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RESUMO

Estruturas organizadas na escala nanométrica sdo interessantes e importantes por suas
propriedades fisicas fundamentais e pela grande variedade de aplicacdes em sistemas fisicos,
quimicos ou bioldgicos. Em particular, sistemas organizados de nanoparticulas metalicas sdo
utilizados para aplicagdes magnéticas, 6ticas ou como catalisadores. Diferentes técnicas ‘top-
down’ e ‘bottom up’ sdo utilizadas para o crescimento deste tipo de arranjo. Em especial,
técnicas de crescimento por auto-organizacdo sao intensamente estudadas como alternativa
para a fabricacdo de estruturas de tamanho nanométrico, por serem sistemas eficientes e de
relativo baixo custo. Nesta tese foi estudado o efeito do bombardeamento i0nico de gases
nobres em substratos de silicio cristalino e revestidos com filmes finos de nitreto de titanio para
serem utilizados como moldes na obtencdo de nanoparticulas de niquel auto-organizadas. O
processo sequencial in situ de preparagdo das amostras consiste em trés etapas principais: Etapa
1 - um substrato cristalino liso de silicio € bombardeado com um feixe de {fons de xendnio a
temperatura ambiente, gerando diferentes padroes nanoestruturados. Etapa 2 - um filme fino de
nitreto de titanio € depositado através do sputtering de um alvo puro de titdnio com fons de
argbnio numa atmosfera de nitrogénio. O filme age principalmente como barreira difusora do
niquel no substrato e intervém no processo de coalescéncia do metal. Etapa 3 - particulas de
niquel sdo depositadas pelo bombardeamento com um feixe de ions de argébnio de um alvo puro
de niquel e imediatamente depois € realizado um tratamento térmico. O crescimento e
organizacdo de particulas de niquel depende tanto do fluxo de dtomos de niquel chegando ao
substrato, quanto da temperatura de deposi¢ao. Os experimentos foram realizados em substratos
lisos e nanoestruturados, com o objetivo de comparar o efeito do substrato na estrutura dos
revestimentos de nitreto de titdnio e na distribui¢do das particulas metalicas de niquel. As
andlises composicional, topografica e estrutural foram realizadas utilizando diferentes técnicas
experimentais. Observaram-se distribui¢cdes organizadas e aleatérias das particulas, tanto nos
substratos lisos quanto nos nanoestruturados. As andlises estruturais sugeriram que a
deformacdo tanto nos substratos, quanto nos revestimentos, cria uma autorganizagao
espontanea das ilhas. Adicionalmente, a partir da anélise composicional e relacionando-a com
as condi¢des de temperatura e nimero de dtomos na superficie, observou-se uma modificagao
da difusdo das particulas de niquel e do caminho livre médio delas. Isto permitiu propor
algumas hipéteses associadas a vida média dos atomos antes da evaporagdo e durante o

processo de coalescéncia destes.



ABSTRACT

Organized nanostructures are interesting and important in a variety of areas of
application such as physics, chemistry and biology systems. In particular, ordered metallic
templates of nanoparticles are used for magnetic, catalytic, and optical applications. Different
top-down and bottom-up techniques have been used for the growth of these kind of arrays. In
particular, growth of self-organized systems are intensely studied as an alternative template
fabrication route due to its high-yield and relative lower production costs.

This thesis presents the effect of nanostructured crystalline silicon substrates
bombarded by ions of noble gases and afterwards titanium nitride thin film coated to be used
as a template for growth of self-organized nickel nanoparticles. The sequential in situ
preparation process of the samples consists in three main stages process, as follows. First, a
crystalline silicon wafer, is xenon ion beam bombarded at room temperature, generating
different nanostructured patterns. Second, a titanium nitride thin film is deposited on the
substrate by argon ion beam by bombarding a pure titanium target in nitrogen atmosphere. This
film acts as a nickel barrier diffusion layer and intervening in the metal coalescence process. In
the third step, the nickel particles are deposited by argon ion bombarding a pure nickel target
and immediately followed by an annealing process. The Ni particles pattern depends on both,
the flux of nickel atoms arriving to the substrate and the deposition temperature. The
experiments were performed in flat and patterned prepared substrates in order to compare the
differences on the metallic particles’ distribution. Compositional, structural and topographic
analysis of the samples were performed using a variety of experimental techniques. Organized
and random distributions of the particles were observed on both, flat and patterned substrates.
Structural analysis suggests the strain as the reason for the spontaneous self-organization of the
island on both substrates. Additionally, compositional analysis related with temperature and
atoms at the surface, shows an effect on de nickel particles diffusion and the mean free path of
them. This behavior allowed us to propose some hypotheses associated with the average life of

atoms before evaporation and during the coalescence process of them.
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CAPITULO 1

Introducao

Neste capitulo apresenta-se a estrutura da tese, a motivagao, o estado da arte dos

conceitos mais relevantes estudados ao longo da pesquisa e os objetivos.

1.1 ESTRUTURA DA TESE

Este trabalho da pesquisa consta de quatro capitulos divididos como se indica a seguir:
O Capitulo 1, introdutorio, tem como objetivo contextualizar ao leitor tanto na motivacdo da
pesquisa neste trabalho assim como nos tdpicos desenvolvidos ao longo da tese. O Capitulo 2
apresenta o processo de preparagao das amostras que consta de um procedimento sequencial in
situ de trés passos: nano-estruturacao, revestimento e crescimento de particulas metalicas e a
descripg¢ao das técnicas experimentais utilizadas para a caracterizacdo e analise das amostras.
O Capitulo 3 mostra os resultados das séries de amostras realizadas em cada um dos passos,
acompanhados da analise correspondente. No Capitulo 4, as conclusdes do trabalho sao

discutidas e apresentadas a partir dos resultados observados e algumas hipoteses propostas.

1.2 MOTIVACAO

Os nanotubos de carbono, descobertos por lijima [1], foram clasificados com uma
nanoestrutura unidimensional, com diametro pequeno da ordem dos nanOmetros, e
comprimento da escala micrométrica. A partir deste descobrimento iniciou-se um enorme
interesse pela pesquisa dos nanotubos devido as suas excelentes propriedades elétricas e
mecanicas [2]. Na producdo de nanotubos de carbono podem ser utilizadas diferentes técnicas
de crescimento tais como a descarga por arco [1], deposi¢ao quimica por fase de vapor CVD
(Chemical Vapor Deposition) [3], lasers abrasivos [4], entre outras. Cada técnica produz
nanotubos de carbono com diferentes propriedades em relagdo a sua morfologia, controle da
estrutura, composicao e quiralidade.

Estudos previos realizados pelo grupo conseguiram crescer nanotubos de carbono
utilizando a técnica de CVD [5]. Nestes experimentos foram depositadas particulas de niquel
em substratos de silicio revestidos com filmes de nitreto de titdnio (ver Figura 1 (a)). Utilizando
as ilhas de niquel como as particulas catalisadoras, foi crescido um carpete de nanotubos de

carbono em cima e perpendicular ao substrato (Figura 1 (b)). No entanto, os nanotubos crescem
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desorganizados assim como as particulas foram despositadas em cima do substrato de silicio

(Figura 1 (¢)).

Figura 1. (a) Imagem de microscopia eletronica de transmissdo de nanoparticulas de niquel depositadas
em substrato de Si com filme de TiN [6]. (b) Microscopia SEM do carpete de nanotubos de carbono crescidos em

cima do substrato de (a). (c) Ampliagdo dos carpete de nanotubos de carbono [5].

A técnica de CVD, tem a vantagem que a quantidade de desordem dos nanotubos pode
ser controlada através dos catalisadores [2], por tanto, uma vez que o crescimento ordenado das
particulas catalisadoras es controlado, um consequente crescimento ordenado de nanotubos ¢
possivel de se obter. O crescimento ordenado de estruturas formadas por nanotubos de carbono
(NTC) ¢ importante para a construgdo de sistemas integrados. Para isto, sdo criados moldes nos
substratos onde crescem os nanotubos e ¢ possivel crescer sistemas de nanotubos

ordenadenadamente como apresentado na Figura 2 [7].

Figura 2. Pilares de nanotubos de carbono organizados crescidos em moldes de substratos de Si/SiO»,. Adaptado

de Wei e colaboradores (2002) [7].

Os NTC apresentados acima cresceram ordenados devido a um processo de
fotolitografia relizado previamente no substrato, o que permitiu a formag¢ao de um molde que
permitisse o crescimento de sistemas organizados de nanotubos, utilizando o método CVD para
seu crescimento. Com isto, a tese procura a formacao ordenada de catalisadores por meio da
criacdo de sistemas nanoestruturados que consigam agir como moldes, tal que permitam um

futuro crescimento ordenado de NTC entre outras aplicacdes.



1.3 ESTADO DA ARTE

O processo de produgdo de amostras consta de trés etapas sequenciais principais. A
primeira etapa ¢ a de nanoestruturagdo de substratos, realizada utilizando um bombardeamento
com feixe de ions. A segunda etapa, consiste no revestimento do substrato com um filme fino
de nitreto de titdnio (TiN). E a terceira etapa de deposi¢do e crescimento de nanoparticulas de
niquel no substrato nanoestruturado e revestido. Cada uma das etapas utiliza processos de
formacgao ‘fop-down’ ou ‘botton-up’ para sua elaboracdo, processos explicados brevemente a

seguir.

1.3.1 Criacao de sistemas em escala micro e nanoscopica.

Na formacao de estruturas em escala nano ou micrométrica, sao dois os tipos de
processos que se utilizam. O método top-down, utiliza sistemas grandes como ponto de partida
(ver Figura 3, lado esquerdo) e o método botfom-up comeca com atomos (ver Figura 3, lado

direito), para ao final ambos métodos chegarem na escala desejada.
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Figura 3. Esquema dos processos para a formagao de sistemas na escala micro e nanoscopica.
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1.3.1.1 Top-Down

O procedimento para construir sistemas em escala micro € nanoscopica utilizando a
técnica top-down, consiste em ter como material de partida um sistema grande em volume, em
estado solido, e realizar um processo de fragmentacao, tal que haja uma redugdo dimensional
do material inicial. Uma grande variedade de técnicas € utilizada para este fim, principalmente
em processos fisicos que envolvem métodos mecanicos como corte, pulverizagao, moagem, ¢
uma ampla variedade de técnicas litograficas, como fotolotografia, litografia por fiexe de
elétrons, etc. [8], [9]. Alguns destes processos sao demorados, ja que precisam de uma grande
quantidade de passos até chegar ao objetivo final. No entanto, as técnicas que envolvem

processos de tipo top-down sao altamente precisas, dado o controle que o método apresenta.

1.3.1.2 Botton-Up

Os métodos bottom-up, por outro lado, tém como ponto de partida &tomos ou moléculas
e utilizam principios fisico-quimicos para aumentar a sua escala dimensional. Em geral, o
material precursor neste processo aparece em estado liquido ou gasoso. Algumas das técnicas
fisicas utilizadas sdo baseadas em processos de PVD (Deposicao fisica por vapor), e dentro dos
métodos quimicos utilizados para este fim, estao processos de CVD (Deposi¢do quimica por
vapor), aerosol, crescimento por sol-gel, entre outros [10], [11]. As técnicas bottom-up sao
mais rapidas e econdmicas comparadas com alguns dos processos top-down. Porém, sdo um
métodos com pouco controle durante a formacdo do sistema. Apesar disso, permitem obter
estruturas mais complexas e de tamanhos menores do que as técnicas fop-down [11].

O bombardeamento de substratos com feixe de ions como técnica de formacao de
sistemas de pequena escala foi utilizado tanto para o método fop-down, quanto o método

bottom-up ao longo do desenvolvimento desta pesquisa.

1.3.2 Sistemas nanoestruturados por bombardeamento

Como seu nome sugere, 0s materiais nanoestruturados sao aqueles cujas dimensdes que
o formam sd3o da escala nanométrica. Estes materiais sdo interessantes por causa das
propriedades que eles apresentam, desde a resisténcia a fratura até caracteristicas especiais na
condutividade elétrica [12]. Pelo tamanho, resulta ser um material muito versatil combinando
propriedades de comportamento tanto quantico como cléssico [11].

Os processos de nanoestruturacdo podem ser desenvolvidos utilizando técnicas fop-
down como fotolitografia, litografia por feixe de elétrons (e-beam lithography - EBL) [13],

litografia por varredura de sonda (scanning probe lithography SPL) [14], etc. Os processos
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litograficos sdo os mais utilizados na industria pela sua grande precisdo e ordenamento na
criacdo de nanoestruturas em diferentes superficies. Por outro lado, o bombardeamento com
feixe de ions, outro exemplo de um método top-down no processo de substratos nano-
estruturados, € uma técnica menos precisa e apresenta maior quantidade de defeitos do que as
técnicas litograficas. Porém, ¢ um método de auto-organizagdo barato (sob certas condi¢des),
rdpido e pode ser aplicado em grandes dreas. Por ser um método fop-down, é tipicamente
possivel obter sistemas com resolucao da ordem dos nanometros [15]. O bombardeamento com
feixe de fons apresenta resultados interessantes devido a formacao de nanoestruturas mediante

processos de auto-organizacao, sendo o método trabalhado nesta pesquisa.

1.3.2.1 Modelo Fisico

Entender os fendmenos fisicos que permitem a auto-organizacdo de diferentes
estruturas através do bombardeamento com feixe de fons, implica também, conhecer os efeitos
gerados pelo bombardeamento com &dtomos ionizados. Em 1962, Navez e colaboradores
identificaram a cria¢do de padrdes numa superficie de vidro bombardeando-o com um jato de
ar. As primeiras explicacOes para este fendmeno foram comparagdes com efeitos similares
observados na natureza, como a formagdo das dunas no deserto ou os ciimulos de nuvens
periddicos observados na atmosfera [16]. Embora estivessem se comparando graos de areia ou
particulas de dgua (no caso das nuvens) com os dtomos do substrato, ou seja, escalas
completamente diferentes, os resultados morfoldgicos das superficies sdo muito similares [17].
A formacdo das dunas, por exemplo, explica-se como um fendmeno de interacdo entre o vento
e sua velocidade e os graos de areia. O vento que passa mais rapidamente pelos monticulos das
dunas do que pelos vales, causa que das partes mais altas das dunas consiga carregar pequenas
particulas de areia e depositd-las nos vales pela baixa velocidade, criando assim as ondulagdes.
Por outro lado, o principal fendmeno que contribui para explicar a formagdo de padroes em
superficies de micro e nano escala, fundamenta-se, principalmente, na pulverizagdo catédica
(sputtering ), que tem a ver com o movimento dos d&tomos do substrato, devido a interagdo destes

com os fons incidentes e sua transferéncia de momento ao alvo.

