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AFFONCO, L. J. “Investigacdo das correlacdes entre parametro de deposicédo e
propriedades estruturais e mecanicas de filmes de TiN preparados por
sputtering reativo. 2018. 66f. Dissertacédo (Programa de Pos-Graduacdo em Ciéncia

e Tecnologia de Materiais) — UNESP, Faculdade de Ciéncias, Bauru, 2018.

Resumo

O nitreto de titano apresenta uma vasta gama de aplicacdes. Entre elas
destacam-se as aplicagbes em recobrimento de superficies que exploram
caracteristicas mecanicas tais como dureza e modulo de elasticidade do material para
aplicacbes em biomateriais. Essas caracteristicas e suas correlagbes com a
microestrutura sao investigadas, nesse trabalho, em funcdo dos parametros de
deposicao de filmes de TiN. Os filmes foram depositados pela técnica de magnetron
sputtering reativo em radio frequéncia, sobre substratos de titanio, de silica, de silicio
e de uma liga de titanio-niobio. Nas deposicoes, foi utilizado um alvo de titanio puro e
misturas gasosas de argbnio e nitrogénio, com diferentes fluxos de nitrogénio. As
poténcias empregadas foram de 240 W e 300 W, com diferentes tempos de deposicéo.
Medidas de taxa de deposicéo e emissao optica do plasma auxiliaram na escolha dos
parametros de deposicdo. As analises das difracdes de raios X mostraram que com o
aumento do fluxo de nitrogénio os cristalitos tendem a apresentar uma orientacao
preferencial com os planos (200) do TiN paralelos a superficie do substrato, além de
indicar a presenca de strain nos filmes. Medidas de nanoindentacdo foram realizadas
nas amostras, com o intuito de obter a dureza e o modulo de elasticidade dos filmes
depositados com diferentes fluxos de nitrogénio. Buscando assim determinar a
influéncia do fluxo sobre as propriedades mecanicas e a microestrutura dos filmes.
Verificou-se que a dureza nas amostras depositadas a 10 sccm foi a maior, variando
de 10 a 18 GPa de acordo com a profundidade de penetracdo, sendo essa amostra a
gue apresentou maior textura de orientacéo favorecendo os planos (200). O modulo
de elasticidade foi maior para a amostra de 8 sccm, em torno de 140 GPa, sendo essa
a amostra que apresentou maior strain compressivo. Verificou-se que a técnica de
sputtering reativo é versatil para o crescimento dos filmes de nitreto de titanio, e que
o fluxo de nitrogénio usado nas deposicdes é um parametro de grande impacto nas
caracteristicas mecénicas e estruturais dos filmes obtidos.
Palavras-chave: Nitreto de titanio, Sputtering, Raios X, Dureza, Modulo de

elasticidade, microestrutura.



AFFONCO, L. J. “Investigation on the correlations of deposition parameters,
structure and properties of TiN films deposited by reactive sputtering”. 2018. 66f.
Dissertation (Graduate Program in Science and Technology of Materials). UNESP,
Bauru, 2018.

Abstract

The titanium nitride (TiN) has mechanical properties that are useful in a wide
range of applications. In special, it is being investigated to improve the surfaces of
bone implants. The mechanical properties of TiN films deposited by reactive
magnetron sputtering and their correlations with microstructure will be investigated in
this dissertation as a function of the deposition parameters. The films were deposited
in titanium, silica, silicon and titanium-niobium substrates. A pure titanium target and a
mix of argon and nitrogen gases were used in the depositions. The influence of the
variation of the reactive gas fluxes on the mechanical properties and in the
microstructure of the films were investigated, for applied powers of 240 W and 300 W
at 13.6 MHz. Deposition rate and plasma optical emission measurements helped to
control the deposition parameters. X ray diffraction analysis show that all films present
compressive strain and, at high nitrogen fluxes, a preferred crystallite orientation of
planes (200) parallel to the substrate surface occurs. Nanoidentation measurements
were performed, for different nitrogen fluxes, to obtain the hardness and elastic
modulus of TiN films. The hardness of films deposited at 10 sccm, varied between 10
and 18 GPa, as a function of the penetration depth, and is higher than the observed in
other samples. These films also showed the higher (200) plane texture. The elastic
modulus is higher on films deposited at 8 sccm Nz flow (around 140 GPa). These films
also showed the higher compressive strain. It was checked that the reactive sputtering
is a resourceful technique for titanium nitride deposition, and nitrogen flux present a

high impact in the structure and mechanical properties of the deposited films.

Keywords: Titanium Nitride, Sputtering, X Ray, Hardness, Elastic Modulus,
Microstructure.
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€(200) — Strain no plano (200)

€(111) — Strain no plano (111)

A - Comprimento de onda

8 — Angulo de Bragg
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Q - Ohm, unidade de resisténcia elétrica



SUMARIO

1. INTRODUGAOD ... .ottt e ettt et te e e eaeeteataeaeeaeareaee e 10
2. FUNDAMENTACAO E PRINCIPIOS BASICOS UTILIZADOS .......cccccveveeverenae, 13
2.1 O NitretO de TIANIO ...uuuuiiee et e e e e e e e e e e eeeesennnnans 13
2.2 ReVISA0 BIDIOGIAfiCa ....coceveieeeieeeiiee et 14
2.3 TECNICAS ULIIZAUAS ...vvvvnieei et ee e 17

P I ST o111 (=T 1 T [OOSR P PP PPTTTTRR 17
2.3.2 DIfraCa0 de FAI0S X ...vvuiiiiieiiiiie et e e e e e e e e e e e e e e e e eanaas 19
2.3.3 Transmitancia e refletancia UV/VIS ... 23
2.3.4 Microscopia optica confocal..............ceeieiiiiiiiiie e 24
2.3.5 NANOINAENTAGAOD........ciiiiiiiiiiiiiiiee ettt e e 25

4. DETALHAMENTO EXPERIMENTAL ..ooiiiieeieeiee et 27
4.1 Preparacao d0S SUDSIIAtOS........covuuiiiiiii e 27
4.2 Equipamentos e Procedimentos para DePOSIGAD...........oeeevvvievieiiiiiiiiiiiieeeeen. 28
G R = 0 W0 L= B 1T 0T 1 (o= Lo L 31
4.4 EMISSOES dO PIaSMA ....uuniiiiiiiiii et 32
4.5 Microscopia OptiCa CONFOCAI ..........c.covueieeieeiieii e 33
4.6 Transmitancia € RefletancCia...........coeuvuiiiiiiiiiiiii e 34
4.7 DifraGa0 de RAIOS X ....coiiiiiiiiiiiiiiiiiie ettt 34
v/ I N\ E= g o] [ To [=] o1 7= Tox= T PSSP 35
5. RESULTADOS E DISCUSSOES ...t 36
T R = V= Wo (ST B L= o0 1] o> Lo TR 36
5.2 EMISSA0 O PlaSMa .....cccvuiiiiiiiiiiiie et e e e e e e e e e e e eanens 38
5.3 Andlises Superficiais € ESrUtUraiS ..........coeeeviiiiiii e e 40
5.3. 1 RUGOSIHAAE ... 40
5.3.2 Medidas de difrac80 de raioS X........eeeeviiiiiiiieeeeiiiie e e e eeein e e e eea e e e eeaanns 42

5.4 ANANISES OPLICAS .......eveevieeeeeieeteeie ettt te et eeteete e eteete e e, 50
5.4.1 REFIEIANCIA. ...ttt 50
I I -1 ] 1 €= L (o3 T PP 52

5.5 Medidas de NanOiNdeNTaGA0 ...........uuuuuuiiiiiee e 53
B. CONCLUSOES ..ottt ettt ettt nns 56
7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS......coueiiiee e, 58
8. REFERENCIAS. ......cui ettt ettt ete et ettt ettt e te et e eteete et etesteeneeeee s 59
S Y 012 o L PP 66

9.1 Fichas CristalografiCas..........ccivuuuuiii e e e e e e eanans 66



1. INTRODUCAO

O nitreto de titanio apresenta um comportamento intermediario entre metal e
ceramico, e tem ganho um grande espaco em varias areas de estudo. Por causa de
suas propriedades, tais como: excepcional dureza, alta estabilidade térmica e quimica,
baixa resistividade elétrica e alta resisténcia a corrosédo e desgaste, o nitreto de titanio
tem sido um material amplamente aplicado para as mais diversas finalidades
(POPOVIC et al., 2015; WU et al., 2008).

O interesse para aplicagbes do TiN é destacado em relacdo as suas
propriedades mecanicas. Devido a sua alta dureza e resisténcia a desgastes, por
muito tempo tem sido utilizado para revestimento em ferramentas de corte e pecas
para aplicacdes industriais. Outra aplicacdo que tem sido estudada atualmente € na
indastria aeroespacial para recobrimento de pecgas que necessitam de alta resisténcia
mecanica e térmica. Além disso é aplicado como alternativa para materiais
decorativos devido a sua coloragcao dourada (DINIZ, 2015; MIYAMOTO et al., 1995).

Na industria da microeletrénica o TiN também tem sido empregado, gracas as
suas caracteristicas elétricas. Entre suas aplicagfes estdo o uso em células solares,
em barreira de difusdo e gates metalicos em circuitos integrados e em outros
componentes microeletréonicos e optoeletrénicos (CHEN; PENG; CHANG, 2014; SAIT;
CROSS, 2017; SHAPOVALOV et al., 2017).

O TiN também tem ganho espaco dentro das aplicacdes médicas, tais como
em ferramentas cirdrgicas, recobrimento de implantes dentarios, proteses e outros
dispositivos médicos devido a suas propriedades biolégicas (VAN HOVE et al., 2015).

Muitos implantes sdo compostos por titanio, com isso o nitreto de titanio tem se
apresentado como uma boa alternativa para o recobrimento dessas superficies,
promovendo o aumento da dureza superficial e fornecendo maior protecdo contra
corrosdo e desgaste, prolongando a vida util dos implantes. Além disso o nitreto de
titAnio apresenta boa biocompatibilidade com o sangue e o0ssos, e tem sido
apresentado como uma alternativa de material para estimulacdo neural e como
revestimento para eletrodos neurais (MEZGER; CREUGERS, 1992; SAIT; CROSS,
2017; SUBRAMANIAN et al., 2011).

As técnicas utilizadas para sintese do TiN tém grande influéncia em suas
propriedades. Os métodos mais comuns de obtenc&do do nitreto de titdnio sdo os

métodos de deposicdo quimica de vapor (CVD), deposicao por camada atémica (ALD)
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e deposicao fisica de vapor (PVD) sendo este o mais acessivel e que apresenta
melhor aderéncia a substratos metalicos e ceramicos. Dentre as técnicas de PVD, o
sputtering tem importancia destacada sendo a mais comum de ser utilizada pois
apresenta grande importancia industrial e por sua versatilidade (CHEN; PENG,;
CHANG, 2014; JEYACHANDRAN et al., 2007; MIYAMOTO et al., 1995; POPOVIC et
al., 2015).

Com o aumento na utilizacdo e o grande progresso nos tratamentos de
superficie e na tecnologia de filmes finos, € de fundamental importancia entender a
relacdo entre os parametros de deposicdo e a microestrutura desses materiais,
condicBes que estdo intimamente ligadas as propriedades requeridas para as suas
aplicacoes.

Para tanto o estudo da estrutura cristalina e o entendimento de como os
parametros de deposicao a afeta, é imprescindivel para estabelecer as relacdes entre
composicao, estrutura e propriedades (SHAPOVALOQV et al., 2017; VAZ et al., 2005).

Os parametros de deposicao de principal importancia para a deposicéo de TiN
pelo método de sputtering, sdo a poténcia de deposicdo e a pressao parcial de
nitrogénio.

A poténcia de deposicdo, além de influenciar na taxa de deposicdo e
conseguentemente no tempo, fato de importancia para industria, gera influéncias na
energia dos atomos causando assim impacto no crescimento e estrutura devido a
defeitos no filme. J& a pressao parcial de nitrogénio altera o conteddo de nitrogénio
no filme. A auséncia ou excesso de nitrogénio no sistema causa mudangas tanto na
estrutura cristalina quanto na estrutura eletrénica do composto e com isso altera
fundamentalmente suas propriedades (ABADIAS et al., 2013; PATSALAS;
CHARITIDIS; LOGOTHETIDIS, 2000, VAZ et al., 2005).

