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RESUMO

Este trabalho tem por objetivo estudar e compreender a técnica de
reflectometria de raios X aplicada a analise de filmes finos. Nesse sentido foram
escolhidos alguns filmes finos singulares de composi¢cdo quimica e de espessura
nominal diferenciada produzidos por dois equipamentos diferentes, todavia com a
mesma tecnologia (sputtering). Para a obtengéo das curvas de reflexao foi utilizado
um difratdmetro de raios X marca RIGAKU RINT2000/PC, onde pequenas
modificacdes foram necessarias a correta realizagdo das medidas. Esses
resultados foram analisados mediante duas variantes do formalismo de Parratt
(PARRATT, 1954), um completo mediante a utilizacdo do software IILXRR2013
(MACHADO, 2013) que permite a simulacdo de curvas de reflectometria para
filmes finos incluindo efeitos de rugosidade (L. NEVOT, 1988) e outro simplificado
baseado na avaliagdo das posigcdes de maximo nas curvas de reflexdes em fungéo
da ordem de reflexdo. Este ultimo, chamado aqui de simplificagdo para
monocamada, sendo uma alternativa excelente para analise de filmes finos. Os
resultados mostraram que € possivel, através de pequenas modificagdes
experimentais obter-se uma boa avaliagdo de espessuras de camada de filmes
diversos, extendendo seu uso como um bom qualificador de filmes finos de modo

geral.

Palavra-chave: Reflectometria de raios X,Filmes finos, Formalismo de Parratt,

Interacao dos raios X com a matéria.
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ABSTRACT

This work deals with the study and the understand about the technique of X-
ray reflectometry applied to the analysis of thin films. Accordingly thin films were
chosen with a unique chemical composition (Ag, Cr and Nb) with different nominal
thickness produced by two different equipments, but with the same technology
(sputtering). For the curves of reflection, was used an X-ray diffractometer Rigaku
RINT2000/PC, where small changes were necessary for correct implementation of
the measurements. These results were analyzed using two variations of Parratt
formalism (PARRATT, 1954), utilizing a complete software [ILXRR2013 (MACHADO,
2013) that allows the simulation of reflectometry curves for thin films including
roughness effects based on (CROCE, DEVANT, et al., 1970) and another, called
simplified method, based on evaluation of the positions of maximum of franjes with
the respect to the order of reflection. The latter being an excellent alternative for a
prior analysis of the thickness of thin films. The results showed that is possible, using
minor experimental modifications to obtain a good evaluation of layer thicknesses of
various films, extending its use as a good thin films qualifier in general.

Keyword: X-ray reflectometry, Thin films, formalism of Parratt, Interaction of X-rays
with matter.
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1 INTRODUCAO

Novas técnicas de caracterizagcdo surgem e/ou evoluem no sentido de
abranger novas necessidades de andlise. Nesse sentido técnicas como Microscopia
Eletrénica de Varredura (MEV), Microscopia Eletrénica de Transmissao (MET),
Difratometria de Raios X, Fluorescéncia de Raios X, dentre outras tem tido ao longo
dos tempos um constante aprimoramente. A escolha da técnica adequada para a
caracterizacdo estd relacionada com as propriedades do material a ser
caracterizado. Para o caso de filme finos ndo podemos excluir a relacdo com o
substrato, pois, para uma boa deposicao, via de regra, ha necessidade de uma baixa
rugosidade, para efeitos de uma boa a aderéncia do filme a ser depositado.

Atualmente a técnica de reflectometria de raios X tem atraido muito
interesse pelo fato de dar suporte a uma caracterizacdo quase que completa de
filmes finos, incluindo substrato a nivel microestrutural e em raz&o disso, iremos aqui
discuti-la em maiores detalhes. Essa técnica tem como principais parametros
determinaveis: a espessura de camada, a rugosidade das camadas incluindo a do
substrato e a densidade atébmica das mesmas, incluindo derivagdes como a
densidade especifica, a densidade eletrénica,etc,etc,etc. Dependendo do modelo a
ser usado como suporte na andlise ha possibilidades de avaliacdo de gradientes de
densidade e/ou de deformacédo. (STOEV e SAKURAI, 1999) (BRUKER, 2005)
(BANERJEE, FERRARI, et al., 2004).

1.1 OBJETIVOS

e Caracterizar um conjunto de filmes finos obtidos pela técnica
sputtering do ponto de vista de sua espessura, rugosidade e
densidade, utilizando a técnica de reflectometria de raios X.

e Como objetivo especifico, testar um novo software de analise de
filmes finos pela técnica de reflectometria de raios X denominado de
[ILXRR2013 (MACHADO, 2013) com foco nas condi¢des ideais de

espessura, rugosidade e densidade.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA
2.1 FILMES FINOS

Com o constante avango tecnologico, novas rotas de preparacdo de
materiais tem-se desenvolvido, em particular as de producéo de filmes finos. Filme
fino é uma regidao de material condensado na ordem de nandmetros que possui
dimensdes despreziveis em comparagdo ao seu suporte para sustentabilidade
mecanica (substrato). Podemos ter filmes em escalas de espessuras variadas,
dentre alguns nan6metros (filmes ultra-finos) até alguns minimetros (nesse caso
geralmente chamado de recobrimentos). Para qualificar um material, sua producéo,
em geral deve-se utilizar uma técnica de caracterizagdo apropriada, no sentido da
obtencado dos respectivos pardmetros desejados. Técnicas como difratometria de
raios X, microscopias eletronicas, Opticas e de forca atdmica além de outras tem
evoluido no sentido de dar suporte adequado a esse tipo de analise.

Na sua grande maioria, os filmes finos sdo crescidos termicamente ou
depositados a partir de fase vapor. Exemplos de aplicagdes de grande interesse
estdo na tecnologia de células solares (CHOPRA, K.L.; MAJOR, S.; PANDYA, D.K.;,
1983, p. 72) e na de 6xidos condutores transparentes (devido as suas propriedades
elétricas e 6ticas) e que sdo aplicadas em superficies refletoras, revestimentos anti-
reflexo, camadas isolantes, semicondutoras e condutoras (LEE, J.H.; KO, K.H.;
PARK, B.O.;, 2003).

Atualmente ha uma variedade de técnicas de producao de filmes finos,
Sputtering, DIP Coating, SPIN Coating (SOLOOKINEJAD, ROZATIAN e HABIBI,
2012), Filtered Vaccumm Arc Deposition — Deposicdo a vacuo por arco catédico
filtrado (FVAD), MBE (YOON, LUl e ZHENG, 1999) entre outras.

2.2 TECNICA DE “SPUTTERING”

A técnica de deposigao “sputtering” é uma técnica de deposicao fisica a
vacuo ( PVD - Physical Vapour Deposition) que possibilita a deposicao em superficie
sélida para uma linha diversificada de materiais. E uma das mais utilizadas para
deposigéo de filmes finos e consiste na remocao de atomos da superficie de um alvo
a partir da interacdo com ions*. Essa técnica é muito utilizada na producéo de filmes
finos, devido a boa aderéncia destes nos diversos substratos e boa reprodutividade.
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No processo de deposicao por sputtering se bombardeia o alvo do material

desejado para deposicao com um feixe de ions de um gas inerte (argbnio, o mais

usual) (FIGURA 2.1).
m Camara de vacuo

Catodo

a
Catodo (material fonte)
Pastiha B X y

Anodo ¥ ?
Aquecedor
8
+ Entrada de Argdnio

Alta Voltagem :
Bomba de Vacuo

FIGURA 2.1 Esquema de um Sputtering (TEXAS, 2013)

De maneira geral, essa ténica possui diversos parametros de controle,

permitindo uma ampla faixa de condigdes de deposicao.

2.3 DIFRATOMETRIA DE RAIOS X

A técnica de difratometria de raios X (DRX) é uma das técnicas de maior
alcance na andlise de materiais. Essa técnica se baseia em incidir um feixe de raios
X (monocromatico ou ndo) em um material (amostra) e coletar a resposta do material
a interacdo. A interpretacado do resultado dessa interagdo permite a caracterizacao
de materiais de diversos pontos de vista.

Os raios X sé@o ondas eletromagnéticas, tais como a luz visivel, as ondas de
radio, os raios infravermelhos, os raios ultravioletas e outros, que apresentam as
propriedades tipicas de ondas transversais, como polarizacédo, reflexao, refracéo,
interferéncia e difracdo (WARREN, 1990) (GIACOVAZZO, MONACO, et al., 2000).
Em particular, os raios X apresentam comprimento de onda bastante curto, em geral,
em torno de 1,0 A e frequéncia da ordem de grandeza de 10'®Hz (FIGURA 2.2)
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FIGURA 2.2 Espectro eletromagnético [adaptado de (CULLITY, 1977)]

Os raios X de uso comum na area de difratometria sdo produzidos através
do impacto de um feixe eletrbnico em um alvo metalico. Nesse tipo de tubo, um
filamento de tungsténio é aquecido pela passagem de uma corrente. Devido a
presenca de uma diferenca de potencial (da ordem de 40kV) entre esse filamento e
o anodo (Cu, Cr, Co, W, Ni, Mo, etc), por isso, os elétrons sdao acelerados

violentamente na direcao do alvo se chocando com 0 mesmo.

Cobre Ralos-X Filamento de Tungsténio

Refrigeracio —
— =il
. —

i I 17

™,
Alvo / W Focalizador

Tanela de Ber{lio Faios-X

Vidro

FIGURA 2.3 Tubo de raios X tipo lateral selado [adaptado de (CULLITY, 1977)]
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Nesse processo diversos fendmenos ocorrem, sendo um deles a geracao de

raios X de dois tipos distintos, na forma de radiacao branca e na forma de radiagéao
caracteristica (FIGURA 2.4)

Radiagio Cazasteristica

Fi elzirdnico (1 awhlung)

jf nivel M
Joton emitido r
nivel L
(—
J nivel
F

Transiges possiveis

2Py
m’velL‘[ 2RHp
28

nivel K 18

e[eczm

NUCLEC

e

FIGURA 2.4 llustracao dos processos de geracao de raios X.

Em difratometria estamos, em geral, interessados unicamente no uso da
radiacdo caracteristica, uma vez que a mesma € quase monocromatica ou pode ser
filtrada convenientemente. A principal razdo para isso se deve a uma particular
interacao dos raios com a matéria (FIGURA 2.5), o processo de difracao.

Material Elétrons Auger

Fotoelétrons
Raios X caracteristicos Ay

Ratos X primérios
{mono ou policromaticos)

IO(D\O) Io()\))zlo e_(.u'lox)

T — Efetto Fotoelétnico

h, — Fluorescéneia

Elastico
(Ravleigh - Incoerente)
{Diftacdo - Coerente )

=R,

Espatharnento

g Ashg Tnelastico | —x—  Caler

{Cotmptor)

FIGURA 2.5 llustracao dos processos de interacao raios X com a matéria
(MACHADO, 2013)

Como apresentado na figura anterior, o processo de difracdo € um processo
elastico e coerente. Esse processo se deve a interacdo dos raios X com a
regularidade estrutural de um material (FIGURA 2.6).
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FIGURA 2.6 llustracao da deducao da Lei de Bragg.

Uma frente de onda de raios X ao incidir com cada centro potencialmente
espalhador no interior de um material (4&tomos), segundo o principio de Huygens
difrata, ou seja, provoca o0 surgimento de novas frentes de onda com o mesmo
comprimento de onda. Essas novas frentes de onda, do ponto de vista de certas
direcbes se interagem construtivamente ou destrutivamente dando margem ao
surgimento de faixas claras e escuras num anteparo convenientemente colocado a
frente do material. Segundo figura 2.6, fica claro que segundo o angulo theta
podemos determinar a distancia entre planos regularmente espacados observando-
se onde as frentes de onda se interferem construtivamente. No inicio do século XX,
os Bragg (pai e filho) apresentaram essa interpretacao para o fenébmeno de difracdo
de raios X em cristais e devido a isso essa equacao € conhecido desde entao por
Lei de Bragg (2dsenf = ni), em que d é a distancia entre planos reticulares, theta é
0 angulo de espalhamento (angulo de Bragg) , lambda (A) € o comprimento de onda
da frente de onda incidente e n € a ordem de reflexao.

Para efeitos praticos o registro da difracdo de raios X em cristais é realizada
através de equipamentos denominados difratdbmetros (FIGURA 2.7)
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FIGURA 2.7 Esquema geral de um difratbmetro de raios X

Nesse tipo de equipamento, o feixe de raios X proveniente de um tubo de
raios X selado é colimado por um sistema de colimagao primaria cujo objetivo é
centralizar o feixe de raios na regido de interesse da amostra. Em geral isso é feito
configurando-se adequadamente a fenda de divergéncia. Apo6s a interacao dos raios
X com a amostra, um detector de raios X acoplado a um sistema de colimacgao
secundaria registra a intensidade de raios X (em contagens ou contagens por
segundo). Novamente, esse sistema de colimacdo secundaria tem por objetivo
limitar a entrada de radiacao espuria no detector. Os mais diversos detectos sao
utilizados atualmente, contudo os detectores cintiladores de Nal(Tl+) ainda sédo a
grande maioria.

A difratometria de raios X, dependendo do tipo de andlise a ser realizada &
categorizada convenientemente, sendo a reflectometria de raios X sua categoria

mais utilizada no estudo de filmes finos e ulira-finos.