1.3.2.2 Bombardeamento ionico
O processo no qual um ion atinge uma superficie com um determinado angulo, produz
uma série de diferentes eventos que sao descritos a seguir:
e Primeiramente, assim que o ion incidente atinge a superficie, ele se neutraliza e

transfere momento aos atomos do substrato, desta forma promove o
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deslocamento dos atomos (“knock on”) e gera modificacdes na estrutura
cristalina.

e O ion também pode se implantar ou se ligar quimicamente com os atomos do
substrato e, caso o bombardeamento seja feito com um gas inerte, os ions
dificilmente criardo ligagdes com os a&tomos do substrato por apresentarem uma
camada de valéncia cheia, e entdo ficardo principalmente intersticiais na rede
cristalina.

e Dependendo de parametros como a energia e/ou o angulo de incidéncia dos ions,
maior ou menor sera 0 momento transferido aos atomos do substrato. Alguns
deles podem se difundir na superficie, estes &tomos sao chamados de adatomos.
Outros atomos deslocados sdo expusos do substrato, fendmeno chamado de
sputtering, isto €, &tomos que sdo ejetados do alvo devido a energia transferida
pelo ion que colide com eles.

e Finalmente, num processo de bombardeamento que trabalha com baixas
energias (100 até¢ 10000 eV) ocorre que os d&tomos conseguem penetrar algumas
camadas atomicas além da superficie do alvo, amorfizando-as e mantendo as

camadas mais profundas do substrato inalteradas [18].

Estes distintos fendmenos criam uma fase amorfa no substrato e sdo apresentados
esquematicamente na Figura 4, em que a supeficie do substrato inicialmente plana, ¢
modificada apos a colisdo com os ions incidentes, criando rugosidades devidas a complexos

fendomenos de deslocamento, difusdo e sputtering conforme descritos acima [19].
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Figura 4. Esboco dos fendmenos atdmicos observados durante o processo do bombardeamento de um substrato

com ions. Adaptado de Castro e Cuerno (2010) [19].

Na Figura 4, tanto a por¢do da fase amorfa quanto a da fase cristalina, assim como o
numero de atomos expulsos do substrato e a quantidade de adatomos que se difundem na
superficie, dependem fortemente do material do subtrato e das condigdes de bombardeamento
(tipo de ion, energia, angulo de incidéncia do feixe de ions, etc.) [18].

O principal objetivo desta tese € pesquisar os efeitos relacionados ao sputtering, os
adatomos e a rugosidade criada no substrato apoés o bombardeamento. Adicionalmente, o
sputtering ¢ um efeito presente ao longo das trés etapas de criacdo das amostras, sendo assim

importante descrever brevemente o fendmeno.

Eficiéncia da pulverizcao catddica

O sputtering ao se referir aos 4&tomos ejetados do alvo bombardeado, ¢ medido através
da sua eficiéncia Y (sputtering Yield). Ela ¢ definida como o nimero médio de atomos ejetados
do alvo por cada ion incidente. A teoria do fendmeno foi desenvolvida por Sigmund [20] e para

o caso particular de baixas energias (até de 1keV) a eficiéncia ¢ dada pela equacao

3¢ 4Amymy;

T 2m2 Uy (mj+my)?

(D)
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onde, m; e m; correspondem as massas dos atomos incidente e do alvo respectivamente, Uy € a
energia de ligacdo dos atomos do alvo, E representa a energia com a qual chega o ion no alvo
e a ¢ uma fun¢do monotona crescente que esta relacionada com o angulo de incidéncia do feixe
de bombardeamento [18]. Com a equagdo (1) ¢ facil ver que a eficiéncia do sputtering aumenta
proporcionalmente com a energia que chega o ion na superficie. Na pratica, isto ¢ verdade até
aproximadamente 1 keV [18].

Durante o processo de sputtering, se os ions incidentes sdo maiores ¢ mais pesados
comparados com outros, o nimero médio de atomos ejetados por ion incidente (Y) é maior que
para 4tomos menores e mais leves. O comportamento ¢ crescente como funcio da energia do
ion pelo menos para baixas energias, at¢ aproximadamente 10 keV (ver Figura 5 (a)),
concordando com a teoria de Sigmund [20]. Para energias muito altas (acima de 100 keV) o
ion ¢ implantado até camadas mais profundas do substrato, diminuindo a interacdo com a
superficie do substrato e, portanto, diminuindo também o efeito de sputtering durante o

bombardeamento [21].
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Figura 5. (a) Eficiéncia do Sputtering, como fungdo da energia do ion incidente normal a um alvo de silicio para
diferentes gases. (b) Eficiéncia do Sputtering normalizado, como funcao do angulo de incidéncia de ions de

argonio, para diferentes tipos de substrato. Adaptado de Mufioz e colaboradores (2009).

O angulo de bombardeamento na eficiéncia do sputtering também representa um fator
importante. Em geral, existe um angulo critico no qual o sputtering comeca a diminuir e, perto
do bombardeamento rasante (ou seja 90° com relagdo a normal da superficie do alvo), o efeito
dos ions chegando no alvo torna-se desprezivel, resultando em uma eficiéncia quase nula como

indicado na Figura 5 (b).
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Em particular, na etapa de nanoestruturacdo do substrato as condigdes do processo de
sputtering fordo estudadas e modificadas com o intuito de observar o seu efeito sobre a
superficie. Para as etapas de revestimento do substrato com filme de TiN e de deposicdo e
crescimento das nanoparticulas, o sputtering também desempenhou um papel importante,
porém, as condi¢des para o estudo nessas etapas fordo diferentes e serdo apresentadas no

Capitulo 2.

1.3.2.3 Modelo de Bradley e Harper

O primeiro modelo fisico que contribuiu para explicar o comportamento da nano-
estruturacao e auto-organizacgao de substratos utilizando o bombardeamento com feixe de ions
foi apresentado por Bradley e Harper (B-H) em 1988 [22]. A teoria de B-H, em primeira
instancia supde que a superficie inicial deve ser rugosa, com as rugosidades consideradas como
curvaturas esféricas (concavas e/ou convexas). Para o problema de uma superficie em duas
dimensdes e com o pressuposto do caso mais simples, onde a incidéncia do ion é normal aos
pontos maximos ou minimos da superficie como ¢ apresentado na Figura 6, considera-se o caso
em que o ion chega a colidir normalmente com o 4&tomo que se encontra nos pontos maximo e

minimo das diferentes concavidades da superficie.

Figura 6. Esquema 2D dos ions chegando nas superficies com curvatura concava (direita) e convexa (esquerda).
Circulos vermelhos representam os ions e os verdes indicam os atomos do alvo. Adaptado de Bradley

and Harper (1988) [22].

Do esquema apresentado na Figura 6, observa-se que o efeito do impacto do ion (em
vermelho) sobre o &tomo (em cor verde) no qual esta incidindo perpendicularmente ¢ igual para
as duas superficies (setas A em azul). No entanto, o efeito sofrido pelos atomos vizinhos (nao
perpendiculares a incidéncia do ion) ¢ diferente, dependendo da curvatura da superficie. No
caso da curvatura convexa (R.<0) o efeito sofrido pelos atomos vizinhos ao 4tomo central (seta
B azul) ¢ menor, devido a maior distancia entre eles que do atomo vizinho da curvatura concava

(R>0, seta C azul). Isto implica que a erosao nos vales ¢ maior do que nos topos e assim vai
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se formando uma superficie ondulada com rugosidades ainda maiores [23]. A velocidade de

erosao do substrato vai estar dada pela equagdo (2) [24]:
o R) =h@{1+5) )

com R, o raio de curvatura, a o alcance médio de penetragdo dos ions, J o fluxo de ions
incidentes e Yy a eficiéncia do sputtering para os materiais utilizados com incidéncia normal e,
o suposto que R>>a. Extrapolando esse sistema para trés dimensdes, a evolucao temporal da

superficie ¢ dada pela relagao (3) [24]:

_ 0vo Oh o%h o%h 4
v0+696x+vxax2+vyay2+KVh+n (3)

Oh(xy) _
at

O termo da esquerda da igualdade representa a variacdo temporal da altura das

ondulacdes ao longo da superficie do substrato. O primeiro termo da direita vy, corresponde a

\ .

taxa de erosdo da superficie plana, o segundo faz referéncia a migra¢do das ondulagdes

(supondo que elas unicamente se formam como linhas paralelas entre elas). Os termos da

9%h 9%h . . . .
metade, v, e € Waye ddo conta do sputtering no plano x-y, o quinto termo, KV*h esta

associado com a difusdo superficial dos adatomos e 1 ¢ um ruido gaussiano com média zero e

variancia proporcional ao fluxo de ions J. 0O corresponde ao angulo entre o eixo Z

(perpendicular ao plano x-y) e o feixe. Estd relacionado com o angulo ¢, que €é o dngulo entre

. N . ~ . o ) ah
o feixe e a normal a superficie (que nio necessariamente coincide com o eixo Z), 8 = ¢ — P

(ver Figura 7).

Figura 7. Esquema da configuragdo em trés dimensdes dos ions chegando na superficie com curvatura.

O modelo de B-H, no entanto, para explicar o fendmeno de auto-organizacdo na

formacdo de ondulacdes periddicas precisa ter em conta as seguintes condi¢des:
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e A formagdo de ondas também acontece na superficie de substratos lisos ou com
baixa rugosidade inicial, comparada com a rugosidade resultante apds o
bombardeamento.

e Além dos efeitos devido a incidéncia dos ions, a nano-estruturagao também
acontece pela presenca de impurezas [25], [26], [27]. Estas, influenciam no
processo de relaxamento ou criacdo de tensdes na estrutura dos substratos.

e O modelo ndo explica efeitos ndo lineares como a saturagdo que acontece apos

longos tempos de bombardeamento [28].

Baseados no trabalho de B-H, diferentes modelos procuram complementé-lo, utilizando
por exemplo, as equacdes anisotropicas de Kadar-Parisi-Zhang [29] e, modificando a equacao

(3), a evolugao temporal da superficie pode ser descrita pela equacao (4):

dv, Oh 9%h 32h an\2 an\>
—Vvp+ 2=+ v —+vyﬁ+px( ) +py(—) —KV*h  (4)

oh(x,y) _ oh
- 80 ax = X 9x2 dx dy

at

dvy Oh oh
34 Av X

2 On\2
—) ep (—) ) estdo associados a
26 ox ' Px \ox Y \ay

Os novos termos da equagao quatro (4)

condi¢gdes ndo lineares de ordem maior que afetam o processo de formacdo de superficies
onduladas e sdo relacionados com a dependéncia da penetracdo e o angulo de incidéncia [29].
Embora este e outros modelos busquem complementar a explicagdo do comportamento
ondulatorio devido ao bombardeamento, o fendmeno ainda esta em estudo e nio existe um

unico modelo que o explique completamente [28], [29].

1.3.3 Barreira difusora

A segunda etapa do processo de criacdo de amostras corresponde a deposi¢ao de um
revestimento no substrato. Este processo, se faz necessario para evitar a difusdo das particulas
de niquel no substrato, com o intuito de evitar a formacao de compostos que percam o carater
metalico das particulas e, portanto, ¢ necessario um filme que se comporte como barreira a
difusdo entre as particulas e os substratos que as contém. Portanto, um filme fino de nitreto de
titanio € utilizado para evitar a difusao.

Os métodos para o crescimento de filmes e revestimentos variam entre processos de
deposicao fisicos, tais como os métodos de evaporagdo por feixe de elétrons, evaporacio por

descarga de arco, por ionizagdo, processos de sputtering; ou métodos quimicos de deposi¢ao,
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tais como as técnicas de sol-gel, deposi¢do quimica por vapor (Chemical vapor deposition -
CVD), ou técnicas de pirdlise, entre outras [30].

Nesta tese o crescimento do filme fino de nitreto de titanio utiliza o sputtering por meio
da deposigao por feixe de ions (IBD -lon Beam Deposition), ja que a técnica permite um bom
controle dos parametros de crescimento e a reproducdo das amostras estudadas. Esta técnica
pode ser considerada como um crescimento bottom-up para a formag¢ao de um revestimento
com espessura da ordem nanométrica. O processo de IBD sera explicado no Capitulo 2,
correspondente a preparagao das amostras.

O TiN é um dos materiais mais utilizados como barreira difusora. E um material duro,
denso e refratario, com alta condutividade elétrica (Ver Apéndice II). O TiN ¢ classificado
como um nitreto intersticial pela estrutura metalica do titanio, a qual permite que o nitrogénio
ocupe os espagos dentro da rede metalica, com a condi¢ao de que a razao entre os raios atdbmicos
seja menor que 0.59 (N=0.074 nm e Ti=0.1467nm) [31]. Essa estrutura apresenta tipicamente
grandes valores de dureza e resisténcia ao desgaste mecanico, assim como altos pontos de fusdo
e um alto grau de estabilidade quimica (ver Apéndice II para mais propriedades) [32]. O TiN
apresenta propriedades Opticas incomuns, incluindo uma cor dourada. Pela sua cor, filmes de
TiN tém sido usados em superficies decorativas [33], [34]. Sua alta dureza e resisténcia a
corrosdo o tornam um material interessante para aumentar a resisténcia ao desgaste de
ferramentas, principalmente de corte de aco de alta velocidade [35], [36]. Também sao
utilizados em filtros opticos [37]. Adicionalmente, a alta condutividade e o fato de agir como
barreira a difusdo levaram ao seu emprego em sistemas de metalizagdo de semicondutores [38].
O filme fino de TiN é utilizado, neste trabalho, como barreira de difusdo entre o substrato de
silicio e as particulas de niquel [5]. Observaremos na se¢do 3.2, que além destas utilidades e
aplicacdes, os filmes de TiN contendo estresse e tensdo, também vao sevir para controlar a

organiza¢ao de nanoparticulas metalicas depositadas em cima dele.

1.3.4 Nanoparticulas metalicas

A ultima etapa da preparacao das amostras corresponde a deposicao e crescimento das
particulas metalicas de niquel. Para o crescimento das nanoparticulas utilizamos uma técnica
bottom-up, por meio do sputtering de um alvo de niquel com feixe de ions (Ion Beam Sputtering
—1IBS), seguida de um tratamento térmico. Existem, entretanto, uma vasta variedade de técnicas
utilizadas para o crescimento das nanoparticulas [39]. O método de IBS utilizou-se como parte
de um processo sequencial que permitisse o desenvolvimeto in situ para todas a etapas de

criacdo das amostras.
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1.3.4.1 Particulas organizadas

Na formagao ou deposicao de particulas metalicas sobre substratos, elas podem se
dispor de forma aleatdria ou organizada. No entanto, um crescimento organizado de particulas
¢ interessante, com o objetivo de melhorar tanto as propriedades, quanto as aplicagdes das ilhas
metalicas. Uma das vantagens esta associada, por exemplo, a miniaturizagdo de dispositivos
eletronicos [40]. Por outro lado, outros estudos pesquisam as propriedades elasticas das
nanoparticulas isoladas [41]. Métodos de preparacdo tanto top-down como bottom-up sao
utilizados para este fim [42] [43], e crescem particulas metalicas de ouro, prata, platina, com
aplicagdes médicas [44], [45], [46]; ou particulas de ferro, niquel, cobalto, etc., com aplicagdes
cataliticas. Alguns estudos apresentam resultados de sistemas de particulas auto organizadas
devido a previa formagao de padrdes nos substratos que as contém [42], [47], [48]. Algumas
das explicagdes deste comportamento estdo associadas ao papel que desempenham as forgas de
capilaridade.

Nesta pesquisa, dada a motivacdo de obter particulas catalisadoras organizadas,
escolhou-se o niquel como material para a formacao das particulas. A seguir serdo apresentadas
algumas das propriedades desse material e seguido sdo explicados alguns dos fendmenos que

influenciam na distribui¢do e organizagao das particulas nos substratos.

