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RESUMO

Filmes finos metélicos (FMs), vitreos e nanocristalinos, com espessura micro
ou nanométrica podem ser obtidos por pulverizacdo catddica por magneto
(“‘magnetron sputtering”). Estes FMs apresentam boa resisténcia a corrosao e
propriedades mecéanicas, em comparacdo com filmes cristalinos convencionais.
FMs foram depositados para as ligas de SigsTiis € TigeSi14 € CusoZrso, CueaZras
e ZreaCuss (at%), com espessura de 30nm e 1lum, respectivamente, sobre
substrato de Si. A caracterizacdo dos FMs por difracdo de raios-X (DRX)
mostrou que 0sS mesmos apresentaram apenas um halo tipico de estrutura
amorfa, exceto para o filme de SigsTiis (at%) onde se observaram picos
alargados (baixa cristalinidade) indexados como a fase nanocristalina de TisSis.
A morfologia, determinda por microscopia eletrénica de varredura (MEV),
mostrou-se, em todos 0s casos, lisa e homogénea com alguns gréaos
nanocristalinos dispersos sobre a superficie. Medidas de rugosidade,
realizadas por microscopia de forca atdbmica (AFM) mostraram, em geral,

valores menores que 2,01 nm.
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INTRODUGCAO

O processo de pulverizagdo catdodica por magneto (“magnetron
sputtering”) é uma técnica de deposicao fisica a vapor (PVD) através da qual
se produz filmes finos para o recobrimento de superficiesV), os quais podem
melhorar as propriedades da superficie dos materiais e a resisténcia a corrosao
através de melhorias significativas em suas propriedades. A técnica de
pulverizacdo catédica por magneto pode se dar tanto por corrente continua
(DC) como por radiofrequéncia (RF) e é usada para aumentar a energia e a
densidade dos ions incidentes sobre os alvos®. Os filmes finos metalicos
(FMs) produzidos por meio desta técnica sdo amplamente utilizados hoje em
dia para recobrimento de discos rigidos para computadores. Este processo
apresenta uma série de vantagens em relacdo aos outros métodos de
deposicdo, dentre as mais importantes podem-se destacar a capacidade de se
obter inUmeros revestimentos utilizando qualquer material como substrato,
rapidez de processo, e propriedades mecanicas superiores, mesmo se
comparado entre os variantes da familia de processos de metalizacdo a
vacuo®. E um processo com baixo grau de agress&o ao meio ambiente®.

FMs de espessura nano e micrométrica podem ser obtidos por meio de
técnicas tais como co-condensacdo por meio de evaporacdo térmica sob
atmosfera de alto vacuo ou pulverizacao catédica por magneto. FMs vitreos e
nanocristalinos podem ser produzidos pelo processo de pulverizacdo catodica
por magneto, a partir de diferentes sistemas de ligas metalicas com uma
grande diversidade de composicoes.

Ligas binarias a base de Cu e Zr apresentam boa tendéncia de formacao
amorfa (TFA), em uma faixa ampla de composicdes®, além de ser um sistema
com excelentes propriedades e boa estabilidade estrutural. Ligas binarias
amorfas a base de Ti e Si despertam interesse devido a aplicacdo dessas ligas
como parte integrante de circuitos e também devido a formagdo de fases
amorfas metaestaveis®.

Frente ao que foi exposto, o objetivo desde trabalho é a obtengédo de FMs

dos sistemas SiseTi14 € TigeSi14, CusoZrso, CussZrss € ZreaCuss (%at) produzidos
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por pulverizacdo catédica por magneto, sobre substrato de silicio, e a
caracterizagdo dos mesmos por de difragdo de raios-X (DRX), microscopia de
forca atdbmica (AFM) e eletronica de varredura (MEV) e espectroscopia de

disperséo de raios-X (EDX).