2.4 REFLECTOMETRIA DE RAIOS X

A formulacao basica da técnica de reflectometria de raios X inicia-se com os
trabalhos de Compton em 1923 (COMPTON, 1923), onde ele apresentou o
formalismo matematico necessario a interpretacdo desse fenémeno. Da mesma
maneira que a luz visivel sofre reflexdo num espelho, 0 mesmo pode ocorrer com
qualquer onda eletromagnética, todavia consideradas as devidas caracteristicas da
mesma. Os trabalhos de Compton mostram que a existéncia de reflexdo externa

total numa superficie metalica € possivel devido ao comportamento do indice de
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refracdo dos materiais na regido dos comprimentos de onda de raios X, e que parte
desse indice esta relacionado diretamente a densidade atémica do material em

questéo, alem da capacidade de absor¢cao do mesmo.

Em de 1931, Von Heinz Kiessig descreveu um método para observagéo da
reflexdo total dos feixes de raios x em amostras solidas e demonstrou a
possibilidade de se determinar a espessura de filmes partir da analise das franjas
de interferéncia, as chamadas “franjas de Kiessig" (KIESSIG, 1931)

"

\‘/'\/VW

FIGURA 2.8 Curva de reflexao de raios X exibindo as franjas de Kiessig
(KIESSIG, 1931)

Em 1954, L. G. Parratt (Cornell University, Ithaca, New York) publica um dos
mais referenciados artigos sobre analise filmes finos por reflectometria de raios x
(Surface Studies of Solids by Total Reflection of X-Rays), onde apresenta um
modelo mateméatico recursivo para avaliar a espessura de filmes pela andlise de
curvas de reflexdo de raios X. Um exemplo desse tipo de curva € apresentado na
FIGURA 2.1.
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FIGURA 2.9 Exemplo de curvas de reflexao tedrica para filme de cobre sobre
vidro (PARRATT, 1954)

Para a regido dos comprimentos de onda de raios X, o indice de refragéo &
dado por:
n=1—-6—-if

Onde & representa a dispersao e B a absor¢do do meio. Segundo Compton
podemos escrever:

L A
§="""ep =
2T 41T

Em que: r, € o raio do elétron, N, a densidade eletrénica, A o comprimento
de onda e p é o coeficiente de atenuacgéo linear.

O angulo limite de reflexdo total € obtido através do conhecimento do
coeficiente de dispersao o:

a2, = V268

A equacao acima demonstra que o angulo critico é diretamente proporcional
a densidade eletrénica.

Alguns valores de angulo de reflexao total sdo apresentados na TABELA 2.1
abaixo.
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TABELA 2.1 Tabela de angulo critico de alguns materiais (SEGMULLER, 1973)

REFRACTIVE INDEX AND CRITICAL ANGLE FOR Cu Ko RADIATION

Material 8 x 10%) B (% 10°) @ (")
Silicon 7.44 0.17 0.221
Aluminum 8.33 0.16 0.234
Quartz 848 0.11 0.236
Sapphire 12.56 0.15 0.287
Copper 26.13 0.58 0.414
Gold 49 58 493 0.571

Observa-se também que em uma curva de reflexao , se analisarmos o valor
do angulo de maximo das franjas em funcdo da ordem de reflexdo (mais
precisamente de seu quadrado) temos, via de regra, uma relacao linear, como
mostrado na FIGURA 2.10, o que permite uma direta avaliacdo da espessura de

camada.

1
100
Mz

FIGURA 2.10 Exemplos de curvas posicao da franja versus ordem de reflexao
(SEGMULLER, 1973)

Em meados de 1970 Nevot e Croce propde um modelo para anélise da
rugosidade em filmes finos (CROCE, DEVANT, et al., 1970) (L. NEVOT, 1988).
Nesse modelo associa-se a cada camada, incluindo o substrato um parametro
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denominado de rugosidade rms (“‘root mean squared”) que tem por objetivo fornecer

uma descricao quantitativa as imperfeicdes superficiais.

NSNS

Au \
I G‘_r WW

Glass WFi{::ughr1»:as.5~‘.+ layers

FIGURA 2.11 Exemplo de rugosidade rms (VELINOV, AHTAPODOV, et al.,
2010).

A técnica de reflectometria de raios X € por vezes denominada,
equivocadamente, de técnica de incidéncia razante. A diferenca principal entre as
técnicas de incidéncia razante (LEVINE, COHEN, et al, 1989) e a técnica de
reflectometria de raios X se faz no sentido da geometria de trabalho utilizada. Nas
técnicas de incidéncia razante, o feixe de raios X incidente fica fixado num valor
muito baixo (em torno de 0.5% a 5°) para permitir baixa penetragdo do mesmo de
forma que basicamente sé se observa o0 que esta acima do subtrato. Uma variante
das técnicas de incidéncia razante reside no uso da geometria acoplada theta/2theta
com a superficie da amostra praticamente no mesmo plano definido pelos feixes
incidentes e difratados, tendo como angulo razante a propria divergéncia do feixe
primario. A diferenca dessas técnicas com a de reflectometria é que a geometria do
difratbmetro para reflectometria é exatamente a mesma de uma analise comum
(para obtencdo de difratogramas), diferindo na faixa angular a ser usada,
tipicamente na faixa de 0.1° a 5° 2theta. Em virtude dessa faixa angular muito baixa
restringe-se as fendas de divergéncia e de recepcdo ao minimo conveniente, alem
de que em alguns difratdmetros disponibilizam um acessoério denominado de “knife
edge” que permite uma redugéo consideravel da quantidade de raios X que sem o

mesmo seriam registrados pelo detector, praticamente mascarando os resultados,
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além de uma possivel diminuicdo da vida util dos detectores devido a faixa de

intensidade extremamente elevada em angulos muito baixos.

Como o préprio nome da tecnica sugere, estamos interessados na analise
dos feixe refletidos pela amostra (FIGURA 2.12) ao invés de simplesmente dos
feixes difratados. Devido a natureza dos processos de reflexdo temos como principal
vantagem a possibilidade da analise de materiais cristalinos ou amorfos, solidos ou
liquido (BHATTACHARYA, MUKHERJEE e SANYALA, 2003), contudo temos como
desvantagens principais: a rugosidade e heterogeneidade da amostra e a
necessidade de um alinhamento preciso do zero do difratémetro. Em principio,
qualquer difratbmetro que possua fendas finas, um suporte de amostra bem
comportado e um detector comum pode ser utilizado para obtencdo dessas
medidas.

No processo de reflectometria de raios x, os feixes refletidos pela amostra
sdo coletados no detector, onde as interferéncias construtivas ocorrem devido as
prorpriedades da interfaces dos filmes, como por exemplo a rugosidade e densidade
do mesmo (BANERJEE, FERRARI, et al., 2004).

Raios X emitidos Raios X refletidos

M

Filme Fino

Substrato

FIGURA 2.12 llustracao do processo de reflexao dos raios X em uma amostra

Raios X

Wt

N \] Nﬂ\/f&ﬁ Filme Fino
NNV ANV Filme Fino

; 7’ 71 ﬂ Filme Fino

\ \ \ Substrato

FIGURA 2.13 llustracao de um processo de reflexao multipla
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Esta técnica também pode analisar filmes finos com multicamadas com uma
diversidade de materiais depositadas uma sobre a outra, mostrando uma étima
capacidade para determinagao de suas propriedades (KOJIMA, 1999) e que por sua
vez também pode ser comparada com a técnicas de microscopia eletrbnica de
transmissao (MET) como observado em (FUJII, 2011).

A seqguir serdao apresentadas duas formas de se obter informacdes sobre
filmes finos baseados no chamado formalismo de Parratt, ou seja, a teoria geral e
uma simplificacdo que é muito boa para estudos de monocamadas.

2.4.1 FORMALISMO DE PARRATT

O formalismo de Parratt se baseia na andlise do comportamento de um feixe
de raios X ao interagir com um conjunto de regides estratificadas (multicamadas)
(FIGURA 2.14).

Meio O

R
Meio 2 E; ~ ~ E,

FIGURA 2.14 Esquema da interacao dos raios X via reflexao (adaptado de
(PARRATT, 1954))

Em qualquer regido do filmes podemos escrever:

Feixe incidente: Ey(Z,) = Eo(0)ellwt-(kiaxitkizz1)l} (2.1)
Feixe refletido: ER(Z,) = ER(0)elilwt-(kixx1-k121)} (2.2)
Feixe refratado: E;(Z;) = E,(0)elil@t-(kaxxz-kz22)1} (2.3)
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Por definicao, a fragao refletida pode ser obtida mediante a expressao

< =| ER/E ? (2.4)

Io -
Portanto, a ideia aqui é determinar-se uma expressao analitica para que seja

possivel a utilizagdo da expressao acima como reflexo de uma medida experimental.

Definindo o vetor de onda proveniente de uma camada n por:

Onde:

fo = \/“2 - ag,n — 2ipy (2.6)
Definindo também como fator de amplitude a meia camada como:
a, = e~ G)(F)ndn 2.7)

Mostra-se que, devido as condicdes de contorno das componente elétricas

as equacgoes 2.8 e 2.9 devem ser simultaneamente satisfeitas:
n-1En-1 + @21 Eq_y = an By + anEx (2.8)
An1En_1fno1 — @21 ER_ifac1 = @ Enfy — anER fy (2.9)
Multiplicando-se a equacgao 2.8 por f,.1 temos:
An-1En1fn-1+ aT_LEIEr}S—lfn—l = an Enfu-1 + 0GnER faoq (2.10)

Agora, fazendo-se a soma e a diferenca das equacdes 2.10 e 2.9 chegamos
aseq.2.11e212.

Zan—lEn—lfn—l = ar_llEn(fn—l + fn) + anEﬁ (fn—l - fn) (2'11)
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Zar:ElEr}S—lfn—l = aﬁlEn(fn—l - fn) + anErIf (fn—l + fn) (212)

Definamos agora um coefiente de reflexdo complexo como:

ER
R,=—" (2.13)
En
Nesse caso a razao entre as equacoes 2.11 e 2.12 fornece:
-2 (fa—1=fr)+ iRy (frn_1+fn)
a R, = 214
n-1"n-1 (fa-1+f)+ iRy (fae1—fn) ( )
Rearranjando chegamos a:
Un-—1-fn), 2
————=+anR
— 42 Unaatfp) ™"
Rn-1 = an4 1+azp.In—1-Tm (2.15)
(214 )
Ou, de forma similar a:
n-1—fn), 2
——————=+anR
2 _ 4  Unoatfn) VR
an-1Rp-1 = a5 a2 . In—1—Fn) (2.16)
N (fu—1+fn)
Redefinindo a reflectancia complexa como:
2
an—an—l - Rn—l (217)
Chegamos a expressao original do Parratt:
Un-1—-fn)
R
— g4  Un-atfm) ™
Ry =an4 Fn-1-Fm) (2.18)

I R 1t fn)

Para calcular a fracéo refletida bastara obtermos o moédulo do quadrado da
reflectdncia complexa da camada externa (n=0).
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19— |Ro(@)I? = (Re{Ro(@))? + (Im{Ro(a)})? (2.20)

A expressao 2.18 mostra que recursivamente podemos obter a reflectancia

total calculando sucessivamente a mesma expressao camada a camada.

Define-se como coeficiente de Fresnel a quantidade:

_ Un-1—fn)
Fn-in = G (2.21)

Essa quantidade pode ser modificada convenientemente para tratamento de
superficies com rugosidade rms (media quadratica) associando-se a mesma o termo

de rugosidade de Nevot-Croce, ou seja:

21

2
(== 2
FR 1 = Fpoyg o 2(3) Famsfack (2.22)
Finalmente, chegamos a uma expressdao onde sao considerados todos os
parametros de interesse (espessura de camada d,, rugosidade de camada o, €
densidade de camada (via determinag¢édo do angulo critico ag).

R R

RR _ a4. Fn—l,n+Rn
n-1— “n-1 RpR

1+RnFn—1,n

(2.23)

Uma curva de reflexado para o caso de um vidro polido pode ser vista na
FIGURA 2.15
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FIGURA 2.15 Intensidade refletida para vidro polido a pequenos angulos de
incidéncia. O dngulo 8¢ é o angulo critico para reflexao total

2.4.2 APROXIMACAO PARA MONOCAMADA

No formalismo de Parratt podemos ver que o fator de amplitude a meia
camada (a,) controla, ou ainda, modula os maximos e minimos de intereferéncia,
pois o0 mesmo assume valores na faixa de 0 a 1. Considerando a situagcdo de
maximo, quando estamos num pico de reflexdo podemos nos perguntar quais as
condicoes entre os parametros da curva para que tal situacdo seja satisfeita, ou

seja:

at_y = e 4G F)nadns — g (2.24)
Nessa situacao, é equivalente exigir que,

cos [(“‘7”) fd] —isin [(47”) fd] =1 (2.25)
Ou seja, devemos ter simultaneamente as seguintes condicdes satisfeitas
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cos () fd| = 1esin|(5F) fd| = 0 (2.26)
O que € equivalente a:
() fd = 2mn (2.27)

Onde m representa a ordem da reflexao

f=m= (2.28)

Considerando os casos onde a absorgéo € desprezivel podemos escrever:

f=ya?—a? (2.29)

Substituindo, chegamos a:

a2, = ag +m? (L) (2.30)

2d

Como as medidas, em geral, nos fornecem valores do angulo 2theta do
difratdbmetro podemos fazer uma adaptacao conveniente chegando a:

180

(26,,)? = (20.)% + (Tma)zd—lz (2.31)

A titulo de ilustracdo segue uma curva de reflexao experimental mostrando
diversas ordens de reflexdo (FIGURA 2.16)
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FIGURA 2.16 Curva de reflexao de raios X mostrando as ordens de reflexao

A expressao 2.31 é simplesmente uma equacao linear e pode ser facilmente
resolvida para a determinacdo do valor do angulo critico através do intercepto da
curva e do valor da espessura do filme d através da inclinagdo como mostrado na
FIGURA 2.17.