O presente trabalho tem o intuito de investigar diferentes condicbes de
deposicdo buscando melhoras nas propriedades mecénicas dos filmes de TiN
depositados por magnetron sputtering reativo. Foram depositadas amostras usando
diferentes fluxos de nitrogénio, com duas poténcias de deposicdo, e diferentes
espessuras, visando alcancar melhoras na dureza e no médulo de elasticidade.

Por meio de medidas de difragéo de raios X, buscou-se relacionar a estrutura

formada nos filmes de nitreto de titdnio com a mudanca das propriedades dos filmes
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(preferencialmente em substrato de titanio), devido as diferentes condi¢cdes de

deposicao, principalmente em relacéo ao fluxo de nitrogénio.
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2. FUNDAMENTACAO E PRINCIPIOS BASICOS UTILIZADOS

2.1 O Nitreto de Titanio.

O nitreto de titanio, quando apresenta sua composicao estequiometrica (TiN),
possui uma geometria cubica de face centrada (cfc). Devido aos seus ions de
nitrogénio e titanio sua estrutura é considerada uma estrutura cristalina do tipo rocksalt
(NaCl), observada na figura 1. O TiN estequiométrico pertence ao grupo Fm-3m (225)
com parametro de rede de 0,424 nm, densidade de 5,40 g/cm3 e peso molecular de
65,94 g/mol (DAUDT, 2012).

Figura 1: Célula unitaria da estrutura cristalina do nitreto de titanio (TiN). As esferas em cinza
representam os atomos de titdnio e as esferas em laranja representam os atomos de nitrogénio.
Tamanho representativo do raio atdmico (MOMMA,; IZUMI, 2017).

O nitreto de titanio pode apresentar diferentes composi¢cdes de acordo com a
guantidade de nitrogénio, ou seja, diferentes estequiometrias, 0 que pode causar
desde algumas pequenas variagcdes em suas propriedades até a formacéao de outras
fases com diferentes estruturas cristalinas.

A variacdo no contetdo de nitrogénio altera primariamente a coloracao do filme
podendo mudar de cores mais douradas para coloracdes marrons e avermelhadas, o
gue se torna de grande importancia para aplicacdes decorativas.

Também de grande importancia para as aplicacdes de filmes de TiN, e que sera
um dos objetos de estudo desse trabalho, sédo suas propriedades mecéanicas. Entre
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elas destacam-se elevada dureza, na ordem de 20 GPa, e alto médulo de elasticidade,
na ordem de 250 GPA (CORREDOR, 2011; PATSALAS; CHARITIDIS;
LOGOTHETIDIS, 2000).

Algumas outras caracteristicas que contribuem para a vasta gama de
aplicacbes do TiN, séo seu alto ponto de fusdo de 2950°C, alta estabilidade térmica e
guimica, boa resisténcia a corrosao, resistividade elétrica do bulk em torno de
20uQ.cm, entre outras (LECLAIR, 1998; TALU et al., 2015).

2.2 Reviséo Bibliografica.

Na literatura o nitreto de titanio aparece em diversas areas de pesquisa, e suas
propriedades estruturais, Opticas, mecanicas e elétricas sdo responsaveis por lhe
conferirem essa vasta aplicabilidade. Com isso é possivel encontrar trabalhos que
estudam as diversas propriedades desse material (JEYACHANDRAN et al., 2007;
KAPCZINSKI et al., 2003; POPOVIC et al., 2015) e como os parametros e tipo de
técnicas de deposicao, influenciam em suas propriedades (ABADIAS et al., 2013;
KONIGER et al., 1996; SUNDGREN; JOHANSSON; KARLSSON, 1983; ZHECHEVA
et al., 2005).

A quantidade de nitrogénio no filme de TiN pode influenciar na estrutura, devido
a Seu excesso ou auséncia, e é apresentada como fator de impacto em suas
propriedades. Para o controle desses fatores as técnicas que se destacam, sdo o
sputtering reativo e a nitretacéo a plasma.

As propriedades do nitreto de titanio obtido a partir do processo de nitretacéo a
plasma, se mostram dependentes principalmente da atmosfera de gases, da
temperatura e da profundidade de penetracédo dos ions (KAPCZINSKI et al., 2003).

Filmes de TiN obtidos por nitretacdo a plasma (DE SOUZA et al., 2005) podem
apresentar dureza de 25 GPa e modulo de elasticidade de 450 GPa.

Essas propriedades mecanicas variam com a profundidade pois o contetdo de
nitrogénio também decai a partir da superficie. Além disso a superficie tende
apresentar um grau de oxidacdo que também afeta as propriedades superficiais
(KONIGER et al., 1996; WU et al., 2008).

Para a técnica de sputtering, a relacao entre o fluxo de géas reativo (nitrogénio)

e gas inerte (argbnio), mostra-se como parametro determinante para os resultados,
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apesar da poténcia aplicada também influenciar (ABADIAS et al., 2013;
SHAPOVALOQV et al., 2017; VAZ et al., 2005).

Para os filmes depositados pela técnica de sputtering, a orientacdo de
crescimento, o stress e as deformacfes presentes no filme, sdo os fatores que
apresentam o maior impacto nas propriedades mecanicas (ABADIAS et al., 2013;
ARIF et al., 2017; ELSTNER et al., 1994; VAZ et al., 2005).

Dessa forma valores de dureza na ordem de 27 GPa e de modulo de
elasticidade de 350 GPa, séo alcangcados de acordo com a otimizac&o dos parametros
de deposicdo para a técnica de sputtering (PATSALAS; CHARITIDIS;
LOGOTHETIDIS, 2000; VAZ et al., 2005).

Relatos mostram que o conteddo de nitrogénio afeta a orientacdo do
crescimento, entretanto existe uma divergéncia no que tange a orientagao preferencial
devido ao aumento do conteudo de nitrogénio. Alguns autores (ABADIAS et al., 2013;
PATSALAS; CHARITIDIS; LOGOTHETIDIS, 2000) indicam orientacdo preferencial
para os planos (200) outros (SHAPOVALOV et al., 2017) apontam a textura
preferencial dos planos (111).

Usando a técnica de sputtering, ja foram inclusive obtidos filmes epitaxiais de
TiN (CHEN; PENG; CHANG, 2014). Assim a técnica se mostra de grande importancia
para producdo desses filmes visando as mais diversas aplicacdes, uma vez que
distintas propriedades e estequiometrias, podem ser obtidas pelo controle dos
parametros de deposi¢cdo nessa técnica.

Os filmes de TiN podem ser explorados para aplicacbes em dispositivos
plasmonicos, devido as suas propriedades épticas como, por exemplo, a refletancia
(ZGRABIK; HU, 2015). Suas caracteristicas oOpticas, como a coloracdo, também o
tornam atrativo para substituicdo do ouro em aplicacdes decorativas (LAIN, 2014;
MULLER; FROMM, 1995). Estudos de sua refletividade e o impacto da quantidade de
nitrogénio em sua estrutura de bandas, se mostram promissores (ALVES et al., 2015;
PERRY, 1986).

Mas o grande interesse do recobrimento de TiN, esta em suas aplicacGes
biol6gicas. Sua resistividade o torna uma alternativa viavel para substituicdo da platina
em implantes neurais (SAIT; CROSS, 2017). A possibilidade de seu uso para o

recobrimento de titanio e outras ligas o torna uma boa alternativa para aplicacdo em
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préteses, principalmente por aumentar a dureza superficial desses compostos (VAN
HOVE et al., 2015).

A literatura mostra que o titanio utilizado em aplicacdes bioldgicas possui
dureza de 4 GPa e mddulo de elasticidade de 100 GPa (ELIAS et al.,, 2015;
SUBRAMANIAN et al., 2011), assim os filmes de TiN tendem a conferir um aumento
da dureza, do médulo de elasticidade e da resisténcia a corrosédo na superficie (KIM ;
CHOE, 2012; SUBRAMANIAN et al., 2011).

Apesar de suas qualidades, o uso do recobrimento de TiN em ligas de titanio
ainda pode apresentar problemas na pratica. Sendo o modulo de elasticidade do 0sso
de 30 GPa, a diferenca entre esses valores, pode ocasionar atrofia do osso na
interface com o implante (ELIAS et al., 2015). Para resolver tal problema é proposto o
uso de outros elementos para composicdo de ligas com titanio, como por exemplo o
nidbio. A liga de titanio-niébio, produz uma reducdo no modulo de elasticidade,
podendo chegar a 57 GPa e promove maior resisténcia a corrosdo (HON; WANG,;
PAN, 2003; METIKOS-HUKOVIC; KWOKAL; PILJAC, 2003).

Outro ponto negativo, no que se refere a aplicacbes em biomateriais, é
referente as propriedades tribologicas do titAnio e seus compostos. Assim a
otimizacdo das propriedades mecéanicas dos filmes é necesséria para levar a um
estudo mais aprofundados das propriedades tribologicas (SHOESMITH; NOEL, 2010;
RUNA; MATHEW; ROCHA, 2013).

Poucos estudos também constam em relacéo a diferentes substratos (GU, et
al, 2018). Além disso as propriedades dos filmes de nitreto de titAnio mostram grande
dependéncias da relacdo entre titanio e nitrogénio no filme. Assim a técnica de
magnetron sputtering reativo € promissora uma vez que os filmes depositados por
essa técnica geralmente apresentam boa aderéncia, além de permitir o uso de
diferentes substratos e grande area de deposigéo.

Na literatura também consta-se o uso de camadas mais finas de titanio,
intercaladas com a de nitreto de titanio. Os estudos da utilizacdo de multicamadas
mostram que a dureza e o médulo de elasticidade s&o influenciados de acordo com a
espessura e a quantidade de camadas (FARHAT et al., 1997; JIANG et al., 2017; LI;
LI; PAN, 2001). Nesses estudos, os filmes unicamente de TiN apresentam a dureza
de 15 GPa enquanto nas multicamadas varia entre 20 e 30 GPa (KUSANO et al.,
1998; MORI; FUKUDA; TAKEMURA, 2001).
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2.3 Técnicas Utilizadas

2.3.1 Sputtering

O processo de sputtering consiste basicamente em remover atomos de um
alvo, devido ao bombardeamento com ions de alta energia cinética (SMITH, 1995). O
alvo geralmente é solido e é composto por, pelo menos, um dos componentes que se
deseja depositar, na superficie do substrato.

Esse processo ocorre dentro de uma camara em vacuo onde um gas inerte é
injetado (geralmente argdnio). A camara conta com a presenca de dois eletrodos aos
guais uma tensdao é aplicada.

A tensao aplicada por meio do eletrodo gera uma diferenca de potencial entre
o catodo (alvo) e o anodo (porta substratos) e consequentemente um campo elétrico.
Devido a colisbes aleatérias dos atomos do gas, elétrons sdo emitidos e acelerados
devido ao campo elétrico. Esses elétrons quando acelerados com energia suficiente,
por meio de colisdes inelasticas com os atomos do gas podem ioniza-los, gerando
ions positivos (BOGAERTS, 2009; OHRING, 2002; SMITH, 1995).

O alvo compde o eletrodo negativo e a regido dos substratos e paredes da
camara correspondem ao eletrodo positivo. Dessa forma os ions positivos, que
possuem alta energia cinética, sdo acelerados em direcéo ao alvo e, ao colidirem com
sua superficie, transmitem momento linear para seus atomos, arrancando-os.
Juntamente com isso, existe uma pequena chance de elétrons serem arrancados com
o material do alvo. Esses eletros sdo chamados de elétrons secundarios e auxiliam
na sustenta¢do do plasma (SMITH, 1995).

