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COMPARATIVA DAS TECNICAS CATODO OCO E GAIOLA CATODICA.
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RESUMO

A deposicdo de filmes finos pelo método de deposicéo fisica de vapor (DFV) por plasma é
largamente estudado para aplica¢fes tecnoldgicas visando a utilizacdo industrial em larga
escala. A deposicdo de filmes finos, desperta interesses por apresentar melhorias nas
propriedades mecanicas, Opticas, elétricas, triboldgicas, dentre outras. Os métodos de
deposicdo por sputtering reativo utilizando as técnicas do catodo oco e gaiola catodica vem
apresentando bastantes vantagens em relagdo aos processos convencionais, como por
exemplo, 0 menor custo no revestimento por necessitar de um sistema relativamente simples.
Com o objetivo de estudar superficies de titanio comercialmente puro (Grau Il), revestidas
pelo nitreto de titdnio através das técnicas de catodo oco e gaiola catddica, alterando a
variavel tempo de deposicéo, avaliou-se de forma geral qual tratamento apresentou melhores
performance na deposicdo sob o substrato. As amostras foram caracterizadas através das
técnicas tais como: Espectroscopia Raman, Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV),
Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) e medida de Rugosidade. Com base nestes
resultados, foram avaliadas propriedades do tratamento como a topografia, a presenca de
elementos intersticiais, rugosidade, homogeneidade e a uniformidade da camada depositada,
com a finalidade de se definir qual o melhor método de deposicdo. Verificou-se que o
tratamento em gaiola catddica, apesar de apresentar maiores valores de rugosidade entre as
amostras tratadas, foi o que apresentou maior sucesso no revestimento do substrato,
apresentando melhores condicdes para a obtencdo de revestimentos de TiN de melhor
qualidade.

Palavras Chaves: Deposi¢do de filmes finos, Plasma, Gaiola Catddica, Catodo Oco, Nitreto
de Titéanio.



ABSTRACT

The thin film deposition using physical vapor deposition method (PVD) enhaced by plasma is
widely studied for technological applications aiming at large scale use. The deposition of thin
films, arises interest to get improvements in mechanical, optical, electrical and tribological
properties of the substrate, among others. The deposition by reactive sputtering methods using
the techniques like the hollow cathode and cathodic cage has demonstrated many benefits
over conventional processes, for example, low cost in the coating which requires a relatively
simple system. With the aim to study surfaces of commercially pure titanium (Grade II)
modified by titanium nitride by sputtering techniques like hollow cathode and the cathodic
cage using different the deposition time, we figured the best results on this substrate. The
samples were characterized through the techniques like Raman spectroscopy, scanning
electron microscopy (SEM), Energy Dispersive Spectroscopy (EDS) and roughness. Based on
these results, the properties of the thin films were evaluated as topography, presence of
interstitial elements, roughness, homogeneity and uniformity of the deposited layer, in order
to determine the best deposition method. It was found that in cathodic treatment cage,
produced higher roughness values between treated samples and showed the most successful
treatment to coat the substrate using the best conditions to obtain TiN coatings.

Key Words: Deposition of Thin Films, Plasma, Cathodic Cage, Hollow Cathode, Titanium
Nitride.
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1 INTRODUCAO

A procura por materiais com propriedades fisicas, quimicas modificadas, que, por
exemplo, os tornem mais resistentes a ambientes agressivos e Ihes confiram maior vida util é
um dos principais focos da pesquisa em ciéncias e engenharia de materiais nas ultimas
décadas. Nessa perspectiva, a evolugdo das técnicas de revestimento de materiais utilizando
filmes finos propicia excelentes modificacdes na superficie dos mesmos que revolucionam a
producdo de ferramentas e maquinas, dispositivos eletrdnicos, implantes dentarios e entre
outros setores da inddstria.

Historicamente, filmes finos tém sido utilizados por mais de meio século na fabricacdo
de dispositivos eletrdnicos, revestimentos Opticos, revestimentos duros de instrumentos, e
pecas decorativas. Mesmo com a evolucao nas ultimas décadas, a tecnologia de filmes finos
ainda estd em um acelerado processo de desenvolvimento, por ser pega chave para o
desenvolvimento de novos materiais (\Wasa, 2004).

Assim, varias técnicas podem ser utilizadas para na producao de filmes finos, as quais
estas podemos dividir em dois grupos fundamentais:

a) crescimento dos filmes pela reacdo da superficie do substrato com as substancias
presentes no ambiente de processo. Exemplo: a oxidagdo e a nitretacdo térmica do Silicio e a
obtencdo de silicetos pela reacdo do Silicio com filmes metalicos depositados.

b) crescimento dos filmes por deposicdo sem reacdo com o substrato. Exemplo: a
deposicdo quimica a partir da fase vapor denominada CVD (Chemical Vapor Deposition), a
deposicdo fisica a partir da fase vapor denominada PVD (Physical Vapor Deposition) e a
deposicao a partir de liquidos. (Tatsch, 2000)

Dentre as diversas técnicas, podemos ressalvar duas técnicas tipo PVD de deposicdo
de filmes finos utilizando plasma de corrente continua, a de catodo oco (Almeida, 2003) que
possibilitou a obtengdo de uma atmosfera altamente ionizada, aumentando a taxa de deposicédo
superficial e a técnica da gaiola catddica, desenvolvida por Sousa e colaboradores, na
tentativa de resolver alguns problemas inerentes a deposicdo convencional (Sousa, 2007),
utilizando o efeito denominado catodo oco, que ocorre nos furos da gaiola, aumenta-se a
eficiéncia do tratamento, eliminando o efeito de bordas comum a outros técnicas PVD,
possibilitando de acordo com o material da gaiola utilizada e mistura de gases, a obtencéo de
diferentes camadas em diferentes tipo de substrato, formando filmes finos com grande

homogeneidade, demonstrando assim, a grande eficiéncia e versatilidade desta técnica. Além



disso, possibilita a deposicdo em trés dimensdes de filmes uniformes sem a presenca do efeito
de borda em qualquer tipo de material. (Sousa, 2007; Araujo, 2009; Daudt, 2012).

O uso de filmes de Nitreto de Titanio (TiN) como revestimento de outros materiais
tem mostrado um grande namero de atributos e propriedades diferenciadas como: alta dureza,
estabilidade quimica, nobreza, boa resisténcia a corrosdo e ao desgaste mecanico (Hubler,
1993). No presente trabalho, realizou-se o estudo de filmes de TiN formados a partir da
deposicdo PVD por “sputtering reativo” utilizando as técnicas de catodo oco (CO) e gaiola
catddica (GC) em amostras de substrato de titanio com diferentes tempos de deposicao.

Para a comparacdo dos métodos de deposicao, caracterizamos os filmes finos pelas
técnicas de espectroscopia Raman e energia dispersiva de raios-x (EDS), microscopia
eletrénica de varredura (MEV) de elétrons secundarios (ES) e de elétrons retroespalhados
(ERE) por serem técnicas nao invasivas e ndo destrutivas. Além de permitir a as analises
qualitativa, quantitativa, topografica e composicional da superficie dos filmes depositados nas
amostras tratadas nos diferentes processos de deposicao.

A partir disso procuramos averiguar a influéncia do tipo de processo e do tempo de
deposicédo na qualidade do filme de TiN depositado, permitindo uma analise comparativa com

a finalidade de definir qual método € mais eficiente.
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2 FUNDAMENTOS TEORICOS

2.1  Filmes finos

Filmes finos tem sua utilizacdo constatada h4 milénios. H& quatro mil anos egipcios
utilizavam filmes finos de ouro com espessura da ordem de 0,3 pum para revestir diversos
utensilios com a finalidade de melhorar a aparéncia e a resisténcia a corrosao (Ohring, 2001).

A tecnologia de filmes finos ja esta estabelecida e figura como uma tecnologia
tradicional. Normalmente estes filmes sdo obtidos pela deposicdo de atomos individuais sobre
um substrato. Por definicdo um filme fino é um material de baixa dimensdo criado por
condensacdo de espécies atbmicas/moleculares/idnicas da matéria e possuem a espessura
menor que alguns micrometros (Wasa, 2004), como por exemplo, a figura 2-1 mostrando uma

micrografia da se¢do transversal de um ago com filme fino.

Figura 2-1: Micrografia da sec¢do transversal de um aco revestido com um filme fino.
Fonte: Adaptado de Aguzzoli (2009)

O desenvolvimento de novas técnicas que possibilitaram a obtencdo de filmes finos
de diferentes materiais nos dltimos 50 anos, abrindo caminho para novos processos de
fabricacdo de dispositivos eletrénicos, materiais Opticos, revestimentos de instrumentos de
usinagem e corte, e pecas decorativas (Krug, 2003; Seshan, 2012), dentre elas:

Dispositivos Eletronicos: Construgcdo de dispositivos semicondutores aplicados na
microeletrdnica, como o0s transistores de efeito de campo metal-6xido-semicondutor
(MOSFET, metal-oxide-semicondutor Field effect trasistor) que possibilitou avancos

importantes na miniaturizacdo dos microprocessadores.



Displays Eletronicos: Telas com maior qualidade e eficiéncia a partir do
desenvolvimento de diodos emissores de luz, displays eletroluminescentes ou fluorescentes a
partir da deposicdo de filmes condutores, luminescentes, fluorescentes, dielétricos ou
isolantes.

Revestimentos Opticos: Diferentes propriedades de absorbancia, absortancia,
refletdncia, transmiténcia, que possibilitou a fabricacdo de filtros oticos, filmes refrativos,
melhorar o desempenho das fibras opticas, entre outras melhorias.

Dispositivos Magnéticos e Opticos: O uso de filmes magnéticos e opticos para
armazenamento de dados utilizados em computadores e dispositivos de memodria
revolucionou o segmento da industria eletrénica de equipamentos de informéatica ao diminuir
0 tamanho e os custos dos mesmos.

Filmes condutores e semicondutores: Protecdo antiestatica, aumentando a vida util
de dispositivos eletronicos.

Revestimentos duros de superficie: Utilizacdo filmes finos de carbonetos, silicetos,
nitretos, e boretos estdo encontrando aumento de usos para melhorar as caracteristicas de
desgaste de superficies de metal para ferramentas, rolamentos e pecas de maquinas.

Apesar dos avancos ja obtidos, a engenharia de materiais esta e, constante avango para
melhorar o processo de deposicdo visando obter filmes cada vez mais finos e com melhor

qualidade.

2.2 Deposicao de filmes finos

Qualquer processo de deposicdo de filmes finos envolve trés etapas principais (Wasa,
2004):

1. Producéo adequada de espécies atbmicas, moleculares ou ibnicas;

2. O transporte destas espécies ao substrato através de um meio;

3. A condensacdo sobre o substrato, diretamente ou através de uma reacdo quimica
e/ou electrogquimica, para formar um deposito soélido.

De acordo com Wasa (2004), a deposicdo de filmes acontece em uma sequencia
bésica:

1. As espécies unitarias, por impactar o substrato, perdem o0 seu componente de
velocidade normal no substrato (desde que a energia incidente ndo é muito alta) e sdo

fisicamente adsorvida na superficie do substrato.



2. As espécies adsorvidas ndo estdo em equilibrio térmico com o substrato e
inicialmente se movem sobre a superficie do substrato. Nesse processo, eles interagem entre
si, formando aglomerados maiores.

3. Os agrupamentos ou “clusters”, como sdo chamados, sdo termodinamicamente
instdveis e tendem a dissolver no tempo, dependendo dos parametros de deposicdo. Os
pardmetros de deposi¢do sdo ajustados de modo que um aglomerado colide com outras
espécies adsorvidas antes de ser dissolvido, que comeca a crescer em tamanho. Depois de
atingir certo tamanho critico, o “cluster” torna-se termodinamicamente estavel e superando as
barreiras da nucleacdo. Esta etapa envolve a formacdo de agrupamentos estaveis adsorvidos
guimicamente, inicia-se a fase de nucleacao.

4. Os nucleos criticos crescem em ndmero e em tamanho, até uma densidade de
saturacdo atingir a nucleacdo. A densidade de nucleacdo e o tamanho meédio do ndcleo
dependem de uma série de parametros, tais como a energia das espécies que colidem entre si,
a taxa de impacto, as energias de ativacdo de adsorcdo, desorcdo, difusdo térmica,
temperatura, topografia, e natureza quimica do substrato. Um nucleo pode crescer tanto em
paralelo ao substrato por meio de difusdo superficial das espécies adsorvidas, como
perpendicular a ela por colisdo direta das espécies incidentes. No entanto, em geral, a taxa de
crescimento lateral, nesta fase, € muito mais elevada do que o crescimento perpendicular. Os
nucleos cultivados sdo chamados de ilhas.

