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Resumo

Sanchez Tasayco, Carlos Manuel; Freire Jr. Fernando Lazaro.
Propriedades estruturais, mecéanicas e triboldgicas de filmes de TiB; e
Ti-B-N depositados por erosao catédica. Rio de Janeiro, Abril, 2007.
108p. Tese de Doutorado - Departamento de Fisica, Pontificia
Universidade Catolica do Rio de Janeiro.

O presente trabalho teve como objetivo central o estudo das modificacoes
nas propriedades estruturais, mecanicas e tribolégicas causadas pela
incorporagao de nitrogénio em filmes de diborato de titénio (TiB,) crescidos pela
técnica de erosao catédica assistida por um campo magnético. Os revestimentos
de Ti-B-N com diferentes conteddos de nitrogénio foram depositados em
substratos de silicio cristalino (100) a partir da erosao de um alvo de diborato de
tithnio mediante o uso da técnica de erosdo catédica em uma atmosfera de
argbnio e nitrogénio e com tensdes de polarizagao variando entre +100V e -
100V. Os efeitos do conteudo de nitrogénio e a influéncia da tensdo de
polarizagdo na estrutura e no comportamento tribolégico foram investigados com
0 uso da técnica nuclear de retroespalhamento Rutherford (RBS),
espectroscopia de fotoelétrons induzida por raios-x (XPS), difracao por raios-x
(XRD), perfilometria (medidas de tensao interna), microscopia de forgca atémica
(AFM) e de angulo de contato. Os resultados do presente trabalho mostraram
que a incorporagao de nitrogénio produz filmes com tensdes internas cada vez
mais compressivas. No entanto a mudanca da tensdo de autopolarizacao a
valores positivos provocou uma relaxagdo na tensao interna. Nesses casos, foi
observada uma melhor adesdo dos filmes aos substratos de silicio. Os
resultados de XPS mostraram que as fases, TiB,, BN e TiN, estdo presentes nos
flmes de Ti-B-N e a caracterizagdo por XRD determinou a estrutura
nanocristalina desses revestimentos. Medidas de AFM indicaram valores de
rugosidade superficial entre 1 e 2nm.

Palavras-chave
Diborato de titanio; Filmes finos; Nitrogénio; Tribologia.
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Abstract

Sanchez Tasayco, Carlos Manuel; Freire Jr. Fernando Lazaro. Structural,
mechanical and tribological properties of TiB, and Ti-B-N films
deposited by reactive DC magnetron sputtering. Rio de Janeiro, April,
2007. 108p. Tese de Doutorado - Departamento de Fisica, Pontificia
Universidade Catoélica do Rio de Janeiro.

The main purpose of the present work was the study of the effects on the
structural, mechanical and tribological properties of the incorporation of nitrogen
in titanium diboride films (TiB,) grown by reactive dc magnetron sputtering. Ti-B-
N coatings with different N contents were deposited on Si (100) substrates from a
TiB, target. The sputtering was carried out in an Ar-N, gas mixture with a
substrate bias voltage in the range between +100V e -100V. The effects of the
nitrogen content and the influence of substrate bias voltage on the coatings
properties were studied by Rutherford Backscattering Spectrometry (RBS), X-
Ray photoelectron spectroscopy (XPS), X-Ray diffraction (XRD), profilometry
(internal stress measurements), atomic force microscopy (AFM) and contact
angle measurements. The results of the present work show that nitrogen
incorporation produces films with higher compressive internal stress. However, a
positive substrate bias reduces the compressive stress, thus resulting in a better
adhesion to the substrate. The XPS results showed that the TiB,, TiN and BN
phases are present in the Ti-B-N films. Characterization by XRD determined the
nanocrystalline structure of Ti-B-N coatings. Measurements by AFM revealed low

surface roughness values.

Keywords
Titanium diboride; Thin films; Nitrogen; Tribology.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0312442/CA


PUC-RIo - Certificagdo Digital N° 0312442/CA

Sumario

1 Introducgéo
1.1. O diborato de titanio
1.2. Objetivo do trabalho

2 Deposigao por PVD

2.1. Introducao

2.2. Processos de eroséo

2.3. Eroséo catodica

2.3.1 Eroséao catddica reativa
2.4 Mecanismos de Crescimento

3 Procedimentos Experimentais

3.1. Introducéo

3.2. Sistema de deposicao

3.3. Procedimentos Experimentais

3.4. Técnicas de Caracterizacao

3.4.1. Espectrometria de Retroespalhamento Rutherford (RBS)
3.4.2. Difrag&o por raios-x (XRD)

3.4.3. Espectroscopia de fotoelétrons induzida por raios-x (XPS)
3.4.4. Perfilometria

3.4.5. Medidas de angulo de contato

3.4.6. Microscopia de Forca Atémica (AFM)

4 Crescimento de filmes de TiB,

4.1. Introducao

4.2. Parametros das deposicdes

4.3. Resultados

4.3.1. Taxa de deposicao

4.3.2. Composicao quimica e densidade atdbmica

4.3.3. Andlise Estrutural

4.3.3.1. Espectroscopia de fotoelétrons induzida por raios-x (XPS)
4.3.3.2. Difracao de raios-x (XRD)

4.3.4. Propriedades Mecéanicas

15
15
17

20
20
20
21
23
26

29
29
29
31
32
32
36
38
40
43
45

49
49
49
50
50
53
61
61
66
72


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0312442/CA


PUC-RIo - Certificagdo Digital N° 0312442/CA

4.3.4.1. Tensao Interna

4.3.5. Nanotribologia e angulo de contato
4.3.5.1. Angulo de contato

4.3.5.2. Topografia e Rugosidade (RMS)

5 Crescimento de filmes de Ti-B-N

5.1. Introducao

5.2. Parametros de deposicao

5.3. Resultados

5.3.1. Taxa de deposicao

5.3.2. Composicao quimica e densidade atdmica
5.3.3. Andlise Estrutural

5.3.3.1. Espectroscopia de fotoelétrons induzida por raios-x (XPS)
5.3.3.2. Difragao de raios-x (XRD)

5.3.4. Propriedades mecénicas

5.3.4.1. Tensao interna

5.3.5. Nanotribologia e angulo de contato
5.3.5.1. Angulo de contato

5.3.5.2. Topografia e Rugosidade (RMS)

6 Conclusdes e consideragdes finais

7 Referéncias

72
74
74
78

83
83
83
84
84
85
88
89
94
97
97
98
98
100

103

105


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0312442/CA


PUC-RIo - Certificagdo Digital N° 0312442/CA

Lista de figuras

Figura 1.1 Esquema de uma rede hexagonal de atomos de boro na
matriz de titanio [3].

Figura 1.2 Diagrama do sistema de fase ternario do titénio, boro e
nitrogénio [39].

Figura 2.1 Interagdes dos ions incidentes com a superficie do material
alvo.

Figura 2.2 Cinética de particulas: erosdo catddica convencional e erosao
catddica confinado por campo magnético.

Figura 2.3 Esquema de deposicao de filmes por erosao catédica reativa.
Figura 2.4 Histerese no processo de erosdo catddica reativa.

Figura 2.5 Mecanismos bésicos de crescimento de filmes finos.

Figura 2.6 Representacéo esquematica de estruturas de filmes crescidos
por erosao.

Figura 2.7 Modelo de zonas em fun¢ao da temperatura do substrato, Ts.
Figura 3.1 Sistema de Deposi¢ao por erosao catodica confinado por um
campo magnético. Na foto acima temos o plasma de argénio.

Figura 3.2 Esquema de um canhao de sputtering planar constituido por
magnetos.

Figura 3.3 Esquema RBS, retroespalhamento elastico de ions incidentes
por um alvo [47].

Figura 3.4 Arranjo do interior da camara de analise por RBS.

Figura 3.5 Condicao para a difracao de Bragg numa familia de planos
espacados de uma mesma distancia d.

Figura 3.6 Esquema de um espectrémetro de difracao por raios-x.

Figura 3.7 Estagéo de Analise por XPS do Laboratério Van de Graaff da
PUC-Rio.

Figura 3.8 (a) tens&o interna tensiva e (b) tenséo interna compressiva em
filmes [45].

Figura 3.9 Imagem do perfilometro DEKTAK 3 do Laboratério Van de
Graaff.

Figura 3.10 Perfil do raio de curvatura de um filme obtido no perfilémetro.
Figura 3.11 Esquema representando o angulo de contato 6 no limite das
fases solida, liquida e vapor.

15

19

21

22

24

25

26

28
28

30

31

33
36

37
38

40

41

42
42

43


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0312442/CA


PUC-RIo - Certificagdo Digital N° 0312442/CA

Figura 3.12 Equipamento para medida de angulo de contato.

Figura 3.13 Simulagao da for¢a de interagéo entre um atomo da ponta e
um atomo da superficie em funcdo de sua disténcia obtida através do
uso do potencial de Lennard-Jones.

Figura 3.14 Esquema do funcionamento do AFM — Detec¢éo da deflexao
do cantilever por meio de um feixe de laser.

Figura 4.1 Variacdo da taxa de deposicdo em funcdo da pressao no
interior da camara.

Figura 4.2 Mudanca da taxa de deposicdo em funcao da tensao aplicada
no porta-amostra.

Figura 4.3 Espectro RBS de um filme de TiB, depositado em uma
atmosfera de argénio a pressao de 0,15Pa.

Figura 4.4 Espectro RBS de um fiime de TiB, depositado numa
atmosfera de argénio a pressao de 0,36Pa.

Figura 4.5 Espectro RBS de um fiime de TiB, depositado numa
atmosfera de argénio a pressao de 0,8Pa.

Figura 4.6 Espectro RBS de um fiime de TiB, depositado numa
atmosfera de argénio a pressao de 1,0Pa.

Figura 4.7 Espectro RBS de um fiime de TiB, depositado numa
atmosfera de arg6nio a pressao de 2,0Pa.

Figura 4.8 Densidade atébmica dos filmes em fungdo da pressédo de
argénio.

Figura 4.9 Espectro RBS de um filme de TiB, depositado com -100V de
tensado de polarizagéo.

Figura 4.10 Espectro RBS de um filme de TiB, depositado com -50V de
tensao de polarizagéo.

Figura 4.11 Espectro RBS de um filme de TiB, depositado com +50V de
tensado de polarizagéo.

Figura 4.12 Espectro RBS de um filme de TiB, depositado com +100V de
tenséo de polarizacao.

Figura 4.13 Densidade atdbmica em fungdo da tensdo de polarizagao
aplicada no substrato.

Figura 4.14 Espectro completo de um filme de TiB, crescido numa
atmosfera pura de argénio.

Figura 4.15 Espectro XPS na regido do boro 1s para fiimes de TiB,
crescidos em atmosfera pura de argonio.

44

46

47

51

52

53

54

55

55

56

57

58

58

59

59

60

62

63


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0312442/CA


PUC-RIo - Certificagdo Digital N° 0312442/CA

Figura 4.16 Espectro XPS na regido do titanio 2p para filmes de TiB,
crescidos em atmosfera pura de argénio.

Figura 4.17 Espectros na regido do boro 1s para diversos filmes com
diferentes tensdes de polarizacdo aplicadas no substrato: a) +100V, b)
+50V, ¢) -50V, d) -100V.

Figura 4.18 Espectros na regido do titanio 2p para filmes de TiB, com
diferentes tensdes de polarizacdo aplicadas no substrato: a) +100V, b)
+50V, ¢) -50V, d) -100V.

Figura 4.19 Espectros XRD para filmes de TiB,

64

65

66


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0312442/CA


PUC-RIo - Certificagdo Digital N° 0312442/CA

tenséo de polarizacao.

Figura 4.34 Coeficiente de atrito em fungéo da presséo de deposicao.
Figura 5.1 Taxa de deposicao dos filmes de Ti-B-N em fung&o do fluxo
de nitrogénio.

Figura 5.2 Espectro RBS de um filme de Ti-B-N depositado com 2sccm
de fluxo de nitrogénio.

Figura 5.3 Espectro RBS de um filme de Ti-B-N depositado com 8 sccm
de fluxo de nitrogénio.

Figura 5.4 Espectro RBS de um filme de Ti-B-N depositado com 16 sccm
de fluxo de nitrogénio.

Figura 5.5 Densidade atdmica dos filmes em fungao da concentragao de
nitrogénio.

Figura 5.6 Espectro XPS completo de um filme de Ti-B-N.

Figura 5.7 Espectros na regido do boro 1s para filmes de Ti-B-N.

Figura 5.8 Distribuicdo das areas dos picos presentes nos espectros XPS
na regiao do boro 1s.

Figura 5.9 Espectros na regido do titanio 2p para filmes de Ti-B-N.

Figura 5.10 Distribuicao das areas dos picos presentes no espectro XPS
na regido do titanio 2p.

Figura 5.11 Espectros XRD para filmes de Ti-B-N.

Figura 5.12 Tamanho de grao do TiN(111) em funcédo da concentracao
de nitrogénio.

Figura 5.13 Tamanho de grao do TiN(200) em funcédo da concentracédo
de nitrogénio.

Figura 5.14 Tensao interna dos filmes de Ti-B-N em funcao do conteudo
de nitrogénio.

Figura 5.15 Duas imagens de gotas de agua com distintos angulos de
contato sobre filmes depositados em diferentes fluxos de nitrogénio: a)
2sccm e b) 16scem.

Figura 5.16 Valores do angulo de contato para filmes de Ti-B-N para
diferentes concentragdes de nitrogénio.

Figura 5.17 Rugosidade quadratica média de filmes Ti-B-N em fungéo do
fluxo de N.