Durante o processo de sputtering também pode ser injetado na camara um gas
reativo, como no caso desse trabalho o nitrogénio, tornando o processo um sputtering
reativo. Nesse caso 0 gas reage quimicamente com os atomos ejetados do alvo,
formando entdo o composto a ser depositado no substrato. Tal processo pode
apresentar desvantagens, como por exemplo, a contaminacédo do alvo pelo gas reativo
(OHRING, 2002; SCHIABER, 2012).

Um metal, em uma atmosfera predominante de gas inerte, quando submetido
ao processo de sputtering, apresenta uma alta taxa de ejecao de seus atomos do alvo
(alto sputtering yield). Quando o processo de sputtering se encontra nessas
condi¢des, é chamado de regime metélico de deposicdo (OHRING, 2002; SMITH,
1995).
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Com o aumento da presséo parcial de gas reativo na camara, a adsor¢cdo dos
atomos desse gas no alvo vai se tornando maior do que a taxa com que 0s atomos
sao ejetados, até que a formacédo de composto no alvo predomina. O processo de
sputtering, estando nessas condi¢cdes onde, na superficie do alvo, se forma uma
camada com composi¢do diferente do material original, é chamada de regime
envenenado de deposi¢do (OHRING, 2002; SMITH, 1995).

Se a partir desse regime envenenado, o fluxo de gas reativo for reduzido. Para
gue o alvo fique livre do composto € necesséario, em geral, que a reducdo seja a
valores inferiores ao qual ocorre a transicéo de regimes durante o aumento do fluxo.
Essa divergéncia se mostra com o aparecimento da histerese.

A histerese pode ser observada como um deslocamento da curva de taxa de
deposicao, ou seja, uma mudanca no valor do fluxo em que a taxa de deposicdo se
altera bruscamente, passando do regime metélico para o envenenado e vice-versa.
(BERG; NYBERG, 2005; SMITH, 1995). A figura 2 adaptada (SPROUL, 1987),

exemplifica o efeito de histerese.
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Fluxo de nitrogénio (sccm)

Figura 2. Efeito de histerese da taxa de deposicdo em fungéo do fluxo de nitrogénio para o nitreto de
titdnio. Adaptado (SPROUL, 1987).

J& o sputtering yield, pode ser entendido como a eficiéncia com que os atomos
sédo ejetados da superficie do alvo para cada ion energético incidente. Em geral o
sputtering yield do alvo metalico € maior do que o do composto que se forma no
processo de sputtering reativo (SMITH, 1995; VAZ et al., 2005).

Para alvos metalicos pode ser aplicado entre os eletrodos uma tensédo continua,

caracterizando o processo como um DC sputtering que se mostra muito eficaz. Porém

18



para alvos semicondutores ou isolantes a tensdo continua pode causar um
carregamento do alvo por conta do acumulo de cargas em sua superficie, dificultando
a chegada de ions no alvo e prejudicando o0 processo de sputtering.

Para contornar tal problema pode-se utilizar o processo de RF sputtering que
consiste em utilizar uma fonte de radio frequéncia (13,6 MHz), o que causa uma
alternancia na polaridade do alvo evitando seu carregamento. Esse procedimento
torna a técnica de sputtering mais versatil, pois permite a deposi¢cdo em qualquer tipo
de alvo (NETO, 2014; OHRING, 2002).

Uma outra forma de otimizar a técnica de sputtering € com a utilizagdo de imas
permanentes proximos ao alvo, de forma que esses imas geram um campo magnético
gue aumenta o grau de ionizacdo do plasma proximo ao alvo e assim aumenta a
eficiéncia da deposi¢do. Ao usar essa técnica em alvos soélidos, uma trilha de corrosao
tende a se formar no alvo, pois a ejecdo dos atomos se torna mais concentrada,
gerando assim um desgaste maior em uma regiao do alvo determinada pelo campo

magnético. Tal processo leva 0 nome de magnetron sputtering.

2.3.2 Difracéo de raios X

A técnica de difracdo de raios X (DRX) € uma importante ferramenta para a
ciéncias dos materiais. Esta técnica permite realizar o estudo sobre os arranjos
atdbmicos e moleculares. A difracao de raios X também se mostra importante pois ndo
€ uma técnica destrutiva e é relativamente simples de se empregar para o estudo da
estrutura atdmica dos materiais.

Essa técnica € comumente utilizada para se estudar a estrutura cristalina dos
materiais. Um material é considerado cristalino quando seus atomos estéo arranjados
em formas especificas (cristais) que se repetem ao longo de grandes distancias
atdbmicas. A estrutura cristalina é a forma com que esses atomos estdo espacialmente
arranjados. Quando um material ndo apresenta esse ordenamento, ele é chamado de
amorfo.

Os materiais cristalinos podem ser monocristalinos, quando sdo compostos por
um unico cristal ou podem ser policristalinos, quando composto por regides com
orientacOes espaciais diferentes. Cada regido, com uma dada orientacdo, é chamada
de cristalito.
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Para um material policristalino, os cristalitos normalmente estao aleatoriamente
ordenados, ou seja, estdo em arranjos que apresentam diferentes orientacdes
cristalograficas. Porém em alguns casos, esses cristalitos podem estar
majoritariamente ordenados em uma orientagao cristalografica preferéncial.

Quando a maioria dos cristalitos se encontram distribuidos de forma néao
aleatéria, é dito que eles possuem uma orientacdo preferencial ou textura de
orientacdo. A textura depende de quantos e como os cristalitos estédo orientados. Isso
influencia na intensidade do pico de difracdo e podem conferir ao material
propriedades fisicas e mecéanicas que se alteram, em relacdo aos materiais sem
textura. Quando o material apresenta propriedades diferentes de acordo com a
orientacao do cristalito, é dito como anisotropico (CULLITY B.D. ; STOCK S.R., 2001;
KLUG H.P.; ALEXANDER L.E., 1974).

Para realizar a difracdo e assim analisar a estrutura do material € incidido sobre
a amostra um feixe de raios X, que possui alta energia e comprimento de onda curto,
na ordem do espacamento atdmico dos solidos (aproximadamente 1A). Quando esse
feixe de raios X com um comprimento de onda bem definido interage com um material
uma parte desse feixe € espalhado em direcbes aleatorias.

Os feixes quando espalhados por diferentes atomos, tem grande parte de sua
radiacdo cancelada. Porém alguns desses feixes atingem planos cristalograficos em
angulos bem definidos e em vez de se anularem interferem-se de maneira construtiva
produzindo os picos de difragdo (WILLIAM D. CALLISTER; DAVID G. RETHWISCH,
2010). Esses planos séo representados pelos indices de Miller h, k e | que definem as
familias de planos cristalograficos de uma estrutura cristalina.

Quando um feixe de raios X incide em uma familia de planos paralelos,
separados por uma distancia interplanar dnk, para que se tenha a interferéncia
construtiva a diferenca de caminho entre os raios X refletidos deve ser um numero
inteiro de comprimento de onda, e satisfazer a equagcao 1, chamada lei de Bragg
(WILLIAM D. CALLISTER; DAVID G. RETHWISCH, 2010).

NA = 2dnkisen® equacao (1)

Onde n é um namero inteiro, A é o comprimento de onda incidente, dn € a
distdncia planar e 8 € o angulo de incidéncia. Tais condigbes de reflexdo sao

representadas na figura 3.
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Figura 3. Representacdo da difracdo de raios X pelos planos de atomos, onde 1 e 2 representam os
raios incidentes a um angulo 6, 1' e 2' os raios difratados, A-A' e B-B' os planos de difracdo que sédo
separados por uma distancia d (WILLIAM D. CALLISTER; DAVID G. RETHWISCH, 2010).

Tendo o conhecimento da distancia interplanar e do plano cristalografico ao
qgual o pico de difracdo estd relacionado, também se torna possivel estimar o
parametro de rede a de uma rede cubica, de acordo com a relagéo:

1 :M equa(;éo (2)

2
A a?

Além das informagdes das distancias interplanares e do parametro de rede, que
estdo intimamente ligadas com a estrutura cristalina, é possivel fazer uma estimativa

aproximada do tamanho médio de cristalitos, com a utilizacdo da férmula de Scherrer:

0,94
BcosB,

equacao (3)

onde t € o tamanho médio do cristalito, 0,9 € uma aproximacao para calculo de
um cristalito na forma esférica, A € o comprimento de onda do raio X, B € a largura a
meia altura do pico de difracdo e 6» € 0 angulo de Bragg da posi¢cdo do pico de
difracdo. Esse tamanho de cristalito € uma estimativa pois ndo leva em consideracao
a presenca das deformacdes do cristalito devido a tensdes, e considera como se todos
os cristalitos fossem esféricos (CULLITY B.D. ; STOCK S.R., 2001).

O po6 tende a possuir cristais do material com as mais diversas orientacoes,
fornecendo assim um padrdo de difracdo usado para identificacdo dos picos dos

materiais. Dessa forma, se o pico de uma orientacao cristalografica se encontra mais
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intenso no filme, os cristalitos tendem a apresentarem uma textura para aquela
orientacdo (CULLITY B.D. ; STOCK S.R., 2001; KLUG H.P.; ALEXANDER L.E., 1974).

A partir dos picos de difracdo também é possivel estimar defeitos na rede
cristalina, que produzem deslocamentos na rede em relagéo a sua posi¢do normal,
chamados de strain.

Ao comparar o resultado experimental do filme com um padrdo de difracéo,
como por exemplo o de um po livre de defeitos, de acordo com a diferenca que existem
entre esses picos do po (relaxados) e os picos com deformagdes do filme depositado,
€ possivel estimar o strain presente no filme.

Se o0 pico de difracdo da amostra apresenta deslocamentos em relacdo ao
angulo do pico padrao de difracdo do p6, o filme apresenta um strain uniforme. Para
esse strain uniforme se o pico esta deslocado para valores menores do angulo 26 de
difracdo, o strain presente no grdo é associado a uma for¢ca de tensdo. J4 se o
deslocamento é para valores maiores de 26, esse strain € associado a uma
compressao dos planos de difracdo em relacdo a distancia do dos planos relaxados.

Caso ocorra uma mudanca no formato do pico (alargamento) e ndo sé a
diferenca na posi¢éo, pode significar que o strain é ndo uniforme. Tais mudangas em
relacdo aos picos estao exemplificadas na figura 4 (CULLITY B.D.; STOCK S.R,,
2001; KALITA; KALITA, 2017).

Estrutura Linha de
cristalina Difracdo
—jdob—
¥ S
\ S
\

Sem 4
deformacao
Deformacdo
uniforme
TTTTTTT
NN 6
LI J\

Deformagdo ndo 2

uniforme

Figura 4: Representacdo figurativa do efeito de deformag&o no plano cristalino a esquerda. Efeito
produzido pela deformacgé&o no pico de difracé@o a direita (CULLITY B.D.; STOCK S.R., 2001).
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Nesse trabalho a analise por difracdo de raios X sera de extrema importancia,
pois por meio dela sera possivel fazer uma analise da estrutura. Com essas medidas
de difracdo de raios X sera possivel realizar a estimativa do tamanho do cristalito e 0
célculo da distancia dos planos atémicos do filme, ter uma ideia das deformacdes e
defeitos que a rede cristalina esta sobre influéncia, bem como calcular o do strain de

acordo com o fluxo de nitrogénio.

2.3.3 Transmitancia e refletancia UV/VIS

A espectrofotometria permite a realizacdo de medidas de transmitancia e
refletdncia em materiais e filmes finos. A partir dessas medidas pode-se extrair as
constantes opticas dos materiais dos filmes em uma faixa espectral.

Quando a radiacdo incide na superficie de um meio material, ela pode ser
transmitida através daquele meio, pode sofrer reflexdo ou ser absorvida. Supondo que
ndo haja espalhamento, a intensidade do feixe incidente (lo) deve ser a somatoria da
intensidade desses fendmenos de transmisséao (Ir), reflexédo (Ir) e absorcao (la).

lo=Ir+Ir + Ia equacao (4)

Alternativamente pode-se definir a intensidade relativa desses termos, sendo a
transmitancia T (It / lo), refletancia R (Ir / lo) e absor¢cdo A (Ia / lo), que sé&o
respectivamente as fracdes transmitida, refletida e absorvida do feixe de luz incidente
pelo material, e esses termos devem ter a somatdria igual a um, pois toda a luz

incidente sofre parte desses fendmenos (CISNEROS, 2001), assim:

T+R+A=1 equacao (5)

Materiais metalicos geralmente sdo opacos para todo o espectro visivel, ou
seja, tendem a nado apresentar transmitancia. Apesar disso apresentam boa
porcentagem de absorcdo e refletancia. A coloracdo dos materiais metalicos,
geralmente € determinada de acordo com o comprimento de onda refletido pelo
mesmo (WILLIAM D. CALLISTER; DAVID G. RETHWISCH, 2010).

