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RESUMO

Filmes finos de oxido de titdnio (TiOx) foram depositados por DC
Magnetron Sputtering reativo utilizando um alvo de Titanio (99,95 %) e uma mistura
de gases Argbnio (99,9999 %) e Oxigénio (99,999 %). Foi alterada a atmosfera do
plasma variando as pressdes parciais de Ar + O, de 0,7 a 12. O indice de refracao
dos filmes foi medido através das técnicas de Elipsometria e Abelés-Hackscaylo. A
relagdo estequiométrica de O / Ti e a estrutura cristalina foram medidas por RBS e
XRD respectivamente. A dureza (H) foi medida utilizando testes instrumentados de
dureza (HIT). A morfologia superficial dos filmes finos de TiO4 foi avaliada pela
técnica de AFM. Foi verificada neste trabalho uma relagdo direta entre as
propriedades fisicas e quimicas dos fiimes em relagao a alteragado da razao de Ar /
O,. A alteracdo de Ar / O, propiciou ainda a formacao de filmes finos com diferentes
caracteristicas sendo possivel dividi-los em trés diferentes regides. A primeira regido
referente aos filmes de razdo Ar/ O, de 0,7 a 7 apresentaram indice de refracdo de
2.557 a 2.473 e estrutura composta pelas fases anatase e brookite. A segunda
regido € composta pelos filmes com razao de Ar / O, de 7,5 a 8,5. Estas amostras
apresentaram indice de refracdo de 2.246 a 2.295 e estrutura cristalina referente a

fase amorfa. A amostra com razdo de Ar / O, = 8 apresentou, porém indice de



refracdo de 1,69 sendo muito inferior aos valores da fase amorfa encontrada na
literatura. Esta amostra particularmente representa o limite entre a formacao de
filmes com estrutura cristalina e estrutura amorfa quando depositados por DC
Magnetron Sputtering reativo. A terceira regido corresponde as amostras
depositadas com razdo de Ar / O, de 10 a 11. Estas amostras comegaram a
apresentar caracteristicas metalicas indicando serem o inicio de uma regido com

predominios metalicos.



ABSTRACT

Titanium dioxide (TiOy) thin films were deposited by Reactive DC
Magnetron Sputtering with a titanium (99.95%) target and a mixture of argon
(99.9999%) and oxygen (99.999%). The plasma’s atmosphere was altered varying
the Ar + Oy partial pressures from 0.7 to 12. The films refractive index was measured
by ellipsometry and Abeles-Hackscaylo techniques. The O/Ti stoichiometric relation
and the lattice structure were measured by RBS and XRD respectively. The hardness
(H) was measured using hardness instrumented (HIT). The TiOy thin films superficial
morphology was valuated by AFM. In this work, a direct relation among the films
physical and chemical properties related to variations in the Ar / O, ratio was verified.
The Ar / O, alteration has afforded the formation of thin films with different
characteristics being possible to share them in three different regions. The first region
referent to the films with Ar / O, ratio from 0.7 to 7 has presented refraction index
from 2.557 to 2.473 and structure compounded by brookite and anatase phases. The
second region is compounded by the films with Ar / O, ratio from 7.5 to 8.5. These
samples have presented refractive index from 2.246 to 2.295 and a lattice structure
referent to the amorphous phase. The sample with ratio of Ar / O, = 8 presented,

nevertheless, refractive index of 1.69 being much lower than the amorphous phase


http://www.ultralingua.net/yd/ydindex.html?action=define&text=nevertheless&service=&searchtype=stemmed&service=english2portuguese

values founded in the literature. The sample particularly represent the limit between

the formation of films with a lattice structure or an amorphous structure while
deposited by Reactive DC Magnetron Sputtering the third region correspond to the
samples deposited with Ar / O, ratio from 10 to 11. This samples started to present

metallic characteristics indicating the beginning of a region with metallic dominance.
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1 INTRODUGAO

O desenvolvimento de materiais com capacidade de desempenhar
diferentes fungdes se confunde com o inicio da Era Humana no planeta. No principio
o homem coletava seu alimento (formado essencialmente por raizes e frutos de
arvores) utilizando ferramentas constituidas, basicamente, por madeira e migrando
quando suas necessidades ndo eram mais supridas num determinado local. Com o
passar do tempo, e o advento da Revolugdo Neolitica, 0 homem viu-se obrigado a
desenvolver ferramentas mais resistentes, que se adaptassem as transformacodes
pelas quais estavam passando. Ferramentas formadas a base de pedras
apresentavam desempenho superior as de madeira, otimizando o trabalho e
qualificando a mao de obra. A racionalidade humana, juntamente com a descoberta
dos metais, elevou 0 homem a uma posicdo superior em relacdo aos demais
animais. Com a qualificacdo das ferramentas o homem podia, finalmente, fixar-se
em uma regido, modo como se iniciou a formagdo da sociedade como a

conhecemos hoje.

Com o inicio da revolucdo industrial em meados dos anos de 1750 e o

surgimento de maquinas a vapor e maquinas de combustdo interna inicia-se uma
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nova Era. O desgaste dos materiais que compdem o motor das maquinas devido as

altas temperaturas e altas pressdes juntamente com o desgaste mecanico das
partes moveis obrigou 0 homem a estudar maneiras de otimizar a performance
destes materiais. Iniciou-se entdo, a busca por materiais com qualidades superiores
como resisténcia a corrosao, elevada dureza, baixo coeficiente de atrito, estabilidade
térmica e quimica é intensificada devido as perdas decorrentes dos estragos de

equipamentos.

Com o crescimento abrupto da industria moderna foram realizados
investimentos milionarios para desenvolvimento de novas técnicas de tratamento de
superficies. Dentre as técnicas mais utilizadas é possivel citar a implantagao iénica,
nitretacéo e carbetagéo a plasma, e a deposigéo de filmes finos sobre superficies ja
acabadas através da técnica de sputtering. O intenso investimento que foi e continua
sendo realizado justifica-se pelo retorno que a industria recebe em fungédo destes
estudos. Com a realizacao de tratamento superficial € possivel utilizar materiais de
base mais baratos, e obter um produto final tratado (filme / base) com propriedades

aperfeicoadas.

A escolha por estudar éxido de titanio (TiOx) e procurar novas aplicagdes
para este material surgiu devido suas propriedades que permitem sua utilizagédo em
diversas areas de conhecimento. Filmes finos de TiOx s&o duros, resistentes a
corrosdo em meios acidos, transparentes nas regides visivel e infravermelha
proxima do espectro eletromagnético e com altos indices de refragcdo [1]. Estas
propriedades tornam este material atraentes na utilizagao de filtros de interferéncia

[1], superficies anti-refletoras [2] e também como barreiras para ndo propagacao de

21



corrosdao. Em multicamadas com TiOyx acredita-se que apresentem maior

estabilidade térmica.

Diversas técnicas podem ser utilizadas para a deposicao de TiOy, sendo
as mais utilizadas a evaporagao reativa [3], sputtering reativo [4], deposicdo por
vapor quimico (chemical vapor deposition, CVD) [5] e as deposi¢cdes assistidas e
induzidas por ions. Todas estas técnicas, dependendo dos parametros utilizados
durante a deposi¢ao, conduzem a formacgao de filmes finos em diferentes fases

cristalinas (brookite, anatase e rutile) e em diferentes microestruturas.

A fase Rutile é termodinamicamente a fase mais estavel do TiOx. O nome
Rutile deriva do Latin rutilus, segundo a referencia foi observado uma coloragao
avermelhada em algumas amostras quando a luz que incidia era refletida. A
estrutura rutile foi descoberta por volta de 1803 por Werner na Espanha,
provavelmente na cidade de Cajuelo, Burgos. As cores tipicas encontradas sao
normalmente marrons - avermelhado, amarelado, azulado porém todos
transparentes. O mineral rutile contém cerca de 10 % de ferro (Fe), entre outras
impurezas como tantalo (Ta), nidbio (Nb), cromo (Cr) e vanadio (V). Existem
reservas importantes no Brasil, Alpes Suigos, Estados Unidos, e em algumas

cidades da Africa [6].

A fase Brookite possui este nome em homenagem ao minerador inglés H.
J. Brooke, sendo descoberta por A. Levy em 1825 em Snowen (Pais de Gales,
Inglaterra). O cristal apresenta coloragdo marrom escura ou verde escuro opaco.

Sao encontrados reservas de brookite nos Estados Unidos, Austria, Russia e Suiga
[6].
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A estrutura anatase foi descoberta por R. J. Hauy em 1801 na Grécia
onde a palavra anatasis tem o significado de extenséo, devido sua estrutura mais
longa comparada com a fase rutile. Sdo encontrados cristais de anatase em

Dauphiné (Francga) e nos Alpes Suigos [6].

A compreensdo destas trés diferentes fases cristalinas através dos
diferentes parametros de deposigcao e o controle das diversas propriedades através
dos parametros de deposicdo sdo desafios de fundamental importancia para a
ciéncia de materiais e a fisica aplicada. Os mecanismos fisico-quimicos que
determinam cada uma destas propriedades durante a deposicao dos filmes finos sao
temas de areas intensamente pesquisadas atualmente. Podemos citar a interagao
de gases moleculares com superficies, fisica de plasmas, a interagdo de ions com

solidos, termodinamica de sélidos e mecanismos de crescimento de filmes finos.

Com isso, foi desenvolvido um trabalho, cujos resultados esperamos que
possam auxiliar e beneficiar a todas as areas de pesquisa que utilizam materiais
com caracteristicas préximas ou semelhantes ao material estudado. Para tanto
foram depositados filmes finos de TiOx pela técnica de DC Magnetron Sputtering

reativo com os seguintes objetivos:

1. Estudar as propriedades estruturais e 6pticas de filmes finos de TiOy;

2. Estudar e compreender a influéncia dos parametros de deposigdo (como

razao de Ar/ O) sobre as propriedades estruturais e opticas;

Neste trabalho é apresentado em seu Capitulo 1 seccédo 2.1 uma revisao

bibliografica sobre o metal hexagonal Titénio incluindo caracteristicas fisicas e
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quimicas e algumas propriedades fundamentais. Na secgédo 2.2 s&o discutidas
algumas caracteristicas basicas do diéxido de titdnio, bem como, algumas
caracteristicas fisico-quimicas, além de, propriedades de filmes finos de TiOx. Na

secgdo 2.2.3 sdo apresentadas ainda algumas aplicagdes do TiOx.

No Capitulo 2 é apresentada uma revisao bibliografica sobre Filmes
Finos, incluindo algumas técnicas de deposicédo do método de Physical Vapour
Deposition (PVD) como DC Sputtering, RF Sputtering e DC Magnetron Sputtering.
No Capitulo 3 — Técnicas de Caracterizacdo € apresentada uma rapida revisao
bibliografica sobre difragdo de raio X (XRD), Espectrometria de Retroespalhamento
de Rutherford (RBS), Analise de Reacdo Nuclear (NRA), Micro e Nanodureza,

Elipsometria e Abelés-Hackscaylo e Microscopia de Forga Atdmica (AFM).

Este trabalho foi desenvolvido no Grupo de Estudos de Propriedades de
Superficies e Interfaces (GEPSI) que esta localizado no Parque Tecnolégico
(TECNOPUC) no Centro de Pesquisa e Desenvolvimento da Pontificia Universidade

Catodlica do Rio Grande do Sul — PUCRS.
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2 FUNDAMENTAGCAO TEORICA

2.1 Titanio

A busca por materiais que apresentem diferentes propriedades com
pequenas variagdes na forma com que sao formados vem se intensificando muito
nas ultimas décadas. Ligas e compdsitos formados a partir do titdnio possuem
caracteristicas que o tornam o quarto material mais utilizado na industria a nivel
mundial depois do aluminio, ago e do magnésio (além de ser o nono elemento mais
abundante na superficie da Terra). O titanio na forma pura apresenta coloragao e
propriedades metalicas, apresentando baixa densidade e alta resisténcia a corroséo,
além disso, apresenta alto indice de refracdo e uma dispersdo oOptica proxima do
diamante. O titanio cristaliza em uma estrutura hexagonal compacta (hc) (Ti - a),
acima de 885°C o metal se transforma em uma estrutura cubica de corpo centrado
(cce) (Ti - B) que permanece até uma temperatura de fusdo de 1668°C [1,8,9,10]. O
titdnio comercialmente puro apresenta teores de pureza da ordem de 98 a 99,5%
dividido em quatro categorias ou teores de pureza variando de acordo com os teores

de oxigénio, hidrogénio, nitrogénio, carbono e ferro [11].
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Dependendo da quantidade de oxigénio presente na estrutura hexagonal
do titdnio, este apresenta diferenca na sua fase de formagdo, como pode ser

observado na Figura 1 no diagrama de fase parcial do titanio e oxigénio.

Liquido
L
o
E 1600 -+
=
i
i ]
=1
E 600 -
-t
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0 10 20 11

Concentragcao de Oxigénio

Figura 1: Diagrama de fase parcial das fases Ti (o e B) em relagcao a
concentragao de oxigénio.

Elementos como hidrogénio, nitrogénio e carbono apresentam grande

solubilidade na estrutura hexagonal compacta (fase a) e na estrutura cubica de

corpo centrado (fase B). Estes elementos ajudam a estabilizar a fase o formando

uma solucéo intersticial com o titanio [1,11,14].
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Metais de transicdo como molibdénio, nidbio e vanadio atuam como
estabilizadores da fase B [14]. Os elementos como aluminio e ferro s&o

estabilizadores da fase a [1,9].

O titanio puro ou em forma de liga tem sido exaustivamente utilizado em
diversas areas devido a diversidade de aplicacdes que este material apresenta. Por
ser um metal biocompativel devido sua estabilidade quimica dentro do organismo,
este material tem sido utilizado no tratamento de fraturas na ortopedia, na
odontologia na confecgdo de coroas dentarias, em proteses e implantes dentarios

[1,14].

O titanio, devido a sua reatividade no ar, na agua ou em qualquer outro
eletrdlito, € submetido a formacgao espontanea de uma camada superficial de 6xido,
0 que torna este material inerte em meios acidos. Este fato amplia ainda mais o
espectro de utilizagdo deste material, como na industria metal - mecanica, por

exemplo [10].

2.2 Dioxido de Titanio

O titdnio reage com o oxigénio formando o TiO, que é o estado mais
utilizado na industria metal mecéanica por apresentar propriedades mecanica
superiores, além de ser um material inerte a corrosao (ver item 2.2.1). O TiO;

apresenta uma grande diversidade de estruturas (como pode ser observado na
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Figura 2) que podem ser obtidas com algumas variagdes na formagao de filmes de

oxido de titanio por diferentes técnicas de deposigao.

O titanio é capaz de absorver no seu reticulo cristalino cerca de 40 % de

massa atdbmica de oxigénio em solugdo sdlida, como pode ser observado no

diagrama de fase da Figura 2.
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Figura 2: Diagrama de fase do sistema Ti — O. A regiao de Ti;O3; — TiO, contém
as estruturas Ti0;, Ti;O5, alem de sete discretas fases compreendidas no
intervalo com inicio na fase de Magneli representadas por Ti,O2,.1 a TiO; [13].

Na absorgcédo do oxigénio pelo titanio, este continua com caracteristicas

metalicas, porém observa-se uma perda de condutividade elétrica, e seu reticulo
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cristalino sofre uma ligeira expanséo. A célula unitaria do titdnio aumenta de 2,949

A para 2,958 A ao longo do eixo a e de 4,727 A para 4,801 A ao longo do eixo ¢ [15].
Os atomos de oxigénio estao distribuidos de forma randémica no espago hexagonal
do reticulo cristalino do titdnio. A Tabela 1 indica as diferentes e possiveis estruturas

formadas com o arranjo dos atomos de titdnio em relagéo aos atomos de oxigénio.

Tabela 1:Relagao das possiveis fases de formagao do diéxido de titanio [15].

Estequiometria Fase
(O /Ti)

Ti TiOp42 Metal — Hexagonal
TiOp.42 TiOps Intermediaria
TiOp6 TiO1.25 Fase 9§, estrutura ccc (TiO)
TiO1.25 TiO1.46 Segunda Fase
TiO1.46 TiO1.70 Fase y, arranjo hc (Ti;O3)
TiO1,70 TiO1.90 Fases de Magnelli
TiO4.90 TiOz0 Fase a, sistema tetragonal deformando (TiO,)

Quando o oxigénio ultrapassa uma estequiometria do tipo TiOg 42, 0 titanio
perde suas caracteristicas metalicas assumindo uma estrutura do tipo ccc
pertencente a fase TiO. Uma segunda regido estreita comecga a se formar quando a
incorporagao do oxigénio no titanio atinge TiOgp da fase TiO, conhecida como fase
0, com uma estrutura cristalina do tipo ccc [16]. Esta fase apresenta uma larga
regidao de homogeneidade estendendo-se até a composi¢cao de TiOq46. Em seguida
uma regido de duas fases com um arranjo cristalino do tipo ccc, e com um teor de
oxigénio estendendo-se de TiOq46 a TiO4 70 correspondendo a Ti,O3 [16]. Antes da

formacgdo de TiO, estequiométrico aparece uma regido conhecida como fase de
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Magnelli. Porem com teores de oxigénio acima de TiO;g9 obtém-se a fase a,

correspondente ao TiO, estequiométrico [16].

Em principio, é possivel obter filmes finos caracterizados por um imenso
numero de combinagbes distintas de parametros estruturais, como o tamanho de
grao, a morfologia superficial, a qualidade da regido entre graos, a fracao
volumétrica ocupada por diferentes fases cristalinas, os desvios da estequiometria,
etc. Através da compreensdo destas diferentes estruturas formadas pelas
modificagdes estruturais do TiO, € possivel criar em um ambiente de laboratério

filmes com diferentes finalidades e aplicagdes (item 2.2.3).