241 m  2theta? .
- 1 | — Linear Fit of 2theta2
20 4
~ 18 4
o
2
= 16 -
o~
1.4 Equation y=a+b*
Adj. R-Squar | 0,98174
12 4 Value Standard Erro
] 2theta? Intercept | 1,0091 006444
104 u 2theta? Slope 0,0011 8,79117E-5
T T T T T T T T T T T T T T 1
0 200 400 600 800 1000 1200 1400
m2

FIGURA 2.17 Curva da correlacdo entre 2theta2 e a ordem de reflexdo m?
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Embora, em principio, pensemos no uso dessa equacado somente para
monocamadas, € possivel tratar-se como multicamadas, desde que a modulacéo de

cada camada na curva de reflexdo seja perceptivel, vide exemplo tedrico a seguir.

100E-+07 1 S Hane Formula ZThC  d  =RNS
(A26)° Ouro AZu  1.115 5.0 0.0
i d Prata Ag 0.878 20.0 0.0
TO0B08T———— A0 idie 5i02?  0.475 0.0 0.0
Y
1.00E+05 AN | (A26) o
1 \J: . Al
@ 1 00E+04- ! :
[=R
L
£ 1 00E+03-
m 4
|
]
= 1.00E+02] N I
£lgl gl £
1 D0E-+014 — i s
1 1 1 1
1 £ £ £
1 00E+00-
WEI— =27 272 2 2 & &8 & 8 & 8 2 8 =
= = — — o o on o=t == L wo f—~
2Theta (Degrees)

FIGURA 2.18 Curva de reflexao tedérica para um sistema bi-camada mostrando
os ordens de reflexao de cada camada
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FIGURA 2.19 Curvas de ajuste via modelo simplificado.
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3 MATERIAIS E METODOS

Nesse tdpico serdo apresentadas as amostras, o difratbmetro utilizado e a

metodologia adotada para obtencéo dos resultados desse trabalho.

3.1 AMOSTRAS

Para a realizacdo dos testes de reflectometria de raios X foram escolhidas
amostras num conjunto de 9 condigbes diferentes, entre equipamento de producéo
(Kurt J. Lesker Company 108 e AJA ATC Orion 5 UHV Sputtering System),
espessura de camada nominal e composicdo quimica, além de uma pequena
diferenca em dimensé&o longitudinal e lateral, sendo todas tipo monocamada (filme

com igual densidade em qualquer posi¢ao).

TABELA 3.1 Tabela de amostras com as respectivas condicoes

Sputtering DFI Sputtering DEM
(Kurt J. Lesker Company 108) (AJA ATC Orion 5 UHV Sputtering System)
Local: Depto de Fisica/UFS Local: Depto de Eng. Materiais/UFS
Dimensdes: 3,7cm x 3,4cm Dimensdes: 2,6cm x 2,2cm
4 Espessura | Composicao i Espessura Composicao
Codigo Ngminal OuFi)mic% Codigo Ngminal QuFi)micg;
Agi10 10nm Ag Cr10 10nm Cr
Ag25 25nm Ag Cr15 15nm Cr
Ag35 35nm Ag Cr20 20nm Cr
Ag50 50nm Ag Nb15 15nm Nb
Nb20 20nm Nb

3.2 DIFRATOMETRO DE RAIOS X

Foi utilizado um difratémetro Rigaku RINT2000/PC originalmente dedicado a
analise qualitativa e quantitativa de fases cristalinas, ndo possuindo um maédulo
dedicado a analises de reflectometria de raios X, contudo, através de pequenas
adaptacoes aplicando-se os principios fundamentais da técnica de reflectometria foi
possivel registrar-se curvas de reflexao de raios X e realizar-se as primeiras medidas
para caracterizagdo de filmes finos, permitindo a avaliagdo da espessura,
rugosidade e densidade dos filmes finos. Para tanto os dados experimentais foram

registrados, via de regra, nas configuragdes da tabela abaixo:
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TABELA 3.2 Configuracao para realizacao de medidas de DRX para filmes finos

Modo Tenséo Fenda Fenda Fenda Passo Tempo
de e de de de 20j 20f de de
Varredura | Corrente | divergéncia | Antiespalhamento | recepgdo Varredura | Exposigao

2Theta . Diversos Diversos o
Acoplado Diversos 1/6° 1/6° Aberta (>~0.19) (~3°a 59) 0,002 0,1s

No caso das amostras de Ag nao houve necessidade de adaptacéo do porta
amostra, pois, as mesmas possuiam dimensbées compativeis para encaixe direto. No
caso das amostras de Cr e Nb, devido a suas dimensbes reduzidas houve
necessidade da construgdo de adaptador. Como procedimento experimental de
analise foi adotada uma calibracdo prévia do equipamento, uma vez que 0 mesmo
nao permitia desacoplamento entre os eixos 2theta e theta para remocao de
pequenos desalinhamentos do angulo da superficie com o a superficie de referéncia

de calibracao.

3.3 SOFTWARE IILXRR2013

Como ferramenta para andlise das curvas de reflexao foi utilizado o software
IILXRR2013 desenvolvido pelo Prof. Rogério Machado do Depto de Fisica da UFS.
Este software foi construido com base num pacote de rotinas previamente
desenvolvidas (MACHADO, 2012) e trabalha exclusivamente com o formalismo de
Parratt com a adaptacéo do termo de rugosidade via modelo de Nevot-Croce. Segue

uma descricdo do mesmo.

3.3.1 DESCRICAO GERAL

O software IILXRR2013 tem como objetivo ajustar as curvas de reflexao dos
difratogramas feitos por reflectometria de raios X. No IILXRR2013 podemos ajustar
diversos parametros relacionados ao formalismo apresentado na secao tedrica

desse trabalho.
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.- XRR2013 - [NEWMATERIALOO1.IILRAW]

B Fle  about

# Name Fomula Atomiz Densily 1oN[8-3) | Thickness dinm) || Roughness siMSinm) || Electionic Density ioE(4-3) || Mass Densily rokigem3) DELTA 2ThetaCldg) BETA L&C(em 1)
i Top Layer Ag 0.059 40.000 0.000 2.760 10.480 2.938E-5 0.878 2 656E6
2 5i02 0.080 0.000 0.000 0.806 2647 §.575E-6 0.475 1.108E-7
#Min [0 M [75 Simulation Step Wavelength Selection SET ||| CORRECTIONS | Top Layer Substrate
Wi [1.00E-03 | yMax[TO0E+07 | [001 ][29 Cukal  0.15406 ~| [NoEsperimenta Dats Selected ] ) MAME STATE WALLE MIN CONSTR:
e g | 021 roN[Subshiate] FIXED 0075 [T}
s i ol NEWMATERIATO01 TILR AW 023 SAMS|Substrate FIXED 0.0 0
100E-07 Ham= Formals 2ThC  d  =RHS 024 TolSillEubstrate] FIZED 0363333 0
1.00E-06+ Top Layer Ag 0.878 40.0 0.0 025 AR SilI5ubstate, FIRED 02559538719 3
ﬁ100E05- Substrate Si02  0.475 0.0 0.0 =5 T = el ool
& 1.00E-04 027 Dcl0 FIXED 0.GEEEEEEEEE| O
> 1.00E-031 [ D FIRED [
& 100E+02, 02 20 Jubstiate] FIRED D.033705eeg_ 0
s 1.00E-+014
£ 1 00E-00]
~ 1 00E014
1 O0E-024 < ¥
A = 2 =3 2 =) =2 =) 2 S 2 =) 2 e 2 =) 2 ‘Deaclwata PB Effect Deactivate FP Effect Activate Convolution l:l Hide Oc,df1,df2
g 8 8 B 8 8 8 8 8 8 8 & & & 8 8 A1,
S & = < & & ®m ® =T 9w W w ©® © ~ ~
2Theta (Degrees) _RUN_| Detts Round Cyodes Stops Shake CLEAR |
stor |[[B B B8 @] | |
2| Show D DETE Anode || WY | wh || Alla | 2Thd || 2ThF | Ster e
1 ND 10x [1H] 2012-03-17-00-47-20 | Cu || 20.0 | 10.0 || 0.150 | 0.300 || 3.000 || 0.
2 NO 2012-09-16-23-44-24 | Cu | 20.0 | 10.0 | 0.150 | 0.300 | 3.000 | o
3 | vEs 10Ag-NOVO [#1] 2012-11-1317-11-27 | Cu |[30.0 ] 10.0 | 0.223 | 0.442 | 2.866 | 0.
4 ND [ 2012-09-16-23-19-52 | Cu | 32.0 | 30.0 | 0.250 | 0.500 | 3.000 | o.f| g
5 NO_| 1071-40x40-0050050pen [#11] | 2012-09-16-23-27-58 | Cu | 40.0 | 40.0 | 0.500 | 1.000 | 1.514 || 0.C E
5 ND 101140440 161606 [#1] | 201209-1623-3430 | Cu | 40.0 ] 40.0 | 0.500 | 1.000 || 2,000 | o.cf} = 0000
7 NO_ || 10T 1-40x40-00500506 [#1] | 2012-09-16-2325-14 Cu | 40.0 | 40.0 | 0.500 | 1.000 | 1.448 | 0C| &
8 ND 10T1-40x40 [#1] 2012:09-16-23-2306 | Cu | 40.0 | 40.0 | 0.500 | 1.000 | 2000 | ocf ©
El NO 10x-32x30 [#1] 2012-09-17-00-54.52 | Cu || 32.0 | 30.0 | 0.350 | 0.700 | 3.000 | o
)
5 3 CYCLE

FIGURA 3.1:Tela principal do programa IILXRR2013

Na tela principal podemos observar a tabela com informagbes de cada

camada usadas no modelo (tabela superior). No centro a esquerda: gréafico

mostrando a simulacédo e/ou dados experimentais de curvas de reflexdo. No centro a

direita encontram-se as tabelas dos parametros de ajuste. Na parte inferior esquerda

encontra-se a tabela de curvas experimentais importadas para visualizagdo e/ou

para ajuste. Na parte inferior direita encontra-se o grafico de evolugdo do ajuste

através da visualizagao dos valores dos CHI quadrados reduzidos ponderados (Cost

Value). Segue uma descricdo mais pormenorizada de cada item visualizado na

FIGURA 3.1

3.3.2 DETALHAMENTO

As varias partes do programa estdo descritas a seguir para uma boa

compreensao de sua utilizagao

B Name Formula Atomic Density oN[4-3)_|| Thickness dinm) || Foughness shMS(nm) || Elestranic Density 1ok [5-3) || Specilic Dansity oMigom-3)|__ DELTA 2ThetaCldg) BETA LAClem1)
1 Top Layer Ag 0.059 40.000 0.000 2.760 10.480 2.938E5 0.878 2.656E-6 333.81
2 Substiate 5i02 0.080 0.000 0.000 0.806 2647 8.575E-6 0.475 1.108E-7 13.92

FIGURA 3.2 Tabela de camadas

A tabela de camadas destina-se a interface de composicéo de camadas pelo

usuério, nela encontram-se: Name (Nome atribuido a camada), Férmula (Formula
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quimica), Atomic Density pn (densidade atdmica — nimero de atomos por unidade de
volume (A®), Thickness d (Espessura da camada (nm)), Roughness oms
(Rugosidade da camada via modelo de Nevot-Croce (nm)), Electronic Density pe
(Densidade eletronica — nimero de elétrons por unidade de volume (A®)), Specific
Density pw (Densidade volumétrica — massa por unidade de volume (g.cm™), DELTA
(6-coeficiente real do indice de refracao), 2ThetaC (2ac-angulo critico para reflexao
total (°)), BETA (B-coeficiente imaginario do indice de refragao) e LAC (u-coeficiente
de atenuacdo linear (cm™)). Alguns campos da tabela sdo editaveis: pode-se
renomear a camada, reinserir outra férmula quimica, modificar as densidades
atdbmicas, espessuras, rugosidades e as densidades especificas. No caso da
modificacdo da densidade especifica o programa redetermina o valor da
correspondente densidade atémica. Essa opcéo foi implementada sabendo-se que €
mais facil o conhecimento da densidade especifica do que da densidade atémica.
Por padrao cada nova camada criada é baseada em uma camada de Ag com 40nm
de espessura. Para insercdo de uma nova camada o usuario deve “clicar’” duas
vezes com o lado esquerdo do mouse em alguma posi¢cao da coluna de numeracao
de camadas (#) e para remocgao de uma camada, o usuario deve “clicar’” duas vezes
com o lado direito do mouse no nimero da camada desejada.

A forma de calculo de cada um dos parametros derivados encontra-se

descrita a seguir:

Determinacao da contribui¢ao real DELTA
Te 1 ’ Te ’
5=§,12;2Ni(zi+5fi) =2 py X 0ci(Z; + 6f;) (3.1)

Onde Z é o numero atdmico, df’ a contribui¢cao real ao fator de espalhamento
atémico.

A fracdo de ocupacgéao atbmica é definida por:
N.