Metais como o cobre e o ouro apresentam cores caracteristicas. O primeiro

guando livre de impurezas e contaminagfes superficiais é avermelhado, enquanto o
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segundo apresenta o dourado como cor caracteristica. As cores dos metais sao
devidas as faixas de energia em que a luz visivel é refletida, em maior ou menor
intensidade, pela interacdo da luz com sua estrutura eletrénica.

O TIiN pode apresentar uma variacdo entre coloragcbes de acordo sua
estequiometria, ou seja, a fragdo de nitrogénio na estrutura também se mostra
importante para o controle da coloracédo do material (ALVES et al., 2015).

Essa variacdo ocorre de forma que o TiN, em sua fase estequiométrica,
apresenta coloragéo dourada e o TiN com maior conteido de nitrogenio apresenta
coloracdo avermelhada. Tais caracteristicas podem ser exploradas em aplicacbes
decorativas e optoeletronicas (LAIN, 2014; PERRY; GEORGSON; SPROUL, 1988,
SHAPOVALOQV et al., 2017).

A refletividade do TiN pode ser alterada prioritariamente com a quantidade de
nitrogénio, devido a mudanga promovida em sua estrutura eletrénica e na estrutura
cristalina. As medidas de transmitancia e refletancia se mostram assim relevantes
para avaliar o impacto do quantidade de nitrogénio nas caracteristicas do filme de TiN
(CISNEROS, 2001; PERRY; GEORGSON; RIBBING, 1986; POPOVIC et al.; 2015).

2.3.4 Microscopia Optica confocal

A microscopia Optica confocal é uma técnica muito empregada para se obter as
caracteristicas da superficie dos materiais, principalmente para materiais opacos. A
partir dessa técnica, é possivel obter informacfes e imagens da superficie e assim
estimar a rugosidade e a morfologia de regides da superficie de amostras.

No microscopio Optico confocal as imagens sdo formadas devido a uma
focalizac&o de feixes de luz por um conjunto de lentes. Os feixes formam um cone que
incide em uma regido da amostra e penetra uma determinada profundidade. Fixando
a profundidade, o ponto focal é alterado de forma que o plano a ser analisado, é
iluminado ponto a ponto, para se obter as informacdes do mesmo (FELLERS;
DAVIDSON, 2012; TRINO, 2014).

A luz que incide nos planos e é refletida por eles e retorna por seu caminho
optico, atingindo a abertura de um orificio (chamada pinhole) que separa a luz do
ponto focal e elimina a luz emitida pelos outros pontos fora de foco.

Essa luz proveniente dos pontos em foco, € registrada por tubos

fotomultiplicadores e os sinais gerados por eles sao transmitidos e processados por
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computador formando assim as imagens bidimensionais da regido analisada
(FELLERS; DAVIDSON, 2012). Também ¢é possivel obter imagens tridimensionais
com a unificacdo de imagens formadas de diferentes planos sucessivos (TRINO,
2014).

Nesse trabalho, a microscopia 6ptica confocal foi utilizada com o intuito de
realizar uma estimativa de espessura dos filmes, para obter um maior controle do
processo de deposicdo. E de analisar a rugosidade da superficie das amostras, fator
importante para a correta obtencdo dos resultados das medidas de propriedades

mecanicas.

2.3.5 Nanoindentagé&o

Para muitas aplicacdes mecanicas onde o material utilizado estara sobre efeito
de diferentes tipos de forcas e cargas repetitivas essas propriedades precisam ser
bem conhecidas para que nédo ocorra fratura do mesmo. As caracteristicas mecéanicas
como dureza, resisténcia, rigidez, entre outras, sdo de fundamental importancia para
escolha correta de um material e sua aplicacao.

Dentre as propriedades mecanicas as duas que mais se destacam para esse
trabalho sé@o a dureza e o médulo de elasticidade. Essas propriedades nos filmes finos
ou em camadas da superficie de um sélido podem ser obtidas por meio de medidas
de nanoindentacéo.

Na nanoindentacdo a carga é aplicada gradativamente até um valor maximo.
Ao atingir seu valor maximo essa carga € mantida constante por um tempo, para que
0 material se acomode, e subsequentemente a carga € retirada de forma controlada.
Durante esse processo € monitorada a profundidade de penetracdo em funcdo da
carga. Com isso é possivel obter as informacfes de dureza e do modulo de
elasticidade (WILLIAM D. CALLISTER; DAVID G. RETHWISCH, 2010).

A dureza é a resisténcia que um material apresenta a uma deformacéo plastica
em uma dada regido. Quanto menor a dureza do material maior e mais profunda é a
penetracao da ponta de prova utilizada na medida. Para a medida de dureza utilizando
a técnica de nanoindentacdo € aplicada uma carga em uma ponta geralmente de
diamante, chamada indentador, que fica em contato com a superficie da amostra.

Por sua vez, o médulo de elasticidade pode ser considerado como a resisténcia

gue um material apresenta a deformacdo elastica. Quanto maior o modulo de
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elasticidade mais rigido € o material, ou seja, menor serd a deformacgédo elastica
resultante da aplicacdo de um determinado stress (WILLIAM D. CALLISTER; DAVID
G. RETHWISCH, 2010).

A nanoindentacao serd utilizada para obter a dureza e o modulo de elasticidade
dos filmes de TiN depositados com diferentes fluxos de nitrogénio. Com isso busca-

se relacionar quais sao as implicacdes do fluxo nessas propriedades.
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4. DETALHAMENTO EXPERIMENTAL

4.1 Preparacao dos Substratos

Para as deposi¢cOes foram usados diferentes tipos de substratos, foram eles:
tithnio comercialmente puro grau 4 (Ti cp 4), silica, silicio (100) e liga de titanio nidbio,
com 6% em massa de nidbio (Ti6Nb).

Os substratos de silicio e silica, sdo usados com o intuito de investigar as
propriedades 6pticas dos filmes. E o substrato de titénio, juntamente com a liga titanio-
nidbio, sédo utilizados para a investigacdo das propriedades mecénicas, dado sua
destacada importancia na aplicacdo em biomateriais (ELIAS et al., 2015;
SUBRAMANIAN et al., 2011; VAN HOVE et al., 2015).

Inicialmente os substratos metdlicos foram lixados usando uma politriz
metalografica Arotec modelo Aropol, com a utilizagdo de lixas d’'agua com granulacdes
de 120, 320, 400, 600 e 800 mesh, por aproximadamente 10 minutos em cada lixa (ou
até gue a superficie apresentasse melhoras visuais). Para esse procedimento ser
realizado os substratos foram embutidos a quente em molde de baquelite com a
utilizacdo de uma embutidora Arotec modelo PRE 300, em cada molde eram
colocados 3 substratos, e a politriz comportava 6 moldes em cada vez.

Antes das deposic¢des os substratos passam por um processo de limpeza. Esse
processo consiste em banho ultrassénico em solucdo de &agua deionizada e
detergente neutro (EXTRAN MA 02, Merck), por 10 minutos. Em seguida é feito o
enxague com agua deionizada. Os substratos sdo entdo recolocados durante 10
minutos em banhos ultrassénicos de alcool isopropilico, de acetona, novamente de
alcool isopropilico e por fim, de agua deionizada.

Os substratos séo secos e fixados no porta-substrato, no qual sdo presos com
a utilizacéo de garras e parafusos de molibdénio, dispostos da melhor forma possivel
em torno do centro, sendo assim colocado em média de 8 substratos por deposicao.
Estando assim prontos para serem colocados na camara de deposicao.

Em certas amostras sdo colocados pequenos pedacos de substratos
guebrados (em geral silicio ou silica), na regido que a garra os prende. Criando uma
diferenca de altura (degrau) e com isso medir a espessura do filme. A figura 5 mostra

a posicao dos substratos.
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Figura 5: Substratos de titanio, silica, silicio e titanio niébio presos no porta-substratos, prontos para
deposicao.

O porta-substrato é entao fixado no sistema de sputtering, para ser feito vacuo
e ser aquecido para degasagem antes dos procedimentos de deposicdo serem

iniciados.

4.2 Equipamentos e Procedimentos para Deposicao

O sistema de RF magnetron sputtering usado para deposi¢ao, conta com uma
camara principal de aco inox, modelo comercial Kurt J. Lesker, com modificacbes
conforme apresentado a esquerda na figura 6. A direita da figura 6 apresenta-se um
esquema simplificado da camara de deposi¢cédo (DEPLA, 2013).

Cémara de vacuo
Porta substratos
. ]

Shutter
N

3 ! y
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bombeamento  Agua (Cazsador de

gelada impedancia

Figura 6: A esquerda foto do sistema de sputtering Kurt J. Lesker do laboratorio de filmes
semicondutores. A direita esquema simplicado do sistema de sputtering, adaptado (DEPLA, 2013).
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A camara conta com dois eletrodos para deposicdo, que permitem trabalhar
com o sistema em sputtering RF ou DC, outra vantagem € a possibilidade de usar dois
alvos diferentes em uma mesma deposicdo, sendo que o esquema apresentado na
figura 6 € a simplificacdo de apenas um eletrodo.

Para esse trabalho o porta-substrato estava posicionado paralelamente a um
dos eletrodos que conta com um alvo metalico AJA de titanio (99.999% de pureza)
com 75 mm de diametro. Cada alvo possui um shutter pneumatico para um melhor
controle do inicio e fim da deposicao.

A deposicdo € realizada em vacuo. Para atingir as devidas condicbes de
deposicdo o sistema conta com uma bomba mecéanica acoplada a uma bomba turbo
molecular (790 - 1050 I/s), com essa configuracdo € possivel alcancar pressdes da
ordem de 8.107 Torr.

A pressao é monitorada com o auxilio de um mandémetro Pirani e um Baratron.
A regulagem da pressao é feita alterando a abertura da valvula gaveta que separa a
bomba de vacuo da camara de deposicdo. Os gases utilizados sdo o argbnio como
gas inerte, e o0 nitrogénio como gas reativo. Os fluxos de ambos sdo mantidos
constantes durante a deposi¢cao. O sistema conta com uma entrada para a admissao
do argbnio proxima a superficie alvo em quanto a linha para admisséo de nitrogénio é
diretamente na camara de deposicao.

O controle dos gases é feito por um controlador de fluxo de gases automatico,
gue permite o ajuste de cada gas separadamente. Nessas deposicdes o fluxo utilizado
de argonio foi de 40 sccm e o de nitrogénio foi variado, até 10 sccm, que € 0 maximo
permitido pelo controlador, para analisar a influéncia de diferentes fluxos nas
amostras.

Os substratos sdo aquecidos por meio de um sistema resistivo que é controlado
por um sistema eletrbnico de aquecimento. Nas deposi¢cbes foram usadas
temperaturas de 100 °C, com a poténcia de 300 W e 400 °C para poténcia de 240 W.
Por conta desse aquecimento, os eletrodos contam com refrigeracdo para evitar
danos nos imas do sistema de magnetron. Por seguranca, se houver falta de
refrigeracao o sistema de aquecimento desliga devido a acdo de um pressostato.

A temperatura do substrato pode influenciar na energia térmica dos atomos na
superficie de crescimento e assim alterar a estrutura obtida do filme. A temperatura

homologa, que é a razado entre a temperatura do substrato e temperatura de fusédo do
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material, estabelece a influéncia da temperatura na energia térmica para a alteracéo
das zonas de crescimento (MAHIEU et al., 2006; SMITH, 1995).

