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RESUMO

Filmes de nitreto de cromo foram depositados por magnetron sputtering desbalanceado,
em atmosferas contendo N, puro. Foram utilizados como substratos wafers de SiO, amorfo ¢ de
MgO (001). Os filmes sobre SiO, foram depositados a 250 °C, e os filmes sobre MgO a 500 °C.
A energia da particula bombardeando a superficie durante a deposigdo e o fluxo dessas particulas
para o substrato foram variados independentemente um do outro, permitindo que sua influéncia
sobre a microestrutura resultante fosse determinada. A caracterizagio do plasma foi feita com o
uso de sondas eletrostaticas. Para a caracterizagdo dos filmes foram utilizadas as técnicas de
microscopia eletronica de transmissio de vista de topo e de se¢do transversal, microscopia
eletronica de varredura, difragao de raios-x convencional e de alta resolugao, difragao de
elétrons, espectrometria de Rutherford back-scattering e espectroscopia eletronica Auger.

Os filmes depositados sobre SiO, mostraram ser policristalinos monofasicos com
estrutura cristalina correspondente a do CrN, e apresentaram forte orientagdo preferencial na
diregdo (111). Um aumento no bombardeamento ionico sobre o substrato causou uma sensivel
densificagdo do filme, com diminuigao da porosidade inter- e intra-colunar.

Os fimes obtidos sobre MgO (001) eram epitaxiais, com estrutura do CrN. O parametro
de rede na diregao do crescimento desses filmes aumentou em relagiao aos valores bulk,
indicando a presenga de tensdo residual compressiva. Os filmes depositados com o uso de alta
taxa de fluxo ionico para fluxo metalico Ji/Jy. eram completamente densos, enquanto que
aqueles nos quais foi usado baixo fluxo ocorreu a formagdo de vazios de dimensdes
nanoscopicas.

A resistividade elétrica dos filmes epitaxiais foi influenciada por degraus existentes na
superficie dos wafers, formados durante a etapa de clivagem.

A nanodureza dos filmes epitaxiais apresentou um valor de cerca de 1300 kgf mm~.



ABSTRACT

Chromium nitride films, tipically 1 pm thick, were grown on amorphous SiO; at 250 °C
and on MgO (001) at 500 °C by ultra-high-vacuum reactive unbalancing magnetron sputter
deposition in pure N, discharges. The effects of incident ion/metal flux ratio and ion energy on
the film microstructure, texture, composition, morphology and stress state were examined using
x-ray diffraction, transmission electron diffraction, transmission electron microscopy, scanning
electron microscopy, Rutherford back-scattering spectrometry and Auger electron spectroscopy.

Films grown on SiO, presented a single-phase polycrystalline strongly (111)-oriented
B1 NaCl-structure corresponding to CrN. In the absence of ion bombardment films deposited on
SiO, were underdense and exhibited high inter- and intra-grain porosity. A high-flux low-energy
ion irradiation during deposition leads to film densification with a sharp decrease in porosity.

Films deposited on MgO (001) with low and high flux were epitaxial, demonstrating
that epitaxiality was mainly determined by the temperature. Films deposited using high flux,
however, showed a completely dense structure while those ones obtained using low flux
presented some nanoscopic voids. Electrical resistivity of the epitaxial films was influenced by
cleavage-induced steps in the substrate. Hardness of the epitaxial films , determined with a

pyramidal nanoindenter, was about 1300 kgf mm™.



1. Introducéo

Filmes finos exercem um papel preponderante em produtos desenvolvidos pela
tecnologia modemna, com aplicagdes abrangendo desde a deposi¢ao de peliculas decorativas de
ouro, na industria de joias, até a fabricagio de dispositivos eletronicos, onde sio empregados em
varios niveis de metalizagdo e como barreira de difusdo em chips. Consequentemente, parametros
microestruturais tais como o grau de cristalinidade, orientagao cristalografica, tamanho de
cristalito, estrutura de defeitos e campos de deformagdao elastica e plastica figuram
proeminentemente no projeto, desenvolvimento e analise de falhas de dispositivos contendo
filmes finos.

Filmes finos de nitretos de metais de transi¢do produzidos por deposi¢do de vapor tém
sido intensivamente estudados desde o inicio dos anos 80. O nitreto de cromo, em particular,
tem demonstrado possuir interessantes propriedades fisicas que justificariam o seu uso como
revestimento resistente ao desgaste e a degradagao ambiental (corrosdo e/ou oxidagao) [1-5].
Outra possivel aplicagdio seria como absorvedor solar-seletivo [6]. Entretanto, como
normalmente ocorre com filmes finos obtidos por deposigdo fisica ou quimica de vapor, as
propriedades resultantes sao em larga escala dependentes da microestrutura e da microquimica
do filme, as quais por sua vez estdo diretamente relacionadas as condicdes utilizadas durante o
processo de deposi¢ao. Assim sendo, a adequada caracterizagido deste tipo de material envolve o

preciso conhecimento das condigdes de processo e a analise detalhada da estrutura resultante.

Em um passado recente, o desenvolvimento do processo de magnetron sputtering
desbalanceado tem conduzido a obtengdo de filmes de alta qualidade, mesmo a temperaturas
relativamente baixas (250 °C), o que deu origem a que novas teorias fossem propostas para
explicar o complexo mecanismo de interagdo entre o bombardeamento da superficie do filme em

crescimento com particulas idnicas energéticas, e a estrutura obtida.

Neste trabalho, obteve-se uma série de depositos de nitreto de cromo sobre SiO; e
MgO, variando-se as condigdes de deposi¢do a fim de esclarecer alguns aspectos relativos a
interagdo existente entre importantes parametros do processo de deposigdo por magnetron

sputtering reativo desbalanceado, e a microestrutura e microquimica resultantes dos filmes.



2. Revisao da literatura

2.1. Caracterizagdo de plasmas

Em sistemas que utilizam magnetron sputtering, um preciso controle do fluxo ionico
para o substrato € necessario, 0 que implica em que sejam conhecidas as caracteristicas do plasma

na vizinhanga do substrato.

Uma descarga luminescente pode, segundo Thornton [7], ser definido como uma regido
de relativamente baixa temperatura e baixa pressao gasosa, no qual um grau de ionizagdo em um
estado quase-neutro € sustentado pela presenca de elétrons energéticos. A fim de estimar o fluxo
ionico que pode ser extraido para o substrato, € necessario conhecer a densidade idnica 7; (ou a
densidade eletronica n, = n;) e a fungdo distribuigdo de energia dos elétrons f(£). Os plasmas
usados em sputtering podem diferir significativamente do conceito idealizado de plasma
homogéneo, devido a presenga de campos elétricos relativamente fortes na regido do catodo. Isto
¢ especialmente verdade no caso de descargas luminescentes convencionais d.c., onde varios
grupos de elétrons com diferentes energias médias tém sido registrados [8]. Entretanto, quando
conduzindo medigoes em sistemas que operam em r.f. [9,10] e em descargas do tipo magnetron
[11,7], permite-se assumir que a fun¢do distribuigio de emergia do elétron, f{E), pode ser

caracterizada por um valor aproximado da temperatura do elétron T..

Dentre as técnicas disponiveis de diagnostico de plasmas, o uso de sondas eletrostaticas
constitui 0 método mais eficiente para examinar plasmas usados em sputtering [12-15]. A técnica
consiste em introduzir no plasma um pequeno eletrodo metalico, ou sonda, de area conhecida e
cuja forma seja facilmente descrita matematicamente; em conseqiiéncia as formas usuais sio
esferas, cilindros e planos. A sonda é conectada eletricamente a uma fonte de tensio variavel, que
por sua vez ¢ conectada a um segundo eletrodo de referéncia imerso no plasma. O eletrodo de
referéncia €, no caso de se utilizar uma sonda inica, muito maior do que a propria sonda. E
comum usar 0 ianodo da descarga luminescente ou as paredes metalicas da camara contendo o

plasma como eletrodo de referéncia.

A curva corrente-potencial (I-V) caracteristica de uma sonda € tipicamente como
mostrado na Fig. 1. A forma geral da curva nao depende fortemente dos detalhes da geometria da
sonda ou do plasma em questdo. A curva pode ser convenientemente dividida em trés regides.