Oc; ="t (3.2)

Permitindo que se utilize fracdes atdmicas ao invés de quantidades atbmicas
absolutas nas férmulas quimicas.
Para as dimensdes escolhidas o fator re/2pi onde re € o raio do elétron fica:
Te

= =4,485-10~* A3 - nm~2 (3.3)

T

Portanto:
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§ = 4,485 - 107* 22(nm?) py (A=) X, 0¢;(Z; + 5f;) (3.4)
Densidade eletrdnica
pe(A7%) = py ¥ 0¢,(Z; + 6f;) (3.5)
Densidade especifica:
pu(g.cm™3) = 1,66032175 py X, Oc; A; (3.6)
Determinacédo da contribuigdo imaginaria BETA:
B =12 A2 S NSf = 12 A%y X 0ci8f; (3.7)
Logo:
B = 4,485 - 10~* 22(nm?) py(A73) X Oc;5f; (3.8)

Onde df’ se refere a contribuicdo imaginario do fator de espalhamento

atémico.

Como BETA pode ser relacionado ao coeficiente de atenuacéo linear (LAC)

pela expressdo, podemos escrever::

B=2u=pu(em™) =4m-10"2" (nm B

(3.9)

Finalmente, o valor do dngulo 2theta critico € determinado pela expressao:

200(°) = >2V26

(3.10)

:-:Min|E| |>:Maﬂ|?.5 | Simulation Step Wavelength Selection SET |
yMin [1.00E-03 | yMax [1.00E+07 | [0.07 |29 CuKal 0.15406 | [MoEsperimental Data Selected |
smogt[¢[L]]F] NEWMATERIALO01 LR AW
1.00E-+07+ Hane Formula 2ThC d =RHS
T00E-+06 Top Layer Ag  0.878 40,0 0.0
. 100E+054 Substrate Si02 0.475 .
& 1.00E+04-
2 1 00E03
£ 1.00E-02
& 1.00E+014
+ 1.00E+00
~ 100E-014
1 D0E-02+
WE*ST2 T8 g3 2 g 8 ® 8 8 8 8 8 2 B 8
Lo} L) -— -— ) [t} [ (] =T =T L L L) L) M- M-
2Theta (Degrees)

FIGURA 3.3 Tela de apresentacao grafica de resultados

A tela de apresentagédo grafica de resultados tem por objetivo ndo sé a

apresentacao visual, como a comparacdo com o modelamento. Na parte superior
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encontram-se itens para formatacao da escala, do passo a ser utilizado para criacéo
da curva de simulagéo (neste caso passo de 0,01 graus em 26), do comprimento de
onda da radiacado (selecdo por radiacdo especifica). Opcoes especificas: “Save
Graph” para salvar o grafico corrente, “C” para mostrar/esconder a curva de
simulagcdo, “L” para trocar entre escala logaritmica e linear e “F’ para
mostrar/esconder resumo das camadas na regiao do grafico. O resumo de camadas
mostra o0 nome, a férmula quimica, o angulo 2theta critico, a espessura da camada e

a respectiva rugosidade rms. A escala de intensidades € ajustada para cps
(contagens por segundo).

# Showe 1o} DATE Anode | kY mé Alfa 2Th0 2ThF [ StepSize || StepTime ||  DieSht || DivH L Slit|  SctShit RecSiit Stamp

1 NO 10x [#1] 2012-09-17-00-47-20 | Cu || 20.0 | 10.0 | 0.150 | 0.300 | 3.000 | 0.002 0.200 |[1/6deg | 10mm | 1/6 deg. open RAW[ RIGAKU]
2 NO 2012-09-16-23-44-24 | Cu || 20.0 | 10.0 | 0,150 | 0.300 | 3.000 | 0.002 0200 |[1/6deg | 10mm | 1/6 deg. open RAW[ RIGAKU]
3 TES 10Ag-NOVO [#1] 2012-11-1317-11-27 | Cu || 30.0 | 10.0 | 0.223 | 0.442 | 2.866 | 0.002 0.100 Unk Unk Unk Unk RAWILBRUKER]
4 L] 2012-09-16-23-19.652 | Cu | 32.0 | 30.0 | 0.250 | 0.500 | 3.000 | 0.002 0.100 || 1/6 deg. | 10mm | 1/6 deg. open RAWI.RIGAKU]
5 WO || 10T1-40440-0050050pen [#1] | 2012-09-16-23-27 658 | Cu || 40.0 | 40.0 | 0.500 | 1.000 | 1.514 | 0.002 0.200 | 0.05mm 10mm 0.05mm open RAWI.RIGAKU]
B NO 107T1-40x40-161606 [#1] 2012-09-16-23-34-30 | Cu | 40.0 | 40.0 | 0.500 | 1.000 | 2.000 | 0.002 0.200 |[1/4deg. | 10mm | 1/4 deg. | 0.6mm [ RAW[.RIGAKU]
7 NO 10T1-40x40-00500506 [#1] | 2012-09-16-23-25-14 | Cu || 40.0 || 40.0 | 0.500 | 1.000 | 1.448 | 0.002 0.200 | 0.05mm 10mm 0.05mm 0.6mm | RAW[.RIGAKU]
g NO 10T1-40x40 [#1] 2012-09-16-23-23-06 | Cu | 40.0 | 40.0 | 0.500 | 1.000 | 2.000 | 0.002 0.200 || 1/6deg. | 10mm | 1/6 deg. open RAW[.RIGAKU]
El NO 10x-32x30 [#1] 2012-09-17-00-54-52 | Cu | 32.0 | 30.0 | 0.350 | 0.700 | 3.000 | 0.002 0.200 || 1/6deg. | 10mm | 1/6 deg. open RAW[.RIGAKU]

FIGURA 3.4 Tabela de curvas experimentais importadas

Na tabela de curvas experimentais encontram-se: ID: identificacdo da
amostra; DATE: data de coleta dos dados; Anode: fonte de raios X usada; kV:
tensédo de trabalho (kV); mA: corrente de trabalho (mA); Alfa: angulo de incidéncia
inicial (°) (somente diferente de 2theta/2 quando a analise é realizada com ajuste das
escalas alfa e 2theta para efeito de eliminacdo de diferencas angulares entre a
superficie da amostra e o valor da escala eletrénica); 2Th0: angulo 2theta inicial (°);
2ThF: angulo 2theta final (°); StepSize: passo em 2theta; StepTime: tempo de
aquisicdo (s); DivSlit: angulo(®)/abertura(mm) da fenda de divergéncia; DivH.L.Slit:
angulo(®)/abertura(mm) da fenda de divergéncia horizontal,  SctSlit:
angulo(®)/abertura(mm) da fenda de anti-espalhamento; RecSlit:
angulo(®)/abertura(mm) da fenda de recepcdo; Stamp: formato e fabricante do
arquivo original de dados. “Unkn” é utilizado quando os dados das fendas nao foram

encontrados ou corretamente interpretados.
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CORRECTIOMNS l Top Layer | Substrate

# MAkE STATE WL E k1M Max || CONSTRAINT
0o Scale Factor FIED 1.0 1] 1
ooz 2Theta Shift Fl<ED 0o -1 1
003 Focus 'Wwidth R atio Fl<ED 0.0 0.001 01
no4 Divergence Angle Fl<ED 0.1 0.0 1
005 | Sample Displacement A atio FI=ED nn -01 0.1
0] Sample Length Ratio Fl<ED 0.1 ] 1
nay Detector Angle FlED 0.1 0.0 1
Deactivate PB Effect Deactivate FP Effect Activate Convolution |:| Show Oc,dff ,df2

FIGURA 3.5 Tabela de parametros ajustaveis — Aba Corrections

A tabela de parametros ajustaveis — Aba “Corrections” apresenta os diversos
parametros envolvidos com a instrumentagédo/correcéo. “Scale Factor”: fator de
escala entre a simulagdo e a curva experimental; “2Theta Shift”: possivel diferenca
na escala 2Theta; “Focus Width Ratio”: razdo entre a largura do foco e o raio do
difratbmetro; “Divergence Angle”: angulo de divergéncia do sistema de colimacéo
primaria; “Sample Displacement Ratio”: razado entre a altura da amostra e o raio do
difratbmetro tomando como base a superficie de calibragao; “Sample Length Ratio”:
razao entre o comprimento longitudinal da amostra e o raio do difratbmetro;
“Detector Angle”: angulo de recepgao no sistema de colimagao secundaria. Ha um
item adicional ndo mostrado que se refere a largura instrumental para realizar
convolugéao (tipicamente 0,1 graus). Esse ultimo parametro € deixado encoberto
devido ao aumento no tempo de computacdo numérico envolvida. Na parte inferior
encontram-se 4 itens: “Deactivate/Activate PB Effect”: utilizado para desativar ou
ativar a correcdo PB (primary beam), o efeito da passagem do feixe incidente na
fenda de recepcao para angulos muito baixos — efeito esse que pode saturar o
sistema de deteccdo; “Deactivate/Activate FP Effect”. utilizado para desativar ou
ativar a correcédo FP (foot print), efeito este relacionado a variagcdo da projecédo do
feixe incidente na amostra levando a fragdes de interacao diferentes com o aumento
da inclinagcdo do feixe incidente; “Activate/Deactivate Convolution”: ativar ou

desativar a aplicagdo de convolugéo — a especificagcdo do numero de divisbes para
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integracdo Newton-Raphson é fornecida pela caixa de texto ao lado (neste caso 4
divisoes); “Show/Hide Oc, df1, df2”: mostra ou suprime os parametros relacionados a

ocupacao atémica, contribuicdo real (df’) e imaginaria (df”) ao fator de espalhamento

atomico.
CORRECTIONS  Top Layer ]Suhstrate]
# MskAE STATE Wl LE kAN bl COMSTRAINT

015 roM[Top Layer] FIXED 005351 0.01 1
e d[Top Layer] Fl=<ED 400 1] 280
mv RS [Top Layer] Fl=ED 0. 1] 25
g Ocfaal[Top Laver] FI<ED 1.0 I} 1
019 dF (&[T op Laper] FIXED 01755166694 3 3
020 di2[Ag][T op Laver] FI=<ED 4. 265171 5554" .01 a0

Deactivate PE Effect Deactivate FP Effect Activate Convolution |:| Hide O, dff df2

FIGURA 3.6 Tabela de parametros ajustaveis — Aba “Top Layer”

Na tabela de parametros ajustaveis — Aba “Top Layer”: encontram-se 0s
parametros ajustaveis relacionados a camada em si. Por padrdo o programa
denomina a primeira camada de “Top Layer”, todavia ndo havendo restricdo a
redefinicio de nomenclatura pelo usuario, o qual pode fazé-lo via Tabela de
camadas redigitando o nome desejado. Na parte inferior mostra-se que a opcéo
Show/Hide Oc,df1,df2 esta ativa e por isso sdo mostrados o0s respectivos
parametros. Para cada camada criada ha uma respectiva aba com o0 mesmo nome
onde o usuario pode livremente modificar os valores: “Name”: nome do parametro —
por padrdo é formado de um cddigo mneménico do parametro fisico acompanhado
do nome da respectiva camada; “STATE”: estado do parametros (FIXED - fixado,
ADJUSTABLE - ajustavel ou CONSTRAINED - associado a um ou mais
parametros); “VALUE”: valor atual do parametro; “MIN”: valor minimo que o
parametro pode assumir; “MAX”: valor maximo que o parametro pode assumir;
“‘CONSTRAINT”: equacgao algébrica simples envolvendo demais paréametros de

interesse.
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CORRECTIONS | Top Laper Substrate |

roM[Substrate] 0.0796

[ sAMS[Substrate] 0.0

[ OclSilSubstiate] 03333333333
[ dSiSubstiate] 02553535719
[ dsiSubstiate] 03243234834
|
|
|

Q{0 [Substrate] 0. BEEGEERREG
df1[0 [Substrate] 005232083351
df2[0 [Substrate] 0.0337063375

FIGURA 3.7 Tabela de parametros ajustaveis — Aba “Substrate”

A tabela de parametros ajustaveis — Aba “Substrate é similar as abas que
mostram os parametros de cada camada a excecao de um item — a espessura do
substrato, a qual ndo tem significado e portanto é suprimida da apresentagao de
parametros. A ultima camada e consequentemente a Ultima aba sdo dedicadas ao
substrato. Pode-se renomear, reescrever a férmula quimica, modificar parametros

inerentes do substrato, mas ndo se pode eliminar essa ultima camada.

RM Delta Round Cecles Stops Shake CLEAR

AR
AT AT AT AT RT AT AT AT TR TN

AT AT AT ATAT AT AT AT

e e e e e e e e

FIGURA 3.8 Tela de acompanhamento do ajuste

Na tela de acompanhamento do ajuste encontram-se: RUN: Inicia ajuste;

STOP: Finaliza ajuste; COST VALUE: Valor do Chi quadrado reduzido ponderado;
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CLEAR: Limpa o gréfico; Delta: Poténcia do incremento de derivagéao (neste caso 10
®): Round: Digito de arredondamento para comparacéo dos valores de CHI quadrado
reduzido ponderado (comparagao no sexto digito apds a virgula); Cycles: Numero
Maximo de interagdes (neste caso 36); Stops: Niumero de comparacgdes efetivas no
arredondamento (neste caso 12); Shake: Fracao a ser aleatoriamente atribuida aos
parametros para efeito de avaliacdo da estabilidade do parametros (minimo local X

minimo global). Neste caso o incremento adotado (padrdo) foi de 15%.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO
Nessa secdo encontram-se os resultados obtidos a partir dos ajustes feitos
no software IILXRR2013 e ajuste para monocamada. A titulo de organizacéo, os

experimentos sdo apresentados com a seguinte nomenclatura:

LLLSN-EEDDnm-CuKKxMM-AAAAAA-SSSSSS, onde

LLL: Local (DFI ou DEM)

N:Série de analise (primeira (1) ou segunda(2))

EE:Elemento quimico principal (Ag,Cr ou Nb)

DD:Espessura nominal informada (10,15,20,25,35 ou 50)

KK:Tensao em kV

MM:Corrente em mA

AAAAAA:Abertura angular da fenda de divergéncia (em graus (dg) ou em mm)
SSSSSS:Idem para abertura angular da fenda de antiespalhamento

4.1 FILMES DE PRATA

¢ Filme Fino de prata 10 nm — Série 1 (ajuste através do software IILXRR2013)

DFIS1-Ag10nm.ILDOC

1 DOE-Y
1 00E-+06
E‘- 1.|:||:IE+|:|5'E
21.UUE+U4'
E 1 DOE-+HZ
2
E 1 0B+
= 1 D0E-+01
JDFIS1-Agll Cu2l=10-0.17dg-0.174d
100E-+00 DFISl—Agl DEE:CEE Dil 0-0. 25!:13—0 . 25!:13
1.00E-011 DEFIS1-Agllnm_Cu3dZ=xl0-0.17dg-0.1%dg
= = = = = = =
= g = 7 = s =
= = — — o o P
2THETA (DEGREES)

FIGURA 4.1 Conjunto Ag10nm
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1 00E+07

1 00E-+06
7 10051
& 100E-04-
£ 100E03

DFIS1-Ag10nm(F).ILDOC

7]
= O0E+024
E ]
= 1.00E+014
1 00E.01- SIMULATION
: DFIS1-Agl0nm_Cu20x10-0.17dg-0.17dg
= = = = = = =
= Lid = L = Lo =
Lo Lo -— -— i) ] (]
FIGURA 4.2 Ajuste Ag10nm
.
TABELA 4.1 Experimentos Ag10nm
# Show D DATE Anode || kY mé, Alfa 2Th 2ThF || StepSize || StepTime | DiwSlit || DivH.LSit|  SciSlt RecSlit Stamp |
1 YES DFI151-Agl0nm_Cu20x10-0.17dg-0.17dg 2012-09-16-21-1804 | Cu | 20.0 | 10.0 | 0.050 | 0.100 || 3.000 | 0.002 0.200 | 1/6 deg. | 10mm | 1/6 deg. open RAW'.HIGAKU]:
2 NO DFI51-Ag10nm_Cu20x10-0.25dg-0.25dg 2012-09-16-20-5604 | Cu | 20.0 || 10.0 | 0.050 | 0.100 || 3.000 | 0.002 0.100 | 1/4 deg. | 10mm | 1/4 deg. open RAW'.HIGAKU]:
[ NO 2012-09-16-20-51-40 | Cu | 32.0 | 10.0 | 0.050 | 0.100 || 1.874 | 0.002 0.100 | 0.05mm 10mm 0.05mm open RAW'.HIGAKU]:
4 NO DFI51-Agl0nm_Cu32x10-0.17dg-0.17dg 2012-09-16-20-4604 | Cu | 32.0 | 10.0 | 0.100 | 0.200 || 3.000 | 0.002 0.100 | 1/6 deg. | 10mm | 1/6 deg. open RAWL.RIGAKU] |
TABELA 4.2 Modelo de camada para Ag10nm
# Nam Farmula Atomic Density roN[A-3) || Thickness dnm) | Roughness sRMS(hm) || Electronic Density roE[&-3) || Specific Density rob(g/cm3)] DELTA 2ThetaCldg] BETA LAC[em 1) MAC(cm2/g]
1 Top Layer Ag 0.059 13.170 1.165 2.762 10.480 2.940E-5 0.879 2.658E-6 2168.00 206.79
2 Substrate 5i02 0.080 0.000 1.533 0.806 2.647 8.575E-6 0.475 1.108E-7 90.39 34.15

TABELA 4.3 Correcoes Instrumentais para o modelo Ag10nm

MNaME

STATE

VaLE

MIM

P

COMSTRAINT

om

ScaleFactar

FI<ED

0.7245

a

+MF

ooz

2T hetaShift

FI<ED

0.074

-1

0o

FocusiwidthB atio

FI<ED

0.001

0,001

0.1

004

Divergencedngle

FlED

011033

0.01

005

SampleDizplacementB atio

FlED

0.0

0.1

0.1

O0E

SamplelengthB atio

FI<ED

0.524476

0.0

ooy

Detectordngle

CONSTRAINED

011093

0.0

1*Divergencedn

0o

ScatterFactor

ADJUSTABLE

0.25003)
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TABELA 4.4 Parametros da camada de Ag10nm

# MAME STATE WAl LE MIM Me || CONSTRAINT
01k RoM[Top Layer] ADJUSTAELE 0.05354(3) 0.0 1

oy d[Top Layer] A0JUSTAELE 13.17(5] ] 250

018 sRMS[Top Layer] ADJUSTAELE 1.17(2) 0 20

TABELA 4.5 Parametros do substrato de Ag10nm

| # NAME STATE WALUE MIN Méx || CONSTRAINT
| o2z RoN[Substrate] FIED 0.0796 0.01 1
| 024 sRMS[5 ubstrate] ADJUSTABLE 20) 0 25

¢ Filme Fino de prata 10 nm — Série 1 (ajuste para monocamada)

8
| @ DFIS1-Ag10nm_Cu20x10-0.17dg-0.17dg
- — AJUSTE:[2ThC=1.02dg,d=11.9nm]
6 -
—~ -
[a\}
(7))
- 5 S
@
| -
2 4]
N
~
D
Al 3
\—
2
1 T T T T T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800

((180/7)*m*1)* (nm”)

FIGURA 4.3 Ajuste simplificado para Ag10nm

Pode-se observar nas tabelas acima que foi possivel fazer aproximacao da
espessura do filme fino por ambos métodos utilizados (software [ILXRR2013 e

aproximacado para monocamada). Chegou-se ao valor de 13,17 nm para a
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espessura e 1,17(2) nm para a rugosidade do filme, encontrando-se uma
rugosidade de substrato de 2(1) nm.

Para o método de aproximacao para monocamadas, determinou um valor de

11,9 nm de espessura do filme fino e um angulo critico 2ThetaC de 1,02°.

Os resultados obtidos em ambos 0s ajustes se mostram préximos entre si,

além disso, préximos também do valor nominal usado como referéncia.

¢ Filme Fino de prata 25 nm - Série 1 (ajuste através do software IILXRR2013)

DFIS1-Ag25nm.ILDOC

1.00E+07 5
1.00E+06+
7 1 00E+05-
n_ 4
O 1 00E+04-
g 1.IiiI[2IE+CI3—E
i 1 00E+021
= 1
= 1 00E+014
100E-007 DFIS1-Ag25nm_Cu32=l0-0. 17dg-0.17dg
1 00E.01 \PEIS1-Ag25nm_Cu32x30-0.17dg-0.17dg
) = = ok = @ g
2THETA (DEGREES)

FIGURA 4.4 Conjunto Ag25nm
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DFIS1-Ag25nm(F).ILDOC

1 D0E-07 5
1 O0E+06
T .
= { DOE-+)5
m ]
o 1 N
O 100E-+04+
g 1_[jil[jilE+liil3—E
W 1 00E+021 L
E ]
= 1 00E+01
Iy SIMULATION
1. 00E-012 T I & = = =
= Loy = Ly = ] =
L] L] -— -— i i &
2THETA (DEGREES)
FIGURA 4.5 Ajuste Ag25nm
TABELA 4.6 Experimentos Ag25nm
N ED - 57305 16 5TA03] 6o 20.0[716.1 1159170 2007 0161 o [ o0 | /6 oo 0me [ | oo 7 BT MieR]
2 NO DFIS1-Ag25nm_Cu32x10-0.17dg-0.17dg 2012-09-16-21-46-04 [ Cu 32.0 | 10.0 | 0.300 | 0.600 | 2.000 0.002 0.200 | 1/6 deg. 10mm 1/6 deg. open RAW[.RIGAKU]
3 NO DFI151-Ag25nm_Cu32x30-0.17dg-0.17da 2012-09-16-21-31-36 [ Cu 320 ( 30.0 | 0.500 | 1.000 | 3.000 0.002 0.200 | 1/6 deg. 10mm 1/6 deg. open RAW[_RIGAKU]
TABELA 4.7 Modelo de camadas para o Ag25nm
# Name Formula Atomic Density aN8-3) | Thickness dinm) | Roughness sRMS[nm) || Electronic Density roE(&-3) | Specific Density robd(g/cm3) DELTA 2ThetaC(dg) BETA LaClem1) MaCicm2/g)
TABELA 4.8 Parametros instrumentais para o Ag25nm
# MAME STATE vaLUE MIN Mex, || CONSTRAINT
a0t ScaleFactor ADJUSTABLE 0.391(1) 0 +IMF
ooz 2T hetas hift ADJUSTABLE 0.0936(9) -1 1
o4 Divergencedngle Fl<ED 0.090$119 0.m 1
005 || SampleDizplacementB atio FI<ED 0o 01 01
n0s S amplelengthR atio FI<ED 01 0.0m 1
ooy Detectorngle COMSTRAIMED 003019 0.m 1 1 Divergencedn
09 Convolutiona/idth FI=<ED 0.1 0.0 +IMF
TABELA 4.9 Parametros da camada de Ag para o Ag25nm
# NaME STATE valUE bIM Mo || COMSTRAIMT
e FioM[Top Layer] ADJUSTABLE 0.061[2) 0.01 1
m7 d[Top Layer] ADJUSTABLE (2] i 250
ma sRMS[Top Layer] ADJUSTABLE 1.43(2) 0 25
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TABELA 4.10 Parametros do substrato para o Ag25nm

| # MAME STATE Wi LUE b 1M Max | COMSTRAINT
| oz2 RaoM[Substrate] FIED 0.0796 0.01 1
| 024 sAMS[Substrate] FIXED 0.5 0 25

¢ Filme Fino de prata 25 nm - série 1 (ajuste para monocamada)

® DFIS1-Ag25nm_Cu20x10-0.17dg-0.17dg
AJUSTE:[2ThC=0.86dg,d=30.0nm]

—|

T T T T T T T T T
0 500 1000 1500 2000

((180/%)*m*1)* (nm?)

FIGURA 4.6 Ajuste simplificado para o Ag25nm

A partir da observagéo das tabelas acima, vemos que chegou-se ao valor de
31(2) nm pelo software IILXRR2013 e para rugosidade chegamos ao valor de 0,625
nm, encontrando rugosidade de 1,43(2) nm para o substrato.

No método de aproximagao para monocamadas, foi determinado o valor de
30 nm para a espessura do filme fino e angulo critico 2ThetaC = 0,86.

Os resultados que foram obtidos, em ambos os ajustes mostram-se
préximos entre si, além disso, préximos também do valor nominal usado como

referéncia.
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¢ Filme Fino de prata 35 nm — Série 1 (ajuste através do software IILXRR2013)

DFIS1-Ag35nm.IILDOC

1 DOE07 -
1 DOE+06-
> 1.00E+05
® |
O 1.00E+04
5 100403
i 1.00E+021
[ ]
= 1 DOE+01+
1'DUE+DD_E DFIS1-Ag3Snm_Cuz0=x10-0.17dg-0.1%dg
1.[::1[:1E-r::u1%j s = & z Z 2
L] L] -— -— i i &
2THETA (DEGREES)
FIGURA 4.7 Conjunto Ag35nm
DFIS1-Ag35nm(F).ILDOC
1 DOE07 -
1 O0E+06 -
_/_\/____H
& 1 00E+05- o
[l 1 9
O 1.00E+044 M
= o] R
2 1004034 e
i 1.00E+021
= ]
= 1 DOE+01+
1 'DDE{]D? SIMULATION
HOOR0IS 2 3 2 2 2 2
= = — — ol I ey
2THETA (DEGREES)
FIGURA 4.8 Ajuste Ag35nm
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TABELA 4.11 Experimentos Ag35nm

: Sr:;w Dr|51-A935nm,|:u‘2[|)1x1n-n,17dg-n,17dg 2n12-na[-)1AsT-E22-na-25 AI’\EG:E zl::n 1r|:An n;:‘f;n nz,Tal:]Dn ;LZFD S::ij S:]E,;EEE UT:L D:f:.:.sm 1.5561;, 2?::? RAWi::TI;AKLI]
2 YES 2012-09-16-22-09-14 | Cu 32.0 | 30.0 | 0.250 | 0.500 | 3.000 | 0.002 0.100 || 1/6 deqg. 10mm | 1/6 deq. open RAW[.RIGAKU]
TABELA 4.12 Modelo de camadas para o Ag35nm
# Name Fomula Atomic Density oM[8-3]|| Thickness dinm) | Roughness sRMSinm) | Electronic Density roE[8-3) || Specific Density roM(g/em3) DELTA 2ThetaC[dg) BETA LaClem-1) MaClcm2/g)
TABELA 4.13 Parametros instrumentais para o Ag35nm
# NAME STATE WL UIE MIN Max || COMSTRAINT
001 ScaleFactor ADJUSTABLE 1.98(1] 0 +INF
ooz 2T hetas hift FI<ED 0.0 1 1
003 FocushidthP atio FI<ED 0,001 0.0001 0.1
o4 Divergencedngle FlED 0.1 nm 1
005 | Samplelizplacement atio FlED nn -0.1 01
og S amplelengthF atio Fl=ED 0.1 0.00m 1
oy Detectardngls COMSTRAIMED 0.1 n.om 1 1*Divergencedn
00g S catterFactar ADJUSTABLE 0.0000(2) 0 1
TABELA 4.14 Parametros da camada de Ag para o Ag35nm
# MAME STATE WALUE 1N Max || CONSTRAINT
1 RoM[Top Layer] ADJUSTAELE 0.0R1E[1] 0.0 1
7 d[Top Layer] ADJUSTABLE 29[4] 0 250
NE sRMS[Top Layer] FIED 0.0 i 25
TABELA 4.15 Parametros de substrato para o Ag35nm
| # NAME STATE WAL LIE tIN bas | COMSTRAINT
EE RoN[Substrate] FIED 0.0796 0.01 1
| 024 sAMS[Substrate] FIXED 1.15 0 25
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. Filme Fino de prata 35 nm — Série 1 (aproximacao para monocamada)

® DFIS1-Ag35nm_Cu32x30-0.17dg-0.17dg
— AJUSTE:[2ThC=1.05dg,d=31.6nm]
3
I
—~
N
” ¢
>
T :
O *
~—"
S~
D Py
@\
g
e
[ T I T T T T T T
0 500 1000 1500 2000

((180/)*m*1)* (nm?)

