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APLICACAO DA FLUORESCENCIA DE RAIOS X (WDXRF):
DETERMINACAO DA ESPESSURA E COMPOSICAO QUIMICA DE

FILMES FINOS

VALDIRENE DE OLIVEIRA SCAPIN

RESUMO

Neste trabalho ¢ descrito um procedimento para a determinagdo quantitativa da
espessura e composi¢ao quimica de filmes finos, por fluorescéncia de raios X por dispersao
de comprimento de onda (WDXRFS), utilizando-se o método de Pardmetros Fundamentais
(FP). Este método foi validado dentro dos padrdes de garantia de qualidade e aplicado as
amostras de Al, Cr, TiO,, Ni, ZrO; (monocamada) ¢ Ni/Cr (duplacamada) sobre vidro; Ni
sobre aco inoxidavel e zinco metélico e TiO, sobre ferro metalico (monocamada), as quais
foram preparadas por deposicao fisica de vapor (PVD). Os resultados das espessuras foram
comparados com os métodos de Absor¢ao (FRX-A) e Retroespalhamento de Rutherford
(RBS), demonstrando a eficiéncia do método de pardmetros fundamentais. As
caracteristicas estruturais das amostras foram analisadas por difracao de raios X (DRX) e

mostraram que os mesmos nao influenciam nas determinacdes das espessuras.



APPLICATION OF X RAY FLUORESCENCE (WDXRF):
THICKNESS AND CHEMICAL COMPOSITION DETERMINATION OF
THIN FILMS

VALDIRENE DE OLIVEIRA SCAPIN

ABSTRACT

In this work a procedure is described for thickness and quantitative chemical
composition of thin films by wavelength dispersion X-ray fluorescence (WDXRF) using
Fundamental Parameters method. This method was wvalidated according to quality
assurance standard and applied sample Al, Cr, TiO2, Ni, ZrO2 (single thickness) and Ni/Cr
(double thickness) on glass; Ni on steel and metallic zinc and TiO2 on metallic iron (single
thickness), all the sample were prepared for physical deposition of vapor (PVD). The
thickness had been compared with Absorption (FRX-A) and Rutherford Backscattering
Spectrometry (RBS) methods; the result showed good efficiency of the fundamental
parameters method. Sample structural characteristics analyzed by X ray diffraction (XRD)

showed any influence in the thickness determinations.
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1 INTRODUCAO

Os filmes finos sdo materiais metalicos, ndo metalicos, organicos ou
compostos, depositados sobre outro material, por processos fisico ou quimico, com a
espessura variando entre 1 e 100.000A.

O estudo de filmes finos tem propiciado sua aplicagdo nas areas de
microeletronica, telecomunicacdo, dispositivos oOptico e eletro-Optico, revestimento de
materiais e geracao de energia, com diversos propdsitos, dentre eles: a protecdo contra a
corrosao, isolamento de condutores, barreiras anti-refletoras e de difusdo, miniaturizagao
de dispositivos de alta tecnologia e até mesmo a ornamentagao de objetos.

Os filmes finos de aluminio, prata, niquel, cromo e ligas sao multiplamente
aplicados em interconexdes de circuitos integrados e camadas de refletividade de discos
compactos (Woltgens et al., 2001). Os de o6xidos metalicos, como por exemplo, de
zircOnio, sdo aplicados principalmente em sensores de oxigénio, camadas Opticas com alto
indice de refracao e espelhos para laser (Ritley et al., 2000) e os de titdnio em filtros de
interferéncia, superficies anti-refletoras, dispositivos eletrocromicos, sensores e capacitores
de armazenamento de carga em circuitos integrados (Cruz, 1999).

Os filmes finos sdo obtidos por:

- Processo quimico: deposigao eletrolitica, reducao quimica e deposicao quimica
de vapor.
- Processo fisico: deposicao fisica de vapor e bombardeamento de ions, 4&tomos

ou moléculas (“Sputtering”).

Independente do processo no qual o filme tenha sido obtido, conhecer a sua
estrutura cristalina (monocristal, policristal ou amorfo), orientacdo preferencial, tamanho
do cristalito, tensdo, falha mecanica, orientagdo epitaxial sobre o substrato e
principalmente a composi¢do quimica e a espessura sdo parametros que definem as suas

propriedades e aplicagdes.



Considerando-se os parametros morfoldgicos e estruturais, a difracdo de raios
X apresenta-se como uma técnica muita atrativa, uma vez que, fornece informagdes sobre
simetria, distdncias interatdmicas e outras propriedades cristaloquimica. Além disto, os
ensaios sdo ndo destrutivos e os procedimentos de preparacdo de amostra ndo requerem

tratamentos prévios.

Em relacdo a espessura e composicdo quimica, a fluorescéncia de raios X ¢
uma técnica analitica instrumental que se sobressai quando comparada a outras. Os ensaios
sdo nao destrutivos e os resultados fornecem informagdes sobre a espessura € composi¢ao
quimica simultaneamente. Além disto, apresenta a vantagem de realizar analises quimicas

quantitativas precisas e exatas, ndo necessitando de curvas de calibragdo individuais.

Neste trabalho ¢ apresentado um procedimento para a determinacdo da
espessura e composi¢ao quimica de filmes finos por fluorescéncia de raios X (WDXREF),

utilizando o método de pardmetros fundamentais (FP) e a curva de sensibilidade elementar.

As amostras analisadas foram filmes finos de aluminio, cromo, niquel, liga
niquel/cromo e 6xidos de titanio e zirconio sobre substrato de vidro, 6xido de titanio sobre
ferro, niquel sobre ago inox e zinco, com as espessuras variando entre 99 e 5000A. Estas
amostras foram preparadas por deposigdo fisica de vapor (PVD), pelos métodos resistivo e

feixe de elétrons.

Os resultados obtidos pelo método FP foram comparados com o método de
curva de calibracdo (método classico dentro da técnica de fluorescéncia de raios X -
Método De Absor¢do) e por Retroespalhamento de Rutherford (RBS). Os parametros

morfologicos e estruturais foram analisados por difragdo de raios X (DRX).



1.1

Crescimento de Filmes Finos

O crescimento de filmes finos ocorre por meio da deposi¢do de atomos sobre o

substrato, de acordo com as fases:

vV VvV VY V¥V

Nucleagao;

Crescimento e Coalescéncia do nucleo;

Formacgao de canais ¢ de uma camada continua; e

Preenchimento das cavidades.

Na FIG. 1 ¢ mostrado o esquema de crescimento de filme fino de acordo com

estas fases.
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FIGURA 1 - Esquema das etapas de crescimento de um filme fino.

Na fase de nucleagao, ha formagao de nucleos uniformes de tamanho da ordem

de 20 a 30A. O crescimento dos niicleos é tridimensional e maior na direcdo paralela ao

substrato.

Na fase de crescimento e coalescéncia iniciam-se as aglutinagdes de dois

nucleos A; e A, (ocorre pelo menos 0,1 segundo para pequenos nucleos), resultando em

um novo nucleo As, no qual, A3<A;+A,, o que caracteriza a diminuicdo da area total

ocupada sobre o substrato. Na FIG. 2 é mostrado o esquema da fase de coalescéncia.



'"FONTE - Pashley et al.

FIGURA 2 - Esquema da mudanga estrutural durante a coalescéncia.

A aglutinagdo de diversos nucleos promove a formagao de ilhas, apresentando
uma estrutura cristalografica bem definida. Estas ilhas aglutinam-se com novos ntcleos,
tornando-se mais ovaladas e "isoladas" (sem interagir por ~60 segundos), indicando o
inicio do processo de recristalizacao.

Os novos nucleos e ilhas formados produzem canais e cavidades, que sdo
preenchidos por novos nucleos até a formagdo de uma camada continua. Apos o
preenchimento das cavidades, os filmes sdo obtidos e o arranjo interatdmico apresentara
algumas das seguintes caracteristicas:

»  Amorfos (sem estrutura cristalina);

»  Policristalino, orientados ao acaso (formados por pequenos cristais que
definem diversos dominios de diversas diregoes);

»  Policristalino orientado (formado por pequenos cristais com dire¢des proximas);

»  Monocristal (crescimento epitaxial quase perfeito).

1.1.1 Aderéncia do Filme ao Substrato

Segundo Guerreiro (1994), a aderéncia dos filmes finos ¢ uma propriedade
microscopica, que depende das forcas de ligagdo dos atomos na interface entre filme fino e
o substrato, das tensdes internas do filme fino, das solicitagdes mecanicas, térmicas e
quimicas. A aderéncia de um filme fino em um substrato ¢ alcangada durante a deposicao,
sob condi¢gdes adequadas, tais como, tipo de material depositado e substrato, zona de
interface, microestrutura, condi¢des de produgdo do filme, tipo de preparagao do substrato

antes de se iniciar a deposi¢do e grau de pureza.

" FONTE — Handbook thin film technology, 1990.



1.2 Filmes Finos por Deposicao Fisica de Vapor (PVD)

Faraday provavelmente foi o primeiro cientista a obter, em 1857, depdsitos de
filmes finos por meio de explosdo de arames metéalicos em atmosfera de gases inertes. Em
1887, Nahrworld evaporou arames de platina em vacuo por efeito Joule ¢ um ano depois
Kundt com o propodsito de medir indices de refragdo de filmes metélicos, adaptou este
processo para outros metais.

Nas décadas seguintes, os filmes finos evaporados e depositados em vacuo,
permaneceram no dominio académico, com o avango tecnologico, equipamentos de vacuo
de melhor desempenho permitiram aplicagcdes mais variadas e controle das propriedades
dos filmes finos evaporados.

A eletronica e miniaturizagdo de componentes elétricos e mecanicos
contribuiram para o inicio da fase industrial. Atualmente o processo PVD destaca-se entre
outros processos, porque nao agride o meio ambiente, visto que ndo produz efluente, utiliza
pouca matéria prima e energia e as propriedades das superficies dos filmes sdo alcangadas

satisfatoriamente.

1.3 Fluorescéncia de Raios X

A Fluorescéncia de Raios X ¢ um método analitico quali-quantitativo,
multielementar, baseado nas medidas das intensidades dos raios X caracteristicos emitidos
por elementos que constituem a amostra. Para provocar a emissdo dos raios X
caracteristicos, a excitacdo pode ser feita de varias maneiras: excitacdo por particulas
aceleradas como elétrons, protons ou ions, excitacdo por raios X, particulas alfa, beta
negativa ou raios gamas emitidos por radionucliddeos ¢ o mais utilizado atualmente, por

tubos de raios X.

Os raios X incidentes excitam os a&tomos constituintes da amostra, que por sua
vez emitem linhas espectrais com energias caracteristicas do elemento e cuja as

intensidades estdo relacionadas com a concentragao.

Estas energias sao medidas por dois sistemas:



> Dispersao por comprimento de onda (WDXRF, wavelength dispersive X-ray
fluorescence), que se baseia na lei de Bragg (nA = 2dsen0), utilizando cristais difratores,
detectores proporcional e por cintilador [Nal(Tl)], sdo acoplados a um gonidémetro de alta
precisdo. O detector proporcional € utilizado para as medidas de raios X de baixas energias

e o cintilador para altas energias.

> Dispersao por energia (EDXRF, energy dispersive X-ray fluorescence), também
conhecida como fluorescéncia de raios X ndo dispersiva, que utiliza um detector de
alta resolugdo, semicondutor de Si(Li), capaz de produzir pulsos elétricos

proporcionais as energias dos raios X.

Ambos os sistemas permitem analises quimicas multielementares, rapidas, nao
destrutivas, sem o uso de curvas de calibragdo individuais (por meio do método de
parametros fundamentais), preparagao simplificada de amostra e limites de detecgao

comparaveis as técnicas de absor¢ao/emissao atdomica (AES) e suas variantes (ICP/AES).

O sistema WDXRF quando comparado com o EDXRF apresenta maior
sensibilidade, principalmente para os elementos leves, tais como, cloro, enxofre, fosforo,
silicio, aluminio, magnésio, sddio, fluor, oxigénio, carbono e boro. Como desvantagem, a
necessidade de cristais difratores e aparatos mecanicos complexos, tais como, gonidmetro
de alta precisdo, dispositivos para os cristais difratores, colimadores, etc, o que resulta em

equipamentos mais caros e conseqiientemente em ensaios com maior custo.

Neste trabalho foram determinadas as espessuras e composicdo quimica de

filmes finos, com o sistema WDXREF, utilizando o método de pardmetros fundamentais.



1.3.1 Método de Parametros Fundamentais (FP)

1.3.1.1 Calculo das Intensidades Teodricas para Amostras Infinitamente Espessas

(“Bulk”)

O M¢étodo de Parametros Fundamentais (FP) consiste em calcular a intensidade
teorica dos elementos quimicos por meio de amostras de composi¢do quimica conhecida
(proxima ou ndo da amostra) submetida aos parametros instrumentais bem definidos, como
excita¢dao do tubo de raios X e geometria optica.

Relacionando-se a intensidade fluorescente teorica calculada e a medida para
cada elemento quimico, pode-se obter uma curva de sensibilidade do equipamento e assim,
determinar a composi¢do quimica e as impurezas de amostras desconhecidas.

O método foi apresentado em 1955 por Sherman, passando por modificacdes
em 1966 por Shiraiwa e Fujino. Nestes ultimos algoritmos foi introduzida uma correcao
para a radiacdo fluorescente secundaria, gracas ao advento dos modernos computadores,
que possibilitaram céalculos mais refinados. Em 1968, Criss e Birks conseguiram
quantificar matematicamente a intensidade fluorescente em termos de parametros fisicos
fundamentais e instrumentais, que sao as bases para as correcoes do efeito de matriz. As
maiores dificuldades encontradas referiam-se as expressdes que constavam de integrais
multiplas, laboriosas de serem resolvidas na pratica. Outra dificuldade consistia também na
obtencdo do espectro primario do tubo de raios X com precisdo. A partir de 1977, o
método comecou a ser utilizado para filmes finos e atualmente ¢ utilizado para qualquer
tipo de amostra.