Quando a sonda € polarizada positivamente com relagdo ao potencial do eletrodo de referéncia



no plasma (convenientemente escolhido como zero), o fluxo de todas as particulas negativas
para a sonda € coletada e ocorre saturagdo da corrente. Devido ao fato de os portadores de carga
negativos serem usualmente elétrons, esta regido da curva ¢ denominada regido de saturagao de
elétrons. Ainda que esta regido seja, em geral, a mais facil de descrever quantitativamente, as
grandes correntes que sao extraidas do plasma (tipicamente correntes de saturagdo de elétrons
sio cerca de duas ordens de magnitude maiores do que correntes de saturagdo idnica)
frequentemente resultam em que o plasma seja seriamente perturbado pela medi¢do, o que faz

com que esta ndo seja uma boa regido para se trabalhar.

Para potenciais um pouco menores do que zero, a sonda atua essencialmente como um
seletor de energia, coletando somente aqueles elétrons que possuem energia suficiente para
superar a barreira de potencial V. Assumindo que a distribui¢dao de elétrons esta em equilibrio
térmico, a corrente eletronica coletada I. € proporcional a exp(eV/kT.), onde e € a carga elétrica,
k € a constante de Boltzmann, ¢ T. ¢ a temperatura do elétron. Consequentemente, um grafico
de I. em fungdo de V fornece uma linha reta a partir de cujo coeficiente angular T, pode ser
avaliado. Esta parte da curva I-V ¢ denominada regido de campo retardante (retarding field
region).

Finalmente, para potenciais da sonda crescentemente negativos, chega-se a um ponto no
qual nenhum elétron atinge a sonda e somente ions positivos sdo coletados. Esta regido, que € a
mais dificil de ser descrita quantitativamente, ¢ utilizada para a determinagdao do fluxo idnico

incidente no substrato.
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Fig. 1: Curva potencial-corrente de uma sonda eletrostatica imersa em um plasma usado

em sputtering. (Ref. [15]).
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Petrov et al. [16,17] estudaram em detalhe o problema de, a partir de medidas utilizando
sondas eletrostaticas, determinar parametros que permitem a caracterizagdo do plasma, o que
inclui a temperatura do elétron, as correntes de saturagao eletronica e ionica, as densidades

eletronica e idnica, e o potencial do plasma.
2.2. Bombardeamento iénico do filme em crescimento

O bombardeamento com ions de baixa energia (< 100 eV) durante a deposigao a partir
de vapor tem sido reconhecida como uma poderosa ferramenta para influenciar
significativamente a cinética de crescimento, a microestrutura, a composi¢ao ¢ as propriedades
fisicas de filmes finos [18-21]. A energia do ion E; e a razao entre o fluxo i6nico e o de particulas
neutras Ji/Jy. incidindo no substrato sio parametros fundamentais em deposigao fisica de vapor
auxiliada por bombardeamento iénico, e seu controle independente ¢ essencial para conduzr
investigagoes sistematicas dos efeitos produzidos por este bombardeamento na microestrutura e

na microquimica dos filmes [18,19].

A maior parte das investigagOes existentes tem se concentrado sobre condigdes de
crescimento para as quais a razio dos fluxos ion/metal € menor do que 1 e a energia E; € variada
entre 100 e 500 eV [22]. Na auséncia de bombardeamento ionico foi mostrado que filmes
policristalinos de TiN e Ti;, AIN (x < 0,5) depositados a temperaturas T < 350 °C sdo pouco
densos e apresentam estrutura colunar [23]. Bombardeamento i6nico com E; > 100 eV e Ji/Jy<
1, durante a deposi¢do, leva a densificagdo do filme, incorporagido de defeitos e a uma estrutura
mais equiaxial. No entanto, aumentar a energia do ion incidente também resulta em
aprisionamento (trapping) de ions gasosos e no desenvolvimento de excessivas tensdes de

compressio [24,25].

Window e Savvides [26] demonstraram que as correntes ionicas para o substrato
durante deposi¢do por magnetron sputtering podem ser influenciadas por campos magnéticos que
vazam do magneto do alvo. O valor deste campo, B,, pode ser variado intencionalmente em uma
faixa limitada, alterando as intensidades relativas dos polos magnéticos interno e externo do alvo,
ou seja, “desbalanceando™ o magnetron. Petrov et al. [27] utilizaram um conceito similar para
desenvolver um sistema de deposigio por magnetron sputtering planar em ultra-alto vacuo, com
um campo magnético axial externo variavel By superposto ao campo magnético permanente do

magnetron. Neste caso, entretanto, o campo magnético liquido, e consequentemente o fluxo



i6nico, no substrato pode ser variado sobre uma faixa muito mais ampla mantendo baixos valores
de polarizagdo (bias) do substrato. Desta forma, pode-se variar J;/Jy. amplamente enquanto E; ¢
mantido constante em um baixo valor, da ordem da energia de deslocamento do atomo na rede
cristalina do seio do material. Usando um alto fluxo de tais ions de baixa energia ¢ possivel,
mesmo a baixas temperaturas de deposigdo, controlar a microestrutura e a orientagao preferencial
do filme sem introduzir efeitos indesejaveis tais como tensdo residual elevada, incorporagio de

defeitos e precipitagao de outras fases [22].
2.3. Filmes de nitretos de metais de transicao

Os nitretos de metais de transigao apresentam propriedades fisicas, mecanicas e
quimicas que permitem o seu uso em diversas aplicagdes. A alta dureza e resisténcia ao desgaste
e a estabilidade térmica destes compostos faz com que eles sejam utilizados em aplicagdes
tribologicas. Sua grande estabilidade quimica os tomna atrativos como revestimentos resistentes a
corrosdo e oxidagao. O conjunto destas propriedades qualifica estes materiais para serem usados

na industria eletronica.

Na tecnologia de circuitos integrados de silicio, barreiras de difusdo sdo usualmente
empregadas para inibir reagOes interfaciais entre camadas adjacentes de filmes fmos (por
exemplo, Si e Al) durante etapas de processamento que ocorrem em alta temperatura [28].
Varios compostos tém sido investigados como barreiras de difusio em metalizagao multinivel,
entre a camada superior (tipicamente Al) e as camadas inferiores de Si, silicietos, SiO; e Au.
Entretanto, tem sido relatado que muitos desses compostos usados como barreira falham em
temperaturas tdo baixas quanto 300 °C, permitindo a difusio e consequente formagio de

estruturas bimetalicas, como por exemplo o Al,Au [29].

O TiN, que ¢ um dos compostos utilizados como barreira de difusdo, apresenta a
desvantagem de oxidar rapidamente em temperaturas acima de aproximadamente 500 °C,
formando uma camada que ¢ predominantemente formada por TiO, com estrutura do rutilo
[30,31]. Ao invés de formar uma camada passiva estavel, a grande diferenga entre os volumes
molares do TiN e do TiO, resulta no desenvolvimento de tensio compressiva na camada de
oxido a qual, numa espessura critica, rompe e expde nitreto nio-oxidado a oxidagdo, até que a
camada seja toda consumida [30]. McIntyre ef al. [32] mostraram que a temperatura na qual
ocorre oxidagdo significativa aumenta para cerca de 750 °C ao se ligar o TiN com o AIN para

formar a estrutura policristalina metaestavel Tig sAlo sN.
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O desempenho de circuitos integrados (CIs) avangados frequentemente ¢ limitado pela
confiabilidade das estruturas usadas em metalizagao multinivel [34]. O aluminio (ou suas ligas)
tem se constituido na metalizagdo preferida para CIs de silicio [34]. Para uso em ClIs rapidos, no
entanto, o Al torna-se inadequado, em virtude de sua resistividade (cerca de 3 pu) cm) ser mais
alta do que a desejada [34]. Desta forma, outros metais com resistividades mais baixas estao
sendo considerados, dentre os quais o cobre tem atraido muita atengao [33,35]. Entretanto, o
cobre apresenta alta reatividade quimica com outros materiais, e mostra ser suscetivel a corrosao
e oxidagdo nas condigoes de processamento e mesmo quando exposto ao ar, em ambiente imido
[36.37]. Relatos sobre a interagdo quimica do cobre com Si, metais, silicietos e oxidos sdo
abundantes [38-47]. A corrosdo ao ar ou em ambientes imidos apresenta-se como um sério
problema na metaliza¢do de interconexdes de cobre em circuitos integrados, em fungido do que
diversos materiais tém sido utilizados como camada de passivagao, incluindo SizN; [48], TiN.
Mo e W [49-51], Ta, Ti e TiW [34] e TiWN [28]. Contudo, mais estudos sdo necessarios sobre
revestimentos-barreira para protegdo contra corrosio e oxidag@o, especialmente para filmes de
cobre que necessitam ficar em contato com um dielétrico. Adicionalmente, a metalizagdo com
cobre em circuitos integrados de silicio exige também a aplicagdo de camadas-barreira entre o

filme e o substrato, devido a baixa adesdo e a rapida difusio do cobre em SiO, [50,52,53].
2.3.1. Filmes de nitreto de cromo

