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RESUMO

SILVA, S.S; GONTIO, L.C.; FERREIRA, S.0.; BOTTONI, C.L.R.. Caracterizagdo de
filmes finos de Nitreto de Titdnio depositados por descarga a plasma em gaiola catodica.
Perspectivas Online: Exatas & Engenharia, v. 08 , n. 21, p. 33 - 44, 2018.

Filmes de nitreto de titdnio foram de furos nas laterais da gaiola catodica
depositados em substratos de vidro sobre elas. Os menores valores de

borosilicato por descarga a plasma em
gaiola catddica com furos e sem furos nas
laterais. Cada filme foi depositado com
uma pressao de trabalho de nitrogénio e
hidrogénio de 1,9 Torr na temperatura
435°C. As propriedades estruturais, opticas
e elétricas foram investigadas para
compreender o efeito da presenca ou nado

resistividade elétrica foram encontrados
nos filmes depositados na gaiola com furos
e com fluxos de gases de 72 sccm de N, e
de 128 sccm de H,. Os maiores valores de
transmitancia foram encontrados nos
filmes depositados na gaiola sem furos e
fluxo de gases de 178sccm de N, e
22 sccm de H,
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ABSTRACT

Titanium nitride films were deposited on
borosilicate glass substrates by plasma
discharge in a cathodic cage with holes and
without holes in the sides. Each film was
deposited with a working pressure of nitrogen
and hydrogen of 1.9 Torr at the temperature
435 ° C. Structural, optical and electrical
properties were investigated to understand the
effect of the presence or absence of holes in

the sides of the cathodic cage on them. The
lowest values of electrical resistivity were
found in the films deposited in the cage with
holes and with gas flows of 72 sccm of N2
and of 128 sccm of H2. The highest values of
transmittance were found in the films
deposited in the cage without holes and gas
flow of 178 sccm of N2 and 22 sccm of H2.

Keywords: Thin film; titanium nitride; plasma; cathodic cage.

'Instituto Federal de Educacio, Ciéncia e Tecnologia do Espirito Santo, Unidade Vitoria.
Rua General Aristides Guarana, n° 38, Centro, CEP: 29190014, Aracruz, ES, Brasil;
“Universidade Federal de Vigosa, Centro de Ciéncias Exatas e Tecnologicas, Departamento de Fisica. Av. P. H. Rolfs, sn, Campus

UFV,CEP: 36571-000, Vicosa, MG, Brasil.
(*) e-mail: sandrosantosdasilva@gmail.com

Data de recebimento: 05/10/2018. Aceito para publicagdo: 10/09/2018.

34

Persp. Online: exatas & eng., Campos dos Goytacazes, 21 (08) 33 - 44 - 2018

seer.perspectivasonline.com.br



PERSPECTIVAS W@ CIENCIAS EXATAS E ENGENHARIA

1. INTRODUCAO

Dentre as diversas técnicas de Deposicao Fisica de Vapor (Physical Vapor
Deposition - PVD), destaca-se a deposic¢ao de filmes finos em descarga de gaiola catodica, a qual se
baseia na Pulverizagdo Catddica (Sputtering) e trata-se de uma das mais recentes técnicas de
deposi¢do de filmes finos. A gaiola catddica foi desenvolvida e patenteada pelo Laboratério de
Processamento de Materiais por Plasma da Universidade Federal do Rio Grande do Norte (UFRN)
(PI0603213-3) para ser utilizada inicialmente nos processos de nitretacdo. A gaiola consiste de uma
chapa cilindrica com furos e uma tampa circular também com furos similares (veja Figural), tendo
como percussora a tela ativa (active screen) (SOUSA et al., 2006).

Pesquisadores da UFRN observaram que parte dos ions arrancados das janelas das gaiolas
durante o processo de nitretacdo, sob determinadas condi¢des, eram depositados sobre substrato de
vidro colocados previamente dentro da gaiola. Eles determinaram a taxa de deposicdo sobre esses
substratos. Na deposi¢do de filmes finos por plasma com o uso de gaiola catddica, o plasma ¢
formado sobre a gaiola, a qual funciona como catodo e a parede da camara como o anodo,
permitindo assim que o plasma formado ndo atue diretamente na superficie das amostras, as quais
permanecem em potencial flutuante, posicionadas em uma superficie isolante como, por exemplo, a
alumina (DAUDT et al., 2012). Atomos sio arrancados da parede da gaiola pelo processo de
“sputtering” e combina-se com o gas reativo da atmosfera do plasma resultando em compostos que
irdo se depositar no substrato, formando os filmes finos (DAUDT et al., 2011).

