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RESUMO

A eletromigracdo ¢ um dos principais problemas que limitam a vida util dos
dispositivos microeletronicos. Normalmente o que se utiliza na industria sdo interconexdes
feitas de filmes finos de Al e/ou Cu com estrutura colunar. Em muitos casos o efeito da
eletromigragdo leva ao rompimento destas interconexdes metalicas. Uma alternativa para
reduzir ou até mesmo eliminar este problema seria a utilizacdo de interconexdes com
estrutura diferente da colunar. Tomando este aspecto como motivagdo, desenvolveu-se,
neste trabalho, um estudo detalhado de um filme de Al tipo mosaico formado por graos
nanoscopicos. Foram analisadas as interfaces e fronteiras de grdos, bem como o
comportamento do filme quando submetido a diferentes tratamentos térmicos. Para isso
foram crescidos filmes de Al com estrutura tipo colunar e tipo mosaico. Ambos foram
depositados sobre 6xido de Si utilizando a técnica de sputtering, porém o processo de
deposicdo de cada um desses filmes se deu de maneira distinta. O tipo colunar foi crescido
da maneira usual de deposi¢ao continua de filmes finos. A formacdo da estrutura tipo
mosaico € o resultado da deposi¢do de uma camada seguida de um intervalo de tempo em
que o substrato ndo ficou sob a agdo do plasma. Apds este tempo a deposi¢cdo foi retomada.
Este processo ¢ repetido até obter-se o nimero desejado de camadas.

As temperaturas de recozimento variaram de 300 a 500°C e o tempo foi fixado em
uma hora. A técnica de Retroespalhamento Rutherford (RBS) foi utilizada para identificar
os componentes das amostras estudadas, a espessura da camada de SiO; e do filme de Al e
as contaminagdes presentes. A técnica de Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET)
permitiu caracterizar com riqueza de detalhes fronteiras de graos, interfaces e superficie das
amostras. Também foi possivel medir a espessura do filme de Al e da camada de o6xido,
assim como medir o tamanho dos graos presentes nas amostras estudadas.

Os resultados obtidos com estas analises mostraram que os dois tipos de filmes
respondem de maneira diferente aos tratamentos térmicos. O filme com estrutura de graos
colunares nao apresentou alteracdo significativa na largura média de suas colunas, que
permaneceram com valores da ordem de 80 nm, mesmo depois de recozido a 500°C por

uma hora. No entanto, os graos de Al presentes no filme tipo mosaico parecem obedecer a



dois mecanismos distintos de crescimento. Para temperaturas de recozimento até 462°C, os
graos aumentaram tridimensionalmente de tamanho, sendo -caracterizados por seus
diametros efetivos que variaram de 27 a 54 nm. Esta etapa do crescimento foi analisada
considerando-se a teoria classica de crescimento de graos descrita por uma lei temporal de
natureza parabodlica. Para temperaturas acima deste valor, observou-se um crescimento
abrupto. A 462°C o filme perdeu a caracteristica de mosaico e passou a apresentar graos
com estrutura tendendo a colunar, atingindo altura proxima a espessura do filme (200 nm).
A 475°C os graos cresceram lateralmente, aumentando de 60 nm para valores médios da
ordem de 900 nm. Este tipo de crescimento andmalo de graos também foi verificado para
temperatura de recozimento de 500°C e discutido em termos da forma e da velocidade de
movimento das fronteiras de grdo. Uma contribuicdo importante desta dissertagcdo foi
caracterizar e entender o processo de se obter, a partir de graos nanométricos, graos grandes
com comprimentos da ordem de micrometros. Este estudo pode contribuir
significativamente na busca de uma solucdo para o problema da eletromigragdo em
interconectores de circuitos integrados bem como em outras areas. Um exemplo seria a

aplicacdo dos filmes tipo mosaico em revestimentos duros e superduros.



ABSTRACT

The disruption of metallic interconnects (Al, Cu and Al/Cu alloy films) in
microelectronic devices via electromigration is a severe problem limiting the lifetime of
chips. The standard procedure used in industry is to grow interconnects with a bamboo-like
structure.

In this work we investigate an alternative process to produce Al films, producing
mosaic-like structure. The effects of temperature on both bamboo and mosaic films are
presented and discussed. The bamboo-like films were obtained by the standard continuous
deposition process. A step-wise deposition method was used to grow the mosaic-like films.

Annealing temperatures were in the range of 300 to 500°C and the time was fixed in
one hour. Rutherford Backscattering (RBS) technique was used to identify the composition,
the thickness and the contaminations present in the Al/SiO; films. The details of grain size
and interfaces and also the thickness of the Al/SiO, films were observed via Transmission
Electron Microscopy (TEM).

The results show that each kind of film react differently during the annealing. The
bamboo-like films are composed by elongated grains extending from the Al/SiO; interface
to the film surface. The measured grain width of the columnar films is of # 80 nm and does
not change for annealing temperature up to 500°C. A different behavior as a function of
annealing temperature is observed for the mosaic-like films. In a first stage up to 462°C the
nanosized grains grow, in average, from ~ 27 nm in the as-deposited film to 54 nm at
462°C. For annealing in the range of 462 to 500°C we observe a very abrupt growth stage
with the grains reaching a size of = 1000 nm. The first stage of grain growth is analyzed by
using a classic theory described by a temporal parabolic law. The fast growing mechanism
in the 462 and 500°C range is discussed in terms of theoretical approaches of abnormal
growing from the literature.

Our results show that a controlled annealing process of mosaic-like Al thin films
can produce nanograins with size varying from 27 to 1000 nm. This technique can be
important in the study of electromigration phenomena present in microelectronic devices as

well as in the area of superhard nanocomposite coatings.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

Atualmente o que a indUstria e os consumidores buscam s3o equipamentos
eletronicos de pequeno porte e alta eficiéncia. O estudo cada vez mais aprofundado que
vem sendo realizado na area de materiais tem permitido tal evolugdo. Ao mesmo tempo em
que surgem novos materiais, os ja existentes vém sendo intensamente estudados tendo em
vista a modificagdo e a melhoria de suas propriedades através de modificagdes em escala
micro ou nanoscopica.

Um dos grandes responsaveis por esse avango tecnologico € a evolugdo do circuito
integrado, que estd tendo suas dimensdes reduzidas gradativamente. Contudo, esta redugado
de tamanho ndo foi acompanhada de uma diminui¢ao das intensidades de corrente elétrica,
0 que resultou em um aumento da densidade de corrente nas interconexdes para valores
superiores a 1 MA/cm?. Como conseqiiéncia das altas freqiiéncias de operacdo, a
temperatura dos circuitos também aumentou alcangando valores superiores a 100°C. Nessas
condicdes de corrente e temperatura, a microestrutura do material comeca a sofrer
modificacdes que podem levar inclusive a ruptura das interconexdes e dos contatos. Isto se
deve principalmente ao fendmeno denominado eletromigragdo. Hoje em dia as falhas por
eletromigragdo sdo consideradas como um dos principais problemas que limitam a vida util
dos dispositivos microeletronicos.

A eletromigragdo esta relacionada com altas densidades de corrente elétrica. Nessas
condi¢des ocorre um aumento significativo da possibilidade de colisdo dos elétrons de
condug¢do com os dtomos da matriz. Assim, ocorre um aumento da probabilidade de ocorrer
transferéncia de momentum suficiente para deslocar 4&tomos de suas posi¢des de rede. Mais
ainda, o “vento de elétrons” contribui para acelerar a difusdo dos atomos deslocados na
direcdo de movimento dos elétrons. Esta combinacao de eventos induz transporte de massa
na direcdo de movimento dos elétrons e excesso de vacancias na direcdo oposta. Quando
este excesso de vacancias estd acima da concentragdo de equilibrio termodindmico, o
resultado é a formagio de aglomerados que coalescem formando cavidades. A medida que

a corrente elétrica vai passando as cavidades crescem, podendo causar o rompimento da



interconexao. Assim, pode-se dizer que a eletromigragdo ¢ o resultado da combinagdo de
efeitos elétricos e térmicos que levam ao transporte de massa — ou seja, envolve fluxo de
atomos e de elétrons e a maneira como este fluxo estd distribuido na interconexao ¢ o fato
mais importante no que diz respeito as falhas. Em regides com poucos defeitos, ambas
distribui¢des sdo uniformes e a probabilidade de existir falha por eletromigracao ¢ baixa. Ja
em regides da microestrutura da interconexao que contém grande numero de defeitos
estendidos, tais como fronteiras de grao, interface entre fases ou até mesmo discordancias, a
probabilidade de ocorrer tal falha ¢ alta, pois essas regides sdo centros de nucleagdo
heterogénea de cavidades. Em interconexdes de Al as fronteiras de grao triplas atuam como
centros de divergéncia de fluxo atomico, levando a supersaturacdo de vacancias e se
tornando locais de nucleagdo e crescimento de vacéancias [1], favorecendo as falhas por
eletromigragao.

O presente trabalho enfoca o estudo da evolugdo térmica do crescimento de graos
em filmes de Al produzidos de forma a simular interconexdes em circuitos integrados.
Promover o crescimento dos graos significa diminuir o numero de sitios inicias de falha,
tais como fronteiras de grdo, que levam a falha por eletromigrac¢do. Portanto, o estudo esta
diretamente relacionado com a otimizacao da estabilidade de interconexdes metalicas frente
a degradacdo por eletromigragdo. Para isto foram crescidos dois tipos diferentes de filmes
finos de Al. Um com uma estrutura colunar — denominado de filme tipo bambu — e outro
nanogranular, formado por grdos de dimensdo nanométrica — denominado filme tipo
mosaico. O filme comumente usado na industria € o do tipo colunar e, portanto, o método
de deposicdo e os problemas relacionados a este tipo de filme sdo conhecidos. Por estas
razdes optou-se por estudar um filme com estrutura distinta da colunar. O filme tipo
mosaico foi crescido usando uma estratégia diferente e inovadora de deposi¢cdo, mas que
utiliza 0 mesmo processo aplicado na industria. Os dois tipos de filme responderam de
maneira completamente diferente ao tratamento térmico: o colunar manteve sua estrutura
de colunas praticamente inalterada, enquanto o mosaico passou de uma estrutura
nanogranular para uma de graos grandes, diminuindo significativamente a densidade total
de interfaces em relagdo ao filme virgem.

A Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET) foi a principal técnica de analise

utilizada neste trabalho. Com ela caracterizou-se com riqueza de detalhes a evolucao dos



filmes de Al, analisando suas fronteiras de graos, interfaces com o 6xido, planos cristalinos
e franjas de interferéncia. Também foi possivel obter o tamanho médio dos graos presentes
nos diferentes tipos de filmes produzidos bem como um valor médio da espessura da
camada de SiO, e do filme de Al. Dados da espessura do filme e da camada de 6xido
também foram obtidos através da espectrometria por Retroespalhamento Rutherford, mas a
principal aplicacdo desta técnica foi para caracterizar as contaminagdes presentes nos
filmes.

Os resultados para o filme tipo mosaico indicam a existéncia de dois mecanismos
atomicos distintos que governam o processo de crescimento de graos. Estes mecanismos
sao discutidos, principalmente, em termos da forma das interfaces e fronteiras de grao e da
energia de ativag¢do envolvida no crescimento.

Ap6s esta introducdo, o Capitulo 2 apresenta uma revisao bibliografica onde sdo
introduzidos os principais conceitos basicos da cinética de crescimento de grdos. Uma
descri¢ao das técnicas e procedimentos experimentais ¢ feita no Capitulo 3. Os resultados
sao apresentados no Capitulo 4 e discutidos no Capitulo 5. Finalmente, as conclusoes e

perspectivas de continuidade do trabalho sdo apresentadas no Capitulo 6.



CAPITULO 2

ASPECTOS TERMODINAMICOS E CINETICOS DO
CRESCIMENTO DE FILMES DE ALUMINIO

No presente trabalho sera estudado o crescimento de graos de Al em filmes finos
depositados sobre substratos de SiO,/Si <100>. Tendo em vista fundamentar as discussdes,
neste capitulo serdo apresentados de maneira sucinta os principais conceitos
termodinamicos e cinéticos deste processo. Descricdes mais aprofundadas podem ser

encontradas nas referéncias [2, 3]

2.1. Energia livre

A energia livre de um sistema com volume V e area de interface 4 pode ser escrita
como:

G=gV+74, 2.1)

onde gy ¢ a energia livre por unidade de volume (supondo que todo o material do sistema
tem as propriedades do sistema massivo) e y € a energia livre por unidade de area
decorrente da formagao da interface.

Em temperaturas elevadas (perto do ponto de fusdo) a mobilidade atomica ¢
suficientemente alta a ponto de tornar a energia de interface independente da éarea, ou seja,

dy/dA=0. Assim, a tensdo de superficie € a energia livre especifica de interface
apresentam uma correlagdo simples: |13 | =y [2].

Pela defini¢do de energia livre de Gibbs, pode-se escrever a energia livre de

superficie como sendo:

y=H+PV-TS. (2.2)

Nesta equacdo H ¢ a entalpia relacionada com a energia interna do sistema (cinética

e potencial), P ¢ a pressdo, V' ¢ o volume, 7 ¢ a temperatura ¢ S a entropia. Em sistemas
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solidos, devido a sua baixa compressibilidade, a contribui¢do do termo PV’ geralmente
pode ser desprezada. Em uma primeira aproximacao, também ndo se considera o excesso
de entropia decorrente da modificacdo das vibragdes atomicas dos atomos de interface, pois
0s mesmos sdo em numero muito pequeno frente aos de volume. Assim, geralmente se
considera que ¥ ndo depende explicitamente da temperatura. Por outro lado, com a quebra
de ligagdes, a superficie de um cristal introduz um excesso de entalpia positivo, dependente
apenas de fatores estruturais.

Em outras palavras, a origem da energia livre de interface resulta da quebra de
ligagdes atdmicas que ocorre com a formacdo de uma interface. A formacao de um so6lido
decorre da reducdo da energia livre do sistema devido as ligagdes quimicas que se formam
entre os atomos. Assim, cada ligacdo introduz um termo negativo contribuindo para a
energia de coesdo. Portanto, pode-se atribuir algum excesso de energia a presenca da
superficie [3]. Desprezando processos de relaxagdo e reconstrucdo, pode-se aproximar a
densidade de energia livre de superficie (i.e. ) como sendo equivalente ao nimero de
ligagdes rompidas por unidade de éarea, multiplicada por uma energia &2, sendo ¢

correspondente a energia de uma ligacdo completa no sistema massivo.

2.2. Fronteiras de grao

A natureza de uma fronteira de grao depende da mudanga de orientagao da rede
cristalina entre dois pedagos (i.e. graos) adjuntos do mesmo material. Basicamente as
fronteiras de graos podem ser dividas em dois tipos: baixo e alto angulo.

Em fronteiras de baixo angulo a maioria dos dtomos forma ligagcdes completas em
ambas as redes deixando pouco volume livre. O desajuste entre as posigdes atdomicas de
cada grdo se concretiza em ligacdes rompidas apenas em regides restritas onde se formam

discordancias. Isto estd exemplificado na Fig.2.1.
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Figura 2.1. Esquema de uma fronteira de grio de baixo angulo [2].