Filmes de nitreto de cromo possuem propriedades que permitem que eles sejam usados
em diversas aplicagdes tecnoldgicas. Revestimentos de nitreto de cromo sobre agos sdo
reconhecidamente duros e aumentam a resisténcia ao desgaste [54,55]. Tem sido reportado que a
resisténcia ao desgaste do CrN, € comparavel ou maior do que a do TiN [56]. Segundo Ballhause
et al. [3], revestimentos de Cr/CrN, depositados sobre componentes de motocicletas podem
substituir com vantagem o cromo duro eletrodepositado. Aplicagdes adicionais, especialmente o
recobrimento de componentes do motor com CrN, encontavam-se, segundo os autores , sendo
desenvolvidas sob condig¢des industriais. Schroer ef al. [57] concluiram que filmes de nitreto de
cromo podem oferecer significativa protegdo contra a corrosao, desde que eles sejam livres de
trincas e poros. Segundo Kawana e Ichimura [58], filmes de CrN tém maior resisténcia a
corrosdo em alta temperatura do que filmes de TiN. Outra possivel aplicagio de filmes de nitreto

de cromo seria como absorvedor solar seletivo [6].



O nitreto de cromo apresenta duas formas de estrutura cristalina: CrN, cibica de face

centrada (estrutura do tipo B1-NaCl) e 3-Cr;N, com estrutura hexagonal. Segundo Chiba ef al.
[2], as texturas e fases que compdem os filmes dependem muito da voltagem bias aplicada ao

substrato (ou seja, do bombardeamento i6nico da superficie do filme em crescimento) e da

pressao de nitrogénio durante a deposi¢ao.



3. Método experimental

3.1. Sistema de deposigao

O sistema de deposigao em ultra-alto vacuo (UHV) por magnetron sputtering
desbalanceado, utilizado para deposi¢do de filmes de nitreto de cromo no presente trabalho ¢
mostrado de forma esquematica na Fig. 2 e consiste de uma camara de ago inoxidavel com 35
cm de didmetro, evacuada por uma bomba turbomolecular de 550 L s™ , e de uma cimara de
introdugdo da amostra, evacuada separadamente por uma bomba turbomolecular de 50 L s™. O
sistema opera com uma pressio-base de 3x10” Torr (4x107 Pa). O alvo metalico do magnetron
planar consiste de um disco de cromo (99, 99 %) com 7 cm de diametro, resfriado a agua e
posicionado a 6,5 cm de distancia do suporte do substrato. Um conjunto de imds permanentes,
localizados fora da camara de vacuo e atras do alvo, produzem neste uma armadilha para
elétrons. O campo magnético permanente, medido na superficie do alvo, tem uma componente
normal de cerca de 1200 G no poélo central e de cerca de 300 G nos poélos externos, com uma

componente maxima de cerca de 500 G aproximadamente a meio caminho entre os dois polos.
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Fig. 2: Cimara de crescimento com unbalanced magnetron. (Ref. [22])



O processo de sputtering foi conduzido em N, puro (99, 999%), injetado na camara de
deposigao através de valvulas solenoide de alta precisio. Um manometro de capacitancia, junto
com um controlador automatico de fluxo de massa, foi utilizado para manter a pressao em 20
mTorr (2,7 Pa). Para fins de comparagao, também foram depositados filmes aplicando bias .
Adicionalmente, depositou-se filmes usando pressio de 5 mTorr e 10 mTorr de N;. A corrente

do plasma foi mantida em 0,50 A com o auxilio de uma fonte de corrente constante.

Um par externo de bobinas de Helmholtz com pélos de ferro foram utilizadas, como
mostra a Fig. 3, para criar um campo magnético axial uniforme, By , com um valor maximo de
+ 600 G na regiao entre o alvo e o substrato. Os sinais positivo e negativo referem-se aos campos
axiais B, auxiliando ou se opondo, respectivamente, ao campo do polo externo do magnetron

permanente.
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Fig. 3: Efeito sobre o plasma, durante deposi¢io por sputtering, a0 SUpPerpor um campo
magnético externo B.q, 0 qual (a) se opde, e (b) reforga 0 campo do imi permanente

externo do magnetron. (Ref. [24])



3.2. Substratos

Dois tipos de substrato foram utilizados para a deposi¢do: wafers de silicio (001)
termicamente oxidados, polidos, com dimensdes de 1 x 1 x 0,04 cm’ (espessura da camada de
oxido amorfo = 3 pm), e wafers de MgO (001), clivados, com ou sem polimento. Os substratos
foram limpos e desengraxados com sucessivas lavagens em banhos ultra-sonicos em

tricloroetano, acetona, metanol, e agua desionizada.

Os wafers foram montados, usando clipes de molibdénio, em suportes de tantalo
aquecidos resistivamente. Um termo-par de cromel-alumel com 0,25 mm de didmetro, conectado
a amostra por uma gota de pasta condutora de prata, foi usado para monitorar a temperatura,
mantida durante a deposigao em 250 ou 500 °C. Os substratos de MgO foram. imediatamente

antes da deposigdo, submetidos a um processo de recozimento a 700 °C, durante uma hora. A

espessura dos filmes foi tipicamente 1 pum.

3.3. Caracterizagao do plasma

As caracteristicas do plasma nas vizinhangas do substrato foram determinadas como
uma fungdo de B.. a partir de procedimentos sugeridos por Petrov et al. [17]. A sonda que
media a corrente consistia de um disco de ago inoxidavel de 6 mm de didgmetro montado em um
orificio feito no centro de uma placa usada como substrato. A sonda foi posicionada com sua
superficie no plano do substrato, e foi eletricamente isolada da placa por um gap de vacuo de
0,25 mm. A sonda e o suporte do substrato foram mantidos no mesmo potencial com respeito ao
anodo. A densidade de corrente de saturagdo iénica j; foi medida no potencial flutuante, que
corresponde ao potencial no qual as correntes eletronica e idnica sdo iguais, ou seja, a corrente
liquida coletada pela sonda € igual a zero. A temperatura do elétron T., os potenciais flutuante
(V) e de plasma (Vp) do substrato foram determinados a partir das caracteristicas potencial-
corrente de uma pequena sonda cilindrica, de 4 mm de comprimento por 0,4 mm de didmetro,
situada 6 mm acima da superficie do substrato. Seguindo procedimento comumente adotado, a
temperatura do elétron T, € especificada em eV, e € igual a energia correspondente a kT.. Assim,

1 eV corresponde aproximadamente a 11600 K.

A razio entre os fluxos idnico e metalico Ji/Jy. foi determinada usando uma combinagao
de dados obtidos a partir da caracterizagdo do plasma, de RBS e da taxa de deposigdo, a qual,

por sua vez, foi obtida a partir da espessura do filme (medida por perfilometria, SEM ¢ RBS) e
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do tempo de deposigdo. O fluxo incidente de Cr sobre o substrato Jc, foi obtido por RBS

assumindo probabilidade de incorporagao unitaria do Cr ao filme em crescimento.

3.4. Caracterizagdo dos filmes

As anilises de RBS foram conduzidas usando um feixe de ions He" de 2 MeV, incidente
normal a superficie da amostra e com o detector situado a um angulo de espalhamento de 150°. A
composigdo dos filmes foi determinada pelo método da altura da superficie, analisando os dados
de RBS com o programa de simulagio RUMP [59], e foi empregada, junto com as larguras dos

sinais de Cr de RBS, para computar as densidades numéricas por area N¢,, em unidades de

atomos de cromo por cm’ .

A microestrutura dos filmes foi investigada usando uma combinacido de difragio de
raios-x (XRD), microscopia eletronica de transmissao (TEM) de vista de topo e de segado

transversal (XTEM) e microscopia eletronica de varredura (SEM).

Para os filmes policristalinos, o sistema de XRD, equipado com um difratometro de um
cristal colimador de grafite, foi operado com radiagao Cu Ko e as analises foram realizadas no
modo difragao do po (45 kV, 20 mA, fenda divergente de 1°), exceto no intervalo entre 38 e 44°,
o qual foi analisado no modo monocristal (20 kV, 2 mA, fenda divergente de 0,05°).