A escolha do titanio como material para a confeccdo da gaiola catddica e a atmosfera do
plasma contendo nitrogénio deu-se com o intuito de obter filmes de nitreto de titanio. Essa escolha
se deve ao conjunto de excelentes propriedades que o nitreto de titdnio possui, tais como elevada
dureza, elevado ponto de fusdo e boa condutividade elétrica. Devido a essas propriedades, o nitreto
de titanio tem sido muito utilizado nas industrias mecanicas e eletronicas (XU et al., 1998), em
revestimentos de ferramentas de corte (PENG et al., 2003), em revestimentos para biomateriais
(DAUDT et al., 2011), em revestimentos de pecas decorativas e também como barreira difusiva em
semicondutores (MENG e SANTOS, 1996).

O objetivo maior deste trabalho ¢ mostrar a eficacia da técnica de deposicao de filmes finos
por descarga de gaiola catddica em duas condi¢des de fluxo gasoso na formagdo de filmes de nitreto
titanio nos dois tipos de gaiola. Além disso, verificar a influéncia desses dois tipos de gaiolas
quanto as propriedades Opticas e as elétricas dos filmes depositados.

2. METODOLOGIA

O material utilizado como substrato para deposi¢cdo dos filmes sdo laminas de vidro de
borosilicato com dimensdes de 10 mm de largura, 25 mm de comprimento e 2 mm de espessura. Os
substratos tiveram suas bordas lixadas com lixa d’agua de SiC com granulometria de 80# e 150#.
Depois de lixadas, as laminas de vidro foram limpas com banho de alcool em ultrassom (Unique,
USC-1850A) por 1 minuto e secas em corrente de ar quente (60°C).

As gaiolas catddicas utilizadas foram confeccionadas em titdnio comercialmente puro grau
II, sendo que em uma delas ndo ha furos nas laterais, enquanto na outra gaiola existem furos nas
laterais. Entretanto, em ambos os casos, o nuamero de furos nas tampas sdao distribuidos
uniformemente com as mesmas configuragdes (12 furos nas tampas com ® = 12 mm cada),
conforme a Figura 1.
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Figura 1 - Gaiolas catodicas com furos e sem furos nas laterais

Antes de cada procedimento de deposi¢do, as gaiolas catddicas foram quimicamente limpas
em solucdo quimica de 4cido nitrico 5% (volume/volume) e 4cido fluoridrico 10%
(volume/volume).

As deposigdes foram realizadas em um reator de nitretacdo a plasma pulsado (SDS, Thor NP
5000), confeccionado em ago inoxidavel AISI 304 com 70 cm de altura e 50 cm de diametro,
conforme esquema da Figura 2.
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Figura 2 - Vista em corte do reator de nitretagdo na configuragdo de deposicdo em gaiola catddica,
mostrando em detalhe a gaiola.Fonte: DAUDT, 2012

Os filmes foram depositados em um tempo de 120 minutos e pressdo de trabalho igual a
1,9 torr. Foram feitos tratamentos na temperatura de 435°C para duas medidas de fluxos dos gases
diferentes, H, e N», conforme mostrados na Tabela 1.
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As seguintes legendas foram usadas para identificar as amostras de filmes depositados.

ENS.1:GSF - amostra tratada nas condi¢des de ensaio 1 para a gaiola sem furos nas laterais;
ENS.1:GF - amostra tratada nas condi¢des de ensaio 1 para a gaiola com furos nas laterais;
ENS.2:GSF - amostra tratada nas condi¢des de ensaio 2 para a gaiola sem furos nas laterais;
ENS.2:GF - amostra tratada nas condi¢des de ensaio 2 para a gaiola com furos nas laterais.