Os calculos tedricos para a intensidade fluorescente de raios X baseiam-se nos
seguintes critérios (Kataoka, 1989):

> Todos os elementos devem estar uniformemente distribuidos na amostra;

> A intensidade fluorescente caracteristica € proporcional a concentragdo do
elemento medido;

> Os efeitos de intensificacdo e ou absorcdo da matriz podem ser calculados
usando-se as constantes fisicas, isto ¢, coeficiente de absor¢cdo de massa,
rendimento de fluorescéncia etc; e

> A medida da intensidade fluorescente de raios X proveniente da amostra €

dependente da configuragdo do equipamento e das condig¢des instrumentais.



De acordo com esses critérios a intensidade teodrica € calculada por meio da

L=l +1g (D
onde;
I, = intensidade teorica;
I, = excitagdo primaria; e
I, = excitacdo secundaria.
As intensidades de excitagdo primaria e secundéria sdo obtidas por meio das

Eq. 2 e 3, respectivamente.

L= K@) M Q)
" X

senvy, Ji..

I,(M)dA )

- ) - fg QR | 4y (3)
2

min X

Os termos Q, X e Y sdo obtido por meio das Eq. 4, 5 e 6, respectivamente.

1 i
QM) =1,(MW;(1- j_)miRp 4)
X = n) n n;) (5)
seny, seny,
V= seny, nl1+ (i) + seny, Inl1+ px) (6)
n) | wGseny, | (i) | n(k)seny,

Na TAB. 1 sdo apresentadas as abreviagdes dos parametros para os calculos da
intensidade teorica.

Na FIG. 3 ¢ mostrada a produ¢ao das radia¢des secundarias dos elementos i ¢ j,
a excitacdo primdria lpj para um comprimento de onda 4j, incidindo com um angulo g1, em
uma amostra infinitamente espessa (“bulk”), sofrendo absor¢do do eclemento j ¢

intensificagdo do elemento |i.
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FIGURA 3 — Excitag¢do primdria e secundaria em uma amostra infinitamente espessa

1.3.1.2 Cailculos das Intensidades Teoricas para Amostras de Filme Fino

Segundo Laguitton et al.(1977), para o célculo da intensidade teodrica de
amostras de filmes finos, ¢ necessario considerar os efeitos de absor¢ao/intensificagdo nas

intercamadas e intracamadas, de acordo com as Eq. 7,8 ¢ 9.

Ii = IP, + Is,

(7
onde;
I, = intensidade tedrica;
I, = excitagdo primaria; e
I, = excitagdo secundaria.
KA © QA
1, = ) [ Q) g o Xplt, (W (8)
seny, Ji.. X

CKOW) Q, (X)Q (A 1—exp(-X,pt) 1-exp(-Xpt)
2senwzz.|‘ I(x){ﬂ XX, XX tan 0d6 +

+J‘{exp( X, pt)—exp(- Xpt)_l—exp(—Xpt)}anede }dx (9)
X, X, X,X

n/2
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Os termos X, X; e X, sdo obtido por meio das Eq. 10, 11 e 12, respectivamente.

X = n() + n(r) (10)
seny, seny,

X, = r(r;) + p(2)) (11)
seny, oS,

X, = H(A) " R2;) (12)

seny, cos0

Os termos a frente das integrais das expressdes acima sdo aplicados para

integrar 0 quando X ou X, tende a zero.

Para o termo de integracdo de 0-m2:

{ }={1-(1+Xpt)exp(- Xpt) }/X?

Para o termo de integracdo de n/2-m:

U= {1+ 1+ Xpt)exp(- Xpt) }/X?

Na TAB. 1 sdo apresentadas as abreviacdes das formulas para os célculos da

intensidade teorica.

Conhecendo-se as constantes fisicas, fatores instrumentais e a composi¢do da
amostra, a intensidade teodrica ¢é calculada utilizando-se as formulas acima. Medindo-se as
intensidades em amostras “padrao” e relacionando-as com as tedricas, obtém-se a
sensibilidade instrumental para o elemento medido. Por meio deste procedimento ¢ obtida
uma curva de sensibilidade versus elemento quimico, que permite determinar a

composicao quimica e a espessura de uma amostra desconhecida.
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TABELA 1 — Abreviagdes utilizadas nas equacdes para os calculos das intensidades

tedricas.

fragdo da radiacdo fluorescente que passa através do colimador em diregao ao

K cristal analisador;

radiagdo incidente proveniente do espectro primario de raios X;
angulos incidentes e emergentes;
VW, M8 &
W composi¢do quimica;
/u/i coeficiente de absor¢do de massa total;

T (l) coeficiente de absorgdo de foton;
i

Q- rendimento de fluorescéncia;
i
1 — — salto de absorg¢do (“Jump”)
J i
R : probabilidade de ocorrer transicéo;
p
/’{/ li comprimento de onda de raios X fluorescente e barreira de absor¢do (“edge”);
177%e
A . comprimento de onda minimo.

1.3.2 Método de Absorc¢ao para a Determinacao da Espessura de Filmes Finos

O método de Absor¢dao ¢ utilizado para verificar se a especificacdo da
espessura de uma amostra de filme fino ¢ ou ndo concordante, visto que, para a sua
aplicacdo ¢ necessario o uso de amostra de espessura conhecida. Este método consiste em
medir as intensidades fluorescentes do macro constituinte do substrato de uma amostra de
filme fino, sem o filme (branco) e com o filme. Correlacionando-se as intensidades e as
espessuras de uma série de amostras e por meio de regressao linear, obtém-se uma curva.

As intensidades das amostras sem o filme (branco) e as com o filme e o
coeficiente angular da curva, sdo substituidos na Eq. 21, desta forma ¢ possivel determinar
a espessura do filme.

Na FIG. 4 ¢ mostrado um modelo de uma camada simples de filme fino e as
interacoes do feixe de raios X monocromatico colimado, incidindo sobre um material. O
feixe incidente primario [I,*(A)] que passa pela amostra terd sua intensidade atenuada de

acordo com a Eq. (13) (Vazquez et al. 1988).
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Io*(L)i Isexp[-pas)cosecy,|px
[ 41 V2o

X 8 Filme Fino (f)
Y/

L(A)iexp[-u(L)icosecy; | px
Substrato

FIGURA 4 - Feixe primario e secundario na camada simples da amostra de filme fino

onde;
L*(2)
Lo(Mi

He(A)i

W

%)

onde,

ISu

Ao
}\ledge

,USuO‘)i

Lo(A)i = L*(M)iexp[-u(\)ipx cosecy ] (13)

= intensidade do feixe primdario para o comprimento de onda A;;

= intensidade que alcancga o substrato apos passar pelo filme;

= coeficiente de absor¢cao de massa do filme para o comprimento de onda
Ais

= densidade do filme;

= angulo entre a radiacdo incidente e a superficie da amostra;

= espessura do filme; e

= angulo entre a radiacdo emergente e a superficie da amostra;

A intensidade fluorescente gerada dentro do substrato serd dada pela Eq.(14).

A
Lo L, (M), ng, (M), cos ecy, "
Y He () coseoy, +pg, (@)cos ey,

= intensidade fluorescente do elemento substrato;

= constante que leva em conta o arranjo geométrico da amostra, o detector

e os parametros fundamentais do elemento substrato;

= comprimento de onda minimo do espectro da radiagdo incidente;
= comprimento de onda da borda de absor¢do ("absortion edge");
= coeficiente de absorcdo do elemento substrato para o comprimento de

onda incidente; e
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Hsy(t) = coeficiente de absor¢do de massa do elemento substrato para o seu
comprimento de onda do Supm).

A constante K ¢ determinada por meio da Eq.(15)

K = qcos ecw{sk_l}wk f, (15)
k
onde;
q = fracdo da radiacdo que passa pelo colimador em direcdo ao cristal
analisador;
Sk = descontinuidade de absorg¢ao;
Wi = rendimento fluorescente; e
fi =  probabilidade da emissdo da radiagcdo fluorescente pelo estado excitado

do nivel de energia K.

O comprimento de onda efetivo (7» ), € considerado como um comprimento de
onda monocromatico, que estd entre o limite de comprimento minimo e a barreira de
absorcao (“edge”) do analito. Levando-se em conta essa consideragdo, a Eq.(14) podera ser
escrita de acordo com a Eq.(16)

I, (X)l g, (X). cosecy,

Iy, =K—r
' U, (X) cosecy, + U, (oc)cosecw2

(}”edge _}‘o) (16)

onde,
Lsu(M)e = coeficiente de absorcdo de massa do elemento substrato para o

comprimento de onda efetivo do filme.

A intensidade IfSu da linha fluorescente Suyrnr excitada no substrato, serd

medida apos passar pelo filme e expressa pela Eq.(17)

I, =1"exp [, (a)s, coseey, Jpx (17)
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onde,
L Q)sy = coeficiente de absor¢do de massa do filme para o comprimento de onda

do substrato Su ).

Combinando-se as Eq.(16) e (17) teremos a Eq.(18)

I (7_")1 My (X)l cosecy, .exp[— He (7")1 pxcosecy, 1
Igu _ _exp[—uf(a)px cos eC\Vz] (}\‘edge _}\’0) (18)
Hsy (}\’)i cos ecy, + g, ()cos ecys,

Arranjando a Eq.(18), teremos a Eq.(19)

I =K I 1_ + [Hf(a)Su Cos ech]pX

> Hsu (7")1 cosecy, + Hg, (a)cos ey,

I (X) My (X) cosecy, exp{_ [Mf (}‘)i px cosecy, ] +}
(ouiee =20) (19

A espessura do filme serd entdo determinada, pelo quociente da intensidade do
substrato com o filme (I'su) pela intensidade do substrato sem o filme (Is), de acordo com a

Eq.(20)

1
S exp g (1) coseew, + (ol cosec Jox) 20)

S

Aplicando-se In a Eq.(20) teremos a Eq.(21)

Inlg, =Inlg - [Mf (7‘)1 cosecy, + Mf(a)Su cosec vy, ]p X (21)
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1.4 Difracao de Raios X

A difracdo de raios X ¢ um fendmeno de interagdo entre a radiacdo eletromagnética
(raios X) e a matéria ordenada. Para a ocorréncia da difragdo ¢ necessario que o
comprimento de onda da radiacdo incidente, seja da mesma ordem de grandeza do
espacamento interatdmico do material analisado, ou seja, da ordem de angstrom. A
incidéncia de raios X sobre um atomo provoca o espalhamento da radiacdo em todas as
diregdes. A interferéncia construtiva dos raios X espalhados, provenientes de varios
atomos, caracteriza a difracdo. No caso de um cristal, a seqiiéncia ordenada e periodica de
atomos, pode ser visualizada como um conjunto de planos, os quais sdo denominados
planos cristalograficos e indexados por meio dos indices de Miller (hkl). O espalhamento
coerente dos raios X (mesma energia da radiacdo incidente) por um conjunto de planos
cristalinos (hkl) ocorre em um angulo bem definido, denominado angulo de Bragg. A

condigdo ¢ estabelecida pela Lei de Bragg (Eq. 22) (Klug et al., 1974).

ni=2 dhkl sen thl (22)

onde n ¢ a ordem de difracdo (normalmente considera-se n =1); A € o comprimento de onda
da radiacdo incidente; dnq € a distancia interplanar e Ong € o semi-angulo de difragdo
medido em relagdo aos raios incidentes. Os valores de dyy para compostos padrdes estao
tabelados, disponiveis em micro-fichas ou CD-ROM no sistema ICDD (JCPDS) da
International Union of Cristallography.

Neste trabalho os valores de du experimentais foram comparados com os dos

padrdes tabelados.

1.5 Retroespalhamento de Rutherford (RBS)

A técnica de RBS ¢ genericamente conhecida como método de anélise de
materiais por feixe i0nico. Utiliza como fonte de excitagdo feixes de ions monoenergético
(H, He", He™...), com energia da ordem de alguns Mev ¢ dezenas de nA decorrente.E
capaz de detectar fracdo de monocamada atdmica, com precisdo absoluta da ordem de 3%
e medir razdes elementares limitadas apenas pela estatistica de aquisicdo de dados,

fornecendo resultados com incerteza de 0,5%. A técnica € nao destrutiva e direta, de
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grande aplicacdo para a determinacdo da espessura de filmes finos. As desvantagens sao
quanto ao tamanho e geometria da amostra (1,0mm ) e andlises seguras somente para
elementos de Z<20 (Tabacniks, 2000).

O sistema de andlise consiste de um injetor, que acopla uma fonte de ions
(geradora de particulas carregadas *He") e de um pré-acelerador focalizador. As particulas
de *He™ sdo aceleradas no Pelletron em diregio ao terminal (que estd a um potencial
positivo de 1.7 MV). Dentro do terminal esta o “stripper”, no qual ¢ injetado gas nitrogénio
para a ocorréncia das colisdes. As colisdes promovem a perda de elétrons, gerando as
particulas *He’, “He", “He™". Estas particulas sdo novamente aceleradas, produzindo um
feixe de alta energia. Este feixe ¢ focalizado por um dubleto de quadrupolos magnético,
selecionado de acordo com o tipo de particulas e energia. Novamente o feixe ¢ focalizado e
em seguida colimado por dois colimadores. Este feixe colimado adentra a camara de
espalhamento e incide sobre a amostra. A energia e o numero de particulas alfa
retroespalhadas sdo detectadas por um detector de Si(Li). Na FIG. 5 é mostrada a

geometria utilizada na obtengao dos espectros de RBS.

A

~ b=0+wv

Amostra  ~-1 / Feixe

S Incidente

Feixe n
Retroespalhado

J

Detector

FIGURA 5 — Geometria utilizada na obtengdo dos espectros de RBS.

