw (4.5)

a espessura ¢t da camada pode ser obtida de

A
+— 4.6
2 cos wyAw (46)

onde Aw = wy — wj.

As medidas das curvas de Rocking neste trabalho foram feitas em um sistema de du-
plo cristal, j& mostrado na figura 4.9, automatizado, implementado no Laboratério de
Difracdo de Raios-X, IFGW, UNICAMP. Este sistema consiste de um gerador de feixe di-
vergente, modelo Microflex da Rigaku cujo foco efetivo é de 50 um x50 ym e um longo
colimador evacuado de 1,15 m. Este sistema gera um feixe incidente de divergéncia (hori-
zontal e vertical) da ordem de 1” (segundo de arco). O sistema de duplo cristal tem como
base uma camara topografica de Lang comercial, que possibilita a estabilidade mecanica
na translacdo da amostra, além do ajuste do dngulo de Bragg com uma boa resolugéo.
Utilizou-se um cristal de GaAs(001) com muito boa qualidade cristalina como monocro-
mador, fornecendo assim radiagdo monocromaética com resolu¢do muito boa para a realiza-
¢do de medidas das curvas de Rocking. O sistema é montado na geometria (+,—) paralela
e dispersiva.

Foram realizadas medidas das curvas de Rocking nas multicamadas citadas anterior-
mente, embora estas estruturas ainda ndo apresentam a qualidade cristalogréfica dese-
jada, os resultados permitiram confirmar a ocorréncia do crescimento epitaxial. A figura
4.11 mostra o resultado de uma andlise utilizando a reflexdo TiO5(110) do substrato da

amostra #343.
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Figura 4.11: Curva de Rocking feita no substrato TiO2(110) da estrutura (n — 1)TiO2/(n)TiNO com

5 periodos ainda sem apresentar a qualidade cristalografica desejada para as multicamadas.

Pode-se observar a presenca de varios picos correspondentes a contribuicdo de ca-
madas epitaxiais na amostra, sem no entanto, permitir-se identificar, separadamente, as
contribuicdes do substrato da camada buffer (500A), bem como a estrutura que aparece
sem ordenamento.

A figura 4.12 mostra as varreduras w, ou curvas de Rocking, para a reflexdo (110)
do substrato de TiO, para a amostra epitaxial TiO,/TiNO(dopagem-9) sobre TiO,(110),
amostra #347. Nesta figura, observamos a confirmacdo do crescimento epitaxial no sis-
tema TiO, /TiNO, através da visualizacdo das varias oscilagdes periddicas que atestam a
boa qualidade das interfaces crescidas por MOCVD. A detecgdo dos varios picos satélites,

oriundos da interferéncia entre as interfaces presentes na amostra, permitem caracterizar
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a estrutura, como faremos a seguir.

| TiO2(110)
| (0)
o
2 ] (+1)
L ]
o | ‘
S ]
R : AW
< =2 (+2)
=R -3
] (—4)
v 1 v 1 v 1 v 1 v 1 v 1 v 1
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500

1
w(®)
Figura 4.12: Curva de Rocking feita feita na reflexdo (110) do substrato de TiO; na estrutura #347
(n — 1)TiO2/(n)TiNO com 10 periodos.

E importante mencionar que embora este resultado seja muito bom para o desenvolvi-
mento dessas novas estruturas epitaxiais, ele ndo pode ser comparado com o resultado a-
presentado na figura 4.10 para uma heteroestrutura semicondutora, cuja técnica de cresci-
mento ja estd muito bem desenvolvida.