2.2.1 Caracteristicas Fisico-Quimicas

Materiais em bulk de TiO, cristalizam-se em trés estruturas distintas:
rutile, anatase e brookite. As trés diferentes fases cristalograficas do TiO, dependem
principalmente do arranjo e da distancia interatdbmica entre os atomos de titanio e
oxigénio. A fase rutile (tetragonal) apresenta densidade 4,26 g.cm™ e indice de
refracdo 2,68, sendo que cada atomo de titdnio esta ligado a dois atomos de
oxigénio a uma distancia de 2,01 A e outros quatro a 1,92 A, formando os atomos de
oxigénio um octaedro distorcido. A fase cristalina anatase (tetragonal) possui
densidade 3,84 g.cm™ e indice de refragdo entre 2,53 - 2,55 apresentando 2 atomos
de oxigénio a 1,95 A e outros quatro a 1,91 A. A estrutura brookita é mais complexa

apresentando seis atomos de oxigénio em distancias ndo exatamente equivalentes,
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apresentando densidade 4,14 g.cm™ e indice de refragdo 2,58 [17]. A fase amorfa
apresenta como caracteristicas densidade de aproximadamente 3,65 g.cm'3 e indice
de refragdo variando entre 2,2 — 2,45. Na Figura 3 é possivel observar as células
unitarias da fase rutile e da fase anatase, identificando que os comprimentos das
ligacdes nestas estruturas séo similares. A fase anatase apresenta maior distor¢ao
nos angulos das ligagdes (em estruturas sem distorgdes, os comprimentos das
ligagbes Ti - O sdo iguais e os angulos O — Ti — O sdo de 90°). Portanto a fase
anatase apresenta uma estrutura mais aberta o que tem como consequéncia um

maior volume molar e menor densidade [18].
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Figura 3: Estrutura dos materiais em bulk das fases Rutile e Anatase. A célula

unitaria da estrutura tetragonal rutile possui dimensdes dea=b=4,587 Aec=
2,953 A. A estrutura anatase possui dimensdes de a=b = 3,782 A, ¢ = 9,502 A.

No caso de filmes finos a estrutura formada depende dos parametros de
deposigao utilizados. Inumeras pesquisas nessa area apenas apresentam os
resultados obtidos, porém poucas tentaram explicar os mecanismos que promovem
a formacao de uma determinada fase cristalografica e a relagcdo com os parametros

de deposigao utilizados.

Estudos recentes apontam que o motivo de formagdo de uma
determinada fase cristalografica pode estar relacionado com uma provavel maior

estabilidade da fase durante o crescimento do filme [19]. Medidas experimentais
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apontam que a energia de formagéao do rutile &€ de -212,6 kcal/mol enquanto que a

fase anatase gira em torno de -211,4 kcal/mol [23].

O modelo proposto por Tétot [21] em 1997 relaciona a energia de

formacao do TiOx com a estequiometria formada. O modelo pode ser observado na

Figura 4.
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Observa-se uma na Figura 4 na regido de O / Ti entre 1 e 1,3 uma
mudanga brusca na fase do TiO formada. Esta modificagdo requer um alto emprego
energético iniciando em - 208 até aproximadamente - 155 kCal.mol™'. Esta alteragdo
de energia de formacdo acarreta na formacdo de matérias com diferentes
propriedades. A regidao de O / Ti entre 0,8 e 1 e a regido 1,3 a 1,5 apresenta um
platé em termos de energia de formacéo, acarretando na formagao de uma estrutura

com propriedades muito préximas.

Trabalhos com diferentes técnicas de deposicdo apontam para uma
relacdo entre o tamanho das particulas (formadas durante o processo de formagao
do filme) e a fase de TiO, formada. Particulas pequenas da ordem de 14 nm
aproximadamente formam uma estrutura preferencial do tipo anatase, enquanto que
em particulas maiores a fase rutile tende a predominar [19]. Estes resultados podem
ser compreendidos levando em consideragao principios termodinamicos, onde
ocorre a contribuicdo da energia superficial (Es) na energia total (E) de formagao da
estrutura cristalografica. Resultados apontam que a fase anatase tem menor energia
superficial de formagao do que a fase rutile, pois estruturas com particulas pequenas
apresentam uma maior concentracdo da fase anatase em relagao a rutile, com isso,
a contribuicdo de Es ao total de energia de formagao seria maior, tornando a fase

anatase mais estavel do que a rutile [24].

Dependendo da técnica de deposicao utilizada, encontram-se formacgoes
estruturais diferenciadas para um mesmo material. Em sistemas de deposicdo do
tipo sputtering, devido suas caracteristicas, onde os atomos ejetados possuem altas

energias (velocidades em torno de 10° cm/s [25]), ndo sdo bem esclarecidas ainda
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as transformacodes termodindmicas que ocorrem na formacgao e no crescimento de
filmes finos depositados por sputtering. Existem hoje modelos teéricos (ver anexo

Anexo 1: Formagéao de um filme fino

) para formacdo de filmes finos depositados pela técnica de sputtering, como
exemplo é possivel considerar o modelo de subplantacdo, que descreve a influencia
da energia cinética dos atomos ejetados na formacgéo do filme [29]. Porém, n&o ha
relatos na literatura de estudos de modelos explicando a formacao de filmes de TiO;

pela técnica de sputtering reativo [24].

2.2.2 Filmes finos de TiOy

Na década de 90 Lobl [20] apresentou estudos mostrando a dependéncia

da temperatura e da energia das particulas na formagéo da estrutura do TiOx.
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Figura 5: Grafico esquematico mostrando a dependéncia entre a energia das
particulas e a temperatura do substrato na formagao das fases do TiO;, para
diferentes técnicas de deposigao 20].

A Figura 5 resume o modelo de L&bl na formagdo de TiOx quando
utilizadas diferentes energias de incidéncia e temperaturas de substrato. A técnica
de deposicao utilizada influéncia de modo significativo na formagado da estrutura
cristalina do filme formado. Em temperaturas variando de 50 a 200 °C com energias
E > 5 eV, pela técnica de Magnetron Sputtering, possibilita a formagdo de TiOy
contendo parte da fase anatase e parte da fase rutile. A obtencdo da fase amorfa
pela técnica de Magnetron Sputtering ocorre quando a temperatura envolvida nao for

superior a 100 °C e com energias da ordem de 1 eV.
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Tabela 2: Relagdo de algumas propriedades de filmes finos de TiO, e suas
possiveis fases cristalinas.

Es_trutl_Jra Anatase Rutile Brookita Amorfo
Cristalina
Forma .
Cristalina Tetragonal Tetragonal  Ortorrdbmbico -
Densidade 3.84 — 3,90 424 414 3.65
_— [g.cm™] B}
Indice dfn';efraga° 2,53 2,62 — 2,70 2,58 2,20 — 2,42
Dureza
[GPa] 8 17 - 74-7.8
Modulo de
Elasticidade [GPa] 170 260 - 158 - 162
Volume da Célula
Unitaria [A3] 135,0 - 136,3 62,4 256,8 — 257 ,4 -

A Tabela 2 mostra a relacdo entre as fases cristalinas e suas
propriedades. A alteracdo na estrutura cristalina implica em diferentes propriedades
dos filmes formados. A fase rutile apresenta, por exemplo, uma dureza e um maodulo
de elasticidade mais elevados e um maior volume da célula unitaria, em relacao as

demais estruturas.

2.2.3 Aplicagdes do TiOy

O titdnio quando reage com o oxigénio assume caracteristicas
diferenciadas em relagdo ao metal na fase hexagonal. Estas caracteristicas tornam
este material muito utilizado na fabricagdo de materiais para aplicagao industrial.

Revestimentos de TiO, vem sendo muito utilizados na industria metal — mecanica
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pois este material apresenta alta dureza (fase rutile em torno de 17 GPa) e

excelente resisténcia a corrosédo servindo como barreira de corroséo [17].

O TiO, apresenta caracteristicas opticas (como indice de refracdo que
varia de 2,7 na fase rutile até 2,2 na fase amorfa, além de ser transparente na regido
do visivel e em uma parte do infravermelho), que tornam este material muito
utilizado na fabricagdo de lasers que operam em determinadas regides do espectro
[17,24]. Na microeletrbnica também utilizada, pois apresenta uma alta constante
dielétrica sendo importante na fabricacdo de diodos, capacitores e condutores, e

para a fabricacao de dispositivos nanoeletrdnicos [30 - 33].

Fujishima e Honda dois pesquisadores japoneses, por volta da década de
70 expuseram um trabalho onde explicavam a atividade fotocatalitica induzida
através da inducao da radiagao UV [34]. O trabalho consistia na decomposicdo da
molécula de agua em hidrogénio e oxigénio com uma célula fotoeletroquimica, onde
um dos eletrodos era de TiO,. Estas caracteristicas juntamente com outras
caracteristicas fisico-quimicas possibilitam novas aplicagdes deste material em
diversos ramos da industria. O TiO, é o elemento mais utilizado para deposicdo de
revestimentos de superficies [35], pois além de aumentar a durabilidade e
estabilidade do produto, sua acdo fotocatalitica permite a desinfeccdo dessas
superficies, quando iluminados com radiacdo UV, devido a remocdo da matéria

organica, microorganismos e bactérias [36].
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2.3 Filmes Finos

O uso de revestimentos com caracteristicas de modificar propriedades
especificas de dados materiais vem se desenvolvendo nas ultimas décadas. Os
avancos nesta area estdo diretamente ligados a tecnologia de deposicao de filmes
finos. A principal caracteristica desses filmes é de otimizar propriedades superiores
de materiais, bem como aumento de dureza, melhor protecdo frente ataques

corrosivos, resisténcia a desgaste mecanico e abrasivo [37,38].

Filmes finos sao peliculas delgadas de um determinado material,
normalmente metal de transicdo, depositado em um substrato (amostra), que
atingem, normalmente, a espessura de alguns poucos micrometros. O que
determina, porém, se um revestimento € um filme fino é a razdo entre espessura do

filme e a espessura do substrato [25,37].

A utilizacao de filmes finos €& interessante ndo somente pela sua
espessura, mas também porque eles apresentam uma razdo entre a area da
superficie e o seu volume tado grande que as propriedades superficiais se tornam
muito importantes, fazendo com que o material revestido assuma as mesmas

propriedades do revestimento.

Esses revestimentos possuem diversas aplicacbes em diferentes setores,

podendo ser divididos em grandes areas, como:

o Otica: 6tica laser, espelhos, revestimentos reflexivos e anti-reflexivos;
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e Elétrica e microeletrbnica: condutores e isolantes elétricos, contatos
elétricos, células solares.

e Mecanica: filmes lubrificantes, revestimentos resistentes ao atrito, barreira
de difusdo, revestimentos ultraduros, ferramentas de cortes;

e Decoracgao: relogios, cintos, armagdes de oculos, joias...

A industria metal-mecanica € uma das areas de grande interesse no uso
de revestimentos do tipo filme fino. Ferramentas que sao revestidas por um metal ou
mesmo seu nitreto, com a finalidade de melhorar as qualidades do material revestido

e aumentar a vida util do mesmao.

Na area biomédica a utilizacao de filmes finos de metais especificos como
nitreto de titdnio (TiN) e nitreto de zircénio (ZrN), ja é possivel, pois esses sao,
comprovadamente, revestimentos biocompativeis [38 - 41, 50], tornando efetiva a
utilizacado de proéteses revestidas com esses metais em seres humanos. A grande
maioria de objetos implantados em um ser vivo, porém, sofre algum tipo de rejei¢ao.
O organismo acaba, portanto reagindo, geralmente com processos inflamatérios, a
fim de tentar remover o objeto implantado. Implantes, como o de valvulas cardiacas,
possuem partes metalicas revestidas com filmes finos de (TiN) ou (ZrN) para tornar

o metal revestido biocompativel [39 - 41].
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2.3.1 Deposicao de Filmes Finos

Existem inumeras técnicas de deposi¢ao de filmes finos. Estas técnicas
de deposigao estdo divididas em dois grandes grupos: Physical Vapor Deposition

(PVD) e Chemical Vapor Deposition (CVD).

A caracteristica importante da técnica de deposicao do tipo PVD é que o
material depositado é formado a partir de unidades atébmicas como particulas e
moléculas, e ocorre pelo processo fisico da condensacido. Um aspecto importante,
na deposicao fisica a vapor é o transporte dos vapores a partir da fonte geradora
ocorre através de um processo fisico, e em um ambiente de baixa pressao (vacuo).
Com uma atmosfera rarefeita os transportes de vapores da fonte geradora (alvo) até

o substrato ocorrem através de feixes moleculares [42].

O produto do material vaporizado do alvo pode ser formado tanto por
evaporagao térmica, quanto por arranque de atomos ou moléculas por transferéncia
de momento de particulas com alta energia incidentes no alvo. O primeiro caso é

conhecido na literatura como evaporagéo a vacuo, e o segundo como sputtering.

Uma caracteristica importante da deposi¢cao quimica a vapor é que esta
envolve necessariamente reagdes heterogéneas na superficie do substrato, sem a
necessidade de ambientes com baixas pressdes. As técnicas de CVD envolvem os
substratos a exposicao de vapores de gases reativos as reagdes quando ocorre no
substrato ou proxima dele forma um filme fino. Para ocorrer a deposicdo, as

condigdes devem ser tais que possibilitem a formagédo das reagdes (heterogéneas)
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nas proximidades do substrato, e ndo reagdes homogéneas (fase gasosa), pois

estas poderiam formar depdsitos em forma de po.

2.3.1.1 Sputtering

Em meados do século XX ocorreram inumeras descobertas fundamentais
na ciéncia. Entre elas é possivel destacar o estudo do livre caminho médio entre
particulas por Maxwell, o estudo do plasma iniciado por Langmuir e a ionizagao de
particulas estudada por Crooks. Com os estudos sobre plasma foi possivel
compreender melhor o ambiente de descarga de gas que ocorre durante o processo
de sputtering. Com o avango tecnoldgico tornou-se possivel a construgédo de bombas
de vacuo mais potentes, partindo para pressdes de niveis moleculares, o que ajudou
0 processo a encontrar suas aplicagcdes comerciais. A primeira empresa de que se
tem noticia de que utilizou o processo para uma aplicagao industrial foi a Corporagao

RCA, depositando filmes finos de metal para a manufatura de discos.

Como definicdo do processo de sputtering pode-se dizer: € um processo,
em escala atbmica ou molecular, que ocorre quando, em uma superficie, atomos e
moléculas sdo ejetados, sendo a superficie atingida por uma particula com alta
energia cinética [25,37]. A Figura 6 mostra a colisdo de ions de argbnio (+) em uma

superficie, quando posteriormente sdo arrancados atomos desta superficie.
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Figura 6: Desenho esquematico mostrando as diferentes situagées possiveis
de ocorrer no substrato durante o processo de sputtering. Dependendo da

inércia e da energia do ion incidente na superficie, este podera ser implantado,
podera ser ionizado e realizar sputtering ou apenas ser refletido [27].

Para garantir a eficiéncia desse processo de deposi¢cao é indispensavel
que as particulas incidentes no alvo sejam de dimensbes atdbmicas, pois uma
particula muito pequena, como um elétron, por exemplo, ndo garantiria que o
momento transferido aos atomos do material que constituem o alvo fosse suficiente
para ocorrer o desbaste do alvo, e por consequéncia a deposi¢gao do filme no
substrato. Se a particula incidente for muito grande, devido ao seu volume podera
fazer com que ndo ocorra a interacao entre atomos ou moléculas da superficie que
estd sendo bombardeada. Por ser uma técnica de colisbes em nivel atémico, o
processo pode ser comparado a um jogo de bilhar atdbmico, uma vez que possui

mecanica semelhante ao processo de espalhamento.
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Para ocorrer a deposi¢cao 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 atomos que colidirem com a superficie
aderirem ao substrato. Esse processo de deposi¢do por sputtering, garante a
deposi¢cdao de atomo por atomo do material ejetado, o que gera um fiime de

espessura atdbmica.

Para facilitar o processo de deposicdo, as particulas utilizadas sao
ionizadas, pois € muito mais facil acelerar uma particula carregada com um campo
elétrico do que uma particula neutra, ou seja, sem carga. Por essa razao, inumeras
técnicas de deposigéo, entre elas a de sputtering, sdo feitas sobre agdo de plasma.
Esse estado consiste em um espago de cargas onde existe um numero significativo
e igual de elétrons e ions positivos. Para ocorrer a ionizagao basta que um elétron
com energia cinética suficiente colida em um atomo, possibilitando a retirada de um
elétron do atomo pelo impacto do elétron incidente, o que o torna um ion. Com isso,
um segundo elétron é criado, e esse provavelmente ira gerar mais ions e mais
elétrons, criando assim uma reagao em cadeia. Esse processo desencadeado gera o

plasma, que para sua formagao precisa de uma energia em torno de 10 a 15 eV [43].

As técnicas de deposicao assistidas por plasma sao as mais utilizadas,
pois sdo capazes de gerar e acelerar ions que direcionados para o alvo formam um
sputtering mais efetivo. Outro motivo se deve ao fato de o processo ter um grande
poder de ionizagao de atomos e moléculas dos elétrons do plasma, o que possibilita

o rompimento de moléculas estaveis, como por exemplo, o Na.
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Outro fator relevante no processo de sputtering é a pressdo na camara
de vacuo, que deveria ser extremamente baixa para que o material retirado do alvo
pudesse chegar ao substrato sem dificuldade. Mas, conforme citado acima, a colisdo
entre elétrons e atomos de gases neutros geram o plasma. Se a pressao for muito
baixa, porém, havera menos possibilidades de colisbes entre elétrons e atomos de
gases neutros, dificultando a manutengao do plasma. Com isso, a presséao ideal para

manutenc&o do plasma na cadmara de vacuo esta entre 1 Pa e 10° Pa.

2.3.1.1.1 DC Sputtering

Existem inumeros modos de se obter o processo de sputtering. O modelo
mais simples consiste em fazer com que uma fonte de corrente continua gere um
campo elétrico, que sera aplicado entre dois eletrodos, e por consequéncia ira
produzir uma aceleracédo dos elétrons envolvidos no processo. Como consequéncia
disso, os elétrons envolvidos no processo irdo colidir com atomos neutros, causando
a ionizacdo destes e a geragcdo de ions e mais elétrons livres. Esta reagdo em
cadeia torna o sistema auto-sustentavel e continuo, o que acaba gerando o plasma.

A Figura 7 mostra um modelo de um sistema de DC Sputtering.
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Figura 7: Sistema de Deposig¢ao Fisica a Vapor assistida por plasma do tipo DC
Sputtering.

A diferenca de potencial gerada pela fonte de tensdo formara um campo
elétrico entre os dois eletrodos, e, com isso, o plasma podera ser formado. Esse
processo acontecera se houver condicbes satisfatérias de tensdo aplicada e
densidade de gas envolvido no sistema. Os elétrons que estdo na camara de vacuo
sdo acelerados para o anodo (-), podendo causar ionizagao se houver colisdo entre
atomos de gas. Os ions que forem formados serao acelerados na diregao do catodo
(+), causando desbaste do alvo e emissao de elétrons secundarios formados no

processo.

Como as particulas envolvidas no processo de sputtering devem ter
dimensbes atdbmicas, os gases envolvidos funcionam perfeitamente como particulas
incidentes no alvo por terem tamanho e dimensdes atdmicas. A utilizagdo de um gas

nobre ou inerte no processo se faz necessaria para que nao ocorram reacgdes
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quimicas entre as particulas incidentes no material que compde o alvo.
Normalmente, utilizam-se argbnio como gas nobre devido ao elevado numero de

massa, e a facilidade de encontra-lo de forma pura na natureza.

O substrato pode ser colocado em qualquer lugar na camara de vacuo,
porém seria conveniente coloca-lo de frente para o alvo que sera atingido por
particulas de alta energia. Esse modo facilitaria a ejecdo dos atomos do alvo para

que eles colidissem com o substrato, aderindo ao mesmo.

2.3.1.1.2 RF Sputtering

Como foi mencionado anteriormente, o sistema de DC Sputtering
necessita que os eletrodos contidos no sistema sejam condutores elétricos, para que
possa ser aplicada uma diferenga de potencial através de uma fonte de tensao

fazendo, dessa forma que elétrons sejam acelerados entre os eletrodos.

Para que se torne viavel a deposicdo em materiais ndo condutores
(polimeros), é preciso uma fonte de radiofrequéncia (RF), que opere em uma
freqiiéncia da ordem de 10° ciclos por segundo. Essa fonte tem como finalidade
alterar a polaridade da superficie ndao condutora, afim de que os ions acelerados
sejam ejetados diretamente na placa ndo condutora, fazendo que grande parte

desses fiqguem depositados na mesma.

Quando iniciada a descarga entre os eletrodos, os elétrons livres se

movimentam entre eles na freqiéncia da tensdo RF. Os elétrons livres envolvidos
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neste processo colidem com um dos eletrodos, mas a maioria dos elétrons apenas

oscila entre eles. ions pesados, que foram ionizados pelos elétrons oscilantes, apds
a colisdo entre moléculas de gas, dificilmente interagem com o campo RF, devido a
sua grande inércia, o que facilita sua aceleragédo na diregao do eletrodo, provocando
sputtering no alvo. Para que a descarga RF se torne sustentavel, é preciso que cada

elétron ionize, pelo menos, uma molécula de gas.

Plasma

b

Isoiante

Substrato
(Amostra)

Céamara de Vacuo \
Alvo

Entrada de Gases Bomba de Vdcuo

Figura 8: Sistema de Deposicao Fisica a Vapor assistida por plasma do tipo RF
Sputtering.

Com o processo de RF Sputtering é possivel fazer deposicao em qualquer
tipo de material (condutor ou n&o), pois as tensdes RF podem ser obtidas por meio
de qualquer tipo de impedancia sem que os eletrodos precisem ser condutores. Logo
€ possivel fazer sputtering de qualquer material, independente de sua resistividade
[37,38].

48



Com a introdugéo de fontes do tipo RF, a técnica de sputtering tornou-se
muito mais versatil, conduzindo ao uso dessa tecnologia para um enorme nuamero de
materiais. Como consequéncia direta disso, o processo de deposi¢cao por sputtering

€ um dos mais completos da atualidade.

2.3.1.1.3 DC Magnetron Sputtering

Por volta de 1930, foram iniciados estudos para a obtengdo de um
sistema de deposi¢cdo que pudesse controlar a taxa de deposigcdo dos atomos
retirados do alvo. Com isso, Penning e seus contemporaneos, introduziram imas no
processo de sputtering. Mais tarde ficou comprovado que o campo magnético
gerado pelos imas modificava a razdo com que eram depositados os atomos no

substrato, aumentando, com isso, a taxa de deposicéao.

Com a utilizacdo de imas no sistema e a criagdo de um campo magnético,
ocorreu um aumento significativo na densidade do plasma, facilitando o sputtering.
Além disso, com a presengca de um campo magnético foi possivel evitar que os
elétrons causassem a neutralizagdo dos ions incidentes no alvo, e, acima de tudo,
facilitar a criagao de ions através do impacto dos elétrons com atomos neutros que
se localizavam perto do alvo. Outro fator importantissimo foi permitir que se
operasse o sistema com diferengas de potenciais mais baixos, e em pressdes mais

baixas, tornando mais seguro o sistema de deposigao.
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A interacdo entre o campo magnético B e um elétron com carga e com
. v . 2 . —_
vetor velocidade V faz surgir uma forga F, que atua sobre o elétron, definida por

- -> - —

F =evxB, de forma que F é ortogonal a direcdo dos vetores do campo magnético e
velocidade do elétron. Como resultado, o elétron tende a viajar em um movimento
helicoidal perto do alvo, onde o campo magnético e a velocidade do elétron sao

grandes [43].

O controle adequado dos parametros de deposigao influencia diretamente
nas propriedades dos filmes, proporcionando assim uma deposi¢cao de filmes
homogéneos, reprodutiveis, e livres de contaminantes, com boa adesdo e com
controle de espessura. Com o campo magnético gerado pela presenga dos imas, o
plasma sustenta-se com pressdes mais baixas, aumentando o livre caminho médio
dos ions do plasma. Com isso as particulas presentes no processo incidem com
maior energia sobre o alvo, aumentando a taxa de sputtering, e por consequéncia a
taxa de deposicdo do atomo ejetado do alvo para o substrato. Outro fator
preponderante para o aumento da taxa de deposicéo, é a utilizagdo dos imés atras
do alvo, aumentando em milhares de vezes o fluxo dos ions por centimetro
quadrado, ocorrendo, por consequéncia, um aumento na taxa de deposigao, fato
explicado pelo aumento do numero de colisbes das particulas presentes no

processo.

50



2.3.1.2 Sputtering Reativo

Pode-se descrever o processo de sputtering reativo como sendo a
deposigao de filmes finos formados pelo material do alvo e a mistura de gas reativo
com gas inerte (usualmente argdnio) presente na atmosfera da cadmara de vacuo

durante o processo de deposicao.

Podem ser citados como exemplos de materiais formados a partir do

processo de sputtering reativo, compostos como:

1. OXidOS — A|203, In203, SﬂOz, SiOz, Ta205, TIOz

2. Nitretos — TiN, TaN, AIN, SizN4, CNy.

3. Carbetos - TiC, WC, SiC.

4. Sulfetos — CdS, CusS, ZnS.

5. Oxicarbetos e oxinitretos de Ti, Ta, Al e Si.

Para a formacéo de filmes de dioxido de titdnio € necessario incorporar na
atmosfera de trabalho o oxigénio. O oxigénio € um gas altamente reativo, e na
presenca deste no plasma ocorre a formacao do 6xido de titanio no alvo. O titanio na
forma metalica possui na sua superficie sitios altamente reativos que favorecem a
adsorcao de moléculas e atomos de oxigénio [54]. Por este motivo ocorre sputtering
nao apenas de atomos metalicos do alvo, mas das moléculas formadas pela

adsorcdo do oxigénio.
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O composto é basicamente formado no substrato, sendo esta formacéao
favorecida em deposi¢cdes em altas temperaturas no substrato, devido ao aumento
da energia térmica das moléculas formadas, aumentando a probabilidade da reacéo
[24]. Por outro lado, o composto dificiimente forma-se no plasma devido a baixa

densidade de Ti e O nas pressdes utilizadas na deposigao.

Um efeito bastante conhecido no processo de sputtering reativo é a
diminuicdo da taxa de deposi¢do com o aumento do fluxo de oxigénio [55]. Este
efeito foi explicado principalmente pela oxidacao do alvo de Ti o qual provoca uma
diminuicdo na taxa de sputtering, tendo em vista que a taxa de sputtering do Ti &

maior do que a taxa de sputtering dos 6xidos de titanio.

2.4 Técnicas de Caracterizagao

2.4.1 Introdugao

A ciéncia que estuda novos materiais vem se desenvolvendo muito nos
ultimos anos devido o grande crescimento na pesquisa de caracterizacdo de
materiais. Um grande numero de cientistas esta voltado para a construgdo de
equipamentos capazes de medir propriedades que pareciam impossiveis de serem
medidas ha décadas passadas. A caracterizagdao tem fundamental importancia para

a analise de um material.
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Dentre as inumeras técnicas de caracterizacdo de materiais, pode-se
dizer que a maioria delas envolve uns feixes incidentes de elétrons, fétons ou ions,
que sao direcionados para colidirem com o material a ser analisado. Apds a colisdo,
dependendo da técnica utilizada tiram-se informacdes de elétrons, fétons ou ions
que foram ejetados apds colidirem com o material, devido a excitagdo provocada
pelo feixe incidente. O feixe incidente interage com o material, e na maioria das
técnicas € possivel se obter uma anadlise de: energia, intensidade e distribuigédo

angular, depois da interac&o, fornecendo dados sobre o material analisado.

Tendo em vista que em estruturas de superficies, interfaces e filmes finos
existe muito pouco material a ser analisado, levando em conta a relagéo entre o
revestimento e o restante da amostra, se faz necessaria uma microanalise para
identificar o tipo de material que compde o revestimento. Mas para obter-se uma
analise completa é indispensavel o uso de diversas técnicas, levando-se em conta a

natureza da amostra e a informagao que se deseja obter.

2.4.2 Difracdo de Raios X

O método de Difracdo de Raios X (XRD) consiste em determinar a
intensidade da radiagao difratada por uma amostra, em fun¢do da posi¢cédo angular
que a mesma se encontra. Com a identificacdo da intensidade de radiacéo, €&

possivel obter a estrutura eletronica e a estrutura cristalina do material analisado.
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Além de fornecer informacgdes sobre o tamanho, orientacao e perfeicao dos cristais

que compdem a estrutura cristalina do material analisado.

A técnica de difracido de raios-X propicia uma excelente precisao para
medidas de espacamentos atomicos, além de ser uma técnica ndo destrutiva. Os
resultados obtidos fornecem informagdes precisas de arranjamentos atémicos de
interface, sendo uma técnica superior para estudos de filmes finos do tipo
multicamada. Outro fator relevante, € que a técnica de XRD é mais precisa para
elementos com maior numero atdbmico (Z), desde que, o espectro de emissédo de

raios-X destes, seja maior do que os elementos com menor numero atdémico (Z).

A Figura 9 mostra através de um esquema basico o aparato necessario
para realizagdo de uma medida de difracdo de raio X (XRD). Em experimentos
tipicos de difragdo € medido a intensidade dos raios X em fungédo do angulo 26 e da
orientacdo cristalina da amostra. Normalmente utilizam-se raios X com
comprimentos de onda A tipicos entre 0,7 a 2 A que correspondentes a energias de

6 a17 keV.
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Figura 9: Sistema basico de uma medida de difracao de raios X.

2.4.2.1 Lei de Bragg

A difragdo de Raios-X ocorre quando um feixe de Raios-X interage com
os elétrons de atomos ou ions de uma estrutura cristalina, com uma distancia
interatdmica da ordem do comprimento de onda dos raio X incidentes. Quando os
atomos estao regularmente espagados em uma estrutura cristalina e o comprimento
de onda do feixe incidente tem o tamanho deste espagcamento, irdo ocorrer
interferéncias construtivas em certas diregcoes e destrutivas em outras direcdes [46].
A Figura 10 mostra de forma esquematica um feixe de radiagdo monocromatico, com
comprimento de onda A, que incide com um angulo 6 em um conjunto de planos
cristalinos d, indices de Miller para os planos atémicos de uma estrutura cubica

simples.
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Figura 10: a) Plano atomico de uma estrutura cubica simples com uma

distancia d entre os atomos da rede. b) indices de Miller para os planos
atomicos de uma estrutura cubica simples.

Considerando planos paralelos da rede separados pela distancia d, como
indicado na Figura 10. A diferengca de caminho para raios refletidos por planos
adjacentes € 2 d sen 6, onde 6 ¢é medido a partir do plano. A interferéncia construtiva
da radiacdo proveniente de planos sucessivos ocorre quando a diferenca de

caminho for um numero inteiro de n de comprimentos de onda A, de modo que:
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2dsen 6=n i

Equacgao 1

Esta lei € conhecida como lei de Bragg, e os angulos 6 onde ocorrem as
difragdes sao conhecidos como angulos de Bragg [43, 46]. Embora a reflexdo seja
especular, somente para certos valores de #irdo somar-se as reflexdes provenientes
de todos planos paralelos, por estarem elas em fase fornecendo um forte feixe

refletido.

A lei de Bragg € uma consequéncia da periodicidade da rede cristalina. A
lei ndo se aplica ao arranjo de atomos na base associada com cada ponto da rede. A
composicao existente na base determina apenas as intensidades relativas das varias
ordens de n da difragdo produzida por um dado conjunto de planos paralelos. A
reflexdo de Bragg s6 pode ocorrer para comprimentos de onda A > 2. Por esta razao

a luz nado pode ser usada para produzir tal efeito.

O resultado destas difragdes construtivas pela estrutura cristalina gera um
difratograma com picos de intensidade, em angulos de incidéncia especificos, que
corresponde as diferentes estruturas cristalinas presentes nas amostras analisadas

como pode ser verificado na Figura 11.
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Figura 11: Espectro tipico de raio X de uma amostra de TiN depositada sobre
vidro pela técnica de Magnetron Sputtering.

Com estas informacdes torna-se possivel analisar a estrutura cristalina de

diferentes revestimentos e compara-los através de tabelas de padrbes, que

relacionam distancias interatbmicas e intensidade dos picos de difragdo de cada

estrutura cristalina do revestimento desejado.

2.4.3 Espectrometria de Retroespalhamento de Rutherford (RBS)

A técnica de RBS permite identificar um material quanto sua composicao

quimica. Para tanto, € medida a energia das particulas de um feixe monoenergético
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que sofreram colisbes com os atomos do alvo que esta sendo analisado e que

foram retro-espalhados. O feixe utilizado durante o processo de RBS normalmente é
de H', He*, He™ com energias de alguns MeV e com correntes da ordem de nA.
Durante a colisdo os ions incidentes perderédo energia, gerando uma diminuigdo na
taxa de energia da particula espalhada, como esta depende da razdo das massas da
particula incidente e das massas dos atomos do alvo, € possivel identificar qual a
massa dos atomos que compdem o alvo e, portanto qual o elemento quimico do alvo

[47].

Conhecendo-se a composi¢ao quimica dos atomos que compdem o alvo,
torna-se possivel conhecer sua densidade. Basta saber a probabilidade de colisbes
entre as particulas incidentes e os atomos do alvo que sao medidas pelo detector.
Um desenho esquematico do principio de funcionamento do sistema de RBS é

mostrado na Figura 12.
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Figura 12: Desenho demonstrando o principio de funcionamento da técnica de
RBS. E possivel identificar o alvo (material a ser analisado), fonte de ions e o
detector.

Uma das limitagbes da técnica é a impossibilidade de utilizar energias
mais elevadas, fato que restringe a técnica para analises de filmes finos ou materiais
com alguns poucos micrometros de espessura. A partir da analise deste método, é
possivel determinar a composicéo ou perfil em profundidade de materiais em volume

ou filmes finos (de alguns micrometros).

2.4.3.1 Principio Fisico

Ao bombardear a amostra com um feixe de particulas de alta energia, a
maior parte delas € implantada no material. Isso porque o didmetro do nucleo é da
ordem de 1 x 107"° m enquanto o espagamento entre eles é da ordem de 2 x 107% m.
Dessa forma, um pequeno numero das particulas incidentes sofre colisdo direta com
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o nucleo de um dos atomos. Essa colisdo ndo envolve contato entre o ion incidente
e o atomo do alvo, sendo que a troca de energia ocorre a partir de interagdes
coulombianas entre os nucleos. Entretanto, essa interacdo pode ser modelada como

uma interagao elastica 47,48].

A energia de uma particula retroespalhada a um certo angulo depende de
dois fatores: a colisdo com o nucleo atdmico do alvo e interagdes coulombianas com
elétrons dos atomos do alvo. Assim, as particulas perdem energia ao passar pela
amostra, seja antes ou depois da colisdo, e também pela propria colisdo. A
quantidade de energia perdida depende do poder de parada (stopping power) do
material para os ions incidentes. J& a perda de energia provocada pela colisdo
depende das massas da particula e do material do alvo. Além disso, deve-se
considerar também a secado reta de espalhamento, ou seja, a probabilidade de um

material em provocar tal colisdo e retro-espalhar a particula incidente.

Considerando o espalhamento superficial de uma particula incidente, o
mecanismo de perda de energia € estritamente o de transferéncia de momento ao
atomo do alvo na colisdo. A razdo entre a energia da particula incidente apds o
espalhamento e a energia antes da colisdo é definida como fator cinematico,

podendo ser calculada a partir da Equagéao 1 [47].
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o [T, M)sen0)” (M, 1M,) cos
B 1+ (M,/M,)

Equacao 2

onde M; é a massa da particula incidente (geralmente, “He); M, é a massa do atomo
do alvo; e 0 é definido como o angulo entre a trajetéria da particula de He antes e

depois do espalhamento [47].

Um aspecto importante € que o He nao sofre retro-espalhamento ao
atingir atomos de H ou He na amostra. Isso porque elementos tao leves ou mais que
as particulas incidentes irdo espalhar em trajetorias retas em relagdo a amostra e
com pequena redugdo na energia. Assim, esses elementos nado podem ser
detectados a partir da técnica classica de RBS, sendo necessario colocar um

detector especifico para tais eventos.

Portanto, percebe-se que existe uma grande diferenga entre as energias
de particulas espalhadas para elementos mais leves do que para elementos mais
pesados, pois uma quantidade significativa do momento € transferida da particula
incidente para o atomo mais leve do alvo. Ao aumentar a massa do atomo do alvo,
menor quantidade de momento € transferida ao alvo, e a energia da particula retro-
espalhada se aproxima da energia da particula incidente. Esse fato determina
melhor resolucdo de massa para elementos leves e resolucdo de massa baixa para

elementos pesados. Assim, o RBS é mais adequado para distinguir dois elementos
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leves do que dois elementos pesados. Por exemplo, quando uma particula He™™

atinge elementos leves tais como C, N, ou O, uma fragéo significativa da energia da
particula incidente € transferida ao atomo do alvo e a energia do evento de retro-
espalhamento é muito menor que a energia do feixe. Dessa forma, & possivel
distinguir C de N ou P de Si, apesar de esses elementos estarem muito préximos na
Tabela Periddica (diferenga de apenas uma unidade de massa atdmica). Entretanto,
ao aumentar a massa do atomo do alvo, uma porgao cada vez menor da energia da
particula incidente é transferida ao alvo durante a colisédo, e a energia do atomo
retro-espalhado se aproxima da energia do feixe original. Dessa vez, ndo é possivel
distinguir entre W e Ta ou Fe e Ni, por exemplo, quando esses elementos estédo
presentes a uma mesma profundidade na amostra, considerando a mesma diferenca

de uma unidade de massa atédmica entre eles [48].

O numero relativo de particulas retroespalhadas pelo alvo em um dado
angulo, considerando o numero de particulas incidentes, € fornecido pela se¢éo de

choque diferencial de retroespalhamento apresentada pela Equagao 5 [47].

do _ [leze2 JZ 4(\/1— ((M,/M,)send)? + cosé?)2
dQ 4E (send)*./1— ((M1/M 2)send)?

Equacgao 3
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onde Z; e Z, sdo os numeros atdbmicos dos atomos incidentes e dos atomos do
alvo, E é a energia do atomo incidente imediatamente antes do espalhamento, e e é
a carga do elétron. A segcdo de choque de retroespalhamento expressa a
probabilidade de que uma particula incidente com tais caracteristicas seja espalhada
em diregcdo ao detector a partir de um dado angulo. Nessa equagao, pode-se
identificar também que a sec¢do de choque de retro-espalhamento é basicamente

proporcional ao quadrado do numero atdmico Z do material alvo.

Quando essas particulas penetram a uma certa profundidade no alvo, sua
energia é dissipada devido as interacbes com elétrons e as colisbes esparsas com
nucleos dos atomos do alvo, em processos conhecidos respectivamente por parada
eletrbnica (eletronic stopping) e parada nuclear (nuclear stopping). Isso significa que
uma particula que sofre retro-espalhamento por um elemento a uma dada
profundidade em uma amostra tera menor energia medida do que uma particula que
sofre retro-espalhamento por um mesmo elemento da superficie da amostra. A
quantidade de energia que uma particula perde por distancia transversal em uma
amostra depende da particula, da sua velocidade, dos elementos da amostra e da
densidade do material da amostra. Para um feixe de 2 MeV de He™, essa perda de
energia varia de 100 a 800 eV / nm, dependendo do material do alvo. Essa
dependéncia da perda de energia na composicdo e na densidade da amostra
permite medidas de espessura de camadas por RBS, processo conhecido como

perfil de profundidade [47].

A maior parte da perda de energia € provocada por parada eletrOnica

(eletronic stopping). Parada nuclear (nuclear stopping) € causada pelo grande
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numero de colisdes esparsas e contribui significativamente para a perda de energia

apenas para particulas de baixa energia. A razdo de energia perdida aos atomos de
mesma profundidade para um dado material consiste na secao reta de parada
(stopping cross section), expressa em unidades de eV.cm. Para calcular a perda de
energia por unidade de profundidade na amostra pode-se multiplicar a se¢ao reta de
parada e a densidade do material da amostra (atomos/cm?). Portanto, torna-se
necessario conhecer a densidade do material da amostra a fim de calcular a

profundidade de uma caracteristica ou a espessura de uma camada por RBS.

2.4.3.2 Medida de Espessura

A distancia relativa a superficie de onde ocorreu a colisdo dos ions com o
alvo pode ser medida pela perda de energia do ion incidente. Este perde energia
pelas sucessivas colisbes com os elétrons dos atomos do alvo. Contudo, a perda de
energia durante o trajeto € diretamente proporcional ao caminho percorrido pelo ion
dentro da amostra. Portanto, € possivel medir espessura de filmes finos por RBS,
onde a espessura do filme é proporcional a largura do pico que é representado na

Figura 13 [47].
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Figura 13: Grafico de RBS mostrando que com a técnica é possivel medir
espessura de filme fino.

A energia onde comega o espectro € KnEp (onde K, € o fator cinematico
do elemento m) e quanto maior é a profundidade da colisdo do feixe com os elétrons

do alvo, menor € a energia do feixe, 0 que gera um sinal de menor energia.

2.4.4 Reacao Atdmica Nuclear (NRA)

A analise por reacdo nuclear tem como caracteristica ser sensitiva apenas
para isétopos especificos. Este fator, embora restrinja um pouco seu uso, torna ela
uma das ferramentas mais poderosas para analises de perfil de elementos leves

distribuidos em uma matriz de elementos pesados.
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As energias envolvidas no processo de reagdo nuclear pode variar de
poucos MeV (inducdo de protons, deuterons e particulas alfa), como também pode
ser utilizadas energias mais elevadas, através da emissdo de ions mais pesados
[48]. Uma reacdo nuclear pode ser caracterizada por X (x,y) Y, onde x € o projétil
que colide com o nucleo do alvo X, que por consequéncia produz um novo nucleo Y

e emite uma particula y.

Numa reagdo nuclear € preciso conhecer o isétopo, bem como a energia
de ressonancia e a energia dos raios gama e os demais efeitos envolvidos no
processo. Com isso, conhecendo qualitativamente a composi¢cdo quimica das
amostras, os raios gama emitidos sdo usados para quantificar a concentragdo ou
detectar mudancas no perfil de concentragdo dos elementos que compdéem o filme
[48]. Entdo, quando uma amostra € bombardeada com um feixe de particulas
monoenergéticos, a quantidade total de raios gama resultantes de uma certa reagao
pode ser usada para calcular a concentracdo média do elemento correspondente

nas camadas superficiais.

A obtencdo de um perfil de concentracdo de um elemento €& possivel
utilizando reacao nuclear nao-ressonante e por reagcao nuclear ressonante. A reacao
nuclear nao-ressonante ocorre quando a particula penetra no alvo, perdendo
energia, ocorrendo em energias menores que a energia do feixe incidente. Esta
técnica tem uma limitagdo de resolucdo em profundidade, entdo para analises de
perfil por profundidade é mais indicada a utilizagdo de energia nuclear ressonante.

Na reacdo nuclear ressonante, quando a particula se aproxima da energia de
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ressonancia Eg, ocorre um aumento na sec¢cdo de choque de ressonancia,

ocasionando a emissao de particulas.

Para analises de reacdes nucleares especificas procura-se uma reagao
adequada para amostra de interesse, como, por exemplo, a densidade de O/Ti em
filmes finos de dioxido de titdnio podem ser utilizadas algumas reagbes nucleares,

que podem ser vistas na Tabela 3.

Tabela 3: Reagdes Nucleares utilizadas para oxigénio.

Energia de Largura da Reagao
Reacao Nuclear Ressonancia (Eg) [KeV]
[KeV]
%0 (a,00) 3035,9 + 2,3 8,1+0,3
%0 (a,00) 3363,9+5 5
%0 (a,0) 3877 +5 2
'°0 (0,0) 5058 + 3 0,11+ 0,02

A reacgao nuclear utilizada neste trabalho foi a de energia da particula o
igual a (3035,9 + 2,3) KeV. Neste caso especifico, um feixe de o é acelerado a
energias > Egr incidindo perpendicularmente na amostra. As particulas o s&o
emitidas apds ocorrer a reagao e detectadas por um cintilador do tipo BGO (cristal
inorganico de composigao BisGe3012), que possui uma fonte de alta tensdo e um
pré-amplificador embutido, produzindo sinais de tensdo analdgicos, proporcionais as
energias dos raios gama detectados. Estes sinais sao entdo amplificados por um

amplificador e processados por um MCA [49].
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2.4.5 Micro e Nanodureza

Os testes de microdureza baseiam-se em ensaios que consistem em uma
aplicacdo de uma determinada carga sobre um determinado penetrador, que por
consequéncia, este, executa uma pressao no material que se deseja avaliar. A
diferenga basica entre microdureza e macrodureza é a forga das cargas utilizadas e

a diferenca entre as profundidades alcangadas [50].

Os testes de microdureza apresentam algumas vantagens em relagdo aos
testes de macrodureza. Materiais em volume, superficies e revestimentos muito
finos depositados sobre um substrato podem ser analisados por ensaios de
microdureza. Além disso, € possivel ainda, analisar a microdeformacdo causada
pelo penetrador, sem que este tenha causado praticamente nenhum dano ao
material que foi penetrado. Portanto, esta técnica pode ser considerada uma técnica

nao destrutiva [50].

A interpretacdo dos resultados é considerada uma das dificuldades da
técnica. Em geral, os valores de dureza obtidos pelo teste de microdureza,
raramente podem ser comparados com testes de macrodureza para um mesmo
material. A visualizagao 6tica do indentagao pode ser outro fator de imprecisdo dos
resultados obtidos [50]. Pois este depende da capacidade do operador do

equipamento em avaliar os resultados obtidos.
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2.4.5.1 Avaliagédo de dureza em filmes finos

Os testes de microdureza em filmes finos, normalmente apresentam
maiores problemas do que os realizados em materiais em volume. Este fato deve-se
a baixa espessura do revestimento sobre o substrato. Outra dificuldade é da
impossibilidade de remover o filme fino do substrato sem destrui-lo, 0 que seria uma
razoavel forma de avaliar as propriedades mecanicas do revestimento. Um teste de

indentagao pode ser avaliado pela Figura 14.

Indentadaor

Figura 14: Desenho mostrando o indentador o filme e o substrato (adaptado de
[50]).

O desenho esquematico da Figura 14 representa um penetrador P com

aplicagdo de uma carga causando deformagcao em uma superficie A no filme com
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espessura t. A profundidade atingida na superficie de contato (hs) e a profundidade
atingida na indentagdo maxima (h;) sdo aspectos do processo fisico envolvido neste
caso especifico. Problemas como deformacdo superficial sdo comuns, e podem

acarretar sérios problemas nas medidas de dureza dos filmes [50].

Com o surgimento da técnica de testes dindmicos de dureza, comegou a
ser possivel analisar as propriedades mecanicas de superficies com revestimentos
muito finos. Com esta técnica € possivel avaliar as caracteristicas do filme sem
precisar remové-lo do substrato, com a aplicagcéo de ciclos de carga e descarga com

uma baixa pressao de penetragao.

Dependendo dos parametros utilizados no teste, € possivel identificar a
microestrutura do revestimento e propriedades de interface entre filme fino e
substrato. Reprodutibilidade e simplicidade sao fatores que contribuem para tornar a
técnica capaz de avaliar as propriedades mecanicas de revestimentos realmente

finos.

2.4.6 Propriedades Opticas

Foram utilizadas as técnicas de elipsometria e Abelés-Hackscaylo para
determinar os valores do indice de refracao dos filmes finos de TiOy. Pela técnica de
elipsometria foram medidos ainda, as espessuras fisicas dos revestimentos. Neste

capitulo serdo descritos os aspectos fisicos basicos envolvidos nas medidas de
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elipsometria e Abelés-Hackscaylo. Este capitulo esta baseado nos trabalhos de

mestrado e doutorado de Pereira M. B. [5152].

2.4.6.1 Elipsometria

A técnica de Elipsometria € muito utilizada na industria e em laboratorios
de pesquisa, tanto para caracterizar superficies e filmes finos, como também para
monitorar processos de crescimento de filmes, corrosao, etc. Essa técnica mede as
alteragdes na polarizagdo que um feixe de prova (luz mono ou policromatica) sofre
ao interagir com um meio material. O modelamento dessa interacdo permite-nos
correlacionar diretamente as alteragdes sofridas na polarizagdo da luz com o indice
de refracao e a espessura da amostra (filme fino). Existem varias configuragdes de
elipsbmetros. Em nosso caso, utilizamos um elipsémetro de extingdo, cujo esquema

de sua montagem experimental € mostrada em detalhes na Figura 15.
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Figura 15: Esquema do elipsometro utilizado nas medidas do indice de
refragao isotrépico e da espessura das amostras. Em destaque, as alteragoes
sofridas na polarizagao da luz. Os parametros experimentais sao: o dngulo de
incidéncia ¢, o retardo de fase entre as componentes do campo elétrico (A),
que é imposto pelo retardador de fase; e a orientagdao da polarizagao da luz
refletida (p), obtida pelo polarizador de analise.

O elipsdmetro é composto pelos seguintes componentes: um laser HeNe
(632,8 nm); dois polarizadores Glan-Thompson, com precisao de leitura de um
minuto de arco; um compensador de fase, com precisao de leitura de 30 minutos de
arco; um goniémetro, com precisao de leitura de um minuto de arco; um amplificador
sincrono, com sensibilidade de leitura na faixa de até 0,01 yV; dois detectores do
tipo fotodiodos; um chopper, para modulagcédo da luz em forma de onda quadrada; e

um divisor de feixe. Nessa configuracdo de medida, analisa-se a luz refletida pela

73



amostra num certo angulo de incidéncia ¢o, sendo teoricamente expressa pela

seguinte relacdo matematica (equagao fundamental da elipsometria):

RP(nO’nf’nsub’(pO’d’ﬁ’)
RS(nO’nf’nsubiwmd’ﬁ’)

= tan(¥ )exp(iA)

Equacgao 4:

Na expressao acima, os coeficientes de reflexdo para a luz com
polarizagdes p e s (R, e Ry) sdo dependentes dos seguintes parametros: os indices
de refragdo do meio incidente (n,), do substrato (n_, ) e do filme (n,), a espessura do

filme (d), o comprimento de onda (A) e o angulo de incidéncia da luz (¢,). No lado

direito de expressdao, ha os parametros experimentais das medidas, ligados a
alteracdo de polarizacao sofrida pela luz na reflexao: a orientagdo do campo elétrico

da luz refletida (@) e o respectivo retardo de fase entre as componentes p e s da luz

(A). Como os termos ng, n_ ., ¢, € A s&o conhecidos, pode-se solucionar a equagao 1

através da determinagdao dos parametros y e A, obtendo assim os valores da
espessura e do indice de refragao do filme.

Esses parametros experimentais sao obtidos pela extingdo da luz refletida
pela amostra, que é alcangada pelo ajuste interativo do retardador de fase e do
polarizador de analise. O retardador impde uma diferenca de fase A entre as
componentes paralela e perpendicular do campo elétrico da luz incidente,

exatamente o mesmo retardo imposto pela interacdo com a amostra. Com isso, a luz

74



refletida pela amostra passa a ter uma polarizagdo linear, com uma certa
orientacdo Y, que pode ser determinada através do polarizador de analise. Na
situagcdo de extingdo da reflexdo, o eixo de transmissao desse polarizador ({) estara
orientado perpendicularmente com respeito ao campo elétrico da luz refletida, ou
seja, Y = 90° - C.

Com esse Elipsébmetro, obtém-se valores para o indice de refracdo com uma
incerteza da ordem da terceira casa decimal e para a espessura, com uma incerteza

melhor que 1%.

2.4.6.2 Abeles-Hackscaylo

A técnica de Abelés utiliza o conceito de angulo de Brewster para
determinar o indice de refragcdo superficial de filmes homogéneos [51]. Ao contrario
das técnicas usuais de medida do indice de refragdo (Elipsometria, Modos Guiados,
Curvas Envoltdrias, etc), a medida realizada pela técnica de Abelés independe da
espessura fisica do filme.

A idéia do método é simples, trata-se de uma medida comparativa entre
refletdncias de luz polarizada (novamente luz polarizada p): a luz refletida pelo
conjunto filme-substrato € comparada com a luz refletida pelo substrato apenas.
Para realizar essa medida, a amostra precisa apresentar uma regido sem filme,
como € mostrada na Figura 16. As refletancias de luz séo diferentes entre si para um
angulo de incidéncia qualquer, mas na condigcdo de Brewster, correspondente a
interface n, / n_, as refletancias sdo iguais. Essa igualdade € obtida porque o feixe

incidente é totalmente refratado na interface n,/ n_, ou seja, a amplitude de luz que
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chega a interface n_/ n_, € a mesma do feixe incidente que chega a interface n,/

n,, consequentemente as amplitudes de luz refletidas pelas interfaces sao as

mesmas.
Abeleés
|RF' R subl -
Rsuh R]r

P pn

P % n,
| — ng

\ \ nsub

|_| 0
(pB
Figura 16: Esquematizacdo da técnica de Abelés. Nessa técnica realizam-se
duas medidas de refletancia de luz (luz com polarizagdo p): uma no conjunto

filme-substrato (Rf) e outra no substrato apenas (Rgyp). A igualdade entre as
refletincias é alcancada na condi¢cdo de Brewster correspondente a interface

n,/ n., angulo de incidéncia .

Portanto a condigdo de Brewster do filme € obtida quando as refletancias
de luz (polarizagéo p) sédo idénticas em valor. Na Figura 16 ha um grafico tipico de
uma medida de Abelés, onde o eixo das ordenadas € o mdédulo da diferenga das

refletancias de luz e o eixo das abscissas € o angulo de incidéncia da luz.

Para filmes mais espessos, com espessuras opticas da ordem de alguns
pgm, € possivel ocorrerem igualdades entre as refletancias de luz, mesmo fora da
condicdo de Brewster. Elas sdo ocasionadas por processos de interferéncia

destrutiva entre as frentes de onda dentro do filme, sendo dependentes do angulo de
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incidéncia da luz. Essas igualdades ocorrem para feixes de luz com polarizagéao p e
s, ao contrario da igualdade ocasionada pela condicdo de Brewster que € unica,

ocorrendo apenas para luz com polarizagao p.

Similarmente ao que ocorre com a técnica de Brewster, a incerteza na
medida é da ordem da segunda casa decimal para o indice de refracdo. Em 1964,
Hacskaylo propés uma modificagdo no método de medida de Abelés, melhorando a
incerteza no valor do indice de refragdo obtido. Essa melhoria emprega a utilizagao
de um feixe de luz linearmente polarizado, sendo este composto por luz com
polarizagbes p e s (uma grande componente p e uma pequena s). Orientando
adequadamente o polarizador de analise (0), obtém-se uma igualdade entre as
refletdncias de luz, independentemente do angulo de incidéncia. Sendo novamente

linear a relagao entre essa orientagao (0) e o angulo de incidéncia da luz (¢,), para

angulos proximos a condicao de Brewster.

2.4.7 Microscopia de Forga Atdmica (AFM)

O capitulo de Microscopia de Forgca Atdbmica (AFM) esta baseado no

trabalho de mestrado de Silva C. M. [53].
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2.4.7.1 Introdugao

A microscopia de varredura por sonda (SPM) foi inventada em 1981 /
1982 por Gerd Benning e Heinrich Rohrer em um laboratério da IBM na Suica. O
SPM evoluiu muito desde sua invencédo, sendo hoje, uma verdadeira familia de
microscopias. A diferenca entre as técnicas de SPM esta basicamente no tipo de

interacao entre a ponta e a amostra.

A microscopia de forga atdmica (AFM) foi desenvolvida em 1986 e é a
forma mais comum de SPM. Seu principio de funcionamento € muito simples e a
grande vantagem deste aparelho em relagdo aos demais desta categoria &€ permitir a
verificacdo de imagens em trés dimensdes como pode ser observado no exemplo na
Figura 17, onde aparece uma superficie de um filme fino sobre um substrato de

vidro.

4

Figura 17: Figura de um filme fino sobre um substrato de vidro.
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O microscopio de forca € composto basicamente por uma sonda fixada
em uma haste juntamente com um sistema de piezoelétrico que desloca a haste
através do movimento da amostra, com grande precisdo, como pode ser observado
na Figura 18. A medida que a sonda varre a superficie, as forcas de interagdo
sonda-amostra, causam deflexdes na haste, que medidas ponto a ponto permitem
ao computador gerar um mapeamento da topografia da superficie. Para medir estas
deflexdes da haste, é utilizado um laser associado a um espelho e a um fotodetector.
O feixe do laser incide na parte superior da haste e é refletido em diregdo a um

fotodetector sensivel a posigao.

A medida em que a amostra € tateada pela ponta, a intensidade da
interagdo ponta - superficie € alterada, gerando diferentes deflexdes na haste e,
portanto distintos sinais no fotodetector. O fotodetector alimenta um sistema
eletrénico de feedback que emite um sinal para o scanner se movimentar no sentido
vertical de modo a manter a interacdo ponta — superficie ou a distancia ponta —

superficie constante.
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Figura 18: Esquema simplificado de um equipamento de Microscopia de Forga
Atomica (AFM).

2.4.7.2 Modo de Contato Intermitente

O sistema de medidas de forca atdmica € dividido em trés grandes
grupos: modo de contato intermitente, modo de contato e modo de ndo — contato.
Porém, neste trabalho sera utilizado e discutido apenas o modo de contato

intermitente.

No modo de contato intermitente (Tapping mode), a haste é levada a
oscilar proxima a sua frequéncia de ressonancia, correspondendo a
aproximadamente centenas de kHz. Durante a varredura, a ponta oscila sobre a

superficie chegando a toca-la sutiimente, sem sofrer, no entanto, a agao de forgas
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capilares e minimizando a interferéncia das camadas de contaminacédo adsorvidas

na superficie da amostra.

Neste modo, o sistema de realimentacdo controla a amplitude de
oscilacao da haste, mantendo a distancia ponta — superficie em um intervalo, em
que a forga de interacao € ora atrativa, ora repulsiva. Para cada ponto de varredura
(x,y) a amplitude RMS (Root Mean Square) de oscilagdo da sonda é a que vai gerar
tons mais claros ou mais escuros na imagem, de acordo com a amplitude de
referencia. S&o utilizadas comumente sondas de silicio com constantes elasticas de

20 N.m" a 100 N.m™.

2.4.7.3 Modo de Fase

A fase é um modo de contato complementar utilizado no microscépio de
forca atbmica, que fornece informacbes sobre a estrutura da superficie
freqientemente nao revelada por outros modos de SPM. A deteccao da fase refere-
se ao retardamento de fase entre as oscilagées do cantilever livre quando interage

com a amostra.

Informacgdes adicionais podem ser obtidas pela mudanga de fase entre a
excitacdo e oscilacdo do cantilever. A fase de oscilagdo da haste é funcédo da
dissipacado da energia da ponta sobre a amostra. Isso torna este modo sensivel a
variagdo na composi¢cao, na adesao, na friccdo, na viscoelasticidade, e outras
propriedades da amostra. As aplicagcbes do modo de fase incluem a identificacdo de

contaminadores, mapeamento de componentes em materiais compdsitos, e até

81



diferenciar as regides de forte e fraca adesdo em diferentes materiais. Por isso, a
imagem de fase pode revelar, em grandes detalhes ndo — homogeneidades na
superficie da amostra que ndo derivem de variagdes topograficas. Contudo, 0 modo
de fase é de dificil controle experimental e analise quantitativa, pois seu contraste
depende também do formato da ponta e do grau de amortecimento de oscilagéo,

bem como de mudangas abruptas na topografia da amostra.
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3 METODOLOGIA

3.1 Preparacgao dos Substratos

Os filmes finos de TiO4 foram depositados pela técnica de DC Magnetron
Sputtering Reativo sobre substratos de Si (111), Si (100) e vidro do tipo soda-lime.
As amostras de silicio foram clivadas a partir de bolachas inteiras, sendo que cada
amostra tinha uma finalidade especifica. Os substratos de Si (111) foram utilizados
para andlises de RBS, NRA e medidas de dureza (H). Nas amostras de Si (100)
foram realizadas medidas de XRD, os substratos de vidro foram utilizados para as

medidas de elipsometria e Abelés - Hacskaylo.

A limpeza dos substratos foi iniciada com ultra-som por 15 minutos em
uma mistura de agua e sabao neutro para remogado de sujeiras e gorduras nao
fortemente aderidas a superficie. Ao fim desta primeira etapa os substratos foram
enxaguados com agua corrente e secados com N, (4.8) seco. Posteriormente,
iniciou-se uma nova etapa de limpeza onde foram realizados ultra-som com acetona

PA em duas etapas de aproximadamente 20 minutos. Novamente os substratos
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foram secos com N, seco. Os substratos passaram ainda por uma etapa de

limpeza com ultra-som em solugao nitrocromica (acido nitrico - HNO3; - e dicromato
de potassio - KoCrO7, sendo esta a etapa final para as amostras de silicio) por 20
minutos e lavados em seguida com agua deionizada e secados com N, seco. Os
substratos de vidro foram submetidos ainda a imersées em acido fluoridrico (HF)
solucao de 5 %, com intuito de remover as primeiras camadas atdmicas superficiais
de SiO,. Em seguida os substratos de vidro foram enxaguados com agua deionizada
e secados com N, seco. Ao final da etapa de limpeza as amostras foram levadas a

sala limpa e colocadas na camara de deposigao.

3.2 Sistema de Deposicao

O sistema de deposigao utilizado se encontra no TECNOPUC no Nucleo
de Pesquisa e Desenvolvimento em Fisica no prédio 96A da PUCRS no Grupo de

Estudos de Propriedades de Superficies e Interfaces — GEPSI.

O sistema de deposicdo é composto por uma camara cilindrica de
aluminio medindo 200 mm de didmetro e 300 mm de altura. O alvo magnetron
possui 52 mm de diametro e é refrigerado a agua e composto por imas de Ferro-
Neodimio-Boro dispostos em duas orientagdes diferentes para se obter um desbaste
homogéneo do alvo. A pressdo na camara é reduzida por uma bomba
turbomolecular com velocidade de bombeamento de 900 | / s acoplada a uma bomba

mecanica com velocidade de bombeamento de 21 m®/ h.
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Para o controle da presséo parcial dos gases dentro da camara durante
a deposicado foi utilizado um QMG 200-MKS (PPT Residual Gas Analyzer),
conectado a uma camara vacuo diferencial e duas valvulas independentes para
admissao dos gases de trabalho (uma para argbnio e outra para o gas reativo O).
Acoplada a camara de vacuo diferencial encontra-se outra bomba turbo molecular
com velocidade de bombeamento de 150 | / s com uma bomba mecéanica com
velocidade de bombeamento de 21 m® / h. O sistema esta perfeitamente
condicionado para atingir pressdes de base em torno de 10° Pa. As fontes de
tensao disponiveis séo trés DC (duas de 5 kV com corrente até 500 mA e outra de 3
kV com corrente at¢é 100 mA), e uma RF com poténcia de 0 — 300 W. O
equipamento de Sputtering esta instalado em uma sala limpa com controle de
particulas certificacdo P4 classe 10.000 (particulas por m3). Um diagrama

esquematico do equipamento pode ser observado na Figura 19.
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Figura 19: Esquema do sistema de deposi¢dao do tipo Magnetron Sputtering
reativo utilizado para a deposig¢ao dos filmes de TiO.

3.2.1 Controle dos Gases de Trabalho

Para controlar as pressdes parciais dos gases de trabalho no interior da
camara durante a deposi¢ao dos filmes finos foi utilizado um QMG 200-MKS (PPT

Residual Gas Analyzer).

O sistema de QMG permite ao operador o acompanhamento em tempo
real da composi¢cao quimica presente no interior do sistema de deposi¢ao permitindo

que o operador escolha o elemento quimico — através da massa atbmica - que
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deseja acompanhar durante a deposi¢cado. Um grafico tipico pode ser visto na Figura

20.
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Figura 20: Grafico mostrando a amostra depositada com razao de Ar/ O; =1,
onde é possivel perceber a estabilidade dos gases (Ar e O;) envolvidos na
deposigcao dos filmes finos de TiO.

A Figura 20 mostra um espectro colido do QMG através do programa PPT
for Windows [56], onde € possivel identificar a relagao de pressao parciais dos gases
Ar e O,. Entre os tempos 0 (zero) e aproximadamente 40 minutos ocorre a
estabilizacao das pressoes de Ar e O,. Neste intervalo de tempo o operador realiza

os ajustes dos gases de trabalho e posteriormente efetua o inicio da deposigao.
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O controle das pressdes parciais dos gases de trabalho (Ar e O;) em
deposicdes de filmes finos que envolvem reagdes quimicas como, por exemplo, o
TiOx é de fundamental importancia para reprodutibilidade dos revestimentos. Os

demais espectros obtidos pelo QMG podem ser vistos em ANEXOS.

3.2.2 Deposicao dos Filmes Finos de TiO

As amostras foram afixadas no porta-amostras de modo que sempre foi
repetido a mesma disposicado dos substratos em todas deposicdes para diminuir
efeitos de gradientes. Nos substratos de vidro foi feito um degrau com Si, para as
medidas de elipsometria e Abelés-Hacskaylo. A Figura 21 mostra o porta-amostras
de formato hexagonal utilizado na deposigao dos filmes finos de TiOx. Neste sistema
€ possivel realizar a deposigao de cinco revestimentos sob diferentes condi¢cdes de
deposigao. Utiliza-se normalmente a sexta posigao (shutter) para realizagéo de pré-

sputtering.
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Figura 21: Representagcdao esquematica do porta-amostra hexagonal usado no

equipamento de magentron sputtering. A posicao vaga é utilizada como
shutter.

Antes de iniciar a deposicado dos filmes finos o sistema de deposicao foi
evacuado até uma pressdo de base de aproximadamente 8,5 x 10° Pa. Para a
fabricacdo dos filmes finos de TiOyx pelo método de DC Magnetron Sputtering
Reativo foram utilizados os gases de argbnio (6.0) e oxigénio (5.0) juntamente com

um alvo de titanio de 99,95 % de pureza.

O processo foi iniciado com pré-sputtering no alvo em direcdo ao shutter
(posicao vazia mostrada na Figura 21) com uma atmosfera de argdnio para remover
as primeiras camadas atémicas de 6xido e sujeiras adsorvidas na superficie do alvo.
Posteriormente foi adicionado oxigénio a atmosfera ja presente, para iniciar o

processo de formagao de uma camada de TiO4 no alvo nas condigbes (razao de Ar/
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O,) pretendida. Este processo garante a formag¢ado de um filme homogéneo desde

seu inicio.

Os revestimentos foram depositados por 60 minutos a uma poténcia de
100 W - DC com uma fonte de tensao de corrente continua. Os demais parametros
utilizados na deposicéo dos revestimentos bem como a nomenclatura das amostras

podem ser observadas na Tabela 4.

Tabela 4: Parametros utilizados durante a deposi¢cdo dos filmes de TiOy. A
corrente e a tensao foram medidas na abertura do plasma.

. . . Pressio parcial dos gases reativos
Amostras Eazau TPr ;Ehsasﬁﬂ] Tensao Corrente [10* Pa|
ri 0, ¥ M [mA] — —
[10°" P4l Argdnio Oxigénio
R0,7 0,7 0,34 519 0,194 2,3 3,28
R0.8 0,8 0,33 500 0,199 8,29 1,04
R0.9 09 0,34 512 0,196 1,90 21
R1 1 0,32 468 0,213 2,52 2,52
R2 2 0,30 472 0,211 4,31 2,20
R3 3 0,32 439 0,227 6,16 1,98
R4 4 0,30 474 0,210 4,51 117
RS 5 0,29 447 0,222 5,29 1,05
R6 ] 0,32 442 0,225 6,24 1,03
R7 [ 0,31 432 0,230 5,48 0,75
R7.5 15 0,30 514 0,195 1,63 1,03
R8 ] 0,31 424 0,234 4,50 0,11
R8,a 8,9 0,30 330 0,189 8,19 0,95
R9 9 0,30 474 0,212 7,99 0,87
R3, 9,5 0,31 a1 0,200 1,63 0,80
R10 10 0,33 . . 4,15 041
R11 11 0,30 424 0,237 6,32 0,58
R12 12 0,30 432 0,232 6,87 0,58

Este intervalo de razbes Ar / O, foi definido, pois estda compreendido

dentro de uma zona onde ocorre a formacao de revestimentos transparentes a luz
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visivel. As amostras R11 e R12 ja apresentaram opacidade a luz visivel iniciando a
formagdo de filmes com maior caracteristicas metalicas saindo da regidao de

interesse deste trabalho.

3.3 Medidas de RBS

Através da técnica Espectrometria de Retroespalhamento de Rutherford
(RBS) foram avaliadas a estequiometria (relagcao de O / Ti) e a espessura dos filmes
finos de TiO4. As analises foram realizadas em um acelerador Tandentron de 3 MV,
modelo 4130 HC, pertencente ao Laboratério de Implantagao l6nica do Instituto de
Fisica da UFRGS. As medidas dos filmes utilizaram particulas o de 2 MeV incidindo
em um angulo de zero graus em relagao a superficie da amostra. A corrente do feixe
utilizada foi de 20 nA com spot com diametro de 4 mm? As particulas alfa retro-
espalhadas foram detectadas a um angulo de 165° em relagdo ao feixe de ions

incidente ( ¢ =15°).

A calibracao foi realizada utilizando uma amostra padrdo de ouro (Au) de
500 nm de espessura, variando a energia do feixe entre 1,4 a 2,0 MeV. A Figura 22
mostra espectros de um filme Au sobre Si, obtidos através de diferentes energias de

incidéncia da particula .
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Figura 22: Espectros de calibragdao para ouro (Au) em diferentes energias de
particulas alfa incidentes.

Conhecendo o fator cinematico do ouro para um angulo de 170 graus
(Kau(170°)) e para um angulo de 160 graus (Ka,(160°)), através de um calculo de
interpolagcdo obtém-se o fator para um angulo de 165 graus (angulo utilizado nas
medidas realizadas) sendo de 0,923. Isso significa que uma particula alfa de 2 MeV
incidente em ouro retroespalhada a um angulo de 165 graus por um atomo da
superficie, tera energia de 1,846 MeV. Considerando os picos do ouro, mostrados na
Figura 22, pode-se obter uma relagdo entre energia e canal do sistema detector.
Portanto a calibragdo das medidas realizadas neste trabalho foi extraida da equacéao

da reta mostrada na Figura 23.
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Figura 23: Calibragao de energia para as andlises de RBS realizadas utilizando
particulas a com 2 MeV de energia.

Os espectros foram também simulados a partir do programa RUMP [57].
Esse software é capaz de simular um espectro de RBS, a partir de informagdes do
material, como a estequiométrica, composicdo e densidade. Além disso, é
necessario configurar a relagdo de calibragdo, a energia do feixe incidente e os
angulos do experimento. A densidade entra diretamente no calculo do freamento e
no calculo da altura do espectro. E a densidade que especifica o numero de centros
retroespalhadores por unidade de volume que o feixe de particulas alfa percebe. Isto
determina a probabilidade total de retroespalhamento, além da propria seccdo de

choque para camadas mais internas. Evidentemente, a densidade pode alterar
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severamente o calculo da altura do espectro e a escala de conversdo energia-

profundidade, mas nao a posigao dos limites em energia.

3.4 Medidas de Espessura dos Filmes Finos

As espessuras dos filmes finos de TiOx foram medidas através das
técnicas de elipsometria, perfilometria e RBS. A espessura obtida por perfilometria é
uma média de 15 medidas realizadas em um perfilometro de marca e modelo
desconhecidos do Laboratério de Otica & Laser no IF - UFRGS. A medida consiste
em arrastar uma ponteira de diamante sobre a superficie da amostra, quando a
ponteira sentir a presenca de uma elevacao nesta superficie ira defletir e emitir um
comando para CPU que ira registrar o movimento da ponteira. As medidas de
espessura realizadas pela técnica de elipsometria foram conforme descrito na tese

de Doutorado do Marcelo Barbalho Pereira [ XXX]

As espessuras medidas por RBS foram obtidas através da perda de
energia dos nucleos de particulas o com energia inicial (Eg) de 2 MeV.
Posteriormente foram realizadas simulag¢des utilizando o programa RUMP e por fim
obtida a espessura dos filmes finos. O grafico representado na Figura 24, revela a

largura do pico de titanio no filme de 222 nm de TiO,x com razédo de Ar/ O, =7,5.

94



Energla [Kel'}

238,7 457 675,89 8948 1173,7 1332,6 1551,5
3000 M 1 L 1 L 1 1 L 1 M
1 O
2500 - .
Si
—| 222 nml—

2000 o

Ti

'

Contagens
—a,
(4]
=
[
1

1000

500
| == Simulado

< experimental
0 ! I
50 00

T T 1
7150 200 250 200 350

Canal

Figura 24: Espectro de RBS da amostra R7,5 onde é possivel observar a
largura do pico de Ti que é proporcional a espessura do filme de TiOy.

A Tabela 5 mostra os valores de espessura dos filmes de TiOx medidos

pelas técnicas de Elipsometria, Perfilometria e RBS.
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Tabela 5: Valores de indice de refragdo e espessuras medidos por diferentes
técnicas.

Espessura
Amostras Elipsometria Perfilometria RBS
[hm] [nm] [hm]

R0O,7 58,9+ 0,2 58+4 58,0+ 2,9
R0,8 556+0,3 56+ 6 54,0 + 2,7
R0O,9 64,6 + 0,2 62+4 65,0+ 3,3
R1 69,3+0,2 68+ 3 72,0+ 3,6
R2 61,6+ 0,2 669 -

R3 63,8+ 0,2 66+ 8 67,0+ 3,4
R4 71,8+ 0,2 63+3 71,8+ 3,6
R5 83,4+0,2 86+ 10 -

R6 93,2+0,3 97+ 8 96,0+4,8
R7 81,7+ 0,2 90+ 5 90,0+ 4,5
R7.,5 201+0,8 222+ 6 2220+ 11
R8 88,8+ 0,7 126 £ 5 136,0+ 6,8
R8,5 495+ 2 447 £ 13 4470+ 22,4
R9 654 + 2 651+ 9 651,0 £ 32,6
R9,5 510+ 2 478+ 8 510,0 + 25,5
R10 107,2+ 0,3 94+7 -

R11 - 901 +12 901,0+ 45
R12 - 1022 + 21 1022,0 + 51

Nao foi possivel realizar as medidas de espessura das amostras R11 e
R12 pela técnica de elipsometria, pois estas se apresentaram opacas a luz visivel.
As técnicas utilizadas necessitam que ocorra a transmissao total da luz para que
sejam bem sucedidas. Os baixos valores de espessura referentes as amostras
compreendidas no intervalo de RO,7 a R7, podem estar relacionados com a
formacdo de uma camada de oOxido de titanio muito intensa e isolante no alvo
dificultando processo de sputtering. Com o aumento da relagdo Ar / O, ocorre um
aumento na taxa de deposicdo e um consequente aumento de espessura final dos

filmes finos.
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3.5 Estequiometria e Densidade

A estequiometria dos filmes finos de TiOy foi obtida através da razao entre
as areas dos picos do titdnio e do oxigénio obtidas através das medidas de RBS.
Para efetuar estes calculos foi utilizado o programa RUMP. As areas do titanio e do
oxigénio foram calculadas separadamente e o resultado da area obtida é dada em

fungao de atomos.cm™. O comando do programa RUMP utilizado foi:
e Para o titanio — “intset interp thick ti intset round”
e Para o oxigénio — “intset interp thick o intset round”

A Figura 25 mostra através de um esquema o espectro de RBS gerado
pelo RUMP utilizando os pontos experimentais juntamente com a planilha fornecida

pelo RUMP com os dados das areas de titanio e oxigénio calculados.
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Figura 25: (a) Grafico de RBS da amostra R7,5, (b) Calculo das areas dos picos
de titanio e oxigénio fornecida pelo RUMP para obten¢ao da estequiometria.

A densidade dos filmes finos de TiO4 foi obtida através de simulagdes
realizadas utilizando o programa RUMP. Para tanto se faz necessario conhecer a
espessura e a estequiometria dos filmes. Conhecendo a espessura e a
estequiometria, trabalha-se com o RUMP utilizando a densidade como a unica
constante desconhecida. Empiricamente, alternam-se os valores de densidade até
que os pontos experimentais fiquem sobrepostos aos pontos simulados quando isto

ocorrer a densidade do filme é conhecida.
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3.6 Elipsometria e Abelés-Hackscaylo

As medias de Elipsometria e Abelés-Hackscaylo foram realizadas
segundo descrito no trabalho de doutorado realizado por Marcelo Barbalho Pereira

[52].

3.7 Medidas de XRD

A caracterizacdo por XRD foi realizada no equipamento de Difracdo de

Raio X, XPert da Phillips, localizado no Centro de Microscopia da UFRGS.

As medidas foram realizadas utilizando radiacdo caracteristica de Cu k
com 50 kV de tensdo e 20 mA de corrente aplicada. Foram realizadas varreduras
20° a 120° num passo de 0,002° e 5 segundos por step. Os padrées de difragdo

foram avaliados segundos as referencias [58,59,60,61].
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3.8 Medidas de AFM

A caracterizacado por AFM foi realizada no Microscopio de Forgca Atdbmica
modelo Nanoscope llla, da Digital Instruments, localizado no Laboratério de

Magnetismo (LAM) — IF-UFRGS.

O modo de analise utilizado foi 0 modo de contato intermitente (“tapping
mode”) com a utilizagdo de uma ponta padrao de silicio e scanner do tipo E. As
imagens foram coletadas com varreduras entre 0,5 e 5 um, com freqiéncia de
varredura de 2 kHz e um total de 256 linhas de varredura e angulo de varredura de
0°. O ganho integral e proporcional ficou em torno de 0,4 e 4 respectivamente para

todas as amostras.

3.9 Medidas de Dureza

O equipamento de micro e nanodureza esta instalado no Parque
Tecnolodgico da Pontificia Universidade Catdlica do Rio Grande do Sul - TECNOPUC
da PUCRS, prédio 96A. A sala onde se encontra o equipamento foi projetada de tal
maneira para eliminar ruidos que possam ser prejudiciais para as medidas. Como
pode ser visto na Figura 26 o equipamento esta sobre um sistema de péndulos que
estdo fixos em uma estrutura composta por concreto e neoprene (Dimetil Oxinitro
Tolueno). Este sistema de péndulos tem como fungdo diminuir os efeitos de

vibragbes sonoras e mecanicas presentes na sala durante as medidas. Os vidros da
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sala sdo duplos e o condicionador de ar possui surdinas, todo este aparato foi

montado para evitar problemas durante as medidas realizadas.

O equipamento utilizado nas medidas de nanodureza foi um Fischerscope
HV 100, segundo as normas: Doerner — Nix, Oliver — Pharr e no método de medi¢ao
de correcdo ISE. Uma fotografia do equipamento pode ser visualizada na Figura 26.
Este equipamento além de realizar medidas de microdureza e nanodureza, permite

medir também o moédulo de elasticidade e a fluéncia do material analisado.

As propriedades mecanicas dos filmes finos de TiO4 foram avaliadas
utilizando um indentador Berkovich. Foi realizado um ciclo de carga - descarga de
120 s utilizando carga maxima de 5 mN. Foram realizadas 15 medidas validas por
amostra para obter informacdes quanto a dureza. Os valores de dureza foram

calculados segundo a norma ISO 14577.
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Figura 26: Equipamento de nanodureza utilizado para as analises das
propriedades mecanicas dos filmes finos de TiOy.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Com a alteragao da pressao parcial dos gases de trabalho e o controle
rigoroso dos parametros utilizados durante a deposi¢cao dos filmes finos de TiOy foi
possivel controlar as propriedades; dpticas, como indice de refragado (n), estruturais,

como cristalizacdo em diferentes fases, mecanicas, como dureza.

Dioxido de titdnio em bulk cristaliza em diferentes fases e, portanto com
diferentes indices de refracdo, apresentando valores dentro de um intervalo de 2,2 a
2,7 dependendo da estrutura cristalina formada. Neste trabalho, filmes finos de TiOy
foram depositados sob diferentes pressoes parciais de Ar / O, com intuito de formar
revestimentos com diferentes propriedades fisicas e 6pticas. A pressao parcial de Ar
/ O, foi variada de 0,7 a 12. Este intervalo foi definido, pois razdes de Ar / O,
inferiores a 0,7, devido ao excesso de oxigénio no sistema € necessario um aumento
significativo da tensdo para abertura do plasma e inicio do processo de sputtering.
Acima das razdes Ar/ O, = 11 e 12 os filmes tornam-se completamente opacos a luz

visivel saindo da regiao de interesse de estudo deste trabalho.

Os filmes finos de TiO4 depositados para este trabalho apresentaram

diferentes estruturas quando formados sob diferentes condigdes de deposicdo. A
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energia envolvida no processo de sputtering, principalmente quando utilizado um
processo reativo, ou seja, envolve reagdes quimicas entre os gases de trabalho e o
material do alvo, influencia diretamente na estrutura do filme e por consequéncia nas

propriedades finais dos revestimentos.
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Figura 27: Relacao entre a taxa de deposi¢cdo dos filmes finos de TiOx em
funcdo das amostras de TiOy.

A Figura 27 relaciona as diferentes amostras confeccionadas em fungao
das taxas de deposicdo calculadas utilizando as espessuras obtidas por trés
diferentes técnicas: elipsometria, perfilometria e RBS. Verifica-se na Figura 27 que
para as amostras R0,7 a R7 a taxa de deposicdo n&o foi superior a 0,038 nm.s™.

Controlar a taxa de deposi¢ao durante a formacéao de filmes finos de TiOy utilizando
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DC Magnetron Sputtering reativo ndo € trivial. Durante a diferenca de potencial

ocorre a formacado de uma camada de Oxido de titanio isolante no alvo, tornando o
processo sputtering menos efetivo e, portanto muito lento. Com o aumento da razao
de Ar / Oz no plasma, ocorre um aumento significativo na taxa de deposi¢cdo dos
filmes chegando a valores de 0,28 nm.s™ para a amostra R12. Acima da amostra
R12, os valores da taxa de deposigao aproximam-se dos valores do metal hexagonal

titanio.

Sendo o tempo de deposicao constante em 60 minutos e a potencia
empregada constante em 100 W, o fator de desequilibrio para o aumento
significativo da taxa de deposi¢cdo esta na energia dos ions. Comparando a taxa de
deposicdo das amostras R0,7 com a amostra R12 verifica-se que o numero de
colisbes por segundo aumentou cerca de dez vezes. Este desequilibrio no decorrer
do aumento da razao de Ar/ O, mostra que as propriedades finais dos filmes estao

diretamente relacionadas com a energia dos ions envolvidos no processo.

41 PROPRIEDADES OPTICAS

A técnica de elipsometria fornece informagcdes de um valor médio do
indice de refracdo em fungcao de uma média de profundidade. A técnica de Abelés-
Hacskaylo fornece uma medida do indice de refragdo apenas na superficie do filme
fino. Com a combinagao das duas técnicas € possivel obter informagdes qualitativas

a respeito da homogeneidade dos revestimentos, ou seja, quando os valores de
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elipsometria sdo préoximos dos valores de Abelés-Hacskaylo o filme formado pode
ser considerado homogéneo em relagéo a n e no caso especifico de filmes de TiOy

homogéneos em relagdo a concentragéo de O / Ti.

A Figura 28 relaciona as amostras depositadas com diferentes razdes Ar /
O, em relacdo aos indices de refracdo medidos pelas técnicas de elipsometria e
Abeles-Hacskaylo. Na Figura 28 verifica-se de maneira clara trés regides distintas
em relagdo aos valores de indice de refragcdo. A primeira regido referente ao
intervalo de amostras de R0,7 a R7 apresenta valores de n elevados, proximos aos
valores de material em bulk das fases anatase e brookite. A segunda regiéo
referente ao intervalo de amostras de R7,5 a R8,5 identifica uma queda significativa
nos valores de n alcangando um valor de minimo de 1,669 referente a amostra R8. A
terceira e ultima regido relaciona as amostras R9, R9,5 R10, R11 e R12. Verifica-se
um aumento gradual nos valores de n, porém, nao tdo elevados como os valores da
primeira regido. Os n da terceira regido sdo proximos dos valores encontrados para

TiOx em bulk referentes a uma estrutura amorfa.
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Figura 28: Relagdo entre a razao Ar / O, em fungao do indice de refragao
medido pelas técnicas de elipsometria e Abelés-Hacskaylo.

A variagcao do indice de refracdo através do controle dos parametros de
deposigao apresenta grande importancia devido a imensa quantidade de aplicagdes
que podem ser realizadas através deste fendbmeno. Como exemplo € possivel citar
filtros de interferéncia oOptica. Filtros de interferéncia sdo fabricados através da
confeccdo de revestimentos depositados de forma sequencial conhecidos como
multicamada. Estes filtros geralmente tém a finalidade de impedir a passagem de

determinados comprimentos de onda. Para isso, € necessario utilizar dois diferentes
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materiais sendo que estes devem apresentar diferencas nos valores de indice de
refragdo. O periodo de modulagdo (A) deve apresentar valor proximo a % do
comprimento de onda que se deseja “barrar’. Portanto seria importante que um
mesmo material assumisse diferentes indice de refracdo para que pudesse ser

utilizado nesta determinada aplicacao.

Este trabalho assume, portanto um papel importante, pois através da
alteracao da razdo Ar / O, foi possivel verificar trés intervalos distintos de indice de

refragao.

4.1.1 Primeira Regido

A primeira regido esta compreendida entre as amostras de R0,7 a R7 e

pode ser observadao na Figura 29.
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Figura 29: Relagao entre o indice de refragcao e a pressao de Ar / O; utilizada na
deposicao dos filmes de TiO,. Identificam-se ainda os valores de indice de
refracdo de material em bulk das estruturas cristalinas rutile, brookite e
anatase, além da fase amorfa.

Um dos efeitos da alteragao da razao Ar / O, nas propriedades Opticas de
filmes finos de TiO4 pode ser observado na Figura 29. Com o aumento da razao Ar /
O, o indice de refragao diminui de 2.557 a 2.473. Este resultado indica, com excegao
da amostra R7, uma relacao direta entre os parametros utilizados na deposicdo dos
filmes em funcdo do indice de refragdo obtido. A semelhanga entre os valores

medidos por elipsometria e Abelés-Hacskaylo indica que os revestimentos
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apresentam-se homogéneos em sua composigdo e em toda espessura do filme

confirmando a estabilidade do processo dindmico de deposicao.

Através do indice de refracdo é possivel ter uma idéia qualitativa da fase
cristalina presente na amostra com maior intensidade. As amostras R0,7, R0,8 e
R0,9 apresentam indice de refragdo mais elevados, indicando de maneira qualitativa
um predominio da fase brookite na estrutura do filme. As amostras R1, R2, R3, R4,
R5 e R6 apresentam uma leve queda no indice de refragao indicando um maior
predominio da fase anatase. Na amostra R7, porém, ocorre um amento abrupto do
indice de refragédo, significando provavelmente a formagdo de uma estrutura
diferenciada em relacdo as demais amostras. Esta suspeita é intensificada, pois
além de ocorrer um aumento abrupto no indice de refracdo as medidas de
elipsometria e Abelés-Hackscaylo apresentaram valores muito préximos indicando

uma evidente homogeneidade no filme.

4.1.2 Segunda e Terceira Regido

A Figura 30 mostra a segunda e a terceira regido observada com a
alteracao de Ar / O,. Observa-se apenas diferenca significativa nos valores de indice

de refracdo em fungao da técnica de medida utilizada na amostra R7,5.
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Figura 30: Relagao entre o indice de refragao e a pressao de Ar / O, utilizada na
deposicao dos filmes de TiO.. Identifica-se ainda a regiao referente ao indice
de refragao de material em bulk da fase amorfa.

Este resultado em primeira instancia indica que o revestimento nio é
homogéneo em perfil em relacdo ao indice de refracdo. Especulamos que possa ter
ocorrido migragéo de oxigénio para a interface filme / substrato devido ao valor de
Abelés-Hackscaylo ter sido maior que o valor de elipsometria. Nas demais amostras
os valores medidos foram préximos, dando indicios de que os filmes apresentam-se

homogéneos em relagéo a n.
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As amostras compreendidas no intervalo entre R7,5 a RS8,5
apresentaram uma queda significativa no indice de refragdo. A Figura 30 revela
também a queda brusca do indice de refracdo para 1,699 da amostra R8. Na
literatura especializada referente ao TiOx ndo foi encontrado tal resultado. Como ja
foi mencionado anteriormente, o menor valor de indice de refracéo é referente a fase

amorfa correspondendo a 2,20.

A Figura 30 revela ainda a terceira regiao identificado os filmes finos de
TiOx depositados com a alteracdo da razdo de Ar / O,. Verifica-se que
diferentemente da primeira regido onde os indices de refragdo eram proximos das
fases brookite e anatase, as amostras compreendidas no terceiro intervalo

apresentam valores de indice de refragao proximos da fase amorfa.

A relagao do indice de refragdo apresentada na secgéo 4.1.1, juntamente
com as alteragdes nas amostras R7 e R7,5 e a queda brusca do indice de refragao
da amostra R8, sugerem uma alteracéo estrutural onde os filmes da primeira regiéo
sao predominantemente preenchidos com as fases anatase e brookite, passando
pela segunda regido, regido de transigcdo de uma estrutura cristalina para uma

estrutura amorfa que é verificada na terceira regido.

A Figura 31 confirma a especulagdo de acumulo de oxigénio na interface
da amostra R7,5, tendo em vista que com as simulagdes de RBS foi possivel
verificar diferente concentracdo de O / Ti em um perfil de profundidade. Foi

analisada através de simulacdes pelo RUMP, que os primeiros 1100 A, a
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concentracdo de O / Ti é 1,70 enquanto que a densidade é de 4,0 g.cm'3. Na
segunda metade do filme, foi verificado um aumento na razdo de O / Ti para 2,1 e

uma diminuicdo na densidade para 3,82 g.cm'3.
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Figura 31: Espectro de RBS da amostra R7,5 identificando diferengcas em
relagcao a razao de O / Ti em um perfil de profundidade.
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4.1.3 Ar/ O, x Propriedades Opticas

Na Figura 32 é possivel identificar a influencia da razdo Ar / Oz nas
propriedades opticas dos filmes. Nesta analise, porém, foram excluidas as amostras
R7,5, R8 e R8,5, pois elas apresentam indices de refracdo muito inferiores as
demais amostras e estdo compreendidas em um intervalo de possivel transicdo de
fase. Verifica-se, contudo que as amostras analisadas apresentam uma queda
gradual do indice de refracdo com o aumento da raz&o Ar / O,. Este resultado
mostra que existe uma relagao direta entre as propriedades oOpticas dos filmes em
funcdo dos parametros de deposicdo utilizados. E possivel verificar que com o
aumento da razdo Ar / O, os valores de indice de refragdo indicam ainda que de
forma qualitativa uma alteragcdo gradual na fase do filme. Tendo em vista que as
amostras R9, R9,5 e R10 apresentam indice de refracdo proximo da fase amorfa
enquanto que as demais amostras apresentam indices das fases anatase e brookite.
Se comprovado que ocorreu realmente uma modificagdo estrutural na segunda
regido referente as amostras R7,5, R8 e R8,5 como foi discutido na secg¢do 4.1.2.
Este resultado mostra que pela técnica de Magnetron Sputtering reativo € possivel
com alguns ajustes de parametros de deposicéo, controlar o indice de refracdo dos
filmes através da formacdo de uma determinada estrutura cristalina ou até mesmo
amorfa. Além disso, seria possivel obter filmes finos de TiO4 com indice de refragcéo

muito inferior aos encontrados tradicionalmente na literatura.
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Figura 32: Relagdo entre o indice de refracao e as pressées de Ar / O;
utilizadas na deposicao dos filmes de TiOy.

4.2 ESTRUTURA CRISTALINA

Para compreender o intervalo de alteracdo brusca do indice de refracao
referente as amostras R7,5, R8 e R8,5 foram realizados ensaios de difragao de raio
X (XRD) no Centro de Microscopia Eletrénica (CEM) localizado no IF — UFRGS. As
analises foram realizadas em um equipamento da marca Philips modelo X'Pert 30

utilizando um feixe de radiagdo de Cu k, com 50 kV e 20 mA. Foi utilizada uma
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geometria de medida de 6 - 26 variando os angulos de 20° a 120°. As medidas

foram realizadas sobre amostras de Si (100) e Si (111).

As anadlises de XRD foram divididas em dois grupos de medidas:
amostras R2 a R7 e R7,5 a R12. As primeiras medidas foram realizadas nas
amostras referentes ao intervalo de RO0,7 a R7, pois estas apresentaram
caracteristicas opticas semelhantes conforme discutido anteriormente. A Figura 33
revela predominantemente a formacado das fases anatase e brookite aparecendo
pico de difragdo em 25,28° e 25,52° nas direcdes de crescimento (101) e (120)
respectivamente. Os valores de indice de refragdo juntamente com os diagramas de
raio X revelam que as amostras do intervalo de R0,7 a R7 formaram estruturas com
caracteristicas estruturais semelhantes. E possivel identificar ainda uma ligeira
modificagdo na forma do espectro com a alteragao da razao Ar / O,. Este resultado
indica uma sutil alteracao estrutural dos revestimentos com a modificagdo dos
parametros de deposicdo empregados, aspecto também identificado nos resultados

referentes as propriedades Opticas.
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Figura 33: Espectros de XRD das amostras R2, R3, R5, R6 e R7, identificando
uma alteragao gradual da estrutura do TiO, formado.

Na Figura 34 referente a anadlise de XRD da amostra R7, é possivel
identificar claramente o aparecimento dos picos de difragdo em 58,4° e 94,8°
referentes as fases brookite e anatase além da fase rutile em 95,5° indicando
fortemente que esta amostra realmente representa um limite entre duas diferentes
estruturas possiveis de serem formadas pela técnica de Magnetron Sputtering
reativo com a alteracédo de Ar/ O,. Com este resultado € possivel explicar também o
aumento do indice de refragdo da amostra R7 apresentado na Figura 29, devido o
aparecimento da fase rutile que apresenta indice de refracdo de aproximadamente

2,7. Outro aspecto interessante € a formagao da fase rutile sem o aquecimento do
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substrato durante a deposi¢gdo ou tratamento térmico (annealing) na amostra a

temperaturas acima de 600°C. Normalmente em artigos cientificos, sdo encontrados
relatos de formacgao da estrutura rutile sempre utilizando altas temperaturas. Neste
trabalho, foi possivel verificar a presenca desta fase apenas com a alteracdo da

razao de Ar/ O, sem utilizar tratamentos posteriores a deposi¢cao dos filmes.
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Figura 34: Espectro de XRD da amostra R7 identificando a regiao ampliada
referente as fases anatase e rutile.

Nas amostras referente ao intervalo de R7,5 a R12 conforme pode ser

observado na Figura 35 ndo foi identificado formagcdo de nenhuma estrutura
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cristalina tipica do TiOy, identificando a formagdo de uma estrutura amorfa. Os
resultados de XRD confirmam a suspeita de alteracao estrutural discutida na Secéao

4.2, onde os resultados de indice de refracdo apontavam para este efeito.

Estes resultados podem ser considerados definitivos, pois comprova a
alteracao de fase dos revestimentos de TiOy depositados com diferentes parametros
de deposicao. Portanto, o intervalo de R7,5, R8 e R8,5 apresenta-se como uma zona
de transigcdo onde separa duas diferentes regides. A primeira regido apresenta
estruturas tipicas das fases brookita e anatase sendo que na amostra R7 comeca a
aparecer a fase rutile. A segunda regido compreendida entre as amostras R7,5 a
R12 apresenta uma estrutura amorfa, comprovado pelos espectros de raio X onde
somente € possivel identificar os picos de difracdo caracteristicos do silicio em
aproximadamente em 68° juntamente com os picos de Si de alta pressao em 33%¢

62°.

Os resultados discutidos até o momento sdo de grande relevancia, pois
estdo comprovando ser possivel formar pela técnica de Magnetron Sputtering reativo
filmes finos de TiOx com estrutura cristalina. Normalmente, em trabalhos cientificos
de grande relevancia [XXXXX], os pesquisadores discutem a formagédo de fase
(anatase, brookite ou rutile) levando em consideragdo o emprego de aquecimento de

substrato ou tratamento térmico posterior a deposi¢éo do filme.
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Figura 35: Espectros de XRD das amostras R3, R7, R7,5, R8, R8,5, R11 e R12.
Nao é possivel identificar nenhum pico caracteristico das fases anatase,
brookita e rutile.

O modelo desenvolvido por Loébl et al [20] mostrou que por Magnetron
Sputtering utilizando temperatura ambiente, ocorre provavelmente apenas a
formagao da fase amorfa. Porém, com a alteracdo de Ar / O,, é possivel cristalizar
os fiimes. Sendo o DC Magnetron Sputtering reativo um processo lento (quase
estatico devido a baixa taxa de deposicdo) com a alteragao de Ar / O, foi possivel

verificar ainda, a transicdo da fase cristalina para amorfa.
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4.3 Ar/ O, X Propriedades Fisicas

Uma consequéncia direta do aumento da taxa de deposicdo nas
propriedades finais dos filmes pode ser observado na Figura 36. A razdo entre indice
de refracdo n e a taxa de deposicdo mostra uma dependéncia direta entre as
propriedades Opticas em relagdo a energia dos ions envolvidos no processo de
sputtering. A Figura 36 revela a mudanga de fase ja discutida anteriormente, bem
como o aparecimento de uma terceira fase importante de ser compreendida em
filmes de TiO4 depositados por sputtering reativo, a fase de transi¢cao entre 6xido de
titdnio e titdnio metalico. A amostra R10 apresentou um aumento significativo na
razao indice de refracdo por taxa de deposi¢ao indicando, juntamente com as
amostras R11 e R12 (que se apresentaram opacas a luz visivel), que comega a

ocorrer um predominio maior de ligagdes metalicas na estrutura dos filmes.

Estes resultados revelam que pela técnica de Magnetron Sputtering
reativo € possivel formar filmes finos de TiOy cristalinos, bem como, através de
alguns ajustes experimentais controlar a transicdo de fase e por consequéncia as

propriedades dos filmes.
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Figura 36: Razao entre indice de refragado e taxa de deposi¢ao dos filmes finos
de TiO, depositados por DC Magnetron Sputtering reativo.

4.3.1 Relagdo O/ Ti

A variagao da concentragao de Ar / O, na composicdo quimica do plasma
altera as propriedades fisicas finais dos filmes. A Figura 37 revela a maneira
funcional como se comporta a estequiometria através da razdo de O / Ti em relagao

a concentragao de Ar/ O, no plasma.
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Figura 37: Relagao entre O / Ti em fungao da razao de Ar / O, no plasma.

Com o aumento a razao de Ar / O, verifica-se uma queda da relagdo O /
Ti de 2,18 a 1,46. As amostras R0,7 a R6 (referentes a primeira regido) apresentam
uma quantidade de oxigénio superior a quantidade maxima suportada pela estrutura
cristalina. Este excesso pode ser explicado pela incorporagcédo de oxigénio intersticial
[xx]. A amostra R7 apresenta uma relagao de O / Ti ~ 2 indicando ser a condicao de
deposigcao ideal para obtengcdo de um revestimento de TiOyx estequiométrico. A

amostra R8 por outro lado, apresentou relacdo de O / Ti = 2,16, sendo a amostra
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destoante em comparacdo com as demais amostras. Este aumento abrupto da
relacdo de O / Ti juntamente com o resultado do indice de refragédo (n ~ 1,69) reforga

novamente a suspeita de alteracao estrutural discutida nas sec¢des anteriores.

As amostras R7,5, R8,5, R9 e R9,5 pertencentes a segunda regiao
apresentaram razao O / Ti ~ 1,90. Estas amostras revelaram estrutura cristalina e
propriedades épticas semelhantes justificando de certa forma os resultados de O / Ti
obtidos. As amostras R10, R11 e R12, pertencentes a terceira regido, apresentaram
O /Tide 1,70, 1,60 e 1,46 respectivamente. A queda acentuada destes valores pode
ser justificada pela diminuigdo de oxigénio no plasma e, por consequéncia, uma
diminuicao de ligagdes ibnicas concomitante com um aumento de ligagbes metalicas

presentes na estrutura do filme.

4.3.2 Densidade

A alteragao da razdo de Ar / O, no plasma modifica também, a densidade
fisica dos filmes finos de TiOy. Através da Figura 38 observa-se regides distintas em
relacdo a densidade dos filmes finos. As amostras (R0,7 a R1) com razdes Ar / O,
mais baixos apresentam valores elevados de densidade, inclusive muito proximos da
fase rutile (4,24 g.cm™). Estes resultados podem ser justificados pela provavel
formagao de um revestimento policristalino, onde ocorrem regiées com formagao de

estruturas com predominios de anatase e regides com predominio de brookite e
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outras com predominio de rutile. Esta justificativa torna-se especulativa pois nao foi

verificado este acontecimento nos ensaios de XRD.

Os valores de densidade fisica das amostras R4 a R7 estéo
compreendidos em um intervalo referente a fase anatase (~ 3,80 g.cm™). Estes
resultados juntamente com os resultados de XRD, comprovam a formagado de uma
estrutura cristalina provavelmente preenchida em sua maioria pela fase anatase. As
amostras R7,5 a R9,5 compreendidas na segunda regido apresentaram valores
aproximados de densidade de 3,80 a 3,90 g.cm™. Estes resultados deverdo ser mais
bem estudados ndo eram esperados, devido a formacdo de uma estrutura amorfa

(comprovada por XRD) cuja densidade esta entre 2,2 a 2,4 g.cm™.

Com o aumento da razao de Ar / Oz no plasma, verificou-se nas amostras
R10, R11 e R12 um aumento na densidade do filme. Este aumento pode ser
interpretado pelo maior numero de ligagdes do tipo metalicas (Ti — Ti) que apresenta

densidade de 4,52 g.cm™.
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Figura 38: Relagdao entre a densidade calculada através de simulagées do
programa RUMP em funcgao das diferentes razées de Ar / O, no plasma com
que foram depositados os filmes finos de TiO,.

4.3.3 Dureza

Dependendo da estrutura ou fase formadas, filmes finos de TiOx podem
assumir diferentes valores de dureza. Esta caracteristica torna este material
bastante interessante para determinadas aplicagdes industriais. A fase rutile
apresenta dureza de aproximadamente 17 GPa sendo a dureza mais elevada das

estruturas possiveis serem formadas. A fase anatase apresenta dureza variando de
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7,9 GPa a 8,5 GPa. A dureza de filmes finos amorfos de TiOy gira em torno de 7,5

GPa. O titanio metalico apresenta dureza variando de 5,5 GPa a 6 GPa.

Neste trabalho, as medidas de dureza foram realizadas pela técnica de
nanodureza. Os resultados obtidos podem ser observados na Figura 39. Observa-se
que a razao de Ar / O3 influencia diretamente nos valores de dureza final dos filmes
finos dos filmes finos de TiOx depositados por DC Magnetron Sputtering Reativo. Na
seccao 4.2 foi mostrado que filmes finos de TiOx depositados com razao de Ar / O,
de 0,7 a 7 (primeira regido), ocorre a cristalizagcado da fase anatase. Os valores de
dureza destas amostras sdo proximos aos valores da fase anatase de bulk
justificando os resultados de XRD obtidos. Os elevados valores da barra de erros
podem estar relacionados com os pequenos valores de espessuras destas
amostras, fato que dificulta o contato inicial entre penetrador / filme. A amostra R7
apresenta valor de dureza mais elevado em relacdo as demais amostras da primeira
regido. Este resultado pode ser interpretado exclusivamente pela cristalizagao

significativa da fase rutile verificada por XRD.

As amostras referentes a segunda e terceira regido apresentaram
estrutura amorfa, porém os valores de dureza obtidos nas amostras R7,5, R8 e R8,5
nao correspondem aos valores de dureza de TiOx amorfo em bulk. Verifica-se que
estas trés amostras apresentam dureza em uma regido de transigdo entre a fase
anatase e a estrutura amorfa. Este resultado aliado aos resultados de indice de
refracdo e difragdo de raios X (XRD), aumenta a suspeita de transigdo estrutural

discutida ao longo desta dissertacéo.
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As amostras R9, R9,5, R10 e R11, apresentaram valores de dureza
proximos de TiOx amorfo em bulk, fato j& esperado. A amostra R12 porém,
apresentou valor de dureza inferior a regiao amorfa. O valor de dureza de 6,5 GPa é
proximo ao valor de dureza do titdnio na fase metal hexagonal. A combinacdo de
resultados como, taxa de deposi¢ao e densidade aliada ao valor de dureza induz a

idéia de que esta amostra possui em sua estrutura ligagdes metalicas.
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Figura 39: Relagao entre a dureza dos filmes finos de TiOx em fun¢ao da razao
de Ar/ O, utilizada.
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4.4 Morfologia Superficial

Nesta seccao serdo apresentados e discutidos os resultados de
Microscopia de Forga Atémica (AFM). O capitulo sera dividido em trés etapas sendo
apresentando as trés diferentes regides identificadas nos filmes finos de TiOy

depositados neste trabalho.

4.41 Primeira Regiao

As amostras R0,7 a R7 compreendidas na primeira regidao apresentaram
caracteristicas superficiais bastante diferenciadas. A Figura 40 mostra que nas
amostras R0,7 e R0,9 ocorreu a formagao de uma estrutura superficial heterogénea,
ou seja, com diferentes predominios em sua totalidade. E possivel identificar nestas
amostras regides bem definidas com predominios granulares e regides bastante
lisas. Estas imagens indicam a formacéao de diferentes fases nestes filmes, fato que
ja havia sido especulado através dos resultados de O / Ti. A rugosidade superficial
destas amostras gira em aproximadamente 3 nm, resultado esperado para filmes

finos de TiOy cristalinos [xxx].
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Figura 40: Imagens de Microscopia de Forca Atdmica das amostras R0,7 e R0,9
utilizando o modo de contato intermitente. (a) e (b) representam
respectivamente imagens de superficie e imagem do modo de fase da amostra
R0O,7. (c) e (d) representam respectivamente imagens de superficie e imagem
do modo de fase da amostra R0,9. Todas as imagens foram realizadas com
aumento de 2 ym x 2 um.

A amostra R0,9 apresentou dominios com grdaos bem definidos variando
tamanho de 15 nm a 25 nm. Na literatura esta se discutindo a relacdo entre o
tamanho de grédo em fungéo da fase cristalina do filme. Foi verificado que filmes finos
de TiOx que apresentam grdos com tamanho entre 16 nm e 30 nm apresentam
predominios em sua estrutura da fase anatase [xxx]. A Figura 41 revela a formagao

de graos bem definidos.
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Figura 41: Imagem de AFM da amostra R0,9 realizada com o modo contato
intermitente. (a) e (b) representam respectivamente imagens de superficie e
imagem do modo de fase. Imagem realizada com ampliagao de 0,5 um x 0,5 um.

As amostras R5, R6 e R7 apresentaram uma morfologia superficial
bastante diferente das amostras R0O,7 e R0,9 como pode ser observado na Figura

42.
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Figura 42: Imagens de Microscopia de Forga Atomica das amostras R5, R6 e R7
utilizando o modo de contato intermitente. (a) e (b) representam
respectivamente imagens de superficie e imagem do modo de fase da amostra
R5. (c) e (d) representam respectivamente imagens de superficie e imagem do
modo de fase da amostra R6. (e) e (f) representam respectivamente imagens de
superficie e imagem do modo de fase da amostra R7. Todas as imagens foram
realizadas com aumento de 2 uym x 2 pm.
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A Figura 42 revela a formagédo de um filme com uma estrutura superficial
bastante homogenia. Diferentemente das amostras R0,7 e R0,9 a estrutura formada
€ lisa e apresenta poros aparentemente regulares. Com o aumento da razdo de Ar/
O, foi verificado que a superficie dos filmes comeca a ficar mais fechada e comeca a
ocorrer o aparecimento de poros circulares e regulares, culminando na amostra R7
que apresentou uma superficie bastante porosa como pode ser verificado na Figura

43.