Propriedades do niquel

O niquel, junto com o ferro e o cobalto, constituem o grupo de metais de transi¢ao da
tabela periddica. Seu nimero atdmico na tabela periddica € o 28 e o peso atdmico do niquel ¢
58.6934, representando um composto de cinco isotopos estaveis. Por ser um bom condutor,
tanto elétrico quanto de calor e de cardter ferromagnético, ¢ um dos metais mais versateis e
utilizado na inddstria de metais. E um elemento importante de liga em acos, ferros e ligas ndo
ferrosas. A presenca do niquel nestes materiais faz com que apresentem resisténcia a corrosao
[49]. Além disso, aplicacdes de niquel também sdo importantes em revestimentos tecnolégicos,
assim como os compostos de niquel sdo usados em baterias, catalisadores, ceramicas e
supercondutores magnéticos [50].

Propriedades estruturais, fisicas e quimicas para a formac¢do do niquel sdo importantes
para o entendimento da formacdo, evaporagdo e coalescéncia das ilhas metélicas, assim como
para a aplicacdo deste material em distintas dreas. No Apéndice II sdo especificadas as

propriedades e caracteristicas do niquel em detalhe.
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Organizacio e distribuicdo de particulas

A mobilidade e absor¢do das moléculas nas superficies foi explicado em 1951 por
Burton e Cabrera [51], propondo uma relagdo do deslocamento médio das moléculas absorvidas

no substrato como
2=D
xS - STS (5 )

onde D, corresponde ao coeficiente de difusdo das moléculas na superficie e 74 € o tempo médio

de vida de uma molécula absorvida antes de ser evaporada. Para moléculas simples,
Ds = Do exp(— Eq/kgT) ~ (6)
T=Toexp(W/kgT)  (7)

onde E, ¢ uma energia caracteristica de ativacao do processo de difusao; W corresponde a
energia de ativagdo para a molécula ser evaporada do substrato; ks a constante de Boltzmann e
T a temperatura absoluta. As mudancas na cinética de difusdo dos 4tomos de niquel dependem
entdo, principalmente da temperatura do sistema e sdo observadas para os processos com
temperaturas entre 400 — 1000 °C, em condig¢des de altas e baixas pressoes e em atmosferas de
hidrogénio e oxigénio, prejudicando ou favorecendo a migragdo dos dtomos de niquel [52],

[53]. E de outro lado, a densidade de particulas na superficie ¢ governada pela razao
r~FP/D9 (8)

com F' o fluxo constante de atomos chegando a superficie, e D corresponde ao coeficiente de
difusdo superficial do niquel [54]. Deste modo, a mobilidade e densidade de d&tomos de niquel
deve combinar estes dois comportanmentos, tal que consideramos que a quantidade de niquel
nas amostras seja proporcional ao tempo de vida médio dos atomos na superficie [Ni] « T, ,

pelo qual € possivel obter

A
—_— KpT
[Ni] e s (9)

com [Ni] a concentra¢do do niquel. E por fim, O fator t, da equagdo (7) esta relacionado a

probabilidade dos atomos se separarem do substrato por unidade de tempo (frequéncia de
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separagio), v, = T, que é da ordem da frequéncia de vibracdo dos fondes (10" Hz) [51].

Assim, a probabilidade de dessor¢do por unidade de tempo €
v=11t=vyexp—W/kgT (10)

vo representa o ndmero de dtomos de Ni por unidade de tempo se evaporando dentro da camara
de deposicao. Ademais, valores grandes de W implicam menor probabilidade de que os dtomos

de Ni sejam separados do substrato.

Uma vez estudado o estado geral da arte dos conceitos mais relevantes envolvidos na
pesquisa e apresentando algumas das consideragdes necesarias para o entendimento da

pesquisa, surge a abordagem dos objetivos desta tese.

1.4 OBJETIVOS

1.4.1 Objetivo geral

A pesquisa tem por objetivo analisar a influéncia de substratos nano-estruturados e
revestidos no crescimento e na organiza¢do de particulas metalicas de niquel, mediante a
compreensdo dos processos envolvidos na producdo das amostras, com o proposito de

contribuir na criacdo de novos sistemas de auto-organizacao.

1.4.2 Objetivos especificos

e Identificar as condi¢cdes para produzir amostras nano-estruturadas por
bombardeamento i6nico em silicio monocristalino e revestido com um filme
fino de nitreto de titanio, tal que, possibilitem o crescimento organizado de
particulas metalicas.

e Estudar os processos que permitam a formagdo de substratos revestidos com
nitreto de titdnio, lisos e ondulados, mediante a caracterizagdo quimica,
estrutural e topografica das superficies, com o intuito de entender fendmenos de
auto-organizagao.

e Analisar a distribui¢do de particulas de niquel sobre substratos lisos e ondulados,
mediante o estudo sistematico e correlacionado da difusdo superficial das
particulas e o fluxo de 4&tomos de niquel na superficie, para o entendimento e

formulagao de hipoteses deste comportamento.
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CAPITULO 2

Amostras

O processo de preparacdo das séries de amostras assim com a caracterizagao delas ¢
apresentado neste capitulo. O experimento foi realizado no Laboratério de Plasma e Tratamento
de superficies do Instituto de Fisica “Gleb Wataghin” da Unicamp. Primeiro serdo descritas as
caracteristicas do equipamento para a realizagdo de cada uma das trés etapas sequenciais
preparadas in situ. Seguido, sdo apresentadas as séries de amostras realizadas e por ultimo,

descreve-se as técnicas experimentais utilizadas para o processo de caracterizagdo e analise.

2.1 ETAPAS DE PREPARACAO DAS AMOSTRAS

A preparagdo dos trés passos sequenciais das amostras e desenvolvida numa camara de
bombardeamento e crescimento mantida em alto vicuo (HV- baixa pressdo entre ~107 ¢ 10
Torr). Ela estd unida a um sistema de transporte também em HV, que permite o traslado das
amostras a uma camara de andlise de espectroscopia de elétrons foto emitidos (XPS — X ray
photoelectron spectroscopy), essa em ultra alto vacuo (UHV- Ultra high vacuum- ~107!! e 10~
Torr) para evitar a exposi¢do da amostra a atmosfera. Um esquema do sistema de preparacdo e

andlise XPS das amostras aparece na Figura 8.
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Figura 8. Desenho da cAmara de bombardeamento por feixe de fons acoplada a camara de XPS para anélise in
Situ.

A primeira camara de bombardeamento e crescimento, permite realizar varios processos

entre os quais estao:
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Sputtering com feixe de ions (IBS — Ion beam sputtering). Consiste no
bombardeamento com um feixe de um gas ionizado sobre um alvo. Na camara,
o bombardeamento pode ser realizado utilizando o canhdo 1 tipo Kaufman (ver
Figura 8) direcionado para o alvo (o alvo pode ser trocado dentro da cdmara sem
quebrar o vacuo) [55], como se apresenta em detalhe na Figura 9. Além disso, ¢
possivel realizar o sputtering do substrato utilizando o canhao 2, também tipo
Kaufman (ver Figura 9). O substrato tem a possibilidade de girar em torno ao
seu angulo de inclinagdo de modo que fique direcionado em frente para o canhao
ou de frente para o alvo. O processo de IBS foi utilizado na etapa de nano-

estrutura¢ao da amostra.

-O _canhdo tipo Kaufman é um dispositivo gerador e acelerador de ions
constituido de uma camara de ionizacdo (plasma) e uma grade aceleradora de
ions. Uma vez que o gés entra na camara passa por um filamento de tungsténio
(catodo) por onde passa corrente elétrica, gerando a emissdo de elétrons por

efeito termidnico.
(Gas
) 1onizado
Catodo
\ |

_'.\:_

BIOPEIA[AOR PRID)

Gas

Filamento

: Anodo

Os elétrons sdo acelerados em direcao as paredes (anodo) € nesse percurso

colidem com as moléculas de gas presentes na camara e as ionizam. Os {ons s@o
extraidos do sistema através das grades, onde sdo acelerados até a energia de

trabalho desejada- [56].

Deposi¢do com feixe de ions (IBD) ou deposigdo assistida com feixe de ions
(IBAD-Ion beam assited deposition). Posteriormente ao sputtering do alvo, os
atomos expulsos do alvo sdo depositados na cdmara toda. Por tanto, para assistir
a deposic¢ao dos atomos e que éstes chegem principalmente no substrato, utiliza-
se o canhao 2 dirigido para a amostra. Os 4tomos chegando no substrato formam
filmes ou particulas do material do alvo bombardeado, combinando-o

quimicamente com o elemento do gds que passa pelo segundo canhdo. Este
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processo foi utilizado tanto na etapa do revestimento do substrato com TiN,

como no crescimento das particulas de Ni.

Camara de Bombardeamento

Bomba
turbo

Figura 9. Desenho em detalhe do interior da camara de vacuo. Neste sistema ¢ desenvolvida a produg@o passo a
passo de cada uma das etapas de preparacdo das amostras.

A Figura 9 apresenta em detalhe a cAmara de deposi¢do e bombardeamento. O porta-
alvos permite posicionar tanto o alvo de titanio, para a formac¢ao do filme fino de TiN, quanto
o alvo do Ni, para o posterior crescimento das nanoparticulas. O ponto vermelho do desenho
da Figura 9, indica que a temperatura da amostra é controlada por meio de um pirdmetro de
infravermelho ubicado no exterior da camara, previamente calibrado e, o qual estd dirigido
diretamente para a amostra. E a seta do lado do porta-amostras, indica que o sistema permite
girar-a de modo que o feixe de fons saindo pelo canhdo 2 pudesse incidir a amostra

normalmente ou com angulos diferentes.

2.1.1 Nanoestruturacio

Para a criacao de substratos nano-estruturados, foi utilizado o bombardeamento com um
feixe de ions e um substrato cristalino. Na Figura 10 ilustramos o processo de bombardeamento
de uma superficie lisa de tamanho macroscopico para finalmente obter ondulagdes com

comprimento de onda da ordem dos nandmetros.

34



(a)

Substrato

(b)

Escala nanométrica

—

Substrato

Figura 10. (a) Esquema do bombardeamento de um substrato liso com um feixe de ions, onde o angulo de
bombardeamento pode mudar com respeito a normal do plano de incidéncia da superficie. (b) Superficie
ondulada apés o processo do bombardeamento com o feixe de ions

Na Figura 10 (a) podemos observar que um feixe de ions ¢ direcionado a um substrato
liso. A medida do angulo de incidéncia do feixe ¢ tomada entre a normal a superficie do
substrato e a direg¢do do feixe. Apos o bombardeamento € possivel obter diferentes topografias
ou rugosidades, assim como também ¢ possivel gerar superficies lisas [57], [58]. Tudo isto
depende de uma grande variedade de parametros, tais como a energia do feixe, o angulo de
incidéncia do feixe, gas de ios, etc., que geram ou nao superficies auto-organizadas e periodicas,
que podem ser utilizadas como molde para o crescimento de materiais em cima do substrato.

Tanto o sistema experimental utilizado quanto o procedimento experimental em si,
deixam em aberto uma grande diversidade de variaveis tais como: o gas dos ions chegando no
substrato; o tipo do substrato (metélico, isolante ou semicondutor), cristalino ou amorfo;
temperatura; angulo, energia e tempo de bombardeamento. Particularmente o dngulo e a energia
de bombardeamento correspondem a duas variaveis relevantes na nanoestruturacao, pois delas
depende em grande parte a forma que apresentard a superficie do substrato posterior ao
bombardeamento. Assim como ¢ possivel obter superficies organizadas e periddicas, também
podem se apresentar superficies rugosas com distribui¢des aleatorias ou de baixa rugosidade,
parecendo lisas. Embasado nos resultados da literatura, onde também foi utilizado o
bombardeamento com feixe de ions para processos de nanoestruturagcdo, apresenta-se o

diagrama de fase das diferentes estruturas obtidas [57].
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Figura 11. Diagrama de fase da formacao de padrdes durante o processo de nanoestruturacdo para um feixe de
xenOnio bombardeando substratos de silicio cristalino (100) em diferentes dngulos e com distintas energias.
Adaptado de Ziberi e colaboradores (2009) [57].

As superficies desejadas para esta pesquisa consistem em ondulagdes paralelas, como
apresentado no esquema da Figura 10. Segundo o diagrama de fase da Figura 11, as regides a
serem trabalhadas sdo as marcadas com as figuras X e ©. A regido marcada com X implica
utilizar altas energias no feixe de bombardeamento (1200 — 2000 eV), isto a sua vez nao é
possivel de realizar nas condi¢des do nosso sistema (Figura 8) [59], ou seja, para evitar a
formacdo de superficies lisas e/ou estruturas de buracos, como é observado no diagrama de fase
da figura acima, trabalhou-se um bombardeamento de 500 eV para o feixe de ions de xenonio

a diferentes angulos.

2.1.1.1 Angulo de bombardemento do substrato de Si

Uma série inicial foi realizada com o intuito de atingir os pardmetros Otimos que
permitissem a formacdo periodica e ordenada dos substratos auto-organizados devidos ao
bombardeamento. Por tanto, baseados no diagrama de fase da Figura 11, trabalhamos na regido
delimitada pela elipse vermelha, resultando assim na série inicial.

Tabela 1. Série de Amostras bombardeadas com fons de Xe para diferentes angulos de incidéncia e energia de
500 eV durante 30 minutos de ataque.

Amostra Angulo de incidéncia

)
A 5
B 10
C 15
D 20
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2.1.2 Deposic¢ao do filme de TiN
O crescimento do filme fino de nitreto de titanio utiliza um substrato de silicio cristalino
liso (ou nanoestruturado), e a técnica usada ¢ a deposicao, utilizando um feixe de ions para

bombardear um alvo de titdnio numa atmosfera de nitrogénio (IBD).

(‘Cl) //- ‘__\"\7_,_.,// \//\ W ’/\/i (l)) // -.\\_,_/r 7.'\‘\“,// -\\_7__7_/""\', (C)
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Figura 12. Desenho do procedimento a ser elaborado nesta etapa. (a) Substrato de silicio nanoestruturado. (b)
Filme fino de TiN em cima de Si nanoestruturado. (c) Vista frontal do substrato com o filme seguindo as
ondulagdes do silicio.

A Figura 12 apresenta um esquema do comportamento esperado como resultado da
deposicao do filme fino de TiN sobre o substrato de silicio nanoestruturado. Espera-se,
portanto, que uma vez seja depositado o filme, as ondulacdes permanegam. Para isto, a
espessura do filme deve ser da ordem dos nanometros como indicado no desenho da Figura 12
(c). Para manter o efeito da nanoestrutura¢ao dos substratos, pretende-se, portanto, que apds o
crescimento do filme de TiN a topografia seja mantida. O crescimento do filme foi realizado
utilizando a mesma camara de vacuo (ver Figura 9) empregada para a nanoestruturagao.