Figura 5.18 Imagens de AFM para filmes de Ti-B-N depositados com
diferentes fluxos de nitrogénio: (a) 2sccm (b) 8sccm e (c) 16sccm.

Figura 5.19 Coeficiente de atrito em funcdo da concentragédo de N.

82

85

86

86

87

88

89

91

92
93

94
95

96

97

98

99

99

100

101
102


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0312442/CA


PUC-RIo - Certificagdo Digital N° 0312442/CA

Lista de tabelas

Tabela 1.1 Propriedades fisicas e mecanicas tipicas do diborato de
titinio a temperatura ambiente [6,7].

Tabela 4.1 Resumo dos parametros de deposicdo empregados
nesta secao da tese.

Tabela 4.2 Valores da poténcia em funcdo da pressédo de argdnio
no interior da camara.

Tabela 4.3 Valores da poténcia em funcdo da tensdo de
polarizagcao no substrato.

Tabela 4.4 Composicdo quimica dos filmes depositados a
diferentes pressoes de argbnio.

Tabela 4.5 Composicao quimica dos filmes depositados com
diversas tensdes de polarizagéo (0.8Pa, -350V no canhao).

Tabela 4.6 Energias de ligacdes para as ligagdes quimicas
estudadas nas regides indicadas.

Tabela 5.1 Tabela resumindo os parametros de deposicdo de
filmes de Ti-B-N.

Tabela 5.2 Composi¢ao quimica dos filmes de Ti-B-N em fungéo do
fluxo de nitrogénio.

Tabela 5.3 Energias de ligacdes para as ligacdes quimicas
estudadas nas regides indicadas.

16

50

51

52

56

60

63

84

87

90


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0312442/CA


PUC-Rio - Certificacé@o Digital N° 0312442/CA

1
Introducao

1.1.
O diborato de titanio (TiB>)

O da # o de f nlo ‘T_Bg) ¢ . CO.,pOSo cet \.q'[co de esr #

hef goﬁ onde od® 0., 0S de oro fon.;? n \.-qa rede'@ 84 co? ene, encd
1

L.;]a flz do f no 1 G‘I_'g:‘} 1.1).TIB, e n dos L.;]a Ts ed vels CO., POS o # se

de f nlo- oro. Co.,]o L.;]a e'ﬁ_' ee floocore # # re? L.;]a s pode ser

sIn eﬁ dd? ﬁ rTr do 34 - eno en.q'[co doTTO, e 0 BQQ(-a esr # pen.q'l_'e

q e eses Co. pos 0s cet _,]Icos sé‘ 4 Ons cond ores en.q'[cos e eeilcos
\
devidd* # # _,]o'llﬂ de ee rerit f esr 4 2.

aj The titanium diboride

Flg# 1.1Esq ef de £ redehe? goft dé o, o0sde oroft £ Mzde F 6 .


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0312442/CA


PUC-RIo - Certificagdo Digital N° 0312442/CA

nrod # o 1

TIB, e €, conhecldo C0.,0 & 2 e-ﬂ’ CO., 8s propr[e'a de® # # g
€ pe? 4 s-aTs co., 0 poss Tr el & dre? e ed 'Ilﬂ de q'_\.q'ﬂe . E.q

espe@f q'a ndo e, cor&‘l 0 CO., o* _q' no "qTdo o dd ode rioe

conheddo®  er dese penho s perTor-;1 'aTo'ﬂ’ de \,a eff Ts cot . Tcos

conslde? dos qls 'I% nene ed vels 4% ~ €S .0 8s propfrea des

_ean'FE sefs‘l% sdodTo‘ll ode?"1 nTcal € pe? 342, Ienee? g2 &

q
1.1.

Propriedades Valores
Densfl de g G 4.48
P¥ . eroderede A °~ 428 228
PonodeF $ 0 °C 2778
L. Te de Resls en® MP 4165448
Dre2 g P RN
Mod o B sTcog P A
Cond TVRY deT en.qE A_"\,K 116,
ReslsTVRY de E e /R pQc., 8%
P & 1.1 Propied des f SR sex.qetﬂl e s PRt sdodl & ode T nIc\a‘ e.qpe? 4
2 n Tene 1

Nosi T. os1€1 nos® pesq'l@ dew;I e-ﬂ’Tsa s seded]'o‘l1 ode P o

# for-a de T - €S finos e, crescldo Sl s_gn'ITI% ® ~ene. soe dedeoral ss® s

propr[ea des q ej} ze., dod[o? o de f nlo n fore-ﬁ nd_la oﬁ# Tn \.qe? S
2 p'ﬂE ~ees enrd sq'aIs pode., osd r:

-Proc® o® B # CO., BA odd? # d re? e, ode? 4 regls end
201 ‘B co® z dese co. posoTneresg ne ‘B’? At p'I%ﬂoes DA s*
diilc 8 de # f np 23 e, .qodes CO., de en.q'ljﬁ do for::l oo orft - €N0S
23 Ivoﬁ'? es es propes[os q e o ros\.-qa eff s CO.,, O pOr exe., p o odreo

de oro 8.

-F nd? o de* \.q'_nIo'.al Ineraj q '_\.q'ﬁﬁ & 8 cond Iv'l_ﬂ de eef@ do
T1B, e., ef do® 0 se so co., 0 £ odos e., ce 2 'ﬂjl‘ processos Hall-
Herouit# prod A 0 dd 110 "

- De\7l'do~a s* -a-a d re? cons[de? ve resls ena_' L.qe@‘ n';l'e e &

res[senaj-aodesﬁ se od[o‘il odefn[oe n for e & nd_lﬁ o'ﬁ"il1 ser


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0312442/CA


PUC-RIo - Certificagdo Digital N° 0312442/CA

nrod # o 17

2 do CO., 0 reves'lj.q eno proeor de feft n et s de core e disco r_gldo
_f. gneTco 1611

1.2.
Objetivo do trabalho

o dos o Je[vos pqu orc?f[s dese # # ho fol es 4+ Tnf en@[ 4
Incorpo?? o de nlrogenlo e, fL.q es de d_ &# o de f nlo prod Zldos p@
ecnﬁ de depos‘? o de ero® o& od;ﬂ Tnd z'Ij por i, 3 s.f d.c. conﬂj do

por 2 - PO _f. gneTco e, _f. 2 n osfdt de rgenfo € No. Ae.q disso fol
es §44# Tnf en@[ nos fL.q es crescldos por ed ecn‘@ 4 erf o de
pe? fﬁ? s p';Fe 8 nos s# o clos® ores@?ﬁ# iy Eap Iner@ 0s enre
+1 W'e -1““

A ﬂ rTr do cresch en o des es novos CO,, POS 0s es 4 -, 0S €es es fL.q es
co.,{;l ﬂj 'I_ﬁ de de conseg Tr fL.q es CO., \.;? 87 de8 ™ oss s os ﬁ.q
nosso & so ST’ ¢lo cFI'sal Tno) v';@ ndof # % p';l'e < ees des es \.;? eﬂj[s Co,, 0
reves’l., en os pro e ores.

ﬂ det 8 de 84 ospﬂ' eTrost‘-a hosdeﬂi es;1 s sededl'cf!l o de
'f nlo rd# 8 “ €S dos de fL.q es prod Zldos por plasma enhanced chemical
vapour deposition PEC‘P) qgee \.;? ecn';l'e de depos'? g ss[s'l_ﬁ por .,
r!;‘ -a fflo 12. Ag nsdes es® # hoss gere, 0 SO deT'LBg'ﬂ"‘I‘-;l pﬁﬁoes

€, chroeeron'I% por exe., po €0.,0 «, eerodo e, . es fhos de ce® s
& res-;1 2 se de T.co poTch? Tno % .0 ros® ores CO., 0 Nlcoe 14
s gefﬂl “ O sodeﬂ'\ es;1 2 sede & 0S CO., o® et & anﬁ st S €,
disposlTvos e e ronTcos;1 2 se de T do enq'a noq e('ﬁ ppITo X es do
ques fnos de TTB> CO-, 0 2 rre'ﬂ s di sd senre o ro e coft os othcos de
AG e N[e.q se.chond ores d&g® As de Tpo n.

FL.q es de TIB, CO., 0 2 _f. 8s s[.qpes 0 €0, 0 CO, POSOS e
by Lo \:qa d4s e, sldo depos? dos £ ndo \_,qa 2 et de de », @ 0dos
Tnc Tndo plasma spraying 1 et po?? o sTsH por felxe de eerons 17
depos'f!l & ss'[s'l_ﬁ por felxe dg‘_ons \BAD) 1817 eero8 o8 od;ﬂ'a ss'[s'l_ﬁ
por-@ PO \.f gneTco 2%-1 . Os @ odos\-;1 # se de ero8 o e, Lq pof1 nes
34 gens-;l Ts CO,, 0 A ';Pi €., pe‘l1 3 de depos'? oe poss'['l'_-f1 ro n'I_Ton.qe
reco FI' eno de g? ndes® 8 s. A Tcroesr A eo ?s propﬂ'e'a des
iR oog'ie s de [, es deTTB; e., sldoo e-;I ded # sTnves'[§ nees V212 -
B Deng et al. QV' por exe.qpo o '[veil " ..:a.a dre? 4 # endo ..

Tn erft CO., press';ﬁ €., fL.q es ré ﬁ - ene espessos-a\prox'l_\'.;?l 8 -, en e't»i


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0312442/CA


PUC-RIo - Certificagdo Digital N° 0312442/CA

nrod # o 18

n.q) 2 ndo erof o & od;l'e por @ s.f d.c. Ees® N geﬂ_'1l - d s
proprTea des\ Bmse T oog'ﬂﬁ s pode., ser ., ehdt 8 s CO-, _f. eve
do'B ge., nTrogenTo o . E preﬁ ndo 0 4, €S+, 0 s, @ odo fol poss ve 0 er
ﬂ? es deTTBg qls 'I% - en eTner es e resls en e? ox'Iﬁ Ao v, Ag nsgr pos
e.q Thves do~a e? TR de er.qﬂ de . es de TIB, 2828 N 7.
L"Iede.q\:qa ® ndOe e 21 A oo sed # ry 2 424 CO., pos'? 0q '_\.qﬁ
esr # o0 dre?? pes 34 -, eno en.choa @ 4\0‘°C. A ?°C noef no
o se® ¥ _qﬁ fon.f? o de \:qa 2 \:qa 84 deed ve deTTO fl *s peride 21.
gde e Pe eg 24 0 se & “w d e fL.q es deTTB# o orfos CO-, espessa' enre
“Iw.q 22 dos en.qﬂ smene e, dcofo cc;.qe"!‘-ill \.q'a cm® B # eos
at{C. Ese res ® do fol. depdls confﬂn.;ﬁl do por o ros®  ores ﬂ-ﬁl fL.q es
crescldos pe;il ecn';l'e de 8 pcﬂ? o~7.Poro ro® do Chene B ft rd 28
repo?l-“l1 “~de o* \.;? nho de gﬁ o de fL.q es deT1B; 4 f[nos'1 n.qf - €no
4 vezed pes A4 - €N o er. Tcd;1 4»5°C
Ape-§ rdesses res & dosﬁl U il co. ﬁ nit de feft n eft S CO., erd T#
oferecer prod os revesTdos;1 ? sede d o‘l1 ode F o e? Kennameta/TM Inc
8.0 po co so CO., eré?L des e Tpo de \'a eﬂ’ @ pro@ ve. ene de\7l'do;l
pro e-;I s rd cTo-ﬁ dos~al ? 48 0 dese ua e'?f €, dﬁeren es s s 0s

q
pilr nc'[ﬁ 4, €N e 0S ., @ Tcos sendo esse 0 \.;? Tor pro e.f-a ser so c'[o-ﬁ do #

q #22 on8 oTneft desses fL.q ed 8 4 por provo-ﬁ £ & g \.q'ljﬁal 0.

1.3.
Desenvolvimento da tese

A presene ese se encon® d[v[d_lﬁ 4 segThe fon.-qa . Nese pqu €lro
2 p_ o fol felo \:qa reve exp'ieal o8 séd cer_s'ﬂa s e propr'[ea des do
_,qa e?[ ojeo ded pesq';l@ d[o‘ll o de f nIo':l Moﬁ? o] ‘B’? 0

desenvo qu eno ded ese? ssl'.q CO,, 0 i, reve res ., 0 do q e exls ? e

Agdt & TH 2.

E.q seg'l_ﬁ no seg ndo 2 p_ o dIsc l'.q 0S 0 processo de erof o

2 od;ﬂ 2 squ C0- 0 i, r€S i, 0 dos \.qe-e nIs,.q os de crescl'.q eno de fL.q es

CO., aft se ft descf;ﬁ 0 dos processos re ¥ nes 'ﬂjl‘-a ecn';l'e de depos‘@ 0

'I'_PQ 8 ercfod od;l'e Tnd z'I_ﬁ por ., r!;‘ s.f d.c® ssIsTdo por n

\.;? gneTco W.c. magnetron sputtering). A seg Tr descreve., 0s 0 SIs e.f de

8 l-q pO

depos‘@ 0 'I'_PQ donod ot eiTo de Revequ en os Pro e ores per encen o

£ & eofo Van de Graaff 8 P C-R[o-;l ss'I_T.q €O, 0 \.;? reve re\7I_§ ods


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0312442/CA


PUC-RIo - Certificagdo Digital N° 0312442/CA

nrod # o 17

ecril® s e.qpreﬁ 8 sﬁﬁ-a 24 ceP Aol & \.qos"‘l1 s PB8s?nod
P C-Rio 0., 0 €., O ros® ot eilos.