Os filmes monocristalinos foram também analisados por XRD de alta resolugéo,
utilizando-se um difratometro de duplo cristal. Neste caso, antes de atingir a amostra, o feixe de
raios-x sofre uma reflexdo num cristal de Si (111). Desta forma, as componentes Ko, e Kp sdo
eliminadas, obtendo-se radiagio Mo Ko, monocromatizada, A = 0,70930 A. As analises de
XRD de alta resolugiao foram conduzidas com tensdo e corrente de 20 kV e 10 mA,
respectivamente. As rocking curves foram obtidas através de varreduras ©-20 simétricas, ou seja,
o angulo de incidéncia era mantido igual ao angulo de difragdo, com a amostra e o detector

girando numa razao de 1:2.

As anilises de TEM foram conduzidas em um microscopio Philips CM12, equipado com
um filamento de LaBg, operado a 120 kV. A preparagdo das amostras para microscopia de vista
de topo consistiu em lixamento mecanico até uma espessura de aproximadamente 50 pum, seguido
por ion milling com Ar’, a partir do lado do substrato, a fim de obter espécimes transparentes ao
feixe de elétrons. O angulo de incidéncia do feixe de ions foi progressivamente reduzido de 20

para 15°, mantendo a energia em 5 kV. Durante a etapa final do processo, o angulo de incidéncia
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e a energia foram reduzidos para 12° e 3 kV, respectivamente, a fim de impedir dano por
radiagio e para obter amostras com distribuigdo de espessura relativamente homogénea.
Espécimes utilizados para XTEM foram preparados de maneira similar, exceto pelo fato do
processo de ion milling ter sido conduzido com dois canhdes de ions, que faziam efching
alternadamente nas partes superior e inferior da amostra. Para a identificagdo da estrutura
cristalina dos filmes utilizou-se o microscopio de transmissio no modo difragdao de elétrons, de

maneira a se obter padroes de areas selecionadas.

Para as observagoes de SEM utilizou-se um microscopio de alta resolugao Hitachi S-

800, operado a 20 kV e equipado com canhio de elétrons de emissio fria.

Espectroscopia eletronica Auger (AES) foi utilizada para investigar a homogeneidade e
pureza do filme, bem como a estrutura da interface filme/substrato. A analise foi conduzida
usando um espectrometro PHI 660 operando a uma pressio-base de 1x10"° Torr, equipado com
um analisador de espelho cilindrico que tinha uma resolugio de 0,2 %. Um feixe de elétrons com
corrente de 70 nA e energia de 5 keV foi colimado sobre uma superficie pontual com cerca de
0,20 um’ de area. Para avaliar a composi¢io do filme ao longo de sua espessura, realizou-se
depth profiling (perfil de profundidade) com um feixe de ions Ar* de 3 keV, incidindo sobre uma
area de (0,4 x 0,4) mm’, o que resultou em uma taxa de sputtering de 54 nm/min, referida ao
SiO; [60]. Para a determinagio dos APPHs (Auger peak-to-peak height) mnos perfis de
profundidade, utilizou-se as transigoes do cromo Cr2 (LMM) em 529 eV, do nitrogénio N1
(KLL) em 381 eV, do oxigénio O1 (KLL) em 510 eV, e do carbono C1 (KLL) em 272 eV.
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4. Resultados experimentais

4.1. Caracterizacdo do plasma

As analises de GDMS indicaram que o fluxo i6nico para o substrato era constituido em
mais de 96 % por ions N,".Os dados obtidos através de sonda eletrostatica ( temperatura do
elétron T, fluxo iénico para o substrato Jy;', potencial flutuante Vg, potencial do plasma Vp) e
por RBS (fluxo de espécies metalicas Jc;) juntamente com as razdes ion/metal (Jx,/Jc;)
encontram-se mostrados na Tabela 1. A varia¢iao em B, de -70 a +140 G, teve pouco efeito na
impedancia da descarga do magnetron. A uma corrente constante do alvo de 0,50 A, a variagao
na voltagem foi menos do que 3%. Desta forma, a taxa de erosio do alvo ndo variou
significativamente com B.., e a taxa de chegada de espécies metalicas ao substrato, Jc,
permaneceu aproximadamente constante em 3x 10" atomos cm™ s”'. Entretanto, o fluxo de
espécies ionicas, Jy, , aumentou por um fator de 40, passando de 0.4 para 15,6 x 10" jons cm™
s'. Em consequéncia, a razao Jy'/Jc, aumentou na mesma proporgdo, passando de 0,13 para
5,20. A temperatura do elétron T. nas vizinhangas do substrato aumentou levemente de 1,8 para
2,3 eV. Os potenciais flutuante e de plasma diminuiram, por seu turno, de Vi, =-20V e Vp=-9
V,comB=-70G,aVe=-33 Ve Vp=-21V, comB. =+ 140 G. A diferenga de potencial
acelerando os ions em dire¢do aos substratos eletricamente flutuantes permaneceu, portanto,
relativamente constante em 11-12 V. Pode-se assumir que a maior parte dos ions incidentes no
substrato experimentou esta diferenga de potencial, ja que o livre caminho médio entre colisdes
(cerca de 8 mm, para as condigoes utilizadas durante a deposi¢ao [22]), € cerca de uma ordem de
magnitude maior do que a largura da “pelicula” do substrato “d”, estimada, a partir da equagdo
de Child-Langmuir [22], variar de 0,138 mm para Vs =12V (Vs=|Vp- Vi ) eji = 2,26 mA
em” a 0,76 mm para Vs= 10,9 V e j; = 0,064 mA cm” Assim, a energia de cada ion N,'
incidindo sobre a superficie, E;, variou de 11 a 12 eV, ja que E; = e¢ (Vp - V§). A energia
transferida por atomo metalico depositado Ey (= E; x Jx.'/Jc,) variou de 1,4 eV a 62,4 eV, ao
variar B, de -70 G a +140 G.



B (G) | Vo (V) | VE(V) | Te(eV) |Jna x 10" (ecm™s™) | Jwo/Je; | Ei(eV) | Eq(eV)
=70 -9,1 -20 1,8 0,4 0,13 10,9 1,4
0 =19 -28 2.1 9,3 3,10 11 34
+70 | -20,5 | -32,5 2,3 14,1 4,70 12 56,4
+140 | -21 -33 2,3 15,6 5,20 12 62,4

Tabela 1: Dados obtidos a partir da caracterizagdo do plasma usado na deposigao de

nitreto de cromo, com Py; =20 mTorr, I = 0,50 A.

4.2. Difracdo de raios-x
4.2.1. Filmes depositados sobre SiO,

Os filmes de nitreto de cromo depositados sobre SiO,, com pressdo de N, de 20 mTorr
mostraram ter uma estrutura policristalina monofasica do tipo B1 (NaCl), correspondente ao
CrN, com uma forte orientagdo preferencial na diregdo (111), independentemente de B., ou seja,
de Jx;'/Jc,, conforme pode ser visto na Fig. 4 . O valor do paramtero de rede na diregdo do
crescimento b, foi de 0,4142 nm, praticamente igual ao valor do CrN bulk (a; = 0,4140 nm [61]).
Filmes depositados com pressio de 5 mTorr também apresentaram uma estrutura monofasica
policristalina, com dois picos bem definidos e de magnitude similar, correspondentes aos planos
(111) e (002) do CrN, como observado na Fig. 5. O valor de b, aumentou para 0,4180 nm.

4.2.2. Filmes depositados sobre MgO

Os espectros de difragao de raios-x de alta resolugao dos filmes de nitreto de cromo
depositados sobre MgO (001), a 500 °C, estio mostrados na Fig. 6. As analises de XRD
indicaram que os filmes, crescidos sobre substratos polidos ou ndo, com qualquer dos valores de
Beq utilizados, eram epitaxiais. O parimetro de rede na diregdo do crescimento do filme b,
aumentou cerca de 2% em relagdo aos valores bu/k, indicando uma contragéo no parametro de
rede “no plano” (b,) e, portanto, uma tensao residual de compressio. O aumento em b, ndo

mostrou ser dependente de Ji/Jy. ou da rugosidade superficial, na faixa de valores investigada. Os




filmes epitaxiais apresentaram um mismatch tetragonal de cerca de 8 x 10” e uma deformagao

residual compressiva aproximada de 2,6 x 10, calculados a partir do valor de b, .