Para ambas as temperaturas escolhidas ndo espera-se grandes mudancas na
zona de crescimento, uma vez que a temperatura de fusdo do TiN é alta quando
compara a temperatura da superficie do substrato. Assim a influéncia maior da
temperatura se da na degasagem do sistema e consequentemente, na reducédo das
impurezas, sendo que a agua € a principal impureza desse sistema.

De um modo geral, para o nitreto de titanio, devido a sua alta temperatura de
fus@o, a energia térmica ndo apresenta uma influéncia tdo significativa no processo
de sputtering, quanto a poténcia aplicada na deposicao (PATSALAS; CHARITIDIS;
LOGOTHETIDIS, 2000).

Para as deposicdes foram utilizadas a pressao de trabalho (gases de argonio e
nitrogénio admitidos) de 5.10° Torr. Para poder iniciar as deposicdes o ideal é que a
presséo residual atinja valores inferiores a 5.10¢ Torr, minimizando assim a agéo de
contaminantes. Estes contaminantes podem ser estimados utilizando um sistema de
analisador de gases residuais (RGA) que também permite a verificacdo de vazamento
do sistema.

Antes do inicio de cada deposi¢cdo (com o shutter fechado) é feito um plasma
de limpeza utilizando poténcia de 120 W durante 7 minutos somente com argénio e
por 3 minutos com mistura argonio e nitrogénio. (PEREIRA et. al., 2012)

As deposicOes foram realizadas em duas condi¢cdes principais de poténcia. Foi
feito um conjunto de amostras com a poténcia de 300 W e outro de 240 W com
variacfes no fluxo de nitrogénio. O tempo foi alterado para se obter espessuras
similares.

A poténcia de 300 W foi escolhida com o objetivo de otimizar o tempo de
deposicéo e, os diferentes fluxos com o intuito de abranger diferentes regimes de
deposicao, conforme sera apresentado nas se¢des mais adiante. Ja a poténcia de 240
W e seus respectivos fluxos foram utilizados devido relacdo do mesmo com um projeto
FAPESP (M ERA-NET Proc. 2015/50.280-5).

As amostras que foram obtidas das deposi¢cdes séo retratadas na tabela 1 a
seguir, juntamente os parametros de deposi¢do que foram variados. Para as futuras
analises, as amostras serdo separadas de acordo com a poténcia e serdo referidas

apenas pelos seus respectivos fluxos de nitrogénio.
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Tabela 1: Nome e as condic8es de deposicao que foram variadas durante as deposicdes nesse
trabalho. As condi¢des que néo se alteraram foram: Fluxo de Argbnio de 40 sccm e presséao de trabalho
de 5.10° Torr. Os nimeros das amostras mencionadas no texto correspondem todos a nomenclatura

mostrada nessa tabela.

Amostra | Poténcia (W) | Tempo (min) | Fluxo de N2(sccm) | Substratos
KL293 300 65 0,8 Ti, TiGNb
KL260 300 105 1,5 Ti e Silica
KL292 300 270 6,0 Ti e Ti6GNb
KL296 240 30 4,0 Ti e Si(100)
KL297 240 60 8,0 Ti e Si(100)
KL295 240 80 10,0 Ti e Si(100)

4.3 Taxa de Deposicédo

Com as medidas de taxa de deposicdo, é possivel otimizar o tempo de
deposicao e ter um maior controle da espessura do filme a ser produzido.

Essas medidas fornecem uma boa base para guiar as deposicfes inicias em
termos de tempo e poténcia a serem utilizados, pois essas medidas permitem um
melhor conhecimento acerca desses parametros.

As medidas de taxa de deposicdo foram realizadas utilizando uma
microbalanca de cristal de quartzo da Kurt J. Lesker, modelo Inficon FTM-2400. As
medidas sdo feitas separadamente das deposicdes, pois para que a medida seja
efetiva, a balanga deve estar posicionada no local onde ficariam os substratos. Sendo
assim o porta-substrato € deslocado para que a balanca possa assumir sua posicao.

A medida é realizada durante um processo que simula a deposicéo.
Procedimento e condi¢cfes da deposicao similares aos da deposi¢ao séo reproduzidos
para a tomada dessas medidas.

Para as medidas de taxa é possivel ajustar no controlador digital a densidade
do material a ser depositado, o préprio manual do equipamento fornece esse valor,
sendo de 4,50 g/cm3 para o titanio e 5,43 g/cm? para o nitreto de titanio.

Em uma mesma configuracdo de posicionamento foram feitas medidas de taxa

de deposicdo para poténcias de 100 W, 200 W e 300 W com a variacao do fluxo de
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nitrogénio. Posteriormente foram feitas medidas usando a poténcia de 240 W,
completando assim o conjunto de caracterizacdes de taxa de deposicao.

Durante as medidas, o fluxo de argbnio foi mantido constante, a pressao foi
controlada a partir da abertura de uma valvula gaveta para se manter em 5.10°3 Torr
independente do fluxo de nitrogénio. O aquecimento do sistema foi de 100 °C para
minimizar a variacdo da temperatura em funcéo do plasma.

Essas medidas foram feitas variando o fluxo de nitrogénio em quanto a taxa era
monitorada, com o intuito de estimar, com mais precisdo, o tempo de deposicao para
se alcancar a espessura desejada (1 um para os filmes a 300 W). O procedimento
adotado para medir foi de iniciar a medida com argbnio a 40 sccm e sem fluxo de
nitrogénio. Nessa situacdo a deposicado € prioritariamente de titdnio assim, para
estimar a taxa, a balanca foi regulada com a densidade do titanio.

Apos a primeira medida foi iniciado a adigdo de 0,2 sccm de nitrogénio, nesse
momento a densidade foi alterada para a do nitreto de titanio, e assim ap0s cada
medida o fluxo de nitrogénio foi aumentado até 10 sccm. Para fluxos mais baixos
foram usados intervalos menores, e a medida que o fluxo de nitrogénio aumentava e
a taxa nao sofria grande variagao, esses intervalos foram se tornando maiores.

Entre cada medida era esperado um tempo de aproximadamente 10 min para
gue o equipamento estabilizasse na medida, em seguida, media-se a taxa a cada um
minuto durante 4 minutos, tendo assim quatro medidas para se obter uma média dos
valores.

Ao se chegar nos 10 sccm as medidas eram repetidas para a reducédo do fluxo
de nitrogénio, buscando-se analisar o efeito de histerese. Esse efeito de histerese
depende da pressao dos gases no sistema e da razéo entre o sputtering yield do metal
e do composto. Podendo ser controlada e até eliminada dependendo da presséo
parcial de argonio (BERG; NYBERG, 2005; SARHAMMAR et al, 2013).

4.4 Emissdes do Plasma

Com as medidas de emissao do plasma pode-se analisar como se altera a
emissdo de nitrogénio e de titanio conforme o fluxo de nitrogénio é alterado. E assim
se ter uma estimativa das alteracfes das espécies ativas no plasma (SAIKIA; KAKATI,
2013; BOGAERTS, 2009).
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As medidas de emissdo do plasma foram feitas utilizando um espectrébmetro
multicanais de fibra Optica da Avantes, com trés canais operando nas faixas de
comprimento de 257,65 até 375,65 nm, 367,91 até 520,73 nm e 489,02 até 1012 nm.

As linhas de emisséo de 398,97 nm para o titdnio e 391,38 nm para o nitrogénio
foram escolhidas para terem o comportamento analisado conforme a variagéo do fluxo
de nitrogénio. Essa escolha foi feita em consulta ao banco de dados do NIST
(KRAMIDA, A., RALCHENKO, Y.U., READER, J. AND N. A. T.).

As medidas de emissao foram feitas em conjunto com as medidas de taxa de
deposicao, sendo a fibra optica responsavel utilizada para medir posicionada em uma
janela do equipamento pelo lado de fora.

A0 mesmo momento que eram registradas as medidas de taxa, também eram
registradas as medidas de emissdo do plasma. Essas medidas acompanharam os
procedimentos e condi¢cdes de uma deposicdo normal, assim como as medidas de
taxa, complementando assim as medidas de taxa ao evidenciar as espécies quimicas
ativas na emisséao do plasma de acordo com a variacdo do fluxo de nitrogénio.

As medidas de taxa e de emissao podem colaborar para um entendimento da
guantidade de nitrogénio no sistema e assim da estrutura e estequiometria da

formacé&o do TiN, de acordo com o regime de deposicéo.

4.5 Microscopia Optica Confocal

Para a medida de rugosidade do filme, utilizou-se o modo padrao de topografia,
na qual a area de analise foi de 636,61x477,25 um2 com uma lente de 20x de aumento.
Essa medida foi feita em duas regides de cada amostra, sendo uma mais central e
outra mais da extremidade.

Também com a medida de microscopia foi possivel medir uma diferenca de
altura (degrau) entre uma regido somente do substrato (sem filme) e a regido onde o
filme foi depositado, assim podendo estimar uma espessura do filme, com o intuito de
comprovar os célculos feitos com a medida de taxa de deposicéo

O modo utilizado foi o de topografia estendida, em uma regido de 1,18x0,88
mm?, a amostra foi alinhada de forma que a medida ficasse entre a interface do filme
e do substrato devido ao degrau. Nessa regido foram realizadas trés medidas para

posteriormente calcular a média aritmética simples entre elas para estimar a altura.
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O equipamento utilizado para essas medidas é da marca Leica, modelo DCM
3D, que fornece imagens tridimensionais, bidimensionais e um grafico de rugosidade
superficial da amostra. Fornecendo também o valor médio da rugosidade na area
analisada, além disso a partir do proprio programa do equipamento é possivel tracar
uma diferenca de altura ao selecionar um pico e um vale com o grafico de rugosidade

superficial.

4.6 Transmitancia e Refletancia

As medidas de transmitancia e refletancia foram realizadas em um
espectrofotdbmetro da Perkin Elmer Lambda 1050 UV/VIS/NIR com feixe e
monocromador duplos, sendo o0s parametros e as medidas controladas por
computador.

As transmitancias e refletancias foram realizadas variando o comprimento de
onda incidente de 1800 até 250 nm. Em ambos os casos € feito o ajuste e calibracdes
para garantir que o feixe incida corretamente na amostra. Apos isso € realizado uma
medida de referéncia (com o suporte de amostras) e as medidas do substrato, para
posteriormente serem iniciadas as medidas das amostras.

Para a transmitancia é importante a acdo do feixe duplo, pois enquanto um
deles interage com a amostra, outro feixe € captado sem que ocorra interacdo com a
amostra, e assim de acordo com a razao entre eles a medida é fornecida.

A medida de refletancia segue com o mesmo principio do feixe duplo e em
adicdo a isso a medida é feita utilizando um sistema de esfera integradora, cuja funcéo

€ captar a luz refletida especularmente e a espalhada por reflexao.

4.7 Difragdo de Raios X

A difracdo de raios X foi realizada na UNESP de Bauru, pelo professor Dr.
Fénelon Martinho Lima Pontes, no difratdbmetro da Rigaku, modelo MiniFlex 60, com
radiacdo Cu Ka de comprimento de onda de 1,5405 A, com potencial de aceleracdo
de 40 kV e corrente de 15 mA. A configuracdo de medida utilizada foi do tipo Bragg-
Brentano no intervalo de detecc¢éo de 20 °a 80 °, com passo de 0,04 °. Posteriormente
as medidas foram comparadas com as fichas cristalogréficas, sendo utilizada a ficha
0 padrdo de difracdo do p6, PCPDF 65-0965 para o TiN (AIGNER et al., 1994) e
PCPDF 44-1294 para o Ti (SAILER; MCCARTHY, 1993), em anexo.
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Os valores de FWHM, da intensidade do pico de difragdo e do angulo 26 de
difracéo, foram obtidos por meio de um ajuste Gaussiano de curvas (CULLITY B.D. ;
STOCK S.R., 2001) realizado em cada pico de interesse no difratograma, permitindo

assim que os valores fossem obtidos de uma forma mais precisa.

4.8 Nanoindentacéao

As medidas de nanoindentacao foram feitas em um nanoindentador Hysitron
Triboidenter, no Laboratério de Plasma Tecnoldgicos da Unesp de Sorocaba, pela
professora Dra. Elidiane Cipriano Rangel.