No q'a rod P o preserﬁ‘l re., os® desci® o ge‘ll 8 depos‘? o de
fL.qesded[e;Il ode?r_'l n'[o‘eﬂjndoal end o dé opc&"l F;PQ? onos s%* oe
_,qa n endo o® rgenlo CO., 0 3 S prec rsor £ 2 \.-qa-? 2 ssl'.q CO., 0 0S res 2 dos
424 cefﬁal o ded seile de ﬂj.qes.

R sef o seg Tne descreve-se® depos'f!l o propr[ea des e res # dos
rd Ivo? o sIs e:qa erfl o €O, POS 0 por  0ro nr rogenlo e f nlo: fL.q esTT-B-
N & & ndo#? \.qu 4 AN, B \::9 de depos‘? o} ﬁ@ diver® s
concen® mees de N, \:qa n'I_ﬁ \:qa end o de p@ fﬂz? on s s% o
cond ne. FL.,W es de TT-B-N pode.q ser cons'[deﬁ dos CO., pesl 0s CO., s s
4 ses dependendo de s* CO., pos'? 0. &, cﬁj g‘l‘ \.;? de? se esq e.,? Tco deTT-
B-N esl.qos"‘l1 doft f[g-ﬁ* 1.2.

Ti

Ti,N  TiN

Flg 312 Il-ﬁ_' gi? ‘.;? do sls e.;?1 def?t se erft iTo do 'f o oroe nIrogen[é\ v

Por qu,a S conc sees e proposal sdef ros®# nhos® odesc s no

u que p_ o.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0312442/CA


PUC-RIo - Certificagdo Digital N° 0312442/CA

2
Deposicao por PVD

2.1.
Introducao

Pretendemos fazer uma pequena revisdo da fisica da erosao induzida por
ions energéticos (sputtering), os processos fisicos que acontecem nas
intera¢des na superficie do alvo a ser erodido, além de uma descrigdo da técnica
de deposicao empregada nesta tese: erosao reativa induzida por um plasma d.c.
confinado por campo magnético (reactive d.c. magnetron sputtering).

Descrevemos também o mecanismo de crescimento dos filmes.

2.2,
Processos de erosao

Dentre os processos que existem para a obtencao de filmes de TiB, e Ti-B-
N, o fendbmeno de erosdo catdédica € largamente empregado devido a alguns
fatores principais: permite a deposicdo de filmes a partir de alvos
multicomponentes (ligas e compostos) nas quais as taxas de erosdo nem
sempre serdo proporcionais as concentragdes respectivas das espécies na
regido superficial do alvo onde os atomos erodidos se originaram: fenbmeno
conhecido como erosdo preferencial (Preferential Sputtering); permite uma
deposicao uniforme sobre grandes areas pela utilizagdo de alvos de grandes
dimensdes; permite a limpeza da superficie da amostra por sputtering antes da
deposigdo sem exposicdo ao ambiente, a deposicdo de multicamadas com a
utilizagédo de alvos multiplos, etc.

O mecanismo que gera o fendmeno de erosdo é o da colisdo de ions
positivos gerados na descarga gasosa com atomos do material do alvo (catodo).

Esquematizando a superficie do material alvo (Figura 2.1), nés ilustramos
a acao dos ions positivos incidentes. Dessa interagdo alguns processos podem

ocorrer:
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a) Os ions, ao colidirem com atomos na superficie do material alvo,
podem sofrer reflexdo, algumas vezes sendo neutralizados no
processo.

b) O impacto pode gerar ejecdo de elétrons secundarios que
auxiliam na conservagao da descarga gasosa.

C) Alguns ions podem se implantar no alvo e

d) O impacto dos ions incidentes com os atomos da superficie do
material alvo pode transferir momentum a estes, resultando em
uma série de colisdes entre atomos do alvo, provocando a eje¢ao
de alguns destes. E esta Ultima implicacdo que efetivamente se
conhece como o fendmeno de erosao (sputtering).

jon incidente
lons refletidos

&) o

Elétrons secundarios

Atomos ejetados
do alvo
Superficie do Alvo

Cascata de colisdes

jon implantado

Figura 2.1 InteragGes dos ions incidentes com a superficie do material alvo.

2.3.
Erosao catodica

Existem varias técnicas de deposicao baseadas no fenbmeno de erosao
catodica, dependendo das configuragdes dos eletrodos ou da excitagao elétrica
empregada. Esta tese foi desenvolvida empregando o processo de erosao
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catodica reativa (isto é feito adicionando-se um gas, que reage com o material
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2.3.1.
Erosao catodica reativa

O mecanismo de erosao catédica foi observado pela primeira vez por
W.R.Grove [42] ao usar uma ponta de fio condutor como fonte de eroséo para
deposicdo em uma superficie polida de prata préxima a ela em um ambiente
com pressdao de aproximadamente 0.5 mtorr. Ele notou um revestimento na
superficie de prata quando ela foi usada como anodo e o fio condutor como
catodo em um circuito elétrico. A primeira aplicacdo da técnica de erosdo
catddica reativa foi na deposicao de filmes de TaoN para resistores em circuitos
de filmes finos hibridos [43]. Controlando-se o fluxo de N, as propriedades
elétricas do filme eram ajustadas até que o valor de dopagem desejado fosse
atingido.

Quando é preciso depositar filmes cuja composicdo quimica é diferente
daquela da composicao do alvo uma das alternativas é fazer uma deposicao por
erosdo catddica. Neste caso, a atmosfera precursora pode conter ao menos uma
espécie de gas reativo, oxigénio, por exemplo [40]. Em nosso caso é feita
adicionando nitrogénio que vai reagir com o material alvo (TiBy) a ser erodido.
Mas € possivel que uma reagdo venha a ocorrer também na superficie tanto do
alvo como do substrato onde o filme é crescido. O esquema da figura 2.3 ajuda a
entender o processo de deposigao de filmes por erosdo catédica reativa. Ambos,
o alvo (t) e o substrato (s), estdo parcialmente cobertos tanto com material do
alvo sem reagir, quanto com o filme composto crescido a partir da reagdo com o
gas reativo.

Neste esquema incluimos algumas suposicoes e definicées tais como a
taxa de erosao do alvo limpo R.,; a erosao ser devida somente ao gas inerte ( );
a fracdo da area do alvo coberta pelo composto formado pela incorporacédo do
gas reativo € denominada area “envenenada”, ., e portanto 1- ; representa a
fracdo do alvo limpo; do mesmo modo a fragcdo do substrato coberto pelo
composto formado é ; o fluxo de gas reativo , e a pressdao P, estarem
correlacionados através da equagao 2-1 que define a medida da freqiiéncia com
a qual as moléculas se impregnam ou colidem com uma superficie [45] e,
finalmente, que as moléculas do gas reativo ndo se impregnam sobre as areas

envenenadas ( ).
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I =3.513-10"- moléculas/cm” - s (2-1)

P
(MT)1/2

|- 0 | R —

B
L]
Rrm(1-65) r
N
|

« 05 | 1- 65
Substrato
(1-8) — alvo limpo @® — Fluxo de ions do plasma do gas nobre
@, — alvo envenenado I, — Fluxo de ions do gas reativo
(1- 8) — filme = alvo R, — Taxa de erosdo do alve limpo
8- — filme envenenado R. — Taxa de erosdo do alvo envenenado

Figura 2.3 Esquema de deposi¢ao de filmes por erosédo catodica reativa.

Uma maneira de entender o processo de erosdo catddica reativa foi
desenvolvida por Westwood [44]. Na figura 2.4 sdo distinguidos dois regimes que
ilustram a curva genérica da histerese para a presséao total do sistema em funcao
do fluxo do gas reativo, Q,, (nitrogénio). As linhas pontilhadas representam a
variacdo da pressdao na camara com o fluxo de gas inerte, Q;, (argénio).
Claramente se observa um incremento da pressao P ja que a velocidade de
bombeamento (s) é definida como o volume de gas atravessando o plano da
porta de saida de uma bomba por unidade de tempo (s=Q/P) [45]
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Pressao do sistema (P)

L J

Q.(0) Q’

Fluxo de gas reativo (Q))
Figura 2.4 Histerese no processo de erosao catédica reativa.

O outro regime acontece quando o gas reativo (N,) é introduzido no
sistema. Conforme Q, aumenta a partir de um valor inicial Q,(0), a pressao do
sistema,P,, ndo se altera, pois 0 gas reativo que esta entrando esta sendo
consumido pelo alvo, parede da camara, substrato, e o préprio fiime em
crescimento, regime A na figura 2.4. Quando o fluxo de géas reativo atinge um
determinado valor, Q,, a pressdo do sistema “pula” para um valor P;. A partir
deste estagio a pressao do sistema aumentara linearmente com o fluxo do géas
reativo e somente o material € erodido do alvo. Uma vez que o valor de equilibrio
da pressdo P é estabelecido, mudangas subsequentes em Q, causam o
incremento ou decréscimo linear da pressdo como mostrado na figura 2.4. Na
reducdo do fluxo de gas reativo observa-se uma queda linear no valor da
pressao. Essa queda atingird pressées menores que P4, pois as superficies ja
estardo cobertas pelo composto. A resposta é linear como no caso de um gas
inerte. Quando o fluxo diminui e a pressao atinge o valor P,, o composto ja foi
removido das superficies do alvo e da cdmara, assim a presséo do sistema sofre

uma queda para o valor P,.
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Para crescer nossos filmes neste trabalho foi utilizado o mesmo sistema de
erosdo catédica reativa descrita nesta secédo e a erosao do alvo de diborato de
titanio foi feito por uma mistura de gases de argdénio e N..

2.4.
Mecanismos de Crescimento

No processo de deposicao de filmes tem-se apontado trés modos basicos
de crescimento [45] : por ilhas (ou Volmer-Weber), camada por camada (ou
Frank-Van der Merwe), e Stranski — Krastanov, 0s quais sao representados na
figura 2.5,

B B & i

ILHAS

— —

CAMADA POR CAMADA

& oo oo o mnmﬁq %

— —

STRANSKI - KRASTANOV

Figura 2.5 Mecanismos basicos de crescimento de filmes finos.

O crescimento por ilhas acontece quando clusters estaveis menores se
nucleiam no substrato e crescem no substrato em trés dimensdes formando
ilhas, isto acontece quando atomos ou moléculas durante a deposicdo estao
ligados mais fortemente entre elas do que com o substrato. Por exemplo, filmes
metdlicos e semicondutores depositados sobre 6xidos se formam inicialmente
por ilhas. O modo de crescimento de camada por camada tem caracteristicas
opostas, aqui a extensdo dos nucleos menores acontece fortemente em duas
dimensbes, resultando na formacdo de camadas planas. Neste modo de
crescimento os atomos estao inicialmente mais fortemente ligados ao substrato
que entre eles mesmos. O Ultimo mecanismo de crescimento, Stranski-
Krastanov, é uma combinagdo dos modos anteriores (ilhas mais camada por

camada). Neste caso apdés a formagdo de uma ou mais monocamadas, 0
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crescimento de subsequlentes camadas se torna desfavoravel e as ilhas sao
formadas. Este modo de crescimento é bastante comum e tém sido observados
em sistemas metal-metal e metal-semicondutor.

Por outro lado, a influéncia das variaveis de deposicao nas caracteristicas
estruturais que se desenvolvem em filmes crescidos por erosao (sputtering) tem
sido amplamente representada em termos dos diagramas de estruturas por
zonas. O processo para condensagédo de filmes envolve basicamente atomos
incidentes na superficie do substrato que se ligam a outros. Todo este
movimento em escala atbmica envolve 4 processos basicos: (1) sombreamento,
(2) difusédo superficial, (3) difusédo volumétrica, e (4) dessorgdo. As trés ultimas
sdo quantificadas pelas suas energias de ativacao de difusdo e sublimacao,
respectivamente. O processo do sombreamento € um fendmeno que surge da
limitagdo da geometria imposta pela rugosidade do filme em crescimento e a
linha de visdo de impacto dos &tomos incidentes. O predominio de um ou mais
destes 4 processos como uma fungdo da temperatura do substrato é
manifestado pelas diferentes morfologias estruturais, que € a base dos modelos
de estruturas por zonas que foram idealizados para caracterizar as estruturas
granulares dos filmes.

Para filmes crescidos por erosdao o esquema por zonas foi introduzido por
Thornton [46]. Este modelo estrutural € baseado em morfologias desenvolvidas
em filmes crescidos por erosédo catédica com espessuras entre 20 a 250 m de
Ti, Cr, Fe, Cu, Mo e Al [45]. A figura 2.6 ilustra o efeito dos processos fisicos
individuais na estrutura dos filmes e como ela depende da temperatura do
substrato, uma variavel sempre presente nestes modelos, e a pressao de gas
inerte (P). Nela também é mostrada a superposicdo dos processos de
sombreamento, difusdo superficial e difusdo volumétrica que estabelecem as 4
grandes zonas estruturais.

A pressdo (P) afeta a microestrutura dos filmes através de alguns
mecanismos indiretos. Por exemplo, se a pressdo é aumentada, a energia de
bombardeamento dos ions diminui; isto resulta em uma zona 1 de estrutura mais
aberta. De outro lado quando a pressao é reduzida resulta em um incremento da
energia dos ions o que de fato densifica o filme.

A variagdo do tamanho de grdo com a temperatura do substrato, Ts, €
ilustrada na figura 2.7.
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Figura 2.6 Representagao esquematica de estruturas de filmes crescidos por erosao.