Da figura 4.12 obtém-se Aw = 195" e usando a eq. 4.6 com w = 13,72° = cosw =
0,9815, determina-se a espessura ¢t = 850A das camadas de TiO, na amostra. O valor
nominal esperado de ¢ é 1000A. Além disso, também determinamos a largura mosaico na
direcdo do crescimento da estrutura epitaxial, através do pico do substrato TiO,(110) que

fornece 16,2". Este valor representa uma perfeicdo cristalina muito boa, principalmente
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porque o sistema de duplo cristal foi usado em uma geometria (+,—), porém dispersiva
(monocromador GaAs) e devido a geometria do aparelho as franjas de interferéncias sao
mais evidentes de um lado do que de outro do pico do substrato.

Para verificar o comportamento das oscilagdes em profundidade, medimos as curvas
de Rocking para as reflexdes (220) e (330). Essas medidas sdo mostradas na figura 4.13.
Como jé era esperado, uma maior resolucdo na deteccdo das multicamadas é observada
a angulos de incidéncia menores, como € o caso da reflexdo (110), ou seja, ao aumentar o

angulo de incidéncia as oscilagdes tendem a desaparecer.

a b

) 3 (0)+TiO2(110) )
—~ g
[ < ]
CE 31
o ] o ]
T 1 T
< <
T et
@ 0
2 Aw 2 4
g | 2
S 3 =

T T T T T T T T T T T T T T
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500

W(U) w(")
Figura 4.13: Varreduras w (curvas de Rocking) feitas sobre o substrato de TiO, para a amostra

#347, usando radiacdo CuKea;. Reflexdo a) (220), b) (330).

4.2.3 Mapeamento do Angulo de Bragg

Para uma caracterizagdo mais completa da amostra epitaxial #347 também foi reali-
zada a medida do raio de curvatura do substrato. Os dados para o mapeamento do dangulo
de Bragg, usando a reflexdo (220)TiO,, sdo mostrado na figura 4.14. O célculo da tensdo
mecanica resultante dessa medida aparece na tabela 4.5, onde usamos E,/(1 —v,) = 3,92 x
10" N/m? [49] para o substrato de TiO, de espessura igual a 500 ym.

Observa-se que a tensdo mecanica gerada pela deposicdo da camadas epitaxiais no

substrato de TiO, da amostra #2347 é menor que as tensdes encontradas para os outros
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tipos de amostras analisadas anteriormente. Este fato certamente influenciou na deteccao
das oscilagdes periddicas (picos satélites) nas curvas de Rocking,ou seja, um menor valor
da TM apresenta uma melhor perfeicdo cristalina, o que nos permite a observagdo dos

picos satélites.

0,52

0,51

i E§§§T$¥E
0,50-;‘%%%?* " i

0,49

0,48

0,47 1

0,46 +

0,45

Aw (mm)

' ' T ' '
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0

Az (mm)
Figura 4.14: Medida do raio de curvatura para a amostra TiO2/TiNO(dopagem-6)/TiO2. Escala:

3,5mm - 1°.

Tabela 4.5: Resultados obtidos pela curvatura dos substratos de TiO2(110), para a amostra

TiO2 /TINO(dopagem-9) / TiO2, através do mapeamento do dngulo de Bragg.

Compressao (C)
Amostra | t; (A) | Aw/Az | R (m)
ou Tracdo (T)

#347 1000 | 1,04 x 1073 193 T
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4.2.4 Diagramas Renninger

As varreduras Renninger da amostra #2347 foram feitas em torno do espelho de sime-
tria ¢ = 90°, usando as reflexdes primadrias (110), (220) e (330) do substrato de TiO,. Todos
os picos secunddrios obtidos nestes diagramas formam indexados, como mostrado nas fi-
guras 4.15 e 4.16. No entanto, como o programa [25] desenvolvido para o ajuste dos picos
BSD opera apenas com picos positivos, os quais aparecem apenas no diagrama Renninger
da primaria (330), usamos o pico BSD (211) para calcular os pardmetros de rede do subs-
trato e também a perfeigdo cristalina 7 na superficie do substrato TiO,. Os resultados sao
mostrados na tabela 4.6.