A medida foi feita aprofundando uma ponta de prova no filme de acordo com
uma determinada carga, de forma a ter diferentes profundidades de acordo com o
aumento da carga em determinado ponto da amostra e repetida em 20 pontos
diferentes da superficie. A carga era variada de 498 até 10000 pUN e a penetracdo se
dava na ordem dos nanémetros.

Por meio das medidas de nanoidentacdo, € possivel obter o médulo de
elasticidade e a dureza, de acordo com a profundidade do contato. As medidas foram
realizadas nas amostras depositadas a 240 W com fluxos de 4 sccm, 8 sccm e 10

sccm de No.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

Nesse capitulo sera avaliada a influéncia dos parametros de deposicédo nas
propriedades dos filmes de TiN obtidos, sendo principalmente, a influéncia do fluxo de
nitrogénio sobre a estrutura, a dureza e o médulo de elasticidade dos filmes de nitreto

de titanio depositados por sputtering reativo.

5.1 Taxa de Deposicédo
Na figura 7 pode ser observado o comportamento da curva de taxa deposicao
em funcéo do fluxo de nitrogénio, para a poténcia de 300 W. A variacdo do fluxo de

nitrogénio é feita aumentando e reduzindo o mesmo.
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Figura 7: Taxa de deposicdo de acordo o aumento e posteriormente reducéo do fluxo de nitrogénio,
entre 0 e 10 sccm para poténcia de 300 W, presséo constante de trabalho de 5.10° Torr e fluxo de
argbnio de 40 sccm. Tanto para o aumento quanto para a reducdo do fluxo de nitrogénio o
comportamento € o mesmo.

Pode-se notar que a taxa de deposi¢ao no inicio, somente com argdnio gasoso
adicionado no sistema, apresenta um valor elevado. Quando inicia-se a admissao de
nitrogénio gasoso, a taxa apresenta um leve aumento seguido de uma queda
significativa, até atingir um valor praticamente constante.

O valor elevado da taxa para a regido com baixo ou nenhum fluxo de nitrogénio,

representa um regime chamado de metdlico. Esse regime é caracterizado pelo valor
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superior da taxa atribuida a grande quantidade de atomos de titanio que é ejetada do
alvo, devido ao alto sputtering yield (Y1i=0,13 Atoms/lon) do titanio (VAZ et al., 2005).

Ao aumentar o fluxo de nitrogénio é notado que a taxa de deposicao diminui, o
gue pode ser associado a formacdo de composto (nitreto de titanio) na superficie do
alvo. O envenenamento, geralmente faz com que o sputtering yield do alvo (Yrin =0,09
Atoms/lon) diminua. Com isso ocorre a reducdo na taxa de deposicdo (ARIF et al.,
2017).

Esse comportamento da curva de taxa de deposicao pelo fluxo de nitrogénio,
independente do fluxo estar aumentando ou diminuindo, € equivalente. O néo
aparecimento da histerese pode ser associado a alta presséo parcial de argbnio
(BERG; NYBERG, 2005; SARHAMMAR et al, 2013). O fluxo de argonio é fixo em 40
sccm, valor 4x maior quando em relacao ao maximo do fluxo de nitrogénio.

A poténcia de 300 W, apresentou os valores mais altos de taxa e assim o0s
mesmos, foram selecionados para os fluxos de 0,8, 1,5 e 6 sccm de nitrogénio,
conforme segue na tabela 2. Com esses valores foi calculado o tempo de deposicdo
necessario para atingir uma espessura de 1 um, otimizando assim a duracdo do

processo.

Tabela 2: Valores experimentais da taxa de deposi¢édo para seus respectivos fluxo e do tempo
correspondentes para deposi¢céo de um filme de 1 pm com poténcia de 300 W.

Fluxo (sccm) Taxa (A/s) Tempo (min)
0,8 2,57 65
15 1,57 106
6,0 0,65 256

Medidas de taxas de deposicdo também foram realizadas com outras
poténcias. A figura 8 reine medidas para as poténcias de 100, 200, 240 e 300 W, e

suas respectivas barras de erros.
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Figura 8: Taxa de deposicdo em funcédo do fluxo de nitrogénio para diferentes poténcias, com o
aumento da poténcia ocorre o aumento da taxa de deposi¢ao, porém a forma geral da curva se mantém.

Pela figura 8, pode-se observar que, em geral, 0 comportamento das medidas
se mostra similar para todas as poténcias trabalhadas. As principais mudancas estéo
relacionadas com o valor da taxa, que aumenta de acordo com o aumento da poténcia.

Também é perceptivel que a taxa de deposicdo para poténcia de 100 W,
diferente das demais, ndo apresenta um aumento repentino ao inserir nitrogénio no
sistema (figura 8).

Pode-se notar que o valor de taxa de deposi¢céo para a poténcia de 240 W, é
inferior ao obtido para poténcia de 200 W. Essa diferenca ocorreu, pois, posterior as
medidas de poténcia de 100, 200 e 300 W, a balanca foi movida, para ser realizada
uma série de deposicdes. Apds as deposicdes, a balanca foi novamente posicionada
com o intuito de medir a taxa de deposi¢cao para poténcia de 240 W, e ao realizar esse
reposicionamento, pequenas diferengcas podem ocorrer, causando alteracoes no valor

da taxa devido a diferentes distancias entre a balanca e o alvo.
5.2 Emisséo do Plasma

A seguir tem-se a figura 9, a qual apresenta as medidas de emissao do titanio

e do nitrogénio no plasma, em funcdo do fluxo de nitrogénio. Na figura constam os
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Intensidade Ti (Unid. arb.)

resultados para as poténcias de 100, 200 e 300 W, com fluxo de N2 sendo aumentado

e reduzido.
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Figura 9. Intensidades das emissdes no plasma do titAnio em preto e do nitrogénio em vermelho de
acordo com 0 aumento e a reducéo do fluxo de nitrogénio. A) Para poténcia de 100 W. B) Poténcia de
200 W. C) Poténcia de 300 W.

Pela figura 9 é possivel perceber uma semelhanca no comportamento das
espécies analisadas do plasma, mais uma vez o0 comportamento se mostra
independente do fluxo de nitrogénio estar aumentando ou diminuindo.

Aintensidade da linha de emisséo do titdnio aumenta de acordo com o aumento
da poténcia, porém decai com o aumento do fluxo de nitrogénio, até atingir um valor
praticamente constante a partir de 4 sccm de nitrogénio.

Ja a intensidade da linha de emissdo de nitrogénio aumenta de acordo o
aumento do fluxo de nitrogénio. Para a poténcia de 200 W e 300 W a emisséo €

inicialmente elevada. Fato que pode ser atribuido a proximidade que essa linha
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apresenta com a linha de emissao de um titanio ionizado (KRAMIDA, RALCHENKO,
READER, 2018).

De um modo geral, para os fluxos mais altos, a intensidade de emissao do Nz,
diminui com o0 aumento da poténcia. Esse comportamento se deve ao fato de que
durante o processo de deposicdo existem trés fontes principais competindo no
consumo do nitrogénio. Sdo elas: a incorporacdo nas paredes da camara e nos
substratos, a bomba de vacuo e o alvo. Dessa forma o aumento do fluxo faz que o
nitrogénio seja consumido mais por essas fontes, principalmente a bomba de vacuo
para manter a pressao constante, do que para a ioniza¢do da molécula de N2 (BERG,
NYBERG, 2005; DEPLA et al, 2007; DEPLA et al, 2010).

A queda na intensidade de emissao do titdnio e o aumento na emissdo do
nitrogénio pode evidenciar também a mudanca de regime metalico para envenenado.
Comparando a emisséo do plasma, com a taxa de deposi¢cdo, ambas apresentam
mudancas em uma faixa de fluxo de nitrogénio similar.

Emissbes do plasma dependem de outras reacdes durante o processo de
deposicdo, porem a quantidade de espécies de cada elemento no plasma
desempenha grande influéncia na emissédo (SAIKIA; KAKATI, 2013; BOGAERTS,
20009).

Para tais medidas as variacfes nas emissdes do titanio e do nitrogénio podem
ser seguramente relacionadas com a presenca desses elementos durante a
deposicao, em concordancia com a medida de taxa de deposicgéo.

A quantidade desses elementos e a transicdo de regime podem ser
relacionadas, uma vez que no regime metalico é esperado que mais titanio esteja
presente na deposicdo devido a ejecdo do material do alvo, do que no regime
envenenado, onde se forma o composto na superficie do alvo (ARIF et al., 2017).

Além disso aumentando o fluxo de nitrogenio e mantendo a presséao de trabalho
constante, implica em um aumento na pressao parcial de nitrogénio, ou seja, ocorre

um aumento na quantidade do mesmo no sistema.

5.3 Andlises Superficiais e Estruturais
5.3.1 Rugosidade
Uma das medidas de microscopia confocal feitas nas amostras depositadas

com fluxo de 1,5 sccm de N2 em substrato de silica, esta presente na figura 10 a
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seguir. A figura mostra a imagem 3D de topografia, obtida de uma regido plana do
filme, utilizada para medida de rugosidade e uma regido com degrau, utilizada para

medida de espessura.

0.50 pm

-0.50 pn

1.00 pm

-1.00 pm

Figura 10. Imagem 3D de microscopia confocal da amostra depositada com poténcia de 300 W, fluxo de
Ar de 40 sccm e fluxo de N2 de 1,5 sccm em substrato de silica. A) Superficie. B) Regido com degrau.

A rugosidade e a altura do degrau foram, respectivamente de 82 + 15 nm e de
1,1+ 0,1 pm.

A altura do degrau, corresponde a espessura do filme. Seu valor de 1,1 pm
apresentou uma variacdo de 0,1 um. Essa pequena variacdo indica que a espessura
final obtida para as amostras esta de acordo com a desejada pelo calculo do tempo
de deposicéo realizado com os dados da medida de taxa de deposi¢cdo. Além disso

indicam também uniformidade entre as amostras.
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Amostras com o filme depositado a poténcia de 240 W e fluxos de 4, 8 e 10
sccm de nitrogénio, também foram medidas e a figura 11 apresenta a imagem 3D da

regido com degraus dessas amostras.

Figura 11: Imagens 3D da topografia de microscopia confocal da regido de degrau das amostras com
filmes de TiN depositadas a 240 W de poténcia, com fluxos de nitrogénio de 4, 8 e 10 sccm, em
substrato de silica

Os resultados de altura do degrau obtidos para a regido analisada, mostrada
na figura 11, para os filmes com fluxo de 4, 8 e 10 sccm foram respectivamente, 223
+13nm, 230+ 15 nme 197 + 10 nm. Sendo as espessuras dessas amostras depositas

com 240 W de poténcia, menores do que as depositadas com 300 W.

5.3.2 Medidas de difracéo de raios X

A figura 12 a seguir retune os resultados das medidas de difracdo de raios X
realizadas nas amostras depositadas com poténcia de 300 W e diferentes fluxos de
nitrogénio. Na figura € possivel observar picos do titanio e do nitreto de titanio, sendo

estes identificados de acordo com os respectivos planos de difracéo.
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Figura 12. Difratograma das amostras depositadas a 300 W, ordenados de baixo para cima de acordo
com o aumento do fluxo de nitrogénio. As linhas tracejadas representam a posi¢cdo do padrao de
difracé@o do pé de TiN e as setas do Ti.

As medidas indicam a obtencao de filmes policristalinos. A estrutura rocksalt
apresenta picos referentes aos planos (200), (111) e (311) de difracdo. Esses picos
estando presentes nos resultados € um indicativo da formacao da estrutura rocksalt
nos filmes. Desses planos, para a maioria dos fluxos, o mais intenso foi o (200) assim
como no padréo de difracdo do p0, utilizado para comparacao (AIGNER et al., 1994).
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Os picos apresentaram um deslocamento para valores maiores de 206 em
relacdo ao pico do padréo de difracdo do p6, o que indica a presenca de deformacdes
compressivas na rede (CULLITY B.D. ; STOCK S.R., 2001).