A energia de interface deste tipo de fronteira estd relacionada com a densidade de
discordancias presentes no material. O espacamento entre as discordancias depende do
angulo @ no qual os graos estao desorientados em relagdo a fronteira. Para pequenos valores
deste angulo o espagamento entre as discordancias ¢ muito grande e a energia de interface y

da fronteira de grao ¢ aproximadamente proporcional a densidade de discordancias na

fronteira (;/océ?). A medida que € cresce os campos de tensdo das discordancias se

cancelam progressivamente fazendo com que a energia y aumente a uma taxa decrescente,

como ilustra o grafico abaixo:

TV
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I
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angulo

baixo
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|
I
|
I
I
|

Energia da fronteira de

Angulo de desorientagdo 0

Figura 2.2. Variacio esquematica da energia da fronteira de grio y em funcio do angulo de
desorientacio 6 [2].
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Quando 8 >10 -15° diz-se que é uma fronteira de alto angulo. Elas possuem grandes
areas onde a quebra de ligagdes nao depende da desorientagdo entre as redes cristalinas,
fazendo com que a fronteira tenha uma estrutura relativamente aberta. O fato das ligagdes
entre os atomos serem quebradas ou altamente distorcidas faz com que esse tipo de

fronteira seja associado a uma energia relativamente alta [2].

Movimento da fronteira

Grio 1

Figura 2.3. Ilustracio esquematica de uma fronteira de grio de alto dngulo [2].

2.2.1. Migracio termicamente ativada

Para uma estrutura de graos estar em equilibrio metaestavel, as tensdes de superficie
devem estar balanceadas em todas as faces das fronteiras entre as junc¢des. Materiais
metalicos apresentam, tipicamente, agrupamento policristalino com graos orientados
aleatoriamente e fronteiras de grio curvas. Isso faz com que tal estrutura seja instavel e,
quando submetida a tratamento térmico em altas temperaturas, as for¢as ndo balanceadas
fazem com que as fronteiras de grdo migrem em dire¢do aos centros de curvatura. Por
simplicidade estd sendo suposto que o equilibrio em cada jun¢do de fronteira acontece
quando as tensdes superficiais se equilibram. Se os valores de y forem iguais, isto ocorre
para angulos de 120°, como ilustrado na Fig.2.4. Neste caso é geometricamente mais
favoravel um grao ter suas fronteiras planas. Se as interfaces do grao forem curvas, tanto
concavas quanto convexas, as tensoes superficiais ndo sdo tdo facilmente equilibradas,

facilitando o movimento das fronteiras de grao.
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120° 120°

1

Figura 2.4. Configuracio de dngulos e concavidades das fronteiras de griao em duas dimensoes. As setas
indicam a dire¢do de migracio das fronteiras durante o crescimento de grios [2].

O crescimento de graos pode ser analisado através do movimento das fronteiras de
grao. Na regido de fronteira o movimento dos 4&tomos ¢ um processo termicamente ativado,
com atomos se desprendendo da estrutura de um grio e se incorporando na estrutura do
outro. O movimento da fronteira de grao se da quando comeca a ocorrer uma transferéncia
preferencial de 4&tomos do grao que esta encolhendo em dire¢do ao que esta crescendo. Este
processo ¢ chamado de migracdo de fronteira e esté ilustrado na Figura 2.3. Por exemplo, se
o atomo A salta do grdo 1 para o 2, a fronteira vai avangar localmente uma pequena
distancia. Se a taxa de saltos do grio 1 para o 2 ¢ maior do que a taxa de saltos do grio 2
para o 1, a fronteira vai migrar para a esquerda.

A curvatura das interfaces pode ser identificada como um dos fatores que induzem o
movimento preferencial dos atomos. O diametro de curvatura D provoca uma pressao
p=4y/D [2] resultando em uma variagdo de energia livre (4G) ou de potencial quimico
(Au), expressa como:

AG =

= Au, (2.3)

onde V), corresponde ao volume molar. Essa diferenca de energia livre pode ser pensada
como forga motriz que puxa as fronteiras de grao em dire¢do ao grao com maior energia
livre, provocando sua diminuicdo de curvatura e/ou tamanho e, portanto, diminuindo a

energia livre do sistema como um todo.
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Figura 2.5. Energia livre de um atomo durante o salto de um grio a outro [2].

O grafico acima mostra a energia livre G em fung@o da posicdo em uma fronteira de
grao. AG® corresponde a energia de ativagdo para os saltos atbmicos. AG corresponde a
diferenca de energia livre entre os grdos decorrente, por exemplo, da curvatura das
fronteiras. Para AG = 0, os dois graos estdo em equilibrio e ndo existe movimento de
fronteiras, pois ndo ocorre transferéncia preferencial de &tomos em uma direcao particular.
AG # 0 induz um abaixamento de energia e, portanto, uma direcdo preferencial de saltos
atomicos levando ao movimento da fronteira de grdo. A velocidade deste movimento ¢

proporcional a forga motriz AG/V,,, sendo:

y=mA2G (2.4)

m
onde a constante de proporcionalidade M ¢ chamada de mobilidade da fronteira. Ela
aumenta exponencialmente com a temperatura e diminui exponencialmente com a energia

de ativagao:

M:Eexp —AGY

T RT (2.5)

Nesta expressao a constante C esta relacionada com a quantidade de atomos por
unidade de area em uma posi¢do favoravel para saltar, com a probabilidade desses d&tomos
se acomodarem no grao e com o fluxo de 4tomos de um grdo para outro. Se a distdncia

entre 0s graos aumenta sera necessario mais energia para os atomos saltarem, ou seja, AG*
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sera maior e conseqlientemente a mobilidade diminuira. Esse ¢ o caso das fronteiras de alto
angulo. Nas de baixo angulo os atomos estdo mais proximos um do outro e a energia de

ativagdo sera menor, refletindo em uma maior mobilidade das fronteiras.

2.3. Cinética de crescimento de graos

Quando um material policristalino ¢ aquecido, suas fronteiras de grao migram para
diminuir a energia livre do sistema através da redu¢do do niimero total de graos presentes
na amostra. Esta diminui¢do ¢ resultado do aumento do tamanho médio dos graos. A taxa
em que este didmetro médio D aumenta com o tempo depende da mobilidade M da

fronteira de grao e da forca motriz média (4y / D) para o crescimento de grios:

4D ~ aM4Ty, (2.6)
dt D

onde « ¢ uma constante de proporcionalidade da ordem da unidade e y ¢ a energia livre de

interface. A integracdo desta equacdo resulta em uma lei parabodlica para o crescimento de

graos:

D* =D] + Kt (2.7)

onde D, é o tamanho médio dos grios em =0 e K=(K'/T)exp(—AG“/kT) ¢

independente do tempo mas fortemente dependente da temperatura. K’ ¢ fracamente
dependente da temperatura e estd relacionado com a energia de interface y e a parte da
exponencial e do inverso da temperatura esta relacionada com a mobilidade M das
fronteiras (Eq.2.5). A lei parabdlica descreve o crescimento normal de graos: alguns graos
crescem ¢ outros diminuem, ou até mesmo desaparecem, fazendo com que o tamanho
médio total dos grdos aumente, diminuindo a area total das fronteiras de grao. Tais fatos
resultam na diminui¢ao da energia do sistema devido a redugdo do excesso de energia livre

associada com as fronteiras de grao.
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Figura 2.6. Esquema mostrando o crescimento normal dos graos em um filme fino. Graos grandes
tendem a aumentar de tamanho enquanto os pequenos tendem a encolher e desaparecer [4].

O uso da lei parabdlica para descrever o crescimento de graos, como obtido através
de considerag¢des fenomenologicas desenvolvidas acima, pode ser justificado com base em
uma teoria classica de crescimento de graos. Esta teoria foi proposta por Lifshitz e Slyozov
[16] e Wagner [17], comumente chamada de LSW. Ela foi inicialmente desenvolvida para
o caso do crescimento competitivo de precipitados de uma segunda fase dispersa em uma
matriz solida. A teoria LSW foi adaptada por Hillert [19] para descrever o crescimento de
graos. A partir de uma lei de crescimento para graos individuais, ele obteve a equacao da
taxa de crescimento normal de grdos e a sua distribui¢do em tamanho dentro do material.
Com o passar dos anos esta aproximacao foi reexaminada e adaptada para outros tipos de
crescimento de grdo: tridimensional, bidimensional e andmalo, apenas para citar alguns
exemplos [20, 21].

A teoria LSW adaptada para graos parte da consideragcdo de que a taxa de variagao
de volume dos graos dependerd de como se dé a troca de 4&tomos entre os graos. Esta taxa,
também chamada de razdo de crescimento dos graos, sera positiva para graos grandes e

negativa para os pequenos [22]:

d—Doc( L —ij. 2.8)
i \D D

~ * r A re ~ 14 o1 .
Nesta expressdo D ¢ o diametro critico para o qual o grao estd em equilibrio com a

matriz e D ¢ o didmetro do grio. Ou seja, um grio cresce se D > D’ e diminuise D<D".
Um ponto importante da teoria de LSW ¢ que quando o sistema atinge o estado de

17 . e A . ‘A y, . * A
equilibrio dindmico (# - ), o diametro critico D passa a corresponder ao diametro
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médio D dos grios. Entdo, nesta etapa, faz-se necessaria uma maneira de obter o valor de
D.

Considerando um sistema descrito pela Eq.2.8, porém com D'=D, ¢ possivel obter
uma solucdo descrevendo a evolucao deste sistema em termos de uma distribuicdo em
tamanho dos graos dada por uma fungao f(D,?). A solugdo matematica desta funcdo ndo sera
apresentada neste trabalho. De acordo com Lifshitz e Slyozov [16] sé existe uma forma de
equilibrio dindmico para esta distribui¢do em tamanho dos graos.

No entanto realizou-se um estudo comparativo da distribuicdo em tamanho de
graos, obtida de forma analitica a partir da teoria de LSW adaptada, com simulacdes
computacionais baseadas em diferentes métodos, mostrados na referéncia [22]. Como
resultado comprovou-se que a lei parabdlica usada para descrever o crescimento de graos
vale sempre, independente da forma da distribui¢do em tamanho de graos. Ou seja, a lei
parabdlica ¢ valida tanto para distribuigdes em tamanho de graos que apresentam uma
cauda mais acentuada para a esquerda quanto para a direita. Com todos estes fatos e
evidéncias ¢ possivel concluir que a lei parabdlica ¢ uma lei coerente para descrever o
crescimento de graos. A Eq.2.7 sera usada como base para discutir os resultados obtidos

neste trabalho.
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CAPITULO 3

TECNICAS E PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

No presente capitulo serdo descritos os procedimentos experimentais de confeccao
das amostras e as técnicas de caracterizacdo utilizadas, objetivando fornecer subsidios para
melhor compreensao dos resultados. A confeccdo das amostras e os processos de
tratamento térmico das mesmas sao descritos na se¢ao 3.1 e as técnicas de caracterizagao
sdo apresentadas na se¢do 3.2 (Retroespalhamento Rutherford e Microscopia Eletronica de

Transmissao).

3.1. Confeccio das amostras para estudo
3.1.1. Oxidacao do Silicio

Quando exposta ao oxigénio, a superficie de uma lamina de silicio tende a reagir
formando um composto denominado silica ou simplesmente 6xido de silicio (Si0O,). O
processo de oxidacdo ¢ conduzido termicamente a temperaturas tipicamente entre 900 e
1200°C, em uma atmosfera contendo ou oxigénio puro (oxidag¢do seca) ou vapor d’agua
(oxidagdo umida). Como a temperatura ¢ relativamente alta, tanto o oxigénio quanto o
vapor d’agua difundem facilmente através do 6xido de silicio. O oxigé€nio puro (ou seco)
que chega a superficie do silicio se combina com ele para formar o 6xido de silicio. A
medida que o 6xido cresce, o silicio ¢ consumido dando origem a camada de oxido [5],

através da reagdo quimica:

Si+0, > SiO,

As amostras utilizadas neste trabalho foram preparadas usando oxidagdo seca
realizada no Laboratério de Microeletronica da UFRGS. Antes de irem ao forno os
substratos de Si <100> passaram por um processo de limpeza quimica pelo método RCA
[29]. As amostras limpas foram secas sob um jato de nitrogénio seco e oxidadas em um

forno de fluxo de O; a 1100°C. O tempo de oxidagdo e a temperatura do forno foram
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determinados com base na Fig.3.1, para que se formasse uma camada de aproximadamente

200 nm de espessura de SiO,.

FTTTTTg T IT_THT] T TTTTTT

Oxide thickness (um)

0.01 Ll Lol Ll
0.1 1.0 10 100
Oxidation time (hr)

Figura 3.1. Relacio entre espessura do 6xido de Si e tempo de oxidac¢io para substrato de Si <100>,
para oxidaciio seca e umida [5].

3.1.2. Deposicao dos Filmes de Aluminio

Os filmes utilizados neste trabalho foram depositados com o emprego da técnica de
magnetron sputtering, usando uma fonte DC. Em linhas gerais, a técnica de sputtering
consiste em bombardear o alvo usando ions energéticos (tipicamente argdnio) extraidos de
um plasma. Assim os atomos da superficie do alvo sdo arrancados e tendem a se depositar
no substrato. No magnetron sputtering sao incorporados ao sistema imas que geram um
campo magnético que tem como funcdo principal modificar a Odrbita dos elétrons,
aumentando a ionizacdo — pois se aumenta a velocidade e, por conseqiiéncia, a energia -
facilitando assim o processo de sputtering.

As deposicoes dos filmes de Al foram feitas no Laboratério de Magnetismo e
Materiais Magnéticos (LMMM) da Universidade Federal de Santa Maria (UFSM). Foram
crescidos dois tipos diferentes de filme de Al. Um com estrutura colunar, referenciado

como C, e outro com estrutura tipo mosaico, referenciado como "M, onde n representa o
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numero de camadas. Em ambos os casos as deposi¢des foram realizadas com substratos em
movimento, para melhorar a uniformidade dos filmes.

As deposicdes foram feitas em uma plataforma Balzers BAK 600 mostrada na
Fig.3.2. No processo foram utilizados dois canhdes AJA International A300 MDX500 em
um angulo reto com o substrato, uma fonte de alimentacdo RF5S RFPP (RF) e uma fonte
de alimentacdo MDX500 ADVANCED ENERGY (DC). O elemento pulverizador do alvo
de Al foi argdnio e o alvo de Al usado foi um com 99,9% de pureza. A figura abaixo ilustra
este equipamento.

Motor de passo —
{40000 passos/volta)

Baratron
e
Camara —

‘Purlasubstrdos ~—

— -

Shutter —__

— T+ canhio

Fonte RF - . |Fnr|le DC|
|_| (Motor de passo

{10000 passos/volta)

=l
~ Controlador
de fluxo (Ar, O,)

Figura 3.2. Esquema e foto da cAmara de deposicao utilizada para crescer os filmes de Al no LMMM
da UFSM.

Inicialmente o substrato de SiO,/Si passa por um processo de limpeza, utilizando os
passos iniciais da limpeza RCA [29]. O substrato ¢ entdo colocado em uma das quatro
posicdes do porta-substrato, que ¢ entdo posicionado de maneira a ndo ficar na frente da
janela de ag¢do do plasma. Quando a deposi¢cdo comeca a janela é aberta e o porta-substrato
¢ colocado em movimento uniforme. A partir deste ponto o processo de deposi¢ao dos dois

tipos de filme se d4 de maneira diferente, como serd explicado abaixo.

3.1.2.1. Deposicao do filme tipo colunar

Para depositar o filme tipo colunar (C), a janela foi deixada aberta durante todo o

processo e o substrato passou oito vezes em frente a ela, em um movimento de vai e vem,
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de modo que o substrato nunca ficasse parado em frente ao alvo. Os parametros tipicamente

utilizados nesta deposicao foram:

e pressao de base: 0,3 puPa

e pressdo de argonio: 0,66 Pa

e velocidade de deposicao: 15 pulsos/segundo
e taxa de deposicao: 0,252 nm/s

e corrente: 50 mA

e poténcia: 16 W

e tensdo: 343 V

e tempo de deposicdo: 1640 s

A figura abaixo mostra um desenho esquematico do filme obtido nesta deposicao:

Filme
colunar

Si0,
Si

Figura 3.3. Desenho esquematico do filme tipo colunar sobre substrato de SiO,/Si.