MATERIAIS E METODOS

A deposicédo dos FMs ocorreu em atmosfera de argonio sob pressao de
5x10° mbar e foram utilizados como alvos placas dos elementos puros de
titanio, silicio, zircbnio e cobre, adquiridas comercialmente, com 2 polegadas.
Foram depositados FMs de SissTi14 e TissSiia (%at), com 30nm de espessura, e
de CusoZrso, CueaZrss e ZreaCuss (%at), com 1um de espessura. Antes de se
iniciar o processo de deposicdo € necessario fazer a retirada da camada de
oxido formada sobre os alvos. No processo de pulverizacdo catddica por
magneto (“magnetron sputtering”) ocorre a remoc¢ado dos atomos do material
dos alvos através do choque, em ambiente de baixa pressdo, de ions
altamente energizados por auxilio de um campo elétrico e magnético. Os
atomos dos alvos sédo ejetados e entdo migram até se depararem com o
substrato de Si (5x5x1mm?), depositando-se sobre o0 mesmo e formando o
filme fino com a composicdo e a espessura desejadas, através do controle dos
parametros de deposicdo como a taxa de deposicdo de cada metal, poténcia,
tempo de deposicéo, etc.

Em seguida, os FMs obtidos SissTiia, TigeSi1a, CusoZrso, CueaZrss e
ZreaCuss (%0at) foram caracterizados pelas técnicas de difracdo de raios-X
(DRX) utilizado um difratbmetro Siemens D5000 com radiacdo Cu-Ka;
microscopia de forca atbmica (AFM) utillizando um microscopio Brucker
Nanoscope V e microscopia eletronica de varredura (MEV) utlizando um
microscopio eletrénico Philips FEG XL 30kV, acoplada a espectroscopia de
dispersdo de raios-X (EDX), para determinar a composicdo de fases, a

rugosidade, a microsestrutura e a composi¢ado quimica, respectivamente.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Composicdo quimica dos filmes finos obtidos por pulverizacdo catddica
por magneto
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FMs dos sistemas SissTii4 e TigsSiia (%0at) e CusoZrso, CueaZrss € ZreaCuse
(%at) foram obtidos por pulverizagdo catddica por magneto RF
(rddiofrequéncia) e DC (corrente continua), com espessuras de 30nm e 1um,
respectivamente, sobre substrato de Si. Para se determinar a composicéo
quimica de cada FMs produzido pelo processo de pulverizacdo catodica por
magneto, os mesmos foram submetidos a andlise de espectroscopia de
disperséo de raios-X (EDX).

A Tabela 1 mostra a composicdo quimica (porcentagem atémica — %at),
obtida por EDX, dos FMs de CusoZrso, CusaZrss € ZreaCuss, produzidos por
pulverizacdo catddica por magneto, com espessura de 1um, sobre substrato de
Si.

Tabela 1. Composicéo quimica, obtida por EDX, dos filmes finos metalicos de
CusoZrso, CueaZrss e ZreaCuss (%oat) produzidos por pulverizagdo catddica por

magneto, com espessura de 1um, sobre substrato de Si.

Composicao quimica (%oat)

CusoZrso CueaZrse ZreaCuss
O - 21,8 -
Cu 48,6 47,3 33,8
Zr 51,4 30,9 66,2

Como pode ser visto na Tab. 1, os FMs obtidos a partir das ligas CusoZrso
e ZreaCuses (Y0at) apresentaram uma composi¢ao quimica bem préxima daquela
prevista teoricamente, considerando o erro da andlise de EDX (+2.0). Ao
contréario, a liga CuesZrss (at%) apresentou um alto conteudo de oxigénio, o que
indica que o FM formado por pulverizacdo catddica por magneto pode estar
contaminado por oxidos de Cu, indicando que talvez a camada de Oxido
existente sobre o alvo ndo tenha sido removida satisfatoriamente.

A Tabela 2 mostra a composicdo quimica (%at), obtida por EDX, dos FMs
de SissTis e TissSia preparados por pulverizacdo catddica por magneto, com

espessura de 30nm, sobre substrato de Si.