1.5.1 Medida da Espessura de Filmes Metalicos por RBS

Considerando uma camada constituida de 4tomos idénticos de massa M e
espessura Ax depositada sobre um substrato de qualquer natureza com massa m, sendo
necessariamente M>m. A energia das particulas espalhadas pela superficie (Eq) ¢ obtida

pela Eq. 23:
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E =KuE, (23)
onde,
Eo = energia do feixe incidente; e
Ku = fator cinematico da colisdo.

A energia das particulas espalhadas na profundidade Ax por 4tomos de massa
M ¢ obtida pela Eq. 24:
E,=K,,E, -AE (24)

onde,

AE = quantidade de energia perdida pelas particulas alfa apds penetrar o metal.

O fator cinematico € expresso por Ky segundo a Eq. 25:

_ [mcose + (M2 —m’sen’ 9)/2]2

K, (25)
(M+m)
onde 0 ¢ definido de acordo com a FIG. 6.
Substrato Filme fino
Ey enerzia do feixe incidente E:: energia de espalhamento apds colisdo
E): energia de espalhamento na superficie Ax: profundidade do projétil no momento da colisdio

FIGURA 6 - Representacdo da energia incidente (Eo), energias retroespalhadas (E; e E;) e
os angulos da energia incidente (0,) e emergente (0,).



18

Para a determinacao de AE, na Eq. 24, ¢ necessario conhecer-se a energia (E)
das particulas antes de colidirem na profundidade Ax, diante disto, sdo consideradas as
seguintes aproximacoes:

> a perda de energia constante por unidade de comprimento das particulas ao
atravessarem o material e
> a perda de energia das particulas (E¢) no caminho de entrada e (KEj) para o

caminho de saida [aproximagdo de superficie (Chu, 1998)], segundo as Eq. 26 e

27.
Ax (dE
E=E, - — 26
" cosH, (dxln (26)
Ax (dE
E,=K,E—- — 27
? v 00562(dij0 @7)
onde,
dE . . . .
(d—j = perda de energia constante por unidade de comprimento das particulas ao
X

atravessarem o material.
Isolando-se AE na Eq. 24 obtém-se a Eq. 28:
AE=K,E,-E, (28)

Substituindo-se o valor de E (Eq. 26) na Eq. 27 e introduzindo-se o resultado

na Eq. 28, obtém-se a Eq.29:

AE = ax| Ko (d_E] - [d—Ej 29)
cosf, \dx Jp ~ cos6,\dx J
Considerando-se AE igual a Eq. 30, temos:
AE =n*Ax *[e, | (30)
onde,
N = densidade atomica do material; ¢
[€0] = fator de secdo de choque de freamento definido segundo a Eq. 31.
K 1
[80]: " 8(E0)+ 8(KmEo) (31)

cos0, cos0,
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onde,
e(E,) e &(K,E,) = secdes de choque de freamento sdo expressas pela Eq. 32.
1 dE

e, )=——

(B)=S 0

Na FIG. 7 ¢ mostrado um espectro RBS de um filme metalico sobre silicio. A

1 dE
8(Eo)_

EO KMEO

determinagdo da espessura do filme metélico ¢ obtida utilizando-se a densidade atdmica do

material e as se¢oes de choque de freamento, (obtidas por meio da Eq. 33): O valor de AE ¢

obtido diretamente do espectro RBS:

onde,
Hy = representa a altura do patamar do metal e Hg; a altura do patamar do substrato,
AE = a quantidade de energia perdida pelas particulas alfa retroespalhadas por atomos
do metal na interface metal/substrato,
E; = aenergia das particulas espalhadas na superficie; e
E, = a energia das particulas espalhadas apos percorrer uma distdncia Ax dentro do
metal.
e=(A,+AE+AE +AE +AE*+AE)*10 eV *om? (33)

onde a energia ¢ expressa em MeV e os coeficientes estdo especificados na literatura (Chu,

1998).

AE
l'" *
I.
> .' e
) “
Sg | | &
e | |
% | HM
© o I| |I
\ E
1 H { E !
|\ Si [ 2 |
S, AN, A } v
- >
ENERGIA

FIGURA 7 - Espectro de RBS caracteristico para um filme fino de metal depositado sobre
silicio
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2 OBJETIVOS

O objetivo deste trabalho ¢ avaliar a incerteza do Método de Parametros
Fundamentais (FP) nas determinagdes simultaneas de espessura e composi¢do quimica de

amostras de filmes finos metalicos, visando:

Implantar no laboratorio de fluorescéncia de raios X, do IPEN/SP, uma
metodologia analitica confidvel, rdpida e de baixo custo, que permita atender as
necessidades dos setores industriais voltados para os diversos segmentos de mercado e

colaborar com a pesquisa e desenvolvimento de novos materiais.

Auditar o software de parametros fundamentais (FP) acoplado ao
espectrometro de fluorescéncia de raios X, RIX 3000, modelo 1996, Rigaku, por meio da
comparagdo de seus resultados com os obtidos por Retroespalhamento de Rutherford
(RBS), cristal oscilador de quartzo (PVD) e o método de Absorcao, utilizando-se os filmes
finos de Al, Cr, Ni, Ni/Cr, TiO, e ZrO, sobre os substratos de vidro, ferro, zinco (metélico)

e aco inoxidavel.

Verificar possiveis interferéncias das caracteristicas estruturais nas espessuras

das amostras de filme fino, utilizando a difracao de raios X.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Conhecer com precisdo e exatiddo a espessura € a composi¢do quimica de
filmes finos sdo parametros que possibilitam a sua aplicagdo com a maxima eficiéncia.
Varios métodos de medida sdo propostos, o qual a fluorescéncia de raios X (FRX) tem
recebido atencdo especial nas ultimas décadas. A FRX ¢ um método analitico nao
destrutivo, de uso simples, o qual permite que as medidas sejam realizadas em filmes de
mono e multicamadas em uma ampla faixa de espessura, por meio da detec¢ao simultdnea

das linhas de raios X caracteristicas.

Shiraiwa et al. (1966), calcularam as intensidades teodricas para os filmes finos
de zinco, estanho e aluminio depositados sobre ferro metalico, utilizando os algoritmos
matematicos fundamentais. Os resultados foram comparados com os as intensidades
experimentais, medidas em um equipamento Shimadzu FX-403. Concluiram que as
formulas teoricas para o calculo das intensidades fluorescentes foram concordantes com a
experimental e permitiram avaliar quantitativamente os efeitos de intensificagdo entre o

substrato e o filme.

Rosner et al. (1975), mediram a espessura de ouro sobre substrato de prata:
calculando a razdo entre as linhas AuLa e AuLf do filme, AgKa e AgKp do substrato e a
do filme e substrato (AgKa + AgKp /AuLa + AuL), para varias espessuras. O proposito
dos calculos foi medir a espessura do filme de Au. A excitacdo da amostra foi realizada
com fonte radioativa de **'Am e a detecgio com um semicondutor de Si(Li). Os autores
verificaram que os filmes de espessuras >0,07mm apresentam dificuldades, em virtude, do

efeito de absor¢do. Concluiram que a razio entre o filme e substrato ¢ mais eficiente.

Franken (1976), utilizou a fluorescéncia de raios X por dispersao de energia e a
difracdo de raios X para analisar ligas de Ni/Au, depositadas sobre quartzo, com espessura
de 200 a 500 A, recozidas a 420°C. O propdsito do estudo foi verificar alteragdes nas
espessuras em funcao da estrutura cristalina. Conclui que o recozimento das amostras nao

altera os resultados das espessuras determinadas por fluorescéncia de raios X.
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Hartley (1978), prop6s um método para avaliar a precisao nas determinagdes
das espessuras de filmes de indio e antimdnio sobre substrato de vidro, por meio do
método de atenuacdo dos raios X fluorescentes, provenientes dos atomos de calcio
presentes no substrato de vidro. Conclui que o método ¢ de alta precisdo e depende da
radiagdo fluorescente atenuada, ou seja, os resultados ndo dependem da espessura ou
variacdo da composi¢ao quimica. Segundo o autor o método pode ser aplicado a filmes

finos de outros compostos

Singh et al. (1979), utilizaram um cristal de quartzo de alta freqiiéncia para
calibrar um sistema de fluorescéncia de raios X de energia dispersiva, com fonte de
excitagdo de **'Am e detector de Si(Li), para determinar a espessura de filmes finos de Cu
e Ag, depositados sobre mica, de espessuras menores que 2004, obtidas por PVD. O cristal
oscilador de quartzo foi calibrado abaixo de 200A, por um interferometro. Os resultados
mostraram a vantagem da técnica de fluorescéncia de raios X para a determinagdo da

espessura deste filmes.

A analise da composi¢do quimica foi realizada utilizando as técnicas de
fluorescéncia de raios X por dispersdo de energia, comprimento de onda e PIXE. A
precisdo da analise foi de 1-2%, enquanto que a exatiddo para os elementos Al, Cl, Ca, Ti,

V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Se, Br, Sb, Ba e Pb foi de 5%.

Kaushik et al. (1980), compararam as espessuras de triplacamada de cobre
(99,995%), bismuto (99,995%) e ouro (99,998%) sobre substrato de “Mylar” e mica,
utilizando fontes de '“Cd e **'Am. Os materiais foram depositados por evaporacio em
vacuo sobre os substratos previamente limpos por bombardeamento i6nico. A espessura de
cada filme foi monitorada durante a deposi¢ao usando um cristal oscilador de quartzo. Os
resultados obtidos foram de aproximadamente 265, 120 e 65 A, respectivamente.

Para a determinagdo do limite minimo de detecgdo, construiram uma curva,
relacionando a taxa de contagem dos picos de raios X caracteristicos e as espessuras dos
filmes de cobre, bismuto e ouro sobre “Mylar”, em mono, dupla e triplacamada. Os
resultados foram 15, 11 e 7A, usando fonte de !Am e substrato de mica e 7,7 e 4A

usando fonte de '*’Cd e substrato de “Mylar”.
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Cirone et al. (1982), propuseram um método rapido e exato para a
determinagdo das espessuras de filmes finos por fluorescéncia de raios X, usando o método
de subtracdo de “background”. Este método fornece resultados que sdo independentes da
espessura e natureza dos filmes e do substrato. Os ensaios foram realizados em filmes de
Au e Cu (monocamada) ¢ Au/Cu (duplacamada). Os resultados foram comparados por

método de curva de calibragao.

Huang et al. (1986), analisaram filmes finos de triplacamada (NiggFe;p, Cu e
Cr) e (Cr, Cu e NigFejo) sobre substrato de quartzo, com espessura de 2000A (cada
camada), totalizando 6000A, por fluorescéncia de raios X e o método de pardmetros
fundamentais (FP), utilizando o programa LAMA III, desenvolvido Mantler. Filmes de
monocamada também foram preparados, utilizando materiais independentes, sob as
mesmas condigdes.  Os parametros experimentais foram: tubo de raios X de Mo
(45kV), cristal difrator LiF(200) e contador de cintilagao.

Os resultados da composicao e espessura de todas as camadas sdo concordantes

com os filmes de monocamada, com precisao de +2%.

Vazquez et al. (1988), descreveram um método de Absorcdo para a
determina¢do da espessura de filmes metalicos por fluorescéncia de raios X. Este método
consiste de expressdes matemadticas para o calculo das espessuras, levando em conta a
atenuagdo do feixe primdrio e a radiacdo secundaria que passa pelo filme.

Este método foi testado usando substrato de ferro e diferentes espessuras de
niquel. Os filmes finos foram preparados por deposi¢do quimica, com espessura de 6 a
25um, as quais, foram monitoradas por analises gravimétricas. O coeficiente de absor¢do
de niquel para o comprimento de onda efetivo foi determinado empiricamente e
matematicamente. Para o desempenho deste método foi necessaria apenas uma medida da
intensidade da emissdo fluorescente do substrato FeK,,.

As medidas foram realizadas em um espectrometro de raios X por dispersao de
comprimento de onda, Philips, tubo de W (47kV x 15mA e 53 kV x 25 mA), cristal
difrator LiF(200), arranjo geométrico yj ~ w» ~ 45° em vacuo.

Por meio das intensidades medidas do elemento ferro no substrato, passando

pelo filme de niquel em diferentes espessuras, foi construida uma curva de calibracdo, na
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qual, obteve o coeficiente de correlagdo 0,9946. Com base nesse valor e utilizando as
equagdes matematicas os pesquisadores calcularam as espessuras dos filmes e obtiveram o
coeficiente de absor¢do de niquel experimental [u(kNi)exp_] 64+5 cm™ g, para um nivel de
confianga de 95%, que corresponde ao valor de A=0,79A. Este resultado estd de acordo
com o obtido teoricamente 7Oi1cm'2g'1, com um valor correspondente A=0,82A. A

diferenca entre os valores gravimétricos e os calculados foi de 1,8-1,1%.

Willis (1988), determinou simultaneamente a espessura € a composicao
quimica de filmes finos, por FRX, usando o método de pardmetros fundamentais (FP).

Para a realizacdo da analise, Willis utilizou um programa de software de FP,
baseado nas mesmas equagdes de Criss, Birks e Gilfrich, que permitiu analisar amostras de
mono e multicamadas desconhecidas.

Neste estudo foi utilizado um padrao de filme fino de ouro (NBS) sobre cobre
de monocamada e um espectrometro de raios X equipado com um tubo de raios X de Rh,
(30kV), um filtro primario de Rh e detector Si(Li). Para calibracdo foram usados padrdes
infinitamente espessos de ouro e cobre puro.

Os resultados das espessuras mostraram-se concordantes com os valores

certificados, com um erro relativo de 2%.

Sato (1988), determinou a concentragdo dos elementos Se, Rb, Y, Zr, Mo, Ru,
Rh, Pd, Te, Cd, Cs, Ba, La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu ¢ Gd em solugdo simulada de rejeito
radioativo de atividade alta, por fluorescéncia de raios X (WDXRF), utilizando o método
de “filme fino” para preparagdo das amostras. Os resultados apresentaram uma precisao,
em termos de coeficiente de variagao percentual de 0,1 a 5% e um desvio relativo de +
7,0%. Os resultados foram comparados com andlise por ativagdo e espectrometria de

emissdo por fonte de plasma.

Segundo Kataoka (1989), por meio do método de parametros fundamentais
(FP) ¢ possivel realizar andlises quimicas semiquantitativas e quantitativas sem o uso de
curva de calibracdo individual. Neste trabalho o autor apresenta os resultados
semiquantitativos obtidos para liga de cobre, ago inoxidavel e rochas e os quantitativos da

composi¢ao quimica e espessura simultaneos, das amostras de filmes finos de Cu, NiP e
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NiCo sobre Cr metalico. Foi descrito também o conceito de “biblioteca” de sensibilidade
introduzido pela Rigaku, isto ¢, a sensibilidade instrumental.

A sensibilidade instrumental ¢ um fator de conversdo entre a intensidade
medida e a tedrica, ¢ fungdo do sistema Optico do instrumento, da eficiéncia de reflexdo do
cristal difrator, da eficiéncia de contagens do detector e excitagdo do tubo de raios X.

Medindo-se as intensidades de raios X de um elemento quimico selecionado
em uma amostra de composicdo conhecida, obtém-se uma correlacdo entre a intensidade
medida, sensibilidade instrumental e nimero atdomico do elemento. Estas informagdes sao
armazenadas na “biblioteca” do equipamento para todos os elementos medidos. Para os
elementos ndo medidos a sensibilidade instrumental ¢ determinada por meio da
interpolag¢do do grafico (elemento quimico versus a sensibilidade), o qual ¢ utilizada para
analisar os materiais desconhecidos.

O FP juntamente com a “biblioteca” de sensibilidade fornece resultados
precisos e exatos, além disto permite andlises quimicas de materiais completamente

desconhecido.

Scapin et al. (1989), por meio de curvas de calibragdo, determinaram
simultaneamente os teores de Ni, Cu, Fe, Mn, Si, Al, Ti, Co, Cr e Mo em ligas de Monel,
utilizando a fluorescéncia de raios X por dispersdao de comprimento de onda e o método de
“filme fino”. A precisdo foi menor que 5% e a exatiddo, determinada apenas para os

elementos Ni, Cu, Fe ¢ Mn, menores que 3,4%.

Friedrich et al. (1995), analisaram filmes de TiN, HfN e CrN por difracdo de
raios X, para estudar a influéncia dos parametros de deposi¢do (fluxo de nitrogénio,
voltagem e pressdo) e propriedades (adesdo e comportamento ao desgaste).

As amostras foram preparadas por sputerring magnetron (Alcatel SCM 601)
sobre substrato de ago, com espessuras de 3 a 20um.

Para as andlise dos filmes utilizaram radiacdo CuK,, goniémetro &6 - 26
(Siemens D 5000), monocromador secundario e contador de cintilagao.

As estruturas cristalograficas dos nitretos citados acima sdo similares e as
propriedades mecanicas e tribologicas sdo afetadas pela voltagem negativa (bias) nos

substratos, mudando o tamanho do cristalito ¢ sua orientagao.
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As investigacdes, como, adesdo e dureza, mostraram que o HfN tem
propriedades moderadas para protecao ao desgaste, em contraste do TiN e CrN, os quais

podem ser influenciados pelo processo “sputter”.

Ohno et al. (1998), avaliaram a exatiddo dos resultados obtidos por meio do
método de pardmetros fundamentais (FP) de ligas metélicas homogéneas e heterogéneas,
tais como, precipitados duros e ligas tipo duplex. Foram também determinadas
simultaneamente a composi¢do quimica e a espessura de filmes finos de Ni/Fe sobre
substrato de ferro metalico. Primeiramente foi construida uma curva de sensibilidade
elementar, utilizando materiais de referéncia puros € o método de parametros
fundamentais, para o equipamento de fluorescéncia de raios X por dispersao de

comprimento de onda 3070, Rigaku.

Rousseau et al. (1998), apresentaram um algoritmo fundamental, baseado na
equagdo de Sherman, o qual relaciona a concentragdo (Cj) e a intensidade relativa do
analito (R;), para a corregdo completa e exata de todos os efeitos matriz que afetam a
intensidade R;j emitida por um analito de uma dada amostra.

Os coeficientes ¢ € &j (¢ a soma de todos os efeitos causados pelo elemento
matriz (j) sobre o analito (i) em uma dada amostra quando ¢ bombardeada por um espectro
incidente policromatico) corrigem os efeitos de absorcao e intensificagdo, respectivamente.

O algoritmo associado com o procedimento de calibragdo pode ser aplicado
para a analise de qualquer tipo de amostra e oferece maxima exatidao. Sua limitagdo esta

apenas associada a preparagdo de amostra e a materiais de referéncia.

Wheeler (1998), determinou quantitativamente os macro € micro constituintes
em ligas metalicas (aco baixa-liga, aco ferramenta, aco inoxidavel e monel), utilizando o
método de pardmetros fundamentais (FP) e um espectrometro RIX 3100. As anélises
desses materiais sdo complexas, ou seja, apresentam problemas de efeitos de matriz, tais
como, sobreposi¢do, absor¢ao e intensificagao das linhas caracteristicas. Por esse motivo, ¢
necessario utilizar curvas de calibracdo individuais, com materiais de referéncia proximos

do material a ser analisado.
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Neste trabalho Wheeler, apresentou um método que utiliza um conjunto de
materiais de referéncia a base de ferro, para a constru¢ao de uma curva de calibragdo
(intensidade medida versus a tedrica). A intensidade medida foi corrigida por meio do
software de FP acoplado ao espectrometro, tornando possivel andlises quantitativas de
qualquer tipo de material, fornecendo resultados exatos e precisos.

Tao et al. (1999), desenvolveram um método direto para analisar filmes finos
policristalinos e a homogeneidade da superficie por difragdo de raios X.

Os filmes analisados foram Pd e Ag (200nm) sobre substrato de SiO,/Si.
Amostras de dupla camada foram recozidas a 490°C por 20 minutos, durante o
recozimento ocorreram a formagdo de solugdo so6lida e os parametros de rede mudaram
gradualmente ao longo da profundidade.

A medida foi realizada em um difratdbmetro convencional D/Max-rB, com
radiagdo CuK,, um sistema de difracdo de Bragg assimétrico e feixe paralelo. Os padrdes
de difragdo foram obtidos, variando os angulos de incidéncia, os coeficientes de absorgao e
espessuras das amostras.

Pelos resultados obtidos foi verificado a interdifusdo entre os filmes de Pd e Ag

e maior eficiéncia do método, para as amostras orientadas preferencialmente.

Alves et al. (2000), investigaram o efeito da adicdo de CeO,, em nivel
microestrutural em filmes de 6xidos ceramicos, compostos por IrO,/TiO; sobre eletrodos,
utilizando a difracdo de raios X.

O CeO; foi introduzido na mistura, com o objetivo de melhorar a seletividade
e/ou aumentar a estabilidade do eletrodo.

Os eletrodos de composi¢ao nominal Iry3Ti(o7-x)CexO2 (x=0; 0,3; 0,5 e 0,7)
foram preparados por decomposigdo térmica (450°C), dissolvidos em HCI 1:1 (v/v),
aplicado por pincelamento sobre um suporte de titdnio metalico; o solvente foi evaporado
em uma chapa aquecedora (T=90°C) e posteriormente foram oxidados em mufla a 450°C.

Misturas de 6xidos de Irp3Ti(,7.x)CexO, (x=0; 0,3; 0,5 e 0,7) foram preparadas
na forma de pastilha prensada, para a comparagao dos resultados.

As analises foram realizadas em um difratdmetro da Rigaku, usando radiagao
CuK, (A=1,5406A).

Os difratogramas das pastilhas e dos eletrodos mostraram a formagdo de uma

solugdo solida entre IrO; e TiO; e que CeO, ndo forma solucdo sélida com IrO, e/ou TiO,,
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mas age como dispersante dos cristalitos de IrO; e/ou (Ir, Ti)O,, resultando num aumento
da area superficial.

A estabilidade do eletrodo de IrO; e TiO, foi atribuida a formag¢ao da fase de
rutilo (Ir, T1)O, ¢ a de IrO,-Ce O, a alta cristalinidade do sistema. Outra evidéncia foi a
formagao do filme de Ti,O3; em todas as amostras suportadas sobre Ti, comprovando a

oxidag¢do do suporte de Ti no momento da calcinacao do filme.

Rousseau (2001), descreveu algumas ferramentas para estimar a incerteza de
resultados obtidos por fluorescéncia de raios X e explicou porque o termo limite de
deteccao ¢ mal interpretado e confundido.

Neste trabalho, ele discute os termos, limite minimo de deteccao teodrico e
experimental, sensibilidade instrumental e limite de quantificacdo; também descreve o

método para calcula-los.

Urbano et al. (2001), estudaram a estrutura eletronica de filmes fino de
LixNiOy. Os filmes foram depositados por “sputerring rf” sobre substratos de dioxido de
estanho/vidro e sobre camadas de carbono amorfo ultradenso. O material foi preparado por
aquecimento da mistura de LiOH.H,O e Ni(NOs),.H,O, em uma atmosfera de oxigénio e
argonio, sob pressdo de 7x10~mbar e posteriormente resfriado.

A composi¢do dos filmes foi analisada por retroespalhamento Rutherford
(RBS), usando um feixe de He" 2,4 MeV, com angulos de espalhamento de 100 e
170°(a,00). A banda de valéncia foi estudada por espectroscopia fotoelétrica, com feixe de
linha TGM, com energia de 120eV. As medidas por difracdo de raios X foram realizadas,
usando radiacao CuK, e filtro de Ni.

Por meio dos resultados obtidos os pesquisadores verificaram que o LiNiO; ¢
um material sensivel a atmosfera de C-O. Apds a deposicdo, os filmes reagiram com o ar e

formaram na superficie uma camada fina de Li,COs.

Ekinci et al. (2002), apresentaram um método para estimar a espessura de
filmes finos de Sn, Ni, In, Au, Ag (pureza 99%), depositados sobre cobre, por meio da

fluorescéncia de raios X por dispersdo de energia. O método estd baseado em medir a
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radiacdo espalhada incoerente. Para verificar a eficiéncia do método os valores das
espessuras medidas foram comparados com o gravimétrico.

O desvio padrao relativo calculado para as amostras de Sn, Ni, In, Au e Ag
foram 11x107, 10x107, 9x102, 1,8x107, 3,8x107, respectivamente e os valores de

eficiéncia <3,8%.

Ferreira et al. (2003), investigaram filmes fino de NiOx e Au-NiQOy, depositados
por “sputtering magnetron DC reativo”, em uma atmosfera de Ar + O,, NiOy/Au/NiOy/Au
por “sputtering” e sol-gel e NiOHy e NiO,/Au/NiOy/Au por sol-gel, sobre os substratos de
In;O5 (ITO), carbono amorfo ultradenso (UDAC) e mica.

As medidas por retroespalhamento Rutherford (RBS), foram usadas para
determinar a composi¢cdo quimica e espessuras dos filmes, juntamente com o programa
RUMP, o qual forneceu a densidade atomica de Ni, O e Au (4tomos.cm™).

Por meio dos resultados obtidos por RBS, os pesquisadores verificaram que o
oxigénio, para a razdo de niquel ndo ¢ igual a 1, este fato estd relacionado com as
transicdes e conseqiientemente a absor¢do na regido do visivel, em razdo da presenca de
fons Ni” na rede do 6xido. A oxiredugio destes filmes faz com que aumente o efeito
eletrocromico.

A morfologia e a estrutura dos filmes foram analisadas por difracdo de raios X,
espalhamento de raios X a baixo angulo (SAXS) e microscopia eletronica. As propriedades
opticas foram investigadas por absorbancia espectral entre os comprimentos de onda
400<A<1000nm.

Com base nos resultados obtidos por SAXS verificou que para todas as
técnicas de deposicdo houve a formagdo de um agrupamento espectral de Au com
diferentes tamanhos (~3nm), o qual € caracteristico de um sistema polidisperso.

O resultado por microscopia eletronica indicou variagdo morfologica
superficial, em virtude, do aumento de pressdo nos filmes de NiO depositado por
“sputtering” e pela adicdo de Au na matriz de NiO. As particulas de Au nao foram
identificadas por estarem abaixo do poder de resolucao.

A andlise estrutural por difracdo de raios X indicou que todas as amostras
depositadas pelo método “sputtering” apresentaram uma reflexdo na diregdo [111],

caracteristicas do NiO cubico e fases de Au.
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Os filmes tornaram-se menos cristalinos com o aumento da pressao na camara,
os filmes de Ni, depositados pelo método sol-gel apresentaram uma estrutura amorfa e os

de ouro, depositados por sol-gel e “dip-coating” policristalinas.

Scapin (2003), determinou quantitativamente os macro € micro constituintes
em amostras de argila, utilizando um espectrometro (WDXRF), RIX 3000, Rigaku, modelo
1996, ¢ o método de parametros fundamentais. Nesse trabalho, por meio de amostras
padrdo (GSJ e NIST) preparadas na forma de pastilha prensada, o método foi validado. Os

resultados apresentaram uma incerteza inferior a 5% para os macro constituintes.
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4. PARTE EXPERIMENTAL

4.1 Métodos e Materiais

4.1.1 Preparacido das Amostras de Filmes Finos por Deposicio Fisica de Vapor
(PVD)

As amostras de Al, Cr, Ni, Ni/Cr, TiO; e ZrO, sobre os substratos de vidro,
ferro, zinco e aco inoxidavel foram preparadas na evaporadora Balzers, modelo PLS500,
do Laboratdrio de Filmes Finos do Centro de Lasers e Aplicagdo do IPEN-CNEN/SP.

A evaporadora apresenta uma campanula (compartimento submetido a alto
vacuo, por meio de um conjunto de bombas turbo e mecanica Pfeiffer, que atinge uma

pressio de até 10 'mbar). Dentro deste compartimento estio os sistemas:

a.  Evaporagao, constituido por: fonte de evaporagdo resistiva e feixe de elétrons:

» fonte de evaporacdo resistiva, adequada & materiais com baixa
temperatura de evaporacdo, apresentando como vantagem, evaporacao
homogénea, visto que, a distribuicdo de calor ¢ uniforme e
desvantagem, a contaminagdo do filme em alguns casos, em virtude, da
reacdo quimica entre o filamento e o material evaporado.

+ fonte de feixe de elétrons, permite o aquecimento pontual do material
evaporado, propiciando filmes livres de contaminacdo. Este sistema de
evaporagdo apresenta quatro cadinhos giratérios, refrigerados por agua,
que pode dissipar poténcias de até 6kW, suficiente para evaporar
materiais com alto ponto de ebuli¢do. O controle da poténcia determina
a taxa de deposi¢do. Uma desvantagem deste sistema ¢ a dificuldade na

obteng¢ao de filmes homogéneos em baixas taxas de evaporagao.

b.  Suporte de substrato: adaptavel a geometria e ao tamanho da amostra que se deseja

obter.

c. Sistema de limpeza do substrato por descarga incandescente (“glow discharge”):
consiste de bombardeamento de ions sobre a superficie do substrato, que sdo obtidos

. : ~ . -3
por meio de um plasma, produzido, quando a pressdo estd em torno de 10 "mbar e a
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tensao 1500V. Estes ions chocam-se com a superficie do substrato, transferindo energia
para as moléculas adsorvidas e liberando-as, e assim, preparando a superficie para a

deposicao do filme.

d.  Cristal oscilador de quartzo: controla a espessura dos filmes, por meio da variagdo da
frequéncia, que altera-se linearmente com a deposi¢ao do filme sobre uma superficie.

A vantagem deste sistema € a precisao e a linearidade.

e.  Aquecedor do substrato: auxilia a condensacdo do material evaporado ¢ a taxa de
deposicao, propiciando melhor aderéncia dos filmes, visto que, a temperatura do
substrato ¢ uma variante que contribui para a condensacdo e afeta a compactacao do
filme, modificando as propriedades mecanicas. O controle da temperatura do

aquecedor ¢ feito por meio de um termopar em contacto com o substrato.

f. "Spin": sistema rotativo, que propicia a homogeneidade do material depositado.

De acordo com o material que a ser evaporado, foi escolhido o tipo de fonte
(resistiva ou feixe de elétrons) e suporte de evaporagdo (cadinho ou filamento). No
ANEXO A sao mostrados os tipos de filamentos e cadinhos mais utilizados.

Nos ANEXOS B e C sdo apresentadas as condi¢des tabeladas para a deposi¢ao
dos filmes, propriedades e aplicacdes dos materiais depositados, segundo os catalogos
fornecidos pela VEB HOCHVAKUUM DRESDEN - Vacuum Deposition Equipment. Ag.
05-17-79 e COMPANIES BALZERS (Coatings Materials, Sputtering Targets e
Evaporation sources). Edi¢ao 90/92.

Na FIG. 8 ¢ mostrado um esquema da evaporadora Balzers, modelo PLS500.
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2FONTE — Manual Evaporadora Balzers, modelo PLS500
FIGURA 8 - Sistema de evaporagao do equipamento Balzers, modelo PLS500

Neste trabalho foram utilizadas as fontes de evaporacdo resistiva com
filamento de W para a obtencdo dos filmes de Al sobre o substrato de vidro. Foi utilizado
feixe de elétrons com cadinho de Cu para os filmes de Cr, Ni, Ni/Cr, TiO; e ZrO,, sobre os
substratos de vidro, ferro, zinco e aco inox.

Os procedimentos de preparagdo dos substratos foram:

a.  Vidro (laminas de microscopio — 25x75mm):
 agitacdo ultrasdnica (sonidificador Thorton) com tetracloreto de carbono (CCly);
* lavagem com agua destilada;
* agitacdo ultrasonica com solu¢do aquosa EXTRAN Ma 02 (1:10 - Merck); e
» secagem com N super seco.
b.  Ferro, zinco e ago inox (lamina — 25x25mm):
« Polimento (politriz — Fortel, mod. PLF), com lixas metalograficas de
granulometria 400, 600 e 1000um e pasta de 6xido de aluminio (5 e 1um) sobre
flanela; e
» limpeza de acordo com o procedimento para os substratos de vidro.
No APENDICE A sio apresentados os substratos, os materiais evaporados, as

espessuras, as temperaturas e pressoes, utilizados para a obtencao das amostras.

2 FONTE — Manual Evaporadora Balzers, modelo PLS500
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4.1.2 Fluorescéncia de Raios X por Dispersao de Comprimento de Onda (WDXRF)

As amostras preparadas por PVD foram analisadas no espectrometro RIX3000,
Rigaku, modelo 1996, no Laboratorio de Fluorescéncia de Raios X do Centro de Quimica e
Meio Ambiente (CQMA) do IPEN/CNEN/SP, pelos métodos de parametros fundamentais
e o de absor¢ao.

Os acessorios usados neste equipamento foram: tubo de raios X com anodo de
Rh, nove cristais difratores, trés colimadores (160, 480 e 600 pum), dois filtros, para
radiagdo do tubo, dois detectores (cintilicdo e proporcional de fluxo) e software de

parametros fundamentais.

4.1.1.1 Meétodo de Parametros Fundamentais

4.1.1.1.1 Preparacio das Amostras para a Constru¢io da Curva de Sensibilidade

Elementar

Para a construcdo da curva de sensibilidade elementar do espectrdmetro RIX
3000, Rigaku, modelo 1996, foram utilizadas as amostras de 6xidos de Mg, Al, Si, Ca, Sc,
Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni Cu, Zn, Ga, As, Y, Zr, Nb, Mo, Cd, In, Sn, La, Hf, Ta, Hg, Pb,
Bi, Th, U e NaCl (Johnson Matthey, 99,99% de pureza), preparadas na forma de pastilha
prensada de dupla camada (20,0mm &, diluicdo 1:1 em cera - Hoeschst Wax C
Micropowder), utilizando-se como base 1,5g de 4cido borico (PA, MERCK), de acordo

com os equipamentos ¢ procedimentos abaixo relacionados:

4.1.2.1.1.1 Equipamentos
» Balanga analitica Mettler, Mod H54AR (1);
» Homogeneizador Spex, Spex Mix Mill (3);
> Prensa hidraulica Herzog (4).

4.1.2.1.1.2 Procedimentos
> Pesar 0,5g de amostra e completar a 1,0g com cera;
> Pré-homogeneizar em almofariz (2);

> Homogeneizar por 1 minuto no homogeneizador mecanico;
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> Prensar a base, com 5Ton (100MPa), por 1 minuto ¢ sobre a base a mistura
(amostra/cera), com 1Ton (20MPa), por 1 minuto (5);

> Pastilha prensada de dupla camada com densidade superficial de ~50mg cm™ (6);

> Acondicionar no porta amostra do espectrometro (7);

> Efetuar as medidas sob condigdes estabelecidas (8).

Na FIG. 9 sdao mostrados os procedimentos e os equipamentos, utilizados para

a confec¢do das amostras, para a obten¢do da sensibilidade instrumental.

(1 (2}

(4) (5) ()

(7 (&)

FIGURA 9 - Equipamentos utilizados e seqiiéncia de operagdo na preparagdo das amostras
na forma de pastilhas prensadas.
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Preparacio das Amostras para Validacdo da Metodologia

Para validagao da metodologia, preparou-se triplicata de amostras na forma de

“filmes finos” por meio da deposicao de aliquotas de 60, 100 e 200uL das solugdes de Mg,

Al, Ti, Ni,

Cu, Zn e Zr certificadas (Merck), sobre papel de filtro e lamina de vidro, de

acordo com os materiais e procedimentos abaixo considerados:

4.1.2.1.2.1

YV V VYV V VY V

4.1.2.1.2.2

Materiais

Micropipeta automatica, Oxford, ajustavel 200-1000uL (1);

Papel de filtro quantitativo, Whatman — 42 e lamina de vidro (25x25mm) (1);
Filme de polipropileno, Spex, espessura de Sum (“Mylar”) (1);

Fita adesiva dupla face, 3M (1);

Placa de vidro de 100x70cm, dividida em quadrados uniformes de 8x8cm (1); e
Furador de papel de filtro de 20mm J, tesoura, pinga e caneta marca texto (1);

Procedimentos

4.1.2.1.2.2.1 Substrato papel de filtro

>

YV V VYV V V

A\

Cortar o papel de filtro, utilizando o furador de papel;

Esticar sobre a placa de vidro o “Mylar” e fixa-lo com fita adesiva (2);

Colar a fita adesiva dupla face (25x25mm) sobre o “Mylar” (3);

Retirar a prote¢do da fita adesiva e sobrepor o papel de filtro (4, 5);

Identificar as amostras, com a caneta marca texto (6);

Depositar, por meio da micropipeta, as aliquotas das solu¢des sobre o papel de
filtro (7);

Secar a temperatura ambiente (8);

Cobrir as amostras com “Mylar” e recortar utilizando a tesoura (9 ¢ 10); e

Efetuar as medidas sob condicdes estabelecidas (11).

4.1.2.1.2.2.2 Substrato lamina de vidro

>
>
>
>

Identificar as amostras, com a caneta marca texto;

Depositar, por meio da micropipeta, as aliquotas das solugdes sobre a lamina;
Secar a temperatura ambiente; e

Efetuar as medidas sob condig¢des estabelecidas.

Na FIG. 10 sdo mostrados os materiais e os procedimentos, utilizados para a

preparagao das amostras sobre substrato de papel.
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10 11

FIGURA 10 — Seqiiéncia de operagdes para a preparacdo das amostras sobre substrato de
papel.
4.1.2.2 Método de Absorcao
As amostras de Al, Cr, TiO,, Ni, ZrO, (monocamada) e Ni/Cr (duplacamada)
sobre vidro; Ni sobre aco inoxidavel e¢ zinco metalico e TiO, sobre ferro metalico
(monocamada), foram analisadas, sem a necessidade de tratamentos quimicos. Os
resultados foram obtidos por meio do processamento das intensidades medidas e

constantes fisicas tabeladas, processadas no software ORIGIN, versao 6.1.
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4.1.3 Difracio de Raios X (DRX)

As amostras de filmes preparadas por PVD foram analisadas no difratometro
de raios X Multiflex, da Rigaku, no Laboratério de Difragdo de Raios X do Centro de
Ciéncia e Tecnologia de Materiais (CCTM) do IPEN/CNEN/SP.

Os acessorios usados neste equipamento foram: angulo Theta/Theta,
alinhamento automatico, gerador de alta freqiiéncia 2kW, feixe monocromador de Grafite,
divergéncia fixa antiespalhamento e detector “slits”.

As condi¢des usadas para as analises foram: radiacio Cu-K, (A = 1,5418A),
produzidas sob as condigdes 40kV e 20mA, varredura no intervalo de 26, 10°-90°, passo
0,02°, velocidade de 0,5%min e fendas 1/2°, 1/2° € 0,03mm.

4.1.4 Retroespalhamento Rutherford (RBS)

As amostras preparadas por PVD foram analisadas em um acelerador
eletrostatico da NEC (National Eletrostatic Corporation), modelo SSDH, no Laboratoério de
analise de Materiais por Feixes Ionicos (LAMFI) do IF/USP/SP.

As condicdes para as andlises foram: ion incidente 4He+, energia 2,41 MeV;
Geometria: angulo incidente (o) 7°, dngulo emergente (B) 3°, angulo de espalhamento (0)
170°% Calibragdo: offset 68 keV, energia por canal 4,925 keV/ch, particulas*sr
1,7414E+11, FWHM 30 keV, angulo sélido 1,395 keV, carga 20 uC, feixe 40 nA, tensao,
1,168 MV.

Os espectros obtidos por RBS foram analisados empregando-se o programa
RUMP (Rutherford Universal Manipulation Program), que consiste em uma séric de
subrotinas na linguagem FORTRAN, designada para analise de dados e simulacdo dos
espectros de Retroespalhamento Rutherford (RBS). Foi desenvolvido na Universidade de
Cornell, pelo grupo de pesquisa do Dr. J. M. Mayer e comercializado pela Computer

Graphic Service.
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5  RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Aplica¢ao do Método de Parametros Fundamentais (FP)

Inicialmente foram realizadas analises qualitativas nas amostras sintéticas de
oxidos de Mg, Al, Si, Ca, Sc, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni Cu, Zn, Ga, As, Y, Zr, Nb, Mo, Cd,
In, Sn, La, Hf, Ta, Hg, Pb, Bi, Th, U e NaCl (obtidas de acordo com o item 4.1.2.1.1), com
o proposito de se verificar as posi¢des de pico, fundo (“background” - BG), tempo de

contagem e interferéncias espectrais.

Apo6s o estabelecimento das condigdes de medidas, as amostras foram
irradiadas e as intensidades processadas e armazenadas em uma “biblioteca” do

equipamento.

No APENDICE B sio apresentadas as condi¢des de operacio instrumental e no
APENDICE C as amostras utilizadas, linha de emisso caracteristica, intensidades tedricas,
experimentais e a sensibilidade elementar, calculada por meio do programa de software
instalado no espectrometro RIX3000, Rigaku, modelo 1996. Os elementos ndo medidos

foram determinados por interpolacdo na curva de sensibilidade.

Na FIG. 11 ¢ mostrada a curva de sensibilidade elementar (relagdo entre a

sensibilidade instrumental e o nimero atdmico para as linhas de emissdo K e L).
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FIGURA 11 - Curva de sensibilidade elementar (WDXRF - RIX3000, da Rigaku, modelo
1996 - Tubo de Rh)

5.1.1 Limite de Detec¢ao Instrumental

O limite de deteccdo instrumental para o método de parametros fundamentais
utiliza como parametros de calculo a sensibilidade instrumental, o espectro continuo do
tubo de raios X e as linhas caracteristicas emitidas pelos elementos. Para cada elemento,
existe em parte uma area denominada intensidade liquida, de um elemento i e em parte ao
continuo ou “background”.

O limite de detecgdo instrumental LDI, para cada elemento i estd diretamente
relacionado com a intensidade de BG; sob o pico desse elemento de acordo com a Eq. 34.

Este limite pode ser expresso como uma concentra¢io elementar (pug g), com

um nivel de confianga de 95%.

LDI =2 JBG /T (34)
m
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onde,

m = sensibilidade elementar (c/s/%);

BG = intensidade de fundo na posi¢do de pico (cps) e

T = tempo de contagem no BG (segundos).

A intensidade de fundo na posi¢do de pico foi calculada por meio da Eq. 35
BG:11(293 -20,)+1,(20, - 26,) (35)
(20,-20,)
onde,
I, I5 = intensidade da radiacdo de fundo medidas a esquerda e a direita do
pico, respectivamente e
20,,20,€206; = angulo de Bragg, na posicdo de pico, a esquerda e a direita,

respectivamente.

Na TAB. 2 sdao apresentados os limites de deteccao instrumental, calculados

para os elementos de acordo com os materiais do APENDICE C.

TABELA 2 - Limites de detec¢ao instrumental

Elemento LDI Elemento LDI
(Linha de Emissdo) ug g’ (Linha de Emissdo) ug g’
Na-g_1m 4,10 As-xim 2,92
Mg-x.Lm 6,94 Y-kLm 1,08
Al 8,80 Zr-¢ 1 1,62
Si-k.Lm 8,02 Nb-k.Lm 1,65
Cl-x.m 9,70 Mo-k.Lm 0,16
Ca-x.Lim 3,50 Cd-x.Lm 5,43
Ti-kLm 9,06 In-g_Lm 6,18
V-xim 7,38 Sn-g.Lm 7,59
Cr-g.Lm 0,99 La-rimmy 17,54
Mn-g. 1,45 Hf- vy 18,67
Fe-x.um 0,63 Ta-Lmy 30,17
Co-x.Lmn 0,49 Hg-Lmwmv 33,34
Ni-g.rm 0,55 Pb-Limv 17,31
Cu-g.Lm 0,53 Bi-1 vy 21,62
Zn-g 0,44 Th- imy 21,81

Ga-g_rLim 0,42 U-Limv 11,09
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5.1.2 Validaciao da Metodologia

Para a validacdo da metodologia foram utilizadas as solugdes de Mg, Al, Ti,
Ni, Cu, Zn e Zr certificadas (Merck), aliquotas foram depositadas sobre substrato de papel
e lamina de vidro (de acordo com os procedimentos dos itens 4.1.2.1.2.2.1 e 4.1.2.1.2.2.2),
utilizando-se a curva de sensibilidade elementar e as condigdes instrumentais estabelecidas
para o espectrometro RIX3000, Rigaku, modelo 1996.

Nas TAB 3 e 4 sdo apresentados o volume depositado, teores certificados, os
determinados e a exatiddo para os substratos de papel e laminas de vidro, observando-se
que para as amostras sobre vidro, os teores foram superiores. Diante disto, uma analise
qualitativa foi realizada para cada substrato, detectando-se a presenca de elementos que
compde o filme, no substrato (exemplo, a presenca de Ni no substrato de vidro, para os
filmes de Ni).

Outra interferéncia observada foi a sobreposi¢ao de linha para as amostras de
Zr, na qual, observamos a linha Srk.ym proveniente do substrato de vidro que sobrepde-se
sobre a linha Zrpm. Verificamos que estas interferéncias ndo foram corrigidas pelo
software, provocando um aumento de intensidade e conseqiientemente de concentracao.

Estas interferéncias observadas foram corrigidas matematicamente:

> Para as amostras que apresentaram o mesmo elemento no filme e substrato,

foi feita a subtrag¢do da intensidade do elemento no filme pela do substrato;

> Para as amostras de Zr sobre o vidro, foi subtraido 15% da intensidade do
Srk-LIII na intensidade do Zrk-LIII, o que corresponde a intensidade de Sry.

mi, de acordo com Bertin.

A incerteza do método foi calculada utilizando-se a ferramenta estatistica Z-
score, com base na variagdao dos desvios, segundo a Eq. 36, que pondera o desvio padrao
da amostra certificada e o do laboratério (Chui). Aceita-se como resultado satisfatorio os

valores dentro do nivel de -306<z<30.
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TABELA 3 - Volume depositado, teores certificados e determinados e a exatidao para

substrato de papel

Volume depositado Teor certificado  Teor determinado Exatiddo
Elemento ) )

uL pg.cm ug.cm (%)

60 12,2 12,0+0,4 1,6

Al 100 20,4 18,9+0,8 7,3
200 40,7 41,4+0,6 1,7

60 12,2 12,0+0,4 16

Mg 100 20,4 20,0+0,4 2,0
200 40,7 39,0+0,6 472

60 12,2 13,0+0,2 6,5

Ti 100 20,4 21,0+0,6 29
200 40,7 40,9+0,4 0,5

60 12,2 12,0+0,4 1,6

Cu 100 20,4 20,2+0,6 1,0
200 40,7 39,54+0,8 2,9

60 12,2 12,4+0,4 1,6

Ni 100 20,4 20,0+0,8 2,0
200 40,7 42.2+0,4 3,7

60 12,2 12,0+0,2 16

Zn 100 20,4 20,0+0,6 2,0
200 40,7 41,1+0,6 1,0

60 12,2 12,8+0,2 4.9

Zr 100 20,4 21,2+0,4 3,9
200 40,7 40,5+0,6 0,5

TABELA 4 — Volume depositado, teores certificados e determinados e a exatiddo para

substrato de vidro

Volume depositado Teor certificado  Teor determinado Exatiddo
Elemento ) )
uL ug.cm pg.cm (%)
Al 60 19,1 18,4+0,6 3,7
200 63,7 62,8+0,9 1,4
Mg 60 19,1 19,310,3 1,0
Ti 200 99,5 101,1+0,9 1,6
Cu 200 63,7 61,6+0,9 33
60 19,1 19,9+0,3 472
Ni 100 31,8 30,4+0,9 4.4
200 63,7 71,0+0,9 11,0
Zn 60 33,9 31,2+0,9 8,0
7r 60 45,1 41,0+0,7 9,0

200 99,5 105,1+0,9 5,6
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7= 28 Reen (36)
i T Oen
Os valores de Z-score sao mostrados na FIG. 12 para as aliquotas de 60, 100 e

200uL sobre substrato de papel e na FIG. 13 para aliquotas de 60 e 200 pL sobre substrato

de vidro.
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FIGURA. 12 — Valores de Z-score dos elementos Al, Mg, Ti, Cu, Ni, Zn, e Zr, para as
deposigoes de 60, 100 e 200uL sobre substrato de papel
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FIGURA. 13 — Valores de Z-score dos elementos Al, Mg, Ti, Cu, Ni, Zn, e Zr, para as
deposicdes de 60 e 200uL sobre substrato de vidro

Pelos resultados obtidos de Z-score, verificou-se que as amostras depositadas
sobre o papel de filtro apresentaram os valores para Al, Ti, Ni, Zn e Zr entre -1<Z<I1, com
excecdo do Cu (200uL), que apresenta um valor entre -2<Z<2.

As amostras de 60uL sobre o substrato de vidro, apresentaram os valores entre
-1<Z<1, com excecdo do Al (-2<Z<2), Zn e Zr (-3<Z<3), respectivamente, as de 200uL,
todos os elementos estdo entre -1<Z<1. Considerando que os valores entre —3<Z<3 sao

aceitos, pode-se afirmar que a metodologia est4 validada e o método analitico estabelecido.
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5.1.3 Determinacio das Espessuras por Método de Parametros Fundamentais

Para as condi¢des estabelecidas e a metodologia validada, foram determinadas
as espessuras nas amostras de Al, Cr, Ni, Ni/Cr, TiO, e ZrO, sobre vidro, aco inoxidavel,
ferro e zinco.

Os resultados obtidos foram tratados estatisticamente, utilizando-se a
ferramenta critério de Chauvenet, para excluir os valores espurios ou duvidosos.

As medidas das espessuras foram realizadas com sete repeti¢des, gerando uma

matriz de 371 dados. A hipotese estipulada para que fosse rejeitado algum dado, foi a

probabilidade de obter-se um certo desvio da média, o qual pudesse ser menor que —"2
o

Desta forma a média e a variancia foram calculadas, usando todos os pontos. Com a média

calculada, obtiveram-se os desvios e o desvio padrdo. Identificou-se, em seguida, o

max 4

€

) . ) . d
maximo valor do desvio, dmax € aplicou-se a relagdo %n' Se o valor — >
o o

. d s
eliminado. Os valores de —™* sdo apresentados no ANEXO D.
o
Em seguida utilizou-se o teste de Cochran para verificar a homogeneidade das
variancias, que consiste em calcular a soma de todas as varidncias envolvidas no
experimento (Zs;’), dividindo-se a maior delas pela soma de todas, conforme a Eq. 37. O
valor resultante da divisdo foi comparado com os valores criticos. No ANEXO E ¢

apresentada a tabela estatistica de Cochran.

C= (37)

onde,
C = coeficiente de Cochran,;
% mix. = valor maior variancia; e
¥s;2 = somatoria de todas as variancias.
Em seguida, foi calculada novamente a média e o seu desvio padrao. Os

resultados sdo apresentados na TAB. 5.



TABELA 5 - Substratos, materiais evaporados, espessuras por PVD, FRX e RBS

Substrato Filme Espessura Espessura Espessura Espessura
PVD (estimada) (A) FRX-FP (A) FRX-A (A) RBS (estimada) (A)
99 107+2 105 105
Al 199 19243 194 191
499 439+3 403 440
1545 155749 1733 1037
101 111+6 203 110
Cr 197 205+5 254 204
2000 2140+30 2218 1670
98 92+4 95 90
100 11443 452 112
192 182+2 263 180
492 492+7 475 491
Ni 500 564+6 913 562
1000 969+14 1012 949
1000 1024+12 1095 949
3000 3194420 3401 2520
5000 5369+24 5680 4600
97 107+2 100 105
. 195 21143 198 208
2 Ni/Cr 496 497+14 613 505
BS 992 1025+18 987 1023
116 124+15 396 122
137 160+12 453 135
519 455+22 460 453
537 486+4 779 485
1018 791429 737 793
TiO2 1041 869+23 1136 870
1504 1164+5 1491 1124
1514 1189+3 1524 1159
1521 1244+17 1538 1114
3039 3169+37 3345 2798
4045 2337471 2593 2137
146 164+9 363 163
558 477+7 733 447
1062 1106+17 1196
ZrO2 1792 1718+12 1848
1796 1744415 1897
1799 1780+12 2105
2056 1893+16 2122 1293
137 107+10 162 109
537 416120 408
i TiO2 1041 787+21 774
3039 3093+79 3097 3100
4045 2246+17 2340
500 490+17 481
85 Ni 1000 991+18 1004
< = 3000 2998+38 2889
5000 4968+81 5418
100 108+3 81
500 53746 691
Zn Ni 1000 101745 1148
3000 2584+12 2075

5000 4850468 4975
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5.2 Aplica¢do do Método de Absorcao

Por meio das condigdes estabelecidas (APENDICE B) foram medidas as
intensidades nas amostras de Al, Cr, Ni, Ni/Cr, TiO, e ZrO, sobre vidro, ferro, zinco e aco
inoxidavel. Considerando-se os valores indicativos das espessuras por PVD, construiu-se
uma curva de espessura versus intensidade do substrato. Os resultados foram obtidos por
meio de regressao linear, utilizando-se a equacdo da reta. Na TAB. 5 sdo mostrados os
resultados ¢ no APENDICE D as curvas de calibragdo e os respectivos parametros de

regressao linear.
5.3 Comparacio das Espessuras

Na TAB. 5 sdo apresentados os resultados das espessuras ¢ os respectivos
substratos por Deposicao Fisica de Vapor (PVD), Método de Parametros Fundamentais
(FRX-FP), Método de Absor¢cao (FRX-A) e Retroespalhamento Rutherford (RBS).

Nas FIG. 14, 15, 16, 17 ¢ 18 sdao mostrados os erros relativos em termos de
coeficiente de variacdo percentual, para os métodos FRX-FP, FRX-A e RBS,
considerando-se os valores indicativos das espessuras por PVD, para os filmes de

monocamada de Al, Cr, TiO,, Ni e ZrO, sobre o substrato de vidro.

35
. /
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99 199 499 1545
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[~o— FRX-FP —o— FRX-A —&—RBS|

FIGURA 14 — Erros relativos em termos de coeficiente de variacdo percentual, para os
filmes de monocamada de Al sobre vidro, calculados em relagdo aos

valores indicativos das espessuras por PVD
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FIGURA 15 — Erros relativos em termos de coeficiente de variacdo percentual, para os
filmes de monocamada de Cr sobre vidro, calculados em relagdo aos

valores indicativos das espessuras por PVD

300 4
275 4

250 4

25 D\q
200 \

175 4

150 4

125

100 4

Erro Relativo Percentual [%]

75

50 4

2 m
0 T T T T T T T T T
116 137 519 537 1018 1041 1504 1514 1521 3039
Espessuras [A]

[~o— FRX-FP —o- FRX-A —+—RBS|

FIGURA 16 — Erros relativos em termos de coeficiente de variagdo percentual, para os
filmes de monocamada de TiO, sobre vidro, calculados em relagdo aos

valores indicativos das espessuras por PVD
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FIGURA 17 — Erros relativos em termos de coeficiente de variacdo percentual, para os
filmes de monocamada de Ni sobre vidro, calculados em relagdo aos

valores indicativos das espessuras por PVD
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FIGURA 18 — Erros relativos em termos de coeficiente de variagdo percentual, para os
filmes de monocamada de ZrO, sobre vidro, calculados em relagdo aos

valores indicativos das espessuras por PVD
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Pelos resultados obtidos verificou-se que o método FRX-FP ¢ o que apresenta
menores erros relativos, demonstrando a eficiéncia do software, para as correcdes dos
efeitos de matriz (intensificacdo e/ou absor¢ao), causadas pelo substrato de vidro.

O método de RBS apresentou resultados em termos de erros relativos
semelhantes ao FRX-FP, porém com desvios pontuais superiores. A explicagdao deve-se ao
fato, do substrato de vidro nao ser ideal, em razao de sua composicao quimica, a qual
dificulta a interpretagdo dos picos elementares. No APENDICE E sio mostrados os
espectros simulados para as amostras de monocamada depositadas sobre substrato de vidro
pelo método RBS.

O método FRX-A foi o que apresentou os maiores erros relativos, pontuais e
ndo tendenciosos, com exce¢do das amostras de TiO, (1041, 1504, 1514 e 1521A). A
explica¢do para os maiores valores dos desvios, estd associada a variagdo da composi¢ao
quimica do substrato, uma vez que para este método nao foram aplicados corregdes para os
efeitos de matriz. No APENDICE F sdo apresentadas as concentragdes dos macro
constituintes do substrato de vidro, determinados semi-quantitativamente por amostragem.

Na FIG. 19 sdo mostrados os erros relativos em termos de coeficiente de
variagdo percentual, para os métodos FRX-FP, FRX-A e RBS, em relacdo aos valores
indicativos das espessuras por PVD, para o filme de duplacamada de Ni e Cr sobre o

substrato de vidro.
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FIGURA 19 — Erros relativos em termos de coeficiente de variacdo percentual, para os
filmes de duplacamada NiCr sobre vidro, calculados em relagdo aos

valores indicativos das espessuras por PVD
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Pelos resultados obtidos verificou-se que o método FRX-A apresentou a menor
variacdo de desvios, com excec¢do da amostra 496A. Neste caso, a explicacio também esta
fundamentada na interferéncia dos constituintes do substrato. Isto pode ser verificado
comparando-se com o FRX-FP, que utilizou correcdo de efeito de matriz e apresentou o
menor desvio.

O método RBS apresentou um perfil semelhante ao FRX-FP com desvios
inferiores a 10%, demonstrando que a medida da espessura nao foi afetada pelos elementos
que constituem o substrato. No APENDICE G é mostrado o espectro simulado para as
amostras de duplacamada de Ni e Cr, depositadas sobre substrato de vidro.

Nas FIG. 20 e 21 sao mostrados os erros relativos em termos de coeficiente de
variagao percentual, para os métodos FRX-FP e FRX-A, em relagdo aos valores indicativos

das espessuras por PVD, para o filme de monocamada de Ni sobre os substratos de ago

1nOX € zinco.

Erro Relativo Percentual [%]

T T
500 1000 3000 5000
Espessuras [A]

FIGURA 20 — Erros relativos em termos de coeficiente de variagdo percentual, para os
filmes de monocamada de Ni sobre aco inox, calculados em relacao aos

valores indicativos das espessuras por PVD
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FIGURA 21 — Erros relativos em termos de coeficiente de variagdo percentual, para os
filmes de monocamada de Ni sobre zinco, calculados em relagdo aos

valores indicativos das espessuras por PVD

Pelos resultados obtidos verificou-se que o método FRX-FP apresentou os
menores desvios em ambos 0s casos e revelou que o substrato de ago inox ¢ melhor que o
de zinco, visto que, o zinco produz efeito de intensificacdo, o qual foi satisfatoriamente
corrigido pelo método FRX-FP.

Na FIG. 22 sdo mostrados os erros relativos em termos de coeficiente de
variacdo percentual, para os métodos FRX-FP, FRX-A e RBS (para as amostras 137 e
3039A) considerando-se os valores indicativos das espessuras por PVD, para o filme de

monocamada de TiO, sobre os substratos de ferro.
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FIGURA 22 — Erros relativos em termos de coeficiente de variagdo percentual, para os
filmes de monocamada de TiO, sobre ferro, calculados em relagdo aos

valores indicativos das espessuras por PVD

Pelos resultados obtidos verificou-se que o substrato de ferro ¢ o que apresenta
a menor variacdo em termos de erros relativos entre as metodologias aplicadas. Observou-
se também, que a amostra 3039A apresentou um desvio inferior a 3% em todos 0s casos.
No APENDICE H ¢ mostrado o espectro simulado de RBS para as amostras de

monocamada de TiO,, depositadas sobre substrato de ferro.
5.4 Analise por Difraciao de Raios X

As amostras de Al, Cr, Ni, Ni/Cr, TiO, e ZrO, sobre vidro, ferro, zinco e aco
inoxidavel foram analisadas por difragdo de raios X, com o propoésito de se determinar a
estrutura e a fase cristalina. Os difratogramas experimentais foram comparados com os

padrdes de difracao ICDD (JCPDS).

Pelos resultados obtidos verificou-se que sobre o substrato de vidro, os filmes
de Al, TiO,, ZrO,, Cr e Ni ndo apresentaram picos de difracdo (amorfos), exce¢do para as

amostras Cr 197 e 2000A (110) e Ni 500A (111), mostrado nas FIG. 23 e 24.
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O filme de Ni sobre zinco apresentou pico de difracdo apenas para a amostra

Ni 5000A (111), mostrado na FIG. 25 e sobre inox para os filmes com espessura superior a

1000A (111), mostrado na FIG. 26.

300
1 —~
O o
250 - —— Cr-101A
~ o
i = —— Cr-197A
o
200 Cr-2000A
=z
(oW .
2
8 150
3
E d "
g
S 100
Ll
50
o777
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Angulo de Bragg 26 [°]

FIGURA 23 - Difratograma do filme fino de Cr sobre vidro
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FIGURA 24 - Difratograma do filme fino de Ni sobre vidro
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FIGURA 25 — Difratograma do filme Ni sobre Zinco
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6 CONCLUSOES

O principal objetivo deste trabalho foi determinar a espessura € a composi¢ao
quimica de filmes finos, por fluorescéncia de raios X por dispersdo de comprimento de
onda (WDXRF) e avaliar a incerteza do método. Podemos afirmar que estes objetivos

foram plenamente atingidos.

A aplicacio do método de parametros fundamentais com a curva de
sensibilidade instrumental, permitiram determinar com seguranga e rapidez as espessuras
de filmes metalicos sobre diferentes substratos, em uma ampla faixa de espessura de 99 a

5000A.

A curva de sensibilidade construida para este equipamento, utilizando amostras
infinitamente espessas (“BULK”), permite a determinagdo da composi¢do quimica em
amostras metalicas, 6xidos ou sais, assim como, a espessura em diferentes filmes e

substratos.

A validacdo da metodologia garante os resultados confiaveis, estando de

acordo com os padroes atuais de garantia de qualidade em resultados analiticos.

O perfil dos resultados obtidos por parametros fundamentais (FRX-FP) e RBS
sdo semelhantes, porém, o método FRX-FP apresentou menores erros relativos, para filmes

de espessuras acima de 1000A.

Os resultados obtidos por difragdo de raios X, mostraram que a maior parte das
amostras ¢ amorfa e que este fato ndo altera a determinacdo das espessuras dos filmes

finos.



APENDICES

APENDICE A - Substratos, materiais evaporados, espessuras, temperaturas e pressdes

. Espessura Temperatura Pressao
Substrato Filme (A) do substrato (°C) (mbar)
101 1,1.10°
Cr 197 150 1,5.10°
2000 1,5.10°
98 1,6.107°
100 1,6.10°
192 7,1.10‘§
492 1,5.10°
Ni 500 150 1,5.10°
1000 1,1.10°
1000 1,1.10°
3000 1,1.10°
5000 2,3.10°
97 1,7.10‘2
. 195 1,1.10°
Ni/Cr 496 150 11.10°
992 1,3.10°
e
-E sem oxigénio com oxigénio
116 1,5.10°
137 1,5.10°
519 1,1.10°
537 1,1.10°
TiO2 1018 150 9,8.10°
1041 9,8.10°° 2,0.10*
1504 1,1.10°
1514 1,1.10°
1521 1,1.10°
3039 1,1.10°
4045 2,3.10°
146 sem oxigénio com oxigénio
558 1,1.10°
1062 3,3.10°°
Zr02 1792 150 2,0.10°
1796 2,3.10° 2,0.10™
1799 2,3.105
2056 2,3.10°

3,5.10°
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APENDICE B - Condig¢des instrumentais para a determinacdo da sensibilidade elementar

(WDRXEF Rigaku 3000, 1996, Tubo de Rh — 50kV x 50mA)

Elemento

(Linha de Pico 20 BGH, BGHO, Cr.istal ~de Colimador Detector  Filtro
Emissio) grau grau grau Difracao (um)

C-k-Limn 33,070 29,000 35,000 RX-70

Na-k.Lm 55,230 53,500 57,120

Mg-k-Lin 45,325 44,000 46,005 % o

Al-x.Lm 37,850 36,503 38,998 &= - P

Si-k.Lin 32,170 30,969 33,471 ®

Cl-x.Lm 92,870 91,370 94,870 GE

Ca-k.Lm 62,005 60,000 64,000

Ti-kLm 86,155 85,000 87,000

V-kLm 76,950 75,000 79,000

Cr-x.Lm 69,340 67,000 72,000

Mn-g. 1 62,965 64,000

Fe-x.m 57,515 56,000 59,000

Co-x-Lm 52,790 54,000 2

Ni-k.Lm 48,665 47,000 50,000 -

Cu-k.Lm 45,025 44,000 46,000

Zn-x 1m 41,800 41,000 43,000

Ga-x.Lm 38,915 38,000 40,000

As-k.Lm 30,485 29,000 32,000 480 Ni
Y-k-Lm 23,800 23,000 25,000

Zr-g.Lm 22,555 21,000 24,000 2

Nb-x.Lm 21,405 20,000 24,000 § - O

Mo-k.Lm 20,335 19,615 21,230 3 7!

Rh-k.Lin 17,550 16,000 19,000 - 430

Cd-x.Lm 15,345 14,598 16,779 Zr
In-x.Lm 14,660 14,000 15,393 160

Sn-k.Lm 14,040 13,549 14,664

I-k.Lm 12,390 10,000 14,000 480

La-pmmy 82,910 82,000 84,000 160

Pr-Limv 68,220 66,000 70,000 480

Hf-Limy 45,900 45,000 47,000 160

Ta-Limy 44,430 43,623 45,148 160

Hg-rmmv 35,920 35,000 37,000 Zr
Pb-Limy 28,275 28,008 28,746 480

Bi-Limy 33,020 32,000 34,000 -

Th-Limy 27,490 26,639 28,525 o

U-Limy 26,160 25,434 26,992




APENDICE C - Intensidades tedrica, experimentais e sensibilidade

Linha Amostra I EX* I Tedrica** Sensibilidade
C-xm Estimado 0,229 1,0000 0,22943
N-g.Lim Estimado 0,062 1,0000 0,06181
O-x.um U;05 0,042 0,5577 0,07457
Na-xrm NaCl 28,388 19,0390 1,49107
Mg-k.Lm MgO 17,405 20,9852 0,82940
Al-x.m Al,O3 154,405 24,9448 6,18988
Si-g.Lm SiO, 308,960 30,1038 10,26317
Cl-xrm NaCl 172,481 55,2862 3,11978
Ca-xrm CaO 716,652 72,8699 9,83467
Ti-g i TiO, 99,831 72,1334 1,38398
V-xrm V,0:5 167,257 72,7969 2,29758
Cr-x.Li Cr,03 291,322 81,8100 3,56096
Mn-g_m MnO, 334,391 81,4714 4,10440
Fe-x.um Fe,0; 648,000 86,3124 7,50940
Co-x.Lim Co0304 806,349 88,8224 9,07821
Ni-g.Lim NiO 1125,513 91,5488 12,29413
Cu-g.um CuO 1250,137 92,3755 13,53321
Zn-g ZnO 1643,146 93,4902 17,57560
Ga-g.um GaO, 1801,254 91,4487 19,69688
As-grm As,O;3 2299,607 94,2842 24,39016
Y-xrm Y,0; 3476,393 97,0341 35,82653
Zr-g.Lim 710, 3198,418 96,8511 33,02409
Nb-g.rm Nb,O; 3321,257 97,4866 34,06887
Mo-x.ri MoO; 3321,031 96,7322 34,33222
Ru-g.rm Estimado 24,432 1,0000 24,43204
Rh-x.rm Estimado 22,219 1,0000 22,21865
Cd-g.um Cdo 620,332 98,0330 6,32778
In-x1m In,O; 545311 97,7621 5,57793
Sn-g_rm SnO, 433,311 97,5650 4,44125
Ik Estimado 5,410 1,0000 5,41049
La-pmmy LaO, 22,050 91,8282 0,24013
Pr-rmmv Estimado 1,003 1,0000 1,00279
Tb-Lmmv Estimado 3,499 1,0000 3,49894
Hf-L vy HfO, 207,236 96,8346 2,14011
Ta-Lmmy Tay04 243,637 97,2733 2,50466
Hg-vimmy HgO 431,985 98,3142 4,39392
Pb-Limrv PbO 393,360 98,4687 3,99477
Bi-Limy Bi,03 395,520 98,4112 4,01906
Th- vy ThO, 383,867 98,7365 3,88779
U-Lmmv U;0g 669,945 98,7785 6,78230

61
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APENDICE D - Curvas de calibragfio, utilizadas para a determinacio das espessuras pelo

método de Absor¢do FRX-A

LnSiO,

2

LnSiO

Filme Fino de TiO, sobre Substrato de Fe

= Dados Experimentais

Fit Linear
!
=
L
o 136
2
3
Tw
T T T T T 1
500 1000 1500 2000 2500
Espessura [Angstron]
Filme Fino de TiO, sobre Substrato de SiO,
165
{ ®  Dados Experimentais
11,60 - Fit Linear
11,55 4
11,50 4
11,45
11,40 'S
11,35
11,30 4
T T T T T T T ‘I
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
Espessura [Angstron]
Filme Fino de Al sobre Substrato de SiO,
11,7 4 . .
’ \ m  Dados Experimentais [FRX]
\l\ Fit Linear
11,6
11,5 o
11,4 4
11,3 4
112

T
500

T T T
100 1500 2000

Espessura [Angstron]

Regressdo Linear
Y=A+B*X
Parameter| Value Error
A 13,6231 | 5,55E-04
B -1,74E-05 | 3,16E-07
R SD N P
-0,9995 | 8,11E-04 5 <0.0001
Regresssdo Linear
Y=A+B*X
Parameter| Value Error
A 11,64713 | 0,00807
B -1,06E-04 | 5,75E-06
R SD N P
-0,98696 | 0,01688 11 <0.0001
Regressdo Linear
Y=A+B*X
Parameter| Value Error
A 11,6687 0,01109
B -1,58E-04 | 7,98E-06
R SD N P
-0,9962 0,01744 5 2,82E-04
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APENDICE D - Curvas de calibragio, utilizadas para a determinacdo das espessuras pelo

método de Absor¢ao FRX-A

Filme Fino de Nisobre Substrato de A¢o

130 = Dados Experimentais
Fit Linear
E Regressdo Linear
J R . Y=A+B*X
= . Parameter| Value Error
o S A 12,97168 | 0,00921
':;’ ~_¥ B -2,06E-05 | 3,12E-06
129 - . R SD N P
’ -0,97788 | 0,01106 4 0,02212
%
0 00 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500 5000
Espessura [Angstron]
Filme Fino de Ni sobre Substrato de Zn
- < B
) Linear Fit of Datal B
144 Regressdo Linear
Y=A+B*X
Parameter | Value Error
A A 14,42442 0,0091
o B -4,20E-05 | 3,62E-06
3 1434 R SD N P
-0,98903 | 0,01403 5 0,00138
14’2 T T T T T T T T T T T
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500 5000
Espessura [Angstron]
Filme Fino de ZrO, sobre Substrato SiO,
®  Dados Experimentais
ned = Fit Linea
e Regressdo Linear
s | S Y=A+B*X
o Parameter Value Error
°) S A 11,63529 | 001363
5" B -1,73E-04 | 9,56E-06
R SD N P
13 -0,99246 0,01643 7 <0.0001
12 T T T T T T T T
0 500 1000 1500 2000

Espessura [Angstron]
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APENDICE D - Curvas de calibragio, utilizadas para a determinacdo das espessuras pelo

InSio,

método de Absor¢ao FRX-A

FilmeFino deNi sobre Substrato de SiO2

179 ®  Dados Experimentais
. Fit Linear
-
116 4
. : Y=A+B*X
Parameter Value FError
o 2 A 11,65617 0,02107
% 1141 B 4,88E-4 3,81E-05
& R SD N P
113 4 -0,99395 0,02613 4 0,00605
112 4
11,1 T T T T T T T
0 10 20 30 4M 00 600 WO O DO 1000
Espessura [Angstron]
FilmeFino deCr sobre Substrato de SiO2
177 B Dados E xperimentais
Fit Linea
1,6 4
Regressdo Linear
1.5 4 Y=A+B*X
Parameter ~ Value Error
Q 14 A 11,65167 | 0,01953
E B -2,44E-04 | 1,57E-05
13 R SD N P
-0,99794 0,02545 3 0,04089
n2 4
T T T T T T T T
0 500 1000 1500 2000
Espessura [Angstron]
FilmeFino de NiCr sobre Substrato de SiOZ
1169 B Dados Experimentais
Fit Linear
s N Regressio Linear
Y=A+B*X
; Parameter Value Error
el I A 11,57195 | 0,02271
’ - B -2,98E-04 | 3,90E-05
R SD N P
-0,98324 0,0278 4 0,01676
13 4 .
12 T T T T
0 500 1000

Espessura [Angstron]
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APENDICE E - Espectros simulados de RBS para as amostras de monocamada

depositadas sobre substrato de vidro

Energy (MeV)
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APENDICE E - Espectros simulados de RBS para as amostras de monocamada

depositadas sobre substrato de vidro
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APENDICE E - Espectros simulados de RBS para as amostras de monocamada
depositadas sobre substrato de vidro
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APENDICE E - Espectros simulados de RBS para as amostras de monocamada

depositadas sobre substrato de vidro
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APENDICE E - Espectros simulados de RBS para as amostras de monocamada
depositadas sobre substrato de vidro

Energy (MeV) Energy (MeV)
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APENDICE F - Concentracdes dos macro constituintes do substrato de vidro,

determinados semi-quantitativamente por amostragem

Elemento Teores [%]

SiO, 64,4 66,0 64,2 66,2 63,6 65,1
MgO 16,0 13,0 14,1 13,5 14,3 13,1
Na,O 9,8 10,9 10,6 10,4 10,6 10,9
CaO 9,8 9,1 11,0 9,8 10,1 9,0
AL O, 0,06 0,58 0,06 0,06 1,10 1,67
Fe,0, 0,009 0,160 0,010 0,010 0,010 0,014
TiO, 0,009 0,100 0,009 0,009 0,170 0,011
Zr0O, 0,002 0,025 0,002 0,001 0,002 0,028
NiO 0,001 0,098 0,001 0,001 0,120 0,140

APENDICE G - Espectro simulado de RBS para as amostras de duplacamada de Ni e Cr,

Yield (#/uC/keV/msr)'?

Vield (#uC/keV/msr)'?

depositadas sobre substrato de vidro.
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APENDICE H - Espectro simulado de RBS para as amostras de monocamada de TiO»,

depositadas sobre substrato de ferro.

Energy (MeV) Energy (MeV)

1 0.5 1.0 1.5 2.0 0.5 1.0 1.5 2.0
i —T— — —

Yield (#/uC/keV/msr)W
Yield (#JuC/keV/msr)"?

0 —r— —r— —— 0 ;
100 200 300
Channel Channel

o — T —T—
400 100 200 300
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ANEXOS

ANEXO A - Tipos de filamentos e cadinhos

 ANAAAN.
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FILAMENTOS CADINHOS W e Mo

* FONTE - VEB HOCHVAKUUM DRESDEN - Vacuum Deposition Equipment. Ag. 05-17-79

ANEXO B — Condig¢des tabeladas para a evaporacao de Al, Cr, Ni TiO; e ZrO,

Coeficiente de Temperatura T/°C
. . ~ Ponto de
Material a ser Simbol Densidade expansao bulica
evaporado 1mboto Q/g cm™ linear e 10<;a0 Pressdo de vapor pD/Pa
6 -1 Ts/°C
o/10” deg r
1,33.10* 1,33.10% 1,33 1,33.10°
Aluminio Al 2,7 25,5 659 764 920 1143 1447
Cromo Cr 6,9 6,5 1920 980 1150 1390 1730
Niquel Ni 8,9 14,4 1453 1060 1240 1470 1884
Oxidode 1y 4,24 1640 1300 1494 1740 2027
Titanio
Oxidode 5,6 2700 1515 1718 2014 2397
Zirconio

*FONTE - VEB HOCHVAKUUM DRESDEN - Vacuum Deposition Equipment. Ag. 05-17-79

3 FONTE - VEB HOCHVAKUUM DRESDEN - Vacuum Deposition Equipment. Ag. 05-17-79



ANEXO C — Propriedades e aplicagaes dos materiais depositados
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Propriedades de
. Evaporacgéo e Propriedades D
Simbolo Evaporante Condicdes de da Camada Solventes Aplicagdes
Deposicao
Meétodo de evaporagdo
Feixe de .
Elétrons Resistivo
optica, espelhos de
UV-IR,
reflete UV-IR, eil%eflh.a ra
. Ligas W “soft”, adesio = NaOH cletromica,
Al Filamento W Boa evaporagio com pré- HCL capacitores,
TiB,-BN; BN tr condutores
atamento. i1
metalicos,
protegdo contra
COrrosao €
decoracao.
reflete luz optica, engenharia
+ -
Cr X Ww;C Alta taxa brapca, HCI elétrica,
muita H,SO, . .
~ e resistores NiCr.
adesdo.
liso, “hard”,
W:;C; ?SI?Z?? Engenharia
Ni X Al Os; ligas W, Mo e Ta. HNO;+HF  eletronica,
luz . .
BeO . resistores NiCr.
acromatica.
Especificada.
n=24,
dissocia. “hard”, optica, sistemas de
. . Pressdo parcial de  baixa multicamadas
Ti0,  crisol oxigénio & transmissdo de 112504 espelhos UV
necessario. absor¢do 0,32- engenharia elétrica.
12pm.
dissocia. n=2,05.
: “hard” H,S0 opticas, sistemas
aquecimento do ; 25Y4 pticas,
710, X W transmissao HF de multicamadas.
substrato. 0,35-7um.

*FONTE - COMPANIES BALZERS (Coatings Materials, Sputtering Targets e Evaporation sources).Edi¢o 90/92.

* FONTE - COMPANIES BALZERS (Coatings Materials, Sputtering Targets e Evaporation sources).Edi¢ao 90/92



ANEXO D- Critério de rejei¢ao de Chauvenet (Holman, 1990)
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Numero de d Numero de d
leituras n o leituras n o

3 1,38 25 2,33

4 1,54 50 2,57

5 1,65 100 2,81

6 1,73 300 3,14

7 1,80 500 3,29

10 1,96 1000 3,48

15 2,13 ok -

ANEXO E- Tabela estatistica de Cochran

Comrnle Taral da (Mealideds e Mot pla

*FONTE — Instituto de Pesquisas tecnologicas

— Valores criticos para o teste de COCHRAN

n=1 a=Jd a=4 n=% EEE- ]

P liw | 3% | 1% | 3% | 1m | % | i% | m | 1% | 3%
1 = — | oges | 0575 | 0919 | 0909 | 0930 | 0506 | 0537 | QDY
i oses | oodt | 0odd | oR71 | 0333 | T9E | Q8 | 076 | 0790 | QTOT7
4 | ooss | osos | 0sse | 076z | oTsl | ceae | 0930 | D628 | D6TS | 0590
£ | 0528 | 0.84) | OL7BE | 0684 | 0806 | 0594 | 0433 | 0584 | 055K | 0508
& 0,583 | 0.78L | 0727 | D616 | 0626 | 0332 | 0564 | 0450 | 0530 | Q445
7 | oy | pF2y | ddsd | 0560 | 0568 | 0420 | 0508 | 0430 | D468 | 0397
§ | oo7oe | 0RO | 0813 | 0SS | 0521 | 0438 | 0463 | 0390 | 0433 | 0060
g | o7 | 0s3e | 0973 | 0478 | 0481 | 0400 | D425 | 0353 | 0387 | 329
i | o9ig | 0202 | aste | ouas | oaeT | 0373 | 0393 | 0331 | D3ST | G303
it | o6z | o570 | 0d04 | 017 | G218 | G348 | 0366 | 0303 | D332 | 0281
13 | 08y | o821 | G475 | 0302 | 0992 | 326 | 043 | 0255 | 0.MO | 0252
13 | o4 | 0515 | 0450 | 0971 | 0369 | 0307 | 03ZZ | DIV | 0291 | Q248
14 | 0469 | GadEs | o427 | 0352 | 0349 | 0291 | O304 | 0258 | 0272 | 0232
15 | 0s7s | o471 | 007 | 0335 | 0332 | 0276 | 0248 | 0.242 | D239 | Q220
ié o553 | 043z | 0922 | e | 0316 | 0262 | 0374 | 0230 | 0244 | DI0S
17 | ossz | oasa | 037z | 005 | caon | ozse | o2l | 0219 | 0234 | Odos
18 | 0514 | 0418 | 0356 | 0203 | pa2ss | 0260 | 0249 | 0209 | 0223 | 0utwy
19 | nass | o400 | 0323 | oot | 6276 | om0 | ows | 0200 | ozi4 |
30 | g4fn | 0359 | 0330 | 0270 | 0265 | 0220 | 0329 | 0192 | 0.20F | D74
a; | a4ss | 027r | 0aig | 0261 | 0255 | 0212 | 0.220 | QU185 | OFY | OUGT
2 g450 | 0365 | 007 | 0252 | 0248 | 0204 | 0212 | CITE | 0030 | DUGR
2y | oany | 03ge | ooy {0243 | ozem | ong7 | G204 | OUITE | OB | 0035
) pa2s | 0443 | 0287 | 0235 | 0230 | 0% | Q1T | QIGE | QATE | DD
25 | o413 | oa3s | ozre | o22m | o2 | 0085 | 050 | 06D | OU1T0 | S84
26 | oeon | o333 | 0270 | 0221 | 0213 | 0079 | G182 | DUISS | G004 | D040
27 | oam | oaes | ozez | eS| nooe | 0473 J 0,179 | 0150 | 0.159 | 2135

> FONTE — Apostila - Estatistica basica aplicada a analise quimica. Divisdo de quimica, 1996
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