A analise das rocking curves indicaram que a largura total a meia altura (fu/l width at
half maximum, FWHM) do filme variou com a espessura. O valor de FWHM do pico do CIN
(002) de filmes depositados sobre substratos nao polidos aumentou de 0,050° em 20 para a
espessura de 0,5 um, passando a 0,053° para 1 um, e atingindo 0,067° no filme com espessura de
3 um. Os filmes depositados sobre substratos polidos apresentaram FWHM menor do que os
somente clivados (0,050° e 0,053°, respectivamente, para o filme com espessura de 1 pm). O
valor d¢ FWHM dos filmes nao mostrou dependéncia com o fluxo ionico para o substrato. O
FWHM do substrato, correspondente ao pico do MgO (002), foi de 0,030°, independente do
polimento.
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Fig 4: Diﬁ-atograma de raios-x (varredura 6-26, radiagao Cu Ka.) de filmes de nitreto de cromo
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4.3. Microscopias eletrénicas de transmissao e de varredura

As analises de TEM mostraram que os filmes policristalinos, depositados sobre SiO;
com baixo fluxo iGnico apresentavam uma estrutura colunar com vazios entre as colunas e
também dentro delas, conforme pode ser visto na micrografia de TEM de vista de topo da Fig.7.
O tamanho médio de grio d é de cerca de 100 nm no filme depositado sob condigdes de baixo
fluxo i6nico e de 40 nm com alto fluxo. O aumento de J/Jy. de 0,13 para 4,27 (correspondente a
variar B,y de -70 a +70 G) levou a uma nitida diminuigdo, mas nao a eliminagao, da porosidade
inter e intragranular, de acordo com a Fig. 8. Os padroes de difragdo de elétrons de areas
selecionadas mostram que os filmes sdo policristalinos com estrutura correspondente a do CrN,
cubica do tipo B1 (NaCl). O forte anel de difragao (022) mostra que os filmes tém uma

orientagao preferencial (111), consistente com os resultados de XRD.

O filme depositado com Py, = 5 mTorr apresentou uma microestrutura densa, sem
vazios inter ou intragranulares, como mostrado na micrografia de TEM da Fig. 9. Padroes de
difragdo de elétrons confirmaram as analises de XRD que indicavam uma estrutura monofasica
correspondente ao CrN. As micrografias de SEM da Fig. 10 mostram a segdo transversal do
filme depositado com Py; = 20 mTorr, Bew = -70 G, e do filme depositado com Py, = 5 mTorr,
B.. = 0. E claramente visivel a densificagio que ocorreu no filme depositado com pressio mais
baixa. As Figuras 11, 12 e 13 mostram o aspecto do filme depositado usando bias de -150 V,
Py = 20 mTorr, By = 0, 0 que implica em um bombardeamento com particulas de 133 eV de
energia. Observa-se um severo dano ocasionado pela irradiagdo i6nica. A Fig. 14 apresenta uma
imagem de SEM da superficie do filme depositado com Py; = 10 mTorr , By, = 0, em auséncia de
bias. O filme sofreu delaminagdo do substrato, sendo evidente a presen¢a de fortes tensdes

residuais.

Os filmes crescidos sobre MgO, mostrados nas Figuras 15 a 18, apresentaram uma
estrutura densa, com uma interface filme/substrato bem definida. Nos filmes depositados com
baixo fluxo ionico foi possivel observar a existéncia de nanovazios. Padrdes de difragio de

elétrons mostraram que os filmes eram de estrutura cubica e epitaxiais.

A micrografia de XTEM da Fig. 19 mostra que os degraus de clivagem existentes nos
substratos nido polidos induzem a formagdo de defeitos localizadamente, sem no entanto afetar a

epitaxialidade do filme como um todo. Estes degraus, que em alguns casos atingem cerca de 1
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um (ou seja, a espessura do filme), sdo reproduzidos durante o crescimento do filme, conforme

pode ser visto nas micrografias de SEM das figuras 20 e 21.

A epitaxialidade do filme foi mantida mesmo para espessuras de 3 um, como mostram a
micrografia de XTEM e o padrao de difragao de elétrons da Fig . 22.



Fig. 7: Imagem de TEM,vista de topo, campo claro, com respectivo padrdo de difragao
de elétrons, de filme de CrN depositado sobre SiO,, Py, = 20 mTorr, Jna e =0,13.
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Fig. 8: Imagem de TEM, vista de topo, campo claro, com padrao de difragdo de elétrons,
de filme de CrN crescido sobre SiO,, Pxz2 = 20 mTorr, Jy, /Jc, = 4,27.



Fig. 9: Imagem de TEM, vista de topo, campo claro, com padrio de difragdo de elétrons,
de filme de CIN depositado sobre SiO,, Py; = 5 mTorr, Bex = 0.



b)

Fig. 10: Imagens de SEM mostrando a se¢io transversal de filmes de CrN depositados sobre

Si0,, com (a) Pya = 20 mTorr, Bey =-70 G e (b) Py = 5 mTorr, Bew = 0.
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Fig. 11: Imagem de SEM de filme de nitreto de cromo depositado sobre SiO, a 250 °C,

Pn2: =20 mTorr, Bo = 0, Vi, ==150 V.
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Fig. 12: Imagem de SEM de filme de nitreto de cromo depositado sobre SiO, a 250 °C,
Pn2= 20 mTorr, By =0, Vp = - 150 V.
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Fig. 13: Imagem de SEM de filme de nitreto de cromo depositado sobre SiO; a 250 °C,
Py =20 mTorr, Bew =0, V==~ 150 V.,
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Fig. 14: Imagem de SEM de filme de nitreto de cromo depositado sobre SiO, a 250 °C.
Px2 = 10 mTorr, B,y = 0.
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Fig. 15: Imagem de XTEM, campo claro, com padrao de difragao de elétrons, de filme de CrN
crescido a 500 °C sobre MgO (001), Jna /e = 0,13.




Fig. 16: Imagem de XTEM, campo claro, de filme de CrN crescido a 500 °C sobre MgO (001),
JN;J{JCI i 0,13.
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Fig. 17: Imagem de XTEM, campo claro, com padrao de difragio de elétrons, de filme de CrN
crescido a 500 °C sobre MgO (001), Jn, /e, = 4,27.



Fig. 18: Imagem de XTEM, campo claro, de filme de CrN crescido a 500 °C sobre MgO (001),
JN2+-‘!JCr = 4,2?



Fig. 19: Imagem de XTEM, campo claro, de filme de CrN crescido a 500 °C sobre MgO (001),

mostrando defeitos originados por degraus de clivagem.
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Fig. 20: Imagem de SEM da superficie de filme de CrN crescido a 500 °C sobre MgO (001)

clivado.



Fig. 21: Imagem de SEM da superficie de filme de CrN crescido a 500 °C sobre MgO (001)

clivado.



Fig. 22: Imagem de XTEM, campo claro, com padrio de difragao de elétrons, de filme de CrN,
com espessura de 3 um, crescido a 500 °C sobre MgO (001), Jn2' e, = 4,27.



4.4. Espectroscopia Auger e espectrometria de Rutherford back-scattering

A Fig. 23 apresenta os espectros de AES, em modo diferenciado, dN(E)/dE, de filmes
de nitreto de cromo depositados sobre SiO, ¢ MgO (001). Perfis de profundidade caracteristicos
dos filmes analisados sio mostrados nas figuras 24 e 25. Os filmes sdo todos quimicamente
limpos e os contaminantes (carbono) e impurezas (oxigénio) estiao confinados a superficie. Nao
se observou gradientes de concentragdo, ao longo da espessura do filme, de qualquer dos

elementos quimicos investigados.

Os resultados de RBS mostraram que os filmes, em qualquer das condigdes estudadas,

sao estequiométricos, com a composi¢ao que corresponde ao CrN.
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Fig. 23: Espectros de AES no modo diferenciado, dN(E)/dE, de filmes de CrN crescidos sobre
SiOz, com (a) IN{ch, =0,13, e (b) JN;H(:, = 4,27.
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Fig. 24: Perfil de profundidade de AES de filme de CrN crescido a 250 °C sobre SiO,,
Py2 = 20 mTorr, Jno /e, = 4,27.
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Fig. 25: Perfil de profundidade de AES de filme de CrN crescido sobre MgO (001),
Py2 = 20 mTorr, Jxo /Je = 0,13.