Os parametros das condi¢des de ensaio 1 e 2 sdo mostrados na Tabela 1.

Tabela 1: Parametros de deposicao dos filmes finos

Amostra T (°0O) N, (sccm) H; (sccm)
ENS.1:GSF 435 72 128
ENS.1:GF 435 72 128
ENS.2:GSF 435 178 22
ENS.2:GF 435 178 22

A estrutura dos filmes foi analisada por meio de difracdo de raios X (DRX) com radiagdao Cu
Ko (comprimento de onda: 0.154 nm), varredura 27] de 10 a 80°, passo de 0,01° por segundo,
operado em 30 kV em um difratometro (Briiker, D2 Phaser). As microanalises de espectroscopia de
energia dispersiva (EDS) (Zeizz, EVO MA10) foram realizadas para verificar a presenca de titdnio
no filme formado, enquanto que a microscopia confocal (Leica, DCM 3D) foi usada para obter
imagens 3D e medir as espessuras (5 medidas por amostra) e a microscopia de for¢a atdmica (AFM)
(NT-MDT, NTEGRA) foi utilizada para obter o perfil tridimensional das superficies dos filmes ( 1
varredura por amostra) . A transmitidncia foi medida ( 1 varredura por amostra) em um
espectrofotometro da marca Perkin Elmer (Lambda 45 UV/VIS Spectrophotometerl) . Utilizando-se
um aparelho Van der Pauw Ecoia HMS-3000 Hall Measurement System foram obtidos (5 medidas
por amostra) a resistividade dos filmes pelo método de Van Der Paul a temperatura ambiente ¢ a
mobilidade e numero de portadores de carga por efeito Hall com campo magnético de 0,556 T.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 3 mostra os difratogramas de raios X dos filmes depositados em quatro condigdes.
Observa-se que, de um modo geral, os filmes sdo amorfos, exceto para a condi¢gdo ENS.1:GSF que
apresenta um pico do titdnio (Ti) em 40,05° referente ao Ti (101), de acordo com Filho e
colaboradores (2009).
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Figura 3: Difratogramas de raios X dos filmes depositados nas condicdes 1 ¢ 2

Esses resultados encontrados nos difratogramas nao possibilitaram a identificacdo das fases
de nitreto de titanio (TiN), por isso uma analise de composi¢do quimica pontual foi realizada com
auxilio de uma sonda EDS (espectroscopia por dispersdo de energia), a fim de verificar a presenca
de titanio e nitrogénio. As Figuras 4 (a) e (b) mostram a imagem do MEV e de EDS dos filmes do
ENS.1:GF, sendo possivel observar que nos resultados de EDS, as quantidades relativas entre os
elementos Ti e N iguais a 6,2% e 93,8% at., respectivamente.
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Figura 4: (a) Imagem via MEV de vidro borosilicato revestido com filme e (b) espectro pontual
obtido via EDS do ENS.1:GF

Nas Figuras 5 (a)-(d) sao mostradas as imagens em 3D dos filmes (a seta indica a regido
onde ha filmes depositados) e por meio destas observa-se que os filmes obtidos no ensaio 1 (435 °C
e 72 sccm de N; e 128 sccm de H»), tanto para a gaiola com furo (GCF), quanto para a gaiola sem

38

Persp. Online: exatas & eng., Campos dos Goytacazes, 21 (08) 33 - 44 - 2018
seer.perspectivasonline.com.br



PERSPECTIVASW@ CIENCIAS EXATAS E ENGENHARIA

furos (GSF), apresentam uma superficie mais rugosa e espessuras menoresdo que os filmes do
ensaio 2 (435 °C e 178 sccm de N, ¢ 22 scem de H»), conforme Tabela 2.

Figura 5: Filmes depositados em vidro nas condigdes: (a) ensaio 1 GF; (b) ensaio 1 GSF; (c) ensaio
2 GF e (d) ensaio 2 GSF.