28

Quando depositados a altas temperaturas graos colunares fazem sua

apari¢cao promovendo o crescimento lateral com aumento do tamanho dos graos.

No outro extremo, deposicdo a baixa temperatura leva a formagdo de uma

estrutura granular fina ou mesmo amorfa.

(b)
ZONEI, ZONET ZONE T | ZONE X
I |
GRAIN! ONSET OF F EXTENSIVE
RENUCLEATION GRANULAR | GRAIN

EPITAXY | GROWTH

0. 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 [« v 4
T.
A

Figura 2.7 Modelo de zonas em fungéo da temperatura do substrato, Ts.
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Procedimentos Experimentais

3.1.
Introducao

Este capitulo detalha o funcionamento do sistema de deposi¢éo instalado
no Laboratério de Revestimentos Protetores do Departamento de Fisica da PUC-
Rio, além dos procedimentos experimentais empregados para cada série de
deposicdo dos filmes. Também serd descrita brevemente cada técnica de
caracterizacao empregada para a analise dos filmes.

3.2
Sistema de deposicao

O sistema de deposigao utiliza uma camara de ago inoxidavel ,com 30 cm
de diametro interno e 35 cm de altura, e um sistema com dois eletrodos
assimétricos. O eletrodo menor (4nodo), onde foram montados os substratos, é
uma peca cilindrica de aproximadamente 7,5 cm de diametro, feita de cobre,
refrigerada a agua e posicionada na parte superior central da cdmara. O canhao
refrigerado de sputtering da US Gun™ onde é posicionado o alvo de TiB,,
constitui o outro eletrodo (catodo) que estd posicionado na parte inferior da
camara a uma distancia aproximada de 10cm do anodo. Imagens ilustrativas do
sistema de deposi¢cdo sdo mostradas na figura 3.1.

O canhao de sputtering é constituido por magnetos circulares onde a
geometria de campo magnético é circular e cria uma descarga anular ou toroidal
de alto grau de ionizacao confinada sobre o alvo, tornando a erosdo mais
eficiente (Figura 3.2).
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Figura 3.1 Sistema de Deposicao por erosao catddica confinado por um campo
magnético. Na foto acima temos o plasma de argdnio.

Entre 0 anodo e o canhao de sputtering ha um anteparo maével utilizado
para proteger o substrato, impedindo a deposigdo do filme quando for
necessario. Esse anteparo é utilizado quando queremos limpar a superficie do
alvo sem que o material ejetado se deposite no substrato. Nesse caso é utilizado
um plasma de radio freqiiéncia de argénio puro.
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Planar Magnetron Sputtering
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Figura 3.2 Esquema de um canhao de sputtering planar constituido por magnetos

O alvo consiste de um disco de TiB, de pureza 99.5% e de 3 polegadas de
diametro com 0.125 polegadas de espessura da Williams Advanced Materials.
Ele é posicionado na superficie do canhdo que é refrigerado durante todo o
processo de deposicao dos filmes.

O sistema de vacuo é composto por um conjunto formado de uma bomba
rotativa de palhetas de duplo estagio modelo E2M18 - Edwards e por uma
bomba de tipo difusora da Edwards de 200l/s cuja capacidade de trabalho
possibilitou atingir pressdes de base da ordem de 10 torr. Conectado & camara
estdo os medidores de pressao capacitiva MKS (baratron) e térmicos Edwards
(pirani), para pressdes até 10 torr, além de um sensor tipo penning também da
Edwards para medir pressdes mais baixas. As entradas dos gases (Argbnio e
N.) estdo conectados com a camara por meio de controladores de fluxo por
massa da MKS Instruments Inc, devidamente calibrados para cada tipo de gas.

3.3.
Procedimentos Experimentais

Alguns cuidados foram tomados antes da deposi¢ao dos filmes, tanto para
o sistema de deposigdo como para os substratos. Uma limpeza geral do sistema
de deposicao comega com a purga dos gases residuais tanto nas tubulagdes
como nas paredes da camara. Isto foi realizado abrindo-se as valvulas das
tubulacdes dos gases e mantendo as valvulas dos cilindros dos gases fechadas.
Foi evacuado o conjunto camara e conexdes controlando-se o fluxo de cada gas
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no controlador de fluxo por massa até que esse fluxo ficasse zerado (gas
residual na cadmara nulo).

Todos os filmes sem excecdo foram crescidos em substratos de Si
cristalino <100> com dopagem do tipo p cuja resistividade era da ordem de 20
Q.cm. Os substratos foram selecionados (medidas de curvatura inicial) para
evitar os efeitos da curvatura inicial nas medidas de tensao interna e que serao
discutidas mais adiante. As laminas de silicio foram clivadas em formato quase
retangular com dimensdes de aproximadamente 3 cm por 1 cm. Antes de cada
deposicdo os substratos foram limpos de acordo com a seguinte sequéncia:
banho em ultra-som de acetona P.A. por 10 minutos, banho de acido fluoridrico
diluida em agua (1:10) por 30 segundos, lavagem rapida em agua deionizada e
finalmente a secagem com jatos de nitrogénio super seco. A seguir eram presos
ao porta-substratos e colocados na camara, que era entdo evacuada pelas
bombas de vacuo até que a pressao desejada fosse atingida, sempre inferior a
3.0 x10°® torr, com a finalidade de remover os gases residuais de seu interior.

3.4.
Técnicas de Caracterizacao

3.4.1.
Espectrometria de Retroespalhamento Rutherford (RBS)

O método de andlise por RBS (Rutherford Backscattering Spectrometry)
faz parte de um conjunto de métodos conhecido como de analise de materiais
por feixe de ions (IBA, lon Beam Analysis). As medidas sdo baseadas no
conhecimento da sec¢do de choque de Rutherford e consiste em determinar a
energia de particulas, E;, de um feixe incidente de ions monoenergéticos com
massa m; e que sofreram colisbes com os atomos do alvo que queremos
analisar e que tém massa m,. Esta energia dos ions espalhados apés a colisao
ird depender das massas dos atomos do feixe e do material, da profundidade na
amostra do atomo que causou o espalhamento e da geometria da deteccao. O
termo retroespalhamento é devido ao fato do detector ficar posicionado a
angulos traseiros para a deteccao destes ions retroespalhados.
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Material Alva, 2, M,

Detector

Figura 3.3 Esquema RBS, retroespalhamento elastico de ions incidentes por um alvo [47]

Definimos o fator cinematico, K, como a razao da energia cinética dos ions
apdés a colisdao dividida pela energia cinética antes da colisdo, conforme a
equagao 3-1 (6, angulo entre o feixe incidente e o detector); fator que nos

permitird determinar as espécies atdbmicas presentes na amostra de massas m..

— 1 2
2 2
1= ™| sen?0 | + M cos6
E m m
K="t= - ’ (3-1)
EO 1+ﬂ
m,

Na figura 3.3 um feixe de ions, com numero atémico Z;, massa atémica m,
e energia Ey atinge nosso material alvo com atomos de massa m, € numero
atbmico Z,. Um detector € posicionado a um angulo 6 e coleta os ions
retroespalhados apés a colisio com os atomos de massa my>m;. Assim é
possivel fazer espectrometria de massa. Observa-se dessa figura que somente
as particulas que sédo espalhadas dentro do angulo sélido (QQ) chegam a ser
registradas pelo detector. A probabilidade de espalhamento é definida pela

sec¢ao de choque diferencial, assim:
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(Niimero - de - particulas - de.tectadas)
do _ (Numero -total - de - particulas - incidentes) _ A (3-2)
dQ dQ-N -t Q-dQ-N -t

Onde N.t (em at./cm?) é o nimero de a4tomos de uma espécie por unidade
de area na amostra. O angulo sélido é suficientemente pequeno para permitir

associar do/dQ a uma secao de choque média, o, definida por:

— 1 ¢do
o_aia-dg_a(e) (3-3)

Onde Q = a/4ml, (a - area efetiva do detector; | — distancia do detector &
amostra). A partir das equacoes (3-2) e (3-3) é possivel obter o numero A de
particulas detectadas em funcdo da secdo de choque de espalhamento da

colisdo o(0):
A=00)-Q-Q-N-t (3-4)
Da equacao (3-4) conhecendo ¢ € Q, e medindo-se A e Q, o0 niumero de

atomos de uma espécie por unidade de area (N.t) no alvo pode ser determinado.
Este niumero pode ser obtido através da altura (H) do espectro RBS,

0 QQ-NtE
(dE/ dx)

(3-5)

Onde, dE/dx é a perda de energia do projétil incidente e E é a calibracdo
em energia (keV/canal) do multicanal [47].

Para as medidas de RBS, utilizou-se o acelerador Van de Graaff KN-4000
da High Voltage Engineering Corporation, um acelerador eletrostatico de 4 MV,
pertencente ao Departamento de Fisica da PUC-Rio. Para as nossas medidas foi
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usado um feixe de He* de 2.0 MeV incidindo a 90° com a superficie do filme e
detectou-se o retroespalhamento a 165° em relagdo ao feixe incidente. O
detector utilizado foi do tipo barreira de superficie de 25 mm? de 4area ativa com
sua superficie coberta por uma folha de tantalo com um pequeno furo de 1 mm?,
O angulo sélido do detector era de 1,5 mstr e a resolugdo em energia do sistema
de deteccdo e andlise de pulsos era de 19 keV. Este detector é conectado a
eletrénica de amplificagdo e a um multicanal que permitem determinar a energia
das particulas retro-espalhadas

Uma foto do arranjo da cdmara de andlise por analise de feixe de ions
pode ser vista na Figura 3.4. Um detector esta posicionado a 165° com relagéao
ao feixe incidente e conta os ions retroespalhados. Um segundo detector é
posicionado atras de um ventilador pequeno movido por um motor de passo com
duas hélices que bloqueiam o feixe de ions periodicamente e provocam o
retroespalhamento das particulas do feixe. Esse segundo detector é empregado
para determinar a carga real que incide sobre a amostra, possibilitando a
comparacao entre os diferentes espectros. A calibracdo da carga integrada é
feita deixando passar o feixe por um furo no porta-amostra até incidir sobre um
copo de Faraday posicionado no fundo da camara. A medida de carga integrada
¢é feita comparando a medida de carga total que chegou no copo de Faraday
com o numero de ions retroespalhados e detectada pelo segundo detector.

Para a analise do espectro foi feita uma comparagdo com simulagdes
efetuadas com o programa de computador RUMP [48,49]. Antes das medidas foi
feita a calibragdo em energia do multicanal para os parametros utilizados nas
medidas utilizando-se padrdes de referéncia de 6xido de silicio (SiO,) e nitreto
de titanio (TiN).

Na andlise dos filmes empregou-se esta técnica para quantificar a
concentracao atébmica de cada elemento da composicao das amostras além da

presenca de possiveis contaminantes.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0312442/CA


PUC-RIo - Certificagdo Digital N° 0312442/CA

Crescimento de filmes de TiB, 36

Figura 3.4 Arranjo do interior da camara de analise por RBS

3.4.2.
Difracao por raios-x (XRD)

Difracdo por raios-x € uma eficiente técnica analitica que tem sido
amplamente usada para identificar e caracterizar materiais cristalinos. O amplo
uso desta técnica é devido a simplicidade do método, por ser ndo destrutiva,
dispensar métodos complexos de preparacao das amostras e pela possibilidade
da analise de materiais constituidos de uma mistura de fases.

Feixes de raios-x monocromaticos sdo usados para determinar os
espacamentos inter-planares dos filmes a serem analisados. Quando as
condicdes de Bragg (equagao 3-6) para interferéncia construtiva sdo obtidas, um
maximo de intensidade é produzido, figura 3.5. Nos espectros obtidos pela
técnica de XRD, as posigcdes, intensidades e larguras dos picos fornecem
informacdes importantes sobre a estrutura do material a ser analisado. O
esquema de um espectrdmetro de difragao por raios-x é representado na figura
3.6.
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nA=2d-senf (3-6)

n: ndmero inteiro

A: comprimento de onda dos raios-x incidentes
d: distancia interplanar

6: angulo de difracéo

Figura 3.5 Condicao para a difragdo de Bragg numa familia de planos espacados de uma

mesma distancia d.

Por outro lado, mudangas na posi¢cdo dos picos podem representar tanto a
variagcdo na composi¢cdo como da tensao interna das superficies.

Devido a que os difratogramas dos filmes finos depositados num substrato
podem algumas vezes serem ofuscados pela contribuicdo do substrato, uma
variante da técnica de XRD, glancing angle x-ray diffraction (GXRD), difragcao por
raios-x por incidéncia rasante, foi desenvolvida para obter a informacgéao
estrutural de filmes finos, evitando a contribuicdo do substrato. Nesse caso
angulo de incidéncia é rasante com valores variando entre 0.5 até 1°. GXRD é
uma técnica util para o estudo de superficies e interfaces
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tubo de raios-x.

Figura 3.6 Esquema de um espectrometro de difragao por raios-x.

As medidas de difracdo por raios-x foram realizadas em um difratdmetro
Siemens modelo D5000, com velocidade do goniémetro de 1%min, tubo de cobre
(A = 1,542 A) pertencente ao Laboratério de difragéo por raios-x do Instituto de
Fisica da Universidade Federal Fluminense. Os filmes foram alinhados numa
base de teflon com uma cavidade onde um anel metalico se encaixa no brago do
goniémetro. O filme é fixado com massa de modelar quando pressionado por
uma lamina de vidro até atingir a planicidade correta. O alinhamento € entao
confirmado, verificando-se a posigao de reflexdo especular. O detector (angulo
20) fica posicionado a 1,0° e o porta amostra faz uma varredura (em 8) entre
0,0° e 1,0° A condicao de reflexdo deve ocorrer em 0,5° Todas as medidas
foram realizadas no modo Bragg-Brentano (6,20).