Pode-se observar que nas varreduras Renninger para as reflexdes primadrias intensas,
como é o caso da (110), e também as apenas razoavelmente intensas como a (220), a maioria

dos picos aparecem negativos (“Aufhellung”).
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Figura 4.15: Diagramas Renninger para a amostra epitaxial #347 usando as reflexdes primérias a)

(110) e b) (220).

No entanto, quando se escolhe uma primadria fraca como a (330), mostrada na figura
4.16, as interacdes entre as secunddrias e a primdria geram picos negativos e positivos.
Os calculos foram realizados usando apenas os parametros de rede do rutilo tanto para o
substrato quanto para as camadas, uma vez que temos na estrutura da multicamada uma
camada extremamente fina (15)A de TiNO(dopagem-¢), tabela 4.6.

Na tabela 4.6 observa-se que hd apenas uma distor¢do pequena nos pardmetros de rede
a = bpara as camadas de TiO,, confirmando que a tensdo mecédnica é muito pequena nessa
amostra (como mostramos nos resultados de tensdo mecanica através do mapeamento do
angulo de Bragg). Além disso, notamos que a perfei¢do cristalina do substrato/interface

indica um bom crescimento cristalino desta amostra e que estamos trabalhando com um
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substrato de boa qualidade cristalina.
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Figura 4.16: Diagrama Renninger para a amostra epitaxial #347 usando a reflexdo primadria

(330)TiOs.

T T T
60 65 70 75

Tabela 4.6: Pardmetros ajustados a partir das medidas de DM de raios-X para a amostra #347.

Amostra #347
Parametros [a=b(A) | c(A) | n )
Encontrados
Substrato 4,5930 2,9592 15
TiO,(110)

Estrutura 4,5970 2,9592
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Conclusoes

Neste trabalho técnicas de difragdo de raios-X foram usadas para caracterizar estrutu-
ralmente dois conjuntos de amostras, um consiste de filmes finos de TiO, e TiNO sobre
substrato de Si(001) e Al,O3(012) crescidos sob diferentes condi¢des de deposicdo, e outro
de duas multicamadas epitaxiais crescidas sobre substrato de TiO5(110).

As andlises com a técnica de refletividade de raios-X, permitiram determinar a densi-
dade, rugosidade e espessura dos filmes e também, a rugosidade do substrato das amostras
analisadas. A determinacdo da espessura forneceu a taxa de deposi¢do dos filmes mostran-
do que os filmes de TiO, foram depositados a uma taxa trés vezes maior as que a dos filmes
de TiNO e independentemente do substrato utilizado. A rugosidade dos filmes de TiO, é
maior que a rugosidade dos filmes de TiNO (cerca de duas vezes). Resultado confirmado
pela topografia de superficie feita com microscopia de forca atomica.

Outra anélise realizada nestes filmes foi a determina¢do da tensdo mecénica e a sua
natureza. Através de medida do raio de curvatura feito usando o método do mapeamento
do angulo de Bragg para uma reflexdo de um plano do substrato, as tensdes mecanicas
foram determinadas. Os resultados mostraram tensdes da ordem de 10°N/m? para ambos

os filmes depositados sobre substrato de silicio e uma ordem de grandeza maior para

63
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ambos os filmes sobre safira. Quanto ao tipo de tensdo, todos os filmes depositados sobre
substrato de safira apresentaram tensdo mecanica de compressao, ao passo que os filmes
sobre silicio ndo mostraram um resultado tnico. Nesse caso houve uma mudanca na
tensdo de compressdo para tracdo com o aumento da espessura dos filmes.