3.1.2.2. Deposi¢do do filme tipo mosaico

Para crescer este tipo de filme foi utilizada uma estratégia de deposicao diferente,
que consiste em depositar uma camada de filme sobre o substrato e esperar alguns minutos
sem que o substrato esteja exposto ao plasma, para s6 entdo depositar a proxima camada.
Neste trabalho, os filmes tipo mosaico foram obtidos através de quatro ou oito passagens do
substrato em frente a janela de agdo do plasma, com um intervalo de tempo determinado
pelo gréafico da Fig.3.4 entre a deposicdo de uma camada e outra. Este ¢ um grafico de
tempo de formagdo de uma monocamada de 6xido de Al em fun¢do da pressao de base

utilizada antes da introdug@o do Ar para estabelecimento do plasma.
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Figura 3.4. Curva de tempo de formacido de uma monocamada de éxido de Al em funciio da pressao de

base utilizada antes da introducao do Ar [13, 26].

O caso mais estudado foi o do filme com quatro camadas (i.e. *M). Os pardmetros

de deposi¢do utilizados foram:

e pressao de base: 0,1 puPa

e pressao de argonio: 0,69 Pa

e velocidade de deposicdo: 8 pulsos/segundo
e taxa de deposi¢do: 0,252 nm/s

e corrente: 50 mA

e poténcia: 17 W

e tensdo: 339 V

e tempo de deposi¢ao de cada camada: 13,125 s

Essa estratégia de deposi¢do mostrou-se muito confiavel e altamente reprodutivel. A

Fig.3.5 ilustra esquematicamente a estrutura deste tipo de filme:
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Figura 3.5. Desenho esquematico, fora de escala, do filme tipo mosaico sobre 6xido de Si sobre Si.

3.1.3. Tratamentos Térmicos

Os tratamentos térmicos foram realizados nas amostras com o objetivo de relaxar e
crescer os grios de Al presentes nos filmes. Foram recozidos os filmes tipo C e tipo M. Os
recozimentos foram realizados a temperaturas entre 300 e 500°C, por tempos de 1h em
regime de alto vacuo (pressdes de base tipicas de 1 mPa). Todos os tratamentos térmicos
foram realizados no Laboratorio de Filmes Finos da UFRGS utilizando um forno tubular,

como esquematizado na Fig.3.6.

Sensor de
pressio | Tubo de
quartzo Forno

A

Porta Termopar

Amostras

L Bomba
' Mecanica

N I

Figura 3.6. Esquema do forno do LFF-UFRGS usado para fazer os tratamentos térmicos.

O procedimento de recozimento das amostras foi sempre o mesmo: elas foram
inseridas no forno quando este ja estava na temperatura estabelecida; passado o tempo

determinado para o tratamento elas foram retiradas do forno e resfriadas ainda em vacuo.
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Como o controle da temperatura ¢ um parametro de extrema importancia no
crescimento dos graos, foi realizado um estudo do comportamento do forno. As
temperaturas foram monitoradas a cada 30 segundos, desde 0 momento em que o forno foi
ligado até quando atingiu a temperatura de 400°C. A partir deste ponto o monitoramento foi
feito a cada 10 segundos, até ser atingida a temperatura de interesse. Inseriu-se entdo o tubo
de quartzo e fez-se o registro da temperatura de 5 em 5 segundos, até que a estabilidade
térmica fosse retomada. Os resultados, expressos graficamente na Fig.3.7, permitem
concluir que o forno apresenta oscilagdes muito pequenas, diminuindo no maximo 10°C no
momento em que o tubo ¢ inserido. Em 100 segundos o forno ja atinge a temperatura

programada e oscila +2°C durante o tratamento.
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Figura 3.7. Graficos mostrando os resultados do estudo do comportamento do forno feito para as
temperaturas de 450°C, 462°C e 475°C. Os detalhes mostram as oscilacdes resultantes da inserc¢io do
tubo de quartzo.

Os graficos acima sdo importantes para o presente estudo, pois mostram que 0s
tratamentos térmicos sdo consistentes justamente em um intervalo muito pequeno de
temperatura onde ocorrem mudangas bruscas na microestrutura das amostras. O fato da

r

temperatura do forno diminuir quando o tubo ¢é inserido garante que tais mudangas
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ocorreram durante o tempo e temperaturas propostas. Caso o transiente de temperatura
fosse positivo, ndo seria possivel ter essa certeza, pois as mudancas poderiam ter

acontecido neste curto espaco de tempo em que a temperatura estaria elevada.

3.2. Técnicas de caracterizacao das amostras
3.2.1. Espectrometria por Retroespalhamento Rutherford

A espectrometria por Retroespalhamento Rutherford (RBS) € uma técnica de analise
ndo destrutiva usada para determinar composi¢cdo quimica, densidade areal e distribuicao
das impurezas em filmes finos como fun¢do da profundidade. Esta técnica aplica-se
principalmente para a caracterizacao de filmes finos e de regides proximas a superficie,
como no caso do presente trabalho. Em linhas gerais, a técnica de RBS estd baseada em
dois processos de interacao de ions com a matéria. O processo de perda de energia eléstico,
que envolve colisdes eldsticas bindrias ion-dtomo, € o processo ineldstico, que envolve
principalmente colisdes entre ions e elétrons. Para maiores detalhes consultar as referéncias
[6, 7].

A andlise ¢ feita incidindo um feixe colimado com energia inicial £y de ions leves
em um alvo. Se este alvo ¢ suficientemente fino, a grande maioria das particulas incidentes
o atravessa, sofrendo apenas uma reducdo em sua energia inicial. No entanto, alguns ions
incidentes colidem com atomos do alvo transferindo para eles parte de sua energia inicial,
ficando com KE, < E,. Tais ions sdo entdo retroespalhados e contados em um detector
como esquematizado na Fig.3.8(a). A determinagdo da massa do ntcleo atomico que atuou
como centro espalhador ¢ feita a partir do fator cinematico K, definido pela relagdo entre a
energia de retroespalhamento e a energia de incidéncia. Assim, € possivel discriminar os
elementos que compde a amostra. A profundidade onde estes elementos se encontram

também pode ser calculada considerando-se perdas de energia inelésticas.
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Figura 3.8. Esquema (a) do arranjo experimental na analise de RBS e (b) da intera¢do do ion incidente
com a amostra alvo.

O esquema das energias e dos angulos envolvidos nos processos de colisdo e
retroespalhamento também estd mostrado na Fig.3.8(b). A partir dele ¢ possivel determinar
a profundidade x em que um projétil colidiu com um atomo ali localizado e assim estimar a

espessura do filme usando a relagdo:

(3.1)

onde AFE ¢ a diferenga de energia detectada entre o projétil retroespalhado por um atomo na
superficie e a uma profundidade x, NV ¢ a densidade atomica da amostra ¢ [€] € a se¢do de
choque de freamento, cujo conceito estd baseado na perda média de energia de um ion se
movendo no alvo. Para ilustrar qualitativamente como ¢ feito o célculo da espessura do
filme, na figura abaixo estd mostrado um tipico exemplo de um espectro experimental
obtido por RBS de uma amostra formada por um filme fino de Al, depositado sobre uma
camada de SiO; sobre Si, obtido no Laboratorio de Implantacao I6nica da UFRGS, usando
o acelerador HVEE Tandetron de 3 MV. Neste exemplo a andlise foi feita utilizando um

feixe de He" com uma energia de 1,5 MeV.
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Figura 3.9. (a) Espectro experimental obtido por RBS para uma amostra de Al/SiO,/Si expresso em
termos do numero de contagens de particulas retroespalhadas em funcio de sua energia. (b) Ampliaciao
do sinal da contaminac¢fo presente na amostra.

Por ser o elemento mais leve presente na amostra, o sinal do oxigénio aparece na
regido de baixa energia do espectro, sobreposto ao sinal do Si do substrato. J4 a menor
densidade de Si presente no 6xido em relagdo ao Si do substrato faz com que o numero de
contagens diminua, originando uma depressao no espectro. O sinal do Al e do Si aparecem
sobrepostos porque suas massas atdmicas sao muito proximas, 27 para o Al e 28 para o Si,
e a técnica de RBS ndo tem resolucdo para discriminar tais elementos. Na regido de mais
alta energia estdo os sinais das contaminagdes presentes no filme, que sdo os elementos
mais pesados. Como o espectro contém informacgdes sobre elementos diferentes localizados
em regioes distintas da amostra, ¢ preciso fazer uma calibragdo para se obter informacoes
relevantes como espessura e concentragdo de impurezas. Os dados deste trabalho foram
calibrados com Al por ser o elemento que se ajusta melhor na regido de médias energias,
onde ¢ feito o calculo da espessura do filme. Os resultados obtidos para tais espessuras
corroboram os obtidos por MET, que ¢ uma técnica muito mais acurada. Os dados de RBS
apresentam erro associado a calibra¢do e a sobreposi¢@o dos sinais de Al e de Si. Os erros
de sobreposicdo podem ser minimizados através de ajuste de curvas simulando medidas

como, por exemplo, através do programa RUMP [8§].
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Figura 3.10. Exemplo de um espectro de RBS obtido experimentalmente e de um simulado no RUMP,
expresso em termos do nimero de contagens de particulas retroespalhadas em func¢do de sua energia e
do canal em que foi detectada.

Tanto no filme colunar quanto no mosaico foi possivel detectar um sinal de
contaminagdo na regido de mais alta energia do espectro, indicando a presenca de dtomos
mais pesados. Uma eventual contaminagdo de elementos leves ndo pode ser detectada
devido ao seu sinal estar sobreposto aos sinais de elementos majoritarios. Usando
aproximacao de superficie foram identificados elementos entre Cu e Ge. No entanto, a
maior probabilidade de ocorréncia ¢ a do Cu, por dois fatores: i) o suporte do alvo no
equipamento de sputtering ¢ feito de Cu e ii) o alvo de Al usado ¢ 99,9% puro, podendo
conter pequena contaminacao de Cu. Por essas razdes sera suposto que a impureza presente

no filme ¢ Cu e sua concentragdo N, serd calculado a partir da relagdo [6]:

New _ Heyp 04(E,) [8]4 (32)
N, H,, 00(Ey) [50]215 '

onde N, ¢ adensidade atomica do Al, H., e H ,, sdo a altura do sinal do Cu e do Al no
espectro de RBS, o ,(E,) e o.,(E,) sdo as se¢cdes de choque de espalhamento do Al e do

Cu, [&,]1{ e [£,]1% sdo o fator da segdo de choque de freamento para o Cu em matriz de Al

e para Al em matriz de Al, respectivamente.

29



Vale ressaltar que estes céalculos foram feitos usando aproximagdo de superficie
(Ep), pois ela fornece resultados muito satisfatorios para o presente trabalho, pois os filmes

estudados sdo finos.

3.2.2. Microscopia Eletronica de Transmissao

A Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET) é uma técnica que possibilita
caracterizar detalhadamente a microestrutura de materiais so6lidos. Como os elétrons
interagem fortemente com a matéria, a aplicagdo da técnica requer amostras
suficientemente finas para que o feixe transmitido contenha informacgao 1til. Isso significa
obter amostras com espessuras variando tipicamente entre 10 ¢ 500 nm, dependendo do tipo
de material e da informagao que se deseja obter. As amostras sao preparadas utilizando-se
diferentes técnicas de afinamento e desbaste, que podem introduzir danos no material.
Assim, uma boa amostra ¢ aquela que contém regides suficientemente finas onde a
microestrutura original do material se encontra preservada [9]. Esta se¢do apresenta uma
breve descricdo dos métodos de preparacdo e das técnicas de formagdo de imagem
utilizados no presente trabalho. O principal objetivo ¢ fornecer subsidios para uma
compreensdo simples a leitores nao familiarizados com as técnicas. Maiores detalhes

podem ser obtidos nas referéncias [10, 11].

3.2.2.1. Preparagao das amostras

As amostras estudadas neste trabalho sdo formadas por um filme fino de Aluminio
depositado sobre uma camada de 6xido de Silicio crescido sobre um substrato de Silicio
(secdo 3.1). Para serem analisadas elas foram preparadas na geometria de se¢ao transversal,
que possibilita obter informacdes sobre a microestrutura em fungdo da distancia abaixo da
superficie livre do material. A preparagdo deste tipo de amostra requer um conjunto de
cortes e colagens para entdo passar por um processo de afinamento mecanico seguido de
um desbaste por feixe de ions. O Laboratério dispde de dois equipamentos de afinamento
mecanico: um para desbaste concavo, denominado “Dimpler-Grinder”, e outro para
desbaste plano denominado de método “Tripod”. Este ultimo foi o mais utilizado. Ele
consiste em utilizar um suporte apoiado em trés pontos, sendo dois pontos suportados por

parafusos de ajuste micrométrico, € um ponto com suporte de vidro onde a amostra ¢
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fixada. O processo de polimento ¢ desbaste mecanico ¢ realizado com o emprego de uma
politriz de baixa rotagdo, utilizando-se um conjunto de lixas de polimento incrustadas com
graos de diamante de diferentes granulometrias. O desbaste 16nico ¢ feito utilizando o Ion

Milling.

3.2.2.2. Conceitos de Funcionamento do Microscopio Eletronico de Transmissao

Basicamente um Microscopio Eletronico de Transmissdo (MET) ¢ um equipamento
que acelera, com uma determinada voltagem, um feixe de elétrons em direcdo a uma
amostra fina. A interagdo deste feixe com o alvo resulta em uma distribui¢ao nao uniforme
de elétrons que emerge da amostra, possibilitando assim a obten¢do da informacgdo do
objeto que esta sendo analisado — tanto suas caracteristicas quimicas quanto estruturais.

Abaixo esta um esquema dos principais componentes de um MET, e em seguida
uma explicagdo um pouco mais detalhada de seu funcionamento [11].

canhio de elétrons
anodo

lentes condensadoras
abertura da condensadora

amostra

«a plano focal inferior das lentes objetivas
(abertura da objetiva)

primeiro plano de imagem intermediirio
(abertura intermediaria)

lentes intermediarias

segundo plano de imagem intermediirio

lentes projetoras

tela de observagio

Figura 3.11. Esquema do interior da coluna do Microscépio Eletronico de Transmissdo e a foto do
MET 200 kV do Centro de Microscopia Eletronica da UFRGS.

A formagdo do feixe de elétrons ocorre por emissdo termidnica de um filamento
aquecido a altas temperaturas (tipicamente entre 1000 e 2000°C). Os elétrons sdo
acelerados por um potencial elétrico e o feixe ¢ configurado através de uma lente

eletrostatica (sistema Whenelt), colimadores (denominados aberturas) e por um conjunto de
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lentes magnéticas, denominado lentes condensadoras. As principais caracteristicas do feixe
devem ser sua coeréncia espacial e temporal. A coeréncia espacial requer que os elétrons
tenham trajetérias muito semelhantes de modo a incidirem na amostra distribuidos
uniformemente e com uma tnica dire¢ao de incidéncia. A coeréncia temporal implica que a
dispersdo em energia dos elétrons seja muito pequena, da ordem de AE/E~107. No presente
trabalho as observagdes foram feitas com feixe acelerado a 200 kV, o que rende elétrons
relativisticos, com velocidades da ordem de 0,7¢ (onde ¢ ¢ a velocidade da luz), massa de
1,391m, (m, é a massa de repouso) e comprimentos de onda A de De Broglie de 0,00251
nm.