Com a equacao de Scherrer foi feita uma estimativa do tamanho do cristalito.
Utilizando a Lei de Bragg foi determinado o parametro de rede. Esses valores
calculados podem ser comparados com os da ficha cristalografica do padrdo de
difracéo do po e assim estimar as deformacdes da estrutura cristalina do filme. Alguns

desses valores encontram-se na tabela 3 a seguir.

Tabela 3. Dados referentes as informactes da difracdo de raios X das amostras depositadas a
300 W para cada pico de difragéo (hkl). ac € o parametro de rede e tc 0 tamanho estimado dos cristalitos.

Pico ac tc Pico ac tc
Amostra Amostra
(hkl) | (A) | (nm) (hkl) | (A | (nm)
(200) | 4,25 14 (200) | 4,23 14
N2: 0,8 = Ti N2: 1,5 - Silica
(111) | 4,26 | 16 (111) | 4,23 | 17
(200) | 4,26 13 (200) | 4,25 15
N2: 0,8 - Ti6Nb No: 6 - Ti
(111) | 4,27 | 16 (111) | 423 | 15
(200) | 4,27 9 (200) | 4,25 17
N2: 1,5 -Ti N2: 6 - Ti6Nb
(111) | 4,25 16 (111) | 4,24 18

Para os filmes depositados em substrato de titanio, em geral, o tamanho
estimado dos cristalitos com orientacdo (200) foi menor do que o tamanho de
cristalitos orientados nos planos (111).

Para a amostra com fluxo de nitrogénio de 1,5 sccm, depositada em silica pode-
se observar uma maior uniformidade tanto do tamanho do cristalito quanto do
parametro de rede, em comparacédo com o filme depositado em substrato de Ti. Isso
indica uma maior uniformidade dos cristais nas diferentes orientacées.

Quando comparados os filmes depositados em substratos de silica e de titanio,
a diferenca no tamanho dos cristalitos pode indicar uma preferéncia de orientacdo dos
cristalitos dos filmes em substrato de Ti, tendendo ao plano (200). Ja a silica nédo

favorece o crescimento dos cristalitos em uma direcéo especifica.
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Na amostra em silica ndo é possivel notar a presenca de picos do titanio,
podemos assim atribuir os picos referentes ao titanio das demais figuras a difracao de
raios X no substrato e ndo a alguma estrutura do Ti no filme.

Com o fluxo de nitrogénio observa-se um aumento na intensidade do pico (200)
0 que pode indicar uma tendéncia de textura de orientacdo nesse plano. O tamanho
do cristalito orientado na direcéo (200), também se altera de acordo com o fluxo, sendo
gue o fluxo de 1,5 sccm de nitrogénio apresenta a menor estimativa de tamanho, e o
fluxo de 6 sccm a maior.

Vale ressaltar que o fluxo de 1,5 sccm de nitrogénio, quando visto na medida
de taxa de deposicdo, esta em uma regido de transicdo entre regime metalico e
envenenado. Essa transicdo pode estar ocasionando maior quantidade de defeitos no
filme, consequentemente impedindo o cristalito “cres¢a” de forma similar aos demais.

Apesar do aumento do tamanho do cristalito na amostra depositada com 6
sccm de Nz, o deslocamento do angulo 26 de difragéo do plano (200) foi menor em
comparacao ao fluxo de 1,5 sccm. Isso pode estar relacionado ao fato relatado na
literatura (ABADIAS et al., 2013) de que em menores fluxos existe uma tendéncia a
um stress compreensivo e quando o fluxo aumenta esse stress tende a ser tensivo.
Fato atribuido a quantidade de nitrogénio na estrutura e as colisdes energéticas dos
atomos na superficie do filme.

Para a liga de titanio-nibbio os picos de difracdo também sofrem um
deslocamento para angulos e o comportamento referente a estimativa do tamanho do
cristalito e do parametro de rede sdo similares ao do titanio. Indicando que a mudanca
entre esses substratos ndo altera de forma impactante a estrutura dos filmes.

Ja os resultados das medidas de difracdo de raios X, para as amostras
depositadas com poténcia de 240 W e fluxos de 4, 8 e 10 scc de N2, em substrato de
titdnio, estdo reunidos na figura 13 a seguir. Os picos do titanio sao indicados e 0s
picos do nitreto de titanio devidamente identificado, de acordo com suas respectivas
referéncias (AIGNER et al., 1994; SAILER; MCCARTHY, 1993).
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Figura 13. Difratograma das amostras depositadas a 240 W, ordenados de baixo para cima de acordo
com o aumento do fluxo de nitrogénio. As linhas tracejadas representam a posicao do padrdo de
difrac@o do pé de TiN e as setas do Ti.

Quando comparadas as intensidades dos picos de difracdo correspondentes
ao TiN, das amostras depositadas com poténcia de 300 W e 240 W (figuras 12 e 13),
observa-se que as amostras depositadas com 240 W possuem picos do TiN com

menor intensidade em relacdo aos picos do titanio.

Pode-se atribuir a maior intensidade dos picos de titanio, nos filmes de 240 W,
a trés fatores: i) Como os filmes sdo menos espessos, existe menos filme para os
raios X difratar, if) uma forte influéncia da estrutura do titdnio devido a penetracao dos
raios X ser maior no substrato, iii) baixa cristalizacéo do filme. Sendo provavelmente

o primeiro fator mais impactante.

Os resultados dos calculos referentes ao parametro de rede e a estimativa do
tamanho de cristalito, dessas amostras depositadas com 240 W encontram-se na

tabela 4, a seguir.
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Tabela 4. Dados referentes as informacdes da difracdo de raios X das amostras depositadas a
240 W para cada pico de difragéo (hkl). ac € o parametro de rede e tc 0 tamanho estimado dos cristalitos.

Pico
Amostra ac (A) tc (nm)

(hkl)

(200) 4,26 15
N2: 4 —Ti

(111) 4,26 20

(200) 4,24 19
No: 8 =Ti

(111) 4,25 20

(200) 4,25 16
N2: 10 —Ti

(111) 4,26 22

De um modo geral para as poténcias mais baixas o tamanho dos cristalitos é
maior 0 que pode levar a indicacdo de um filme mais cristalizado. Para as amostras
depositadas com 240 W, no geral, o valor da estimativa do tamanho de cristalito
(tabela 4) foi maior do que o estimado para as amostras depositadas com 300 W.

Este fato pode ser atribuido tanto a incidéncia menos energética dos atomos
no substrato quanto para uma maior incorporacao de nitrogénio no filme, minimizando
assim os efeitos dos defeitos de vacancias de nitrogénio (ABADIAS et al., 2013;
DEPLA, 2013; SARAKINOS et al., 2007; SMITH, 1995).

Para essas amostras depositadas com 240 W, o tamanho estimado dos
cristalitos orientados no plano (200) é menor do que o tamanho dos cristalitos com
orientacdo (111). Sendo esse um aspecto similar ao da poténcia de 300 W.

Nas amostras depositadas a 240 W a variacdo do parametro de rede também
€ menor. A distancia dos planos se mostra mais similar ao padréo de difragdo do pé.
Isso pode indicar que estao sofrendo menos tenséao.

Comparando a difracdo de raios X dos diferentes fluxos de nitrogénio, observa-
se uma mudanca na intensidade dos picos (200) e (111). Conforme o fluxo de

nitrogénio aumenta, ocorre 0 aumento na intensidade do pico (200) e a reducéo do
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pico (111). Afigura 14, a seguir, evidencia esse fato, apresentando em destaque esses

dois picos.
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Figura 14. A) O gréfico representa a comparacao entre os picos (111) e (200) do nitreto de titdnio para
as amostras em 300 W. B) O grafico representa esses mesmos picos para as amostras a 240 W. A
linha tracejada representa o valor do padréo de difracdo do poé.

A mudanca nas intensidades desses picos, indica que baixos fluxos de
nitrogénio podem resultar tanto em uma tendéncia a auséncia de orientagcédo, quanto
a textura na orientacao (111) e, conforme o fluxo de nitrogénio aumenta, a tendéncia
de textura passa ser para a orientagao (200), resultado que se encontra de acordo
com a literatura (ABADIAS et al., 2013; PATSALAS; CHARITIDIS; LOGOTHETIDIS,
2000).

Outro aspecto que é possivel observar na figura 14 com mais detalhes, € o
deslocamento que os picos sofrem para maiores valores do angulo de difragéo 26,
evidenciando assim a presenca de strain compressivo nos filmes (CULLITY B.D. ;
STOCK S.R., 2001).

Na figura 15 tem-se a intensidade relativa entre o pico (200) e (111), que
aumenta de acordo com o fluxo de nitrogénio, devido a tendéncia de texturizagao,
para o plano (200). O strain também é apresentado e seu valor negativo reforca o fato
de ser compressivo (CULLITY B.D. ; STOCK S.R., 2001).
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Figura 15. Intensidade relativa entre o pico (200) e (100) pelo fluxo e pressdo parcial de N2, a linha
pontilhada horizontal corresponde ao valor da relagéo de intensidade dos picos do padrdo de difragdo do
po, A) Poténcia de 300 W. B) Poténcia de 240 W. E strain em fun¢&o do fluxo e da presséo parcial de N2,
o strain foi calculado usando a distancia planar, os valores usados como base de comparacdo foram

retirados do padrao de difracao de raios X. C) Poténcia de 300 W. D) Poténcia de 240 W.

Posteriormente a texturizacdo de orientagdo (200) e o maior fluxo de nitrogénio

serdo relacionados com a dureza. E o strain com uma alteracdo no modulo de

elasticidade. Conforme também relatado na literatura (ABADIAS et al., 2013).
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5.4 Anélises Opticas

5.4.1 Refletancia

As amostras apresentaram uma diferenca em suas colorac¢des, sendo que as
com menos nitrogénio apresentaram uma coloracdo dourada e conforme o fluxo de
nitrogénio aumenta a coloragcdo passava a se tornar avermelhada. A diferenca de

coloracdo de acordo com o fluxo de nitrogénio pode ser observada na figura 16.

Figura 16: Coloracdo das amostras de TiN de acordo com a mudanca do fluxo. 1) 0,8 sccm. 2)1,5
sccm. 3) 4 sccm 4) 6 scmm. 5) 8 sccm. 6) 10 sccm

A coloracdo dourada é justificada pelo carater metdlico das ligacbes entre
atomos de titanio. Para menor pressao parcial de nitrogénio, o nitreto de titanio tende
para a coloracao similar a do ouro, resultado de acordo com a literatura (ALVES, et.
al. 2014) e justificado por quantidades inferiores das ligacdes entre titanio e nitrogénio.
Com o aumento da pressao parcial de nitrogénio, as ligagdes entre titanio e nitrogénio
aumentam, resultando em uma maior diferenca de coloragdo em relacdo ao ouro, ou
seja, se tornando mais avermelhado.

Comparando a mudanca de coloracao, devido a quantidade de nitrogénio no
filme, com os resultados da difragcdo de raios X, observa-se que amostra que
apresenta coloracdo mais dourada (menor quantidade de nitrogénio) possui o0 menor
strain compressivo. Dessa forma pode-se supor a presenca de vacancias de
nitrogénio e do titanio suprindo essa falta de nitrogénio. Para fluxos mais altos, a
presenca de nitrogénio comeca a ser mais expressiva. Apesar de ainda existir

vacancias influenciando no strain, ha indicacdes de que colisdes energéticas no filme
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Refletancia (%)

Refletancia (%)

durante o crescimento, podem estar desempenhando maior influéncia no strain
(ABADIAS, et al. 2012; ALVES, et. al. 2014).

As figuras 17 e 18 apresentam as medidas de refletancia das amostras. Nas
figuras encontram-se as refletancias para os diferentes fluxos de nitrogénio de acordo
com o substrato e a poténcia utilizada na deposicao.
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Figura 17. Refletancia para as amostras de acordo com o substrato e a poténcia utilizada. A) Poténcia
de 300 W em substrato de Ti. B) Poténcia de 240 W em substrato de Ti.
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Figura 18: Refletancia para as amostras de acordo com o substrato e a poténcia utilizada. A) Poténcia
de 300 W depositadas em substratos de silica. B) Poténcia de 300 W depositadas em substratos de
Ti6Nb
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As curvas de refletdncia para as amostras depositadas com fluxo mais alto de
nitrogénio, mostraram um deslocamento para comprimento de ondas maiores na
regidao de baixa refletancia, em relacdo as curvas das amostras com baixo fluxo de
nitrogénio, o que pode explicar a mudanga na cor.