Os parametros de deposicdo para o filme fino de TiN que sdo apresentados a seguir
permitem atingir uma estequiometria do TiN, manter a topografia do substrato nanoestruturado
e também consigue cobrir completamente o silicio para cumprir a fungao de barreira a difusdo

entre o silicio e o niquel. Com isto, as condi¢gdes de deposi¢cao foram:

e Alvo: Titanio (99,999% de pureza)

e Atmosfera de nitrogénio controlado

e Pressio de crescimento: 1x10 Pa

e Temperatura do substrato: 500 °C

e Gas do feixe de ions: Argdnio

e Energia dos ions de argénio: 1450 eV
e Densidade de corrente: ~5 mA/cm?

e Tempo de deposicao: 5 minutos
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O estudo nesta parte do trabalho esta direcionado a observar e entender unicamente o
efeito da topografia do substrato de Si (liso e nanoestruturado) na estrutura do filme fino e por
tanto, nenhuma série modificando os parametros para o crescimento do filme de TiN foi

realizada.

2.1.3 Deposicao das nanoparticulas de Ni

Uma vez obtidos e caracterizados os dois sistemas de silicio liso e nanoestruturado,
revestidos com um filme fino de TiN, fordo crescidas as particulas de niquel em cima dos dois
substratos (liso e ondulado), estudando o efeito primeiramente do substrato e adicionalmente,

os efeitos de fluxo de atomos de niquel e a temperatura durante o crescimento das particulas.

Atomos de Ni

Figura 13. (a) Esquema do processo de deposicdo de particulas de niquel sendo depositadas em cima do
substrato nanoestruturado de silicio como o filme fino de TiN. (b) particulas de niquel auto-organizadas no
substrato.

A Figura 13, representa um esquema do que se espera durante o processo de deposicao,
crescimento e coalescéncia de particulas de niquel. Do lado direito (Figura 13 a), uma vez que
temos o substrato de silicio nanoestruturado e revestido com o filme de TiN, os atomos de
niquel sdo depositados, esperando uma auto-organizacdo das particulas de niquel devido ao
molde criado com as ondulacdes ( Figura 13 (b)).

Esta etapa corresponde ao tercer passo do processo senquencial, portanto, ¢
desenvolvido no mesmo sistema experimental (Figura 9) de crescimento e preparacdo dos
substratos apresentado na se¢@o 2.1. Para a deposi¢do das particulas de niquel, o alvo de titanio
da Figura 9 ¢ girado, de maneira que em frente ao feixe de ions de argénio encontre-se o alvo

de niquel. As condigdes para o crescimento das particulas sdo as descritas a seguir:

Para o bombardeamento do alvo:

e Alvo: Niquel (99,99% de pureza)
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e (Gés: Argdnio
e Densidade de corrente: 4.2 mA/cm?
e Tempo de bombardeamento: 1 minuto

e Pressio de trabalho: 1x107 Pa

Para o tratamento térmico sdo mantidas as mesmas condi¢des de temperatura e pressao
da camara de deposi¢ao durande o bombardeamento do alvo de Ni.

Dado que o processo de distribuicdo, coalescéncia e organizacdo das particulas de
niquel depende principalmente do fluxo de 4&tomos chegando na superficie e o coeficiente de
difusdo superficial depende em esséncia da temperatura do sistema (equagdo 8); foram
realizadas varias séries que permitissem entender o comportamento desses parametros com a

dependencia do substrato.

2.1.3.1 Fluxo de datomos de Ni

O fluxo de atomos de niquel chegando na superficie do substrato ¢ controlado a partir
da energia de bombardeamento do feixe de ions de argdnio que chega a colidir com o alvo de
niquel. Por esta razdo, foram geradas as seguintes séries de amostras para os substratos lisos e

nanoestruturados.

Substrato Liso

Na Tabela 2 apresenta-se duas séries de amostras utilizando diferentes energias para o
feixe de ions, variando de 200 eV até 1 keV e utilizando dois tempos diferentes para a etapa do
tratamento térmico. A temperatura e tempos de deposicao sao fixos (700 °C e 1 minuto).

Um primeiro grupo de amostras se pruduz sobre o substrato liso, com um tempo de
tratamento térmico de 2 minutos (série A1) e outro com 5 minutos de tratamento térmico (série
A2). Isto com o intuito de observar as diferencas durante o processo de coalescéncia das

particulas de niquel.

Tabela 2. Séries Al e A2. Parametros de deposi¢@o de particulas depositadas a 700 °C durante um minuto de
bombardeamento idnico do alvo de Ni para diferentes energias do feixe.

Série Amostra Energia (eV) Tratamento
térmico (min)
Al Si34 1000 2
Si37 500 2
Si42 300 2
Si38 200 2
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A2 Si54 500 5
Si58 300 5
Si57 250 5
Si56 200 5

Substrato Nanoestruturado

Do mesmo modo que no substrato liso, o fluxo de dtomos de niquel chegando na
superficie do substrato desta vez nanoestruturado, ¢ modificado a partir da variacdo da energia
de bombardeamento do feixe de ions de argdnio. Para esta série de amostras, no entanto,
criaram-se dois grupos de amostras com distintas temperaturas do substrato durante
crescimento.

O primeiro grupo (série A3) a 500 °C, modificando a energia de bombardeamento,
utilizando um tempo de tratamento térmico de 2 minutos. E a série A4 de amostras com a
temperatura do substrato de 700 °C e o mesmo tratamento térmico (2 minutos). A Tabela 3
apresenta o conjunto de amostras destas duas séries.

E importante ressaltar que para as amostras nanoestruturas, nio foram realizadas séries
mudando o tempo de tratamento térmico, ja que as diferencas dos resultados obtidos nas
amostras lisas nao foram relevantes, como pode ser observado na secc¢ao 3.3.1.1.

Tabela 3. Séries A3 e A4. Parametros de deposi¢do de substratos de silicio esculpido e coberto com filme de
TiN utilizando temperaturas no substrato de 500 °C e 700 °C durante a deposigdo e tratamento térmico do

niquel.
Série Amostra Energia (eV) Temperatura
O
A3 Si05C 1000 500
Si06C 800 500
Si07C 600 500
Si08C 400 500
S109C 200 500
A4 Si61 1000 700
S163 800 700
S166 600 700
Si67 400 700
S159 350 700

Si68 200 700
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2.1.3.2 Difusdo dos atomos de Ni

Baseado na dependéncia da coalescéncia com a temperatura, pesquisou-se a formacao
(tamanho e dispersao) das particulas, mudando a temperatura do substrato durante a deposi¢ao
do niquel, que também ¢ mantida durante o processo do tratamento térmico. A atmosfera gasosa
(argdnio e oxigénio residual) se manteve constante durante estes processos. O fluxo de 4&tomos
de niquel chegando ao substrato foi controlado utilizando o feixe de ions de argonio durante o

processo de sputtering do alvo.

Substrato Liso

A temperatura utilizada no estudo foi variada entre 500 °C que corresponde a
temperatura de deposicdo do filme de TiN, e 750 °C, a maxima temperatura possivel de
trabalhar no equipamento.

Desta vez, a energia de bombardeamento foi mantida fixa a 1 keV para os dois
substratos, pois o interesse nesta parte esta associado a difusdo e ndo ao fluxo de atomos
chegando na superficie. O tempo de tratamento térmico foi de 2 minutos.

Tabela 4. Série B1. Amostras realizadas utilizando 1000 eV de energia de sputtering para os ions de Ar, e
diferentes temperaturas do substrato. Tratamento térmico de 2 min.

Série Amostra Temperatura (°C)
Bl Si01C 500
Si02C 600
Si04C 700
Si48 750

Substrato nanoestruturado

No substrato nanoestruturado, as condi¢des foram iguais ao substrato liso, utilizando a
energia de 1 keV para o feixe de ions e 2 minutos de tempo para o tratamento térmico, a série
de amostras corresponde a Tabela 5.

Tabela 5. Série B2. Série de amostras utilizando 1000 eV de energia de sputtering para os ions de Ar, e
diferentes temperaturas do substrato nanoestruturado. Tratamento térmico de 2 min.

Série Amostra Temperatura (°C)
B2 Si05C 500
Si36C 600
Si6l 700

Si05 750




2.2 TECNICAS DE CARACTERIZACAO

Por estudar efeitos de supeficie € necessario utilizar técnicas que levem em consideragao
esta caracteristica. Por tanto, para medidas topograficas foram realizadas medidas por
microscopia de forca atdbmica — AFM. Na andlise composicional estudou-se a espectroscopia
de elétrons fotoemitidos por raio X — XPS. E no estudo estrutural dos filme por se tratar de
camadas nanométricas, foi realizada difra¢ao de raios X rasante -GIXRD. A continuagao sao
descritas as técnicas utilizadas e as condi¢gdes em que foram realizadas las medidas durante a

pesquisa.

2.2.1 Caracterizacio topografica — AFM

A microscopia de for¢a atdmica que teve suas origens na microscopia de tunelamento
STM, além de outras fungdes consiste na obten¢do de imagens a partir do varrido topografico
de diferentes sistemas utilizando um ponta nanométrica colada a uma alavanca que oscila com
determinada frequéncia e estes parametros mudam assim que a topografia do substrato estudado
muda também fazendo com que o sinal do laser que chega no fotodetetor muda com a

topografia.
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Controlador &l
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Figura 14. Sistema de medida AFM e as partes principais.

Diferentes interacdes estdo presentes numa medida através de microscopia de forga
atdmica. As forgas agindo entre superficie da amostra e ponta sao classificadas como de longo
e curto alcance. Dentro das forcas de longo alcance (> Inm) estdo: Van der Waals, forga
Eletrostatica, magnética e Casimir, for¢as em liquidos e forgas hidrofobicas. E as forcas de

curto alcance sdo forgas repulsivas e forcas de ligagdo quimica.
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Assim um diagrama da forga sofrida pela ponta como funcao da distdncia com a amostra

¢ apresentada na Figura 15

-Supeficie

3

Forca Ponta

)

Regime repulsivo

(contact mode) ]
Longe da superficie
(out of feedback)

. Regime atrativo
(non-contact mode)

Distancia Ponta-Supeficie

Figura 15. For¢a da ponta como fun¢do com a distincia entre a amostra e a parte mais préxima da ponta.

Trés modos bésicos de uso podem ser trabalhados para medidas topogréficas utilizando

AFM. O modo contato, ndo contato e o modo contato intermitente ou também chamado de

modo tapping. O modo tapping, utilizado foi o modo utilizado para todas as medidas

topograficas da pesquisa descrevesse brevemente a seguir.

Modo contato intermitente

Tanto o modo intermitente quanto o modo nao contato utilizam uma alavanca que oscila

como aparece no desenho abaixo.

E a resposta da amplitude em funcdo da frequéncia muda para cada modo. Assim, no

modo contato intermitente a distancia entre a ponta e a superficie deve estar um pouco maior

do que no modo de ndo contato, tal que ainda a forga vai estar no regime do modo atrativo e

portanto a frequéncia neste modo deve ser menor a frequéncia de ressonancia, como

apresentado na Figura 16.
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Figura 16. Amplitude de oscilagc@o da alavanca como fun¢do da frequéncia de oscilagdo para os modos de

contato e contato intermitente.

O modo contato intermitente ou tapping apresenta ventagens de trabalho, como ser
Melhor no ar, elimina os efeitos da camada liquida nas superficies, mede topografia em
amostras moles, as medida topograficas em amostras com alta friccdo ndo estraga a ponta,
elimina forgas laterais; no entanto, apresenta desventagens devido a que a distancia entre ponta

e amostra é poucas dezenas de nandmetros e por tanto diminui a resolug¢do da imagem.

As medidas de topografia realizadas para todas as amostras, foram desenvolvidas
utilizando um microscopio de forg¢a atomica (AFM- Atomic Force Microscopy) modelo Veeco
Innova, operando no modo tapping ou modo intermitente. Distintas areas e frequéncias foram

utilizadas.

2.2.2 Caracterizacao estrutural — GIXRD

A difragdo de raios X ¢ uma técnica para a investigacdo da estrutura atomica de
materiais solidos. Esta ferramenta, além de dar informacao da estrutura cristalina do material,
¢ usada também para fazer analise quimica, medidas de estresse, estudar a fase de equilibrio e
medidas do tamanho dos graos, além de determinar a orientagdo de um cristal ou a estrutura
critalografica de amostras policristalinas.

Quando um feixe de raios X interage com os elétrons dos atomos de estruturas
cristalinas, os elétrons sdo forgados a oscilarem devido ao campo elétrico de radiacao incidente,
tornando-se uma nova fonte espalhadora em todas as dire¢cdes. Dado que o comprimento de
onda dos raios X ¢ da ordem da distancia entre os atomos, ocorrerd a difracdo desta onda

espalhada contendo informagdes da estrutura cristalina da amostra.
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A difrag¢do ocorre quando a lei de Bragg ¢ satisfeita pela interferéncia construtiva da
ondand =2dsind. Onde A ¢é o comprimento de onda do raio X incidente, d ¢ a distancia
entre os planos do cristal, n ¢ a ordem de reflexdo e & ¢ o angulo de incidéncia do feixe

relativo ao plano cristalino (ver Figura 17).

RaioX Raio X
Incidente Difratado

Figura 17. Principio do funcionamento da difracdo de raios-X.

Das interferéncias construtivas das ondas pelos planos cristalinos obtém-se um padrao
de intensidade em funcao do angulo de espalhamento, gerando um difratograma correspondente
a estruturas cristalinas do material em estudo. Sendo assim, um monocristal produzird apenas
uma reflexdo. Para fases distintas, a identificacdo ¢ realizada através da comparacdo com

padrdes de difragdo relacionando o espacamento interplanar e a intensidade relativa do feixe.

Difracdo Rasante

Dado que a radiagdo por raios X penetra profundamente nos materiais, a técnica de
difragdo com incidéncia rasante resulta interessante para analises de superficie de filmes muito
finos, ja que as medidas sdo desenvolvidas com angulos de incidéncia muito baixo tal que seja
possivel maximizar o sinal das primeiras camadas da amostra. Para analisar filmes tan finos
como 15 nm utiliza-se um arranjo de angulo incidente rasante combinada com uma geometria

de feixe paralelo [60].
Detetor

~
v 8 "

Fenda

Fonte Soller

Filme

Substrato

Figura 18. Medida assimétrica de GIXRD.
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A difracao 0-26, ¢ uma difragdo simétrica tal que o angulo do feixe incidente e o feixe
difratado variam conjuntamente durante a medida. A difracdo rasante no entanto, corresponde
a uma medida assimétrica, de tal forma que o angulo do feixe incidente permanece fixo, € o
detetor durante a coleta do espectro de difracdo gira através da faixa angular, mantendo assim
o angulo incidente, o comprimento do caminho do feixe e a area irradiada constante. O feixe
incidente estacionario faz um angulo muito pequeno com a superficie da amostra (tipicamente
0,3° a 3°), o que aumenta o comprimento do caminho do feixe de raios X através do filme [60].
Isso ajuda a aumentar a intensidade difratada e, a0 mesmo tempo, reduz a intensidade difratada

do substrato.

2.2.2.1 Medidas estruturais do filme fino

Com o intuito de conhecer a estrutura cristalina do filme, foram relizadas medidas em
de GIXRD tanto para os filmes crescidos em substratos lisos quanto nos substratos
nanoestruturados para angulos 26 entre 20° ¢ 80°. As medidas foram realizadas na Central
Experimental Multiusudrio da Universidade Ferderal do ABC — UFABC e o Laboratorio
Multiusudrio do IFGW - UNICAMP. Utilizarm-se difratémetros marca Bruker modelo D8

Adavance. O angulo de incidéncia foi de 0.3°, com penetragao de 0.06 um.