4.5. Propriedades intrinsecas

A dureza de um dos filmes epitaxiais, depositado sobre MgO (001) clivado, sem
aplicagdo de campo magnético externo (Bey= 0, Jn2+/Jc, = 3,1) e com espessura de 1 um, medida
por meio de um nanoidentador piramidal (carga variando entre 2 ¢ 6 mN) foi de cerca de 1300
kgf mm™.

A resistividade elétrica dos filmes epitaxiais depositados sobre os substratos clivados de
MgO (001) foi medida pelo método das quatro pontas, e variou de 250 puQ cm a 1600 pQ cm,
nas diregdes paralela e perpendicular, respectivamente, aos “degraus” originados durante a
clivagem do wafer. Nido se observou varia¢do na resistividade correspondentemente a variagao

no fluxo iénico para a superficie.
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5. Discussao dos resultados

5.1. Filmes sobre Si0;

A estrutura colunar e pouco densa observada nos filmes policristalinos € caracteristica
de um processo governado por baixa mobilidade adatomica [24]. Na pressao de N, (20 mTorr) e
temperatura (250 °C) de deposi¢do utilizados, a principal fonte de energia para a difusio do
adatomo € a proveniente do bombardeamento da superficie pelos ions N,', que por colisdes
intensificam a mobilidade superficial de espécies adsorvidas. A energia E; do ion incidente ¢ um
importante fator em deposigdo assistida por bombardeamento. Adibi ef al. [22] mostraram que a
energia média depositada por atomo metalico Ey, igual ao produto E; x Ji/Jue, ndo € um
parametro universal, e que os efeitos de modificar a intensidade da irradiagao ionica, durante o
crescimento do filme, seguem dois mecanismos completamente distintos, dependendo de E, ser
variado através de mudangas em E; com J;/Jy. mantido constante ou em variagoes em J;/Jy. com
E; constante. Em baixos valores de E;, devido as baixas energias de impacto, a maior parte da
transferéncia de momento ocorre na propria superficie, onde cada atomo ¢ atingido por ions
energéticos antes de ser incorporado ao filme. No presente caso, o valor de E4 nos filmes obtidos
usando alto fluxo i6nico (Ji/Jme = 4,7) corresponde a 56,4 eV, o que, a julgar pela microestrutura
resultante, ndo ¢ ainda suficiente para permitir que o adatomo, por difusdo, atinja sitios da rede
de energia minima. De qualquer forma, o maior fluxo i6nico para a superficie ocasionou uma

significativa diminuigdo da porosidade intra e intercolunar.

A diminuigio no tamanho de grio observada ao se aumentar a intensidade do
bombardeamento ionico, na faixa de temperatura de deposi¢io (250 °C) e de energia i6nica
utilizadas (11 eV), resulta, provavelmente, do continuo processo de renucleagido que ocorre em
virtude da coalescéncia de defeitos residuais induzidos pela irradiagdo idnica, conforme

mostrado por Petrov ef al. [24,62] em filmes de TiN.

A andlise micrografica do filme obtido quando se usou bias de -150 V (Figs.11-13)
mostra, por outro lado, o efeito provocado pelo bombardeamento com particulas de alta energia.
A estrutura observada ¢ tipica de um processo desordenado de crescimento, decorrente do fato
de que, com alta energia, os dtomos de N (resultantes da dissociagao do N, apds o impacto)
penetram bem abaixo da superficie do filme, originando tensdes e a incorporagio de defeitos ao
filme. Adicionalmente, este processo resulta em trapping de nitrogénio, levando a uma

modificagdo na estequiometria do filme. O bombardeamento com ions de alta energia provoca
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também um processo de peening atémico, que faz com que os atomos sejam incorporados ao
filme com uma densidade maior, ja que, com suficiente energia, eles sio forgados para dentro de
espacos pequenos demais para acomoda-los sob condigoes de equilibrio térmico [8,63]. O
peening, assim, promove a mobilidade adatomica mas também faz com que os atomos sejam
enterrados sob a superficie antes que eles se rearranjem completamente num estado de energia
livre minima [64,65,66,67]. Este mecanismo é considerado ser o principal responsavel pelo

desenvolvimento de tensdes de compressdo em filmes obtidos por sputtering [68].

Tensoes em filmes finos tém sido objeto de inimeras revisdes, e continuam a atrair
atengdo, ja que elas podem causar falhas mecanicas e de adesido [69,70] e indiretamente alterar

outras propriedades, como por exemplo, elétricas e magnéticas [71,72].

A tensdo total em um filme corresponde a soma de dois componentes: tensio de
crescimento e tensao térmica [64,68,73]. A tensdo de crescimento (ou intrinseca) ¢ resultado da
microestrutura do filme, a qual ¢ controlada por parametros de processo, tais como pressio de
deposi¢ao, bombardeamento energético do filme em crescimento, atomos de impureza
incorporados durante a deposigdo, e gases residuais presentes na camara de deposi¢do
(principalmente oxigénio) que podem reagir quimicamente com 0s atomos depositados. A tensdo
térmica, por sua vez, € proveniente da diferenga existente entre os coeficientes de expansio
térmica do filme (oy) e do substrato (o) e € proporcional a diferenga entre a temperatura de
deposigdo (T,) e a temperatura em que ¢ realizada a medida de tensdo T, (geralmente a
temperatura ambiente). Qualquer que seja a causa da tensdo residual em filmes depositados por
sputtering, para um determinado conjunto de parimetros do sistema (geometria do magnetron,
taxa de deposigdo, espessura do filme), ocorre uma abrupta transi¢ao de compressao para tragio
a uma determinada pressdo critica do gas de trabalho, a qual depende da massa atémica do
material [74,75]. Acima desta pressdo a tensdo de tragdo atinge rapidamente um valor maximo e
entdo gradualmente cai a zero. Esta relaxagido de tensio tem sido reportada para processos de
sputtering de cromo em plasma de Ar [75], de molibdénio em Xe [76], e de cobre em Ar [73]. O
processo de relaxagdo ¢ provavelmente devido a trincas que se desenvolvem no filme. Entenberg
et al. [73] mostraram que o numero de trincas aumenta com pressdes mais altas. Tem sido
observado experimentalmente que, a medida que a tensdo residual em um filme passa de trativa a
compressiva, a microestrutura altera-se de colunar, com espagos vazios entre as colunas, para

uma densa e mais equiaxial [77].



O filme obtido utilizando uma pressiao de N, de 5 mTorr apresenta, por sua vez, uma
estrutura caracteristica de um processo em que os atomos adsorvidos se rearramjaram, por
processos de difusdo superficial e, possivelmente, no seio da fase, a sitios mais estaveis da rede
cristalina, o que resulta em um arranjo denso, sem porosidade inter ou intracolunar. Isto ocorre
porque em baixas pressoes ha relativamente poucas colisdes dentro do plasma, fazendo com que
os atomos que sofreram sputtering do alvo e atomos de nitrogénio refletidos incidam com alta
energia e numa dire¢io aproximadamente normal a superficie do filme em crescimento. A
pressdes mais altas, os atomos que sofreram sputtering colidem com os atomos do plasma mais
facilmente, o que faz com que eles atinjam o substrato com menor energia e num angulo obliquo
a superficie do filme. O decréscimo no fluxo de atomos incidindo numa diregao normal a
superficie resulta em ‘“sombreamento” (shadowing): vazios remanescentes do estagio de
nucleagio do filme ndo sdo preenchidos porque os sitios de nucleagdo bloqueiam a chegada dos
atomos incidindo obliquamente. Na auséncia de um bombardeamento energético adequado da
superficie, ou de temperaturas que permitam redistribui¢do do material dentro dos “vales” que
vao sendo formados, o processo de shadowing pode levar a uma estrutura de graos colunares e a
uma extensa rede de vazios [73], que foi precisamente o que se observou nos filmes depositados

com Py, = 20 mTorr, na auséncia de bias.

A micrografia mostrada na Fig. (14) indica a presenga de fortes tensdes residuais no
filme. De acordo com o conceito de equilibrio mecéanico estatico [78,79], as tensoes residuais em
filmes finos podem ser inter ou intracamada. Na Fig. 14, o filme aparece totalmente separado do
substrato, o que implica em ndo estarem atuando tensdes intercamada, que surgem exatamente
em fungdo da interagdo fisica do filme com o seu substrato. Assim sendo, o filme possui uma
tensdo residual intracamada, apresentando uma curvatura causada por um gradiente de

deformagido ao longo da espessura.