Entre os diferentes substratos a diferenga é mais sutil, sendo que apenas houve
uma pequena diferenca de intensidade da refletancia e a atenuacdo nas regifes da
curva de baixa refletancia.

Pode-se perceber também uma diferenca maior da amostra com fluxo de
nitrogénio de 1,5 sccm, em relacdo as demais. Ao analisar o resultado da difragéo de
raios X, essa amostra apresentou cristalitos maiores e com parametro de rede mais
proximo do padréo de difracao.

Além disso ao comparar a taxa de deposicao, tem-se que o fluxo de 1,5 sccm
se encontra em uma regiao de transi¢cado onde a taxa comeca a cair. I1sso pode ser um
indicativo de que durante esse regime de transicdo a dindmica da deposicdo gera
grandes impactos na presenca de nitrogénio no filme, de forma que o nitrogénio é
mais consumido no envenenamento do alvo ou em colisdes energéticas no plasma do
que pela deposicdo do composto no substrato (ALVES et al., 2015; PERRY;
GEORGSON; SPROUL, 1988; SAIKIA; KAKATI, 2013).

Outro ponto a se notar é que as amostras depositadas com poténcia de 240 W
apresentam refletancias similares entre elas. Essa similaridade pode ser explicada
devido ao impacto da espessura na refletancia. Pois com a espessura menor, quando
comparada com as amostras depositadas com 300 W, a refletancia do filme pode
apresentar um decaimento e em contrapartida a amostra pode apresentar uma parte
maior de transmitancia (CISNEROS, 2011).

5.4.2 Transmitancia

Apesar das amostras de nitreto de titdnio serem no geral metélicas, quando
possuem baixa espessura apresentam certa transparéncia, e estando em substratos
transparentes torna-se possivel medir a transmitancia das mesmas. Assim as
amostras depositadas a poténcia de 240 W com fluxos de 4, 8 e 10 sccm de No,
depositadas em silica, apresentaram sinais de transmitancia. Tais medidas podem ser

observadas na figura 19
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Figura 19: Transmitancias das amostras depositadas a 240 W em substrato de silica, com diferentes
fluxos de nitrogénio

Assim como na refletancia, as amostras com fluxo de 8 sccm e 10 sccm se
mostraram mais proximas. A amostra com 4 sccm, foi a que apresentou maior
diferenca, principalmente da transmitancia, que foi a mais alta. Essas diferencas
podem ser atribuidas tanto a uma pequena diferenca na espessura, quanto a uma
mudanca na estrutura eletronica devido a diferenca na quantidade de nitrogénio.

Outra relacéo que pode-se estabelecer € com a difracdo de raios X, a amostra
com fluxo de 4 sccm apresenta menor strain compressivo. Assim sua rede esta mais

relaxada, o que influencia sua refletancia (PERRY; GEORGSON; RIBBING, 1986).

5.5 Medidas de Nanoindentacao
Os resultados das medidas de nanoindentagao podem ser vistos na figura 20,
a qual apresenta a dureza e o modulo de elasticidade de acordo com a profundidade

de penetracéo do indentador, para os filmes depositados com 240 W em substrato
de titdnio, com diferentes fluxos de nitrogénio.
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Figura 20: A) Dureza. B) Mddulo de elasticidade. Ambos em relacéo a profundidade de penetracédo do
indentador para as amostras com diferentes fluxos de nitrogénio

A barra de erros apresentada na figura pode ser atribuida a alta rugosidade do
substrato de titanio. A baixa espessura dos filmes nessas amostras, a rugosidade e o
proprio substrato de titdnio geram impacto consideravel no resultado das medidas.

Ao comparar as amostras com fluxo de 8 e 10 sccm de N2, pode-se observar
uma dureza maior na amostra de 10 sccm. A dureza sendo uma propriedade
anisotropica, depende da orientacdo e do tamanho dos cristalitos (CULLITY, B.D.;
STOCK, S.R., 2001; KLUG H.P. ; ALEXANDER L.E., 1974). Sendo assim € possivel
supor que a amostra com 10 sccm de N2tem uma dureza maior devido ao fato de ter
cristalitos, em geral menores e, um maior nimero deles estarem orientados no plano
(200) paralelo ao substrato.

Ao comparar o deslocamento de angulo que o pico (200) de difracéo de raios
X sofre, e as medidas de nanoindentacéo, € observado que a amostra com fluxo de 8
sccm de N2, sofreu um maior desvio no seu valor do angulo e apresenta dureza
intermediaria e 0 médulo de elasticidade mais alto. O strain apresentado para essa
amostra também € maior, em compara¢ao com o fluxo de 4 sccm e 10 sccm.

Em contrapartida a amostra que tem o fluxo de nitrogénio de 10 sccm,
apresentou um valor intermediario de desvio no angulo do pico (200) de difracdo, a
sua dureza foi a mais elevada e seu modulo de elasticidade e o strain sdo menores
do que os valores apresentados pela amostra de 8 sccm.
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Devido a isso a dureza pode ser atribuida ao conteddo de nitrogénio e a
texturizacéo ao pico (200). Como pode ser observado nas figuras 15A e 20A, a maior
dureza é obtida na amostra com fluxo de 10 sscm, tendo maior pressao parcial de
nitrogénio, e uma intensidade relativa maior do pico (200).

J& 0 modulo de elasticidade aparenta apresentar uma relagdo maior com 0s
defeitos, do que com a orientacdo dos cristalitos (ABADIAS et al., 2013; FIZANNE-
MICHEL et al., 2014). Observa-se que com fluxo de 8 sccm, apresenta o maior valor
negativo de strain, dado que o mesmo corresponde a uma maior deformagao
compressiva, e assim maior valor do modulo de elasticidade quando comparada com
a amostra de 10 sccm.

De uma maneira geral, os filmes apresentaram mudanca na coloracédo, e nas
curvas de refletancia, de acordo com o fluxo de nitrogénio. Apesar de ser possivel
atribuir esses fatores a uma mudanca na estrutura eletronica, devido a quantidade de
nitrogénio presente no filme, as medidas de difracBes de raios X, ao comparar com
diferentes fichas cristalograficas, nédo apresentaram fases além do TiN
estequiomeétrico, para a sua parte cristalina. Contudo essas medidas de difracao
indicaram a presenca de strain compressivo nos filmes, e um aumento da textura de
orientacdo para o plano (200), conforme o aumento do fluxo de nitrogénio. Esses

fatores demonstraram influéncias na dureza e no médulo de elasticidade.
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6. CONCLUSOES

O presente trabalho mostra resultados da aplicacdo da técnica de sputtering
reativo para deposicdo de filmes de nitreto de titanio, e permite investigar as
propriedades mecanicas e estruturais desses filmes.

As medidas de taxa de deposi¢cao permitiram estimar com maior precisao o
tempo de deposicéo e a espessura final desejada para os filmes. Medidas de emisséo
do plasma, juntamente com medidas de taxa de deposi¢cdo, mostram mudancas de
regimes de deposicdo entre metalico (superficie do alvo prioritariamente com titanio)
e envenenado (formag&o de composto no alvo devido ao nitrogénio). Essas medidas
possibilitaram maior controle na deposicdo, e uma escolha mais precisa dos
parametros de deposicdo em uma parte das amostras depositadas.

A técnica de difracdo de raios X permitiu identificar a formacéao do filme de TiN
com estrutura rocksalt. Com o aumento do fluxo de nitrogénio observou-se o
favorecimento de textura de orientacdo, na qual os planos (200) estdo dispostos
paralelamente ao substrato.

Ao comparar as medidas de difracdo de raios X com as medidas de
nanoindentacao verificou-se que existe uma correlagcédo entre o aumento do fluxo de
nitrogénio e a texturizacao referente ao plano (200) com um aumento significativo na
dureza do nitreto de titanio.

O deslocamento dos picos de difracéo de raios X também indica presenca de
strain compressivo nas amostras. Os valores de strain mostraram sua dependéncia
com a variacdo do fluxo de nitrogénio. O fato da amostra depositada com fluxo de
nitrogénio de 8 sccm apresentar o maior valor de strain e, também maior valor do
moédulo de elasticidade, nos possibilita inferir que existe relacdo direta entre strain
compressivo e o madulo de elasticidade do nitreto de titanio.

A amostra depositada com 10 sccm de nitrogénio apresentou maior dureza,
sendo o valor maximo, 18 GPa, obtido para a maior profundidade. Para amostra de 8
sccm obteve-se o maior médulo de elasticidade, 140 GPa. Com a amostra de 4 sccm
os valores foram 0s menores tanto para a dureza 6 GPa quanto para o0 moédulo de
elasticidade 50 GPa. Assim nota-se que a maior presenca de nitrogénio causa um
aumento no valor dessas propriedades mecanicas.

As refletancias das amostras apresentaram diferencas de acordo com a

mudanca do fluxo de nitrogénio usado nas deposi¢cdes. Com o aumento da presenca
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de nitrogénio, as amostras passam de uma coloracdo dourada para uma coloragao
marrom avermelhada, mostrando assim que a presenca de nitrogénio ndo afeta
apenas as propriedades estruturais, mas também as propriedades Opticas.

A técnica de sputtering reativo permitiu um bom controle dos parametros de
deposicao dos filmes de nitreto de titanio, mostrando-se uma técnica versétil para o
crescimento desses filmes. O fluxo de nitrogénio na deposicdo se mostrou um
parametro de grande impacto nos resultados das amostras obtidas.

A amostra depositada com poténcia de 240 W e fluxo 10 sccm de N2, destacou-
se gquanto a dureza para aplicacdes em biomateriais. O modulo de elasticidade
intermediario em relacdo as amostras com fluxo de 4 e 8 sccm, ainda se mostra um
ponto negativo por estar acima do médulo de elasticidade do osso humano de 30 GPa.

Além disso a amostra com 10 sccm de N2 também apresentou maior textura
para orientacdo (200) e um valor intermediario para o strain compressivo. Indicando
assim, principalmente o impacto quantidade de nitrogénio na estrutura formada e suas
consequéncias nas propriedades mecanicas.

Em suma, verificou-se que a técnica de sputtering reativo € versatil para o
crescimento dos filmes de nitreto de titanio, e que o fluxo de nitrogénio usado nas
deposicdes é um parametro de grande impacto nas caracteristicas mecéanicas e

estruturais dos filmes obtidos.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Para trabalhos futuros é possivel explorar mais a fundo o uso dos filmes de TiN
em recobrimento de ligas de titanio-nidbio, com diferentes propor¢ées de nidbio.

Estudos mais detalhados sobre a poténcia de deposicdo, se fazem
necessarios, aléem de medidas de dureza e modulo de elasticidade em outras
espessuras.

Outro estudo possivel é o de depositar camadas intercaladas de Ti/TiN. Estas
podem apresentar uma boa alternativa para aplicacdes em biomateriais. Visando tal
aplicacao também se faz necessario estudar a resisténcia a corrosdo e aderéncia dos
filmes.

Como alternativa, é possivel desenvolver estudos visando suas propriedades
Opticas para outras aplicagcbes como por exemplo os dispositivos plasmonicos.

Estudos sobre de tribocorroséo dos filmes de TiN sobre substratos de Ti e TiNb
encontram-se em andamento, sendo que os primeiros resultados referentes a esses
estudos possibilitaram a submissao de um artigo, o qual encontra-se em fase de
andlise na revista até a presente data.
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9.1 Fichas cristalograficas.

9. Anexos
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Figura 21. Ficha cristalogréfica. A) Ti, PCPDF 44-1294 (SAILER; MCCARTHY, 1993). B) TiN, PCPDF

65-0965 (AIGNER et al., 1994).