5. A etapa seguinte ao processo de formacéo da pelicula é o estagio de coalescéncia,
em que as pequenas ilhas iniciam o processo de englobamento de outros, numa tentativa de
reduzir a &rea de superficie do substrato. Esta tendéncia para formar maiores ilhas, por
termoaglomeracdo, é melhorada através do aumento da mobilidade de superficie das espécies
adsorvidas, por exemplo, através do aumento da temperatura do substrato. Em alguns casos, a
formacéo de novos nucleos pode ocorrer em areas recentemente expostas como consequéncia
da coalescéncia.

6. Ilhas maiores crescem juntas, deixando os canais e furos de substrato descoberto. A
estrutura dos filmes nesta fase descontinua muda de tipo ilha para o tipo rede porosa. O
preenchimento dos canais e furos forma um filme completamente continuo.

Assim, 0 processo de crescimento, pode ser resumido como um processo estatistico de
nucleacgdo, crescimento de superficie de difusdo controlada dos nucleos tridimensionais, e
formacgdo de uma estrutura de rede e o preenchimento superficial do substrato para formar
uma pelicula continua. Dependendo dos parametros termodinamicos de deposicdo e da

superficie do substrato, as fases de nucleacdo e de crescimento inicial podem ser descritas
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como (a) tipo ilha, chamado de Tipo Volmer-Weber, (b) tipo de camada, chamada de Tipo
Frank-van der Merwe, e (c) tipo misto, denominado Stranski-Krastanov, como € ilustrado na
figura 2-2. Em quase todos os casos praticos, o crescimento ocorre pela formacdo de ilha
(Wasa, 2004).

Estrutura de Ilhas

7 Zzzz

Substrato

(a) Tipo I1ha

Filme Uniforme

Substrato

(b) Tipo Camada
Filme Uniforme
Estrutura de Ilhas

Substrato

(c) Tipo Misto

Figura 2-2: Trés processos de deposicao de filmes finos. (a) Tipo llha (b) Tipo Camada (c) Tipo Misto
Fonte: Wasa (2004)

2.2.1 Processos de Deposi¢do de Filmes Finos

Uma ampla variedade de processos esta disponivel para a deposicdo de filmes finos.
As tecnologias diferem por utilizar diferentes principios fisicos e quimicos de operacdo e com
diferentes tipos de equipamento disponiveis comercialmente. Cada tecnologia de processo
tem vantagens Unicas em detrimento de outros. No entanto, cada tecnologia de processo tem
suas limitacGes. A fim de aperfeicoar as caracteristicas de filmes desejados, uma boa
compreensdo das vantagens e desvantagens das técnicas pode definir a aplicacdo de cada
tecnologia.

A uniformidade dos filmes depositados, tanto em espessura e composi¢édo, é de grande

preocupacao para a maioria dos processos de deposigéo.
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O processo de producdo de filmes finos pode ser dividido em dois grupos
fundamentais (Tatsch, 2000):

a) crescimento dos filmes pela reacdo da superficie do substrato com as substancias
presentes no ambiente de processo, por exemplo, a oxidacédo e a nitretagdo térmica do Silicio e
a obtencdo de Silicetos pela reacdo do Silicio com filmes metalicos depositados.

b) crescimento dos filmes por deposicdo sem reacdo com o substrato, sendo
subdividida em trés subgrupos:

Deposicdo quimica a partir da fase vapor: neste processo, denominado CVD
(Chemical Vapor Deposition), os filmes sdo formados pela reagdo quimica de espécies
convenientes na superficie do substrato. Quando o processo é utilizado para formar filmes
monocristalinos ele € denominado epitaxia.

Deposicdo a partir de liquidos: neste processo a espécie, em forma liquida, é
gotejado e centrifugado sobre o substrato.

Deposicao fisica a partir da fase vapor: neste processo, denominada PVD (physical
vapor deposition) as espécies do filme sdo arrancadas fisicamente de uma fonte, por
temperatura (evaporacao) ou por impacto de ions (Sputtering), em um ambiente de processo
mantido em baixa presséo e deslocando-se até o substrato onde se condensam na forma de um
filme.

As técnicas de PVD assistida por plasma tém sido encaradas como uma das mais
promissoras técnicas de deposicdo pela facilidade de obtencdo de filmes finos com qualidade,

custos relativamente baixos e uma composicdo quimica predeterminada. (Fernandes, 2011).

2.2.2 Definicdo de Plasma

O plasma por definicdo é considerado como quarto estado da matéria. A partir do
desenvolvimento de tubos de vacuo nos anos de 1920 por Langmuir comegou-se a estudar o
fendmeno do plasma.

Também definido como “descarga elétrica”, “descarga gasosa” ou ‘“descarga
luminescente” aplicada em um gas contendo espécies neutras e eletricamente carregadas
como elétrons, ions positivos, ions negativos, &tomos e moléculas. Formando um volume
gasoso eletricamente neutro, ou seja, a densidades de elétrons e ions negativos e igual a
densidade de ions positivos é igual na regido do plasma, e qualquer desequilibrio eletrénico
resulta em um campo elétrico que movimenta as cargas como forma de restabelecer o

equilibrio eletrénico (Alves Junior, 2001).
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O plasma é caracterizado basicamente pelos parametros:

« Densidade das particulas neutras, ny.

* Densidade de elétrons ¢ ions, ne and n;. O estado quase neutral do plasma é dado
pela equacdo: ne=n;=n. Onde n representa a densidade do plasma.

« A distribuicdo energética das particulas neutras f, (W), ions fi (W); e Elétrons f,
(W).

A eficiéncia do processamento por plasma e suas reacdes sdo diretamente dependentes
da densidade do plasma n. O grau de ionizacdo é definido como a parte das espécies neutras
originais que séo ionizadas. Quando o plasma possui um grau de ionizagdo muito menor que
a unidade, podemos denomina-lo de plasma frio, e este tipo de plasma que é utilizado, por
exemplo, no processo de nitretacdo idnica por plasma.

O plasma utilizado neste estudo é produzido quando uma diferenca de potencial
continua é aplicada sobre eletrodos em uma camara contendo um gas a uma pressdao muito
baixa. Quando a massa de gas é posta sobre influéncia de um campo elétrico os ions e
elétrons livres sdo acelerados, assim um gas ndo condutor se transforma em um gas mais ou
menos condutor (Gas ionizado). A colisdo entre os elétrons ionizados e os atomos do gas

produz mais ions e elétrons conforme a equacao:

e+G'=G"+2¢

Onde, G° é o 4&tomo ou molécula de gés neutra e G* é o 4&tomo ou molécula de gas
ionizado.

Neste processo de producdo de cargas é gerada uma corrente elétrica que varia com a
diferenca de potencial entre eletrodos e a intensidade deste campo elétrico altera o regime da

descarga como representado na figura 2-3.
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Figura 2-3: Curva caracteristica da Tensdo X Corrente entre dois eletrodos, numa descarga elétrica em
gases.
Fonte: Alves Junior (2001)

2.3 Técnicas de Deposi¢do por Plasma

Diversos sao os métodos para a deposicdo de filmes finos por plasma, diferenciando-
se em deposicao fisica e deposicado quimica de vapor, associados com a energia das particulas,
aplicacdo e semelhanca de configuracdo (Alves Janior, 2001), descritos no organograma da
figura 2-4.

A deposicao fisica de vapor € um processo de deposi¢cdo atdbmica, no qual um material
¢ vaporizado a partir de um sdélido ou liquido na forma de atomos ou moléculas e conduzido
na fase vapor através de um ambiente em vacuo ou com um gas ou plasma de baixa pressao.
Sendo normalmente utilizados para a deposicao de filmes com espessuras nanométricas, com
a possibilidade de ser utilizado para formar revestimentos multicamadas ou muito espessos. A
base deste estudo é a deposicéo por plasma do tipo PVD sputtering a plasma, descrito no item

seguinte.
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Figura 2-4: Processos de deposic¢éo por plasma.
Fonte: Adaptado de Alves Janior (2001)

2.3.1 Deposicado por Sputtering

Neste processo também chamado de pulverizagdo catodica, uma superficie solida é
bombardeada com particulas energéticas como ions acelerados, desta forma os atomos da
superficie do sélido sdo espalhados, devido a colisbes entre os atomos da superficie e as
particulas energéticas (Wasa, 2004) como mostrado na figura 2-5. As particulas ejetadas
possuem uma energia entre 1 e 100 eV (Ohring, 2001), este fenbmeno foi observado a
primeira vez no século XIX. Em 1852, WR Grove foi um dos primeiros a estudar o
"sputtering” enquanto estudava descargas luminescentes. Grove observou que aplicando
diferenca de potencial entre um fio e uma placa polida de prata a uma presséo de cerca de 0.5
Torr, a superficie do fio ficava revestida com a prata. (Mattox e Mattox, 2003). O inicio da
utilizacdo Fo “sputering” como processo de deposicdo de filmes foi em 1877 (Burakowski e
Wierzchon, 1999).

Quando uma folha fina ¢ bombardeada com ions, alguns dos atomos dispersos

transitam através da folha. O fendmeno é chamado de transmissao por pulverizacdo catddica.
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Figura 2-5: Processo de pulverizacdo catddica ou sputtering.
Fonte: Adaptado de Wasa (2004)

Para ocorrer a deposi¢cdo dos atomos do material removido do alvo é necessario que o
substrato fique na direcdo dos atomos ejetados. Se isso ocorrer, existe uma grande
possibilidade de os &tomos que colidem com a superficie aderirem ao substrato. Na deposicao
por sputtering, as particulas sdo ionizadas e desta forma fica muito mais facil acelera-las
utilizando um campo elétrico. Esse processo de deposi¢éo por sputtering garante a deposicao
de 4tomo por &tomo do material ejetado, o que gera um filme com espessura atdmica.

Diversas tecnicas de deposicdo sdo feitas utilizando plasma, incluindo o Sputtering,
nesse caso o0 plasma se confina préximo ao alvo preenchendo a regido entre o alvo e o
substrato. O alvo do sputtering pode ser um elemento, mistura, liga ou composto, provocando
a vaporizacdo do mesmo em qualquer direcdo, neste processo um gas neutro é introduzido na
camara em baixa pressdo, na ordem de 0,2 mbar, aplicando uma diferenca de potencial entre
0 alvo e o substrato na ordem de 1 a 2 kV (Alves Junior, 2001).

Varios sistemas de pulverizagdo sdo propostos para deposi¢do filmes finos incluindo
fontes de plasma de corrente continua, radio frequéncia, magnetrémetros, micro-ondas e feixe
de ions (Mcclanahan e Laegreid, 1991). Cada um possui vantagens e desvantagens em relacédo

ao processo de deposicéo.
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2.3.2 Deposicao via Sputtering de Corrente Continua

Entre estes sistemas de sputtering, o0 modelo mais simples é o sistema de deposi¢ao
catddica por plasma de corrente continua (CC), que possui a desvantagem de somente

materiais condutores poderem ser utilizados como alvo.

()

Camara
de Vacuo

|
L
Gas de Vicno

"Sputter”

Alta Tensdo

Figura 2-6: Desenho esquematico de um sistema de deposicao catddica CC por Sputtering
Fonte: Autoria Prépria

O sistema de deposicdo catddica CC por Sputtering € composto de um par de eletrodos
planares dentro de uma cadmara de alto vacuo, como apresentado na figura 2-6. Um dos
elétrodos é um catodo e o outro € o anodo. A superficie frontal do catodo é coberta com
materiais-alvo a ser depositado. A camara € preenchida com gas de pulverizacdo catddica e
nos eletrodos sdo aplicados uma diferenca de potencial que provoca uma descarga
luminescente formada pela aceleracdo dos ions livres entre o alvo (citodo) e o substrato
(anodo) através de um campo elétrico, resultando na deposicdo de filmes finos sobre os
substratos, o que pode ser explicado pelo fato que dos atomos do catodo adquirirem energia
suficiente para serem ejetados de seu sitio na rede cristalina, devido as colisdes dos ions do
plasma, sdo atraidos para a superficie do substrato por momentos de dipolos e quadripolo de

atomos superficiais e perdem sua energia rapidamente para d&tomos da rede cristalina, se a
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energia cinética ndo for muito alta. (Lewis e Anderson, 1978; Menthe, 1995). A fixa¢do dos
atomos a superficie ocorre devido as forcas de atracdo eletrostatica.