A forte orientagdo preferencial dos filmes policristalinos em que néo se utilizou bias ¢é
um fato comumente observado em filmes finos. A deposi¢gdo por magnetron sputtering pode
produzir uma variedade de texturas, conforme sumarizado por Sundgren [80]. No caso do TiN,
que ¢ o nitreto mais estudado, as texturas variam da (200) [80], 2 randomica [81], a (111)
[82,83], e sao fortemente dependentes das condigdes de deposicio [84]. Alteragio na textura tem
também sido atribuida especificamente ao bombardeamento idnico do filme em crescimento
[22,85,86,87,88,89] e a bias sputtering [82,90]. Muitas tentativas tém sido feitas na literatura

para correlacionar a orientagdo preferencial observada com parametros de deposigio [91-93]. A
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interpretagio €, no entanto, dificultada pela multitude de parametros que influenciam a nucleag¢ao
e o crescimento do filme. Variaveis importantes incluem [23] a temperatura do processo, a
anisotropia da energia de superficie, a razdo gas/metal no vapor e na superficie, variagdes na taxa
de crescimento para diferentes planos cristalograficos, sputtering preferencial e dependente do
angulo, geragdo de defeitos, e contaminagdo. Adicionalmente, as superficies reais de crescimento

sao freqiientemente nao perpendiculares ao fluxo de deposigio [94].

5.2. Filmes sobre MgO

O crescimento epitaxial de heteroestruturas com mismatch de rede €, em geral,
dificultado por trés principais problemas, que sdo [95]: a formagao de discordancias de misfit, a
formagdo de falhas de empilhamento, e o crescimento tridimensional a partir de ilhas de
nucleagiao (islanding). Embora os dois ultimos possam ser controlados usando adequadas
condigdes de crescimento e substratos com determinadas orientagdes cristalograficas, a supressio
de discordancias de misfit é mais dificil de ser obtida, impondo uma combinagdo de limites néo so6

sobre a temperatura de crescimento, mas também sobre a espessura da epicamada [96,97].

O crescimento epitaxial de uma heteroestrutura deformada coerentemente armazena
uma consideravel quantidade de energia de deformagdo elastica, devido principalmente a
distensdo ou a compressio dos comprimentos das ligagoes interatomicas com relagdo aos seus
valores de equilibrio [98]. Esta energia elastica aumenta quadraticamente [99] com a espessura h
da epicamada e, apds um certo limite, correspondente a uma certa espessura critica h,, torna-se
tdo grande que a energia total do sistema ¢ reduzida via deformagdo plastica [100,101]. Neste
processo, o parametro de rede “no plano” da camada pode ndo mais se ajustar exatamente ao
parametro de rede do substrato, e discordancias de misfit sio geradas na interface entre o

substrato e a epicamada.

A espessura critica depende, assim, de um balango entre a energia liberada durante a
relaxagdo da deformagdo e a energia associada com a formagdo das discordancias (a chamada
auto-energia de discordancias) [102]. O crescimento coerente essencialmente impde uma barreira
de energia cinética a relaxagdo, que ¢ eliminada ou reduzida para espessuras acima do valor
critico he [103]. Também a temperatura do processo é um importante parametro, ja que quanto

mais alta ela €, maior a energia do sistema e mais facil é superar a barreira [104]. Pode-se
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mostrar, tanto tedrica como experimentalmente, que a espessura critica ¢ fortemente dependente

do mismatch de rede e da temperatura.

No caso de relaxa¢dao completa (crescimento incoerente) os parametros de rede normal
(b,) e “no plano” (b;) assumem o valor bulk a, independentemente do parimetro de rede do

substrato, com o mismatch sendo acomodado via discordancias de misfif, como descrito acima.
Neste caso, b, = b, = a, e as deformagdes normal (g,) e no plano (&) tornam-se iguais a zero,
€. =0
=0,

indicando auséncia completa de deformagao residual. As componentes normal (f;) e “no plano™
(f;) do mismatch tornam-se, consequentemente, iguais ao mismatch entre filme e substrato,

f: (aﬂlasub) -1

A relaxagido completa €, entretanto, dificilmente obtida, mesmo para o crescimento de
heteroestruturas muito espessas (h>>h.), ou mesmo em temperaturas muito altas de crescimento
ou de ciclos térmicos de recozimento. Alguns dos fatores que impedem a relaxagio total sio
densidade de discordancias muito alta e diferengas nos coeficientes de expansio térmica do filme

e do substrato, levando a uma deformacgao residual diferente de zero [98,105].

No caso de relaxagdo parcial da deformagio, o parametro de rede “no plano™ b, da
epicamada ndao ¢ mais igual a ag, mas ainda difere do seu valor ay. Para o caso de uma
deformagao residual compressiva, aqp, < bs < ay, € uma elonga¢ao normal a superficie existe, isto
¢, b,> ao. Neste caso,

€,>0,8,<0

>0 £ 50

No caso correspondente a deformagao residual de tragdo, ap < bs < aqp, € permanece
uma compressdo normal a superficie, com b, < ao, e correspondentemente
€.<0,8>0,

<0 £<0

O fator de relaxagio é definido como:
R = f/f= (bs - au)/ (a0 - asb),
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evariaentre O e 1.

O mismatch entre as redes do CrN e do MgO € de 1,7%; como o parametro de rede do
CIN ¢é menor, seria de se esperar que houvesse uma deformagdo residual trativa, com a
consequente diminui¢do do valor do parametro de rede na dire¢ao do crescimento, b,, em relagao
ao valor bulk. Os resultados obtidos por XRD indicaram, no entanto, deformagdo compressiva,
com aumento de b,, o que indica que houve “super-relaxagdo” (over-relaxation). Este fenomeno
tem sido observado também em alguns outros sistemas, tais como SiC sobre Si [106], e ¢
atribuido a diferenga entre os coeficientes de expansao térmica do filme e do substrato. No caso
do CrN e do MgO, essa diferenga conduz a uma tensdo térmica de compressio no filme,
calculada, a partir da formula oy, = E¢(0s - o) (T - T.), como sendo igual a 1,68 GPa, tomando o
modulo de Young do filme E; = 400 GPa [107]. A soma desta tensdao térmica e da tensdo
intrinseca atingiria um valor de tensio compressiva que anularia a tensdo trativa residual
originada pela diferenga nos parametros de rede do filme e do substrato, e ainda permaneceria
uma tensio residual compressiva. Note-se que, no caso de over-relaxation, o fator de relaxagao

R assume valores maiores do que 1.

O alargamento do pico em XRD esta, em geral, primariamente associado a diminuigao
no tamanho de grio e/ou aumento na tensdao nao-homogénea [108]. Este ultimo pode ser devido,

por exemplo, a defeitos localizados, tais como discordancias.

A geragao de discordancias interfaciais de misfit é, em geral, prejudicial as propriedades
de filmes finos, em virtude da possibilidade de sua propagagdo ao longo da dire¢io de
crescimento, através de discordancias do tipo fhreading. E um fato conhecido que a densidade
de discordancias (Ny) deste tipo aumenta com a espessura do filme e com o decréscimo da
temperatura de deposigdo [23,94]. O bombardeamento ionico do filme também tem influéncia
sobre Ny, embora a relagdo aqui ndo seja tao simples, ja que a energia da particula incidente ¢ que
determina o efeito resultante. Tem sido observado [62] que abaixo de um determinado valor de
bias, Vs* a densidade de discorddncias diminui e, acima deste valor, aumenta. Este
comportamento seria explicado pelo fato de que, em baixos valores de bias (Vs<Vs*), o efeito
primario do bombardeamento seria o aumento das mobilidades adatémicas, intensificando a taxa
de aniquilagao de defeitos originados pelo crescimento durante a deposi¢do. Para valores de Vs
maiores que Vs*, o bombardeamento energético provocaria uma grande fragio de defeitos

originados pela irradiagdo, que ficariam aprisionados no filme durante o seu crescimento.
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Valores de densidade de discordancias threading entre 10 e 10° cm™ estéo tipicamente
presentes em heteroestruturas epitaxiais apos crescimento de 1 pum e para deformagdes de 1%
[98]. A densidade de discordéncias threading acima de um determinado limite acarreta o fim da

epitaxialidade, com a formagédo de colunas com diferentes orientagdes cristalograficas [23].

No presente trabalho, parece evidente que o fator responsavel pelo crescimento de
estruturas epitaxiais ¢ a temperatura, ja que elas foram obtidas mesmo com Jy,"/Jc, = 0,13, ou
seja, praticamente em auséncia de bombardeamento i6nico, enquanto que, em na temperatura de
250 °C nao houve epitaxia, mesmo com o uso de alto fluxo idnico. Nota-se, no entanto, que o
bombardeamento levou a formagao de uma estrutura totalmente densa, ao passo que sua auséncia

permitiu que se formassem vazios, embora de tamanho nanoscopico.