3.4.3.
Espectroscopia de fotoelétrons induzida por raios-x (XPS)

O principio fisico basico da espectroscopia de fotoelétrons induzida por
raios-x (XPS, x-ray photoelectron spectroscopy) é o efeito fotoelétrico. Um feixe
emitido por uma fonte de raios-x interage com a amostra. A energia transportada
pelo féton de raios-x é absorvida pelo atomo alvo ocasionando a eje¢édo de um

elétron proveniente de suas camadas eletrbnicas mais internas. A energia
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cinética Ec do elétron (fotoelétron) que abandona o atomo alvo depende da
energia do foton incidente, hv, e € expressa pela relagéo de Einstein [50].

E.=hv-E -® (3-7)

Onde E; é a energia de ligagdo do fotoelétron ejetado e ® a fungédo
trabalho do analisador.

O analisador de fotoelétrons utilizado foi o analisador hemisférico
concéntrico (concentric hemispherical analyser, CHA), com raio 150mm,
equipado com detectores de elétrons do tipo channeltron [50,51]. A forma basica
deste analisador consiste de dois hemisférios posicionados concentricamente
com um campo elétrico aplicado entre eles permitindo que somente elétrons com
uma determinada energia atravessem o analisador sem colidir com as placas.
XPS é uma técnica de andlise de superficies que fornece informacdo das
camadas superficiais das amostras, mesmo que 0s raios-x possam atravessar a
totalidade da amostra. A informagao dos elétrons detectados se origina das
primeiras camadas atdmicas. A espessura da camada analisada depende do tipo
de material, mas ndo supera uns poucos nanémetros. Isto é devido ao fato de
que fotoelétrons gerados em posigcdbes mais internas da amostra sofrem
espalhamentos multiplos de forma tal que sua energia quando detectados nao
tem mais correlacdo alguma com a energia de ligagdo do atomo estudado.
Assim, é necessario utilizar a camara de ultra-alto vacuo para que a superficie
da amostra a ser analisada esteja livre de gases adsorvidos e de outros
contaminantes.

As medidas de XPS foram realizadas no Laboratério do Acelerador Van de
Graaff (Figura 3.7) com o auxilio do Prof. Marcelo Eduardo Huguenin Maia da
Costa; empregando um analisador hemisférico CLAM4 MCD da VG Microtech,
modelo XR 705, pertencente ao Departamento de Fisica da PUC-Rio.
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Figura 3.7 Estacédo de Anadlise por XPS do Laboratoério Van de Graaff da PUC-Rio.

3.4.4.
Perfilometria

Durante o processo do crescimento dos filmes a tensdo interna se
desenvolve seja devido a diferenca da dilatagcdo térmica entre o filme e o
substrato ou devido a tensdes intrinsecas pela presenga de impurezas e/ou
distorcbes das ligagdes quimicas, como ocorre em sistemas desordenados.
Muitas vezes elevadas tensdes internas nas amostras provocam o descolamento
do filme do substrato devido a fraca ades&o entre as duas superficies na
interface. O uso da perfilometria permite a determinagdo da tensao interna dos
filmes a partir das mudancas de curvatura dos substratos onde sdo crescidas as
amostras. Essas mudangas séo induzidas por essa tensdo. A tensdo dos filmes
pode ser tensiva ou compressiva (Figura 3.8)

Um perfildbmetro nada mais € do que um equipamento que determina e
mede o perfil da superficie do filme mediante o contato e deslizamento de uma
ponta de diamante sobre a mesma. Devido a superficie rugosa dos filmes a
ponte sobe e desce descrevendo a topografia da superficie sobre a qual desliza.
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Figura 3.8 (a) tensdo interna tensiva e (b) tenséo interna compressiva em filmes [45].

A posi¢do da ponta é controlada por um cristal piezoelétrico. Mediante a
perfilometria medimos a curvatura do substrato antes e apds a deposicdo do
filme. Com essas medidas € possivel determinar a tensao interna dos filmes. A

tensao do filme é determinada pela equagéo de Stoney [52] :

o= [lfv]{&(Rilz— R )} (3-8)

Onde Y e v sao respectivamente o mdédulo de Young e a razdo de Poisson
do substrato (para o silicio Y = 113GPa e v = 0,42 [53]), h a espessura do
substrato, t a espessura do filme e Ry e R; sdo os raios de curvatura inicial do
substrato e a curvatura final do filme+substrato.

As medidas da espessura e as curvaturas iniciais e finais dos filmes foram
feitas utilizando um perfildbmetro DEKTAK 3 do Laboratério Van de Graaff da
PUC-Rio, figura 3.9. O critério de escolha dos substratos a serem utilizados foi o
de selecionar substratos proximos aos idealmente planos. Um perfil tipico obtido
dos raios de curvatura no perfilémetro € mostrado na figura 3.10.
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Figura 3.9 Imagem do perfilbmetro DEKTAK 3 do Laboratério Van de Graaff.
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Figura 3.10 Perfil do raio de curvatura de um filme obtido no perfilémetro.
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3.4.5.
Medidas de angulo de contato

O angulo de contato de um material tem forte relagdo com a energia
superficial. Um liquido como a agua tende a se espalhar sobre uma superficie
com alta energia superficial e por outro lado formar gotas sobre uma superficie
de baixa energia superficial. Isso quer dizer que é necessaria energia
(superficial) para superar a tensao superficial de um liquido a qual vem da
superficie (filme) onde o liquido repousa.

Nesta tese as medidas de angulo de contato foram feitas empregando o
método de gota sessile estatico [54], neste método é colocada uma quantidade
de 4gua destilada em contato com o material, formando uma gota sobre a sua
superficie. Na situacdo onde ocorre a formagado da gota, o chamado angulo de
contato é definido como o angulo entre um plano tangente a gota e o plano da
superficie do material, conforme esquematizado na figura 3.11.

Vapor fLv
Liguido
8 g
Ys Yar
Salido
Ve CO5 0

Figura 3.11 Esquema representando o angulo de contato 6 no limite das fases soélida,

liquida e vapor.

De acordo com a figura 3.11, ys representa a energia superficial da
superficie solida na atmosfera (vapor), ys. representa a energia superficial entre
a superficie sdlida e a gota de agua e v,y representa a energia superficial na
interface liquido-vapor. Esta gota pode estender-se sobre a superficie ou
assumir a forma de um segmento esférico, desde uma lente lisa até uma esfera
quase completa. A primeira e melhor descricdo deste fenémeno foi feita por
Young em 1805 [55]. A equagéao 3-9 descreve o equilibrio das forgas na diregao
paralela a superficie do material,
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Ys = Vo + ¥, CosO (3-9)

A formacado ou ndo da gota sobre o material dependera da interacao das
interfaces solido-liquido e liquido-vapor, a partir das condigbes estabelecidas das
energias superficiais estabelecidas na equagao de Young. Um sélido totalmente
hidrofébico ndo tem afinidade da agua com a superficie sélida, e o angulo de
contato € aproximadamente 180°. Para soélidos hidrofilicos, o angulo de contato
se aproxima de 0°.

As medidas de angulo de contato foram feitas empregando um goniémetro
construido no Laboratério Van de Graaff da PUC-Rio [56]. Ele é formado por um
trilho de aluminio sobre o qual é suportada uma camara CCD para captura da
imagem da gota, um suporte da seringa com um parafuso de movimento
micrométrico para controlar o volume da gota de agua, um suporte para a
amostra e um suporte para uma lampada luminescente. Todo o equipamento é

mostrado na foto da figura 3.12.

Figura 3.12 Equipamento para medida de angulo de contato.
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3.4.6.
Microscopia de Forca Atomica (AFM)

G. Binning, C.F.Quate e C. Gerber [57], inventaram o Microscépio de Forga
atbmica (AFM) em 1986. O microscépio é composto basicamente por uma
pequena ponta, que pode ser de Si, SisN, ou diamante, que varre a superficie da
amostra a ser analisada e que é presa a um cantilever que se deforma conforme
a forca de interagdo produzida entre a ponta e a superficie, dada pela lei de
Hooke:

F,=xA (3-10)

Onde « é a constante de mola do cantilever, F, a forga normal entre a
ponta e a superficie e Az a deflexao vertical do cantilever.

As forcas de interacdo acontecem entre a ponta e os atomos da superficie
da amostra analisada provocando a deflexdo do cantilever. Esta interacao
resultante pode ser atrativa ou repulsiva como mostrado na figura 3.13. Quando
ha uma mudanga na topografia da superficie temos uma mudancga na deflexao
do cantilever. A grandes distancias entre a ponta e a superficie, a interacao é
predominantemente atrativa, devida principalmente a forca de Van der Waals. Ao
aproximarmos ainda mais a ponta da superficie, os orbitais eletrénicos dos
atomos da ponta e da superficie ficam proximos e comegam a se repelir.
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Figura 3.13 Simulagéo da forgca de interagao entre um 4tomo da ponta e um atomo da
superficie em fungéo de sua distancia obtida através do uso do potencial de Lennard-

Jones.

A partir da figura 3.13 é possivel entender os modos de operagdo do
microscépio de forga atdbmica de acordo com a forga de interacdo resultante
entre a ponta e a superficie,

- modo contato, com for¢as predominantemente repulsivas, provocando a
deflexao vertical para cima do cantilever.

- modo tapping, o microscopio trabalha em dois regimes de forgas: umas
vezes atrativa outras vezes repulsiva. A ponta oscila intermitentemente.

- modo nao-contato, regime de forca atrativo. O cantilever é mantido a
grandes distancias da superficie e vibra com uma pequena amplitude.

No AFM, um feixe de luz produzido por um laser diodo é direcionado na
extremidade do cantilever, logo sofre uma reflexdo em um espelho e entéo é

dirigido para um fotodetector com quatro quadrantes, como mostra a figura 3.14
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(A+C)-(B+D)

Espelho
(A+B)-(C+D)

Detector

Cantilever

Ceramica Piezoelétrica

Figura 3.14 Esquema do funcionamento do AFM — Detecc¢do da deflexdo do cantilever

por meio de um feixe de laser.

Quando a ponta no cantilever sofre deflexdo vertical provoca o
deslocamento vertical do feixe do laser sobre o fotodetector, o qual é
quantificado medindo a diferenga do sinal entre os quadrantes superior e inferior:

_ [(VA +VB)_(VC +VD)]
R 1)

A torcdo do cantilever provoca o deslocamento lateral do feixe do laser
sobre o fotodetector, produzindo uma diferenga de sinal entre os quadrantes da
esquerda e da direita do fotodetector, assim:

_ [(VA +VC)_(VB +VD)]
V= (V,+V, +V.+V,) (3-12)

Onde V,, Vg, Ve € Vp sdo as tensbes medidas independentes em cada
quadrante do fotodetector [58,59].

O AFM nos permite medir o atrito conhecendo-se a constante de mola do
cantilever e realizando medidas no modo de forga lateral utilizando o método de
calibracdo proposto por Liu [60]. Assim, conhecendo a forga normal atuando
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sobre a ponta; determinando a tor¢ao sofrida pelo cantilever devido ao atrito, é
possivel a determinacao da forga de atrito, utilizando a formula de Neumeister e
colaboradores [61,62] para a calibragao do sistema.

Outra grandeza importante a determinar € a rugosidade dos filmes. No
nosso caso as medidas de rugosidade RMS (root mean square) foram obtidas a
partir da equacgéo 3-11.

1
VAR
Rugosidade s = (Mj (3-11)

Onde a altura de cada ponto na superficie € obtida a partir da imagem
topografica, sendo Z; o valor da altura em um dos n pontos medidos e Z a altura
média da regiao.

Todas as andlises do atrito e rugosidade foram feitas com um microscépio
de forga atébmica modelo Multimode equipado com um controlador Nanoscope
Illa da Veeco do Laboratério de Nanoscopia do Departamento de Fisica da PUC-
Rio, pelo estudante de doutorado Henrique Duarte da Fonseca Filho. Todas as
medidas foram feitas em modo de contato.
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4.1.
Introducao

Neste capitulo iremos apresentar os resultados da caracterizacdo de filmes
de TiB, crescidos a partir do uso da técnica de deposicao por erosado catédica
induzida por um plasma d.c. confinado por campo magnético (d.c.magnetron
sputtering). Além disso, é feito o estudo de como a tensdo de polarizacao
aplicada no substrato influencia a composicdo quimica e as caracteristicas
estruturais, mecanicas e tribolégicas dos filmes de TiB..

4.2.
Parametros das deposicoes

Nesta primeira parte do trabalho, os filmes de diborato de titanio, TiB,
foram crescidos a partir da erosdo de um alvo puro (99,5%) de TiB, em uma
atmosfera de argdnio (99,99% de pureza) sobre substrato de silicio cristalino
<100>. O porta-amostra foi mantido aterrado durante a deposicdo. O fluxo de
argbnio na camara foi fixado em 25+0,1 sccm. A tensédo no canhao foi fixada em
-350+5V. A pressdao de trabalho no interior da camara durante todas as
deposicdes foi variada entre 0.15 e 2Pa. Todos os filmes foram crescidos dentro
de um intervalo de espessuras que ia de 250 a 400 nm. Antes de todas as
deposicdes foi feita a limpeza do alvo por um plasma rf de argbnio para tirar
alguma impureza localizada na sua superficie. Para evitar a deposicao de
material do alvo nos substratos, o anteparo cobria completamente os substratos.
Nao houve quebra de vacuo entre a limpeza do alvo e a deposigao dos filmes.