O mecanismo de deposicdo por Sputtering de corrente continua pode ser demonstrado
em diferentes fases conforme a figura 2-7, os atomos pulverizados chegam ao substrato e
podem ser temporariamente absorvidos, migrar atraves da superficie ou podem reevaporar.
Quando um segundo atomo chega ao substrato, ele pode formar um dupleto com o primeiro
atomo que é mais estavel do que um dnico atomo, e tem mais possibilidades de
permanecerem presos, neste momento novos atomos chegam ao subtrato formando tripletos,
iniciando-se a fase de nucleacdo, formando pequenas ilhas atbmicas que se aglutinam em

coalescéncia até formar uma pelicula continua (Bogaerts, 2002).

(a) Um atomo chega (b) Formacéo de (c) Nucleacdo
ao substrato Dupletos

"Ilhas" de

.\7/}.“’ /. ® gi.;“

Du>pl~e'tos )

(d) Aglomeragéo (b) Coalescéncia (c) Filme Continuo

Aglomerado
de Ilhas

Figura 2-7: Diferentes passos da deposi¢do de filme.
Fonte: Adaptado de Bogaerts (2002)

Normalmente os filmes sdo formados por grdos monocristalinos dispostos em varias
direcdes cristalograficas. O tamanho dos grdos depende da deposi¢do e dos tratamentos
térmicos posteriores.

A rugosidade de um filme esta relacionada com o tamanho dos gréos, deposi¢Ges em
altas temperaturas tendem a produzir filmes menos rugosos e a densidade de um filme pode
dar informacGes sobre sua estrutura fisica. Ou seja, uma densidade menor que a da substancia
sem tratamento indica a presenca de porosidade (Thornton, 1974; Takeda, 2001).

Como o fluxo de particulas espécimes sob o substrato é multidirecional, as regides
mais altas (0s picos) do substrato recebe mais particulas do que os pontos mais baixos (0s

vales). Este fenomeno ¢ conhecido como “efeito sombra”, devido & sombra que os 4&tomos nos
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picos fazem as regides dos vales. Como resultado, o filme apresentara rugosidade e em casos
extremos podera apresentar morfologia exclusivamente colunar.

Uma variacdo do sputtering € o sputtering reativo que visa obter um material
composto na deposi¢do sem a necessidade de utilizar substancias compostas no alvo, nessa
técnica 0 gas neutro é substituido por um gas ativo (02, N2, NH3, etc.) que reage com 0s
atomos arrancados do alvo confeccionado com material puro, resultando em uma técnica de
sputtering que permite depositar substancias compostas como nitretos, carbetos e
carbonitretos sem a necessidade de utilizar como alvo uma substancia composta, como por
exemplo, o nitreto de titanio (TiN), além de ndo possuir limite quanto ao material a ser usado
como alvo (Alves Janior, 2001).

Como a técnica de sputtering de corrente continua possui a caracteristica de baixa taxa
de deposicdo, foram desenvolvidos outros métodos como o magnetron sputtering, triodo
sputtering, sputtering via radio frequéncia, entre outros (Wasa, 2004). As técnicas utilizadas
neste trabalho, Catodo Oco e Gaiola Catodica, sdo variacdes do sputtering reativo de corrente
continua, com diferentes configurac6es de catodo, com o intuito melhorar a taxa de deposicédo

e corrigir problemas inerentes do processo de sputtering DC comum.

2.3.3 Deposicdo de Filmes por Catodo Oco (CO)

Quando o plasma é formado sobre superficies de furos, canaletas ou de superficies
planas a uma distancia préxima o suficiente para que haja sobreposicdo das regides
luminescentes do plasma, surge o efeito catodo oco. Nessa regido os elétrons sdo confinados e
oscilam, provocando a ionizacdo e em efeito cascata a excitagdo adicional dos atomos,
provocando o confinamento da descarga dentro da cavidade e consequentemente 0 aumento
da densidade de particulas pulverizadas e evaporadas que terminam por ser ejetadas da
cavidade devido ao fluxo de gas (Sousa, 2007), comprovada pelo aumento da luminosidade
no interior do catodo mostrada na figura 2-8, o sputtering do catodo ativa e limpa a superficie,
mas a0 mesmo tempo aumenta a rugosidade da superficie.

Conforme descrito por Aradjo (2006), esse efeito provoca 0s seguintes processos
dentro da cavidade do catodo:

1. Atomos do gas sdo ionizados na regifo da bainha préxima a parede interna onde

os elétrons sdo acelerados.

2. Elétrons secundarios sdo emitidos da parede interna devido ao impacto de ions e

de fotons.
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3. Emissdo termibnica dos elétrons da superficie interna. Quando ions energéticos
no interior da cavidade atingem as paredes, perdem sua energia, principalmente
térmica, aumentando a temperatura das paredes do catodo.

4. Elétrons rapidos sdo confinados eletrostaticamente na cavidade, e oscilam entre as
superficies opostas. Este efeito pendular incrementa a ionizagdo e a excitacdo dos
atomos na regido da descarga luminescente negativa.

5. Particulas pulverizadas sdo produzidas devido ao impacto de ions do gas nas

paredes e também devido ao aquecimento do catodo.

Figura 2-8: Efeito de catodo oco em um cilindro via descarga CO.
Fonte: Daudt (2012)

Para uma composicao especifica de gas, o efeito ocorre em funcdo da pressdo “p” e da
distancia especifica “D” entre as superficies opostas catddicas podendo ser superficies planas
ou cilindricas.

Utilizando uma adaptacdo de um sistema de nitretacdo ibnica, Alves Janior e
colaboradores e um catodo composto de um cilindro oco feito do material a ser depositado no
substrato, foi possivel obter uma atmosfera altamente ionizada. Essa alta ionizacdo €
conseguida porque os elétrons no plasma sdo obrigados a refletirem sucessivamente entre
duas superficies catddicas (Alves Janior, 2006).

A figura 2-9 ilustra a situacdo onde os elétrons sdo repelidos pelas paredes do catodo,
realizando um movimento de zig-zag que aumentara a taxa de ionizacdo da regido em
questdo, uma alta densidade de ions significara maior bombardeamento da superficie,
ocasionando alta incidéncia energética, aumentando o dano superficial, consequentemente a

taxa de deposicéo deste material no alvo (Alves Junior, 2006).
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Elétron

Catodo Oco
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Figura 2-9: Desenho esquematico de uma amostra na deposi¢cdo em CO, demonstrando o movimento dos
elétrons dentro do catodo.

A utilizagdo da descarga em catodo oco de titanio para depositar nitreto de titanio
permitiu a Alves Janior (2006) variando a pressdo e a temperatura encontra a melhor condicao
para deposicdo de TiN, aumentando a molhabilidade e como consequéncia melhorando a
osseointegracdo das amostras. Observando que quanto menor a pressdao (150 Pa) mais
eficiente era a deposicdo de TiN, constatando também que quanto maior a temperatura
(500°C) tinha-se maiores quantidades de TiN depositadas.

2.3.4 Deposicao de Filmes por Gaiola Catodica

A partir da técnica de deposicdo por catodo oco , o Laboratério de Processamento de
Matriais por plasma na UFRN desenvolveu uma nova técnica de deposicdo utilizando um
novo dispositivo, denominado “Gaiola Ionizante” ou Gaiola Catodica (Deposito de Patente
nimero P10603213-3), este dispositivo permitiu a utilizagdo de maultiplos catodos,
possibilitando a obtencdo de revestimentos e tratamentos superficiais tridimensionais,
satisfazendo uma série de deficiéncias do sistema de cdtodo oco Unico, assim como a
necessidade de um sofisticado sistema de controle do posicionamento e/ou rotacdo das
amostras a serem tratadas (Araudjo, 2006).

A deposicdo utilizando gaiola catodica consiste em um sistema de deposi¢do por

sputtering via plasma convencional, que utiliza uma fonte de tensdo continua e com uma
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gaiola catddica que envolve a amostra a ser tratada, colocada em um material isolante sobre o
porta amostra, conforme a figura 2-10. As vantagens desse processo sao a deposicdo de uma

camada uniforme, independente da forma geométrica e das dimensdes das amostras.

Amostras Isolante

Entrada de

Saida de gas
Gaés ! g

Termopar (Bomba de Vacuo)

Figura 2-10: Vista em corte do reator de tratamento e detalhe da gaiola catddica, mostrando a disposicéo
espacial das amostras.
Fonte: Sousa (2007)

No momento em que o plasma envolve a gaiola catddica e a pressdo de trabalho atinge
um patamar de 2,5 mbar observa-se a intensificacdo da luminosidade do plasma em cada furo
da gaiola provocando o efeito de catodo oco, mostrado na figura 2-11, com o direcionamento
da regido luminescente do plasma para fora dos furos da gaiola provocada pela diferenga de
potencial entre essas regides, indicando que o sputtering dos atomos se da sobre a gaiola,
evitando que a superficie das amostras sofram danos. Os atomos arrancados combinam-se
com 0 gas reativo da atmosfera do plasma, formando compostos que se depositam na
superficie da amostra (Araujo, 2006). Dessa forma, como no processo de deposi¢cdo por
catodo oco Uunico, a gaiola deve ser confeccionada com o material que reagira com os

gases na camera de tratamento revestindo a superficie do substrato.
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Figura 2-11: Plasma sendo formado na gaiola catodica
Fonte: Sousa (2007)

Comparado com processo de deposicdo com catodo Unico onde as particulas
pulverizadas sdo direcionadas para a amostra pelo fluxo do gas e pela diferenca de presséo
parcial entre a cdmara e a cavidade do catodo, no processo de deposi¢do via gaiola catddica as
particulas presentes sdo pulverizadas através da gaiola sobre as amostras com ajuda de um
duto conectado ao sistema de vacuo, fazendo com que as espécies ativas atinjam todos os
pontos da superficie da amostra, permitindo a deposicdo de uma camada uniforme
independente da forma geométrica e das dimensdes das amostras (Sousa, De Aradjo, , 2007).

O estudo da descarga em gaiola catddica é uma técnica de carater dual que permite
tanto a nitretacdo como a deposicdo de um filme sobre um substrato, e assim uma melhor
adesdo entre o filme e o substrato. Sendo, por exemplo, possivel nitretar uma amostra de ago e
ao mesmo tempo depositar um filme de TiN, o que pode ser aplicado em ferramentas de corte
e na industria metal-mecénica (Daudt, 2012).

2.4 Nitreto de Titanio

O nitreto de titdnio € um composto cerdmico formado por dtomos de nitrogénio e
tithnio, sendo que a fase mais comum de nitreto de titanio é com a composicdo
estequiométrica TiN (Daudt, 2012). O TiN é um composto refratario que combina
propriedades das ceramicas, tais como alto ponto de fuséo (3160-3250°C), alta dureza (2500-
3000 HV), indice de refracdo (k~2), estabilidade térmica e quimica, resisténcia ao desgaste e a
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corrosdo, com algumas propriedades metélicas tais como baixo coeficiente de atrito e alta
condutividade térmica e elétrica. Dentre suas aplicacBes podemos destacar 0 uso como
revestimento de ferramentas de corte e deformacdo, revestimentos de alta resisténcia a
corrosdo em recipientes utilizados na fundicdo de metais, barreiras de difuséo entre o metal e
o silicio em dispositivos microeletronicos. (Fouilland, 1998). Nas ultimas décadas, houve um
crescimento do interesse, da comunidade académica, em relagdo ao uso de revestimentos de
TiN na odontologia, ortopedia e cardiologia devido a suas propriedades de resisténcia
superficial e biocompatibilidade.

O titanio pertence a familia IV-B da tabela periddica, e o nitreto de titanio pertence ao
quarto grupo de nitretos. Sendo que os nitretos mais conhecidos sdo a fase d-TiNy que possuli
uma estrutura ctbica de face centrada ¢ a fase &-Ti,N com estrutura tetragonal, como na

figura 2-12 (Bell, 1986).
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Figura 2-12: Diagrama de fases Ti-N relacionando a temperatura e o percentual atbmico do nitrogénio
Fonte: Adaptado de Bell (1986)

Estudos mostram que a relacdo densidade/parametro de rede na regido sub-
estequiométrica de nitrogénio provoca vacancias na sub-rede do nitrogénio e teores
superestequiométricos de nitrogénio provoca vacancias na sub-rede do titdnio. Mesmo em
uma composicao estequiométrica o TiN possui muitos espacos vazios em ambas sub-redes,
metélica e ndo metalica, o que pode ser visto no aspecto visual dos filmes que variam do cinza
metélico ao marrom-avermelhado, passando pelo dourado em condi¢des estequiométricas
(Roquiny, 1999).
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A ampla aplicacéo nitreto de titdnio deve-se a sua alta dureza e resisténcia a corroséo,
entretanto essas propriedades sdo dependentes da razdo N/Ti no composto, obtendo-se
melhores resultados em testes de dureza e corrosao quando ocorre a condi¢ao estequiométrica
da fase 8-TiN (Rocha, 2004; Vaz, 2005).