5.3. Propriedades intrinsecas

A resistividade elétrica de filmes de nitreto de cromo tem sido reportada variar
largamente, de 30 pQQ cm [102] a 4 Q cm [6], sendo fungdo de inumeras variaveis de deposigao,
entre as quais pode-se citar a pressao e a composi¢do do gas de trabalho, a temperatura, e o
bombardeamento i6nico. Estes fatores estdo intimamente relacionados com a a microestrutura e a
tensdo residual do filme. Fabis et a/. [107] relatam que filmes de nitreto de cromo com tensido
residual compressiva apresentam uma resistividade mais baixa, por um fator de duas ordens de
grandeza, do que filmes com tensdo trativa. A pureza do filme, especialmente em relacio a
concentragdo de oxigénio, também influencia a resistividade. A presenga de oxigénio no filme
pode se originar tanto do teor de impurezas do alvo usado para sputtering quanto na qualidade
do vacuo e dos gases empregados no processo de deposi¢do. O nivel de impurezas adsorvido ¢
influenciado [107] pela voltagem bias aplicada ao substrato, pela pressio de sputtering, e pela

morfologia de crescimento do filme.

A resistividade dos filmes epitaxiais de CrN foi influenciada pelos “degraus™ existentes
na superficie do substrato, que atuam como pontos concentradores de defeitos, originando
regides com alta densidade de discordancias. Como neste caso ndo ha scattering por contorno de
grio, a resistividade pode ser atribuida principalmente a defeitos da rede, em particular

discordancias do tipo threading, e ao scattering por fonons.
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A dureza de filmes finos esta relacionada, da mesma forma que outras propriedades
intrinsecas, a variaveis do processo de deposi¢do. A dureza de filmes de nitreto de cromo
depende, além da microestrutura, da orientagao cristalografica, da fase formada e da composigao
quimica. Assim, Fabis e al. [107] encontraram que filmes monofasicos de CrN, depositados por
sputtering, apresentaram maior dureza do que filmes com microestrutura semelhante mas
compostos da fase hexagonal B-Cr;N ou de mistura de fases CrN e 3-Cr,N. Da mesma forma,
filmes de CrN com forte orientacdo preferencial na diregao (200) apresentaram, segundo Wang
[1], maior dureza do que filmes com outras orientagoes preferenciais. A tensio residual também
esta relacionada a dureza, e filmes com tensio compressiva apresentaram dureza
significativamente maior do que filmes com tensdo trativa [107]. A relagdo neste caso €, no
entanto, complexa, pois os filmes compressivos que apresentavam maior dureza eram, também,
aqueles com microestrutura mais densa e constituidos apenas de CrN, enquanto que os de menor
dureza apresentavam estrutura colunar menos densa e eram formados por CrN e -Cr;N. Tém
sido reportados valores de microdureza que variam de 880 a cerca de 2400 kgf mm™ para filmes
finos policristalinos de nitreto de cromo, obtidos por diferentes processos de deposigdo. O valor

da dureza do CrN bulk é de 1100 kgf mm™ [109].

Os valores de dureza obtidos no presente trabalho estio dentro da faixa de valores
acima referida. Duas importantes diferencas devem, no entanto, ser mencionadas. Os filmes, no
presente caso, sao monocristalinos, sendo portanto sua dureza uma propriedade intrinseca da
dire¢do cristalografica em que eles cresceram, no caso, a (001). Adicionalmente, isto também
elimina o importante efeito do tamanho de grao sobre a dureza, de acordo com a regra de Hall-
Petch [110]. Em segundo lugar, as medidas de dureza foram realizadas com um nanoidentador, o

que implica em serem elas representativas do filme realmente, eliminando o efeito do substrato.
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6. Conclusoes

O processo de deposigdo por magnetron sputtering desbalanceado, associado a
determinagdo das caracteristicas do plasma utilizado na camara de crescimento, permite que se
estabelega uma relagdo quantitativa entre o bombardeamento com particulas energéticas e a
microestrutura e microquimica do filme formado. A possibilidade de se determinar
separadamente a energia da particula incidente E; e a razdo entre o fluxo destas particulas e o de
atomos metalicos para o substrato, Ji/Jy., propicia que a influéncia destes parametros sobre a

estrutura do filme seja inequivocamente interpretada.

No que conceme especificamente ao presente trabalho, referente a deposigao de filmes

de nitreto de cromo, pode-se fazer as seguintes consideragoes :

Um aumento em Jy,+/Jc, de 0,13 para 4,27 com a energia da particula mantida em cerca
de 11 eV, correspondente ao potencial flutuante, provoca uma marcante densificagdo no filme,
diminuindo acentuadamente a porosidade intra e intercolunar presente na estrutura depositada
com baixo fluxo iénico em filmes crescidos com pressao de N, de 20 mTorr, a 250 °C, sobre
Si0,. Os filmes obtidos com estas condigdes apresentaram estrutura cristalina do tipo B1 (NaCl),
com crescimento fortemente orientado na diregdo (111). O parametro de rede na diregdo do
crescimento manteve-se igual ao valor bulk, indicando auséncia de tensdo residual. Filmes
depositados sob as mesmas condigdes, mas com a aplicagao de uma voltagem bias de - 150 V ao
substrato, o que implica em bombardear a superficie com ions de 133 eV, apresentaram uma
estrutura danificada pela radiagdao. Como o valor de Jy,+/Jc, em ambos os casos (com ou sem
bias) ¢ similar, pode-se postular que o valor de E; relativamente alto é que induz ao dano

verificado.

Os filmes de nitreto de cromo depositados sobre SiO, a 250 °C com pressdes de N de 5
e 10 mTorr mostram que a microestrutura obtida é acentuadamente dependente da pressio de
sputtering. O filme crescido em 5 mTorr apresentou uma estrutura densa, sem qualquer residuo
de porosidade. O pardmetro de rede na dire¢do do crescimento aumentou cerca de 1%, indicando
estar o filme sob tensio de compressdo. O filme depositado sob 10 mTorr apresentou uma
completa falha de adesio ao substrato, devido provavelmente a presenga de fortes tensdes

residuais intracamada.
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Filmes de nitreto de cromo crescidos a 500 °C sobre substratos de MgO (001), tanto
polidos como somente clivados, mostraram ser epitaxiais, apresentando um parametro de rede
cerca de 2% maior do que o valor bulk, indicando uma tensdo residual compressiva, o que
significa ter havido um processo de super-relaxagdo de tensao, tendo em vista que a tensido
residual devida a diferenga entre os parametros de rede do filme e do substrato ¢ trativa. A
epitaxialidade ocorreu para filmes depositados sob condi¢des de baixo e alto bombardeamento
energético, embora no primeiro caso o filme formado contenha vazios, ainda que de dimensoes
nanoscopicas. O principal fator responsavel pela epitaxialidade dos filmes crescidos sobre MgO
foi a temperatura, ja que, sob igualdade das demais condi¢des, mas realizando a deposigio em
250 °C, n@o houve formagao de filmes epitaxiais. A largura total a meia-altura nos espectros de
difragdo de raios-x dos filmes epitaxiais aumentou com a espessura, indicando a presenca de

tensdes nao-homogéneas. A epitaxialidade se manteve mesmo para filmes com espessura de 3
pm.

Nao se detectou, dentro dos limites de sensibilidade da espectroscopia eletronica Auger
(cerca de 0,2 at.%) a presenga de qualquer contaminante ou impureza que ndo estivesse restrito
somente as camadas mais superficiais do filme, o que pode ser atribuido as condigoes de ultra

alto-vacuo da camara em que foram realizadas todas as deposigoes.

A resistividade elétrica dos filmes epitaxiais foi influenciada significativamente pela
presenca de “degraus”, originados no substrato no processo de clivagem, e reproduzidos no filme

durante o seu crescimento sobre substratos nao polidos.

A nanodureza dos filmes epitaxiais apresenta um valor um pouco superior ao valor bulk.
Deve-se realgar que a dureza de filmes finos de nitreto de cromo depende da fase e da orientagao
cristalina desenvolvida, sendo uma propriedade anisotropica. O valor encontrado neste trabalho,

cerca de 1300 kgf mm™ refere-se ao CrN (001).
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