Na segunda etapa deste trabalho foi aplicada uma tensdo de
radiofreqiiéncia no porta-amostra, onde sdo montados os substratos. O porta-
amostras foi ligado a um casador automatico de impedancia capacitiva e a uma
fonte de alimentagdo de radio frequéncia (13,56MHz) modelo CESAR 136 da
Dressler.
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Uma série de filmes crescida com tensdes de polarizagédo variando entre -
100V e +100V (-100V, -50V, 0V, +50V e +100V) foi produzida mantendo fixos os
demais parametros mencionados acima: fluxo de argénio de 25+0 sccm, tenséo
no canhao em -350+5V, além da pressao no interior da camara fixada em 0,8Pa.
A tensdo de polarizagdo positiva foi usada para tentar diminuir o alto
bombardeamento i6nico durante a deposicao com o objetivo de tentar reduzir a
alta tenséo interna que se desenvolve durante o crescimento dos filmes.

Os parametros de deposicao utilizados nesta parte da tese estdo na
seguinte tabela:

Parametros
Gas precursor Argbnio
Substrato Silicio cristalino <100>
Tensé&o d.c. no canhéo -350V
Press&o de base 2-3x10* Pa
Presséo de deposigéao 0,15-2,0 Pa
Fluxo de gas 25 sccm
Tensao r.f. no porta-amostra -100 até +100 V

Tabela 4.1 Resumo dos parametros de deposicdo empregados nesta secédo da tese.

4.3.
Resultados

Nesta secdo apresentamos os resultados obtidos utilizando-se as técnicas
de caracterizacdo descritas no capitulo anterior. Na secdo 4.3.1 séo
apresentados os resultados da taxa de deposicao dos filmes. Na secdo 4.3.2
serdao mostrados os resultados da caracterizagdo quimica dos filmes, na secao
4.3.3 os resultados de caracterizagOes e propriedades estruturais e finalmente os
resultados de tensao interna, angulo de contato e propriedades triboldgicas.

4.3.1.
Taxa de Deposicao

A medida da espessura dos filmes, combinada com o tempo de deposi¢ao
determinam a taxa de deposicéo dos filmes. Durante todas as deposi¢cdes o0s
substratos foram presos com grampos de fixagdo no porta-amostra, tendo-se o
cuidado de cobrir apenas uma regidao de cada substrato com estes grampos,

provocando a formagao de um degrau entre o filme e o silicio utilizado como
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substrato. A altura desse degrau entre a regidao com filme e sem ele, foi medida

por perfilometria. Na figura 4.1 € mostrada a dependéncia entre a taxa de
deposicao dos filmes e a pressao no interior da camara.

Figura 4.1 Variacdo da taxa de deposi¢cdo em fungao da pressao no interior da camara.

A série de filmes foi depositada para pressdes no interior da camara de
0.15, 0.36, 0.8, 1.0 e 2.0 Pa. Na tabela 4.2 estdo reportados os valores da
poténcia em fungédo da pressdo de argbnio na camara. Desta tabela fica claro
que para mantermos fixa a tensdo aplicada ao alvo, aplica-se uma maior
poténcia ao plasma. Observa-se na figura que o aumento da pressao na camara
provocou um aumento da taxa de deposicao. A intensidade da corrente dos ions
de argbnio impactando no alvo tem ligacao direta com a intensidade dos atomos
ejetados dele. Ao incrementarmos a pressao na camara, isso provoca o aumento
da taxa de deposicao ja4 que necessitamos aplicar uma maior poténcia no

canh&o gerando um plasma com maior grau de ionizagao.

Pressao (Pa) Poténcia (W)
0.15 19
0.36 25
0.8 31
1.0 38
2.0 49

Tabela 4.2 Valores da poténcia em fungéo da pressao de argbnio no interior da camara.
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Na figura 4.2 € mostrada a taxa de deposi¢cao de filmes de TiB, crescidos
com diferentes tensbes de polarizacao aplicada no porta-amostras e na tabela
4.3 estdao reportados os valores para a poténcia em funcdo da tensao de
polarizagdo aplicada no substrato. Para tensdes de polarizagdo negativa temos
ainda um aumento da erosdo do filme devido a energia dos ions de arg6nio em
concordancia com outros autores [63,64]. A taxa de deposicao medida em
nm/min depende ndo somente da quantidade de material depositado no
substrato, mas também sua densidade. Como veremos a seguir filmes

depositados a +100V sao os menos densos da série.

Figura 4.2 Mudanca da taxa de deposi¢do em fungéo da tenséo aplicada no porta-

amostra.

Tensao de Poténcia (W)
polarizacao (V)
-100 28
-50 26
0 31
50 51
100 59

Tabela 4.3 Valores da poténcia em fung¢éo da tensao de polarizagdo no substrato.
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4.3.2.
Composicao quimica e densidade atomica

A composicao quimica dos filmes foi determinada utilizando a técnica de
analise por feixe de ions (RBS). A densidade atémica dos filmes foi determinada
combinando os dados da espessura (cm) obtida por perfilometria com os dados
fornecidos pela anélise por RBS (at/cm?).

Podemos ver na figura 4.3 o espectro de um filme de diborato de titanio
onde no eixo vertical esta indicada a contagem normalizada e no eixo horizontal

o canal do espectro obtido em um analisador multicanal.

Figura 4.3 Espectro RBS de um filme de TiB, depositado em uma atmosfera de argénio a

pressao de 0,15Pa.

No espectro RBS acima estdo indicadas com setas as posicbes dos
elementos quimicos quando presentes na superficie do filme quando detectados
pela técnica nuclear. Podemos observar na figura os canais referentes a posicao
dos elementos boro e titdnio na superficie do filme. Oxigénio, cujo pico também
esta presente, € a principal impureza nos filmes. Observa-se também um
deslocamento na posi¢ao do silicio, deslocamento esperado devido a perda de
energia dos ions ao atravessarem o filme de TiB,. Sobre o degrau do silicio
encontram-se os picos do boro e oxigénio; enquanto o titanio, mais pesado,

encontra-se fora dele. Uma outra caracteristica do espectro € a largura do pico;
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basicamente a largura depende da espessura do filme. De fato, a energia
cinética dos ions incidentes ao atravessarem o filme diminui com a profundidade
de modo continuo por conta de uma sucessao de colisdes atbmicas inelasticas.
Sendo conhecido o poder de frenagem do material, isto €, a taxa de perda de
energia por unidade de comprimento (dE/dx), é possivel determinar a
espessura do material caso conhegamos a sua densidade ou vice-versa. Neste
trabalho, a densidade, em unidades de 10*® 4&tomos/cm®, das amostras foi obtida
a partir dos valores da espessura medida por perfilometria ao passo que a
técnica de RBS forneceu concentragdes em at/cm?.

Foram feitas duas séries de filmes mudando a pressdo de argbnio na
camara e a tensao de polarizagao aplicada no porta-amostras. Nas figuras 4.4,
4.5, 46 e 4.7 sdao mostradas os espectros RBS de cada amostra de TiB;
modificando a pressao no interior da camara de deposicao.

Figura 4.4 Espectro RBS de um filme de TiB, depositado numa atmosfera de argbnio a

pressao de 0,36Pa.
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Figura 4.5 Espectro RBS de um filme de TiB, depositado numa atmosfera de argbnio a

pressao de 0,8Pa.

Figura 4.6 Espectro RBS de um filme de TiB, depositado numa atmosfera de argbnio a

presséo de 1,0Pa.

55
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Figura 4.7 Espectro RBS de um filme de TiB, depositado numa atmosfera de argbnio a

pressao de 2,0Pa.

A composicao quimica dos filmes & apresentada na tabela 4.4 em fungéo
da pressao de argb6nio. Neste caso observa-se uma tendéncia para uma
conservacdo da razao B/Ti de aproximadamente 2,2; também reportada em
outros trabalhos anteriormente [65,66]. Em todas as amostras nota-se a
presenca de oxigénio, que pode ser devido a presencga de TiO, (oxido de titanio),
e estar incorporado por influéncia da sua exposi¢cao ao ar ou mais provavelmente
durante a deposicao, ja que o espectro de RBS revela sua presenca ao longo de
toda a amostra.

Composicao (at.%) Espessura | Densidade

amostra - 3

(nm) (10 at./cm®)

Ti B o

0,15Pa 26 68 6 218 1.30+ 0,1
0,36Pa 28 61 11 238 1.15+£ 0,1
0,8Pa 30 63 7 246 1.10+£ 0,1
1,0Pa 24 60 16 215 1.10+ 0,1
2,0Pa 27 59 14 275 1.10+ 0,1

Tabela 4.4 Composicao quimica dos filmes depositados a diferentes pressoes de

argonio.
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Na figura 4.8 é mostrada os valores obtidos da densidade atémica para as
correspondentes pressdes de trabalho. Uma leve diminui¢do da densidade nos
filmes crescidos em pressées mais elevadas foi observada e foi relacionada
como a reducdo do bombardeamento do filme durante seu crescimento. Filmes
depositados em baixas pressbées sao mais densos por conta da maior
intensidade de bombardeamento [67].

—E]
—_—

Toed

Figura 4.8 Densidade atémica dos filmes em fungéo da presséo de argénio.

Na segunda série de amostras a tensédo de polarizagéo aplicada no porta-
amostras foi variada, mantendo um valor na pressao de argénio constante no
interior da cdmara como mencionado ao inicio do capitulo. Nas figuras 4.9, 4.10,
411 e 4.12 sdo mostrados 0s espectros obtidos de filmes depositados com
tenséo de polarizagao positiva e negativa, observa-se a mesma conservagao na

composi¢ao quimica das amostras como pode ser resumido na tabela 4.5.
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Lzl

Figura 4.9 Espectro RBS de um filme de TiB, depositado com -100V de tensdo de

polarizagao

‘- B 2,0 MeV He"
—_— si |TiB
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Figura 4.10 Espectro RBS de um filme de TiB, depositado com -50V de tensdo de

polarizagdo
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Figura 4.11 Espectro RBS de um filme de TiB, depositado com +50V de tenséo de
polarizagao

Figura 4.12 Espectro RBS de um filme de TiB, depositado com +100V de tenséo de

polarizagéo
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Composicao (at.%) Espessura | Densidade

amostra »3 5

(nm) (10*° at./cm®)

Ti B (o)

-100V 31 64 5 220 1.30%0,1
-50V 30 60 10 205 1.30+0,1
ov 30 63 7 246 1.1020,1
+50V 27 65 8 165 1.15+0,1
+100V 25 67 8 215 1.15+0,1

Tabela 4.5 Composicao quimica dos filmes depositados com diversas tensées de
polarizagao (0.8Pa, -350V no canh&o)

As densidades atdmicas obtidas pelas simulagdes de RBS sdo mostradas
na figura 4.13. Podemos ver que a densidade diminui com a mudanga da tenséao
de polarizagdo para valores positivos. Este resultado confirma a relagdo da
densidade de um filme com a intensidade do bombardeamento ibnico, para
tensdes de polarizagcdo negativas (Vg < 0V) ha um maior bombardeamento ja

gue temos maiores energias, 0 que torna os filmes mais densos.

Figura 4.13 Densidade atémica em fungao da tensado de polarizacédo aplicada no
substrato.
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4.3.3.
Analise Estrutural

A analise estrutural foi feita utilizando duas técnicas de caracterizagao:
Espectroscopia fotoelétrica induzida por raios-x (XPS) e Difragdo por raios-x
(XRD). Na analise por XPS observamos as liga¢gdes quimicas entre os atomos
do material. Na difrag@o por raios-x analisamos a estrutura dos filmes, além das
fases formadas.

4.3.3.1.
Espectroscopia de fotoelétrons induzida por raios-x (XPS)

Todas as medidas de XPS foram realizadas utilizando um analisador
hemisférico CLAM4 MCD da VG Microtech com fonte de radiagédo K proveniente
da excitagdo do magnésio a 1253,6 eV. O angulo de ejeg¢ao dos fotoelétrons foi
de 45° Nao foi feita limpeza mediante bombardeamento de ions antes da
analise para evitar modificagbes na estrutura superficial das amostras. Para
reduzir a presenga de contaminantes na superficie dos filmes, as medidas foram
feitas a uma pressdo menor que 4x107® torr. Como foi explicado no item anterior,
a contaminacao superficial € sempre existente nos filmes causada pela formacao
de 6xidos na superficie e pela presenca de carbono devido a varios fatores,
dentre eles a preparacdo dos filmes, exposicdo ao ambiente, manuseio das
amostras e da propria bomba de vacuo que por vezes libera moléculas contendo
carbono. Esse contaminante superficial ndo foi levado em conta na andlise. O
oxigénio foi sempre observado nos espectros de todos os filmes analisados,
sendo ele constante para todas as amostras.

Primeiramente foram realizados espectros de varredura na faixa de
energia entre 0 e 1100eV para todas as amostras analisadas a fim de se
identificar os picos dos elementos presentes na amostra. Depois foram obtidos
espectros com alta resolugdo dos niveis Bys e Tiy. O ajuste das posicoes e
analise dos picos foi feito com o auxilio do programa XPS Peak 4.1 [68]. Neste
programa o fundo das mudltiplas colisbes elasticas pode ser subtraido e, em
nosso caso, usamos o de tipo Shirley, por ser o que melhor acompanha o
formato inclinado da base dos picos [69].
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Na figura 4.14 observamos um espectro obtido para um filme depositado
numa atmosfera de arg6nio puro com pressao parcial de 0,8Pa.