O feixe de elétrons de alta energia e com coeréncia espacial e temporal incide sobre
a amostra suficientemente fina e obtém dela informagdes microestruturais. A amostra esta
localizada dentro de um conjunto de lentes magnéticas chamado lentes objetivas, cujo
ponto focal inferior (“back focal plane”) define o plano de formagdao do espectro de
difracdo. Abaixo dele se localiza o plano de formagao da imagem. Um conjunto de lentes,
denominado lentes intermedidrias, possibilita selecionar a informacdo contida no plano
focal inferior (espectro de difracdo) ou, alternativamente, a informacao contida no plano de
formag¢ao da imagem da lente objetiva. Tal informagao é ampliada por um terceiro conjunto
de lentes, denominado lentes projetoras, e observada na tela fluorescente ou na camera
CCD. O armazenamento das informacdes obtidas como resultado da analise ¢ feito
eletronicamente (gravacdo via CCD) ou através de gravagdo por emulsdo quimica
(negativos).

A imagem formada por MET corresponde a uma projecao planar das linhas, areas e
volumes caracteristicos de elementos da microestrutura, distribuidos em toda a espessura do
material. Justamente por ser uma proje¢do podem ocorrer superposi¢cdes das imagens de
dominios individuais. O principal foco de estudo deste trabalho se refere a caracterizagdo
de graos e suas interfaces, bem como cavidades e/ou precipitados contidos na amostra.
Diferencas de espessura, de densidade ou de coeficiente de absorc¢ao de elétrons, orientagao
cristalografica e campos de deformagdo eléstica e plastica sdo alguns dos fatores que dao
origem ao contraste nas imagens formadas por MET. Assim, ¢ importante conhecer a

origem fisica dos processos de formagao de imagem para alinhar o microscopio de modo a
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satisfazer as condigdes apropriadas para cada tipo de imagem. Uma descri¢do sucinta destes

conceitos serd apresentada a seguir.

1) Formacgado de contraste de massa-espessura:

Este contraste tem origem no espalhamento inelastico dos elétrons, através de
interacdes com o sistema eletronico, e no espalhamento eldstico incoerente, através do
espalhamento com o niticleo dos atomos alvo. Atomos com maior niimero atémico
possuem maior densidade eletronica e maior intensidade de potencial coulombiano do
nicleo. Tais fatos acarretam maior secdo de choque para eventos inelasticos e/ou
incoerentes de espalhamento, desviando a trajetoria dos elétrons. O nlimero de elétrons
espalhados aumenta com o aumento do niumero atémico, da densidade atomica ou da
espessura de uma regido localizada da amostra. Assim, posicionando-se uma pequena
abertura no ponto focal inferior da lente objetiva pode-se permitir apenas a propagagao
dos elétrons ndo espalhados. O resultado ¢ a formag¢ao de uma imagem onde as regides
mais escuras (minimos da curva de contraste na Fig.3.12) correspondem aos locais da
amostra em que ocorre o maior nimero de eventos de espalhamento. A imagem
observada representa, portanto, a distribuicdo espacial de regides de maior densidade de
massa ou maior espessura da amostra de MET. Cabe ressaltar que no presente trabalho
ndo se esperam variagdes locais de numero atomico ou densidade atomica, por se tratar

de observacdes de graos em um filme de Al puro.

1

amostra

lente
objetiva

abertura

L AVAR

Figura 3.12. Contraste massa-espessura.

33



ii) Formacgao de contraste de difra¢do:

Este contraste tem origem no espalhamento eldstico e coerente dos elétrons que
interagem como uma onda espalhada simultaneamente por vdarios atomos. Tal
espalhamento ocorre em angulos especificos onde se dd a interferéncia construtiva,

descrita pela lei de Bragg:

nA = 2dsen6, (3.3)

O contraste de difragdo sempre aparece sobreposto ao de massa-espessura, mas se
torna amplamente predominante em amostras cristalinas. Ele pode ser utilizado de
forma geral, onde a abertura da objetiva bloqueia qualquer feixe difratado fazendo com
que aparecam mais escuras as regides da amostra que estdo em condi¢do de difragdo.
Também pode ser utilizado de maneira especifica, orientando a amostra de modo a
gerar apenas um feixe difratado, correspondendo especificamente a apenas uma familia
de planos cristalinos. Assim, a imagem formada apresentara regides com diferentes
intensidades, como mostra curva de contraste ilustrada na Fig.3.13(a). Tais diferencas
dependem basicamente de dois fatores. Um deles refere-se aos planos cristalinos, onde
os de mais alta ordem difratam com maior intensidade que os de mais baixa ordem.
Outro se refere aos angulos de espalhamento, que satisfazem a lei de Bragg em
diferentes niveis. Os que satisfazem completamente geram imagens bem escuras, pois
estao difratando mais. Os que ndo a satisfazem plenamente dao origem a imagens mais
claras, acinzentadas. Nas amostras deste trabalho tal contraste ¢ bastante usado para

definir e resolver os graos superpostos, como mostra a Fig.3.13(b).
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Figura 3.13. (a) Ilustracio esquematica da formacio do contraste de difraciio e (b) uma imagem
obtida por MET do filme tipo M exemplificando na pratica este tipo de contraste.

iii) Formagdo do contraste de fase (franjas de Fresnel):

Este tipo de contraste surge quando ondas que apresentam deslocamentos de fase
distintos interagem entre si, provocando interferéncia construtiva ou destrutiva. As
diferengas de fase surgem quando a onda incidente atravessa regides de densidade
atdmica distintas na amostra. No presente trabalho, a porosidade presente em alguns
filmes e a interface SiO,/Si representam essa diferenga de densidade, como ilustra a
imagem mostrada na Fig.3.14(b). Fronteiras de grao também fazem surgir contraste de
fase, pois elas apresentam uma pequena diferenca de espessura (da ordem de um
nanometro) em relagdo ao resto da amostra. Como uma amostra de MET ¢ bastante fina
essa pequena diferenca ¢ capaz de provocar o deslocamento de fase e gerar o contraste
[10]. No entanto, este efeito ¢ observado apenas quando a lente objetiva estd fora de
foco. Se estiver em foco, a onda resultante tera um valor de amplitude praticamente
igual ao valor da amplitude da onda transmitida, fazendo com que ndo se tenha
contraste [12]. Se a lente estd sub-focada (underfocus) as cavidades aparecem como
regides mais claras circundadas por um anel (franja de Fresnel) mais escuro. J& se a
lente estd sobrefocada (overfocus) as cavidades aparecem como regides mais escuras
envoltas por um anel mais claro. O mesmo efeito ocorre para as interfaces e fronteiras
de grao. Na curva de contraste mostrada na Fig.3.14(a) estd ilustrada a condicdo de

underfocus, onde os minimos de intensidade representam as regides mais escuras.
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Figura 3.14. (a) Esquema da formacdo do contraste de fase e (b) uma imagem de MET com
porosidades e fronteiras de grao aparecendo devido a este contraste.

iv) Formacgdo do contraste de fase (imagem de rede):

Este tipo de contraste gera imagens de alta resolucdo (ou imagens de rede). Para ter
este efeito € preciso orientar a amostra de modo que o feixe de elétrons incida alinhado
com um eixo cristalino, gerando multiplos “spots” de difragdo. Ao atravessar a amostra,
o feixe de elétrons fica com uma componente direta e outra difratada. Assim, ¢é
introduzida uma diferenga de fase devido a diferenca de caminho 6tico entre essas duas
componentes e as imperfeigdes da lente objetiva. A interferéncia da onda direta com a
difratada resulta em uma imagem relacionada com a periodicidade dos planos
cristalinos que estdo difratando. Como no caso anterior, ¢ necessario a lente objetiva

estar fora de foco para se observar a imagem de rede.

L

amostra

—, lente
~ objetiva

abertura

(a) (b)

Figura 3.15. (a) Esquema do contraste de fase que permite obter imagens de rede e (b) imagem
obtida por MET mostrando os planos atémicos do Al.
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v) Formacgado do contraste de fase (franjas de moiré):

Quando dois conjuntos de linhas com aproximadamente a mesma espessura €
espacamento sdo sobrepostos, o resultado que se obtém ¢ um padrao de interferéncia
chamado de padrdo de moiré (Fig.3.16(a)). Considerando que tais conjuntos de linhas
sdo os planos de um cristal (graos, para o caso deste trabalho), diz-se que as franjas de
moir¢ sdo o resultado da interferéncia deles, como ilustra a Fig.3.16(b). Em
microscopia, tais padrdes correspondem a interferéncia entre dois feixes, um gerado no
grao superior e outro no inferior. Assim, cada reflexdo do feixe do grdo superior atua
como um feixe incidente para o grdo inferior, produzindo um padrdo de difracdo do

grao inferior ao redor de cada reflexdo do feixe superior [10].

(a) (b)

Figura 3.16. (a) Esquema da formacao do contraste de fase que possibilita a observacio das franjas
de moiré [10] e (b) um exemplo delas obtida por MET.
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CAPITULO 4
RESULTADOS EXPERIMENTAIS

O objetivo deste capitulo ¢ apresentar os resultados experimentais obtidos para os
filmes colunar (C) e mosaico (‘M) através das técnicas de Retroespalhamento Rutherford
(RBS) e de Microscopia Eletronica de Transmissao (MET), mostrados no capitulo anterior.

Para se fazer uma andlise mais critica dos resultados a serem apresentados ¢
necessario levar em conta o problema de amostragem das anélises. Diferencas observadas
nas medidas de tamanho de grdo e espessura dos filmes vém do fato que todas as medidas e
observacdes foram feitas em pedagos de dimensdes muito pequenas. Como ilustracdo, cabe
ressaltar que os pedacos de Si levados a cAmara de deposi¢ao possuem dimensdes tipicas de
5 ecm x 3 cm. Porém, as observagdes no microscopio sdo feitas em uma area de
aproximadamente 10 um x 100 nm. Este valor ¢ 100 vezes menor que a area média da
secdo transversal de um fio de cabelo (100 pum?). Contudo, a experiéncia empirica
demonstra que, no caso de filmes finos depositados em substratos uniformes e utilizando
técnicas que garantam a uniformidade de deposi¢do, estas pequenas areas de observacao
sdo representativas do material como um todo. A incerteza nas medidas de espessura e de
tamanho de grdos ¢ entre 10 e 20%, sendo que aqui estdo sendo levadas em conta as

incertezas estatisticas, de medida e de hipotese.

4.1. Filme tipo colunar

A amostra chamada de colunar (C) consiste de um filme de Al formado por colunas
que se estendem por toda a espessura do filme, depositado sobre uma camada de SiO,

crescido sobre Si conforme descrito no Capitulo 3.

4.1.1. Caracterizacao por Retroespalhamento Rutherford

A técnica de RBS foi usada com o objetivo de determinar a espessura do filme e

identificar as contaminagdes nele presentes. Apenas o filme tipo colunar como-depositado

38



foi analisado com esta técnica. Como resultado obteve-se o espectro mostrado na Fig.4.1.
Nele esta identificado o sinal do Al constituinte do filme, do Si do substrato e do O
presente no 6xido. A regido ampliada corresponde a contaminagdo presente em toda a
extensdo do filme. A principal impureza ¢ o Cu (se¢do 3.2.1). No entanto sua concentracao
¢ baixa, em torno de 8x10" 4tomos/cm® = 0,13 % at., ndo acarretando problemas nas

analises realizadas.
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Figura 4.1. Espectro de RBS da amostra C obtido usando um feixe de He de 1,5 MeV de energia. No
detalhe a ampliacio da contaminacio presente no filme.

4.1.2. Caracterizagao por Microscopia Eletronica de Transmissao
Amostra como-depositada (C)

A imagem de MET da Fig.4.2(a) permite que se tenha uma visao geral da amostra,
mostrando o substrato de Si, a camada de SiO, e o filme de Al com estrutura colunar
relativamente uniforme. A partir de varias imagens foi feita uma média da espessura do

filme e do oxido:

- espessura média do Si0,: 160 nm
- espessura média do filme de Al: 385 nm

A difragdo feita no filme de Al resultou em uma estrutura de anéis, comprovando

assim sua caracteristica de filme policristalino.
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Filme de Al

Filme de Al

(a) (b)

Figura 4.2. (a) Visdo geral da amostra C. Filme de Al com estrutura colunar, camada de SiO; e o
substrato de Si. (b) Imagem mais ampliada dos graos colunares, mostrando a porosidade na interface
AV/SiO,.

Na interface do filme de Al com o 6xido observa-se uma regido porosa (Fig.4.2(b)),
resultante da reagdo entre a contaminagao na superficie do SiO, e o plasma no processo de
sputtering. Também foi observada porosidade entre as colunas (Fig.4.3(a)). Esta porosidade
ndo tem a mesma origem da encontrada na interface. Trata-se de um problema relacionado
a metodologia de deposicdo do filme, usualmente chamado de sombreamento. Apos a
nucleagdo, os graos colunares comecam a crescer, sendo possivel a formagao de colunas
com planos de menor energia aproximadamente perpendiculares ao substrato de SiO;.
Esses planos dao origem a reentrancias, que podem dificultar a chegada de atomos nessas
regides, causando entdo a porosidade. Quanto a superficie do filme pode-se dizer que ¢
bastante homogénea, apresentando pouca rugosidade em sua extensdo. Porém em algumas
regides da amostra foram observadas colunas com pontas facetadas e salientes como as

mostradas na Fig.4.3(b).
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Filme de Al

(b)

Figura 4.3. (a) Detalhe da porosidade presente entre as colunas e (b) uma regifio do filme com superficie
rugosa, com destaque para as pontas facetadas das colunas.

As micrografias também foram usadas para determinar a largura média das colunas.
Os resultados dessas medidas estdo resumidos na tabela abaixo e seu histograma esta

mostrado na Fig.4.4.
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Figura 4.4. Distribuicio em tamanho da largura dos graos colunares medidos na amostra C. Tabela
com os parametros (valor médio da largura das colunas e do desvio padrio) desta distribuigao.

Amostra recozida a 500°C (Cs°c)

A amostra C foi tratada termicamente a 500°C por uma hora em vacuo. Como pode

ser visto pelas imagens mostradas na Fig.4.5, a estrutura colunar do filme foi mantida.

41



iimede Al

100" nm =Y Filme de Al Si0O,

Figura 4.5. Micrografias da amostra Csy’c. Na imagem da esquerda esta o filme de Al, a camada
porosa surgida durante o recozimento, o SiO, e o substrato de Si. Na imagem da direita, detalhe das
colunas e da porosidade entre elas.

A porosidade presente na amostra como-depositada deu origem a uma camada mais
definida e também porosa, localizada na interface Al/SiO,. No entanto, tal camada nao
comprometeu o comportamento esperado para o filme colunar apds ser recozido a 500°C
por uma hora. Sua estrutura permaneceu colunar e a porosidade entre as colunas continuou

presente (Fig.4.5), como na amostra sem tratamento térmico.

(a) (b)

Figura 4.6. (a) Detalhe da superficie do filme, das fronteiras de grao, (b) da interface entre o filme de Al
e a camada porosa e das franjas de moiré.

A superficie da amostra tratada termicamente apresenta praticamente a mesma
rugosidade da amostra como depositada. Ja as fronteiras de grao estdo mais definidas nesta
amostra em comparagdo com as da amostra sem tratamento térmico. Na Fig.4.6(b) se vé

franjas de moiré, indicando a sobreposi¢do de dois graos. A partir das imagens obtidas por
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MET mediu-se o tamanho médio das colunas desta amostra. Resultados de tamanho médio
e dispersao em torno da média (desvio padrdao), bem como o histograma das medidas estao

mostrados na Fig.4.7.
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Figura 4.7. Distribui¢cio em tamanho da largura dos griios colunares medidos na amostra Csy’c. Tabela
com os parametros (valor médio da largura das colunas e do desvio padrio) desta distribui¢ao.