A obtencdo industrial de revestimentos de TiN através do processo de CVD ¢ feita ha
mais de 40 anos, contudo a alta temperatura exigida no processo (1000° C) torna-a inadequada
para finalidades, como o uso odontoldgico. Nesse caso, a obtencdo de TiN através de PVD
por plasma exige temperaturas menores de aquecimento do substrato, variando entre 200 e

500°C, possibilitando seu uso em uma ampla variedade de materiais.

2.5 Espectroscopia Raman

A técnica de espectroscopia Raman é utilizada para detectar vibracfes nas moléculas e
a partir destas vibragBes fornecer informacdo sobre a composicdo quimica e as estruturas
fisicas de materiais, identificando substancias a partir dos padrbes espectrais caracteristicos
("impressbes digitais™), e determinando quantitativamente ou semi-quantitativamente um
composto ou fase em um material. As amostras podem ser examinadas em toda uma gama de
estados fisicos, por exemplo, na forma de sélidos, liquidos ou vapores, substancias quentes ou
frias, em grandes quantidades, na forma de particulas microscépicas, ou como camadas de
superficie. Apesar da espectroscopia Raman ser uma técnica menos utilizada do que a
espectroscopia de infravermelho, devido a problemas com a degradacdo da amostra e de
fluorescéncia, recentes avangos na tecnologia tém simplificado o equipamento e reduzido
substancialmente os problemas. Na pratica, a espectroscopia Raman moderna é simples, 0s
parametros variaveis do instrumento sdo poucos, a manipulacdo espectral € minima e uma

interpretacdo simples dos dados pode ser suficiente. (Smith e Dent, 2005)

2.5.1 Espalhamento Raman

As mudancas energéticas detectadas na espectroscopia Raman sdo as necessarias para
causar 0 movimento nuclear. Se apenas a nuvem de elétrons esta envolvido na dispersdo, 0s
fétons serdo espalhadas com mudangas de frequéncia muito pequenas devido a massa dos
elétrons serem baixa, esse processo de dispersdo € considerado um espalhamento elastico,
chamado de espalhamento Rayleigh, representando mais de 99% dos fotons espalhados. No

entanto, se 0 movimento nuclear é induzido durante o processo de dispersdo, a energia vai ser
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transferida a partir dos fotons incidentes para a molécula ou a partir da molécula aos fotons
dispersos, fazendo com que a energia devolvida pelo féton espalhado seja diferente daquele
do foton incidente, este é o espalhamento Raman, um processo inerentemente fraco em que
apenas um em cada 10°-10° fétons que se dispersam provem do espalhamento Raman. (Smith
e Dent, 2005).

A figura 2-13 mostra esquematicamente a interacdo da radiagdo com 0s modos
vibracionais. A temperatura ambiente, a grande maioria das moléculas esta presente no menor
nivel de energia vibracional. Uma vez que a luz do laser interage com os elétrons e provoca a
polarizacdo, a maioria dos fétons é espalhada pelo processo elastico ou espalhamento
“Rayleigh”, e a energia desses estados séo determinados pela frequéncia da fonte de luz
utilizada. Esse modo ndo envolve qualquer alteracdo de energia e, consequentemente, ha o
espalhamento da luz para 0 mesmo estado de energia de antes do choque. No momento que
os fétons interagem com a molécula e ocorre a absorcdo de parte da energia do féton pela
molécula espalhando-o com menos energia do que antes do choque, consequentemente, em
uma frequéncia menor que a da luz da fonte, este espalhamento é denominado de
espalhamento “Raman Stokes”. Quando os fotons interagem com a molécula em estado
vibracional excitado, ocorre um ganho de energia pelo foton provocando o espalhamento de
luz em uma frequéncia maior que a da luz da fonte, este espalhamento € denominado de

espalhamento “Raman Anti-Stokes”.
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Figura 2-13: Representacéo dos processos de interacdo da radiacao incidente com os modos vibracionais.
(a) Espalhamento Rayleigh; (b) Espalhamento Raman Stokes; (c) Espalhamento Raman anti-Stokes.
Fonte: Adaptado de Smith e Dent (2005)
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A partir da mensuracdo do comprimento de onda das radiagcbes provenientes dos
espalhamentos inelasticos (Stokes e Anti-Stokes) é possivel conhecer as propriedades de
materiais pelo uso da técnica de espectrografia Raman, utilizando a variacdo da frequéncia da

luz espalhada em relacdo a frequéncia do feixe de luz incidente.

A intensidade, frequéncia e largura caracteristicas do espalhamento Raman séo
fortemente dependentes da composicao, defeitos cristalinos, ordem de curto alcance, estrutura
cristalina, e tensdes internas nos materiais. Por isso, tem sido amplamente utilizada para a
obtencdo de informacdo detalhada sobre as propriedades estruturais de semicondutores,
supercondutores de alta-temperatura, produtos ceramicos, catalisadores, materiais a base de
carbono, e compostos, incluindo a perfeicdo do reticulado, deformacéo, cristalino, interface e

uniformidade composicional (Ding, 2006).

No campo da engenharia de materiais ha muito tempo vem se utilizando a
espectroscopia Raman, para estudar o desgaste, detritos de desgaste, stress, oxidacdo e
também o efeito dos parametros de deposi¢cdo em revestimentos utilizando PVD. Grande

parte desses estudos foi realizada em revestimentos TiN (Constable, 1999).

2.5.2 Espectroscopia Raman de Filmes de Nitreto de Titanio

A estrutura cristalina do TiN é cubica de face centrada (cfc), em cristais perfeitos com
estrutura cfc, cada ion é um sitio de simetria invertida. Consequentemente todas as derivadas
da polarizabilidade de primeira ordem sdo iguais a zero, e ndo ha espalhamento Raman.
Entretanto, quando h& defeitos na estrutura cristalina e ha presenca de muitos sitios vacantes,
e no Raman a quebra da simetria permite verificar modos de rede do TiN (Montgomery Jr,
1972), dispersos em bandas acustica e opticas (Spengler, 1978).

As bandas de fonons do TiN tém sido extensivamente estudada por varios autores
como Montgomery, Spengler e Chen, atribuem o espalhamento na faixa acuUstica
principalmente pelas vibragdes dos fons pesados de Ti (tipicamente 150-300 cm™) e na faixa
6ptica por vibracdes dos fons mais leves de N (tipicamente 400-650 cm™), como podemos

verificar no espectro Raman de um revestimento de TiN mostrado na figura 2-14.
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Figura 2-14: Espectro Raman de um filme fino de TiN e a separacéo e identificacdo das bandas do
espectro Raman.
Fonte: Adaptado de Vasconcellos (2007)

Spengler (1978), define que, para a condi¢des estequiométricas do TiN, os picos dos
modos de primeira ordem referentes as bandas Transversais Acusticas (TA)/ Longitudinais
Acusticas (LA) estdo na regido de 200 e 340cm™ e os picos das bandas Transversais Opticas
(TO)/ Longitudinais Opticas (LO) na regido de 520 e 590cm™. Constable (1999) constatou
que o pico centrado em 560 cm™ é resultado da sobreposicdo das bandas TO e LO, o que
dificulta a separacdo dos picos. Assim sendo, devido a dificuldade de separar estes picos, 0
presente trabalho optou por utilizar um Unico pico representando TO e LO. Os picos de
segunda ordem estdo situados na regido de 400 e 500 cm™ para 22 Harmdnica da banda
Acustica (2A), na regido de 800cm™ para combinagéo das bandas Acsticas e Opticas (A+O)
e na regido de ~1100 cm™ para 2° Harménica da banda Opticas.

Chen (1994), afirmam que a razdo entre as intensidades dos espalhamentos das bandas
acusticas e opticas aumenta com a concentracdo de defeito, ou seja, a intensidade relativa do
modo acustico aumenta com a deficiéncia de Nitrogénio.

Spengler (1978), Cheng (2002), e Vasconcellos (2007), utilizando diferentes técnicas e

substratos, verificaram a variacdo na localizacdo dos picos em funcdo da estequiometria. O



28

aumento da concentracao de nitrogénio faz com que o0s picos de primeira ordem se desloquem
para menores valores, logo ha alteracdo nas areas dos modos TA, LA, TO e LO nos espectros
Raman.

A metodologia de quantificagdo do nitrogénio em filmes TiN a partir da razdo das
areas das bandas dpticas e acusticas elaborada por Cheng (2002) e discutida por Vasconcellos
(2007) é um dos enfoques deste estudo que visa obter a quantificacdo do nitrogénio em filmes
de TiN, conferindo assim a estequiometria dos filmes depositados pelas técnicas de deposicao

via catodo oco e via gaiola catddica, com a variagdo do tempo de tratamento.
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3 MATERIAIS E METODOS

O presente estudo teve os estagios de desenvolvimento sequenciado pelo fluxograma

da figura 3-1. Estas etapas sdo descritas ao longo ao decorrer deste capitulo.

Amostras - Reator - Acessorios

Limpezasimples e em plasma

Gaiola Catodica ou Catodo Oco

Raman MEV EDS Rugosidade

Resultados

Figura 3-1: Fluxograma do processo de deposicédo por Catodo Oco e Gaiola Catédica.

3.1 Amostras

As amostras utilizadas como substratos para a deposicdo do TiN foram discos com
dimensdes de 15 mm de didmetro com 1,5 mm de espessura, demonstrado na figura 3-2.
Confeccionados de titanio comercialmente puro com grau Il (CPII), cuja composic¢do quimica
estd descrita na tabela 3-1. As amostras foram obtidas por processo de estampagem de uma
chapa de titanio adquirida da empresa Realum Ind. Com. de Metais Puros e Ligas LTDA. O
motivo da escolha deste substrato foi devido ao titdnio CP Il ser amplamente utilizado pela

industria em virtude de suas propriedades equilibradas de resisténcia mecénica e ductilidade.

Tabela 3-1: Composicao Quimica das amostras (% em massa).
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Figura 3-2: Dimens6es das amostras de Ti utilizas como susbtrato nesse trabalho.

As amostras utilizadas neste estudo foram embutidas a frio em resina acrilica e lixadas
com lixas de d’agua com granulometria: 120, 320, 600 e 1200 MESH. Polidas com uma
solucdo de 40% silica coloidal e 60% de perdxido de hidrogénio em politriz por 20 minutos,
adquirindo um aspecto espelhado. Apo6s o polimento, antes de cada tratamento, as amostras
foram desembutidas e limpas em uma solucéo de acetona durante 10 minutos num aparelho

de ultrassom.

3.2 Sistema de deposi¢ao por plasma.

O processo de deposicao de TiN por “sputtering reativo”, foi realizado em um sistema
desenvolvido no LabPlasma (Laboratério de Processamento de Materiais por Plasma) da
Universidade Federal do Rio Grande do Norte e modificado pelo LabPlasma do Instituto
Federal de Educacdo, Ciéncia e Tecnologia do Piaui (IFPI). A deposicdo foi realizada em
equipamento para a nitretacdo convencional DCPN, adaptado com a adi¢cdo de uma gaiola
catddica como alvo para a realizagdo do processo de deposi¢do. O equipamento consiste em
uma camara de vacuo, sistema de vacuo, sistema de alimentacdo de gases, fonte de tenséo e

sensores eletronicos. Na figura 3-3 é apresentado um diagrama do equipamento utilizado.
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Figura 3-3: Desenho esquematico do equipamento de deposicao por plasma.
Fonte: Autoria Propria.

3.2.1 Camara de Deposicao

A cémara de tratamento consiste em um reator tubular de aco inoxidavel hermético
com diametro de 300mm e 400mm de altura, resultando um volume atil de 0,12 m®. As
extremidades desse tubo sdo fechadas por flanges de aco inoxidavel vedadas por gaxetas de
borracha de Fluorocarbono (Viton®) com perfil em “L” . O flange inferior dispde de acessos
radiais para conexdo do sensor de pressdo, conexdo da bomba de vacuo e entrada de gas .