Figura 4.14 Espectro completo de um filme de TiB, crescido numa atmosfera pura de

argonio.

Na figura é detalhada a presenca dos picos de boro 1s (187,5 eV), carbono
1s (284,5 eV), titdnio 2p (453,8 eV), além do oxigénio 1s (535 eV). O espectro
total também detalha picos Auger dos elementos presentes, conseqiéncia da
emissao de elétrons Auger. Logo foi feita a analise detalhada de cada regiao dos
picos para cada elemento presente na superficie do filme, indicando as possiveis
energias de ligagdes entre os elementos do composto. Devido a presenca de
carbono por causa da contaminacdo, sera feita a suposicdo de que ele nao
interfere na estrutura do filme, sendo apenas superficial, como sugere o RBS. Na
tabela 4.6 estao listadas todas as energias de ligagdes usadas durante a analise
[84].
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Linha Ligagdo Quimica | Energia de Ligacao (eV)
Ti 453.8
. TiB, 454.5
11 2paz TiO 454.8
TiO, 458.5
TiB 186.2
Bls TiB, 187.6
B2O. 192.5
B,0s 193.1

Tabela 4.6 Energias de ligagbes para as ligagées quimicas estudadas nas regides

indicadas.

As regides do boro e do titanio para a série de filmes crescidos em
atmosfera pura de argdnio sdo mostradas nos espectros das figuras 4.15 e 4.16

respectivamente.

Figura 4.15 Espectro XPS na regido do boro 1s para filmes de TiB, crescidos em

atmosfera pura de argénio.
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Filme Ti82
0,8Pa

Figura 4.16 Espectro XPS na regido do titanio 2p para filmes de TiB, crescidos em

atmosfera pura de argénio.

E possivel notar que o espectro da regido de boro 1s apresenta um pico
bem definido caracteristico de filmes de TiB, em 187,6 eV [70]. A figura 4.16
mostra um espectro XPS tipico de filmes na regido de energia do Ti2p. No
espectro aparecem dois picos, um correspondente a TiBy, localizado na energia
de ligacao 454,4 eV aproximadamente, e um pico maior devido a ligagao TiO em
454.8 eV indicando a formagdo de 6xido. A energia de ligacdo do pico Ti 2ps
para filmes de TiB, coincide com os valores determinados para TiB, puro
estabelecidos na literatura [71].
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a) 1100V .,. FiImesTiBZI

Figura 4.17 Espectros na regiao do boro 1s para diversos filmes com diferentes tensdes
de polarizagéo aplicadas no substrato: a) +100V, b) +50V, c) -50V, d) -100V.

Para a mesma série de deposi¢coes na figura 4.18 sdao mostrados os
espectros na regidao do titanio 2p. Notamos que os espectros Ti 2ps, dos filmes
apresentam dois picos , um devido a ligacao TiB, (454,4 eV) e outra devido a
formacao de ligagdes Ti-O na energia de ligagdo 454,8 eV. Como a andlise por
RBS sugere, a concentracdo de O é da ordem de 8 at.% em todos os filmes.
Além disso, sua distribuicdo € uniforme ao longo do volume do filme. Portanto,
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podemos supor que o oxigénio esta preferencialmente ligado ao titanio em

nossos filmes.

Figura 4.18 Espectros na regido do titanio 2p para filmes de TiB, com diferentes tensdes
de polarizagéo aplicadas no substrato: a) +100V, b) +50V, c) -50V, d) -100V.

4.3.3.2.
Difracao por raios-x (XRD)

A estrutura cristalina e a orientacdo preferencial dos filmes foram
analisadas por difragao por raios-x (XRD) em baixo angulo com varredura -2 ,
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geometria Bragg Brentano, usando uma radiacdo de CuK de comprimento de
onda de 1,542 A. As medidas foram feitas no ar e a temperatura ambiente.

Na figura 4.19 sdo mostrados os espectros obtidos para os filmes
depositados com diferentes pressdes de argdnio na camara. Pode se observar
que para varreduras a angulo rasante (GXRD) a contribui¢cdo do pico do Si (111)
do substrato utilizado é minima [27] e pode ser claramente notada a presenca
dominante do pico (001) do TiB, em todos os espectros.

Figura 4.19 Espectros XRD para filmes de TiB, depositados a diversas pressdes de

arg6nio na camara.
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Os picos (100) e (101) também estao presentes em todos os espectros. A
razdo da intensidade entre o pico (001) e os picos (100) e (101) é quase
constante em todos os filmes crescidos a diferentes pressdes de deposicao
(Figura 4.20). Isto indica uma orientagdo preferencial de crescimento na
orientacao (001) [72,73].

Figura 4.20 Raz&o das intensidades dos picos nos espectros de XRD

A partir das medidas por XRD é possivel determinar o tamanho de grao
dos filmes a partir das larguras médias dos picos XRD. As medidas da largura
média (FWHM, full width high maximum) dos picos permitem a quantificacao do
tamanho de grédo usando a equacgao de Scherrer [75]
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Filmes TiB2
VB= 0

Figura 4.21 Tamanho de grédo em fungéo da presséo de deposicao.

Uma tendéncia de menores tamanhos de grdo conforme a pressao de
deposicdo aumenta é observada. Estes valores estdo em concordancia com as
imagens obtidas por AFM mais adiante apresentadas neste capitulo.

Na figura 4.22 sdao mostrados os espectros obtidos para os filmes
depositados com diferentes tensdes de polarizagdo no substrato. Pode se
observar que para varreduras a angulo rasante a contribui¢cao do pico do Si (111)
do substrato utilizado também é minima e pode ser novamente notada a
presenca do pico principal (001) do TiB, em todos os espectros. Com excecao
das intensidades dos picos ndo manter uma razdo de intensidades constante
(figura 4.23), os espectros nao mostram diferengas significativas conforme a
tensado de polarizagao é modificada no substrato.
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Figura 4.22 Espectros XRD para filmes de TiB, crescidos com diferentes tensfes de

polarizacéo

A média do tamanho de gréo para cada filme com diferentes tensdes de
polarizacdo mostrou valores oscilando entre 10 e 14nm, quase 0S MesmMOS
valores para filmes preparados variando a pressdo na camara de deposi¢édo
(Figura 4.24).
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Figura 4.23 Razéo das intensidades dos picos presentes nos espectros XRD em fungao

da tensao de polarizacdo
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Figura 4.24 Tamanho de grédo em funcéo da tenséo de polarizacdo aplicada no

substrato.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0312442/CA


PUC-RIo - Certificagdo Digital N° 0312442/CA

Crescimento de filmes de TiB, 72

4.3.4.
Propriedades Mecanicas

BN

A importancia do estudo das propriedades mecanicas deve-se a
possibilidade do uso destes materiais como revestimentos protetores e barreiras
anti-difusdo [76]. O estudo da tensdo interna é importante pelo fato de que
valores elevados levam a delaminagdo dos filmes, o que é bastante comum
neste tipo de filmes.

4.3.4.1.
Tensao Interna

A medida da tensao interna das amostras foi obtida a partir da mudanca da
curvatura do substrato induzida pela tensdo. O procedimento foi descrito no
capitulo anterior.

Na figura 4.25 séo mostrados os resultados obtidos dos valores da tenséo
interna dos filmes crescidos a diferentes pressfes de deposi¢ao.

1 Filmes Tilg,J 1

Figura 4.25 Tensao interna dos filmes de TiB, em funcéo da pressdo de deposicéo.

Os filmes depositados em diversas pressdes de argbnio na cAmara e com
0 porta-amostra aterrado apresentam uma tensao interna compressiva de 1,2 +
0,5 GPa, que permanece constante em quase todo o intervalo das pressdes de

deposicdo empregadas. Isto implica que o aumento da pressdo de argbdnio
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durante as deposi¢cdes nado alterara os valores da tensao interna dos filmes, em
concordancia com outros autores [64].

Na série de filmes em funcdo da tensdo de polarizacdo aplicada no
substrato obtivemos resultados bastante diferentes. Conforme mostra a figura
4.26 é possivel observar um incremento da tensdo interna compressiva
conforme a tensdo negativa é aumentada até atingir valores de quase -4GPa.
Aplicando uma tensdo positiva € possivel reduzir a alta tensdo interna
compressiva dos filmes, tornando o filme tensivo e diminuindo o problema do
descolamento das amostras apés a deposi¢do. O incremento da tensdo negativa
resulta em um incremento linear que resultara em um aumento do efeito “atomic
peening”’, um fendmeno de distorcdo de rede provocada pelas particulas
energéticas impactando sobre o filme em crescimento, o que levaria a um rapido
incremento da tensdo compressiva dos filmes. Alguns trabalhos encontrados na
literatura estdo em acordo com nossos resultados [30,73].

Foi demonstrado recentemente para filmes de B4C que os filmes se tornam
mais tensionados (tensdo compressiva) quando depositados a maiores tensdes
negativas da tensdo de polarizacdo. Este resultado foi diretamente
correlacionado a quantidade de argbnio retido pelos filmes [74]. No caso de
filmes de TiB, a determinagéo da concentracdo de argdnio por RBS € impossivel
pela superposicdo com o sinal de Ti. Note que a concentragdo de Ar nesse caso
ndo deve passar de 1 at.%.

O aumento da tenséo interna foi explicado pela expanséo da rede amorfa
devida a presenca de clusters de argdnio, causando distorsdes nas ligacdes
guimicas responsaveis assim pelo aumento da tensao interna.

Comportamento semelhante foi observado para filmes de a-C depositados
por dc-magnetron sputtering [67]. Nesse caso a variagdo da concentracdo de
argbnio foi verificada para filmes depositados a baixas pressbes (0.14Pa),
resultando em um maior bombardeamento ibnico. Esse resultado ndo foi

observado no presente trabalho para filmes de TiB,.
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Figura 4.26 Tensao interna dos filmes de TiB, crescidos com diferente tensdo de

polarizacéo

4.3.5.
Nanotribologia e angulo de contato

O angulo de contato esta associado a energia superficial. A topografia das
amostras foi analisada por meio das medidas feitas por microscopia de forca

atbmica, o que permitiu a determinacao da rugosidade do filme.

4.3.5.1.
Angulo de contato

As medidas do angulo de contato foram feitas utilizando um gonidmetro na
PUC-RiIo utilizando o método de gota sessile estatico empregando gotas de agua
destilada sempre do mesmo volume. O procedimento da medida do angulo de

contato obtido com este goniémetro € esquematizado na figura 4.27.
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Figura 4.27 Imagem de uma gota de agua sobre a superficie de um filme de TiB, (2Pa)

com angulo de contato de 79.7°.

Uma sequéncia de trés imagens de gotas de agua sobre a superficie de
diferentes filmes depositados a diferentes pressbes na cadmara € mostrada na
figura 4.28. Os resultados das medidas de angulo de contato para filmes de TiB,
sdo mostrados na figura 4.29. Os valores medidos estdo dentro do intervalo
entre 80 e 90° Observando uma queda na caracteristica hidrofébica, maior
energia superficial, da superficie dos filmes para pressfes de deposicdo
maiores. No caso de filmes hidrofiicos um possivel regime para o
comportamento da gota de 4gua na superficie € o regime de Wenzel [91] onde o
liguido penetra quase completamente entre 0s espagos das asperezas da
superficie dos filmes. Os erros indicados sdo calculados a partir do desvio
padrdo de dez séries de medidas para cada filme.
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Figura 4.28 Imagens de trés gotas de agua sobre a superficie de filmes de TiB, com
pressdes de 2Pa, 0.8Pa e 0.15Pa e angulos de contato de 79.7°, 87.2°e 90.5°

respectivamente.
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Filmes TiB2

Il V=0

Figura 4.29 Angulo de contato para filmes de TiB, crescidos a diferentes pressdes de

deposicao.

Na série de filmes crescidos mudando a tensao de polarizacéo aplicada no
substrato é possivel obter valores de angulo de contato quase constantes para
todos eles (Figura 4.30). Os valores da voltagem aplicada no substrato néo

influenciaram na hidrofobicidade do material.
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, |Filmes TiB, I

Figura 4.30 Angulo de contato em func&o da tens&o de polarizacdo aplicada no
substrato.

4.3.5.2.
Topografia e Rugosidade (RMS)

A topografia das amostras foi feita utilizando um microscoépio de forca
atbmica (AFM) e as medidas de rugosidade foram obtidas a partir das imagens
de topografia da superficie em &areas de 400nm x 400nm. A varredura foi feita
com uma forga normal de 80nN. As medidas foram feitas no ar com umidade
relativa e a temperatura controladas (43% e 23<C). Os resultados obtidos da
rugosidade r.m.s. mostrados na figura 4.31 apresentam valores aumentando de
1,3 a 2,8 nm, para a primeira série de filmes dependente da pressdo na camara
de deposi¢do. Os filmes se tornam cada vez mais rugosos, com o aumento da
pressao de deposi¢do, 0 que provocaria a formacédo de estruturas que tendem a
reter umidade (moléculas de agua) devido aos vazios presentes na estrutura, e
superficies mais hidrofilicas em concordancia aos resultados anteriormente
analisados nas medidas de angulo de contato. Nestes resultados foram feitas
varias medidas para cada filme e foi tirada uma média para obter o valor da

rugosidade correspondente a cada amostra.
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Figura 4.31 Rugosidade quadratica média de filmes de TiB, em fungdo da presséo de
deposicao.