Comparando o valor da largura dos graos colunares das amostras sem e com
tratamento térmico, se constata uma reducdo de 14% no tamanho médio deles. Esta
diferenca esta dentro da incerteza da medida. Além disso, as imagens obtidas da amostra C
ndo estdo muito nitidas, pois ndo foram encontradas regides finas o suficiente para se obter
bom contraste e resolver melhor os graos e suas fronteiras. Também ¢ natural que quando o
filme ¢ recozido a altas temperaturas, suas fronteiras de grdo fiquem melhor definidas,
facilitando assim a medida da largura de seus graos colunares. O aspecto mais importante

desse resultado ¢ que a estrutura colunar do filme foi mantida.

4.2. Filme tipo mosaico

Neste trabalho, o filme denominado de mosaico consiste de um filme de
multicamadas de Al depositado sobre uma camada de SiO; crescida no substrato de Si. Esta
deposicao foi feita usando um método inovador que permite criar filmes com estrutura
nanogranular, ou seja, contendo graos de dimensdes nanométricas (se¢do 3.1.2.2), como
serd mostrado a partir de agora. Com esta técnica também ¢é possivel crescer filmes
formados por varias camadas, criadas através da espera entre a deposi¢do de uma camada e

outra. O tempo de espera ¢ baseado no grafico mostrado na Fig.3.4. Ele relaciona o tempo
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de forma¢ao de uma monocamada de 6xido de Al em fungdo da pressdo de base utilizada
antes da introducao do Ar. Contudo ndo € possivel saber se ocorre a formacao de apenas
uma monocamada de 6xido de Al ou mais. O importante ¢ que o 6xido de Al seja
suficientemente espesso para que as camadas do filme de Al percam a correlagdo entre si.
Ao mesmo tempo a camada de 6xido de Al precisa ser suficientemente fina para que os
graos possam crescer durante os tratamentos térmicos. Pela pressdao de base atingida
durante o experimento viu-se, pelo grafico, que o intervalo de espera deveria ser em torno
de 20 minutos. No entanto, constatou-se experimentalmente que este tempo foi muito
longo. Face a dificuldade de determinar com precisdo a pressdo de base, foram realizados
alguns testes experimentais variando o tempo de espera. A partir dos resultados obtidos
decidiu-se esperar 7 minutos entre uma deposi¢do e outra. Sendo assim foram crescidos
dois tipos de filme mosaico: um formado por quatro e outro por oito camadas, ambos com a
mesma espessura total, mas com camadas de diferentes espessuras — como pode ser visto na
Fig.4.8. As linhas continuas sobrepostas a Fig.4.8(a) guiam os olhos, facilitando a

identificacdo das camadas.

Cola

Filme de Al

100 nm

(a) (b)
Figura 4.8. Filme de Al tipo mosaico formado por (a) quatro camadas e (b) por oito camadas.

Com base nas micrografias acima pode-se ver que ambas as amostras contém
pequenos graos que formam um filme policristalino de multicamadas. As interfaces
cola/Al, Al/SiO, e SiO,/Si estdo melhor definidas na Fig.4.8(b), porém isso ndo ¢
conseqiiéncia da deposicao dos filmes, mas sim das condigdes no momento de preparar as

amostras para serem analisadas no microscopio. Essa hipotese ¢ coerente uma vez que tal
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efeito nao foi observado nas imagens que se seguem nesse trabalho — como sera visto nas
proximas secdes. Fora esse aspecto, os filmes mostrados acima diferem muito pouco —
praticamente s6 o que muda ¢ o numero total de camadas e o tamanho inicial dos graos —
por isso apenas um deles foi escolhido para dar continuidade aos estudos de crescimento de
grios: o mosaico formado por quatro camadas (*M). Entdo, a partir de agora todos os

resultados e informacdes que seguem serao sobre esse tipo de amostra.

4.2.1. Caracterizacio por Retroespalhamento Rutherford

Assim como para a amostra colunar, a medida de RBS foi realizada com o objetivo
de determinar a espessura do filme e os elementos que o compde. No grafico mostrado na
Fig.4.9 ¢ observado o sinal do Al, do Si e do O, bem como uma contaminagao espalhada ao
longo de toda a extensdo do filme. Também neste caso, o principal elemento presente € o
Cu e como sua concentragdo também ¢ baixa (aproximadamente 0,13 % 4t.) ele ndo

interfere nos resultados deste trabalho.
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Figura 4.9. Espectro de RBS da amostra ‘M obtido usando um feixe de He de 1,5 MeV de energia. No
detalhe a ampliacio da contaminacio presente no filme.

4.2.2. Caracteriza¢ao por Microscopia Eletronica de Transmissio
Amostra como-depositada (4M)

A Fig.4.10 fornece uma visao geral da amostra multicamada, permitindo ver

claramente a estrutura de graos pequenos que compreende toda a extensao do filme de Al
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A partir das imagens obtidas por MET, foi medida a espessura total do filme e da camada

de 6xido. Os valores médios obtidos foram:

- espessura média do Si0,: 130 nm
- espessura total média do filme de Al: 180 nm

Esses valores sdo uma média das medidas feitas para todas as amostras do tipo
mosaico de quatro camadas que foram recozidas em diferentes temperaturas, apresentadas
nesta dissertagdo. Além do problema de amostragem citado no inicio deste capitulo, a
espessura do filme de Al apresenta uma pequena variagao de amostra para amostra devido,

principalmente, a dois fatores:

- o filme ndo ¢ completamente homogéneo em toda sua extensdo, apresentado

variagoes de espessura dependendo da regido da amostra selecionada;

- durante a andlise no microscOpio inclina-se o porta amostra para obter mais
contraste na imagem e algumas vezes essa inclinagdo faz com que as bordas da

amostra ndo fiquem tao bem definidas — levando assim a imprecisoes.

Filme de Al

Si0,

Si

100 nm Filme de Al

Figura 4.10. Micrografias da amostra ‘M: cola/filme de Al/SiO,/Si. A imagem da direita mostra o filme
multicamada de Al

Como o principal objetivo desta dissertagdo ¢ estudar e compreender o mecanismo
de crescimento de graos, ¢ importante saber o tamanho médio dos graos presentes na
amostra. Também ¢ relevante que tais medidas sejam realizadas de forma sistematica e
coerente umas com as outras, para dar credibilidade e confiabilidade a elas. Em um

primeiro momento as medidas de tamanho médio de grdos feitas neste trabalho foram
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obtidas medindo a maior ¢ a menor dimensao de cada grdo, ndo importando se este estava
paralelo ou perpendicular a interface Al/SiO,. Esses resultados estdo organizados na

Tab.4.1.

Parametros | Dimensdo maior (nm) | Dimensdo menor (nm)

valor médio 35 18

desvio padrao 10 6

Tabela 4.1. Valores médios e desvios padroes obtidos com as medidas das dimensées de tamanho dos
grios da amostra ‘M.

A partir desses valores foi calculada a razao de aspecto dos graos, definida como a

razao entre a maior ¢ a menor dimensao. O valor obtido foi 1,91.
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Figura 4.11. Histogramas gerados com os valores do maior e do menor tamanho dos graos da amostra
‘M. Ambos apresentam uma cauda para a direita.

Amostra recozida a 300°C (*M300°c)

Esta ¢ a amostra *M recozida a 300°C em vacuo por uma hora. Na Fig.4.12 tem-se
uma visdo geral dela, onde se vé as quatro camadas do filme de Al, o SiO;, e o substrato de
Si. Comparando-a com a Fig.4.10(b) ¢ possivel perceber que as quatro camadas estdo

melhor definidas na amostra tratada termicamente, assim como a interface Al/SiO, e as
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fronteiras de grao. A superficie do filme recozido parece estar mais definida e menos

rugosa do que a do como-depositado.

Sio, Filme de AR ‘ 20 _nm

Figura 4.12. Visio geral da amostra ‘M tratada termicamente a 300°C por uma hora.

As medidas de tamanho de grao dessa amostra foram realizadas da mesma maneira

que as feitas para a amostra como-depositada. Os resultados estdo sintetizados na Tab.4.2.

Parametros | Dimensao maior (nm) | Dimensdao menor (nm)

valor médio 29 17

desvio padrao 10 7

Tabela 4.2. Valores médios da dimensio maior e menor dos grios da amostra 4M300°C, bem como seus
desvios padrao.

A razdo de aspecto calculada para os graos dessa amostra resultou em 1,69;
indicando que dimensdes maior e menor dos graos desse filme diferem menos umas das
outras, em comparagdo com as do filme sem tratamento térmico. Porém, os valores dos
tamanhos dos graos dessa amostra sio menores do que os valores de tamanho dos graos da
amostra como depositada. Os histogramas gerados a partir das medidas dos graos estdo

mostrados na Fig.4.13.
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Figura 4.13. Histogramas das medidas de maior e menor tamanho dos grios da amostra 4M300°C.
Também neste caso, existe uma cauda para a direita.

Uma imagem de MET ¢ uma projecdo da amostra no plano. Por isso, em muitos
casos, sdo observadas sobreposi¢des de elementos que compde a amostra. No caso das
amostras aqui estudadas tem-se a sobreposicdo de graos. Este fendmeno muitas vezes
prejudica a contagem e a medicao do tamanho dos graos. Entdo a solugdo encontrada para
minimizar este problema foi escolher uma regido qualquer da amostra e fazer diversas
imagens variando a inclinagdo do porta-amostra. As imagens obtidas estdo mostradas na
Fig.4.14. Este procedimento ¢ de grande importancia, pois permite fazer uma melhor
estatistica da quantidade e do tamanho dos graos que estdo difratando em cada posicao

diferente.
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x=0,8 graus : 4 ' X=1,7 graus

X=-2,5 graus 7y . X=-3,7 graus

X=4,5 graus

Figura 4.14. Micrografias de uma mesma regido da amostra obtidas variando o eixo de inclinacio do
porta-amostra.
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Amostra recozida a 375°C (*M375°c)

A amostra ‘M também passou por um tratamento térmico a uma temperatura de
375°C por uma hora em vacuo. Abaixo estd uma imagem de MET dando uma visdo geral

da amostra.

Filme de Al

100 nm

Si

Figura 4.15. Imagem de MET mostrando uma visiao geral da amostra 4M;,5°c: Si/SiO,/Al/cola.

Mesmo ap0s o recozimento a 375°C o filme continua multicamada, mantendo sua
estrutura com as quatro camadas muito bem definidas. Com relagdo a rugosidade da
superficie do filme, pode-se concluir que estd mais acentuada quando comparada com o
recozido a 300°C (Fig.4.12) e as fronteiras de grios estdo mais definidas — mais retas. Esse
fato indica que os graos estdo passando por um processo de crescimento, minimizando a
energia livre de interface.

Como nos dois casos anteriores, foi feita uma estatistica do tamanho dos graos com
base nas imagens obtidas por MET. Esses resultados estdo organizados de maneira sucinta

na tabela abaixo (Tab.4.3) e plotados na forma de histogramas (Fig.4.16).
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Parametros | Dimensdo maior (nm)

Dimensao menor (nm)

valor médio 36

desvio padrao 10

22

8

Tabela 4.3. Valores médios das medidas do maior e menor tamanho dos graos. Os valores dos desvios

padrio destas medidas também estao mostrados.
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Figura 4.16. Histogramas das medidas de maior e menor tamanho dos grios da amostra M.

Também neste caso, existe uma cauda para a direita.

A razao de aspecto calculada para os graos dessa amostra ¢ 1,66; valor que

praticamente ndo difere do obtido para a amostra *Msg°c (1,69). Mas quando comparados

os valores da dimensdo maior e menor dos graos dessas duas amostras (Tab.4.2 e 4.3) fica

evidente que houve um aumento consideravel desses parametros.

A seqliéncia de imagens abaixo (Fig.4.17) foi feita de uma mesma regido da

amostra, porém variando a inclinagdo do porta-amostra. Os angulos escolhidos estdao

escritos em cada uma das imagens.

52



Figura 4.17. Micrografias de uma mesma regiio da amostra 4M375°C obtidas variando o eixo de
inclinacio do porta-amostra.

Em todas as imagens mostradas acima aparecem franjas de moir¢. Essas franjas
surgem devido a sobreposi¢do de dois grdos que gera interferéncia (secdo 3.2.2.2). Esse

fato dificulta no momento de contar e medir os graos, pois 0 que aparentemente ¢ um Unico
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grao acaba se mostrando como sendo mais de um. Uma maneira de minimizar, ou em
alguns casos eliminar este inconveniente, ¢ justamente inclinar a amostra em diferentes
angulos do porta-amostra, fazendo com que os graos fiquem melhor resolvidos. A Fig.4.18
mostra em detalhe alguns graos que estdo agrupados e sobrepostos, dando origem as franjas

de moiré.

Figura 4.18. A micrografia da esquerda mostra um grupo de graos sobrepostos originando franjas de
moiré, mostradas no detalhe da imagem da direita. A complexidade da estrutura tridimensional dos
graos nio permite correlacionar a interferéncia de apenas dois graos, mas sim de um grupo deles.

Amostra recozida a 400°C (*M400°c)

Seguindo na seqiiéncia de recozimentos, foi feito um tratamento térmico da amostra

como -depositada a 400°C por uma hora em vacuo.
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Filme de Al

50 nm

Figura 4.19. Imagem de MET da amostra recozida a 400°C. Filme de Al, camada de SiO, e substrato de
Si.

Mesmo apds este tratamento térmico, o filme de Al ainda apresenta as quatro
camadas, como mostra a Fig.4.19 que fornece uma visdo geral da amostra. Aparentemente
a superficie desse filme estd mais uniforme do que a superficie do filme recozido a 375°C
(Fig.4.15), mais uma vez indicando que os graos estdo evoluindo, causando mudancas na
microestrutura do filme. Tais mudancas também afetaram as fronteiras de grdos que
ficaram com as interfaces melhor definidas. De uma maneira geral, os graos dessa amostra
parecem estar mais simétricos e organizados em comparagao com as amostras apresentadas
anteriormente.

A Tabela 4.4 concentra o resumo das medidas de tamanho de grao feitas com base
nas micrografias obtidas. Esses resultados corroboram o fato observado na imagem
anterior: o crescimento dos graos. A razdo de aspecto calculada para essa amostra foi de

1,53.

Parametros | Dimensdo maior (nm) | Dimensdao menor (nm)

valor médio 46 30

desvio padrao 11 8

Tabela 4.4. Valores médios das medidas do maior e menor tamanho dos graos. Os valores dos desvios
padrio destas medidas da amostra 4M400°C também estio mostrados.
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A partir dos valores obtidos para a dimensdo maior ¢ menor dos grdos, foram
plotados histogramas, mostrados na figura abaixo. Eles também apresentam cauda

acentuada para a direita.
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Figura 4.20. Histogramas das medidas de maior e menor tamanho dos grios da amostra 4M400°C.
Também neste caso, existe uma cauda para a direita.

Com o objetivo de conseguir uma melhor estatistica do nimero e do tamanho dos
graos formadores do filme de Al, escolheu-se uma regido qualquer da amostra e variou-se

sua inclinacdo. As imagens obtidas estdo mostradas na Fig.4.21.
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—3,8 graus

X=7,6 graus X=8,6 graus

Figura 4.21. Micrografias de uma mesma regiio da amostra Mio0’cs porém variando a inclinagdo do
porta-amostra.

Amostra recozida a 450°C (*Mus0°c)

Dando continuidade aos recozimentos, a amostra *M foi tratada termicamente a

450°C por uma hora em vécuo.
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Figura 4.22. Imagem de MET da amostra “M,s0°c mostrando a cola, o filme de Al, a camada de SiO, e o
substrato de Si.

Com a visdo geral da amostra *Mys°c proporcionada pela micrografia mostrada na
Fig.4.22, se vé que as quatro camadas continuam evidentes, podendo ser facilmente
identificadas. Quanto a superficie, ¢ possivel afirmar que sua rugosidade praticamente nao
se alterou, se comparada com a amostra recozida a 400°C (Fig.4.19). J4 as fronteiras de
grao apresentam mudangas, se mostrando ainda mais retas e definidas comparadas com o
caso anterior. Porém o tamanho médio dos grdos ndo mudou muito, como pode ser visto na
tabela abaixo, que resume os resultados obtidos através das medidas de tamanho de grao

usando as imagens de MET.

Parametros | Dimensdo maior (nm) | Dimensdo menor (nm)

valor médio 48 29

desvio padrao 12 7

Tabela 4.5. Valores médios das medidas do maior e menor tamanho dos grios da amostra 4M450°C. Os
valores dos desvios padrio destas medidas também estio mostrados.

O valor obtido para a razdo de aspecto desta amostra foi de 1,62.
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Figura 4.23. Histogramas das medidas de maior e menor tamanho dos grios da amostra 4M450°C.

Também neste caso, existe uma cauda para a direita.

Da mesma maneira feita para os casos anteriores, foram obtidas imagens de

microscopia de uma mesma regido da amostra, porém variando a inclinacdo do porta-

amostra. Tais imagens estdo mostradas na figura a seguir:
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Figura 4.24. Micrografias de uma mesma regido da amostra *M,s,’c, porém variando a inclinacio do
porta-amostra. Os Angulos estio mostrados em cada uma das imagens.

Como no dia em que estas imagens de MET foram obtidas o microscopio estava em

excelentes condigdes foi possivel fazer imagens com magnificagdo maior, permitindo assim

60



obter detalhes do filme. A Fig.4.25(a) mostra um grdo mais escuro, pois esta difratando
mais, sobre dois graos que estdo difratando menos, aparecendo assim mais claros na
imagem. Aumentando a magnifica¢gdo do microscopio foram feitas imagens da ponta do
grao e da interface de dois graos com o SiO,. Na imagem ampliada (Fig.4.25(b)) se
observam os planos atomicos do grao, comprovando assim a cristalinidade do filme. Na
Fig.4.25(c) os planos cristalinos ndo aparecem, mas pode-se ver que a interface dos graos
de Al com o SiO, ndo apresenta porosidade, indicando que deve haver boa aderéncia do

filme sobre o 6xido.

Figura 4.25. (a) Micrografia de um griao que esta difratando mais sobre outro que esta difratando
menos. (b) Ampliacio da ponta do grao mais escuro, mostrando os planos atomicos. (c) Detalhe da
interface Al/SiO, e da fronteira de grio.
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Amostra recozida a 462°C (*My6:°c)

A Figura 4.26 fornece uma visdo geral da amostra depois de passar por tratamento

térmico a 462°C em vacuo por uma hora.

Filme de Al ) Filme de Al

Si

100 nm

Figura 4.26. Micrografias mostrando a visio geral da amostra tratada termicamente a 462°C. Aqui os
grios nio sio mais do mesmo tamanho e as quatro camadas nio existem mais.

Nessa temperatura de recozimento o filme de Al apresentou um comportamento
distinto do que vinha sendo observado para as temperaturas anteriores. A estrutura
multicamada, formada pelas quatro camadas de Al, ja ndo ¢ mais observada, dando lugar a
uma colecdo de graos de varios tamanhos e formas, sem uma organizagao preferencial. Tais
evidéncias indicam que o crescimento dos grdos comeca a acontecer de forma mais
acentuada a 462°C. Os numeros mostrados na tabela abaixo confirmam que tal aumento

aconteceu tanto na dimensao maior quanto na menor.

Parametros | Dimensdo maior (nm) | Dimensdo menor (nm)

valor médio 70 38

desvio padrao 31 13

Tabela 4.6. Valores médios das medidas do maior e menor tamanho dos grios da amostra 4M462°C. Os
valores dos desvios padrao destas medidas também estao mostrados.

Os histogramas obtidos com as medidas da maior e menor dimensdo dos graos

também apresentam uma cauda para a direita.
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Figura 4.27. Histogramas das medidas de maior e menor tamanho dos grios da amostra Mye.’c

Também neste caso, existe uma cauda para a direita.

Selecionando uma regido da amostra e inclinando o porta-amostra em diferentes

los, foram feitas imagens que mostram os graos difratando em posigdes distintas,

angu

A

permitindo uma melhor estatistica da quantidade, tamanho e¢ forma dos grdos. Essas
imagens estdo colocadas na Fig.4.28 ¢ mostram uma grande quantidade de graos distintos

que difratam a cada nova posi¢ao do porta-amostra.
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X=5,3 graus X=6,2 graus

X=7,5 graus

Figura 4.28. Micrografias de uma mesma regiio da amostra ‘M,°c, porém variando o Angulo de
inclinacio do porta-amostra.

Amostra recozida a 475°C (*My75°c)

A amostra *M foi tratada termicamente em vacuo a 475°C por uma hora. Com as
imagens de microscopia foi possivel obter informacgdes sobre essa amostra.

A 475°C aconteceu o crescimento efetivo dos grios de Al. A estrutura nanogranular
encontrada na amostra como-depositada deu lugar a um filme formado por graos com até
1500 nm de comprimento. As quatro camadas ja ndo existem mais, pois os graos de Al

cresceram tudo o que era possivel na dire¢do vertical, atingindo a espessura total do filme.
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Nesse ponto ndo tem mais sentido plotar histogramas, pois a dimensao menor serd sempre a
mesma — no caso a espessura do filme — e a dimensao maior variarad muito de um grao para
outro. As imagens obtidas por microscopia para essa amostra ilustram o que foi dito.

Para se ter certeza de o que estd sendo observado ¢ realmente um Unico grao ¢é
necessario inclinar o porta-amostra em diferentes angulos — como foi feito para as outras
amostras. Se o suposto grao selecionado seguir difratando de maneira uniforme em todas as
posicdes do porta-amostra esta provado que ele ¢ de fato um Unico grao. Este procedimento
foi feito para todos os graos mostrados na Fig.4.29, porém mostrou-se nesta dissertagdo

uma unica imagem de cada um deles.
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Filme de Al

Tamanho médio desse gréo: Tamanho médio desse gréo:
1417 nm 1500 nm
Filme de Al

Tamanho médio desse grao: Tamanho médio desse grio:
804 nm 1282 nm

Filme de Al

Filme de Al

l'

Tamanho médio desse grao: Tamanho médio desse grao:
931 nm 514 nm

Figura 4.29. Imagens de MET da cada um dos grios encontrados na amostra 4M475°C. Embaixo de cada
micrografia esta o valor médio do comprimento de cada grao.
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Amostra recozida a 500°C (*Ms0°c)

Esta ¢ a ultima temperatura na qual a amostra como-depositada foi tratada
termicamente por uma hora em vacuo. Para esta temperatura de recozimento o resultado
obtido foi exatamente o mesmo que o alcangado para a amostra recozida a 475°C, portanto
todas as consideracdes e observagdes feitas para ela valem também para esta amostra. A
figura abaixo mostra os graos que foram encontrados nesse filme através da microscopia,
fazendo o mesmo procedimento de inclinar o porta-amostra — como explicado

anteriormente.

Tamanho médio deste grao: Tamanho médio deste grio:
371.6nm R0?7 R7nm

Filme de Al

Tamanho médio deste grio:
881,63nm

Figura 4.30. Micrografias mostrando os grios encontrados na amostra 4M500°C. Em cada micrografia
esta o valor médio do comprimento de cada grio.
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O que ¢ surpreendente nos resultados apresentados nesse capitulo é que o
crescimento dos grdos aconteceu de maneira abrupta, pois até 462°C ainda pode-se dizer
que o filme apresenta uma estrutura granular, com graos ndo muito grandes. Mas em 475°C
tal estrutura ndo existe mais — o que surge sdo grdos extremamente grandes que se
estendem por toda a espessura o filme. E essa mudanga brusca de crescimento se da em
uma faixa de apenas 13°C (entre 462 ¢ 475°C). Tal fato leva a crer que existam dois
mecanismos distintos que governam o crescimento dos graos. A discussdo completa dos

resultados serd feita no capitulo seguinte.
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CAPITULO 5
DISCUSSAO DOS RESULTADOS

No capitulo anterior ficou claro que os processos de deposicao dos filmes geram
dois tipos distintos de configuracdes estruturais. Quando a deposicdo ¢ feita de maneira
continua ¢ originado um filme com estrutura colunar. Ja o processo de deposicao realizado
em etapas determina a formagdo de um filme do tipo mosaico, composto por grios
nanométricos. Essas duas configuragdes distintas de graos de Al evoluem de forma
diferente quando submetidas a tratamentos térmicos. No presente capitulo sera discutida a
formacao de tais filmes durante a deposi¢cdo bem como suas evolugdes durante os diferentes

tratamentos térmicos.

5.1. Filmes tipo colunar

A deposi¢ao continua do filme de Al pelo método de sputtering resultou em um
filme com estrutura de grdos na forma de colunas alongadas que se estendem desde a
camada de 6xido de Si até a superficie. Filmes com esta estrutura sio comumente usados na
indtstria. A largura média das colunas constituintes das amostras como-depositadas
estudadas neste trabalho ¢ de ~ 90 nm (Fig.4.2).

Os principais conceitos fisicos que estdo por tras da formacao deste tipo de
microestrutura sdo a minimizagdo da energia especifica de interface y e os efeitos de
equilibrio entre as tensdes superficiais das interfaces comuns a uma mesma fronteira de
grao. Para entender como se da a formagdo do filme colunar, considera-se que a energia de

interface entre o Si0; e 0 Al (7,40, ) ¢ relativamente alta ¢ que, mesmo a temperatura

ambiente, os atomos de Al sdo suficientemente moveis sobre a superficie do oxido. Tais
condi¢des fazem com que, inicialmente, os atomos de Al que estdo sendo depositados
possam difundir e se aglomerar sobre o substrato de Si, formando pequenas ilhas que sdo as
sementes de cada grao colunar. Esta primeira etapa do processo de crescimento do filme ¢
chamada de nucleagdo, mas ela satura rapidamente impedindo a formag¢ao de novas ilhas. A

partir deste ponto comega o processo de crescimento destas ilhas, tanto lateral quanto
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verticalmente. E durante esta etapa que surgem porosidades em algumas regides. No
processo de deposicao utilizado (ver secdo 3.1.2.1), a espessura total do filme ¢
determinada, basicamente, pela velocidade de deslocamento do porta-amostra e pela taxa e
tempo de deposicdo. Porém outros paradmetros que controlam o processo de deposicao
(temperatura do substrato, tensdo de ioniza¢dao do plasma, pressdo do gas) influenciam na
taxa de deposi¢do, nucleagdo, crescimento das ilhas e porosidade.

Comparando a amostra como-depositada (Fig.4.2) com a recozida a 500°C por lh
(Fig.4.5), conclui-se que o tratamento térmico ndo causou mudancas significativas no filme,
mantendo sua estrutura colunar praticamente inalterada. Este resultado é muito interessante,
pois mostra que o processo de crescimento de graos — que tem como forca motriz a
diminui¢do da energia livre relacionada com a é4rea de interface - ndo se desenvolve de
forma efetiva para temperaturas até 500°C. Uma provavel explicagdo para isso € a formagéo

de interfaces com tensdes superficiais equilibradas, como esquematizado na Fig.5.1.
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Figura 5.1. (a) Visdo tridimensional e (b) superior do diagrama das fronteiras de trés grios na
estrutura colunar. Em (c) esta um esquema das energias e angulos envolvidos e a relacio entre eles.

A for¢a motriz que induz o crescimento de graos ¢ a diminui¢do da energia livre de
interface. Esta diminui¢do pode dar-se através da modificagdo da forma das interfaces ou da
reducdo da area total de interface. Quanto as tensdes superficiais, este crescimento pode ser
analisado através do movimento das fronteiras de grao que acontece quando estas tensoes

nao estdo equilibradas. Tal movimento ¢ um processo termicamente ativado e se da através
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da transferéncia preferencial de &tomos do grao que esta encolhendo em dire¢ao ao que esta
crescendo. A curvatura das interfaces pode ser identificada como um dos fatores que
induzem este movimento preferencial.

No entanto, uma andlise detalhada das imagens de MET obtidas para os filmes
colunares (se¢do 4.1) revelam alguns aspectos importantes de suas estruturas. Tanto na
amostra como-depositada quanto na tratada termicamente a 500°C as fronteiras de grdo
apresentaram interfaces aparentemente planas. Também foi verificada a presenca de
porosidade entre os graos colunares.

O fato das interfaces serem planas esta relacionado com as tensdes superficiais. E
possivel que elas estejam equilibradas e introduzam uma estabilidade da interface frente a
movimentos, dificultando assim o crescimento dos graos [2]. Além disso, interfaces retas
ndo geram diferenca de pressdo entre os graos, resultando em uma variacdo de energia livre
AG = 0 (ver Fig.2.5). Assim os dois graos estdo em equilibrio e ndo existe movimento de
fronteiras, pois ndo ocorre transferéncia de 4tomos em uma dire¢ao preferencial.

A presenca de porosidade entre as colunas também contribui para o fato dos graos
colunares ndo terem crescido durante o tratamento térmico. Ela acarreta um aumento da
distancia entre um grao colunar e outro. Conseqiientemente, faz-se necessario uma maior
energia de ativagdo AG” para que um atomo salte de um grio para outro, pois a mobilidade

diminui.

5.2. Filmes tipo mosaico

A deposicao do filme tipo mosaico foi feita pelo método de sputtering (segdo
3.1.2.2). Os conceitos fisicos envolvidos no crescimento deste filme de Al formado por
graos nanométricos sdo os mesmos que descrevem a deposi¢do do filme colunar. No
entanto a deposi¢do do filme mosaico foi feita em camadas, com um intervalo de tempo de
7 minutos entre a deposi¢cdo de uma camada e outra. A escolha do intervalo de tempo em
que o substrato ndo ficou exposto ao alvo de Al foi baseada, inicialmente, no grafico do
tempo da formagdo de uma monocamada de 6xido de Al em fun¢do da pressdo de base
utilizada antes da introducdo do Ar para estabelecimento do plasma (Fig.3.4). No entanto,

ndo se sabe quantas monocamadas de 6xido de Al sdo necessarias para que se obtenha a
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estrutura tipo mosaico. Além disso, em uma situagdo dinamica, a pressao de base muda de
acordo com algumas variagdes do sistema, dificultando precisar exatamente seu valor. Por
essas razoes o intervalo de tempo foi ajustado empiricamente em 7 minutos.

Durante este espaco de tempo ¢ muito provavel terem se formado algumas
monocamadas de 6xido de Al na superficie livre do filme. Devido a camada de 6xido ser
amorfa, a proxima camada de Al depositada ndo mantém nenhuma relagao epitaxial com a
anterior, dando origem a estrutura mosaico. Ou seja, a deposicdo seguinte pode apresentar
as mesmas caracteristicas de nucleacdo e crescimento de graos que a anterior, explicando
assim a formagao de um filme em camadas com estrutura nanogranular. Uma ilustracao

esquematica deste filme estd mostrada na Fig.5.3.

Figura 5.3. Ilustracio esquematica da direciio vertical e horizontal medidas nos graos das amostras
formadas tipo mosaico formadas por filme de Al de quatro camadas.

Este método inovador de deposicdo faz com que os filmes resultantes apresentem
comportamento inesperado quando tratados termicamente. Diferentemente do observado
para os filmes tipo C, os filmes tipo M apresentaram crescimento significativo de seus
graos depois de recozidos a uma temperatura de 475°C. O tamanho médio de seus grdos
aumentou de 27 nm (na amostra como-depositada) para 900 nm (na amostra recozida a
475°C). Entretanto, o processo de crescimento destes filmes apresentou um comportamento
bastante peculiar. O grafico a seguir mostra a evolu¢do do tamanho de grao das amostras
tipo M para diferentes temperaturas. Para um estudo mais detalhado do crescimento dos
graos eles foram medidos na direcdo vertical e horizontal em relacdo ao substrato de Si

(Fig. 5.3). Com esse tipo de medida serd analisado se o crescimento dos graos aconteceu

72



em alguma direcdo preferencial. A Fig.5.4 apresenta os valores da dimensdo aparente dos
graos na direcdo vertical e horizontal em fun¢ao da temperatura.

A Fig.5.4 mostra que para temperaturas até 450°C os grdos ndo apresentaram um
aumento significativo de tamanho. Tanto na dire¢do vertical quanto na horizontal o
crescimento dos graos foi praticamente igual. A partir delas constatou-se que a média da
dimensao maior dos graos aumentou de 35 nm na amostra como-depositada para 48 nm na
amostra tratada termicamente a 450°C. Ja entre 450 e 462°C os grdos aumentaram
ligeiramente de tamanho, apresentando um crescimento levemente maior na dire¢do
vertical. No entanto, o que mais chama aten¢do nestes resultados ¢ que para temperatura
apenas 13°C mais elevada, os grios apresentaram um aumento abrupto de tamanho. Na
dire¢do vertical o crescimento cessou quando os graos atingiram a espessura total do filme.
Porém na direcdo horizontal o aumento de tamanho foi consideravelmente maior, atingindo

dimensodes da ordem de micrometros.
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Figura 5.4. Grafico do crescimento dos grios tanto na direcdo vertical quanto horizontal, em relacio ao
substrato de Si, em funcio da temperatura de recozimento. O grafico menor é uma ampliacdo dos
pontos até 462°C.

Surpreendentemente estes resultados apontam para a existéncia de dois mecanismos
dominantes distintos que governam o crescimento de graos. Um deles parece responder as
temperaturas até 462°C e outro as temperaturas maiores que este valor. Mas quais

mecanismos sao esses? Quais fatores os diferenciam e quais principios fisicos estdo por tras
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de cada um? A energia de ativagdo tem algum papel nesta distingdo? As sessdes seguintes
tém por objetivo tentar responder estas perguntas, indicando os caminhos mais provaveis
que levem ao entendimento do problema. Esta andlise sera feita com base no conceito de
crescimento de graos (Capitulo 2). Resumidamente pode-se dizer que ele se d4 quando os
atomos de um grao se soltam de sua rede cristalina e se realocam na rede de outro grao. No
entanto, para isto ocorrer € necessario que o atomo adquira, através de ativagdo térmica,
uma energia de ativa¢do AG“ [2]. Esta energia de ativagdo esta relacionada, principalmente,
com o tipo de fronteira de grio e com a forma das interfaces. Assim AG” sera diferente para
amostras com diferentes caracteristicas estruturais, resultando em mecanismos distintos de

crescimento de graos.

5.2.1. Analise do comportamento térmico até T=462°C

A Figura 5.4 mostra que até 462°C os grios aumentam de tamanho gradativamente,
crescendo em todas as dire¢des (i.e. crescimento tridimensional). Este crescimento pode ser
analisado considerando-se que o mesmo seja governado por um Unico mecanismo atdémico
com uma energia de ativagdo bem definida. Assim, a taxa de crescimento dos graos deve

seguir um comportamento de Arrhenius [2] e pode ser expressa como:

P _ cosatht (5.1)
dt

Nesta expressdao 7' ¢ a temperatura absoluta, & a constante de Boltzmann, C uma

constante, # 0 tempo e p o parametro que esta sendo variado. Para o sistema estudado neste

trabalho o pardmetro p é o didmetro médio D dos grios de Al que caracteriza as amostra
como-depositada e as tratadas termicamente até 462°C. Ele é obtido fazendo-se a média da
dimensdo maior ¢ menor medidas nos graos dessas amostras.

Para obter o valor da energia de ativacdo completa de um processo de crescimento
de graos ¢ preciso fazer um conjunto de medidas sistematicas considerando tanto o
comportamento isdcrono quanto o isotérmico da variagdo de didmetro médio dos graos.
Este método de se obter a energia de ativagdo ¢ chamado de Meechan-Brinkman [15]. Com

ele € possivel saber se um ou mais mecanismos estdo envolvidos no crescimento de graos.
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No entanto, no presente trabalho foi seguida uma estratégia alternativa. Como os
proprios dados experimentais demonstram, as variagdes de tamanho de grao durante os
recozimentos a temperatura T < 462°C sdo muito pequenas, o que tornaria uma
investigagdo isotérmica muito pouco eficaz. Entdo, o que se fez foi um estudo sistematico
do crescimento de graos através da variagdo da temperatura de recozimento, mantendo o
tempo de recozimento constante. Quando ¢ variado apenas um parametro do sistema nao ¢
possivel saber quantos mecanismos estdo envolvidos no processo de crescimento de graos.
Assim, o resultado obtido com essa andlise ¢ uma energia de ativagdo que ndo ¢ completa.
Na literatura [18] ela é comumente chamada de energia de ativagdo aparente, pois resulta
da analise de apenas uma variavel do sistema, neste caso a temperatura. A energia de

ativagdo aparente foi calculada pela expressao:

D-D, =Ce " (5.2)
sendo D o didametro médio dos graos obtido através da média das dimensdes maior € menor
medidas para os grios das amostras recozidas até 462°C, Dy o didmetro médio dos grios da
amostra como-depositada e C uma constante. A Eq.5.2 ¢ reescrita como:

AG*
In(D-D,)=InC - . 53
( 0) T (5.3)

Fazendo um gréfico de In(D-Dy) em fungdo de //T ¢ possivel ajustar uma reta, como

mostrado na Fig.5.4.
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Figura 5.5. Grifico do In(D-Dy) dos pontos experimentais para temperaturas de 375°C, 400°C, 450°C e
462°C em funcio do inverso da temperatura de recozimento. A curva cheia é o ajuste linear destes
pontos, que forneceu um valor para a energia de ativacdo do processo de crescimento.

A partir dos valores dos parametros obtidos com o ajuste pode-se obter o valor da
energia de ativa¢do aparente do crescimento de grdos, para temperaturas até 462°C. Vale
lembrar que esta é a energia de ativagdo necessdria para um atomo que estd em uma
fronteira de grao romper sua ligacdo e migrar para um grao vizinho. A energia de ativagao
para a migragdo de um atomo dentro da rede ¢ de 1,47 eV [2]. Portanto, em uma fronteira
de grdo espera-se que este valor seja aproximadamente a metade, pois estes dtomos tém
algumas de suas ligagdes rompidas. Assim, o valor obtido para a energia de ativagao dos
atomos de uma fronteira de grao (AG“ = 0,95 eV) parece consistente com 0s processos que
ocorrem em temperaturas ndo muito altas, mesmo sem ter sido feito o uso do método
Meechan-Brinkman completo.

O crescimento de graos pode ser descrito pela teoria classica de LSW adaptada. Esta
teoria possibilita estimar tanto a forma da distribui¢do em tamanho quanto a taxa de
crescimento normal de grdos através de uma lei parabolica, como expressa pela Eq. 2.7. As
medidas das dimensdes dos graos presentes nas amostras estudadas nesta dissertacao
resultaram em distribui¢des em tamanho com uma cauda acentuada para a direita, enquanto
a teoria classica previa uma cauda para a esquerda. No entanto, um estudo [22] comprovou
que a lei parabolica ¢ valida para descrever o crescimento de graos, independente da forma

da distribuicdo em tamanho (secao 2.3). Assim, esta lei ¢ valida também para descrever os
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resultados deste trabalho. Para comodidade do leitor a Eq.2.7 que descreve a lei parabdlica

sera reescrita aqui:

D> =D} +Kt, (5.4)

onde D ¢ o didmetro médio dos graos de cada amostra tratada termicamente a diferentes
temperaturas, D, ¢ o diametro médio dos graos da amostra como depositada e ¢ ¢ o tempo
de recozimento. A constante K pode ser expressa como:

_ K )
T

K , (5.5)

onde K’ estd relacionada com a energia de interface . O termo exponencial e a
dependéncia com o inverso da temperatura estdo relacionados com a mobilidade M das
fronteiras de graos (ver Eq.2.5).

Com base na lei parabolica, pretende-se verificar se os resultados experimentais
obtidos neste trabalho sdo representativos da teoria existente para crescimento de graos.
Para isso s3o necessarios valores para AG* ¢ K’. O grafico de Arrhenius foi utilizado para
obter um valor aproximado para a energia de ativagdo do processo de crescimento de graos.
Ja um valor para K’ foi obtido através da substituicdo da Eq.5.5 na Eq.5.4. Isolando K,

calculou-se seu valor para cada temperatura de recozimento e tomou-se um valor médio.

Este valor médio (K'=8,664x10°K nm’/s) e o valor da energia de ativagio

(AG*=0,95eV) foram usados como parametros iniciais para o ajuste dos dados

experimentais. A equacao usada para fazer este ajuste foi a obtida através da substitui¢ao da

Eq.5.5 na Eq.5.4:

K ]—AG +Int. (5.6)

ln(Ez—Dj)zln(7

O resultado deste ajuste esta mostrado no grafico a seguir.
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Figura 5.6. Ajuste dos pontos experimentais para as temperaturas de 375°C, 400°C, 450°C e 462°C
usando a teoria. A curva (+) foi obtida deixando K’ e AG® soltos e a linha cheia ¢ uma extrapolagio
tedrica dela, para diversos valores de temperatura. A curva (0) foi obtida mantendo AG?® fixo e a curva
(0) foi obtida mantendo K’ fixo. As linhas representadas pelos simbolos 0 e ¢ aparecem sobrepostas
neste grafico.

’

A curva tedrica que melhor se ajustou aos dados experimentais foi a obtida com K
e AG® fixos como pardmetros inicias, podendo variar livremente durante o processo
iterativo (curva vermelha na Fig.5.6). As curvas (1)) e (¢) que aparecem sobrepostas, neste
mesmo grafico, foram obtidas mantendo AG® e K’ fixos durante a iteragéo,
respectivamente. A linha cheia ¢ uma extrapolagdo da curva tedrica (+) para outros valores
de temperatura. Pode-se dizer que ela ajusta de maneira satisfatoria os pontos experimentais
correspondentes a 7' <462°C. A Fig.5.7 reforga esta idéia. Nela estdo reunidos os pontos

experimentais representativos de todas as medidas realizadas ao longo deste trabalho.
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Figura 5.7. Volume dos graos em funcio da temperatura de recozimento das amostras. A curva tedrica
(linha cheia) se ajuste bem aos pontos experimentais até 462°C, indicando a possivel existéncia de dois
mecanismos distintos de crescimento de graos.

No grafico acima os pontos experimentais estdo expressos em termos de volume,
para ser mais proximo da realidade, pois os graos s3o tridimensionais. Os graos presentes
nos filmes recozidos até 462°C foram aproximados por esferas. Ja os presentes nos filmes
recozidos a temperaturas superiores a 462°C foram aproximados por pastilhas. A Fig.5.8

mostra uma ilustracdo destas aproximagoes.

Pastilha

Esfera
— d ——|
Figura 5.8. Os grios das amostras recozidas até 462°C foram aproximados por esferas e os das

amostras recozidas a 475°C e 500°C foram aproximados por pastilhas.

Para manter a coeréncia, a Eq.5.6 foi reescrita em termos do volume da esfera,
representada pela curva verde da Fig.5.7. Esta curva mostra que a teoria usada para

descrever o crescimento de grdos representa de maneira muito satisfatoria os dados
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experimentais até 462°C. Os histogramas das medidas da dimensdo menor ¢ maior dos
graos mostram que, a medida que eles vao crescendo, sua distribuicdo em tamanho se
mantém uniforme. Tal mecanismo de crescimento € comumente observado, tanto em filmes
finos [4, 23] quanto em materiais massivos [24] e ¢ chamado de crescimento normal de
graos.

Porém, esta mesma afirmacdo nao ¢ valida para os pontos experimentais
representativos das amostras recozidas a temperaturas acima de 462°C. A curva teorica
(Fig.5.7) esta longe de ajustar os dados correspondentes as temperaturas de 475 e 500°C.
Mesmo assim, tentou-se obter um ajuste tedrico para estes pontos experimentais usando a
lei parabdlica, reescrevendo a Eq.5.6 em termos do volume da pastilha. Partindo da mesma
metodologia de ajuste e condigdes iniciais usadas para o ajuste até 462°C estimou-se
valores para AG” e K. Com isso foi possivel calcular o valor da energia de ativagdo e ter
uma idéia do mecanismo responsavel pelo crescimento abrupto dos grdos destas amostras.
No entanto, o valor obtido para a energia de ativagdo foi extremamente alto, sem
significado fisico no contexto de crescimento normal de grdos. Assim, conclui-se que 0s
dados experimentais representativos das amostras tratadas termicamente a 475 ¢ 500°C néo
podem ser descritos pela lei parabolica. E necessario entio buscar uma explicagdo

alternativa que ao menos sinalize para alguma resposta a este comportamento anomalo.

5.2.2. Anailise do comportamento térmico para T>462°C

A partir das imagens de MET da amostra *Mye,°c (Fig.4.26) constatou-se que ela
respondeu de maneira distinta ao tratamento térmico, quando comparada com as amostras
recozidas até 450°C. A média da dimensdo maior dos grios da amostra tratada
termicamente a 462°C foi de 70 nm, representando aumento de 200% em relagdo a amostra
como-depositada e 150% em relacdo a amostra 4M450°c. Também ocorreu mudanca na
forma dos graos e suas interfaces. Alguns ficaram alongados, tendendo a uma estrutura
colunar e atingindo praticamente toda a espessura do filme. Outros ficaram mais largos e
maiores enquanto alguns poucos diminuiram de tamanho. Na amostra recozida a 475°C,
temperatura esta apenas 13°C mais elevada que a anterior, os grdos aumentaram

drasticamente de tamanho. Na dire¢do vertical eles atingiram a espessura do filme. Na
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dire¢do horizontal alcancaram um tamanho médio de 900 nm, sendo que um dos graos
observados apresentou um comprimento de 1500 nm.

Uma alteragdo importante observada nas amostras tratadas termicamente a 475 e
500°C em comparagdo com as tratadas até 462°C foi a mudanga de dimensionalidade, que
influencia nas teorias usadas para descrever o crescimento de graos. Nas amostras recozidas
a temperaturas mais baixas os graos cresceram tridimensionalmente, permitindo que suas
dimensdes maior € menor fossem medidas, e assim seus didmetros médios calculados. No
entanto, para o caso das amostras tratadas a 475 e 500°C, o crescimento de seus graos se
deu bidimensionalmente. A dimensdo menor passou a ser a espessura total do filme
enquanto a dimensdo maior ¢ o didmetro caracteristico de cada grao encontrado nessas
amostras. O crescimento passou a ser somente na direcdo horizontal, em relagdo ao 6xido
de Si. Assim, ndo faz mais sentido falar em didmetro médio de graos esféricos, mas sim de
pastilhas.

Outro fator importante de se analisar ¢ a velocidade minima de movimento das
fronteiras de graos. Diz-se ser minima porque o crescimento dos graos pode ter acontecido
nos instantes iniciais do tratamento térmico, ou seja, em intervalo de tempo menor do que o
tempo de recozimento de uma hora. Uma estimativa desta velocidade pode ser feita
considerando-se que pode ser aproximada pela razdo d/t. Aqui d seria a diferenca entre os
diametros médios dos graos de duas amostras recozidas a diferentes temperaturas € ¢ o
tempo de tratamento térmico, no caso uma hora. Assim, pode-se estimar a velocidade
minima de crescimento de grdos da amostra 475°C como sendo ~ 14 nm/min contra ~ 0,26
nm/min para a amostra recozida a 462°C.

Os resultados obtidos com as amostras tratadas até 462°C foram interpretados
através da lei parabodlica, que ¢ expressa em termos do diametro médio de graos
considerados como esféricos. Esta lei era valida porque estes grdos -cresceram
tridimensionalmente, permitindo que suas dimensdes maior e menor fossem medidas, e o
didmetro médio calculado. Ja nas amostras recozidas a 475 ¢ 500°C o crescimento passou a
ser bidimensional, ndo fazendo mais sentido falar em didmetro médio de graos e,
conseqlientemente, em lei parabdlica para descrever tais resultados. O valor obtido para a

velocidade minima de movimento das fronteiras de grdo da amostra *My75°c também
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influencia para que esta lei ndo seja mais valida. Se for aplicada, resulta em um valor
extremamente alto para a energia de ativacao, sem significado fisico algum (secao 5.2.1).
Entdo como se pode descrever o crescimento abrupto dos grdos das amostras
Murs°c € Mispo’c? Que tipo de crescimento ¢ esse? Na tentativa de responder estas
questdes, a equacdo da velocidade de movimento de uma fronteira de grao (Eq.2.4) sera

reescrita em termos da mobilidade (Eq.2.5) como:

C AG -AG*
— ex . 5.7
TV, P RT 5-7)

Y=

Os termos da equacdo acima que mais influenciam no crescimento de graos sdo a
diferenca de energia livre entre os graos (A4G) e a energia de ativagdo para os saltos
atémicos (AG“). Assim, serdo propostas duas hipoteses para descrever o comportamento
observado nas amostras tratadas termicamente a 475 ¢ 500°C.

E pouco provavel que a energia de ativagdo para as amostras recozidas nestas
temperaturas tenha variado significativamente em comparacdo com as amostras tratadas até
462°C. Esta suposi¢do ¢ razoavel, uma vez que a natureza das interfaces dos graos
presentes nos filmes estudados permaneceu a mesma. Continuam sendo fronteiras entre
graos de Al. Assim, os saltos atomicos praticamente ndo mudaram, refletindo pequena
variagdo em AG”.

A hipotese baseada na energia livre entre os graos se mostra como a mais favoravel
para explicar o comportamento observado nas amostras tratadas termicamente a 475 e
500°C. Ela parte da suposigdo de que o aumento significativo do tamanho dos grios teve
inicio a partir de um unico grao que apresentava condi¢des favoraveis de crescimento. Tais
condigdes podem estar relacionadas com a forma das interfaces. Na amostra 4M462°c as
fronteiras de graos deixaram de ser retas, apresentando saliéncias e curvas, como pode ser

visto na Fig.5.9.
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Filme de Al

SiO,

20 nm
—

Figura 5.9. Imagem de MET da amostra tipo mosaico recozida a 462°C por uma hora. Grios de
diferentes tamanhos e com interfaces curvas.

Esta nova forma das interfaces pode ter causado diferenca de pressdo entre graos
vizinhos. E possivel tal diferenga originar uma diferenga em energia livre AG que atua
como a forga motriz responsavel pelo crescimento mais rapido dos grios das amostras
recozidas a 475 ¢ 500°C. Em termos especulativos, pode-se considerar que estas interfaces
rugosas ddo origem a um efeito sinergético favorecendo o crescimento dos graos que
atingiram uma estrutura colunar com a dimensdo da espessura do filme tendo em torno de
si ainda grdos pequenos. Assim, estes ‘“novos” graos colunares poderiam aumentar de
tamanho as custas dos graos menores. Uma ilustracdo esquematica deste efeito estd
mostrada na Fig.5.10. Esse mecanismo sinergético faz com que, aos poucos, os graos

menores desaparecam e o grao colunar aumente rapidamente de tamanho.

Interface do grio colunar

Filme de Al
Sio,

Griaos menores

Figura 5.10. Desenho esquemaético do crescimento dos griaos devido a rugosidade das interfaces.
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Os argumentos apresentados até aqui indicam que os grios das amostras “My75°c €
4M500°c cresceram através de um processo anomalo. Na literatura existem varios trabalhos
mostrando crescimento anormal de grdos em materiais massivos [24, 14]. Este tipo de
crescimento andmalo também se caracteriza pelo crescimento de alguns poucos graos que
comecam a se expandir, consumindo os graos menores que os cercam. Tais graos atingem
diametros muito grandes fazendo com que a estrutura original do filme seja substituida por
um arranjo de poucos graos grandes [2].

Na referéncia [25], a cinética deste tipo de crescimento ¢ tratada em termos do
tamanho relativo dos maiores graos presentes em uma amostra. Tais graos normalmente sao
associados com taxas de crescimento mais altas do que as dos graos menores. Essa
vantagem em tamanho permite que esses graos maiores continuem crescendo mais rapido
que seus vizinhos, aumentando ainda mais a disparidade das taxas de crescimento em
relacdo aos graos menores. Esta diferenca de tamanho de grdos presentes em um mesmo
filme foi observada neste trabalho na amostra *Mye’c. Aqui o crescimento anormal esta
sendo observado de forma inédita em um filme fino e mostra o momento exato antes de se
dar este crescimento. Os grdos maiores seriam os chamados graos anormais, que deram
inicio a este crescimento, resultando em graos grandes nas amostras tratadas termicamente
a475 e 500°C.

Além disso, foi observado experimentalmente que os graos da amostra tratada a
500°C sdao menores dos que os da amostra tratada a 475°C (Fig.5.4). Duas explicagdes
podem ser consideradas para este caso. Uma delas ¢ que este pode ser um problema
estatistico, pois foi possivel medir apenas trés grios na amostra Msgo’c, enquanto que na
amostra My75°c foi medido o tamanho médio de sete grios. A outra hipotese é a de que a
475°C tenha ocorrido, inicialmente, a nucleagdo de uma menor quantidade de graos, como
ilustrado esquematicamente na Fig.5.11(a). Assim, esses poucos graos que nuclearam
cresceram mais (horizontalmente), pois demoraram um tempo maior para encontrar uma
barreira que os impedisse de continuar crescendo. Tal barreira seria um outro grao tao
grande quanto ele proprio. Na amostra tratada a 500°C, por se tratar de uma temperatura
mais alta, pode ter nucleado um niimero maior de graos, como mostra a Fig.5.11(b). Estes
graos demoraram um tempo menor para encontrar outros graos e assim serem impedidos de

continuar crescendo. O resultado seria graos menores.
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Grio 2

Grio 1 Griio 3

(a) (b)

Figura 5.11. Ilustraciio esquematica da nucleacio de griios vista de cima nas amostras (a) ‘My;s’c e (b)
4 o
Msg0 c-

Para verificar esta hipdtese esta sendo projetado um novo conjunto de experimentos.
Em uma primeira etapa seriam realizados tratamentos térmicos a temperaturas mais altas,

entre 475 ¢ 600°C, em vacuo durante uma hora. Uma segunda etapa compreenderia a
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analises destas amostras. A Microscopia Eletronica de Transmissdo em visdo transversal
continuaria sendo usada e a andlise em visdo planar seria adicionada ao estudo. Também
seriam realizadas andlises com Microscopia Otica e de Varredura, para obter diferentes
caracteristicas destas amostras.

A continuidade de um estudo mais aprofundado da deposicdo de filmes tipo
mosaico pela técnica de sputtering, utilizando outros materiais para formar os filmes, ¢ de
extrema importancia tanto para investigagdes mais aprofundadas sobre o fenomeno da
eletromigragdo quanto em outras areas, por exemplo, em revestimentos duros e superduros.
Tais revestimentos sdo utilizados desde os anos 70 para proteger e, principalmente,
aumentar a vida util de ferramentas de corte usadas nas industrias [27]. Atualmente a
maioria desses revestimentos apresenta estrutura colunar. No entanto, pesquisas recentes
[28] mostram que a substituicdo de filmes com grdos colunares por filmes com estrutura
tipo mosaico estd sendo considerada como alternativa para aumentar a dureza de
recobrimentos duros. Hoje em dia esse tipo de revestimento ¢ obtido através do
bombardeamento com ions energéticos durante a deposicdo do filme. O resultado ¢ um
filme formado por graos de dimensdes nanométricas. A dureza maxima ¢ atingida quando
aproximadamente uma monocamada do material (por exemplo, nitreto) recobre a superficie
dos nanocristais metalicos. No entanto, os danos causados pela irradiacdo do filme que esta
sendo depositado fazem com que o revestimento seja termicamente instavel, prejudicando
propriedades importantes da pelicula protetora. O modo como os filmes tipo mosaico foram
depositados nesta dissertagdo resulta em camadas formadas por grdos nanométricos
recobertas por monocamadas de o6xido. Parece possivel entdo aplicar o método de
deposicdo aqui desenvolvido para crescer os revestimentos. Isto eliminaria a necessidade do
uso da irradiacdo que além de acarretar custos pode também prejudicar a resisténcia dos

revestimentos.
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CAPITULO 6

CONCLUSOES

Neste trabalho estudou-se a evolugdo da microestrutura de filmes finos de Al
submetidos a diferentes temperaturas de recozimento. O principal objetivo foi analisar a
evolucdo e o crescimento dos graos presentes nestes filmes.

Para isso foram confeccionados dois tipos de filmes finos da Al, com morfologias
distintas, através de processos diferentes de deposi¢cdo. O produto final foi um filme com
estrutura colunar e outro com estrutura tipo mosaico, formado por grios de Al de
dimensdes nanométricas. Com isso provou-se que estas técnicas de deposi¢do sdo
reprodutiveis e confidveis, pois os filmes obtidos aqui t€ém praticamente as mesmas
caracteristicas dos obtidos em trabalho anterior.

O filme colunar como depositado foi tratado termicamente a 500°C em vacuo por
uma hora. Analises feitas por Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET) mostraram
que, mesmo depois de recozido, o filme manteve sua estrutura colunar, com graos de
mesmo tamanho. As interfaces planas observadas nos graos colunares estdo relacionadas
com as tensdes superficiais. Possivelmente tais tensdes estdo equilibradas fazendo com que
as fronteiras de graos fiquem estaveis frente a movimentos. Além disso, fronteiras planas
ndo geram uma diferenga de pressdo entre estes graos, resultando em uma variacdo de
energia livre praticamente nula. A porosidade presente entre as colunas também contribuiu
para que o crescimento dos grdos colunares ndo tenha se desenvolvido de maneira mais
eficiente. Esta porosidade aumentou a distancia de um grao a outro, exigindo assim maior
energia de ativacao para que os saltos atdmicos entre graos acontecessem.

Diferentemente do comportamento observado no filme tipo colunar, o filme tipo
mosaico respondeu de maneira distinta quando recozido em diferentes temperaturas por

uma hora em vacuo. Os resultados obtidos foram surpreendentes:
1) até 462°C observou-se, a partir das imagens obtidas por MET, um crescimento

gradual dos graos. Este crescimento foi analisado usando a teoria classica de

LSW adaptada para graos. Com base nesta teoria aplicou-se a lei parabdlica para
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descrever os dados experimentais. O resultado obtido com este ajuste
comprovou que os graos das amostras estudadas neste trabalho aumentam de

tamanho obedecendo ao crescimento chamado normal.

i) para temperaturas acima de 462°C observou-se um crescimento abrupto dos
graos. O filme deixou de ser do tipo mosaico e passou a apresentar graos com
tamanho maximo de at¢ » 1500 nm de comprimento. As fronteiras de grao
curvas observadas na amostra 4M462°c levaram a wuma interpretagdo
fenomenoldgica para explicar este crescimento. Esta interpretacdo esta baseada
na diferenca de energia livre entre os grdos e na velocidade minima de
movimento das interfaces. A combinacdo destes fatores indica uma forte
tendéncia de que estes graos tenham crescido obedecendo a um mecanismo

comumente chamado de crescimento andmalo de graos.

Um resultado importante obtido com este trabalho foi o registro do instante pré-
crescimento anormal, representado aqui pela amostra tratada termicamente a 462°C. Pode-
se dizer que ela representa de fato tal instante, pois a amostra recozida a 450°C ainda tem
uma estrutura do tipo mosaico e a recozida a 475°C ja apresenta graos grandes.

O fato dos graos presentes no filme tipo mosaico terem crescido diminui a
quantidade de fronteiras de grao. Em interconexdes de Al as fronteiras de grao triplas
podem servir de centros de divergéncia de fluxo atdomico, levando a supersaturagdo de
vacancias ¢ se tornando locais de nucleacao e crescimento de cavidades. Tais cavidades
podem levar a ruptura da interconexao, causando falha por eletromigracdo. A comprovagao
experimental deste fato pode ser feita através da realizagdo de medidas de resistividade
elétrica em interconexdes de filmes de Al, tanto com estrutura mosaico como-depositado
como os com graos ja grandes. Este estudo estd planejado e sera uma continuidade do
presente trabalho. Para efeitos de comparagdo, este mesmo estudo também serd realizado
com o0s graos tipo colunar, pois estes sio comumente usados na industria.

No entanto, outras dividas ainda permanecem. Se a espessura do filme tipo mosaico
fosse variada, os resultados se repetiriam? A hipotese de que o tamanho médio dos graos

observados nas amostras tipo mosaico recozidas a 475 e 500°C tende a diminuir a medida
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que se aumenta a temperatura de tratamento € verdadeira? As fronteiras de graos curvas sdo
realmente as principais responsaveis pelo crescimento anormal dos graos nas amostras
tratadas a 475 ¢ 500°C? Existe um modelo tedrico que se aplique a estes casos, a exemplo
da lei parabolica para as amostras recozidas até 462°C?

Estas duvidas abrem caminhos para novas explora¢des no que diz respeito ao
crescimento de graos. Elas servem de motivacao para dar continuidade ao presente estudo e
reforcam a importancia e riqueza do material aqui apresentado. Acredita-se que o
esclarecimento destas e de outras duvidas resultard em um material de grande importancia
académica e tecnoldgica. Além disso, a maneira inovadora de deposi¢do utilizada para
crescer os filmes finos de Al tipo mosaico, desenvolvida neste trabalho, pode servir como
base para formar filmes compostos por outros materiais. Um candidato a ser testado seria o
Cu, que hoje em dia ¢ amplamente usado em interconexdes e que também apresenta falhas
por eletromigracao.

Finalmente, cabe ressaltar que os resultados aqui apresentados talvez possam ser
utilizados com outros propdsitos. Filmes a base de nitretos de Titanio, entre outros, com
graos nanoscopicos (i.e. microestrutura tipo mosaico) tém sido produzidos utilizando
técnicas de deposicao e irradiagdo idnica in situ, onde se mostra que este tipo de arranjo
estrutural introduz um aumento da resisténcia mecanica de revestimentos protetores.
Havera possibilidade de inovacdo no processo de producdo destes filmes utilizando o
método descrito no Capitulo 3? Podem os mesmos apresentar crescimento anormal como
observado no presente trabalho? Em caso afirmativo, para qual temperatura isto ocorre?

Conclui-se, portanto, que esta dissertacdo apresenta um conjunto de resultados que
demonstram um efeito de crescimento de grios bastante peculiar, em uma faixa de
temperatura muito estreita. O tratamento térmico controlado permite que sejam obtidos
graos que variam de = 30 nm a mais de 1000 nm, em média. A analise dos dados ¢ a
interpretacdo dos resultados mostram que o fendmeno tem potencial para ser explorado
positivamente, visando reduzir falhas por eletromigracdo em circuitos integrados e
aprimorando areas como a de recobrimentos duros e superduros. Além disso, o trabalho

apresenta novas questoes cientificas e potencial tecnoldgico visando distintas aplicagdes.
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