Para monitoramento da temperatura na extremidade inferior do ponto central da
porta amostra utilizou-se um termopar do tipo K (cromel-alumel) ligado a um multimetro
onde era fornecidos valores convertidos em graus célsius. O flange superior estd conectado
ao terminal positivo da fonte de poténcia servindo de &nodo do sistema. Todo o processo pode

ser observado por meio de uma janela lateral confeccionada de quartzo.

3.2.2 Sistema de Véacuo

A pressdo de trabalho do processo € obtida através de um sistema de vacuo composto
por uma bomba de alto-vacuo de palhetas rotativas seladas a 6leo, modelo M30, fabricada
pela Edwards®, com capacidade de vacuo de até 0,2 mbar controlado por uma vélvula do tipo

agulha. O monitoramento da pressdo de trabalho é feito por um sensor de pressdo modelo
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BARATRON® Modelo 627D da Mks® do tipo membrana capacitiva com temperatura
controlada em 45°C e precisdo de 0,12% e fundo de escala de 13.3 mbar, com alimentacéo e

aquisicao da leitura de presséo feita através de um leitor multicanal PDR 2000 da Mks®

3.2.3 Fonte de Tensao

A descarga luminescente caracteristica do plasma é alimentada por uma fonte de
poténcia em corrente continua composta por um sistema variavel de tensdo de 5 KVA, com
saida de 0 a 250 Vac, um transformador acoplador, um conjunto de quatro sistemas de
retificagdo em ponte, ligados em série, formando um retificador de alta tenséo ajustavel com

saida de 0 a 1200V em corrente continua e intensidade de corrente de até 1.5 A.

3.2.4 Sistema de Alimentacdo de Gases.

A alimentacdo dos gases era mensurada e ajustada por um sistema de controle de fluxo
de massa composto por controladores MKS modelo 1179A e um controlador MKS® Modelo

247D de quatro canais , que funciona também como display para leitura do fluxo de gases.
3.3 Deposicao de Nitreto de Titanio

Foram realizados processos de deposicdo de oito filmes de TiN em oito amostras
iguais, sendo que em quatro utilizou-se a deposicéo via catodo oco e em quatro utilizou-se a
deposicéo via gaiola catédica, ambas em temperatura de 450° C.

Pré-sputtering: Realizou-se uma limpeza da superficie da amostra através de um
processo denominado pré-sputtering ou etching a plasma, uma descarga luminescente em
atmosfera de hidrogénio na camara de tratamento durante 30 minutos a uma temperatura de
300°C para remocdo de Oxidos e possiveis contaminagBes, promovendo também a ativagéo
da superficie.

Este processo € extremamente importante para obtencdo de revestimentos de Nitreto
de Titanio utilizando tanto o Catodo Oco como a Gaiola Catddica, uma vez que é formado um
oxido aderente a suas superficies que dificulta o sputtering dos atomos de titanio, tornando o
processo ineficiente. Durante a pré-deposicdo observou-se a formacdo de arcos elétricos
enquanto as contaminacdes eram removidas da superficie.

Deposicgéo: Para a realizagdo do processo foi utilizada uma proporgédo de fluxo de 12

sccm (Standard Centimeter Cubic per Minute - Centimetro Cabico Padrdo por Minuto ) de
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Hidrogénio e 4 sccm de Nitrogénio, resultando em uma proporcao de 75%H,-25%N,

misturados diretamente na camara de tratamento, em uma temperatura constante 450° C e

pressdo constante 1 mbar, variando-se apenas o tempo de deposicéo.

Tabela 3-2: Condic6es de deposicdo das amostras

Amostra Tempo (minutos)
Deposicao Via Catodo Oco
C0O30 30
C0O60 60
C0120 120
C0180 180
Deposicao Via Gaiola Catddica
GC30 30
GC60 60
GC120 120
GC180 180

3.3.1 Cétodo Oco

O processo de deposicédo via catodo oco foi realizado utilizando a mesma configuracdo
da camara para nitretacdo por plasma de corrente continua (direct current plasma nitriding —
DCPN) adaptado com a utilizagdo de uma cilindro oco que possui 25 mm de diametro, 15 mm
de altura e 1 mm de espessura colocado sobre o porta amostra, envolvendo a amostra
posicionada diretamente sobre o porta amostra como podemos observar na figura 3-4.

Antes do processo de deposicdo, o catodo oco passou por uma etapa de limpeza fisica
sendo lixado e polido, e uma etapa de limpeza quimica em ultrassom, com uma solucdo de
50ml de HNOgs, 25 ml de HF e 425ml de H,O durante 10 min. Apoés a limpeza, as amostras

foram banhadas em acetona e secas com um jato de ar-quente.
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Figura 3-4: Vista em corte do porta amostra, catodo oco e termopar, mostrando detalhes e a disposi¢do
espacial.
Fonte: Autoria Propria

3.3.2 Gaiola Catodica

O processo de deposicdo via gaiola catodica foi realizado utilizando a mesma
configuragcdo da camara para nitretacdo por plasma de corrente continua (Direct
Current Plasma Nitriding — DCPN) adaptado com a utilizacdo de uma gaiola de titanio sobre
o0 catodo, sendo equipotencializado pelo porta-amostra. A gaiola envolve a amostra colocada
sobre um disco de alumina de 41 mm de didmetro, 3 mm de espessura e rigidez dielétrica de
aproximadamente 30kV, garantido que as amostras ficassem eletricamente isoladas do catodo,
conforme indicado no detalhe da figura 3-5, permitindo que a mesma fique em potencial
flutuante em relacdo ao sistema. Nessa configuracdo a gaiola funciona como catodo e o
plasma forma-se sobre a tela envolvendo toda a amostra.

Antes do processo de deposi¢do, as gaiolas passaram por uma etapa de limpeza fisica
sendo lixadas e polidas, e uma etapa de limpeza quimica com uma solucao de 50ml de HNO3,
25 ml de HF e 425ml de H,O em ultrassom durante 10 min. Apds a limpeza as amostras

foram banhadas em acetona e secas com um jato de ar-quente.
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Gaiola

Alumina

Amostra

Termopar

Figura 3-5: Vista em corte do porta amostra, gaiola catédica e termopar, mostrando detalhes e a
disposi¢ao espacial.
Fonte: Autoria Propria

3.4 Caracterizagao
3.4.1 Espectroscopia Raman

A técnica de espectroscopia Raman foi utilizada para a caracterizacdo dos filmes de
nitreto de titanio (TiN) nas superficies modificadas das amostras, e os espectros foram obtidos
no Laboratorio Interdisciplinar de Materiais Avancados (LIMAV) da UFPI, coletados
utilizando um espectrometro RAMAN da marca Bruker, modelo Senterra, equipado com
camera CCD, utilizando um feixe de radiacdo laser com comprimento de onda de 785 nm
(vermelho) para excitagdo das amostras. As amostras foram focalizadas utilizando um
microscopio optico Olympus acoplado ao espectrometro RAMAN, com aumento de 20X,
poténcia incidente de 10mW e resolucéo de 3 cm™, realizando 10 varreduras de 10 segundos.

Um total de 7 espectros foram obtidos em pontos diferentes de sua superficie. A
profundidade e penetragdo do laser na amostra “d” é proporcional ao comprimento de onda
do laser “A” (785 nm) e inversamente proporcional ao coeficiente de refragédo da amostra “k”
(~2) (Lima, 2010), utilizando a equagéo abaixo, temos que o valor é de aproximadamente 31

nm.

d ~ 31nm (1)

" amk
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3.4.2 Analise dos Espectros Raman

Para uma melhor visualizacdo das bandas presentes no espectro Raman, foi necessario
0 ajuste tedrico das curvas, que consiste no tratamento e o ajuste estatistico de uma funcéo
analitica sobre os dados de cada um dos picos de interesse do espectro, dos quais resultam
informac0es confiaveis e relevantes sobre os valores das &reas, posi¢des e larguras dos picos
de interesse.

Os espectros Raman das amostras de TiN foram todos ajustados na faixa de 150-720
cm™ do espectro, subtraidos do espalhamento de fundo (background) provocado pelo
espalhamento comum a superficies espelhadas utilizando técnica adaptada de Lima (2010), o
espectro foi ajustado através do método da deconvolucdo Gaussiana e Lorentziana, por ser
este 0 método que mais se aproximou das caracteristicas do espectro Raman do TiN. Desse
procedimento resultaram 4 curvas representando os modos vibracionais transversais e
longitudinais TA, LA, 2A e TO/LO do filme TiN, como apresentado na figura 3-6, que
mostra o tratamento do espectro Raman da amostra GC120 com ajustes teéricos de picos e

subtracdo do background.

Intensidade (unid. arbitrarias)

Background

Y - Y v , = v y
200 300 400 500 600 700
Deslocamento Raman (cm™)

Figura 3-6: Tratamento do espectro Raman da amostra GC120 com ajustes tedricos de picos e subtracdo
do background.
Fonte: Autoria Propria
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A partir desse procedimento foi possivel retirar informacgdes sobre as posicGes e 0s
valores normalizados das areas internas dos modos vibracionais, permitindo o calculo relativo

da estequiometria dos filmes de TiN depositados por catodo oco e por gaiola catddica.

3.4.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de Energia

Dispersiva de Raios-x (EDS)

Para visualizacdo da superficie das amostras com recobrimento de TiN e a avaliacdo
composicional, topogréfica, elementar qualitativa e quantitativa, foram realizadas imagens
por elétrons secundarios (ES) , por elétrons retroespalhados (ERE) de contraste composicional
(ERE COMP) e contraste topografico (ERE TOPO), utilizando um microscopio eletronico de
varredura (MEV) modelo SSX-550 da marca Shimadzu do LabMEV do IFPI.

As imagens do MEV foram obtidas predominantemente por detector de elétrons retro-
espalhados — ERE  (backscatter electrons detector - BSD), no qual o contraste esta
relacionado ao peso atdmico médio dos elementos excitados pelo feixe de elétrons durante a
varredura, sendo, portanto, imagens do tipo ERE Contraste Composicional com os tons mais
claros representando as fases de peso atbmico médio maiores e as imagens com tons mais
escuros representando as fases de peso atbmico médio menores.

Em conjunto, foram realizadas seis espectroscopias de energia dispersiva de raios-x
(EDS) de cada amostra, utilizando o acessorio EDX do MEV, com tensdo de aceleracdo de
15 kV, angulo de saida (take-off) de 55.0 deg e a distancia de trabalho aproximadamente 17
mm.

O EDS, por sua vez, € utilizada para a determinacdo qualitativa e quantitativa da
composicdo de uma amostra em determinada regido. S&o detectados os raios-X
caracteristicos emitidos através da interagdo inelastica do feixe eletrébnico com o0s
elétrons dos orbitais internos dos atomos do material, permitindo, dessa forma, a

identificacdo do atomo presente no volume de interagéo.
3.4.4 Rugosidade
Os parédmetros de rugosidade séo baseados na ABNT NBR ISO 4287:2002. Essa

norma especifica termos, defini¢bes e parametros para a determinacdo do estado da superficie

(rugosidade, ondulacdo e perfil primario) pelo método do levantamento do perfil.



39

y um

- 3 5
yi
= y3 n R
/ \ 7
| /4

V' /N Y L XL NLLL X

ViR
y2

Figura 3-7: Representacao grafica da Rugosidade Média (Ra)
Fonte: (Silva Neto, 2012)

Demonstrada na Figura 3-7, a rugosidade média (Ra) é a média aritmética dos valores
absolutos das coordenadas de afastamento (y;), dos pontos do perfil de rugosidade em relacéo
a linha média, dentro do percurso de medicdo (I,) (Silva Neto, 2012).

Como carater complementar, mensurou-se a rugosidade média aritmética (Ra) em trés
pontos diferentes de cada amostra. O ensaio de rugosidade foi realizado no laboratorio de
microdureza e microscopia otica (LabMicro) do IFPI, utilizando um rugosimetro TR200®
produzido pela Time Inc, com resolugdo de 1nm, comprimento de amostragem (cut-off) de

0,8mm e faixa de medi¢ao de 0,01 a 40um.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados os resultados e a discussdo deste trabalho, com a
finalidade de aferir a influéncia do parametro tempo nas propriedades microestruturais dos
filmes de nitreto de titnio (TiN) depositados pelos métodos de sputtering via catodo oco
(CO) e gaiola catddica (GC).

4.1 Aspecto visual das amostras tratadas.
O aspecto visual das amostras é apresentado nas macrografias da figura 4-1. Tratadas

pelos os dois métodos diferentes de deposicao por plasma (CO e GC), nas mesmas condicdes

de temperatura, pressdo e fluxo de gas, variando apenas o tempo de tratamento.