Mostramos na figura 4.32 trés imagens da topografia da superficie dos
filmes crescidos a diferentes pressdes de deposicdo. Observa-se variagdo na
topografia, confirmando a tendéncia de tornarem-se os filmes mais rugosos
conforme a pressdo de deposi¢cdo aumenta. Quanto maior € a pressao de
deposi¢do, menor serd o bombardeio ibnico e menor a mobilidade sobre a
superficie dos filmes em crescimento, resultando em superficies mais rugosas. A
imagem sugere também gréos da ordem de 10-20 nandémetros, como indicado

pelas medidas de XRD.
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Figura 4.32 Imagens topograficas (escala de varredura: 400nmx400nm) de filmes de
TiB,: (a) 0,36 Pa (b) 1Pa e (c) 2Pa.
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Na figura 4.33 é mostrada a dependéncia da rugosidade com relacédo a
variacdo do self-bias no substrato. Observa-se um leve aumento no valor da
rugosidade r.m.s. conforme a voltagem aplicada torna-se positiva. A exemplo do
observado na série anterior quando filmes depositados a menores pressoes e,
portanto, submetidos a um bombardeio ibnico mais intenso tém menores
rugosidades. Note que para tensbes de polarizagdo maior que zero, a
rugosidade é constante. Este comportamento pode ser atribuido ao fato de que a
polarizacdo negativa torna o filme mais compacto, pois o bombardeamento
ibnico € mais intenso durante a deposicdo. Esta energia depositada na superficie
em crescimento provoca um aumento na mobilidade superficial dos &tomos, o
que provocaria uma menor rugosidade dos filmes. Os erros indicados séo

calculados a partir do desvio padrédo de 5 séries de medidas.

—_
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Figura 4.33 Rugosidade quadratica média de filmes de TiB, em funcao da tenséo de

polarizagéo.

Na figura 4.34 apresentamos os valores do coeficiente de atrito dos filmes
em funcao da pressédo na camara. Estudos em escala nanoscopica, medidas por
AFM, mostram que as forcas de atrito dependem de processos dependentes da
hidrofobicidade dos filmes [77,78]. Um primeiro processo devido as forgcas de
coesdo entre duas superficies em contato e um segundo devido a formacéo de
um capilar causado pela condensagdo do vapor de &gua na superficie dos
filmes, provocando a formacdo de meniscos entre a ponta do microscopio e a

superficie sdo responsaveis pelo atrito em escala nanoscopica. Em nosso caso
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os filmes tornam-se mais hidrofilicos e o segundo processo aparentemente € o
dominante. Em nosso caso os filmes se tornam mais hidrofilicos com o aumento
da presséo de deposicéo, isso leva a um aumento nos valores do coeficiente de
atrito. Nao foram feitas experiéncias de medida de forca lateral para a segunda

série de filmes de TiB..

0,16 ——————————————————

Figura 4.34 Coeficiente de atrito em funcdo da presséo de deposicao.
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5
Crescimento de filmes de Ti-B-N

5.1.
Introducao

O sistema Ti-B-N tem sido estudado h& pouco mais de uma década [79-81]
devido principalmente a suas boas propriedades mecanicas e triboldgicas. Estes
compostos exibem uma boa resisténcia ao desgaste [82] e alta dureza [83,84].
Nesta tese, filmes de Ti-B-N foram depositados por erosdo catodica induzida por
um plasma d.c. confinado por campo magnético (d.c. magnetron sputtering) de
um alvo de diborato de titanio (TiB,) numa mistura de argbnio (Ar) e nitrogénio
(N,). Foi feita uma sequéncia de deposicbes de filmes de Ti-B-N sobre silicio

cristalino em fungéo da presséo parcial de nitrogénio.

5.2
Parametros de deposicao

Os filmes de Ti-B-N foram crescidos a partir da erosdo de um alvo puro de
TiB, numa mistura de argbnio (99,99% de pureza) e nitrogénio (99,9% de
pureza). Todos os filmes foram crescidos sobre substratos de silicio cristalino
<100>. O fluxo de argbnio dentro da camara foi mantido em 25+0,1 sccm e o
fluxo de nitrogénio tinha valores de 2,4,8,12 e 16 sccm. A tensdo no canhéo foi
fixada em -350V+5V. A pressao total de trabalho no interior da camara durante
todas as séries de filmes foi mantida em 2,0Pa. Os valores das espessuras dos
filmes estiveram dentro do intervalo de130 a 280 nm. Em todas as deposi¢des foi
feita uma limpeza prévia do alvo mediante eroséo catddica (rf-sputtering) para
remover impurezas na sua superficie. Nao houve quebra de vacuo entre a
limpeza e a deposicéo dos filmes.

A tabela 5.1 resume os parametros de deposi¢éo utilizados nesta parte do

trabalho.
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Parametros
Gas precursor Argbnio e Nitrogénio
Substrato Silicio cristalino <100>
Tenséo d.c. no canh&o -350V+5V
Presséo de base 2-3x10™* Pa
Presséo de deposicdo 2,0 Pa
Fluxo de argbnio 25+0,1 sccm
Fluxo de nitrogénio 0-16 sccm
Tens&o no porta-amostra aterrado

Tabela 5.1 Tabela resumindo os pardmetros de deposicdo de filmes de Ti-B-N.

5.3.
Resultados

Sdo apresentados os resultados da caracterizacdo de filmes de Ti-B-N
depositados por erosdo catodica obtidos utilizando as técnicas de caracterizacéo

ja descritas anteriormente. Os resultados serdo descritos nas sec¢des seguintes.

5.3.1.
Taxa de Deposicao

A espessura dos filmes, medidas por perfilometria, e o tempo de
deposicdo combinados determinaram a taxa de deposicéo dos filmes.

Na figura 5.1 € mostrado a dependéncia entre a taxa de deposicao dos
filmes de Ti-B-N e o fluxo de nitrogénio no interior da camara.

Uma forte diminuicdo da taxa de deposi¢cdo para maiores quantidades de
nitrogénio na atmosfera precursora durante a deposicdo é verificada. Esta
mudanga ocorre devido ao envenenamento do alvo pelo nitrogénio durante o
processo de deposi¢do, o que reduz a taxa de erosdo, além do fato de que a
taxa de erosdo (sputtering) para ions de argdnio ser bem maior que a taxa para

ions de nitrogénio [85].
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Figura 5.1 Taxa de deposicéo dos filmes de Ti-B-N em fun¢éo do fluxo de nitrogénio.

5.3.2.
Composicao quimica e densidade atomica

A composicao quimica dos filmes de Ti-B-N foi determinada utilizando-se a
técnica de analise por feixe de ions (RBS), empregando feixe de ions de He com
energia de 2,0MeV e incidéncia normal na amostra. A densidade atébmica dos
filmes foi determinada combinando a densidade atbmica por unidade de area
fornecida pela analise por RBS e pela espessura medida por perfilometria.

Nas figuras 5.2, 5.3 e 5.4 sdo mostrados espectros de RBS obtidos em
filmes depositados em atmosferas de argbnio com fluxo constante e de
nitrogénio com o fluxo em 2, 8 e 16 sccm, respectivamente. Nos espectros estédo
indicadas com setas as posi¢fes dos elementos quimicos quando presentes na

superficie do filme e que séo possiveis detectar com essa técnica.
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Figura 5.2 Espectro RBS de um filme de Ti-B-N depositado com 2sccm de fluxo de

nitrogénio.

Figura 5.3 Espectro RBS de um filme de Ti-B-N depositado com 8 sccm de fluxo de

nitrogénio.

86



PUC-RIo - Certificagdo Digital N° 0312442/CA

Crescimento de filmes de Ti-B-N

Figura 5.4 Espectro RBS de um filme de Ti-B-N depositado com 16 sccm de fluxo de

nitrogénio.

87

Estdo indicados na figura os canais referentes a posicdo dos elementos

boro, nitrogénio e titanio na superficie dos filmes, além do oxigénio presente

como impureza no filme.

Nos espectros € faclil

notar o aumento progressivo do nitrogénio

incorporado nos filmes e a redugdo da contaminacdo com oxigénio. A

composicao quimica destes filmes € apresentada na tabela 5.2.

L Espessura | Densidade
amostra Composigao (at.%) (nm) (10% at./cm®)
Ti B N (o)
0 sccm 27 59 - 14 275 1.10+0,1
2 sccm 23 37 24 16 144,2 1.10+0,1
4 sccm 21 38 29 12 152 1.15+0,1
8 sccm 20 38 31 11 171,5 1.10+0,1
16 sccm 20 36 36 8 131,5 1.15+0,1

Tabela 5.2 Composicao quimica dos filmes de Ti-B-N em funcao do fluxo de nitrogénio.
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Como é possivel perceber na composicdo quimica dos filmes, as
concentracdes de titanio e boro tém um comportamento interessante, ja que a
medida que o nitrogénio incorpora-se nas amostras a quantidade de titanio e
boro diminui, mas a razdo entre elas continua sendo aproximadamente 2. Como
nas amostras de TiB, nota-se a presenca de oxigénio nas amostras
uniformemente distribuido em todo o volume do filme.

Os valores obtidos da densidade atdbmica de acordo a incorporacdo de
nitrogénio, figura 5.5, mostram valores quase constantes independentemente do

nitrogénio incorporado nos filmes.

Figura 5.5 Densidade atémica dos filmes em fun¢&o da concentracdo de nitrogénio

5.3.3.
Analise Estrutural

A andlise estrutural foi realizada utilizando duas técnicas de
caracterizacdo: Espectroscopia fotoelétrica induzida por raios-x (XPS) e difracdo
por raios-x (XRD). Na analise por XPS é possivel determinar as ligacbes
guimicas existentes entre os atomos, enquanto que na andlise por XRD

analisamos a estrutura dos filmes.
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5.3.3.1.
Espectroscopia de fotoelétrons induzida por raios-x (XPS)

Todas as medidas de XPS foram realizadas com as mesmas
caracteristicas descritas no capitulo anterior. Foi feita uma varredura inicial na
faixa de energia entre 0 e 1100 eV para todas as amostras analisadas a fim de
se identificar os picos dos elementos presentes na amostra, boro, titanio e
nitrogénio, além da presenca de algum contaminante, em nosso caso 0 oxigénio.

Em seguida foram obtidos espectros com alta resolugdo dos niveis Bis e
Tip. Na figura 5.6 podemos observar um espectro obtido para um filme
depositado numa atmosfera de Ar-N,.

Figura 5.6 Espectro XPS completo de um filme de Ti-B-N.

Nessa figura detalha-se a presenca dos picos de boro 1s (186,5 eV), titanio
2p (453,8 eV), nitrogénio 1s (397,9 eV), além do oxigénio 1s (535 eV) e o
carbono 1s (284,5 eV). O espectro total também detalha picos Auger resultado
da emissdo de elétrons Auger. Devido a presengca de carbono como
contaminante superficial, sera feita a suposicdo que ele nao interfere na
estrutura do filme ja que a analise por RBS descarta ser importante a presenca
de carbono no volume das amostras. Na tabela 5.3 estdo listadas todas as

energias de ligacbes usadas durante a analise [86].
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Linha Ligacdo Quimica | Energia de Ligacao (eV)
Ti 453.8
TiN 454.9
Ti 2psp2 TiB, 454.5
TiO 454.8
TiO, 458.5
TiB 186.2
TiB, 187.6
Bls BN 190.5
B.O, 192.5
B.O3 193.1
NLs TiN 397.4
BN 398.4

Tabela 5.3 Energias de ligacBes para as ligagées quimicas estudadas nas regides

indicadas.

As regides do boro e do titanio para filmes de Ti-B-N sdo mostradas nas
figuras 5.7 e 5.9. A primeira figura (figura 5.7) mostra uma série de espectros
XPS tipicos na regido do boro 1s com diferentes fluxos de nitrogénio na
atmosfera precursora. Para o espectro XPS de filmes sem nitrogénio incorporado
(TiB,) foi observado apenas o pico do TiB, com energia de ligagdo 187,6 eV.
Com a incorporacdo do nitrogénio é possivel observar a presenca de mais dois
picos no espectro. Os picos observados s&o relacionados as ligacdes TiB
(186,2eV) e BN (190,5eV) que concordam com o0s valores comparados com a
literatura existente para estes materiais [87-89]. Para filmes depositados com
menor fluxo de nitrogénio sé foram observados picos referentes as ligacbes TiB,
e BN e para filmes com maior fluxo de nitrogénio a ligacdo TiB aparece
posicionado na energia de 186,2, notando mesmo assim que as liga¢cbes TiB, e
BN continuam predominantes nos espectros. Deste modo, quanto maior a
presenca de nitrogénio na atmosfera da camara de deposi¢do, o aumento das
ligacdes BN ocorre a custa da fase TiB,, sendo que o aparecimento da fase TiB

também pode ser explicado pelo consumo de B com o crescimento da fase BN.
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Figura 5.7 Espectros na regido do boro 1s para filmes de Ti-B-N.

A figura 5.8 mostra a distribuicdo das &reas de cada pico presente no
espectro XPS na regidao do boro em funcdo da concentragdo de nitrogénio.
Observa-se que a area do pico de BN aumenta progressivamente até ter a
mesma area do pico do TiB,. O pico de TiB é mensuravel a partir de 27,6 at.%

de nitrogénio nos filmes.
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Figura 5.8 Distribuicdo das areas dos picos presentes nos espectros XPS na regido do

boro 1s.

A segunda figura (figura 5.9) mostra a série de espectros XPS tipicos na
regido do titanio 2p. