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RESUMO

Estabel ecimento de um método para a determinacdo quantitativa da espessura de filmes
finos de monocamada de niquel sobre substrato de vidro, utilizando-se a Técnica de
Espectrometria de Fluorescéncia de Raios X por Dispersdo de Comprimento de Onda (WD-XRFS)
e 0 Método de Pardmetros Fundamentais. As vantagens de se utilizar esta técnica sdo; precisdo,
alta sensibilidade andlise ndo destrutiva. Utilizou-se um espectrometro de fluorescéncia de raios X
RIGAKU, modelo RIX 3000, 1996 do Laboratério de fluorescéncia de Raios X, Centro de
Quimica e Meio Ambiente do Ingtituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares — IPEN - CNEN/SP.
Os filmes foram obtidos através do processo de deposicéo fisica a vapor (PVD) no laboratério de
Filmes Finos, Centro de Laser e Aplicagdes do Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares -
IPEN - CNEN/SP. Foram analisadas amostras com espessuras entre 10 a 100 nm e os resultados
foram satisfatérios quando comparados com a Técnica de Deposicdo Fisica de Vapor e vaores
tedricos, pelas expressdes matematicas para o calculo das espessuras.
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| INTRODUCAO

Os filmes finos sdo materiais depositados em uma
ou mas camadas sobre outro material denominado
substrato, com espessura da ordem de 10 a 10*nm.

Com o desenvolvimento tecnoldgico, os filmes
finos estdo sendo muito utilizados em novos materiais. O
controle fisico/quimico desses filmes tais como; a estrutura
fisica (espessura e rugosidade) e quimica (composicdo e
estequiometria) sdo pardmetros de extrema relevancia para
o controle de suas propriedades.

Importantes metodol ogias estdo sendo aplicadas &
técnicas de raios X para a caracterizagdo desses materiais.

Os filmes finos sdo normalmente utilizados na
industria eletrénica magnética e de alta tecnologia, como
por exemplo, filmes finos usados para a passivagdo
(camadas isolantes entre condutores). protecdo contra
oxidagdo, barreiras de difusdo (aumentar a velocidade no
processo de circuitos eletrbnicos ) e anti-refletores
(diminuir arefleti,idade de umainterface ).

O objetivo deste trabalho é estabelecer uma
metodologia para determinar quantitativamente a espessura
de filmes finos, de forma eficiente, répida e custos
relativamente baixos, com o propdsito de atender as
necessidades dos setores industriais.

Para alcancar esses objetivos, utilizou-se a Técnica
de Fluorescéncia de Raios X por Dispersdo de
Comprimento de Onda (WDRXF), que apresenta algumas
vantagens como; alta precisdo, sensibilidade e exatid@o
gquando comparados as outras técnicas, andlises direta, ou

seja, Ndo é necessario aplicar nenhum tipo de preparacéo de
amostras e também a possibilidade de se determinar
espessura e composi¢ao quimica na mesma amostragem.

Neste trabalho foram utilizadas amostras de
monocamada de niquel, depositados sobre substrato de
vidro, foram medidas as intensidades do substrato ap6s a
passagem pelo filme, (Méodo de Absorcdo), a essas
intensidades aplicou-se cdlculos matematicos para a
determinacdo das espessuras. Os resultados foram
comparados com os obtidos pel o software que acompanha o
espectrometro de fluorescéncia de raios X, modelo RIX
3000 (1996) da RIGAKU.

Il CONSIDERACOESTEORICAS

De acordo com a literatura, nos filmes de
composicdo constante, a intensidade é proporciona a
espessura. Considerando um filme de niquel sobre um
substrato de silicio, irradiado com um feixe de raios X
monocromético, a espessura do filme pode ser determinada
de duas maneiras:

Medindo-se a intensidade da linha de emissdo do

filme (Nika).

Medindo-se a atenuacdo da intensidade da linha do

substrato (Sika).

Para a determinacd0 da espessura através da
atenuacgo da linha do substrato, devemos considerar que;
(a) a espessura do filme é uniforme e finita; (b) a espessura
do substrato € infinita e ambos sdo elementos puros; (c) a
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densidade do filme é constante e conhecida; (d) no processo
de absor¢do o efeito fotoelétrico € o mais importante efeito
e (e) aradiacdo fluorescente secundéria do niquel sobre o
silicio é desprezivel.

A Figura 1 representa esquematicamente o modelo
das interagdes do feixe de raios X monocromético
colimado, quando incide sobre um material. O feixe
incidente primério [lo*(1 )] que passa através da amostra
tera sua intensidade atenuada de acordo com a Eq. (1).

Figura 1 — Feixe primario incidente passando
através do filme de niquel. Atenuagdo da linha fluorescente
do substrato de vidro.

lo(l ) = 1o*(I') exp [-m(l )r x cosecy 4] (1)
Onde;

lo* (') =intensidade do feixe primério para 0 comprimento
deonda)l ;;

lo(l') =intensidade que acanca o substrato apds passar
através do filme;

m;( 1) =coeficiente de absor¢do de massa do niquel para o
comprimento de ondal ;;

r =densidade do filme;

y1  =angulo entre a radiagdo incidente e a superficie da
amostra;

X =espessura do filme;

Yy,  =angulo entre aradiacdo emergente e a superficie da
amostra;

I o =comprimento de onda minimo do espectro da

radiacdo incidente; e
| ege =comprimento de onda da borda de absorgéo
("absortion edge").

A intensidade fluorescente gerada dentro do
substrato serd dada pela Eq.(2).

Iedg
lo(l') ms (1) cosecy,

ls =K ( @
ms(l ) cosecy 1+ mu(a) cosecy »

Onde,

Iy =intensidade fluorescente do silicio no substrato;

K =constante que leva em conta 0 arranjo geométrico

da amostra, o detector e os parametros fundamentais
do elemento substrato.
A constante K é determinada através da Eq.(3)

K =qcosec Y[ S —1] W fi ©)
S
. l&xp[-m(ag) cosecy, ] r x
lo(1)
Filme de niquel
Y1 ¢ Y2

lo(1) exp[-m{I) cosecy, ] 1 x

o Substrato de vidro
\ lo(l') my (1) cosecy s

o (1 ) cosecy 1 + (@) cosecy »

q =frac@o da radiacdo que passa através do colimador
em diregdo ao cristal analisador;

Sc  =descontinuidade de absor¢ao;

Wk  =rendimento fluorescente; e

fi =probabilidade da emissdo da radiacéo fluorescente
pelo estado excitado do nivel de energiaK.

O comprimento de onda efetivo (I ), € considerado
como um comprimento de onda monocromético, que esta
entre o limite de comprimento minimo e a absorcéo “edge”
do analito. Levando em conta essa consideracdo, a Eq.(2)
poderd ser escrita de acordo com a Eq.(4)

_ lo(1) (1) cosec Y 4 (asge-10) @

My ) COSEC Y 1 + Nya) COSEC Y »

Onde;

ny(l ) =coeficiente de absorcdo do silicio para o
comprimento de ondaincidente;

ny(a) =coeficiente de absor¢ao de massa do niquel para o
seu comprimento de onda do Sikg;

K =constante que leva em conta o0 arranjo geométrico
da amostra, o detector e os par@metros fundamentais
do elemento substrato.

A intensidade Is (linha de emissdo Siy,), sera

lo(I') 3 (') cosecy 1 exp[-mi(l )r x cosecy 1]
=K exp[-m(a)r xcosecy; ] (I edge-10)

(| ) cosecy 1 + (@) cosexy (6)

medida apds passar através do filme de niquel e sera
expressa pela Eq.(5)

lo(") na (1) coscy 1 e{-[m(l )r xcoscy ] +

le=K +m(a) coscy o] r X} ( edge-10)
(1) cosecy 1+ ny(@) cosery» @)
ls = Isexp [-m(as) cosecy ;] r x ©)

Combinando-se as Eq.(1) e (5) teremos a Eq.(6)

Rearranjando a Eq.(6), teremos a Eq.(7)

A espessura do filme, sera entdo determinada, pelo
quociente da intensidade de si com o filme (lIg) pela
intensidade de Si sem o filme [lg s (branco)], de acordo
com aEq.(8)

Aplicando-se In a Eq.(8) teremos a Eq.(9)

ls
> =exp{-[m (1) cosecy, + m (a) cosecy ;] r x} (8)

I substrato

Inlsi =Inl sypstrato - (M (1) cosecy;+ m(a) cosecy,)r x (9)
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Através da Eq.(9), ¢é possivel construir
experimentalmente uma curva de |4 versus a espessura, 0S
valores experimentais do coeficiente de absor¢do para o
comprimento de onda efetivo [m(l )eq] Sd0 calculados
através dos parémetros de inclinacdo e intercepcdo da
curva, aplicando-se 0 método de minimos quadrados.

O coeficiente de absorcao demassa do niquel para
0 comprimento de onda efetivo tedrico [Nl )esr] € Obtido
através de cdlculos mateméti cos apresentados acima.

Para cada valor da espessura (x), est4 associado
um valor tedrico de intensidade fluorescente do substrato de
silicio excitado por um feixe monocromético (Ig) e é
calculado pelaintegral das intensidades de comprimento de
onda primério, entre o limite de comprimento de onda
minimo (I ;) e a absorgéo edge (I eqge) dO Sika, SOMando-se
as linhas caracteristicas do tubo deraios X.

Os coeficientes de absor¢do de massa utilizados
para os calcul os estéo apresentados na Tabela 1.

TABELA 1 - Coeficiente de Absorcdo de Massa (cm?g™)
para Si e Ni com comprimento de onda de

0,31 412,40A.
Absorcéo
A S N
0.31 0.71 4.16
0.40 114 8.61
0.50 219 163
0.60 374 273
0.70 5.88 424
0.80 871 62.1
0.90 1.23 86.8
1.00 16.8 117
1.20 287 193
1.40 452 294
1.60 66.9 51.2
1.80 94.5 70.6
2.00 129 94.1
3.00 395 285
4.00 867 624
5.00 1596 1148
6.00 2627 1888
8.00 449 4141
10.00 837 7615
12.40 1525 8853

I1l. PREPARACAO DE AMOSTRAS

As amostras foram preparadas pelo processo de
Deposicao Fisicade Vapor (PVD).

Este processo basicamente utiliza uma fonte de
aquecimento resistivo em ato vécuo, que permite a
evaporacdo de materiais.

O niquel de dta pureza, foi colocado sobre um
filamento de tungsténio, aquecido e evaporado. a pressdo na

campanula foi mantida aproximadamente 2,3x10* Torr. Os
substratos foram mantidos a temperatura ambiente.

Para o controle da espessura dos filmes, foi
utilizado um cristal oscilador, que possui uma frequéncia de
vibracdo  caracteristica, essa frequéncia dterase
linearmente com a deposi¢do do material sobre o substrato.

Foram preparadas quadruplicatas de amostra com
espessuras de 9,8;19,9;49,2 e 100 nm.

IV.PARAMETROSDE OPERACAO INSTRUMENTAL

Na Tabela 2 estdo apresentadas as condicoes de
operacdo para a determinacdo das espessuras por
espectrometria de fluorescéncia de raios X (WDXRF).

TABELA 2 - Condicbes de medidas empregadas para o
espectrometro RIX 3000.

V.RESULTADOSE CONCLUSOES

Tubo deraios X (énodo RH), amodfera: vacuo (2.9 Pa)

%Iinhadg Aoy BG  BG 99 i Deetor OENGA
hac 4 Andlisador KVXmA
Emissfo)

SK, 109055 107269 110006  PET-001 160nm FC  50x%0
Ni-K, 48650 48050 49250 LIF-200 480nm SC  5x50

A Figura 2 apresenta as curvas que relacionam as
intensidades experimentais (s ep) € tedricas (s tws.) €M
funcdo da espessura (x), o coeficiente de absor¢édo de massa
experimental (| )ex,. determinado nesta curva € de 44,76
cm’g™ que corresponde a um comprimento de onda efetivo
de 0,715A, o coeficiente de correlagio da curva é 0,99995.

O coeficiente de absorcdo de massa tedrico Nl ieer.
é 42,4 cm’g™, o qual corresponde a um comprimento de
onda efetivo de 0,700A. O coeficiente de correlagdo da
curva é 0,99991.

Os resultados apresentam concordancia e
demonstram um grau de confiabilidade consideravel em
func&o da proximidade dos resultados obtidos.

12,1 Intensidade experimental
Intensidade tedrica

In (Isa)

12,04

11,94

11,84

11,74

11,6 e

0 20 40 60 80 100
espessurado Ni (nm)

Figura 2 - Intensidade experimental versus espessura.
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A Tabela 3 apresenta os resultados obtidos por
fluorescénciade raios X, PVD e cal culados teoricamente.

Os desvios referente aos valores tedricos
apresentados na tabela 3 foram calculados a partir dos
resultados tedricos e experimentai s citados acima.

Podemos observar que os resultados apresentam
concordancia, isso demonstra a viabilidade de se aplicar a
técnica de fluorescéncia de raios x para a determinacdo de
espessuras.

TABELA 3 - Resultados das espessuras obtidos por
fluorescéncia de raios X, Deposicdo Fisica
de Vapor (PVD) e cdlculos tedricos

Amostra FRX (nm) PVD (nm)  Tedrico (nm)
1 8.5+0.2 9.8 8.9+0.1
2 16.8+0.2 19.9 16.3+0.1
3 45.5+0.5 49.2 43+3
4 90.5+0.9 100 94+3

A eficiéncia da metodologia, pode ser verificada
através dos erros relativos em termos de coeficiente de
variag8o percentual, que sdo inferiores a 15%.
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ABSTRACT

Establishment of a method for the quantitative
determination of the thickness of a thin films nickel simple
on glass substrate, using the Technique of Wavelength
Dispersion X ray fluorescence Spectrometry (WD-XRFS)
and the Method of Fundamental Parameters. The
advantages of using this technique are: precision, high
sengitivity, non destructive analysis. A RIGAKU X ray
fluorescence spectrometry was used, model RIX 3000, 1996
of the X ray Fluorescence Laboratory, Chemistry and
Environment Center of the Instituto de Pesquisas
Energéticas e Nucleares - IPEN - CNEN/SP. Films were
obtained through the process of Physical Vapor Deposition
(PVD) in the Thin films Laboratory, Laser and Applications
Center of the Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares
- IPEN - CNEN/SP. Samples were analyzed with thickness
between 10 - 100 nm and the results were satisfactory when
compared with the technique Physical Vapor Deposition
and theoretical values by mathematical expression for the
calculation of thicknesses.
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