. —
N

(

Figura 4-1: Macrografias das amostras tratadas nas condic6es (a) CO30; (b) GC30; (c) CO60;
(d) GC60; (e) CO120; (f) GC120 ; (g)CO180; (h) GC180

(b)

k (d)
f)

(h)

(9)
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Todas as amostras tratadas apresentaram diferenca na coloracdo, entretanto observa-se
gue as amostras tratadas em catodo oco apresentaram um anel de coloracao diferente, o que se
atribui ao fato de que nessa configuracdo de catodo, o plasma atua diretamente em cima da
amostra e a concentracdo de cargas nas bordas das amostras originados pela incidéncia
sobreposta das espécies do plasma geram esses anéis.

Nas amostras tratadas utilizando a gaiola catddica, observa-se um filme mais uniforme
e homogéneo, com a excec¢do da amostra GC180 que apresenta a degradacao do revestimento
provocado por estresse. Possivelmente a alta temperatura e o longo tempo de tratamento

contribuiram para a ndo aderéncia total do filme ao substrato.

4.2 Espectroscopia Raman de Filmes Finos de TiN

Para cada amostra foram coletados espectros Raman em sete pontos diferentes de cada
filme. A figura 4-2, representa respectivamente os sete diferentes espectros Raman obtidos da
amostra (a) CO180 e (b) GC180.

Nos espectros da amostra CO180 podemos notar uma variacdo nitida de posicao e
amplitude nos picos do modo oOptico nos diferentes pontos da amostra, demonstrando uma néo
uniformidade no revestimento, fato que se reproduziu nas outras amostras revestidas pelo
método do catodo oco.

Os espectros da amostra GC180 na figura 4-2 (b) indicam uma deposicdo com menos
variacdes morfologicas, com espectros mais homogénios. CondicGes reproduzidas para as

outras amostras tratadas pelo método da gaiola catddica.
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Figura 4-2: Espectros Raman em 7 pontos diferentes da amostra (a)C0O180 e (b) GC180

4.2.1 Espectroscopia Raman de Filmes Finos de TiN depositados por Catodo Oco

Nos espetros Raman da figura 4-3, podemos verificar o perfil dos filmes de nitreto de
titanio (TiN) depositados sobre substrato de titanio das amostras C0O30, CO60, CO120 e CO
180 utilizando o processo de deposicdo via catodo oco nos tempos de 30, 60, 120 e 180
minutos. Nestes espectros podemos verificar que apesar da formacéo do filme de TiN, houve
a contaminacdo das amostras com carbono, comprovada pela presenca do pico na faixa de
1352 cm™, caracteristico da banda D do carbono, indicando a presenca de carbono amorfo do
tipo fuligem, negro de fumo ou variagdes microcristalinas da grafite (Jorio, 2002). E muito
provavel que esta contaminacdo seja oriunda da deterioracdo e queima das gaxetas de vedacéo
do reator, produzidas a partir de borracha sintetizada a partir de um elastbmero a base de fltor
e carbono ou vazamento de CO, para a camara.

Apesar da contaminagdo com carbono amorfo provocar o deslocamento Raman fora
da faixa de estudo deste trabalho, ndo foi possivel detectar e separar de forma correta 0s picos
caracteristicos do nitreto de titanio para a amostra CO60 e C0O120. Para a amostra CO60 a
Unica banda visivel no espectro corresponde a banda D do carbono amorfo. Para esta amostra
observou-se a ndo formacéo de filme de TiN, principalmente pela observacdo da aparéncia da

amostra, que apresenta mudanca de coloragdo, indicando que foi submetida a uma
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temperatura muito alta no processo. No espectro Raman apesar de ndo ser possivel identificar
0s modos vibracionais caracteristicos do TiN, ha& uma curva com centro na faixa dos 650
cm, indicando vibracBes de atomos leves intersticiais, consequentemente nitrogénio e/ou

oxigénio.
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Figura 4-3: Espectros Raman das amostras CO30, CO60, CO120 e CO180 e seus modos vibracionais.

Avaliando o espectro da amostra CO120 na figura 4-3, verificamos que a amostra esta
contaminada com oxigénio, a presenca de oxigénio em excesso no revestimento faz com que
novas contribui¢cGes no espectro comecem a aparecer em toda a gama de baixa frequéncia em
torno de 150 cm™ e também nas bandas de 390 e 550-600cm™. Estas novas contribuicdes
podem ser interpretadas como o primeiro sinal do aparecimento do didxido de titanio, em
grande parte numa fase amorfa (Boukrouh, 2008), explicando o fato de que mesmo com a
contaminacdo da amostra com TiO,, somente foi possivel identificar as bandas caracteristicas
do TiO; na fase rutilo ou anatase na amostra CO30. Desta forma, foram descartadas para
avaliacdo estequiométrica as amostras CO60 e CO120

Na avaliacdo dos espectros, as amostras CO30 e CO180 apresentaram picos

caracteristicos do TiN, mas um fator que deve ser considerado é que a presenca de pequenas
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quantidades de oxigénio no ambiente do processo tenham induzido a dopagem do TiN com
oxigénio, formando fases do oxinitreto de titdnio (TiNO), verificado devido a similaridade
dos respectivos espectros com o do TiN dopado com oxigénio. Segundo Trenczek-Zajac
(2009). O alargamento dos modos vibracionais na faixa de 300 e 550 cm™ e sua transic&o para
frequéncias mais elevadas é explicado pelo aumento da quantidade de oxigénio na camada,
situagdo que ocorreu em todos os espectros que foram depositados pelo método do catodo
0co.

Apobs a selecdo do espectro e a deconvolugcdo do mesmo, obtemos a posi¢do dos
modos vibracionais de primeira e segunda ordem da fase cristalina das amostras CO30 e CO
180, mostrados na figura 4-4.

Intensidade (u. a)
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Figura 4-4: Espectro Raman para as amostras CO30 e CO180.

Observando o grafico da figura 4-4 e a tabela 4-1, podemos verificar a mudanca nas
intensidades relativas entre os dois espectros e a diferenca na posicdo dos centros dos picos
dos modos acusticos e dpticos. Na amostra CO30, com 30 minutos de deposicao, verificamos
que os modos TA e LA, possuem uma pequena diferenca de amplitude relativa entre eles, isso
indica que hd uma maior quantidade de vacancias de nitrogénio na rede cristalina.
Corroborando com Chen (1994) em seus estudos sobre espectros Raman de filmes finos de

TiN, onde afirmam que a razdo entre as intensidades dos espalhamentos na banda acustica e



46

Optica aumenta com a concentracdo de defeito, ou seja, a intensidade relativa do modo
acustico aumenta com a deficiéncia de Nitrogénio.

Na amostra CO180 com 3 horas de deposicdo, ha uma maior definicdo dos modos
acusticos e épticos, com a diminuicdo da diferenca da intensidade relativa, e o espalhamento
concentrando-se na regido proxima ao centro das curvas. Fazendo com que os modos fiquem
mais evidentes, demonstrando o0 aumento na organizac¢ao da rede cristalina e a diminuigéo do
numero de defeitos da rede.

A tabela 4-1 apresenta a posicdo dos modos de vibragdes de primeira e segunda ordem
da fase cristalina das amostras CO 30 e 120, e os valores descritos na literatura (Spengler,
1978) para TiNgggs. A0 compararmos os valores podemos identificar a diferenca entre a
posicdo das bandas das amostras e as bandas da literatura nos diferentes tempos de deposicao,
desta forma a medida que o tempo de deposicdo aumenta a diferenca entre os deslocamentos
Raman do modo acustico e do modo Optico diminui, indicando a diminui¢do dos defeitos e o

aumento da quantidade de nitrogénio no revestimento.

Tabela 4-1: Posicao dos modos de vibracdes de primeira e segunda ordem da fase cristalina das amostras
revestidas via catodo oco.

Posicéo das Bandas

Ge TA LA 2A TO LO
(cm™)

CO 30 30 minutos 232 325 442 606
CO 180 180 minutos 295 323 426 597
Literatura 200 340 400-500 560
TiNg 995

4.2.2 Espectroscopia Raman de Filmes Finos de TiN depositados por Gaiola Catodica

A figura 4-5 apresenta os espectros Raman dos filmes de nitreto de titanio (TiN)
depositados sobre substrato de titanio utilizando o processo de deposi¢édo via gaiola catodica
em diferentes tempos. Nos espectros podemos verificar também a presenca do pico na banda
D proveniente da contaminacdo por carbono amorfo, entretanto para essas amostras ha a
diminuicdo da amplitude destes picos, mostrando que a mesma foi menos contaminada no
processo. A gaiola catddica protegeu a amostra durante o tratamento diminuindo a

contaminacéo por fuligem e consequentemente os picos do modo D na espectroscopia.
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Apesar de menos evidente, verifica-se principalmente nas amostras GC30 e GC60, o
aumento do oxigénio intersticial, provocando o alargamento e o deslocamento das bandas

vibracionais, indicando uma ma formacéo de TiN.
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Figura 4-5: Espectros Raman das amostras GC30, GC60, GC120 e GC180 e seus modos vibracionais.

Como nas amostras CO, ap0s a selecdo e a deconvolugdo do espectro, obteve-se a
posicdo dos modos vibracionais de primeira e segunda ordem da fase cristalina das amostras
GC30, GC60 GC120 e GC180, mostrados na figura 4-6.

A tabela 4-2 apresenta a posi¢do dos modos de vibragdes de primeira e segunda ordem
da fase cristalina das amostras GC 30, GC60, GC 120 e GC 180, e os valores descritos na
literatura (Spengler, 1978) para TiNo ggs.

Como nas amostras revestidas via cadtodo oco, observando a tabela 4-2 e a figura 4-6
verifica-se que o aumento do tempo de deposigdo faz com que os modos vibracionais TA, LA
e TO/LO figuem mais definidos. O aumento do tempo faz com que os espalhamentos
concentrem-se na regido proxima ao centro das curvas, e a diferenca entre os modos fiqguem
mais evidentes. Ao mesmo tempo a aproximacdo da amplitude dos modos 6ticos e 0os modos

acusticos demonstram o aumento na organizagdo da rede cristalina.
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A amostra GC60 foi a Unica amostra em que ocorreu a inversdo dos picos maximos
entre os modos transversal e longitudinal da banda acustica e o aparecimento de um pico a

mais na banda Optica, possibilitando a separacdo dos dois modos (TO e LO).

Tabela 4-2: Posi¢do dos modos de vibragdes de primeira e segunda ordem da fase cristalina das amostras
revestidas via gaiola catodica.

Posi¢éo das Bandas

1 TA LA 2A TO LO
(cm™)
GC 30 30 minutos 223 330 481 612
GC 60 60 minutos 218 330 438 527/649
GC 120 120 minutos 217 313 423 572
GC 180 180 minutos 213 307 424 566
Literatura 200 340 400-500 560
TiNg.995
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Figura 4-6: Posicdo dos modos de vibracfes de primeira e segunda ordem da fase cristalina do TiN das
amostras revestidas por gaiola catodica.
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4.3 Calculo estequiométrico do filme das amostras

A tabela 4-3, apresenta as areas das bandas presentes nos espectros Raman dos filmes
de TiN depositados pelo métodos CO e GC e a concentracdo de nitrogénio das amostras. A
tabela 4-3 foi desenvolvida através dos dados das fracbes de area (%) extraidos da area
interna de cada banda e o valor estequiométrico da concentracdo de nitrogénio foi obtido
baseado na metodologia proposta por Cheng (2002) e Vasconcellos (2007), como descrito na
se¢édo 3.4.2.

Avaliando a tabela 4-3 percebemos que pela metodologia, a razdo N/Ti cresce com 0
aumento do tempo de deposi¢do. De acordo com Spengler (1978), o aumento da razédo N/Ti,
pode reduzir a refletividade e o coeficiente de absorcdo de filmes finos de TiN durante a
caracterizacdo Raman causando algumas altera¢fes, como mudancas na intensidade relativa,
inversOes e alteracdes das areas de bandas dpticas e acusticas presentes nos espectros Raman,

corroborando com a metodologia proposta.