Figura 43: Imagem de AFM modo topografico da amostra R7 com ampliagcao de
4 pm x 4 pm. E possivel verificar a formagdo de uma estrutura com poros
aparentemente simétricos apresentando diametros variando aproximadamente
50 nm a 150 nm.
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O grande numero de poros apresentado na Figura 43 pode estar
relacionado com a formagao da fase rutile (verificada por XRD secgao 4.2). A fase
rutile apresenta uma estrutura mais compacta em relacdo a anatase, gerando
provavelmente maior tensdo interna o que poderia explicar o aparecimento dos

poros.

4.4.2 Segunda Regiédo

A segunda regido esta compreendida entre as amostras R7,5 a R9,5.
Dentro desta regido acreditamos ocorrer uma transigao estrutural, fato ja discutido
nas secgdes anteriores. Os baixos valores de indice de refragdo (principalmente da
amostra R8, n ~1,6) indicavam em primeira instancia a formagdo de uma estrutura
porosa (poros contendo ar teoricamente diminuiriam o indice de refragdo do filme,
pois 0 ng = 1). Porém, como pode ser observado na Figura 44 a superficie dos
filmes é completamente fechada, sem a presenca de poros. Em relacdo a primeira
regido que apresentava um aumento progressivo da porosidade culminando num
maximo na amostra R7, as amostras da Figura 44 ndo apresentam poros. Este
resultado indica fortemente ter ocorrido uma transicdo estrutural com a variagao de

Ar/ O,.
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Figura 44: Imagens de Microscopia de Forga Atdmica das amostras R7,5, R8 e
R8,5 utilizando o modo de contato intermitente. (a) e (b) representam
respectivamente imagens de superficie e imagem do modo de fase da amostra
R7,5. (c) e (d) representam respectivamente imagens de superficie e imagem
do modo de fase da amostra R8. (e) e (f) representam respectivamente
imagens de superficie e imagem do modo de fase da amostra R8,5. Todas as
imagens foram realizadas com aumento de 1 um x 1 um.
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A rugosidade das amostras R7,5, R8, R8,5 foi relativamente baixa,
apresentando valores de 0,140 nm, 0,120 nm e 0,180 nm respectivamente. Os
valores de rugosidade obtidos s&o inferiores aos valores encontrados na literatura.
Para filmes finos de TiOx amorfos encontram-se normalmente rugosidades variando

(dependendo da espessura) de 0,45 nm a 0,85 nm [xxx].

Nas amostras R9 e R9,5 ainda referentes a segunda regido,
diferentemente das amostras R7,5, R8 e R8,5, voltam a aparecerem poros como

pode ser observado na Figura 45.

Figura 45: Imagens de Microscopia de Forca Atomica das amostras R9
utilizando o modo de contato intermitente. (a) e (b) representam
respectivamente imagens de superficie e imagem do modo de fase da amostra
R9. Todas as imagens foram realizadas com aumento de 2 ym x 2 um.

Foi observado ainda, nas amostras R9 e R9,5 um aumento na rugosidade

em relagao as amostras R7,5, R8 e R8,5 para 0,65 nm e 0,72 nm respectivamente.
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4.4.3 Terceira Regiao

A terceira regido representada pela amostra R11 apresentou morfologia
superficial bastante diferente das demais amostras, como pode ser observado na

Figura 46.

Figura 46: Imagem de AFM através do modo contato intermitente da amostra
R11. (a) e (b) representam respectivamente imagens de superficie e imagem do
modo de fase. Imagem realizada com ampliagdo de 2 pm x 2 pm. E possivel
verificar a formacao de uma estrutura homogénea com graos bem definidos,
fato que elevou significativamente a rugosidade desta amostra para 1,820 nm
bastante superior as demais.

O aparecimento de grédos e o desaparecimento dos poros que haviam

sido verificados nas demais amostras indicam que realmente na terceira regiao,
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referente as amostras depositadas com razao de Ar / O, superiores a 10, os filmes

formados estdo comecando a assumir caracteristicas metalicas. A alta taxa de
deposigao em decorréncia da menor quantidade de oxigénio no plasma, pode ser a
causa da formagao dos graos observados. A alta taxa de deposigdo pode causar o
“arrancamento” de grande quantidade de filme do alvo e como consequéncia formar

clusters na superficie do filme.

A Figura 47 mostra a formagao de graos com dimensdes superiores aos
encontrados na literatura para filmes finos de TiOx amorfo (resultado verificado por
XRD secgao 4.2). Foram observados na amostra R11 grdos com dimensdes
elevadas, alcangando valores de até 140 nm de didmetro. Este resultado indica que

realmente a taxa de deposicao foi elevada e ocorreu a formacao de cluster.

Figura 47: Imagem de AFM através modo contato intermitente da amostra R11.
(a) e (b) representam respectivamente imagens de superficie e imagem do
modo de fase. Imagem realizada com ampliagdo de 1 um x 1 um.
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5 CONCLUSOES E SUGESTOES

Neste trabalho foram depositados filmes finos de TiOy através da técnica
de DC Magnetron Sputtering Reativo com a finalidade de estudar a influencia da

alteracao da razao de Ar/ O, nas propriedades Opticas e fisicas.

Com o controle preciso da pressao parcial dos gases (razdo Ar / Oy)
através do QMG, foi verificado que através da técnica de DC Magnetron Sputtering
Reativo é possivel formar filmes finos de TiO, com diferentes estruturas. Segundo o
modelo sugerido por Lobl et al [20] a estrutura / fase de filmes finos de TiO depende
fundamentalmente de dois importantes fatores: energia dos ions evolvidos no
processo e da temperatura do substrato. Neste trabalho, porém, foi verificado que
controlando a razdo de Ar / O, obtém-se condigdes para formar filmes com
diferentes estruturas (cristalina ou amorfa como foi demonstrado através da técnica
de XRD). Verificou-se ainda que através da variagdo de Ar / O, ocorreu uma
transicéo estrutural partindo de uma estrutura tetragonal da fase anatase (razbes de
Ar / O, de 0,7 a 7) para uma estrutura amorfa (razées de Ar / O, de 7,5 a 12).
Conhecendo este resultado foi possivel dividir o grupo de amostras em trés

diferentes regides. Foi verificado que as amostras R0,7 a R7 (chamada de primeira
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regido) possuem caracteristica da fase anatase e suas propriedades Opticas e
fisicas sdo semelhantes as propriedades da fase anatase de material em volume
(bulk). As amostras R7,5, R8, R8,5, (Segunda regido) apresentaram estrutura
amorfa (verificado por XRD). Estas amostras, porém, apresentaram propriedades
Opticas diferenciadas indicando que pertengam a um intervalo limite de transicao
entre uma estrutura cristalina (anatase) para uma estrutura amorfa. As amostras R9,
R9,5, R10, R11 e R12 todas amorfas comecam a apresentar caracteristicas
metalicas, fato que pode ser observado pelo aumento abusivo na taxa de deposicao
principalmente das amostras R11 e R12, bem como a opacidade a luz visivel

apresentada por estas amostras.

Com a alteracao da razao Ar/ Oz no plasma foi possivel modificar o indice
de refragdo, a estrutura cristalina, a relagdo O / Ti (estequiometria), dureza e a
morfologia superficial dos filmes finos de TiOy. Ficou evidente uma relagéo entre os
parametros de deposicao utilizados e o indice de refracdo dos filmes finos obtidos.
Pela técnica de XRD foi observado que os revestimentos de TiOy depositados pela
técnica de DC Magnetron Sputtering reativo formam-se preferencialmente nas fases
anatase e amorfa e que a estrutura formada esta diretamente ligada com os

parametros de deposigdo empregados.

Ficou evidente ainda que a alteracdo da razdo Ar / O, no plasma nao
altera significativamente a dureza dos revestimentos. Porém, foi possivel perceber
que a estrutura formada influéncia diretamente na dureza final dos filmes finos como
pode ser verificado claramente na amostra R7 devido a formagao da fase rutile. Com

o0 aumento da razao de Ar/ O..
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Como continuidade desta pesquisa é de fundamental importancia repetir
principalmente as amostras R7,5, R8 e R8,5 e verificar se os valores de indice de
refragdo e o comportamento verificado serdo repetidos. Utilizar outras técnicas de
caracterizagdo como, por exemplo, Microscopia Eletrénica de Transmissédo (TEM) e
Medium Energy lon Scattering (MEIS) para verificar com precisdo a migragao de
oxigénio e a presenga de poros através de uma imagem de secgdo transversal
(TEM) e verificar se ocorre na estrutura do filme diferentes isétopos de oxigénio
ligados ao titanio (MEIS). Estas informacgdes deverdo ser uteis para compreender o

baixo indice de refragao apresentado pela amostra R8.

Submeter as amostras a tratamentos térmicos sob diferentes
temperaturas (100 a 1000°C, por exemplo) para verificar, por XRD, qual a estrutura
cristalina que sera assumida posteriormente. Este teste € importante, pois os
pesquisadores procuram métodos de formar filmes finos de TiO4 preferencialmente
na fase rutile por apresentar propriedades otimizadas em relacdo as demais

estruturas.

Estudar a formacéo de TiOy a partir da oxidacéo de titdnio metalico imerso
em plasma de uma atmosfera de oxigénio. Este sistema ira difundir o oxigénio no
titdnio, fazendo, provavelmente que as propriedades Opticas sejam alteradas

significativamente.

Desenvolver novos oxidos de diferentes metais de transicdo como, ZrOy,
TaxOx+3, VOy, NDOy, utilizando a mesma metodologia deste trabalho, com intuito de

obter filmes com diferentes indices de refracdo e aplica-los posteriormente em
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multicamadas que apresentem caracteristicas de filtros de interferéncia 6ptica, por

exemplo.
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ANEXO 1: FORMAGAO DE UM FILME FINO

Atualmente existem inumeras teorias descrevendo o crescimento de um
filme fino. A mais aceita, porém, defende que existem trés modos primarios de
crescimento de um filme sobre o substrato: ilha ou Volmer-Weber, Frank-van der

Merwe ou camada-a-camada, e Stranski Krastanov [43], como pode ser observado

na Figura 48.
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Figura 48: Modos de crescimento de um filme: a) Volmer-Weber, b) Frank-van
der Merwe, c) Stranski Krastanov.

O processo de crescimento do tipo Volmer-Weber que também é
conhecido como crescimento ilha, ocorre devido a formagdo de pequenos
agrupamentos, formando nucleos diretamente na superficie do substrato. Apds o
nucleamento, as pequenas ilhas formadas se fundem possibilitando a formagao de
um filme continuo. Esse tipo de crescimento tem como principal caracteristica uma
forte ligacdo entre atomos do filme, e uma ligagdo nao tao forte com o substrato.
Esse processo comumente ocorre em deposi¢coes de metais sobre um substrato de

material isolante.
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O crescimento tipo Frank-van der Merwe, ocorre quando a ligagao entre
os atomos do filme é igual ou menor entre eles e o substrato. Este tipo de
crescimento ocorre frequentemente em sistemas metal-metal e semicondutor-

semicondutor [43].

O terceiro modo de crescimento aceito atualmente € conhecido como
Stranski Krastanov, que pode ser resumido como uma combinacdo dos dois
primeiros modos descritos anteriormente. Inicialmente o filme comega crescendo
camada-a-camada, e posteriormente sobre essas camadas comegam a se formar as
ilhas de crescimento. Nao sado completamente entendidas ainda as fases de
transicdo de um crescimento para o outro. Ha, porém, estudos que indicam haver
energia elastica armazenada no filme devido a rede cristalina do filme e do
substrato. A maior probabilidade de ocorrer esse tipo de crescimento se da em

sistemas do tipo metal-metal e semicondutor-semicondutor [43].
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ANEXO 2: NUCLEAGAO E CRESCIMENTO DE UM FILME

Existem inUmeros processos que possibilitam a fabricagdo de um filme
fino, porém em todos eles, no entanto, ocorrem duas etapas basicas de formacao, a
nucleacado e o crescimento. O processo de deposicdo € basicamente a colisdo de
atomos em uma superficie (alvo), fazendo esses atomos perderem energia apds a
colisdo. Os atomos que forem absorvidos podem se difundir na superfi cie

interagindo com atomos absorvidos ou re-evaporarem.

Durante a condensagdo do material ejetado do alvo, os atomos
absorvidos pela superficie possuem uma alta maleabilidade, que é determinada pela
energia cinética e o tipo de interagdo entre os atomos que foram absorvidos e a
superficie. Em decorréncia de uma forte interacdo superficie-atomo ocorrera uma
alta densidade ao nucleo e uma fraca interagao ira resultar em um nucleo espacado

[43].
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Figura 49: Microscopia de Transmissao Eletronica de um filme de prata (Ag)
depositado sobre NaCl onde é possivel observar as zonas de nucleagdo no
processo de formagao de um filme fino [44].

Na Figura 49, os primeiros nucleos observaveis sdo correspondentes a
resolugcao do microscopio. Com maior tempo de deposigédo, a média dos tamanhos e

da densidade dos nutcleos aumenta, chegando a valores de 10'® a 10" nuicleos /
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cm?, o que corresponde a um tamanho médio das ilhas de 10 a 100 nm. Com a
continuidade da deposigdo ocorre a coalescéncia dos nucleos, ocorrendo um
aumento nas grandes ilhas que capturam os atomos absorvidos, e ocasionalmente
outras grandes ilhas formando um filme semi-continuo com uma rede de canais e

buracos, até o filme se tornar continuo [43].

Um trabalho da década de 60 mostra com alta definicao a formagao e a
jungao das ilhas formadas pela coalescéncia de um filme de ouro (Au) depositado
sobre molibdénio (Mo) a uma temperatura de 400 °C como pode ser observado com

detalhes na Figura 50.

Figura 50: Sucessivas microscopias eletrénicas de um filme fino de Au
depositado sobre Mo a 400 °C, onde é possivel observar a formacao de ilhas
durante a deposicao. a) tempo arbitrario, b) 0,06 s, c) 0,18 s, d) 0,50 s, e)

1,06 s, f) 6,18 s [45]. 157
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ANEXO 3: GRAFICOS DO QMG

Nesta seccdo estdo anexados todos os espectros obtidos pelo QMG,
equipamento responsavel pela medigao das pressdes parciais de trabalho durante a

deposigao dos filmes finos de TiOx.
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Figura 51: Espectro do QMG mostrando o controle das pressdes parciais dos
gases de trabalho (Ar e O;) da amostra R0,8.
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Figura 52: Espectro do QMG mostrando o controle das pressdes parciais dos

gases de trabalho (Ar e O;) da amostra R2.
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Figura 53: Espectro do QMG mostrando o controle das pressoées parciais dos

gases de trabalho (Ar e O;) da amostra R3.
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Figura 54: Espectro do QMG mostrando o controle das pressdes parciais dos
gases de trabalho (Ar e O;) da amostra R4.
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Figura 55: Espectro do QMG mostrando o controle das pressoées parciais dos
gases de trabalho (Ar e O;) da amostra RS5.
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Figura 56: Espectro do QMG mostrando o controle das pressdes parciais dos

gases de trabalho (Ar e O;) da amostra R6.
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Figura 57: Espectro do QMG mostrando o controle das pressdes parciais dos

gases de trabalho (Ar e O;) da amostra R7.
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Figura 58: Espectro do QMG mostrando o controle das pressoées parciais dos
gases de trabalho (Ar e O;) da amostra R8.
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Figura 59: Espectro do QMG mostrando o controle das pressdes parciais dos
gases de trabalho (Ar e O;) da amostra R8,5.
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Figura 60: Espectro do QMG mostrando o controle das pressdes parciais dos
gases de trabalho (Ar e O;) da amostra R9,5.
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Figura 61: Espectro do QMG mostrando o controle das pressdes parciais dos
gases de trabalho (Ar e O;) da amostra R10.
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Figura 62: Espectro do QMG mostrando o controle das pressdes parciais dos
gases de trabalho (Ar e O;) da amostra R11.
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Figura 63: Espectro do QMG mostrando o controle das pressoées parciais dos
gases de trabalho (Ar e O;) da amostra R12.
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ANEXO 4: GRAFICOS RBS

Nesta seccao estdo anexados todos os espectros de RBS dos filmes finos

de TiOx.
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Figura 64: Espectro de RBS da amostra R0,7 obtido com particulas . com 2
MeV de energia.
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Figura 65: Espectro de RBS da amostra R0,8 obtido com particulas o com 2
MeV de energia.
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Figura 66: Espectro de RBS da amostra R0,9 obtido com particulas o com 2
MeV de energia.
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Figura 67: Espectro de RBS da amostra R1 obtido com particulas a com 2 MeV

de energia.
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Figura 68: Espectro de RBS da amostra R3 obtido com particulas a com 2 MeV

de energia.
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Figura 69: Espectro de RBS da amostra R4 obtido com particulas a com 2 MeV

de energia.
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Figura 70: Espectro de RBS da amostra R6 obtido com particulas o com 2 MeV

de energia.
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Figura 71: Espectro de RBS da amostra R7 obtido com particulas o com 2 MeV
de energia.
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Figura 72: Espectro de RBS da amostra R7,5 obtido com particulas o com 2
MeV de energia.
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Figura 73: Espectro de RBS da amostra R8 obtido com particulas a com 2 MeV

de energia.
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Figura 74: Espectro de RBS da amostra R8,5 obtido com particulas o com 2

MeV de energia.
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Figura 75: Espectro de RBS da amostra R9 obtido com particulas a com 2 MeV

de energia.
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Figura 76: Espectro de RBS da amostra R11 obtido com particulas o com 2

MeV de energia.
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Figura 77: Espectro de RBS da amostra R12 obtido com particulas o com 2
MeV de energia.
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