2.2.2.2 Medidad de deformacao do filme fino
Medidas de difracdo rasante foram realizadas em torno da reflex@o principal do filme
de TiN (200). Diferentes regiones do filme foram estudadas girando a amostra em torno do eixo

azimutal como ¢ indicado no desenho da Figura 19.

—— - = = == 9Q°
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’t' ‘>\

Q TiN (200)
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Figura 19. Medida assimétrica de GIXRD em torno do eixo azimutal

As medidas foram realizadas com o uso de radiacdo sincrotron na linha XRD2 do
Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS), em Campinas — SP, em colaboracdo com o
Prof. Dr. Roosevelt Droppa Jr. A energia do feixe € de ~8 keV, com comprimento de onda de

1,5497 A. O angulo de incidéncia foi de 0.3°, com penetragdo de 0.06 pm.
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Para obter uma ideia mais precisa da deformacdo da estrutura cristalina do filme, a
presenca do estresse € obtida mediante o cdlculo da tensdo a partir da medida da distancia

interplanar e a relagdo (5):

_ dr=do _ sin(*32) 1

do sin(?)

€ (11)

Onde dy corresponde ao parametro de rede obtido na medida do plano x-y e dy corresponde ao
parametro de rede da rede sem estresse, 20 ¢ o angulo associado com a reflexao TiN (200) do

filme relaxado.

2.2.3 Caracterizacao composicional - XPS

A espectroscopia de elétrons foto emitidos ¢ uma técnica utilizada no estudo e analise
de superficies, cujo principio basico consiste na emissdo de um foton de raio X que chega na
amostra, colide com um elétron da camada de carogo e o excita, fazendo que ele seja ejetado
do atomo tal que sua velocidade possa ser medida e estudada. Com este efeito, a técnica de
XPS permite obter informagao da energia de ligacao dos elétrons fotoemitidos com o intuito de
estudar as ligagdes e a composicao superficial dos substratos em estudo.

Esta técnica utiliza o principio de conservacdo da energia, que € expressa como

hv=E +E;+¢, (12)

a qual ¢ facil de observar da Figura 20, onde /v corresponde a energia do foton incidente, ¢5sp

¢ a fungdo trabalho do espectrometro, E, ¢é a energia cinética com que sai o fotoelétron do

atomo e Ej corresponde a energia de ligacdo caracteristica do elemento. Para a obtengdo das

energias, o sistema consta de trés elementos principais: uma fonte de radiagdo, um detector de

elétrons e uma camara de ultra alto vacuo.
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Figura 20. Esquema de XPS da conservagdo da energia.

Tanto a energia do fotoelétron quanto a fungdo trabalho s3o valores fixos. No primeiro
caso, ela depende da fonte de fotons de raios X utilizada, e usualmente sdo empregadas fontes
de Al e Mg nas linhas Ka que correspondem as energias de 1486,6 eV e 1253,6 eV,
respectivamente. Pela medida da velocidade do elétron através do detector € possivel calcular
a energia cinética com a qual, utilizando a equacao de conservagao da energia, podemos obter

a energia de ligagdo correspondente a um determinado elemento presente na amostra.

Sistema de detecdo

A deteccdo consiste em um analisador hemisférico, como o apresentado na Figura 21,
que basicamente fornece uma distribui¢do do niimero de elétrons por intervalo de tempo em
fun¢do da sua energia cinética. Tal energia € selecionada pelo analisador quando o elétron esta

ingressando nele com determinada velocidade.

Canhdo de Analisador
Raios-X

Detector

. .
Fotoelétrons
Foton de . ejetados
Raio X

)
.

Amostra

Figura 21. Sistema de andlise e deteccio do fotoelétron.

O espectro apresenta uma distribuicao de estados eletronicos dos quais foram emitidos

os elétrons com energia menor que a da fonte de fétons. As colisdes inelasticas (e, portanto, a



perda de energia devido a estas colisdes) possuem uma energia de ligacdo maior, criando um
fundo no espectro.

As medidas de XPS forao realizadas numa camara de ultra alto vacuo com uma pressao
da ordem de ~107 Pa. A superficie do silicio foi estudada usando fotons de 1468,6 eV de um
alvo de aluminio (linha Ka, Thermo Alphal 10 Hemispherical Analyser). A resolucao total do
sistema € de ~8,5 eV (largura da linha mais o analisador). A composi¢cdo atdmica relativa da
superficie da amostra foi determinada seguindo o procedimento descrito por Hiifner [61]. As
secOes transversais de foto-emissdao foram tomadas de Yeah e Lindau [62], o caminho livre
eldstico médio é considerado proporcional a E™%%, e a transmissdo do analisador de energia de
elétrons é considerada proporcional a E™! [63]. O background dos espectros de dispersdo
inelasticos foi subtraido usando o método de Shirley [64]. Este sistema com as condi¢des acima

descritas, € utilizado para todas as medidas de XPS da presente tese.
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CAPITULO 3

Resultados e Analises

Este capitulo aborda a caracterizagdo das amostras em cada uma das etapas, assim como
uma andlise detalhada dos resultados observados, por meio das evidencias morfologicas,
estruturais e composicionais realizadas ao longo da pesquisa. O estudo ¢ realizado por etapas

de formacgao das amostras e comparado aos processos em cada uma delas.

3.1 NANOESTRUTURACAO

As andlises do efeito de nanoestruturacao foram realizadas tanto para o substrato liso
quanto para o substrato nanoestruturado em diferentes angulos. Esta analise se faz com o intuito
de conferir o estado inicial do substrato e, entender a origem e formacao das ondas apos

bombardeamento.

3.1.1 Substrato liso

Dado que a anélise ¢ principalmente morfoldgica, se estuda a topografia do silicio sem

bombardeamento, assim como a sua estrutura cristalina na superficie deste mesmo substrato.

3.1.1.1 Analise topogrdfica

Tomando uma 4rea de 25 pm?, observamos a superficie de um substrato liso, obtendo a

imagem da Figura 22.
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Figura 22. Imagem topografica de AFM de um substrato de silicio sem tratamento. Rugosidade rms de 0.1 nm.
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Com a escala de cores, ¢ a analise de rugosidade rms (root mean square), podemos
observar pouquissima rugosidade média, em torno de (0.10 = 0.05) nm, pelo qual é possivel
considerar uma boa aproximac¢ao como um substrato completamente liso. As medidas foram
realizadas ao longo de diferentes pontos do substrato, mantendo rugosidades dessa mesma

ordem.

3.1.1.2 Analise composicional

A andlise composicional foi realizada no mesmo substrato cristalino, sem
bombardeamento nem limpeza, com o intuito de evitar a geracdo de possiveis rugosidades
durante a mesma.

A composicao quimica para as primeiras camadas da superficie do substrato de silicio
cristalino liso sdo: Si (51 at.%), O (42 at.%) e C (7 at.%). Medidas de XPS do silicio liso
mostram basicamente uma camada superficial de silicio oxidada. No entanto, quando o
substrato ¢ bombardeado com um feixe de ions de um gas nobre (argéonio ou xendnio), essa
camada desaparece e a concentragdo de oxigénio diminui. Por outro lado, a prenseca de carbono

na superficie do silicio € residual e ¢ devida a pressao de trabalho.

3.1.2 Substrato nanoestruturado

Com os pardmetros e condi¢des de bombardemento do subtrato de silicio apresentadas
na se¢do 2.1.1, foi realizada a primeira série de amostras segundo a Tabela 1. A seguir sdo

apresentadas as medidas e andlises realizadas nessa série.

3.1.2.1 Analise topogrifica

Para determinar as condigdes Otimas de bombardeamento foi estudado o angulo de
incidéncia do feixe de bombardeamento como a varidavel principal, explorando duas
caracteristicas: a primeira ¢ a formacao da figura topografica na superficie do substrato e a

segunda ¢ a sua rugosidade.

~

Angulo
Utilizando as condi¢des experimentais da seccao 2.1.1, e seguindo as condi¢des da série
apresentada nessa secdo, foram obtidas as medidas topogréaficas de AFM da Figura 23, sdo

apresentados para quatro angulos de bombardeamento diferentes.
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Figura 23 Imagens topograficas de AFM de silicio (100) bombardeado com ions de xendnio, energia de 500 eV
a(a) 5° (b) 10°, (c) 15° e (d) 20° de angulo de incidéncia do feixe de xendnio durante 30 minutos. Insergdes:
FFTs - correspondentes a cada imagem com escala de cores de 0 — 3 nm.

Podemos observar mudancas na formagdo dos padrdes (Figura 23). O substrato
bombardeado a 5°, apresenta uma superficie com buracos, enquanto que a superficie
bombardeada a 10° € uma mistura entre ondas quase paralelas e buracos no meio delas, criando
uma superficie mista (Figura 23 (b)). Assim que o angulo de bombardeamento aumenta (até
15°), sdo observadas ondas mais homogéneas, apresentando um padrao similar ao obtido por
outros autores [57]. A amostra gerada com o angulo de 15° ( Figura 23(c)) corresponde ao
padrio desejado de ondas paralelas. Estas ondulagdes com comprimento de onda de A~180 nm
fordo utilizadas como substrato-molde para o crescimento das ilhas de niquel. Adicionalmente,
€ importante destacar que as ondas sdo paralelas a direcdo do feixe de fons projetado no
substrato. As amostras bombardeadas a 5, 10 e 15° seguem o comportamento do diagrama de
fase apresentado por Ziberi e colaboradores [57]. A amostra bombardeada a 20° (Figura 23 (d))
apresenta uma superficie lisa, representando um angulo critico para a formagdo de padrdes. No
entanto, esta amostra, sob as condi¢des que foi realizada segue o comportamento indicado no

diagrama de fase da Figura 11.
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As inser¢des das transformadas rapidas de Fourier (FFTs - Fast Fourier Transforms) -
da Figura 23 encontram-se todos na mesma escala, e indicam o grau de desordem topografica
da superficie do substratos por meio de uma relagao de frequéncia. Uma vez que a imagem
apresenta-se mais dispersa, como nos casos das figuras Figura 23 a e b, indicam baixa
periodicidade e por tanto maior desordem. No caso da Figura 23 c, por exemplo a dispersao da
FFT dimui e por tanto o pontos mais intensos na imagem estdo relacionados com a
periodicidade da topografia original. E na superficie lisa da amostra bombardeada a 20° (Figura
23 c¢) a FFT apresenta um ponto no centro da imagem indicando uma frequencia zero, o que

representa que a superficie da amostra ndo tem desordem nem periodicidade.

Rugosidade

A rugosidade rms foi encontrada a partir do estudo da topografia através de medidas
AFM para distintos angulos de incidéncia do feixe. Foi possivel observar que com estas
condi¢des de energia, tempo, e tipo de gds, a rugosidade diminui assim que o angulo de
incidéncia do feixe aumenta, até chegar a uma rugosidade muito préxima do substrato de silicio

liso, como indicado na Figura 22.

Zu
s
17,] ~
= ~
R -'-. -
0]
,_g 1 L "'l-. i
ﬁ \
ug \
gn | \*
501 Si(100) liso
5 10 15 20

Angulo de incidéncia (°)

Figura 24 Rugosidade rms como funcdo do adngulo de incidéncia do feixe de fons de xendnio. Linha tracejada
vermelha se coloca como referéncia de um silicio liso sem bombardeamento.

O comportamento observado na Figura 24 estd em concordincia para esse mesmo
intervalo com outros estudos realizados utilizando outros gases, porém, com 0S mesmos
angulos de incidéncia do feixe de ions [28], [57].

O fato de um angulo pequeno incidir quase perpendicularmente na amostra leva a que

o ion consiga em primeiro lugar, penetrar mais na superficie do substrato e segundo, transferir
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mais momento aos atomos do alvo. Assim, com o incremento do angulo (ou seja, o feixe incidir
cada vez mais rasante no substrato) faz com que sua interagdo diminua e, portanto, criec menos
defeitos na superficie do substrato.

Utilizando como substrato base para a deposicao de particulas catalisadoras o substrato

com ondulagdes paralelas entre si, bombardeado a 15°, procedemos a sua caracterizagao.

(a) (b)
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Figura 25. (a) Topografia de silicio nanoestruturado indicando a orientacdo cristalina e a diregdo projetada do
feixe de ions. (b) Perfil topografico do substrato ondulado.

O substrato do silicio nanoestruturado com topografia ondulada na Figura 25 indica
com as setas brancas a orientagdo cristalina e a direcdo do feixe projetado no substrato.
Adicionalmente, a Figura 25 (b) exibe um perfil da topografia indicando que a altura das ondas
esta entre 2 ¢ 4 nm de altura e cujo comprimento de onda A ¢ da ordem dos ~180 nm. Estas
medidas sdo importantes para conferir que sejam mantidas apos a deposi¢ao do filme de nitreto
de titdnio, de maneira que o filme ndo modifique a topografia gerada durante o processo de

nanoestruturagao.

3.1.2.2 Analise composicional

A andlise composicional foi realizada no substrato de silicio cristalino, agora
nanoestruturado. As medidas composicionais da superficie fordo realizadas utilizando XPS,
nas mesmas condi¢des descritas na se¢do 2.2.3.

Encontraram-se na superficie os seguintes elementos com as correspondentes

concentragdes atdmicas: Si (90 at.%), O (3at.%), C (3 at.%), Xe (3 at.%) e Fe(1 at.%).
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As medidas foram realizadas in situ, num processo sequencial imediatamente ap6s o
bombardeamento. Este procedimento permite evitar a contaminagcdo da amostra com a

atmosfera e a0 mesmo tempo realizar a limpeza da camada oxidada do substrato de silicio.
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Figura 26. Espectros de XPS dos elementos quimicos presentes na superficie do substrato de silicio
nanoestruturado.

Dos elementos quimicos observados na superficie, o oxigénio e o carbono estdo
presentes devido a contaminacao do ambiente e que mesmo em alto vacuo eles estao presentes
(devido a pressao residual da camara de bombardeamento). A presenga do ferro surge devido
ao bombardeamento, uma vez que os substratos de silicio sdo colocados num porta-substratos
de aco, de modo que os ions atinjam ndo unicamente o substrato de silicio, sendo, também o
suporte dele. Assim, alguns dos atomos ejetados do porta-alvo de aco sdo depois re-depositados
em cima do silicio criando um tipo de contaminante no substrato. E importante salientar que

estes resultados também foram demonstrados em outros estudos, em que diferentes tipos de
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impurezas também influenciaram na formacdo de padrdes [27], pelo qual, para efeitos do
desenvolvimento da pesquisa, a presenca dos elementos adicionais ndo atrapalha e pelo
contrario, ajuda na formacdo organizada e periddica das ondulacdes. Adicionalmente, o fato
das impurezas serem atomos de um material metalico nao afetam a motivacao nas aplicagdes

apresentadas na introducao destes tabalho.

3.2 FILME FINO

Nesta parte, os resultados do filme depositado em cima do substrato sdo apresentados
fazendo uma comparagdo entre os resultados do filme de TiN depositado tanto no substrato
liso, quanto no substrato nanoestruturado, com o intuito de comparar e estudar o efeito da
superficie modificada na estrutura do filme. E importante esclarecer que la espessura do filme
fino de TiN nos substratos liso e nanoestruturado medido com perfildometro e ¢ da ordem dos

~(15 nm = 2) nm.