FIGURA 4.9 Ajuste simplificado para o Ag35nm
Utilizando o software IILXRR2013 chegou-se ao valor de 39 (4) nm para a

espessura e rugosidade do substrato obetemos o valor de 1,35 nm.

Na aproximagao feita para monocamadas, chegamos ao valor de 31,6 nm de

espessura do filme fino e angulo critico 2ThetaC = 1,05°.

Este filme teve uma divergéncia no ajuste para os dois casos, onde um ficou
com valor abaixo da referéncia e outro acima. Mas chegou-se ao valor mais préximo

da referéncia pelo método de aproximagao para monocamada.
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¢ Filme Fino de prata 50 nm — Série 1 (ajuste através do software IILXRR2013)

DFIS1-Ag50nm.IILDOC

1 D0E+07 5
1 D0E+06
& 1 00E+05-
% |
O 1 00E+04
Z 100E03
i 1.00E+021 il
Z _ i1y
= | O0E401
1 00E+00{DFI51-Ag50nn_Cu2Bx10-0.17dg-0.17dg
| DFIS1—-AgS0nm Culdexl0-0. 17dg-0.17dg
1.00E-011 T = = ey = =
= e = s} =t e} =t
L] L] -— -— i i &
2THETA (DEGREES)
FIGURA 4.10 Conjunto Ag50nm
DFIS1-Ag50nm(F).ILDOC
1 D0E+07
1 D0E+06 ]
——— —- -'-"'_'_'_'_'_'d__ =
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- ' s
i 1.00E+021 s
[ ]
= 1 DOE+01+
1 'DDE{]D? SIMOLATION
= 3 3 2 2 2 2
= = — — ol ol s
2THETA (DEGREES)

FIGURA 4.11 Ajuste Ag50nm
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TABELA 4.16 Experimentos Ag50nm

Tl - T [ ) () () e ) e e e [
2 NO DFI51-Ag50nm_Cu28x10-0.17dg-0.17dg 2013-01-24-17-41-22| Cu 28.0 (| 10.0 | 0.050 | 0.100 | 2.384 | 0.002 0.100 | 1/6 deg. 10mm | 1/6 deg. open RAW'.HIEAKU]=
3 YES 2013-01-24-17-41-29| Cu 32.0 (| 20.0 | 0.050 | 0.100 | 5.000 | 0.002 0.100 || 1/6 deg. 10mm | 1/6 deg. open RAW'.HIEAKU]=
4 NO DFI51-Ag50nm_Cu36x10-0.17dg-0.17dg 2013-01-24-17-41-39| Cu 36.0 | 10.0 | 0.050 | 0.100 | 5.000 | 0.002 0.100 | 1/6 deg. 10mm | 1/6 deg. open RAW[.RIGAKU]
TABELA 4.17 Modelo de camadas Ag50nm
# Name Formula Atomic Density oN8-3) | Thickness dinm] | Roughness sRMS[nm) || Electronic Density rof4-3) || Specific Density robd[g/cm3] DELTA 2ThetaC(dg) BETA LaClem1) MaC[cm2/g)
TABELA 4.18 Parametros instrumentais para Ag50nm
#t MAME STATE WaLLE bIM Méx || CONSTRAINT
001 ScaleFachor ADJUSTABLE 1.8001] 0 +MF
o0z 2T hetaShift ADJUSTABLE A0.002[1] ] 1
003 FocuswidthP atio FI<ED 0.001 0.0001 0.1
o4 Divergencedngle FI<ED 0.1 0.m 1
005 || SampleDizplacementR atio FI<ED 00 01 0.1
00s S amplelengthR atio FI<ED 01 0.om 1
a7 Detectortngle COMSTRAIMED 0.1 0.m 1 1*Dvergencedn
nos ScatterFactor FI=ED 0.0v 1] 1
TABELA 4.19 Parametros da camada de Ag para Ag50nm
# MamE STATE WALLIE b1 Méx | COMSTRAINT
NG FoM([Top Layer] ADJUSTAELE 0.0595(2) 0.01 1
o7 d[Tap Layer] ADJUSTABLE 34.9(2) 0 250
NE sAMS[T op Layer] ADJUSTAELE 1.23(3 0 25
TABELA 4.20 Parametros do substrato para Ag50nm
I & MAME STATE WaLLE b Mex || CONSTRAINT
| 022 Ron[Substrate] FIXED 0.0796 0.01 1
| 024 sAMS [S ubstrate] ADJUSTABLE 1.701) i 25
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Filme Fino de prata 50 nm — Série 1 (aproximacao para monocamada)

® DFIS1-Ag50nm_Cu32x20-0.17dg-0.17dg
AJUSTE:[2ThC=1.08dg,d=28.3nm]

(20)° (graus®)

0 ' 5(|)O ' 1OIOO ' 15|00 ' 2OIOO l 25|00 ' 30|00
((180/n)*m*1)* (nm?)

FIGURA 4.12 Ajuste simplificado para Ag50nm

Filme Fino de prata 50 nm — Série 2 (ajuste através do software IILXRR2013)

DFIS2-Ag50nm.IILDOC

1 00E-06
1 D0E-05 7
%) :
o
O, 1.00E+04-
@ 100E+03-
Z _
= _
E 1 00E02- T
— Mokt
{OOE+)] {DFIS2-Agblnn_Cul4xl0-0.17dg-0.1%dg m
DFISZ—-AgSlnm Culf8=xZ0-0.17dg-0.17dg
8 3 g 3 8 3 g
) ) — — [t Lt L]
2THETA (DEGREES)

FIGURA 4.13 Segundo conjunto Ag50nm
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FIGURA 4.14 Segundo ajuste Ag50nm
TABELA 4.21 Segundo conjunto de experimentos Ag50nm
# Show 0 DATE Anode | kY e, Alfa 2Thi 2ThF || StepSize || StepTime DiwSlit DivH.L.5lit Sctslit Recslit Stamp |
1 NO 2013-02-10-15-47-56 | Cu 20.0 (| 10.0 | 0.050 | 0.100 | 3.000 | 0.002 0.100 | 1/6 deqg. 10mm | 1/6 deq. open RAW] ,HIEAKLI]:
2 NO DFI52-Ag50nm_Cu24x10-0.17dg-0.17dg 2013-02-10-15-48-06 | Cu 24.0 (| 10.0 | 0.050 | 0.100 | 3.000 | 0.002 0.100 | 1/6 deg. 10mm | 1/6 deq. open RAW] ,HIEAKLI]:
3 YES DFI52-Ag50nm_Cu28x20-0.17dg-0.17dg 2013-02-10-15-48-43 | Cu 28.0 (| 20.0 | 0.050 | 0.100 | 3.000 | 0.002 0.100 || 1/6 deg. 10mm | 1/6 deq. open RAW] ,HIEAKLI]:
4 NO 2013-02-10-15-48-35| Cu 320 | 20.0 | 0.050 | 0.100 | 3.000 | 0.002 0.100 | 1/6 deg. 10mm | 1/6 deq. open RAW] ,HIEAKLI]_
TABELA 4.22 Modelo de camadas para o segundo Ag50nm
Name Fomula Atomic Density oM[8-3]|| Thickness dinm) | Roughness sRMSinm) | Electronic Density roE[8-3) || Specific Density roM(g/em3) DELTA 2ThetaC[dg) BETA LaClem-1) MaClcm2/g)
Top Layer Ag 0.063 39.850 1.314 2.984 11.330 3.176E-6 0.913 2.872E-6 2342.30 206.79
Substrate 5i02 0.080 0.000 1.648 0.806 2.647 8.575E-6 0.475 1.108E-7 90.39 3415

TABELA 4.23 Parametros instrumentais para o segundo Ag50nm

MNaME

STATE

YALLIE

MIM

P

COMNSTRAINT

0o ScaleF actor ADJUSTABLE 0.916201] 1] +MF
a0z 2T hetaShift ADJUSTABLE -0.0020[4) -1 1
a0z FocuswidthR atio FI=ED 0.0m 0.0001 0

004

Divergencedngle

FI<ED

0.1

0.01

005

SampleDisplacermentR atio

FI<ED

0.0

0.1

0.1

nos SampleLengthR atio Fl=ED .EER33R 0.om 1
1K Detectordngle FI<ED 0.1 0.m 1 1=Diverngencedn
o3 ScatterFactar FI=ED 01149 0 1
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TABELA 4.24 Parametros da camade de Ag para o segundo Ag50nm

# MNAME STATE WALUE MIM Max || CONSTRAIMT
& RoM[Top Layer] ADJUSTABLE 0.0632[2) 0.m 1
7 d[Top Layer] ADJUSTABLE 29,901 o 260
01g sRMS[T op Laper] ADJUSTABLE 1.31[2) 1] 20

TABELA 4.25 Parametros do substrato para o segundo Ag50nm

I # MAME STATE WALLE MIM Max || COMSTRAINT
EE RoM[Substrate] FIED 0.0796 0.01 1
| 024 sRAMS[Substrate] ADJUSTABLE 1.601) 0 25

. Filme Fino de prata 50 nm — Série 2 (aproximacao para monocamada)

® DFIS2-Ag50nm_Cu28x20-0.17dg-0.17dg
AJUSTE:[2ThC=1.04dg,d=31.4nm]
3 4
1
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(aV]
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((180/r)*m*1)* (nm”?)

FIGURA 4.15 Ajuste simplificado para o segundo Ag50nm

Para o filme fino de prata com 50 nm fizemos analises para duas séries (1 e

Na série 1 chegamos via software [ILXRR2013 ao valor de 34,9 (2) nm de

espessura e rugosidade de 1,23(3) nm para o filme fino e 1,17(1) nm para o
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substrato. Na aproximagao para monocamadas obtivemos o valor de 28,3 nm para a
espessura e angulo critico 2ThetaC = 1,08°.

Para a série 2 chegamos via software IILXRR2013 ao valor de 39,9 (1) nm
de espessura e rugosidade do filme fino de 1,31(2) nm e para o substrato 1,6 (1) nm.
Na aproximagdo para monocamadas chegou-se a valor de 31,4 nm para a
espessura e angulo critico 2ThetaC = 1,04°.

Obervando os resultados, as duas séries ficaram com valores proximos uma
da outra, porém com valor menor que a referéncia (50 nm). Uma provavel explicacao
estaria na referéncia possuir uma valor menor que 50 nm, ja que obtivemos

resultados préximos nos dois métodos.

4.2 FILMES DE CROMO

e Filme Fino de Cromo 10 nm - Série 1 (ajuste através do software
IILXRR2013).

DEMS1-Cr10nm.IILDOC
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FIGURA 4.16 Conjunto Cr10nm
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FIGURA 4.17 Ajuste Cr10nm

TABELA 4.26 Experimentos Cr10nm

2504
200

# Show 0 DATE Anode | kY e, Alfa 2Thi 2ThF || StepSize || StepTime DiwSlit DivH.L.5lit Sctslit Recslit Stamp |
1 YES DEMS51-Cri0nm_Cu20x10-0.17dg-0.17dg 2013-01-30-17-08-34 | Cu 20.0 (| 10.0 | 0.050 | 0.100 | 5.000 | 0.002 0.100 || 1/6 deg. 10mm | 1/6 deq. open RAW] ,HIEAKLI]:
2 NO DEMS1-Cri0nm_Cu2?4x10-0.17dg-0.17dg 2013-01-30-17-08-40 | Cu 24.0 (| 10.0 | 0.050 | 0.100 | 5.000 | 0.002 0.100 | 1/6 deg. 10mm | 1/6 deq. open RAW] ,HIEAKLI]:
3 NO DEMS1-Cr10nm_Cu24x10-0.17dg-0.17dg 2013-01-30-17-07-54 | Cu | 24.0 | 10.0 | 0.050 | 0.100 || 5.000 | 0.002 0.100 | 1/6 deg. | 10mm | 1/6 deg. open RAWLRIGAKU] |
TABELA 4.27 Modelo de camadas para o Cr10nm

# Wame Farmuls Atomic Density rol[4-3) || Thickness dlnm) || Roughness sRMS[nm) || Electronic Density raE [8-3) || Specific Density rob[g/cm3] DELTA 2ThetaCldg) BETA LAC(em-1] MAC[cm2/g)

1 Top Layer Cr 0.083 15.090 1.524 1.930 7.208 2. 118E-6 0.746 2167E-6 1767_80 24536

2 Substrate 5i02 0.080 0.000 1.075 0.806 2.647 8.575E-6 0.475 1.108E-7 90.39 34.15

TABELA 4.28 Parametros instrumentais para o CriOnm

B MAME STATE WaLUE kIH Més || COMNSTRAIMT
001 S caleF actor Fl=ED 276 1] +IMF
ooz 2ThetaShift FI=ED 0.044 -1 1
003 FaocuswidthR atio FI=ED 0.0 0.0001 01
o4 Divergencedngle FI<ED 0.1 0.m 1
005 || SampleDizplacementR atio FI<ED 00 01 0.1
00s S amplelengthR atio FI<ED 01 0.om 1
a7 Detectortngle COMSTRAIMED 0.1 0.m 1 1*Dvergencedn
oos ScatterF actor Fl=ED 0.003 1] 1
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TABELA 4.29 Parametros da camada de Cr para o Cri0nm

# NAME STATE Wi LE MIN Mas || CONSTRAINT
016 RoN[Top Layer] ADJUSTABLE 0.0835(3) 0.01 1
017 d[Top Layer] ADJUSTABLE 15[E) 0 250
018 sAMS[Top Layer] ADJUSTABLE 1.52(3) 0 25
TABELA 4.30 Parametros do substrato para o Cri0nm
I # NAME STATE VALUE MIN M | CONSTRAINT
| o2z RoM[Substrate] FIXED 0.0795 0.01 1
| 024 sAMS[Substrate] ADJUSTABLE 1.07(9) I 25

Filme Fino de Cromo 10 nm — Série 1 (aproximacao para monocamada)
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FIGURA 4.18 Ajuste simplificado para o Cri0nm
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e Filme Fino de Cromo 10 nm - Série 2 (ajuste através do software
IILXRR2013)

DEMS2-Cr10nm.IILDOC
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FIGURA 4.19 Segundo conjunto Cr10nm
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FIGURA 4.20 Segundo ajuste do Cr10nm
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TABELA 4.31 Experimentos do segundo conjunto Cr10nm

# Show ] DATE Anode | kY mé, Alfa 2ThO || 2ThF | StepSize || StepTime || DiwSlit | DivH.L.SIt| SctSlit FRecSlit Stamp |
1 NO 2013-02-10-1551-06 | Cu | 20.0 | 10.0 | 0.050 | 0.100 | 3.000 | 0.002 [ 0.100 | 1/6deg. | 10mm | 1/6 deg. | open | RAW] .HIEAKU]:
2 YES DEMS52-Crl10nm_Cu24x10-0.17dg-0.17dg 2013-02-10-1551-10 | Cu | 24.0 | 10.0 | 0.050 | 0.100 | 3.000 | 0.002 || 0.100 | 1/6deg. | 10mm | 1/6deg. | open | RAW]| .HIEAKU]:
3 NO DEMS52-Crl0nm_Cu28x20-0.17dg-0.17dg 201302-10-1551-14| Cu | 28.0 | 20.0 || 0.050 | 0.100 || 3.000 | 0.002 || 0.100 | 1/6 deg. | 10mm | 1/6 deg. | open | RAWL.RIGAKU] |

TABELA 4.32 Modelo de camadas para o segundo Cr10nm

# Name Farrula Atomic Density rol[#-3) || Thickness dinm) | Roughness sRMSinm) || Electronic Density raE[4-3) || Specific Density roM[g/em3) DELTA 2ThetaCldg] BETA LAC(em-1] MAC[cm2/g)
1 Top Layer Cr 0.087 12.500 1.150 2.085 7.551 2.220E-5 0.764 2.271E6 1852.70 245.36
2 Substrate 5i02 0.080 0.000 0.000 0.806 2.647 8.575E-6 0.475 1.108E-7 90.39 34.15

TABELA 4.33 Parametros instrumentais para o segundo Cr10nm

B MaRME STATE WALLIE kI Méz || CONSTRAIMT
0ot ScaleFactor FIi=ED 019 1] +MF
onz 2ThetaShirt FI=ED 0.0 -1 1
004 Divergencedngle FI<ED 01 0.0 1
005 | SampletizplacementR atio FI<ED 0.0 -0.1 0.1
1] S amplelengthR atio FI<ED 01 0.0m 1
ooy Detectordngle COMSTRAIMED 01 0.0 1 1 Divergencedn
ong Correolutiontfidth FIXED 01 0.om +MF

TABELA 4.34 Parametros da camada de Cr para o segundo Cr10nm

# MNaME STATE YALLUE MM Max || CONSTRAINT
e RoM[Top Layer] ADJUSTABLE 0.09(1) 0.0 1
my d[T op Layer] ADJUSTABLE 12[2] 0 250
oma sRM5[Top Layer] Fl<ED 1.15 0 25

TABELA 4.35 Parametros do substrato para o segundo Cr1i0nm

| # NAME STATE WALLIE MIN Max || CONSTRAINT
| o2z Ro[Substrate] FIED 0.0796 0.01 1
| o024 sRMS[Substrate] FIED 0.0 0 25
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. Filme Fino de Cromo 10 nm — Série 2 (aproximacao para monocamada)

® DEMS2-Cr10nm_Cu28x20-0.17dg-0.17dg
AJUSTE:[2ThC=0.95dg,d=10.7nm]

(20)* (graus?)

— 7 7 777
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FIGURA 4.21 Ajuste simplificado para o segundo Cr10nm

Para o filme fino de Cromo com 10 nm fizemos para as duas séries (1 e 2).

Na série 1 chegamos via software IILXRR2013 ao valor de 15(6) nm de
espessura e rugosidade de 1,52 (8) nm para o filme fino de e 1,07(9) nm para
rugosidade do substrato. Na aproximacdo para monocamadas obtivemos o valor de
13,9 nm espessura e angulo critico 2ThetaC = 0,87°.

Para a série 2, chegamos via software IILXRR2013 ao valor de 12(2) nm de
espessura e rugosidade do filme fino de 1,15 nm para o filme fino. Na aproximacéao
para monocamadas temos o valor de 10,7 nm para espessura e angulo critico
2ThetaC = 0,95°.

Comparando as duas séries, nota-se que a série 2 mostrou valores mais
préximos da referéncia, em ambos casos nao tivemos resultados com valores
discrepantes da referéncia, efetivando assim mais uma boa andlise atraves dos dois
métodos.
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e Filme Fino de Cromo 15 nm - Série 1 (ajuste através do software
IILXRR2013)

DEMS1-Cr15nm.IILDOC
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FIGURA 4.22 Conjunto Cr15nm
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FIGURA 4.23 Ajuste Cr15nm
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TABELA 4.36 Experimentos Cr15nm

. o BTttt rb] e | ZD0] W0 G0 | 100 |00 LO0e | 100 | e o | timm [ 15 | oven | PAWLHEARL]
2 YES DEMS1-Cr15nm_Cu28x10-0.17dg-0.17dg 2013-01-2501-10-27 | Cu | 28.0 | 10.0 | 0.050 | 0.100 || 5.000 | 0.002 0100 | 1/6deg. | 10mm | 1/6 deg. open RAW[.RIGAKU]
TABELA 4.37 Modelo de camada para o Cr15nm
4 Name Formula || Atomic Density rol[A-3] | Thickness dinm] | Roughness sAMS[nm) || Electronic Density roE[4-3] || Specific Density roM(g/em3) DELTA 2ThetaC[dg) BETA LACIemT] | MACIem2/g)
TABELA 4.38 Parametros instrumentais para o Cr15nm
# MAME STATE WALLE MIN bMas || CONSTRAINT
iy ScaleFactor ADJUSTABLE 1.31078(3) 0 +IMF
o0z 2T hitaS hift FI<ED 0.0 1 1
o0z Focusw/idthF atio FI<ED 00001 0,000 01
004 Divergencedngle ADJUSTABLE 005793 0.01 1
005 || SamplelizplacementR atio Fl=ED 00 01 01
006 5 amplel enathFatio FIED 0. 095304 0.0 1
ooy Detectordngle COMSTRAIMED 0.0573[3) 0o 1 1 "Divergencetn
aoz ScatkerFactor Fl=ED 0033 0 1
TABELA 4.39 Parametros de camada para o Cr15nm
1¢ MNAME STATE WALLIE MIN tMas || CONSTRAINT
01e FioM[Top Layer] ADJUSTABLE 008523 0.0 1
o7 d[Top Layer] ADJUSTABLE 19[10] i 2R
NE sAMS[Top Layer] ADJUSTABLE 1(2) i 25
TABELA 4.40 Parametros do substrato para o Cri5nm
I # MNAME STATE WALLE IN e || CONSTRAINT
| o2z RoM[Substrate] FIXED 0.0795 0.01 1
| 024 sAMS[Substrate] FIED 1.475 0 25
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. Filme Fino de Cromo 15 nm — Série 1 (aproximacao para monocamada)
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FIGURA 4.24 Ajuste simplificado para o Cr15nm

Utilizando o software IILXRR2013 chegou-se ao valor de 19(10) nm para a
espessura e rugosidade de 1(2)nm para o fime fino e 1,475 nm para o substrato.

Na aproximacao feita para monocamadas, chegamos ao valor de 19 nm
para a espessura e angulo critico 2ThetaC = 0,98°.

Observa-se na tabela acima que os resultados da espessura do filme fino
deram o mesmo valor (19 nm) em ambos métodos, porém diferente do valor da

referéncia.
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e Filme Fino de Cromo 20 nm - Série 1 (ajuste através do software
IILXRR2013)

INTENSITY(CPS)
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FIGURA 4.25 Conjunto Cr20nm
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FIGURA 4.26 Ajuste Cr20nm
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TABELA 4.41 Experimentos Cr20nm

# Show D DATE Anode | kY mé, Alfa 2Thi 2ThF || StepSize || StepTime Diwslit DivH.L.Shit Sctslit Recslit Stamp |
1 NO 2013-01-25-01-24-47 | Cu 20.0 | 10.0 | 0.050 | 0.100 | 5.000 | 0.002 0.100 | 1/6 deg. 10mm | 1/6 deg. open RAW'.HIEAKU]=
2 YES DEMS1-Cr20nm_Cu24x10-0.17dg-0.17dg 2013-01-25-01-13-03| Cu 24.0 (| 10.0 | 0.050 | 0.100 | 5.000 | 0.002 0.100 || 1/6 deg. 10mm | 1/6 deg. open F!A\.M’.HIIEAI(U]=
3 NO DEMS1-Cr20nm_Cu28x10-0.17dg-0.17dg 2013-01-25-01-18-23| Cu 28.0 | 10.0 | 0.050 | 0.100 | 5.000 | 0.002 0.100 | 1/6 deg. 10mm | 1/6 deg. open RAW[.RIGAKU]
TABELA 4.42 Modelo de camada para o Cr20nm
# Mame Formnula Atomic: Density raNA-3) | Thickness dinm) | Roughness sRMS[nm) || Electranic Density raE[4-3) | Specific: Density rob[g/em3] DELTA 2ThetaC(dg) BETA LACleme1) MAC[em2/g)
1 Top Layer Cr 0.088 26.450 1.625 2.091 7.571 2.226E-5 0.765 2.277E-6 1857.60 245.36
2 Substrate 5i02 0.080 0.000 0.975 0.806 2.647 8.575E-6 0.475 1.108E-7 90.39 34.15
TABELA 4.43 Parametros instrumentais para o Cr20nm
# NAME STATE VaLUE MIM Més || COMSTRAINT
oo ScaleFactar FI<ED 156 1] +IHF
o0z 2T hetaS hift Fl=ED 0.104 1 1
ik FocusiidthR atio Fl=ED 0.001 0.0001 0.1
o4 Divergencedngle Fl=ED 0.1 0.0 1
005 | SamplebizplacementR atio FI<ED 0.0 01 0.1
0ns SamplelengthF atio FI<ED 01 0.0m 1
ooy Detectordngle COMSTRAIMED 01 nm 1 1*Divergencesn
og ScatterF actor Fl=ED nmy 1] 1
i) Convalution'fidth FI=ED 0.11593 0.01 +MNF
TABELA 4.44 Parametros da camada de Cr para o Cr20nm
# NAME STATE W LLE bIM M || COMSTRAINT
01 RaoM[Top Layer] ADJUSTABLE 0.0877(2) 0. 1
o7 d[Tap Layer] ADJUSTABLE 26(9) 0 250
NE sAMS[Tap Layer] ADJUSTABLE 2] 0 25
TABELA 4.45 Parametros do substrato para o Cr20nm
| # NAME STATE Wi LE bIM Mis || COMSTRAINT
|| o=z RaN[5ubstrate] FIED 0.079 0.01 1
o024 sAMS[Substrate] FIXED 0.975 0 25
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. Filme Fino de Cromo 20 nm - Série 1 (aproximacao para monocamada)

® DEMS1-Cr20nm_Cu24x10-0.17dg-0.17dg
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FIGURA 4.27 Ajuste simplificado para o Cr20nm

Via software [ILXRR2013 chegou-se ao valor de 26(9) nm para a espessura

e rugosidade de 2(1) nm para o fime fino e 0,975 nm para o substrato.

Na aproximacao feita para monocamadas, chegamos ao valor de 24,8 nm

para a espessura e angulo critico 2ThetaC = 0,72°.