Tabela 4-3: Fragédo de area (%) das bandas e razdo N/Ti para amostras

Fracéo de Area das o (TO+LO)(TA+LA)

Bandas (%) TA LA 2A TO+L = N/Ti
CO 30 35 23 15 26 a2
CO 180 35 26 5 34 56
GC 30 30 36 10 23 35
GC 60 28 37 3 32 50
GC 120 31 33 3 34 54
GC 180 27 31 4 38 66

Fonte: Pesquisa Direta (2014)

Correlacionando as posi¢des do centro dos picos TO+LO das amostras com a razdo
N/Ti da tabela 4-3, obtemos os graficos da figura 4-7 e 4-8. Nele verificamos que o centro da
banda TO das amostras movimenta-se para valores menores com o aumento da razdo N/Ti,
confirmando o conceito proposto por Chen (1994). Uma observacdo a ser feira para o gréfico
da figura 4-8, foi a definicdo do centro da banda TO+LO da amostra GC120 em um valor

médio entre as duas bandas 600 cm™.
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4.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de Energia
Dispersiva de Raios X (EDS)

As técnicas de MEV e EDS sdo instrumentos importantissimos para a caracterizacao
da morfologia superficial e estrutural de materiais solidos.

A figura 4-9 mostra duas imagens MEV de elétrons secundarios (ES) da superficie
das amostras CO 180 e GC 180, com aumento de 2000X. Nestas imagens fica evidente que 0s
dois processos de deposicdo sdo superficialmente diferentes, as amostras revestidas pelo
método CO possuem uma superficie menos granular, formada por uma camada com faixas
dispostas paralelamente.

Para as amostras revestidas pelo método GC, verifica-se nitidamente a formagdo do
filme com caracteristica granular, com grdos maiores depositados por sobreposicdo de forma
colunar, indicando uma maior rugosidade.

(b)

Figura 4-9: MEV de elétrons secundarios (SE) das amostras CO180 (a) e GC180 (b) , com aumento de
2000X mostrando os diferentes aspectos superficiais dos filmes depositados.
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4.4.1 Andlise Qualitativa e Quantitativa das Amostras por EDS.

A figura 4-10 (a) e (b) representa as espectrografias de EDS das amostras CO30 e
C0O120. Nelas podemos observar a presenca dos elementos nitrogénio, titanio, carbono,

oxigénio, silicio, aluminio e flGor.
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Figura 4-10: Andlise EDS indicando os picos elementares do Nitrogénio, Titanio, Oxigénio, Carbono e
Fldor das amostras (a)CO30 e (b) CO120.
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Os espectros de EDS das amostras GC30 e GC120, sdo apresentadas respectivamente
na figura 4-11 (a) e (b). Nelas podemos observar a presenca dos elementos nitrogénio, titanio,

carbono, oxigénio, silicio, aluminio e flGor.
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Figura 4-11: Analise EDS indicando os picos elementares do Nitrogénio, Titanio, Oxigénio, Carbono e
Fldor (a) GC30 e (b)GC120.
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Os elementos Ti e N ja eram esperados como resultado do processo de deposic¢do. O
elemento aluminio é proveniente da parede do tubo do canhdo de elétrons e o silicio do
proprio detector de EDS produzido a partir de uma pastilha semicondutora de Silicio e Litio.

A presenca do fluor e do carbono revela que parte do material que serve como isolante
e vedante do reator, esta degradando e contaminando o processo, a borracha sintética utilizada
nas gaxetas do reator € um elastbmero a base de fluorocarbono, mesmo com a alta resisténcia
quimica e térmica, esta liberando fluor e carbono para a atmosfera do tratamento, provocando
a contaminacao da amostra.

Outra variavel importante nesta analise foi a presenca do oxigénio em praticamente
todas os pontos amostrados, indicando a formacgdo de Oxidos (TiO,) e oxinitretos de titanio
(TiNxOy). A presenca do oxigénio residual no processo é em decorréncia de uma destas
causas:

1. Existéncia de ar atmosférico (N, H,O, CO, e O,) residual na propria camara do
reator, presentes mesmo em um ambiente de alto-vacuo.

2. Oxidacdo das amostras e acessorios (gaiola e catodo) antes do processo, indicando
que a limpeza quimica das amostras e acessorios de titanio ndo foi eficiente ou suficiente.

3. O tempo de pré-sputtering com H, ndo foi suficiente para fazer a limpeza dos
Oxidos da camada externa das amostras e acessorios, indicando a necessidade do aumento do

tempo de limpeza.

Nas analises qualitativas e quantitativas por EDS das amostras com tempo de
deposicdo menor que 120 minutos, contatou-se que por possuir um ndmero atbmico muito
baixo e a intensidade da energia dos fétons (keV) da raia energética Ka do Nitrogénio (0.392
keV) estar muito proximo da raia energética La do elemento Titanio (0,452 keV), o softwares
de analise do EDS teve dificuldade de encontrar o elemento N, necessitando de ajustes através
do préprio software do EDS para visualizar o elemento N no espectro. Com isso a analise
quantitativa realizada pelo software nos indicou os percentuais de nitrogénio, oxigénio e
tithnio nas amostras, evidenciando aos percentuais atdmicos dos elementos utilizados na
comparacdo das razdes N/Ti e O/Ti entre as amostras tratadas via catodo oco e via gaiola
catddica em relacdo ao tempo de processamento, 0s valores medios estdo demonstrados na
tabela 4-4.

A tabela 4-4 indica que o processo de deposigdo via gaiola catddica sofreram menos

contaminacdo de oxigénio do que o processo utilizando catodo oco, um dos motivos € a
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protecdo que a gaiola catddica da a amostra ao envolvé-la, fazendo com que maior quantidade

dos gases de trabalho interaja com a gaiola, pulverizando o substrato da amostra.

Tabela 4-4 : Analise Quantitativa do percentual atémico dos elementos N,Ti,O por EDS e as Razdes N/Ti

e O/Ti.

Analise Quantitativa

Razao N/Ti Razao OfTi

DS N (%) Ti(%) O(%) o) %)
C030 27 51 21 52 21
CO60 25 50 24 50 48
C0120 24 50 24 48 48
C0180 29 54 15 54 27
GC 30 24 47 25 50 o5
GC60 24 54 19 45 19
GC 120 37 59 2 63 2

GC 180 40 56 4 76 4

Para uma melhor avaliagdo da deposicdo em toda a amostra, anélises de EDS foram

realizadas em pontos distribuidos ao longo das amostras, tendo como referéncia o centro,

entremeio e a borda da amostra conforme mostrado na figura 4-12. A partir da analise

quantitativa dos espectros EDS nos diferentes pontos obteve-se a razdo N/Ti, valores

apresentados no gréfico da figura 4-13.

tempo,

peca.

Borda
&® Entremeio

&® Centro

Figura 4-12: Pontos de analise EDS das amostras
Avaliando os gréficos (a) e (b) da figura-4-13, podemos definir que:
Para as amostras GC ha uma tendéncia de o filme ficar mais homogénio ao longo do

0 mesmo ndo ocorre com as amostras CO, temos uma variagdo da razdo ao longo da

A amostra CO120 apresentou uma reducdo na razdo N/Ti em relacdo as amostras

CO30 e CO180, comprovando a ndo obtencdo do espectro Raman do TiN na mesma, este fato
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estd ligado também ao excesso de oxigénio encontrado nas anélises de EDS desta amostra,
como podemos ver na tabela 4-4, indicando a formacao de 6xidos ou oxinitretos.

Nas amostras CO30 e C0O180, no ponto central da amostra, houve a diminuicdo da
razdo N/Ti, ou seja, hd menos nitrogénio do que na regido periférica, fato provocado pelo
efeito de borda da deposicdo por catodo oco.

Apesar da amostra GC60 nédo apresentar uma razdo N/Ti maior que a amostra GC30, a
amostra GC60 possui menos oxigénio demonstrando uma maior formacdo de TiN do que a
amostra GC30.
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Figura 4-13: Relacéo entre a razdo N/Ti obtidas nos pontos (Borda, Entremeio e Centro) para amostras
CO (a) e GC (b).
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A analise da razdo O/Ti em cada uma das amostras é importante para melhor entender
o filme depositado no tratamento. O grafico da figura 4-14, que representa a variacdo da
Razdo O/Ti X Razdo N/Ti obtidos por EDS nas amostras de Catodo Oco, ilustra bem a
importancia, nele percebe-se que no processo de deposi¢do por Catodo Oco, quanto menor a
razdo O/Ti maior a razdo N/Ti demonstrando que a formacéo de 6xidos contribui muito para
0 insucesso do processo, estes resultados estdo de acordo com a espectroscopia Raman que
indicou claramente a presenca de TiN apenas nas amostras CO30 e CO180, com a mudanca

na posicao dos centros de pico e um substancial aumento da largura das bandas vibracionais.
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Figura 4-14: Razdo O/Ti X Razdo N/Ti obtidos por EDS nas amostras de Catodo Oco.

Para as amostras tratadas via gaiola catddica, a analise demonstrou também um maior
sucesso na obtencdo de TiN com a diminuicéo da razdo O/Ti. Analisando o gréfico da Figura
4-15 que demonstra a razdo O/Ti comparada com a razdo N/Ti nas amostras de Gaiola
Catodica, percebe-se que no processo de deposicdo por gaiola catddica ha um aumento da
uniformidade na formacéo do filme, sendo que para os tratamentos de maior duragdo o filme
apresentou uma relagdo N/Ti maior e uma quantidade de oxigénio menor, comprovando 0S

resultados da espectroscopia Raman em que nas amostras GC120 e GC180, as bandas
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vibracionais acusticas e Opticas sao bem mais definidas, e a razdo entre a amplitude das
bandas e a largura das bandas é bem maior, mostrando uma maior organizacdo da matriz

cristalina do TiN.
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Figura 4-15: Razdo O/Ti X Razdo N/Ti obtidos por EDS nas amostras de Gaiola Catodica.

4.4.2 Analise Microscépica

As figuras a seguir apresentam micrografias MEV dos tipos ES, ERE Composicional e
ERE Topogréfica, de todas as amostras revestidas neste trabalho.

A partir das imagens de ES e ERE Topografica das amostras tratadas pelos dois
métodos podemos avaliar os mecanismos diferentes de crescimento do filme.

Analisando-se as imagens de ERE Topograficas (figuras 4-16(c), 4-17(c), 4-18(c) e 4-
19(c)) das amostras tratadas pelo método do catodo oco, podemos verificar que a superficie
tratada possui alteracdes, formando linhas paralelas, indicando o efeito de borda provocado
pela sobreposicdo de camadas do processo. Na deposicdo utilizando o catodo oco, o plasma
atua diretamente sobre a superficie da amostra, assim no movimento dos elétrons confinados

no interior do catodo acontecem varias colisbes com as paredes, arrancando atomos da sua
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superficie, fazendo com que as particulas consigam ter uma interacdo mais forte com a
superficie do substrato, até mesmo pelo fato de termos uma concentragdo maior de espécies
ativas no meio.

Em todas as imagens de ERE Composicional, verificou-se a presenga de materiais
com diferentes numeros atdmicos, indicando a presenca de diferentes compostos ou
compostos de diferentes fases.

Nas amostras tratadas por catodo oco, a amostra CO120 ndo foi possivel identificar
com a espectroscopia Raman a presenca de TiN, avaliando-se as imagens de ERE
Composicional das amostra verificamos que a imagem estd com a caracteristica da
distribuicdo de materiais com baixa densidade atdmica (cinza escuro) maior que a de
materiais com alta densidade atdbmica (cinza claro) com a analise EDS da tabela 4-4,
verificamos que esta amostra possui uma razdo N/Ti igual a razdo O/Ti, indicando a presenca
de 6xidos ou oxinitretos de titanio, razdo pela qual ndo foi possivel confirmar o revestimento
de TiN nesta amostra.

Ao avaliarmos as amostras CO30 e CO180 constatou-se uma redugdo no percentual de
oxigénio nas amostras, nas analises de EDS o oxigénio nas amostras ficou abaixo de 25%,
fato que contribuiu pra formagdo de TiN e a identificacio da mesma na espectroscopia
Raman. Nas imagens ERE Composicional destas amostras podemos verificar uma superficie
com diferentes compostos, mas com um menor contraste composicional ou com menores
variacdes morfoldgicas, indicando a presenca de compostos com ndmeros atdmicos bem
proximas, neste caso alem da formacao de TiN, houve a formacdo em menor quantidade de
Oxidos e oxinitretos de titanio.