3.2.2 Topografia

Observou- se a topografia de novo, mediante medidas de AFM, com o intuito de conferir

que, apos o crescimento do filme, a superficies originais tivessem sido mantidas.

3.2.2.1 Substrato liso

Ap6s a deposicdo do filme de TiN, a superficie do substrato sem bombardear permanece
lisa como apresenta a Figura 27. A rugosidade ¢ tdo baixa quanto a do silicio sem filme

(~0.1nm- ver Figura 23).

Figura 27. Topografia do substrato de silicio liso revestido com o filme de TiN.

Este comportamento indica que o filme de TiN tem um crescimento homogéneo ao

longo de toda a sua superficie e a morfologia do substrato predecessor ¢ mantida.
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3.2.2.2 Substrato nanoestruturado

No estudo da topografia do substrato nanoestruturado com filme, € possivel conferir

que as ondulagdes permanecem ainda ap6s o crescimento do filme (ver Figura 28).

(a) (b)
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Figura 28. (a) Topografia do substrato nanoestruturado revestido com TiN (b) Perfil topografico do substrato
ondulado revestido [65].

Além de manter o formato ondulado da superficie, o comprimento de onda indicado na
Figura 28 (b) ¢ muito similar ao das ondulag¢des do silicio sem filme (A=184 nm) apresentado

na sec¢do 3.1.2. Portanto, a espessura do filme conseguiu manter a topografia do substrato.

3.2.3 Composi¢ao quimica XPS

A andlise composicional ¢ estudada por XPS sob as condigdes da secao 2.2.3. Além da
presenca esperada de titanio e nitrogénio, encontra-se também oxigénio e carbono residual
devido a pressdo residual da camara durante o crescimento. Os elementos e concentragdes
obtidas fordo: titanio (45 at.%), nitrogénio (48 at.%), oxigénio (6 at.%) e carbono (1 at.%).
Estas concentragdes sdo tipicas para compostos de TiN com as caracteristicas e propriedades
deste material (apéndice II) [66]. Pela quantidade presente de oxigénio, poderiamos considerar
que o filme obtido ¢ de oxinitreto de titdnio (TiNxOy), ao invés de nitreto de titdnio ou também
uma mistura entre compostos de TiN ou TiO (6xido de titanio). Porém, pela estrutura cristalina
apresentada mais para frente e estudada em trabalhos prévios, o filme corresponde
principalmente a um composto de TiN. Portanto, componentes de TiO serdo impurezas dentro
do filme de TiN. Nao obstante, o oxigénio representa uma quantidade importante na
composi¢ao do filme e a presenca dele pode inibir a coalescéncia do niquel como apresentado

em outros trabalhos [5], [67], pelo qual esse elemento foi controlado.
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Figura 29. Espectro total de XPS e dos elementos quimicos presentes no filme de TiN depositado em cima dos
substratos de silicio liso e nanoestruturado.

Os espectros de XPS dos diferentes elementos ndo apresentaram uma diferenga clara
para as possiveis ligacdes quimicas entre os dois substratos. Somente no caso do oxigénio que
exibe uma concentracdo um pouco maior em relagdo ao substrato liso. O comportamento
explica-se, dado que o silicio liso ndo foi limpo para evitar deformagdes na superficie. Por outro
lado, o bombardeamento de meia hora antes de depositar o filme para realizar a
nanoestruturacao faz com que o oxigénio originario do substrato seja praticamente eliminado

e, portanto, permaneca em menor quantidade durante o crescimento do filme de TiN.
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3.2.4 Medidas de GIXRD

As medidas de difra¢ao de raios X rasante foram realizadas com o inuito de estudar a
estrutura dos filmes nos substratos liso e nanoestruturados, assim como a deformacao devida a

estes mesmos.

3.2.4.1 Estrutura cristalina do filme de TiN

E bem conhecido que filmes finos depositados por sputtering crescem com estresse e,
este muda com a espessura [68], [69]. Também existem efeitos de tensdo e deformagao elastica
dos filmes finos devido aos substratos [70]. Como o trabalho realizado nesta pesquisa mantém
a espessura dos filmes, estuda-se o efeito do substrato tanto liso quanto o bombardeado, assim
como a origem da tensdo no filme fino. Utilizando a técnica de difracdo de raios X, duas
medidas foram realizadas com o intuito de obter informagdo do estresse geral no filme e
deformasao direcionada na superficie deste.

As medidas de difragdo de raio X de adngulo rasante foram realizadas para os filmes
depositados sobre silicio liso e silicio ondulado. Primeiro seguindo as condigdes da secdo

2.2.2.1 para realizar um estudo geral da estrutura cristalina do filme de TiN.
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Figura 30. Difragao de raios X rasante para o filme de TiN depositado nos substratos de silicio liso e
nanoestruturado [65].

Com os resultados apresentados na Figura 30, ¢ possivel deduzir que o filme de TiN
tem como reflexdo preferencial a (200) e, por ndo serem filmes monocristalinos, outras
reflexdes menores estdo presentes. Um tipo de texturizagdo também ¢ observado ao comparar

a razao das intensidades das reflexdes maiores TiN (200) / TiN (111) sendo ~4 e ~1.8 para os
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substratos nanoestruturado e liso, respectivamente. Estes resultados podem ser explicados,
assumindo que o efeito de bombardeamento na amostra nanoestruturada elimina a camada
oxidada no silicio, favorecendo o crescimento TiN (200) alinhada com a Si (100) do substrato
monocristalino com uma tendéncia de crescimento epitaxial reportada por Narayan e
colaboradores [71].

Além disso, também ¢ possivel observar um deslocamento (~0.3°) em todas suas
reflexdes em direcao de angulos maiores no filme depositado sobre o substrato nanoestruturado
em relagdo ao filme depositado no substrato liso, indicando consequentemente, a presenga de
estresse compressivo nos filmes finos depositados em cima do substrato bombardeado com

feixe de ions.

3.2.4.2 Deformacido elastica do filme de TiN

A posic¢ao do angulo da reflexdo TiN (200) no gréafico polar apresentado na Figura 31

mostra a distor¢ao da rede cristalina para os dois substratos.
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Figura 31. Grafico polar da posicao do angulo da reflexao (200) do TiN.

As curvas azul e vermelha da Figura 31 correspondem a reflexdo (200) de TiN medidas
nos filmes crescidos sobre os substratos liso € nanoestruturado, respectivamente. As medidas
foram realizadas seguindo as condi¢cdes apresentadas na secdo 2.2.2.2. As assimetrias
observadas nas curvas da Figura 31 indicam a presenca de diferentes deformacdes em torno do
angulo azimutal. A ndo homogeneidade representam por tanto estresse direccionado nos dois
filmes, no entato, as dire¢des de deform¢do sdo diferentes para cada caso.

Por outro lado, com o intuito de observar as dire¢des preferenciais da deformacao, as

reflexdes foram normalizadas para cada substrato colocando um desenho da posi¢ao da amostra
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como guia para poder relacionar o estrese com as ondulagdes ou a estrutura do substrato (ver

Figura 32).
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Figura 32. Reflexdo TiN (200) normalizada dos filmes depositados no substrato (a) liso e (b) nanoestruturado.
As insergdes servem como ajuda para associar o angulo da deformagéo com a posigdo e topografia da amostra.

Na Figura 32 podemos evidenciar a ndo-homogeneidade da deformagdo eléstica e o
angulo para o qual ¢ mais notavel a tensdo. Os eixos verticais dos graficos indicam os valores
de tensdo normalizada. Comparando as duas curvas ¢ claro que o filme de TiN esta mais
tensionado no substrato liso. Isto significa que a nanoestruturagao sofrida no substrato fez com
que o filme fino em cima dele crescesse mais relaxado. Entretanto, apds o relaxamento do filme
devido a nanoestruturagdo, a tensdo € remanescente e outras direcoes devido a presenga das
ondas sao evidenciadas nesse substrato.

As inser¢des da Figura 32 indicam a posi¢do do substrato em relagdo ao angulo de
medida. Desse modo, para o filme depositado sobre o substrato liso observa-se maior
deformacdo para os angulos proximos a 20° e 240°, sendo ela aproximadamente simétrica
nessa direcdo preferencial. De igual forma, o filme depositado no substrato nanoestruturado,
evidencia deformagao dos substratos principalmente na dire¢do dos angulos proximos aos 0°,
130° e 270°. As demoformagdes na direcdo de 0° do filme de TiN depositado no substrato
nanoestruturado sdo associadas com o bombardeamento nos substratos de silicio cristalino.
Estudos realizados pelo grupo, posteriores a pesquisa, encontraram a tensao residual nos silicios

nanoestruturados baixo as mesmas condi¢des aqui estudas, que o bombardeamento gera um
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estresse compressivo estimado em o~(—0,10 = 0,02) GPa [72]. Pelo qual o filme carrega essa
tensdo durante o crescimento e na mesma dire¢cdo da projecdo do feixe bombardeado no
substrato. As medidas realizadas por Cucatti e colaboradores [72], foram obtidas mediante
medidas de mapeamento do espaco reciproco.

Assim, mais uma vez observamos que a tensao e deformacao presentes nos substratos,
sdo transferidos ao filme de revestimento, isto por consequencia ao se acoplarem as duas redes

cristalinas quando o filme de TiN ¢ depositado no substrato cristalino de Si.

3.3 NANOPARTICULAS

A realiza¢do de amostras, foi produzida seguindo o processo sequencial das trés etapas
com as condi¢des descritas na se¢do 2.1 e formando as séries propostas na se¢ao 2.1.3.2.

Previamente, devido a necessidade de manter o carater metalico das particulas para
serem utilizadas como catalisadoras, por exemplo de CNTs, estudou-se o nivel de caroco no

niquel, utilizando novamente a técnica de XPS e segundo as condi¢des da secao 2.2.3.
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Figura 33. Espectro da banda de niquel no nivel de carogo 2p, apresentando os ajustes da ligagdo do niquel com
0 oxigénio.

A Figura 33 apresenta uma pequena contribuicao do niquel ligado com oxigénio, isto
pela grande afinidade que tem estes dois materiais. O oxigénio ¢ residual, proveniente da
pressdo de crescimento (1x10 Pa). No entanto, a contribuigdo ¢ pequena e ainda pode ser
considerado o carater metalico das particulas depositadas. O pico a esquerda da ligagdo Ni-O,

em torno de 860 eV corresponde a um pico satélite caracteristico da linha 2p3» do Ni [73].
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3.3.1 Fluxo de atomos de niquel

3.3.1.1 Substrato Liso

A série Al corresponde as amostras cujas particulas sdo depositadas a 700 °C, durante
1 minuto de bombardeamento do alvo de niquel com o feixe de fons de argdnio, e com
tratamento térmico subsequente de 2 minutos, utilizando diferentes energias de

bombardeamento.

400 nm

Figura 34. Imagens topograficas de AFM de particulas depositadas utilizando (a) 1000 eV, (b) 500 eV ¢ (c) 200
eV para a energia do feixe de ions de argdnio e 2 minutos de tratamento térmico. Inser¢des: FFTs
correspondentes para cada imagem.

Na Figura 34 podemos observar que a densidade das particulas diminui uma vez que a
energia de bombardeamento diminui também. Contudo, € notério que o tamanho das ilhas
aumentam com menor energia. Além disso, na Figura 34 (c) podemos visualizar particulas
isoladas. Menor energia nos ions que colidem no alvo de Ni implicam menor quantidade de
atomos na superficie do substrato, além de que, isto também permite uma maior mobilidade
dos atomos facilitando a coalescéncia entre eles e, portanto, criando particulas maiores. As
insercoes das FFT's da Figura 34 ndo indicam uma frequéncia ou organizacdo preferencial. No
entanto, a maior dispersao estd associada com as particulas menores de niquel e uma vez que o
tamanho delas aumenta (insec@o Figura 34 c) a dispersdo diminui.

Analogamente, imagens topogrificas das amostras com particulas de niquel em
substratos lisos utilizando diferentes fluxos, mas com um tratamento térmico de 5 minutos sao

apresentadas na continuacao.
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Figura 35. Imagens topograficas de AFM de particulas depositadas utilizando (a)500 eV, (b) 300 eV, ¢ (c) 200
eV para a energia do feixe de ions de argdnio e 5 minutos de tratamento térmico. Inser¢des: FFTs
correspondentes para cada imagem.

Com um tempo de tratamento térmico maior ndo foi possivel determinar uma
caracteristica topografica muito marcante. A baixas energias (de 200 - 300 eV), sdo poucos os
atomos de niquel que chegam e podem coalescer rapidamente como o caso da série Al (Figura
34 (c)). No entanto, se o tempo de tratamento térmico aumenta, a pequena quantidade de niquel
pode chegar a se evaporar e sobrar poucas particulas na superficie, como observado nas Figura
35 (b) e (c). Esse comportamento ¢ confirmado com as inse¢des nas FFTs, ja que ndo existe
uma diferenca marcada que permita distinguir entre os tamanhos e organizacao das particulas
de niquel. As analises de XPS mostraram concentragdes de niquel em torno de 2 at.% para as
amostras crescidas com 200 e 300 eV. Entretanto, nas amostras em que foram utilizadas
energias entre 500 e 1000 eV, contém na superficie uma concentragdo de niquel de 9 e 24 at.%
respectivamente. Um fluxo alto de atomos de Ni chegando na superficie e com suficiente tempo
de coalescéncia gerard particulas de tamanhos maiores, bastando isso para se formar filmes

muito finos.

3.3.1.2 Substrato nanoestruturado

Com o intuito de comparar a cinética da coalescéncia no crescimento das particulas de
niquel em substratos de silicio nanoestruturado para duas temperaturas diferentes e tempo de
tratamento térmico de 2 minutos, a Figura 36 apresenta imagens topograficas de AFM de
particulas crescidas e tratadas termicamente a 500 °C com energias no feixe de
bombardeamento de 1000, 600, 400 e 200 eV. A Figura 37, por outro lado, apresenta a
topografia das particulas crescidas e tratadas termicamente a 700 °C, com energia para o feixe
de ions de 1000, 800, 600 e 200 eV. Em geral, as duas séries de amostras apresentam

comportamentos similares.
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500 nm

Figura 36. Topograﬁa de AFM de particulas de Ni depositadas a 500 °C sobre substratos esculpidos de silicio
cristalino coberto com TiN. Energias do sputtering de (a) 1000, (b) 600, (c) 400 e (d) 200 eV. Inser¢des: FFTs
correspondentes para cada imagem.
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Figura 37. Topograﬁa de AFM de partlculas deNia 700 °C dep051tadas sobre substratos esculpidos de Si
cristalino coberto com TiN. Energias de sputtering de (a) 1000, (b) 800, (c) 600 e (d) 200 eV . Inser¢des: FFTs
correspondentes para cada imagem.