Tabela 2. Composi¢do quimica, obtida por EDX, dos filmes finos de SissTii4 €
TigeSi14 (%at) produzidos por pulverizagcdo catédica por magneto, com

espessura de 30nm, sobre substrato de Si.
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Composicao quimica (%oat)

TigeSi14 SigeTi14
Ti 0,7 0,2
Si 99,3 99,8

Como pode ser visto na Tab. 2, ndo foi possivel determinar por anéalise de
EDX a composi¢do quimica dos FMs das ligas de SigsTiia e TissSiia (%oat),
provavelmente devido a pequena espessura das amostras (30 nm). Mesmo
para o filme fino com menor contetdo de Si (TissSiia (%at)) foi observado uma
composicdo quimica composta quase 100% pelo elemento Si, tal resultado foi
devido a profundidade de penetracdo do feixe de EDX, determinando

praticamente o elemento predominante no substrato, ou seja, o Si.

Difracdo de raios-X dos filmes finos obtidos por pulverizacdo catédica por
magneto

Os FMs a base de Ti e Si e Zr e Cu, produzidos por pulverizacdo catddica
por magneto, foram caracterizados por difracdo de raios-X (DRX) para
determinacao da composicdo de fases, observando se os mesmos tem carater
amorfo ou nanocristalino.

Figura 1(a) mostra os difratogramas dos FMs de CusoZrso, CussZrss e
ZrsaCuss (Y0at) produzidos por pulverizagédo catddica por magneto, com 1um de
espessura, sobre substrato de Si. Pode ser observado que, independente da
composicdo do FM, os difratogramas apresentam um halo, entre 20 = 30° e
45°, 0 qual é carateristico de uma estrutura completamente amorfa. Além disso,
pode ser observado um pico alargado em torno de 28 = 70°, indexado como

uma fase de Si, devido ao substrato sobre o qual o FM foi depositado.

(a) ® si CuggZrs, —TigSi,, | m Tisi (b)
Cu  Zr fsi%'riu ® Si

Cug,Zry,

Intensidade (u.a.)
[ ]
Intensidade (u.a)

20 30 40 50 60 70 80 90 2 3 40 50 60 70 80 90
26 (grau) 20 (grau)
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Figura 1. Padréo de difracéo de raios-X (DRX) dos filmes finos metalicos de (a)
CusoZrso, CussaZrss € ZreaCuse (Y0at), com espessura de 1um, e (b) SissTis €
TiseSi1a (%oat), com espessura de 30nm, produzidos por pulverizagdo catodica

por magneto sobre substrato de Si.

Os resultados obtidos acima mostram que apos a deposi¢do através do
processo de pulverizacdo catédica por magneto, FMs a base de Cu e Zr podem
ser obtidos satisfatoriamente com compaosicéo variando entre 36 e 64 %at Cu.

Figura 1(b) mostra os difratogramas dos FMs de SigsTiis € TigsSi14 (Yoat)
produzidos por pulverizagdo catédica por magneto, com 30nm de espessura,
sobre substrato de Si.

Pode ser observado que o filme fino rico em Ti (traco vermelho), TigsSi1a
(%at), apresenta um halo em torno de 26 = 70°, o qual € carateristico de uma
estrutura completamente amorfa. Ao contrario, pode ser observado que a
diminuicao do conteudo de Ti e consequente aumento do conteudo de Si (linha
preta), faz com que o filme fino produzido por pulverizacdo catédica por
magneto tenha seu carater amorfo reduzido. Ao invés da formagédo de um halo
amorfo pode ser observada uma elevagéo da linha de base em torno de 206 =
70° (indicativo da presenca de uma fracdo amorfa no filme) além de picos
alargados (baixa cristalinidade), os quais podem ser indexados a fase
nanocristalina de TisSis®), embebida em uma matriz amorfa. Através dos
resultados obtidos, fica evidente a maior tendéncia de formac¢do amorfa (TFA)
para o filme fino de TiseSiia (Yoat) em relacdo ao filme fino de Ti1Siss (Yoat)
mostrando que filmes finos produzidos por pulverizacédo catodica por magneto

com maior contetdo de Ti sdo mais propicios a amorfizacao.

Caracterizacdo morfologica dos filmes finos obtidos por pulverizacdo
catddica por magneto

ApoGs a identificagdo do carater amorfo e/ou nanocristalino dos FMs a
base de Ti e Si e Zr e Cu, produzidos por pulverizagdo catodica por magneto,
por DRX, estes foram caracterizados por microscopia eletrénica de varredura
(MEV) para determinac&o da microestrutura predominante em cada filme fino.

Figuras 2(a)-(c) mostram as micrografias dos FMs de CusoZrso, CussZrss €
ZreaCuss (%at), respectivamente, produzidos por pulverizagcdo catodica por
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magneto, com 1um de espessura, sobre substrato de Si. As Figs. 2(a) e 2(c)
mostram que o0s FMs de CusoZrso e ZreaCuse (%at) apresentam uma
microestrutura predominantemente lisa e homogénea (pouco rugosa), a qual é
caracteristica de estrutura amorfa, com algumas fases nanocristalinas (graos
claros) dispersas sobre a superficie dos filmes. Tais fases nanocristalinas
podem nao ter sido detectadas através da analise de DRX devido a baixa
cristalinidade (Fig. 1(a)).

* 00 k¥ ETO 100« 4 h DETA A(
Figura 2. Imagens de MEV dos filmes finos metalicos de (a) CusoZrso, (b)
CuesZrss e (c) ZreaCuse (%at) produzidos por pulverizagdo catédica por

magneto, com espessura de 1um, sobre substrato de Si.

Ao contrario, pode ser observado na Fig. 2(b), que o FM de CussZrss (%oat)
mostra uma microestrutura granular (rugosa), com algumas fases
nanocristalinas (gréos claros) dispersas sobre a superficie do filme, as quais
podem néao ter sido detectadas através da andlise de DRX, devido a baixa
cristalinidade (Fig. 1(a)).
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A rugosidade média (Ra) dos FMs de Cu-Zr foi determinada através da
analise de microscopia de forca atdmica (AFM), Figs. 3(a)-(c). Os valores de Ra
obtidos foram 1,39, 20,13 e 1,93 nm, respectivamente, para os FMs de
CusoZrso, CussaZrss € ZreaCuss (%0at) e estavam de acordo com as micrografias
obtidas pela analise de MEV, mostrando que para os FMs o aumento no
conteldo de Cu e a diminuicdo no conteudo de Zr levam a filmes finos

metalicos com elevada Ra.

250 nin
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N

Figura 3. Perfil 3D, obtido por AFM, para os filmes finos metalicos de (a)
CusoZrso, (b) CueaZrss e (c) ZrsaCuses (Y0at) produzidos por pulverizagéo catodica

por magneto, com espessura de 1um, sobre substrato de Si.

Figuras 4(a)-(b) mostram as micrografias dos FMs de SigsTiia € TigeSii4
(at%), respectivamente, produzidos por pulverizagdo catddica por magneto,
com 30nm de espessura, sobre substrato de Si. A Fig. 4(a) mostra que o filme

fino de SissTiia (%at) apresenta uma microestrutura predominantemente lisa e
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homogénea, a qual é caracteristica de estrutura amorfa, com algumas fases
nanocristalinas de TisSis (graos claros) dispersas sobre a superficie do filme,

concordando com os resultados de DRX (Fig. 1(b)).

" HV | det| WD spot 9
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Flgura 4. Imagens de MEV dos fllmes flnos de (a) SI86T 14 e(b) T|seS|14 (Yoat)

produzidos por pulverizacdo catddica por magneto, com espessura de 30um,

sobre substrato de Si.

A Fig. 4(b) mostra que o filme fino de TiseSiia (%at) apresenta uma
microestrutura predominantemente lisa e homogénea, a qual é caracteristica
de estrutura amorfa, com algumas fases nanocristalinas (graos claros)
dispersas sobre a superficie do filme, as quais podem néo ter sido detectadas
através da analise de DRX, devido a baixa cristalinidade (Fig. 1(a)).