A determinagdo do tipo de tensdo mecanica gerada nos filmes também foi realizada
com a técnica de difragdo multipla de raios-X (DM), através das medidas de pequenas
distor¢des na rede cristalina do substrato de silicio, causadas pela deposi¢do dos filmes de
TiO, e TiNO. Foi escolhida a reflexdo primdria (002), proibida pelo grupo espacial do Si,
e portanto, analisamos apenas as reflexdes secundérias como por exemplo, os picos po-
sitivos no diagrama Renninger. Com o estudo das reflexdes secunddrias mais sensiveis a
distorcdo da rede foi possivel indicar que as tensdes de tragdo estdo presentes nos filmes de
TiO, e tensdes de compressdo nos filmes de TiNO. Observou-se também, por esta técnica,
que a natureza da tensdo mecanica independe da espessura dos filmes depositados, sejam
eles de TiO, ou TiNO.

A nossa conclusdo dos tipos de tensdes, obtidos pelas duas técnicas, é que, embora na
DM néo seja muito importante o formato da amostra, por ser uma andlise pontual, para a
técnica do mapeamento do dngulo de Bragg ela é de essencial importancia. Além disso,
deve-se citar que o sistema MOCVD utilizado na preparacdo dos conjuntos das amostras
analisadas foi desativado, logo, devido a dificuldades experimentais, infelizmente ndo foi
possivel tal comparagdo exata.

Uma outra medida feita pela técnica de DM foi a determinagdo da largura mosaico
(perfeicdo cristalina) na superficie do substrato, isto €, na interface filme/substrato. Os
resultados mostraram que o crescimento dos filmes, TiO; e TiNO, s6 afeta a perfeicdao
cristalina na interface para filmes com espessuras menores que 150A. Para filmes mais
espessos depositados sobre silicio a perfei¢do da interface mantém um valor de saturacdo
(65").

As tentativas de crescimento epitaxial do sistema TiO,/TiNO sobre TiO,(110) pro-

duziram uma estrutura multicamada TiO,/TiNO(dopagem-J) com boa qualidade crista-
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logréfica nas interfaces, o que foi comprovado através da detecgdo de vérios picos satélites
peridédicos na curva de Rocking. A partir destas curvas determinamos a espessura das ca-
madas de TiO, (t = 850A), e também encontramos a perfeicdo cristalina do substrato
na orientagdo de crescimento da amostra #347 (n, = 16,2"). Pela DM e pelo ajuste dos
picos BSD que aparecem na varredura Renninger determinamos a perfei¢do cristalina
do substrato perpendicular a orientacdo de crescimento (1, = 15”). Todos estes resul-
tados caracterizaram um bom crescimento de uma primeira estrutura epitaxial crescida
pela técnica de MOCVD, isto pode ser concluido ao compararmos os resultados obtidos
para esta amostra, #347, com a outra estrutura epitaxial analisada anteriormente, amostra

#343.



Perspectivas Futuras

Como projecdo para atividades futuras, dentro deste tema, objetivando a continuidade
do trabalho j4 iniciado temos as seguintes sugestdes:

e preparar novas amostras sob diferentes condi¢des de deposigdo (espessura das ca-
madas, temperatura e tipo do substrato, etc) para o sistema (n)TiN,O, /(n — 1)TiO, cresci-
das pelo método LP-MOCVD (ou eventualmente outro), cortadas em formas de tiras, para
permitir a andlise com as técnicas de mapeamento do dngulo de Bragg e difracdo multipla
de raios-X;

e 0 objetivo de preparar amostras com multicamadas TiN,O, /TiO, é que elas podem
favorer a ocorréncia de reflexdes hibridas (contribuicdes resultantes da interacdo entre
as redes estrutura/substrato) presentes no diagram Renninger para o substrato. Picos
hibrido ja foram observados em testes preliminares para uma estrutura com n = 3 sobre
Si(001). A analise desses picos fornece informacgédo sobre a qualidade da estrutura;

e pode-se ainda pensar na utilizagdo do mapeamento da condi¢do de difracdo multipla
para casos BSD (varredura w:¢) [15], utilizando a radia¢do Sincrotron (LNLS), para a
andlise da distribuicdo de tensdo na superficie das estruturas e do substrato simultane-

amente.
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