Energias maiores (800 - 1000 eV) produzem, em geral, particulas grandes (~50 nm)
distribuidas ao longo das ondulagdes. Ja para energias menores (600 - 400 eV), o tamanho das
particulas diminui e sdo distribuidas aleatoriamente nas ondulagdes, tanto no topo quanto nos
vales. Nas amostras irradiadas com energia de 200 eV do feixe de sputtering, tanto para 500 °C

quanto para 700 °C, ndo foi possivel observar as particulas de niquel, isto pela baixa quantidade
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de atomos chegando nos substratos. Algumas das FFTs das imagens de AFM sugerem uma
organizagdo preferencial, mas esta principalmente associada a periodicidade das ondulagdes e
ndo a organizacgdo alguma das particulas de Ni em cima delas.

Esse resultado de localizacao preferencial ou desordenada das particulas de niquel esta
associado, além do fluxo de 4tomos de niquel chegando ao substrato e da temperatura que afeta
a coalescéncia dos atomos, a efeitos de estresse, tanto das ondulagdes formadas no substrato de
silicio cristalino quanto ao filme de TiN que cobre o silicio e que, em principio, funciona como

barreira na difusao do niquel com o silicio.

Figura 38. (a) Close up da amostra crescida com 1000 eV de energia sob o substrato nanoestruturado a 500 °C.
(b) FFT correspondente a imagem.

E embora as FFTs das amostras apresentadas nas Figuras 36 e 37 ndo indicam
organizagdo das particulas, ¢ importante chamar a aten¢do no ‘close up’ da amostra Si05C
(Figura 36 (a)) crescida a 500 °C com 1 keV de energia de bombardeamento da série A3 onde
¢ possivel observar um alinhamento preferencial das particulas principalmente em cima das
ondulacdes. Esse comportamento sera explicado na sec¢ao 3.4, tanto para substratos lisos quanto
para substratos nanoestruturados como o da Figura 38. Entretanto, a FFT da Figura 38 b, aponta
a presenga de periodicidade em duas dire¢des. A primeira, os pontos mais intensos associados
com as ondulagdes devidas ao substrato. E a segunda, com os pontos mais claros, indicando o
alinhamento das particulas em cima do substrato.

A concentracao do niquel na superficie dos substratos obtida por XPS para as duas séries
A3 e A4 (variagao de fluxo dos atomos chegando na superficie a 500 e 700°C, respectivamente)
de amostras sdo apresentadas na Figura 39. A linha tracejada serve como guia para acompanhar
o comportamento da concentracao de Ni, tanto para 500 °C, assim como para 700 °C de

temperatura de deposi¢do e tratamento térmico.
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Figura 39. Comparagdo da concentragdo superficial de niquel depositada bombardeando com o feixe de ions a
diferentes energias a 700 e 500 °C de temperatura dos substratos nanoestruturados.

Dado que o tempo de bombardeamento com o feixe de ions no alvo de niquel ¢ de um
minuto para todas as amostras, e o tratamento térmico para as duas temperaturas ¢ igual em
cada série, dois comportamentos sdo importantes destacar na Figura 39. O primeiro, devido ao
aumento da energia (maior sputtering) dos ions de argdnio que fazem com que o fluxo de
particulas de niquel que chegam aos substratos seja maior e, consequentemente, aumentam a
concentragdo superficial de niquel. Segundo, como observado nos substratos de silicio polido,
quando a temperatura de deposi¢ao ¢ maior, a concentracdao superficial de niquel também ¢
mais alta. Este efeito novamente pode ser associado ao aumento do coeficiente de difusdao Dj
dos atomos de niquel e, portanto, a velocidade de crescimento das particulas do metal
(coalescéncia).

Comparando o comportamento das séries Al e A4 da Tabela 2 e a Tabela 3

respectivamente, com respeito a sua concentragao de niquel na superficie, foi obtida a Figura
40.
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Figura 40. Comparagdo da concentragdo de niquel entre o substrato liso e nanoestruturado, como fungéo da
energia de bombardeamento no alvo de Ni. Temperatura do substrato: 700 °C.

A 700 °C foi comparada a concentragdo do niquel para os dois substratos. Como ¢ de
se esperar, a concentracdo de niquel aumenta com a energia de bombardeamento do feixe de
ion, ja que o fluxo de atomos chegando na superficie também aumenta, entretanto, € importante
notar que para o substrato nanoestruturado a concentragao ¢ maior do que para o substrato liso.
Este resultado indica que ao substrato apresentar rugosidades, a aderéncia (sticking fator) é
maior, pois mais &tomos permanecem aderidos na superficie. A nanoestruturacao criada durante
o processo de bombardeamento, forma degraus (a escala atobmica) de forma que os atomos de
niquel quando chegam na superficie encontram mais pontos para se ligar do que atomos que

chegam em substrados lisos sem esse degraus.

3.3.2 Difusao na superficie

O coeficiente de difusao da superficie € um parametro que € principalmente modificado
por causa da temperatura. Como consequéncia, ¢ importante estudar a coalescéncia das
particulas modificando a temperatura do substrato durante o crescimento delas, seguindo as

séries das Tabela 4 e Tabela 5 (Segao 2.1.3).

3.3.2.1 Substrato liso

A topografia das amostras apresenta as particulas em cima dos substratos de silicio lisos
revestidos com um filme fino de TiN (Figura 41). Sao observados diferentes diametros e

distribui¢des. Efetivamente, para temperaturas maiores de deposi¢do, as particulas coalescem
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mais rapidamente, formando particulas maiores. A diferenga do tamanho das particulas ¢ mais

facilmente distinguivel nas topografias da Figura 41 (c) e (d).

Figura 41. Particulas de niquel depositadas sobre substratos polidos de silicio cristalino coberto com filme fino
de TiN a (a) 500, (b) 600, (c) 700 e (d) 750 °C. Inser¢des: FFTs correspondentes para cada imagem.

E interessante destacar que as particulas obtidas se agrupam alinhadas (a
aproximadamente ~20° da horizontal (ver Figura 41), isto €, ocorre um processo de auto-
organiza¢do com elas. Como previamente discutido na literatura [65], esse alinhamento pode
estar associado a deformacao presente no filme de TiN, mostrado na secdo 3.2.4. As insercdes
correspondentes as FFTs dao também uma ideia da organizacao preferencial na disposi¢ao das
particulas. As listras da insercao da FFT da Figura 41 (a) por exemplo, estdo associadas com a
periodicidade e ordenamento das particulas. E por outro lado, a FFT da Figura 41 (c) maior
dispersao na distribuigdo das particulas. Sendo esta informagao compativel com as topografias

das superficies.
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3.3.2.2 Substratos nanoestruturados

Para os substratos nanoestruturados, o efeito da temperatura muda o tamanho das
particulas, assim como nos substratos lisos. As imagens de topografia das amostras sdo

apresentadas na Figura 42.
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Figura 42. Imagens AFM para a distribui¢@o de particulas de Ni sobre substratos nanoestruturados, a
temperatura de (a) 500 °C, (b) 600 °C, (c) 700 °C e (d) 750°C. Inser¢des: FFTs correspondentes a cada imagem.

Assim que a temperatura do substrato durante o tempo de deposi¢do aumenta, o
tamanho das particulas aumenta também. Isto indica que com a temperatura esta sendo ativado
o processo de coalescéncia dos atomos de Ni, fazendo os atomos se moverem mais facilmente
até encontrar um ponto de nucleagdo. Particularmente a Figura 42 (d) mostra as particulas
localizadas preferencialmente no topo das ondulagdes.

Para estudar mais em detalhe o comportamento da organizagdo das particulas crescidas
em cima do subtrato nanoestruturado a 750°C (Figura 42 (d) ) estudou-se a topografia da

amostra numa area maior como apresenta a Figura 43.
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Figura 43. (a)lmagem AFM de topografia apresentando a disposicao das particulas de niquel em cima do

substrato ondulado e revestido de TiN. (b) Topografia em 3 dimensdes.

Na Figura 43 (a) observa-se um padrio de ilhas que se alinham em duas direcdes e que
sdo indicadas com as setas vermelha e azul. A direcdo da seta vermelha b estd ao longo das
particulas alinhadas em cima das ondulagdes no substrato e, a seta azul @ indica a dire¢do das
particulas alinhadas a aproximadamente 30° da horizontal [65]. O alinhamento das particulas
indica um padrdo de organizacdo em duas direcdes, apontando a auto-organizacdo das
particulas de niquel em duas dimensdes. A Figura 43 (b) em trés dimensdes torna mais evidente
o alinhamento das particulas nas duas dire¢cdes. Mostra também alguns defeitos de linhas
faltantes e variedade no tamanho das particulas que apresentam um didmtro médio de (90 + 4
nm). Adicionalmente a visualizagdo em 3D permite identificar com facilidade tanto as
particulas quanto as ondula¢des embaixo delas.

Um perfil de cada uma das orientagdes das particulas (linhas tracejadas azul e vermelha
da Figura 43) ¢ obtido para estudar a periodicidade e comprimento de onda do padrdo

organizado de particulas de niquel.
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Figura 44. (a) Perfil das particulas de niquel distribuidas perpendicularmente as ondulagdes do substrato e (b)
perfil da distribui¢ao das ilhas ao longo das ondulacdes.
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O perfil da Figura 44 (a) das particulas de niquel corresponde também ao perfil das
ondulacdes criadas a partir do processo de nanoestruturac¢ao do silicio, que ainda é mantido ao
longo da superficie toda. A altura corresponde a altura das ondas (2 - 4 nm), mais a altura das
particulas que de acordo com o perfil sdo de aproximadamente ~8 nm. O perfil vermelho da
Figura 44 (b) corresponde a distribuicao periddica das particulas, indicando a presenca também
de linhas faltantes de particulas. Embora ndo esteja claro o que causa a distribuigao periddica
das particulas ao longo de cada uma das ondulagdes, acredita-se que a rede organizada de
particulas de Ni resulte de uma combinacao de nucleacdo do niquel em locais preferenciais ao
longo do substrato revestido e, ao estresse do filme de nitreto de titdnio apresentado na se¢do
seguinte 3.4.

Por meio da correlacdo do niquel na superficie e a temperatura de crescimento das

nanoparticulas, a Figura 45 apresenta a concentra¢do do niquel em fun¢do da temperatura.
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Figura 45. Concentragdo de Ni como fungdo da temperatura.

Tanto para substratos lisos quanto para substratos nanoestruturados a concentracao de
niquel medida por XPS diminui com o incremento da temperatura. Nota-se que a quantidade
relativa de niquel na superficie com diferentes temperaturas de deposi¢do é resultado da
competi¢do dos dtomos de difusdo do Ni até atingir um centro de nucleagdo e se encontrar com
outros atomos ou particulas para formar ilhas, ou se separar e re-evaporar. Por tanto, resulta ttil
a partir dos dados apresentados na Figura 45 realizar um grafico do tipo Arrhenius e associar o
comportamento da concentracdo de niquel com o tempo de vida média dos d&tomos como

apresentado na equagdo (9) da se¢do 1.3.4, tal que [Ni] o« .
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Figura 46. Comportamento da concentragdo de niquel (In(1/[Ni])) como fungdo do inverso da temperatura.

Do comportamento exponencial da equacdo (9) e, utilizando as relacdes obtidas da
Figura 46, as energias de ativacdo para as particulas de niquel serem evaporadas sdo obtidas
para os substratos liso e nanoestruturado: Wiis,=(0.12+£0.01) eV/atom e Wey=(0.34£0.09)
eV/atom, respectivamente.

Finalmente, substituindo as energias de evaporacdo na razdo da probabilidade de
separacdo (ver equagdo (10)) p = Vestruturado/ Viiso = €Xp((Wiiso — Westr.) /kpT), um valor
de p~1/20 = 5% ¢é obtido para uma temperatura de 500 °C. Isto significa que os dtomos de
niquel permanecem maior tempo nos substratos nanoestruturados do que nos substratos lisos e
desta forma tem maior oportunidade de serem retidos na superficie. Nota-se que o valor de
Wiiso=(0.1220.01) eV/atom é compardvel com a energia de ativacdo do Ni a ~102 Pa, como
reportado na literatura de 0.14 eV/atom (35 kcal/mol) [52], [74].

Nas Figura 47 e Figura 48 podemos observar a influéncia do substrato e da temperatura
em relagcdo ao tamanho e distribui¢do das particulas, respectivamente obtidas com um fluxo
dado a partir de uma energia de bombardeamento de 1 keV no alvo de Ni. Como foi discutido
anteriormente, o tamanho das particulas € determinado por uma competi¢ao entre a evaporagao
(associada com o tempo de vida médio que os atomos de Ni podem permanecer na superficie
do substrato) e o deslocamento médio dos &tomos chegando no substrato antes de encontrar um
novo sitio de nucleag@o, ou poderia se juntar com uma ilha ja existente. A Figura 47 mostra que

para o substrato liso, o tamanho médio das particulas aumenta com a temperatura de 500 —
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700 °C até 4 vezes. Adicionalmente, espera-se que o tamanho médio aumente durante o
tratamento térmico devido a coalescéncia.

Encontrou-se que o tamanho das particulas depositadas nos substratos
nanoestruturados, diminui com temperaturas mais altas (exceto para a amostra de 750°C). Isto
¢ uma aparente contradi¢do com o aumento da mobilidade dos atomos para temperaturas
maiores. No entanto, em concordancia com este comportamento estd a densidade de particulas
presentes no substrato ondulado apresentado na Figura 48. Aumentando a temperatura, o
numero de particulas de Ni por unidade de area aumenta até trés vezes, para as particulas
crescidas em substratos nanoestruturados. Uma possivel hipdtese de este comportamento esta
associada a rugosidade da superficie ondulada, que impede a mobilidade dos atomos e se
encontrarem para formar clusters maiores. Por outro lado, para os substratos lisos, a densidade
das particulas diminuiu por um fator de ~5/7 vezes. Estes resultados sdo consistentes com a
expressdo de r~ FP /DY, isto ¢, aumentando D (com a temperatura), diminui a densidade de

particulas, pois elas conseguem coalescer mais facilmente.
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Figura 47. Didmetro médio das particulas de niquel como fungdo da temperatura do substrato.
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Figura 48. Densidade de particulas de niquel nos substratos liso e nanoestruturado, como fung@o da temperatura.

A presenca de estresse compressivo dos filmes finos e do substrato diminui as barreiras
de difusdo superficiais. Espera-se que o estresse compressivo diminua a separacao atdmica,
suavizando o potencial cristalino, enquanto que o estresse t€nsil aumenta a distancia dos
atomos, resultando um efeito oposto. Desta forma, o aumento da densidade de particulas de Ni
com a temperatura indica que ilhas grandes rompem-se em particulas menores devido as
instabilidades produzidas pelo estresse [75], [76]. De fato, como foi discutido previamente, o
deslocamento dos 4&tomos de Ni no substrato estd influenciado pelas ‘driving forces’, pelo qual
modifica-se a cinética da coalescéncia. Além disso, o estresse anisotrépico discutido na sec¢io
3.2.4 ajuda a entender a organizacdo das particulas apresentadas previamente.

No caso de tensdo compressiva, a interacdo das particulas de niquel na superficie
diminui, enquanto que se o estresse € ténsil, uma estrutura aberta aumenta a superficie de
interacdo e em ambos casos os deslocamentos sdo afetados. Entende-se, ndo obstante, que o
fendmeno € complexo porque a tensdo reportada e discutida nesta tese ¢ um valor médio da

superficie toda e as interagdes atomos de Ni e substratos € de escala atdmica.

3.4 EFEITO DA TENSAO

Como parte final da pesquisa, propde-se correlacionar as trés etapas do estudo desta
tese. Este capitulo estd orientado em entender em particular a auto-organizagao das particulas

de niquel devido a tensdo presente nos substratos.
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Na sec¢ao 3.2, foi estudada a deformacgao elastica dos filmes finos de TiN crescidos dos
filmes finos crescidos nos substratos liso e nanoestruturado. Encontrou-se a presenca de
estresse, assim como a deformagao em dire¢des preferencias ao longo da superficie dos filmes.

Tanto em substratos lisos, quanto em substratos nanoestruturados foi observada a auto-

organizacao das particulas de niquel como apresentado no desenho da Figura 49.

Figura 49. Desenho de organizagdo das particulas em substratos (a) lisos ¢ (b) nanoestruturados revestidos com
filmes finos de TiN.

A seta tracejada da Figura 49 (a) indica a organizagdo preferencial das particulas no
substrato liso.

Para compreender este comportamento, foram escolhidas duas amostras (uma lisa e
outra nanoestruturada) nas quais um sistema de particulas ordenadas foi observado. O
crescimento das particulas de Ni para ambas amostras foi a 500 °C de temperatura do substrato
e utilizando um feixe de ions de argdnio de 1 keV. As demais condigdes foram as mesmas
estabelecidas no Capitulo 2, na se¢do 2.1.3, para particulas de niquel crescidas sobre os
substratos lisos e nanoestruturados. Adicionalmente, buscou-se sobrepor a topografia destas
amostras com as medidas de difracdo da reflex@o TiN (200) apresentadas na se¢do 3.2.4. Como

resultado a sobreposi¢do da tensdo na topografia das amostras obtivemos a Figura 50.
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Figura 50. Sobreposicdo da topografia das particulas de Ni e a deformacao elastica dos filmes finos de TiN para
a amostra (a) lisa e (b) nano-estruturada.
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Com as linhas verdes tracejadas da Figura 50, podemos observar a orientagdo
preferencial que seguem as particulas nas duas amostras. O mais interessante para destacar
desta analise corresponde a que essa distribuicdo organizada das particulas segue direcoes
similares as tensdes dos filmes de TiN. Se bem nao ¢ um comportamento padrao para todas as
amostras, ¢ sim ¢ um indicador do que pode estar acontecendo na auto-organizacdo das
particulas de Ni, desta vez tipo bottom-up.

No final, depois de varios experimentos realizados nesta tese, foi possivel entender e
criar a formacao de padrdes na superficie de substratos monocristalinos, mudando algumas das
variaveis que influenciam o processo de formacdo. Conseguiu-se obter padrdes ondulados e
periddicos cujo comprimento de onda foi fixado. O substrato nanoestruturado foi revestido com
um filme fino de TiN seguindo a topografia do silicio modificado, no entanto, o filme de TiN
aprensenta deformagdo elastica diferente a deformarcao do filme crescido num substrato de
silicio liso. Ambos filmes apresentaram estresse, porém, em diregdes diferentes ao longo da
superficie do substrato. Finalmente, em cima dos substratos revestidos foram depositadas ilhas
de Ni que ficaram localizadas preferencialmente nas dire¢des de estresse dos filmes.
Adicionalmente, também apresentou-se o efeito da competicdo entre o fluxo de atomos
chegando na superficie e a difusdo superficial, buscando explicar a diferenca de comportamento

entre ambos substratos.
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CAPITULO 4

Conclusoes

Nesse trabalho abordamos o processo de nanoestruturagio através do bombardeamento
com feixe de ions, como uma técnica muito atraente para a criagdo de padrdes, j4 que nos
permite trabalhar com uma grande quantidade de substratos sob condi¢des de fécil acesso, e
criar diferentes formatos e estruturas dependendo da necessidade. No estagio atual de nossas
pesquisas, o método de auto-organizacdo apresenta defeitos e diferentes pardmetros como o
angulo de bombardeamento e o gds de fons devem ser controlados. Entretanto, € um processo
barato e rdpido para a formacgao de padrdes periddicos que poderiam ser aprimoradas com mais
pesquisas, em comparacao com outras técnicas deste tipo, como as litograficas [77], [78].

Além disso, foram criados padrdes em substratos de silicio bombardeados com um feixe
de fons de xendnio, encontrando as condi¢des 6timas para a formacao de ondulacdes periddicas
e simétricas através do estudo topogréfico e estrutural do substrato, comparando-o com
substrato liso. Durante o processo, foi possivel conferir que a nanoestruturag@o cria uma tensao
compressiva devida as ondulacdes. Esta técnica pode ser atraente, para a formacdo de padrdes
periddicos sobre substratos semicondutores cristalinos como silicio, j4 que permite criar
superficies nanoestruturadas com relativa precisao e homogeneidade, sendo tteis para
aplicagdes de dispositivos eletronicos. Assim, nesta parte do trabalho, utilizando diferentes
técnicas de caracterizagdo conseguimos controlar e entender a periodicidade, tamanho, forma,
rugosidade, direcdo e tensao destes substratos.

Em relacdo ao revestimento dos substratos, filmes finos de TiN com espessura de
~15nm foram crescidos em cima de um substrato liso e um substrato nanoestruturado,
mantendo a morfologia das superficies do silicio e cobrindo-o de tal maneira que formou uma
camada continua que age como barreira difusora de outros materiais para o silicio.

Um estudo estrutural destes filmes foi apresentado em paralelo. Dois resultados
importantes foram obtidos nesta parte do trabalho. O primeiro, associado a tensdo e deformacgao
elastica que o filme fino carrega devido ao substrato. Encontrou-se que, embora o substrato
fosse liso, isso faz com que o filme carregue um estresse, criando uma deformagdo nele em
certas direcdes preferenciais, devido a diferenca entre as redes cristalinas dos dois materiais
(TiN/Si) e o préprio processo de bombardeamento para os substratos nanoestruturados. O

segundo, que o filme depositado no substrato nanoestruturado além de apresentar a deformagao
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na dire¢ao da formagdo das ondulagdes, também mostra tensdo na mesma dire¢do do substrato
liso, mas desta vez menor, mostrando que este processo de bombardeamento faz com que o
filme depositado em cima do substrato fique mais relaxado e, portanto, a tensdo original do
silicio diminua.

Adicionalmente, um estudo sistemdtico do fluxo de atomos de Ni chegando na
superficie e a difusdo dos dtomos em cima de duas superficies diferentes foi realizada,
encontrando as energias de ativacdo do niquel para os dois substratos. Por outro lado, resultados
similares foram observados para substratos lisos e nanoestruturados com a variagdo de fluxo F'
de atomos, pois uma vez que o fluxo aumenta, a concentracdo de Ni aumenta também,
produzindo também um maior nimero de particulas nos substratos. Nao obstante, para
substratos nanoestruturados em quase todos os casos analisados, foi maior essa concentragao
do Ni, indicando que este tipo de substrato com rugosidades facilita que o tempo de vida médio
dos dtomos na superficie seja maior do que em substratos lisos. Um comportamento
completamente oposto entre os dois tipos dos substratos foi achado ao estudar o tamanho e
densidades de particulas como fun¢do da temperatura T sendo ela o parametro de controle para
a difus@o dos dtomos de Ni na superficie. No substrato liso, o tamanho das particulas aumentou
com o aumento da temperatura e consequentemente diminuiu a densidade como esperado.
Porém, para o substrato nanoestruturado o resultado foi diferente e, portanto, associado ao tipo
de estresse trativo (tensil) presente nos filmes de TiN, assim como também a organizagao
preferencial das particulas.

Por fim, a auto-organizacdo das particulas de niquel observada nos dois tipos de
substratos (liso e nanoestruturado) associou-se a deformacdo presente nos filmes de TiN
revestindo-os. Conseguir o crescimento de particulas de niquel organizadas € interessante, ja
que elas cumprem a funcdo de agir como catalisador para o crescimento de CNTs. Entdo, o
padrdo auto-organizado de ilhas serve para criar um sistema também ordenado de nanotubos
interessante na aplicacdo de dispositivos eletronicos. Durante o estudo foram realizadas
também algumas provas de crescimento de CNTs. O processo, assim como 0s trés passos
prévios (1. Nanoestruturacdo, 2. Revestimento do filme de TiN e 3. Crescimento de ilhas de
niquel) foi realizado sequencialmente na mesma camara de deposi¢cao, modificando os
parametros e elementos precursores para a formacao dos nanotubos. Os resultados nao foram
satisfatérios, dado que durante o crescimento dos nanotubos o controle em quanto ao
comprimento, orientacdo dos CNTs e temperatura (entre outros) € dificil, e simplesmente
obteve-se o crescimento de nanotubos deitados, de comprimento muito grande (comparado com

as particulas e as ondulacdes) sem conseguir ver a organizacao deles nos substratos.
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Os resultados gerados nesta tese, além de serem novos e interessantes, abrem a porta a
busca de novos materiais com comportamentos similares e aplicacdo destes em diferentes dreas

da industria, sendo sistemas relativamente de facil obtengao.
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APENDICES

Apéndice I- Simulacdes

Com o intuito de estudar previamente o comportamento dos materiales a serem
utilizados durante o processo de bombardeamento com feixe de ions foram realizadas
simulagdes analizando o efeito do tipo de gés e como interage com dois sustratos diferentes
semicondutores. As simulag¢des foram realizadas como o software SRIM (Stopping and Range
of Tons in Matter) [79] que estuda o efeito de ions energéticamente carregados com 0s 4tomos

da matéria.

I-1 BOMBARDEAMENTO COM i[OS DE GASES INERTES

O tipo de gas de bombardeamento ¢ de importancia relevante durante o processo de
nano-estruturagdo, ja que pode controlar a interagdo entre os ions do gés e o substrato [57], a
eficiéncia de pulverizacdo catodica (sputtering yield) entre outros parametros [18]. Utilizou-se
gases nobres (hélio, nednio, argdnio, criptonio, xendnio ou radonio), por serem inertes, nas
condicoes de trabalho dos experimentos realizados na presente tese. Em geral, o gés argdnio ¢
o mais utilizado neste tipo de processos, por ser mais barato e acessivel. No entanto, durante o
sputtering os atomos dos gases interagem diferente com as camadas superficiais, devido as
caracteristicas de peso ou tamanho atdmico, de modo que o intervalo de camadas superficiais
que sdo atingidas pelos ions varia. Por outro lado, gases como o xeno6nio e o criptonio também
sao utilizados no processo de bombardeamento e, apresentam resultados similares na criagao
de padrdes com os substratos. Diferentes trabalhos [57], [80], [81], [82] tem estudado o efeito
de varios gases sob o bombardeamento nos substratos para determinar a interacdo durante o
processo.

Com o intuito de poder determinar o efeito dos ions no tipo de gas durante o processo

de nano-estruturagdo de substratos semicondutores cristalinos, utilizou-se o software SRIM
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para avaliar o alcance dos ions de distintos gases bombardeando a 500 eV substratos de silicio
perpendicularmente ao substrato. Na
Figura 51 mostramos o comportamento do alcance dos ions e a dispersao como funcao

do niimero atémico dos gases precursores dos ions incidentes.
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Figura 51. Simulagdo SRIM do (a) alcance de penetracdo na superficie do substrato de silicio utilizando 500 eV
de energia e com incidéncia perpendicular ao alvo e (b) a sua dispersdo correspondente.

A simulagdo se realiza num substrato semicondutor de silicio, de 600 um de espessura,
sendo bombardeado com ions de diferentes gases nobres a 500 eV e perpendicular a superficie.

No comportamento do grafico observado na

Figura 51 a penetra¢do de alcance dos ions aumenta com o numero atdmico, como
consequéncia da baixa densidade do substrato de silicio, fazendo com que dtomos maiores
penetrem mais do que elementos com dtomos menores como o de argonio. A dispersdo, no
entanto, diminui com o nimero atdomico, isto significa que, embora a média de ions tem uma
penetracdo menor para gases com numero atdmico pequeno, alguns destes ions irdo atingir
camadas ainda mais profundas e, portanto, a camada afetada pelo bombardeamento vai ser mais
espessa. Este fato deve-se a que 4&tomos de tamanho menor conseguem penetrar mais facilmente

nos intersticios da rede cristalina do substrato, podendo atingir camadas mais profundas.
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I-2 EFEITO DO ALCANCE DOS IONS EM SUBSTRATOS DE SI E GE

Como complemento, € com o intuito de investigar o efeito do bombardeamento no
substrato de germanio e compara-lo com o efeito sofrido no silicio, foi realizada a simulagao

no SRIM para estes dois substratos, mudando o seu angulo e a energia dos ions incidentes

(Figura 52).
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Figura 52. Simulagdo SRIM do alcance dos ions em substratos de silicio e germanio como fungdo de (a) a
energia de bombardeamento ¢ (b) o angulo de incidéncia dos ions sob a superficie.

Embora o comportamento seja muito similar para ambos substratos, observa-se tanto
para a variagao da energia quanto para o angulo de incidéncia que, com o substrato de germanio
a penetragdo dos ions € menor, em comparacao com o substrato de silicio. Um menor alcance
no segundo substrato estd associado principalmente ao fato de que a densidade ¢
significativamente maior para o germanio, do que para o silicio (ver Tabela 6). Embora a
energia de ligacdo seja maior para o silicio, sua baixa densidade permite que os ions permeiem

camadas mais internas.

Tabela 6. Propriedades dos semicondutores de Silicio ¢ Germéanio [79].

Propriedade Silicio Germénio
Estrutura cristalina FCC FCC
Energia de ligagdo superficial (eV) 4.7 3.88
Densidade (g/cm?) 2.321 5.323

Com isto, o germanio resulta em um material importante para se estudar no processo de

nanoestruturacao de superficies. Ao longo desta tese, foi trabalhado unicamente o substrato de
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silicio por ser mais comum e o mais utilizado na criagdo de dispositivos, mas sempre deixando

em aberto o potencial de outros substratos como o germanio.
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Apéndice I1- Propriedades de alguns materiais utilizados

Duas tabelas associadas as propriedades e caracteristicas tipicas do TiN e o Ni sdo

apresentadas como complemento a escolha destes materiais para o desenvolvimento desta tese.

Tabela 7. Propriedades do TiN a temperatura ambiente [31], [32]

Propriedade TiN
Estrutura FCC (NaCl)
Composic¢ao TiNO0.6-TiN1.1
Cor Dourado
Ponto de fusao 2950°C
Condutividade térmica 30 Watt/m-K
Resistividade elétrica 2010 pQ-cm
Dureza Vickers 18-24 GPa
Modulo de elasticidade 251 GPa
Entalpia de Formacao -80.47 kcal/mol

Tabela 8. Propriedades do Niquel a temperatura ambiente.

Propriedade Ni
Estrutura FCC
Cor branco-prateada
Ponto de fusao 1455°C

Condutividade térmica
Condutividade elétrica
Calor especifico
Entalpia de vaporizagao
Entalpia de Fusdo

90.7 Watt/m-K
14.3x10° S/m
440 J/(K-kg)
340.4 kJ/mol
17.47 kJ/mol
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Apéndice V- Prémio

2013
Bernhard Gross prize to the best work of students presented at the XII Meeting of

SBPMat, Brazilian Society of Materials Research.

97