Nota-se que os resultados para a espessura do filme fino foram razoaveis

68



4.3 FILMES DE NIOBIO

e Filme Fino de Nidébio 15 nm - Série 2 (ajuste através do software

IILXRR2013)
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FIGURA 4.29 Ajuste Nb15nm
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TABELA 4.46 Experimentos Nb15nm

. g DITe a0 eera] e ZD0] W0 G0 | 100 | 2000 LO0e | 100 | e oz | timm [ 15 | eson | PAWLHEARL]
2 YES DEMS52-Nb15 nm_Cu24x10-0.17dg-0.17dg 2013-02-10-15-55-18 | Cu | 24.0 | 10.0 | 0.050 | 0.100 || 3.000 | 0.002 0100 | 1/6deg. | 10mm | 1/6 deg. open RAW[.RIGAKU]
TABELA 4.47 Modelo de camada para o Nb15nm
# Nam: Fomula Atomic Density oM [8-3]|| Thickness dinm) | Roughness sRMS[nm) || Electronic Density roE[8-3] || Specific Density roM[g/em3) DELTA 2ThetaC(dg] BETA LaClem-1) MaC{cm2/g)
TABELA 4.48 Parametros instrumentais para o Nb15nm
# MNAME STATE WALUE MIM e || CONSTRAINT
iy S caleF actor FIED 3956238 0 +IMF
e 2T hetal hift FI=ED 0.0 1 1
003 FocuswidthFatio FIED 00104896 | 00001 0.1
o4 Divergencedngle Fl<ED 017137 0.0 1
005 || SamplelizplacementA atio Fl=ED 0. 01 01
og S ampleLengthF atio Fl<ED 01 0.001 1
ooy Detectordngle COMSTRAIMED 017137 0.0 1 T Divergencedn
a0z ScatterF actor Fl=ED 0.004 1] 1
TABELA 4.49 Parametros da camada de Nb para o Nb15nm
# MAME STATE WaLIIE bIN bMas || CONSTRAINT
016 FioM[Top Layer] FI<ED 0.07435 0.01 1
017 d[Top Layer] FI<ED 75 a 250
L sFiMS[Top Layer] FIXED 1.8 i 25
TABELA 4.50 Parametros do substrato para o Nb15nm
| # NAME STATE VaLLIE tIN Mes | COMSTRAINT
| o2z RoN[Substrate] FIED 0.0796 0.01 1
| 024 sAMS[Substrate] FIED 0.975 0 25

A partir do ajuste via software IILXRR2013 chegou-se ao valor de 7,5 nm para

a espessura e rugosidade de 1,8 nm para o fime fino e 0,975 nm para o substrato.

Para este filme foi possivel fazer somente aproximacado da espessura atraves do

software [ILXRR2013, pois este filme fino ndo formou franjas suficientes para se

fazer o aproximagao para monocamadas
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Notamos que o0s resultados foram ligeiramente discrepantes com o0s

nominais.

e Filme Fino de Niébio 20 nm - Série 1 (ajuste através do software
IILXRR2013)
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FIGURA 4.31 Ajuste Nb20nm
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TABELA 4.51 Experimentos Nb20nm

SP:;W - 2013701{3:;':8'10'58 A’::E ZkD‘fD IJJ.&I‘]F;U ;?:Jnﬂ ;L:FD SI;%E?JZE SE:E:E 1/6 deg. D:’:l:nfm 1ISGC|1;. F:::r‘l‘t RAWE‘;TI‘;AKU]
YES DEMS1-Nb20nm_Cu28x10-0.17dg-0.17dg 2013-01-29-18-11-08 | Cu 28.0 0.050 | 0.100 || 5.000 | 0.002 0.100 || 1/6 deg. 10mm | 1/6 deg. open RAW[.RIGAKU]
TABELA 4.52 Modelo de camadas para o Nb20nm
Name Formula Atomic Density aN8-3) | Thickness dinm] | Roughness sRMS[nm) || Electronic Density roE[&-3) | Specific Density robd[g/cm3] DELTA 2ThetaC(dg) BETA LaClem1) MaC[cm2/g)
TABELA 4.53 Parametros instrumentais para o Nb20nm
# MaME STATE WALLE b1 Mk || COMSTRAINT
a0 ScaleF actor Fl<ED 0E3R0835399 O +MF
o0z 2T hetaS hift FIED 0012 R 1
03 FocusiwidthF atio Fl<ED 00022978 || 0.0007 0.1
004 Divergencedngle Fl=ED 00128 0.0 1
105 || SamplelizplacementH atio Fl=ED 0.0 -0.1 0.1
00 5 ampleLengthP atio FIED 0.139861 0.001 1
a7 Detectortngle COMSTRAIMED 0.08123 0.m 1 1=Dvergencedn
nos ScatterF actar Fl=ED 0.013 1] 1
TABELA 4.54 Parametros da camada de Nb para o Nb20nm
# NAME STATE W LUE MIM M || COMSTRAIMT
016 RaoM[Top Layer] FIXED 0.0544554557  0.01 1
o7 d[Tap Layer] ADJUSTABLE 102) 0 250
NE sRMS[Tap Layer] FIXED 0.275 0 25
TABELA 4.55 Parametros de substrato para o Nb20nm
| # NAME STATE W LLE bIM M || COMSTRAINT
|| 02z RoN[Substrate] FIED 0.08326 0.01 1
| 024 sAM5[Substrate] FIED 0.0 0 25
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o Filme Fino de Niébio 20 nm - Série 1 (aproximacao para monocamada)

(20)° (graus’)

104 @ DEMS1-Nb20nm_Cu28x10-0.17dg-0.17dg
11— AJUSTE:[2ThC=0.66dg,d=11.9nm]

o4+ r——r———"T"T"—T"—"T"—T"—

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000110012001300

((180/r)*m*1)? (nm?)

FIGURA 4.32 Ajuste simplificado para o Nb20nm

e Filme Fino de Nidébio 20 nm - Série 2 (ajuste através do software
IILXRR2013)
DEMS2-Nb20nm.ILDOC
1 O0E+07 -
1 DOE+06-
& 1.00E+05
- 1
O 1 00E+04-
g 1.[2IE?IE+CI3-E
W 1.00E+02
[ ]
Z 1 DOE+01+
TUDE{]D? DEMS2-Hb20nm_CuZd4=x10-0.17dg-0.1%dg
| 00E.0{ \DENS2-Nb20nn_Cu28x20-0.17dg-0.17dg
T8 2 g8 3 = 2 =
Lo Lo -— -— i) ] (]
2THETA (DEGREES)

FIGURA 4.33 Segundo conjunto Nb20nm

73



INTENSITY(CPS)

DEMS2-Nb20nm(F).IILDOC

FIGURA 4.34 Ajuste do segundo Nb20nm

TABELA 4.56 Experimentos do segundo Nb20nm

SIHULATION
DEMS5Z-NHbZ20nn_ CuZ2dxl0-0.17dg-0.1%dg
= = = = = = =
= g} = ! = ] =
i i -— -— [ | (| [an
2THETA (DEGREES)

# Show 0 DATE Anode | kY Alfa 2Thi 2ThF || StepSize || StepTime Sctslit Recslit Stamp |
1 NO 2013-02-10-15-55-44 | Cu 20.0 0.050 | 0.100 | 3.000 0.100 1/6 deg. open RAW] ,HIEAKLI]:
2 YES DEMS2-Nb20nm_Cu24x10-0.17dg-0.17dg 2013-02-10-15-55-49 | Cu 240 0.050 | 0.100 | 3.000 0.100 1/6 deg. open RAW] ,HIEAKLI]:
3 NO DEMS2-Nb20nm_Cu28x20-0.17dg-0.17dg 2013-02-10-15-56-09 Cu | 28.0 0.050 || 0.100 || 3.000 0.100 1/6 deg. open RAWLRIGAKU] |
TABELA 4.57 Modelo de camadas para o segundo Nb20nm
Name Atomic Density oM[8-3]|| Thickness dinm) | Roughness sRMSinm) | Electronic Density roE[8-3) || Specific Density roM(g/em3) DELTA BETA LaClem-1) MaClcm2/g)
1 Top Layer 0.054 0.650 8.400 2.371E-6 1.452E-6 1184.70 141.04
2 Substrate 0.080 0.225 2.647 8.575E-6 1.108E-7 90.39 34.15

TABELA 4.58 Parametros instrumentais para o segundo Nb20nm

# MAME STATE WALLIE kIM Maed || COMSTRAIMT
0o ScaleFactar FI=ED 080934 0 +MF
onz 2ThetaShift FI=ED n.o -1
on3 FocuswidthR atio FI<ED 0.0052348 00001
Q04 Divergencetngle FI<ED 009217 nm
005 | SamplelizplacementR atio FI<ED 0.0 -01
O0& Sarnplel engthF atio FI=ED 0137363 0,001
ooy Detectordngle COMSTRAIMED 0.0y 0m 1*Divergencenn
ooz ScatterF actor FI<ED 0o 1]
on3 Corveolutiontayidth FIED 0.424 0.0 +MF
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TABELA 4.59 Parametros da camada de Nb para o segundo Nb20nm

# MAME STATE WALLE MIN Max | CONSTRAINT
016 RaN[Top Laper] FIED 0.0544554557  0.01 1
017 d[T op Layer] ADJUSTABLE 12(3) 0 250
018 sAMS[Top Layer] FIXED 0.65 0 25
TABELA 4.60 Parametros de substrato para o sequndo Nb20nm
| # NAME STATE WALLIE MIN Max || CONSTRAINT
| o2z RoN[Substrate] FIED 0.0796 0.01 1
| o024 sRMS[Substrate] FIED 0.225 0 25

Filme Fino de Nidbio 20 nm - Série 2 (aproximacao para monocamada)

(20)? (graus®)

s ® DEMS2-Nb20nm_Cu24x10-0.17dg-0.17dg

| — AJUSTE:[2ThC=1.28dg,d=10.8nm]

T
0 100

7 1
200 300

7 1
400 500

T
600

((180/7)*m*1)* (nm”)

T
700

800

FIGURA 4.35 Ajuste simplificado para o segundo Nb20nm
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Para o filme fino de Nidébio com 20 nm fizemos anélises para duas séries (1
e 2).

Na série 1 chegamos via software IILXRR2013 ao valor de 10 (2) nm de
espessura e rugosidade de 0,275(3) nm para o filme fino. Na aproximagéao para
monocamadas obtivemos o valor de 11,9 nm para a espessura e angulo critico
2ThetaC = 0,66°.

Para a série 2 chegamos via software IILXRR2013 ao valor de 12(3) nm de
espessura e rugosidade do filme fino de 0,65 nm e para o substrato 0,225 nm. Na
aproximagao para monocamadas chegou-se a valor de 10,8 nm para a espessura e
angulo critico 2ThetaC = 1,28°.

Obervando os resultados, as duas séries ficaram com valores proximos uma
da outra nos dois métodos de analise, porém com valor quase que metade da
referéncia (20 nm).

Na tabela abaixo, estdo resumidos os valores encontrados nesse trabalho.

TABELA 61 Comparacao de resultados

. . Aproximagao para Espessura Software
Filme fino (Referéncia)

monocamada IILXRR2013
Prata 10 nm (série 1) 11,9 nm 13,17 nm
Prata 25 nm (série 1) 30,0 nm 31(2) nm
Prata 35 nm (série 1) 31,6 nm 39(4) nm
Prata 50 nm (série 1) 28,3 nm 34,9(2) nm
Prata 50 nm (série 2) 31,4 nm 39,9(1) nm
Cromo 10 nm (sériel) 13,9 nm 15(6) nm
Cromo 10 nm (série 2) 10,7 nm 12(2) nm
Cromo 15 nm (série 1) 19,0 nm 19(10) nm
Cromo 20 nm (série 1) 24,8 nm 26(9) nm
Niébio 15 nm (série 1) - 7,5 nm
Nidbio 20 nm (série 1) 11,9 nm 10(2) nm
Niébio 20 nm (série 2) 10,8 nm 12(3) nm
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A partir dos resultados, foi possivel avaliar a espessura dos filmes finos via
software [ILXRR2013 e aproximagdo para monocamada, chegando a valores
proximos da referéncia. Para alguns filmes finos, ndo tivemos uma boa aproximacao,
onde influéncias das condicoes experimentais (deslocamento da amostra,
preparagado da amostra, rugosidade do filme, dentre outras) podem ter causado essa
discrepancia e no caso do software IILXRR2013 n&o se contempla ainda o
modelamento para esses desajustes. Ademais, a rugosidade esta relacionado com a
medida, pois, quando este € muito alto, temos espalhamento de feixes de raios X no
processo de interacdo com o flime fino, assim influenciando a medida. O ajuste da
amostra no plano do feixe de raios X também tem que levar em conta devido ao fato
de que estando o feixe fora do plano pode-se ter interagcdo de raios X com o

substrato.
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5 CONCLUSOES

Os resultados mostraram que tanto o software de analise (IILXRR2013),
como o método simplificado atenderam as espectativas de caracterizagdo para

filmes monocamadas.

Os valores determinados em cada uma das metodologias ficaram proximos
dos valores de referéncia, que foram determinados em seu processo de deposicao
por meio da balanga de quartzo. Houveram algumas discrepancias que poderiam, a
principio serem explicadas por uma falha na preparagdo experimental das amostras
em questdo ou pela presenca de possiveis camadas desconhecidas (éxidos
superficiais por exemplo) que ndo foram contabilizadas inicialmente nos modelos

utilizados.

A regiao inicial (0-0,5graus) das curvas de reflexao, fortemente influenciadas
pelas condigdes experimentais (efeitos de feixe direto no detector e de “foot print”)
nao puderam ser totalmente explicadas pelo modelamento no software IILXRR2013,

havendo necessidade de uma continuidade de desenvolvimento.

A metodologia simplificada se mostrou um poderoso instrumento de analise,
quando o principal parametro a ser analisado é a espessura de camada. Com
suporte do software IILXRR2013 é possivel determinar-se a espessura de filmes
finos multicamadas, assim como também na aproximacao para monocamadas, onde
é possivel determinar-se espessuras de filmes multicamadas quando estes mostram

um comportamento de modulagéo clara na da formagéo de franjas.
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