A Ra dos FMs de Ti-Si também foi determinada através da analise de
AFM. Figs. 5(a)-(b). Os valores de Ra obtidos foram 2,01 e 1,02nm,
respectivamente, para os filmes finos de SiseTi14 € TigeSi1a (%oat) e estavam de
acordo com as micrografias obtidas pela analise de MEV, mostrando que o

filme com maior volume de fracdo amorfa apresenta menor rugosidade.
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Figura 5. Perfil 3D, obtido por AFM, para os filmes finos de (a) SissTii4 e (b)
TiseSiia (%at) produzidos por pulverizagdo catodica por magneto, com

espessura de 30um, sobre substrato de Si.

CONCLUSOES

Foi possivel concluir que a técnica de pulverizacdo catddica por magneto
(“magnetron sputtering”) foi eficaz na produgéo dos filmes finos metalicos (FMs)
de SiseTiis e TissSiua (%at), com 30nm de espessura, e FMs de CusoZrso,
CueaZrss e ZreaCuse (%at), com 1um de espessura, sobre substrato de Si.

Através da andlise de DRX concluiu-se que FMs de CusoZrso, CuesZrses €
ZreaCuse (%oat), produzidos sobre substrato de Si e com 1uym de espessura,
independente da composicdo, apresentaram apenas um halo tipico de
estrutura amorfa, a qual foi confirmada pelos resultados de MEV, onde se
observou uma microestrutura predominantemente lisa e homogénea com
algumas fases nanocristalinas dispersas sobre a superficie dos filmes finos.
Além disso, concluiu-se que a Ra dos FMs de Cu e Zr produzidos com 1um de
espessura aumentou a medida que o conteudo de Cu aumentou e
consequentemente o conteudo de Zr diminuiu.

Concluiu-se através da andlise de DRX que o filme fino de TigsSi14 (Yoat),
produzido sobre substrato de Si e com 30nm de espessura, apresentou apenas
um halo tipico de estrutura amorfa, enquanto o filme fino de SissTiia (%at)
apresentou picos alargardos, os quais foram indexados como a fase
nanocristalina de TisSis, embebida em uma matriz amorfa. Tais resultados
estavam de acordo com a analise de MEV onde uma microestrutura

predominantemente lisa e homogénea, com algumas fases nanocristalinas
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dispersas na superficie dos filmes finos, foi observada. No caso do filme fino de
SigeTi1a (%at) as fases nanocristalinas estavam relacioandas a fase de TisSis.
Além disso concluiu-se que a Ra dos FMs de Ti e Si produzidos com 30nm de
espessura foi menor para o filme rico em Ti devido a maior fracdo de fase

amorfa.
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PRODUCTION AND CHARACTERIZATION OF GLASSY AND
NANOCRYSTALLINE THIN FILMS OF Ti, Si, Zr AND Cu BASED ALLOYS
OBTAINED BY MAGNETRON SPUTTERING

ABSTRACT

Mettalic thin films (MFs), glassy and nanocrystalline, with tickness micro or
nanometric can be obtained by magnetron sputtering. These MFs present good
corrosion resistance and mechanical properties, comparing to conventional
crystalline films. MFs were deposited for the SigeTiisa € TigsSi4 (at%) and
CusoZrso, CuesaZrss € ZreaCuss (at%) alloys, with tickness of 30nm and 1um,
respectivelly, on to Si substrate. The characterization of the MFs by X-ray
diffraction (XRD) showed that the films presented only a tipical halo of
amorphous structure, except for the SigsTis (at%) film, where, it can be
observed broad peaks (low crystallinity) indexed as TisSiz nanocrystalline
phase. The morphology, determined by scanning electron microscopy (SEM),
showed, in all cases, smooth and homogeneous microstructure with some
nanocrystalline grains dispersed on the surface. Roughness measurements,
realized by microscopy atomic force (AFM), showed, generally, values less than
2.0 nm.

Key-words: thin films, margnetron sputtering, nanostrcutures, microstructural

characterization, roughness.
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