Tabela 2: Espessuras dos filmes depositados em vidro obtidos por microscopia confocal com os
respectivos desvios padroes

Amostra e (nm)
ENS.1:GSF 388 (£57)
ENS.1:GCF 236 (£22)
ENS.2:GSF 498 (+42)
ENS.2:GCF 545(+48)

O resultado das medidas de espessuras feitas com o microscopio confocal mostram que, para
a proporcdo de gases utilizada no ensaio 1, a medida de espessura do filme obtido na gaiola sem
furos nas laterais foi maior que a do filme obtido com a gaiola com furos. Acreditava-se que o
nimero maior de furos contribuiria para uma taxa de deposi¢do maior, porque nesse caso esperava-
se ter maior quantidade de titanio ejetado da gaiola, mas nao foi o que ocorreu. Para os ensaios ENS
2 ocorreu o contrario, ou seja, uma maior taxa de deposi¢@o na gaiola com furos nas laterais.

Os ensaios ENS 2 apresentaram uma taxa de deposi¢do muito maior que a dos ensaios ENS
1. A presenca do hidrogénio contribui para as reagdes favorecendo a formagdo do filme, mas a
medida que se aumenta a quantidade de hidrogénio e o nitrogénio ¢ diminuido, a quantidade de
titdnio ejetado diminui. Entdo existem dois fatores competindo para a taxa de deposicdo, a
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quantidade de titanio ejetado e a contribuicdo catalitica do hidrogénio. Deve existir uma mistura
ideal de gases que dé a maior taxa de deposi¢ao possivel.

Pelas analises de AFM (Figuras de 6 a 9), foi observado o perfil tridimensional da superficie
dos filmes, sendo possivel verificar que os filmes do ensaio 1 (Figuras 6 e 7) apresentam uma
superficie mais rugosa, enquanto aqueles do ensaio 2 (Figuras 8 e 9) apresentaram-se menos
rugosos e com aspecto mais liso, como ja relatado anteriormente através da andlise pelo Confocal.
Além disso, as analises de AFM permitiram identificar a presenca de alguns defeitos superficiais do
tipo picos ou protuberancias.

Superficies revestidas sempre apresentam defeitos, sejam sulcos, poros, vazios ou picos.
Esses defeitos estdo distribuidos de maneira ndo uniforme durante o revestimento da superficie,
enquanto que a sua forma, tamanho e densidade dependem das condigdes de deposi¢ao, sendo
induzidas, também, por irregularidades do substrato (pogos, asperezas), particulas estranhas (po,
detritos, residuos do polimento) ou pelo processo de deposicdo do revestimento (incorporacdo de
pequenas particulas e microgotas), ou seja, defeitos em revestimento podem ser induzidos ou
potencializados pelos parametros utilizados no processo de deposi¢ao, assim como limpeza dos
substratos (PAJAN et al., 2010; CEKADA et al., 2008). Outro ponto extremamente importante ¢ a
limpeza da camera e das gaiolas antes e durante a deposi¢ao dos filmes finos.

496 [nm]

14.0x14.0nm

(a) (b)

Figura 6: Imagem topografica obtida em AFM da superficie do filme depositado em vidro nas
condi¢des do ensaio 1 para a gaiola com furos nas laterais. Imagem em (a) 3D e (b) 2D

735
[nm]
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Figura 7: Imagem topografica obtida em AFM da superficie do filme depositado em vidro nas
condi¢cdes do ensaio 1 para a gaiola sem furos nas laterais. Imagem em (a) 3D e (b) 2D
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|

Figura 8: Imagem topografica obtida em AFM da superficie do filme depositado em vidro nas
condi¢cdes do ensaio 2 para a gaiola com furos nas laterais. Imagem em (a) 3D e (b) 2D
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Figura 9: - Imagem topografica obtida em AFM da superficie do filme depositado em vidro nas
condig¢des do ensaio 2 para a gaiola sem furos nas laterais. Imagem em (a) 3D e (b) 2D

A Figura 10 mostra o perfil de transmitancia para as amostras depositadas nas condi¢des de
ensaio 1 e 2, onde observa-se que a maior transmitancia foi para as amostras ENS.2: GSF e ENS.2:
GCF, onde a atmosfera gasosa foi de 178 sccm de N, e 22 sccm de H,. Acredita-se que esse
resultado possa estar associado ao aumento do fluxo de nitrogénio, que induz uma maior
quantidade deste elemento na rede cristalina do nitreto de titanio. Esta hipotese pode ser aceita, pois
autores como Smith e colaboradores (2001) mostraram em seus trabalhos que com aumento do
numero de nitrogénio na rede cristalina, aumenta-se a transmitancia do filme. Quando sado
comparados filmes depositados em gaiolas com e sem furos, percebe-se que a presenca dos furos
produz filmes de menor transmitancia. E importante destacar que, embora os filmes depositados
com menor pressdo parcial de hidrogénio (ensaios 2) tenham apresentado uma maior espessura,
suas transmitancias foram significativamente maiores. Segundo Daudt e colaboradores (2011), um
maior nimero de furos na tampa das gaiolas catddicas leva a uma menor transmitancia e a presenca
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de furos nas laterais parece, também, reduzir a transmitancia. Entretanto, pode-se destacar que as
pressdes parciais do nitrogénio e hidrogénio parecem influenciar de maneira mais decisiva nessa

propriedade.

Transmitancia (%)
S
1

——ENS.2GSF
——ENS.2GF
——ENS1.GSF

~— ENS.1.GF

Figura 10: Perfil de transmitancia para as amostras depositadas nas condi¢des de ensaio 3 ¢ 4

T
500 600 700
7 (nm)

Na Tabela 3 sdo apresentados os valores da resistividade, mobilidade e portadores de carga
dos quatro filmes finos medidos por efeito hall. Nos valores mostrados nessa Tabela, observa-se que
a amostra ENS.3: GCF apresenta baixa resistividade (4,00 x 10 Q.cm), enquanto a amostra ENS 4:
GSF alta resistividade (3,09 x 10° Q.cm). Ao comparar essas duas amostras, percebe-se que existem
sete ordens de grandeza de diferenca entre esses dois resultados. Esse fato demonstra que com essa
técnica pode-se depositar filmes de nitreto de titdnio com alta e baixa resistividade.

Tabela 3: Numero de portadores de carga, mobilidade e resistividade dos filmes depositados nas
condigdes 1 e 2 e os respectivos desvios padroes de cada medida.

N° portadores de carga

Mobilidade (p), (cm*V"
1 s-l)

Resistividade
(p), (2.cm)

Amostra _
(), (em™)
ENS.1:GCF 1.0E+18 (+1.2E+18)
ENS.1:GSF 4.1E+16(+3.5E+16)
ENS.2: GCF 1.8E+16(+1.6E+16)
ES.2:GSF 2.6E+12(+1.9E+12)

3.0E+02 (+1.6E+02)

9.5E-+00(27.6E+00)

2.3E+01(+1.2E+01)

1.9E+02(+4. 1 E+02)

3.8B-02 (+5.7E-03)

3.0E+01(+2.4E+00)

2.6E+01(£1.6E+00)

3.0E+05(+1.8E+05)
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5. CONCLUSOES

Em todas as condi¢des de processo estudadas foi possivel obter filmes finos, comprovados
pela analise visual e pelas técnicas de caracterizagao de microscopia confocal e de for¢a atdmica,
difracdo de raios X e espectroscopia de energia dispersiva (EDS), confirmando a eficiéncia da
técnica de deposicao de filmes finos por plasma com uso de gaiola catdédica. A configuracao das
gaiolas, a presenca ou ndo de furos nas laterais, e a composi¢ao da atmosfera gasosa influenciam no
processo de deposicao e, consequentemente, nas propriedades dos filmes finos formados. Em
relagdo as propriedades Opticas, a maior transmitancia foi para as amostras do ensaio 2, em que ha
uma maior atmosfera de N, Acredita-se que esse resultado possa estar associado ao aumento do
nimero de nitrogénio na rede cristalina do nitreto de titdnio, que provocou a diminui¢do da
cristalinidade do filme. Em termos de propriedades elétricas, os filmes do ENS.2: GSF mostraram-
se os mais resistivos € os do ENS.1:GF menos resistivos, sendo que a diferenga de resistividade
entre eles variam em até 7 ordens de grandeza. Coerentemente, os valores de portadores de carga e
mobilidade desses filmes também apresentaram valores bastante diferenciados.
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