A presenca de oxigénio confirma as alteracbes do espectro Raman das amostras,
comprovando os estudos de Trenczek-Zajac (2009), ao apresentar bandas Opticas mais largas

e variacdo dos centros de pico para valores maiores do que o da literatura.
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Figura 4-16 : Micrografias MEV (a)ES, (b)ERE Composicional e (c)ERE Topogréafica da amostra CO30
ampliada 1000X.
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Figura 4-17 : Micrografias MEV (a) ES, (b) ERE Composicional e (C)ERE Topografica da amostra CO60
ampliada 1000X.
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Figura 4-18 : Micrografias MEV (a) ES, (b) ERE Composicional e (C)ERE Topografica da amostra
C0O120 ampliada 1000X.
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Figura 4-19 : Micrografias MEV (a) ES, (b) ERE Composicional e (c) ERE Topografica da amostra
C0180 ampliada 1000X.
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As imagens de ERE Topograficas (figuras 4-20(c), 4-21(c), 4-22(c) e 4-23 (c)) das
amostras tratadas pelo método da gaiola catodica, evidenciam a formacdo das ilhas,
demonstrando o crescimento do filme de forma colunar a partir da coalescéncia destas ilhas.
Este mecanismo de crescimento é evidente ao compararmos as imagens ERE Topogréficas de
todas as amostras que passaram pelo tratamento, a medida que aumenta o tempo de deposicao
o filme cresce e se torna mais rugoso, situagao inerente ao processo de deposi¢do por gaiola
catddica.

O aumento da rugosidade das amostras tratadas com o uso da gaiola catddica esta
relacionado com mecanismo de deposicao, neste caso as interagdes ocorrem primeiramente no
entorno da gaiola catodica, onde ocorrem diversas etapas da deposicdo (nucleacdo, agregacao,
formacdo de ilhas, coalescéncia e etc.) e as particulas resultantes dessa primeira interacdo sdo
depositas de maneira lenta ocasionando o ‘’resfriamento’’ antes de interagirem com a
superficie do substrato, porém com uma maior taxa de deposicdo. De acordo com Bogaerts
(2002), no processo de deposicdo catddica, apds a deposicédo e difusdo das primeiras espécies
na superficie, 0 processo seguinte é a formacdo de nucleos e ao longo do processo a
coalescéncia destes ndcleos, formando a partir deste ponto um filme continuo.

Para as amostras tratadas pelo método da Gaiola Catodica, podemos verificar a
diferenca entre as imagens de ERE Composicional da amostra GC30 na figura 4-20 (b) e da
amostra GC180 na figura 4-23 (b), estas imagens indicam que quanto maior o tempo de
processamento, maior a homogeneidade do filmes, ou seja maior a garantia da deposicéo de
TiN, ao compararmos imagens ERE Composicional das amostras GC com a razdo N/Ti e
O/Ti obtidas por EDS das amostras na tabela 4-4, podemos verificar que a medida que o
tempo aumenta a razdo N/Ti as amostras vao apresentando um contraste composicional
menor, aumentando a probabilidade da deposi¢do uniforme de TiN.

A amostra GC120 que apresentou nas imagens macrograficas da figura 4-1 um
revestimento de melhor aparéncia, se aproximando muito da coloragdo dourada, apresentou
em suas imagens de ERE Composicional menor contraste composicional, indicando a
formacéo de um filme de TiN bem uniforme. A amostra GC 180 apesar de possuir uma maior
razdo N/Ti tanto no Raman quanto no EDS também apresentou um revestimento mais

desgastado e estressado, indicando inclusive a ndo aderéncia do filme.
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Figura 4-20 : Micrografias MEV (a) ES, (b) ERE Composicional e (¢) ERE Topografica da amostra
GC30 ampliada 1000X.
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Figura 4-21: Micrografias MEV (a) ES, (b) ERE Composicional e (¢c) ERE Topogréafica da amostra GC60
ampliada 1000X.
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Figura 4-22 : Micrografias MEV (a) ES, (b) ERE Composicional e (c) ERE Topografica da amostra
GC120 ampliada 1000X.
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Figura 4-23 : Micrografias MEV (a) ES, (b) ERE Composicional e (c) ERE Topogréafica da amostra
GC180 ampliada 1000X.
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4.5 Rugosidade

A tabela 4-5, mostra a rugosidade média (Ra) e a rugosidade de profundidade média
(Rz) dos substratos apos a aplicacdo do filme de TiN. O valor médio da rugosidade do
substrato de Titanio CP Il polido é de 0.8 nm e a rugosidade média das amostras com a
camada de TiN apresenta uma rugosidade no minimo 77 vezes maior.

O aumento da rugosidade verificado nas imagens MEV de ES e ERE Topogréaficas ja
era esperado, o principal fator que contribui pra este aumento é o pré-sputtering das amostras.
Quando a limpeza a plasma é realizada, ocorrem alteracdes superficiais ocasionadas pelo
processo de ablacdo que remove espécies da superficie exposta. Os atomos do gas utilizado na
limpeza ao se chocarem com a superficie podem transferir momento suficiente para romper
ligacbes quimicas, liberando espécies para o plasma através do processo de sputtering.
Reacdes acontecem e as espécies do plasma e atomos da superficie podem combinar-se,
gerando grupos volateis que sdo emitidos para o plasma, modificando a topografia superficial.
O principal contribuinte para este aumento da rugosidade € o uso do hidrogénio no processo.
O atomo de hidrogénio reage com o oxigénio superficial proveniente da oxidacdo do substrato

produzindo vapor d’agua (HO).

Tabela 4-5 : Rugosidade média (Ra) das amostras GC e CO

Rugosidade (nm) Ra
CO030 30 minutos 189
Cco60 60 minutos 165
CO0160 120 minutos 123
C0180 180 minutos 156
GC30 30 minutos 62
GC60 60 minutos 44
GC120 120 minutos 70
GC180 180 minutos 180

Podemos observar os dados apresentados na figura 4-24, que para os tratamentos
realizados com o uso da gaiola catddica a rugosidade aumenta com o aumento do tempo de
processo, nos tratamentos com catodo oco ndo ha uma uniformidade em relacéo a rugosidade
das amostras, demonstrando apenas uma tendéncia a diminuicdo da rugosidade com o

aumento do tempo de processamento. Fato que se deve aos diferentes mecanismos de
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deposicdo, ja explicados na anélise das imagens de ERE Topografica das amostras GC no
item 4.4.2.
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Figura 4-24: Medidas de rugosidade através do Ra para cada grupo de tratamento

4.6 Comparacao dos Resultados

A figura 4-25, mostra a comparacao entre os resultados da caracterizagdo Raman, EDS
e a rugosidade, das amostras GC e CO. Nela pode-se verificar que nas amostras tratadas do
tipo CO, nédo houve uma uniformidade em relacéo aos resultados esperados.

As amostras CO60 e CO120 ndo apresentaram espectros Raman caracteristicos para
deposicdo de nitreto de titanio. A analise de EDS destas amostras apresentaram uma relacéo
N/Ti menor que 50% indicando a presenca de nitrogénio na amostra, porém nao na forma de
filme. A alta temperatura do processo e a contaminacdo de oxigénio contribuiram para o
insucesso na obtencao do filme.

Para as amostras do tipo GC, podemos inferir sucesso na obtencdo dos filmes, apesar
do aumento do oxigénio nas amostras. Ao avaliarmos a rugosidade, a espectroscopia Raman e
0 EDS na figura 4-25, podemos concluir que todas as amostras GC tiveram a formacao de
TiN em sua superficie. Na amostra GC 60, percebe-se as mudangas de padrdo em relacao as
outras amostras, o calculo estequiométrico a partir da espectroscopia Raman indicou uma
razdo N/Ti de aproximadamente 50%, a analise de EDS, apresentou uma razdo N/Ti menor
que a amostra GC 30, que passou por um tratamento de menos tempo. A principal explicacdo

para a ocorréncia é de que o filme da amostra GC 60 apresentou tambem na analise de EDS
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menos oxigénio do que a amostra GC30, fato que contribuiu para a reducdo do percentual
relativo de Nitrogénio na amostra GC30, por que o EDS detectou muito Oxigénio,
diminuindo o %at de Ti detectado pelo EDS, consequentemente aumentando a relacdo N/Ti,
confirmado pela imagem de ERE Composicional, que apresenta regides de elevado contraste
(regibes escuras) em relacdo a outras areas, indicando a presenga de muitos atomos leves
(O,N), indicando a formagédo de TiO, ou TiNO, fato que ocorreu nas amostras GC60 em
menor quantidade, indicando que nesta amostra ndo havia tanto oxigénio intersticial e uma
maior razdo N/Ti relativa do que a amostra GC30, comprovado pela espectroscopia Raman.
Para as amostras GC30, GC 120 e GC 180 houve um padrdo entre as razdes do N/Ti (%)
obtidos por EDS e Raman.
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Figura 4-25: Comparagdo entre os resultados da caracterizagdo das amostras nos diferentes métodos de
deposicéo
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5 CONCLUSOES

Em funcdo dos resultados e das analises realizadas, nas amostras revestidas por
“Sputtering” reativo, via método do catodo oco e via método da gaiola catodica, este trabalho
permitiu concluir que:

1. A espectroscopia Raman pode ser utilizada como caracteriza¢do qualitativa e semi-
quantitativa de filmes finos de TiN, além de ser uma caracterizacdo ndo invasiva e ndo
destrutiva. Permitindo uma avaliagdo inicial rapida do processo realizado. Seu uso torna-se
atrativo principalmente quando as amostras analisadas ndo podem sofrer danos, nem ficar em
ambientes de baixa pressdo ou alta temperatura durante a caracterizacao.

2.A analise dos espectros Raman, possibilita comprovar o efeito do tempo e das
condigdes de deposicdo no comportamento dos espectros dos filmes. Os deslocamentos das
bandas acUsticas e Opticas observadas nos espectros da superficie das amostras permite
comprovar as alteragcbes na estrutura cristalina dos filmes e a presenca do oxigénio no
processo de formacdo. Permitindo que esta técnica seja utilizada ndo apenas para a
confirmacéo da deposicdo, mas também para avaliar 0 processo e possiveis contaminacoes.

3. Os espectros e as analises quantitativas realizadas pelo EDS nos permitiu avaliar a
evolucédo da razdo N/Ti nas amostras, confirmando o crescimento da razdo com o aumento do
tempo de processamento, verificado na espectroscopia Raman, permitindo a caracterizagéo do
material depositado.

4. A andlise das imagens MEV de ES e ERE Composicional e Topogréafica, permitiu a
verificagdo da homogeneidade composicional e estrutural das amostras revestidas.
Corroborando com os resultados obtidos no ensaio de rugosidade das amostras.

5. A unido das técnicas de caracterizacdo (Raman, MEV, EDS e Rugosidade) permite
ir além da andlise das amostras revestidas, permite a avaliacdo dos dois diferentes processos e
ajuda a confirmar as possiveis contaminagdes ou a deposi¢ao de outros compostos.

6. Por apresentar maior homogeneidade e uma maior consisténcia nos resultados da
caracterizacdo, podemos afirmar que o método de deposicdo por Gaiola Catddica possui
varias caracteristicas superiores ao méetodo do Catodo Oco, dentre elas, a menor contaminacéo
das amostras e a maior facilidade de obtencéo de filmes de TiN.

7. As amostras tratadas com catodo oco sofrem mais com a contamina¢do por
oxigénio, fazendo com que os filmes depositados possuam uma razdo O/Ti maior do que as
amostras tratadas pelo método da Gaiola Catodica. Indicando a formacdo de oxinitretos de

titanio e dioxido de titanio.
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8. A presenca de oxinitretos (TiN,Oy) nos filmes depositados pelo processo, apesar da
ocorréncia devido a contaminacdes no processo. Abre um leque de estudos para desenvolver
técnicas de deposicdo de filmes de TINO com o uso da gaiola catdédica, cuja aplicacBes vao
desde a producdo de células fotovoltaicas, janelas transparentes ao infravermelho e
revestimentos resistentes ao desgaste.

Dentre as perspectivas futuras para este trabalho estdo a utilizacdo de outros
mecanismos de caracterizacdo de materiais como, por exemplo, Difracdo de Raios-X (DRX),
Dispersdo de Comprimento de Onda (WDS), Analise por Reacdes Nucleares (NRA),
nanodureza e 0 mapeamento por microscopia de forga atbmica (AFM) dos filmes depositados
através das duas técnicas, com o objetivo de obter informacdes detalhadas sobre a morfologia
destes filmes, verificar o comportamento cristalino e a distribuicdo atbmica de sua estrutura.
A realizacao de um estudo detalhado e especifico para determinar a melhor forma de reduzir o
oxigénio residual, seja através da limpeza quimica das amostras e acessorios ou modificacGes
de parametros de pré-sputtering (tipos e percentual de gases para limpeza, tempo,
temperatura e pressdo) , além de melhorias no sistema de vedacdo para evitar a sua

deterioracdo e consequentemente a contaminacdo do meio.
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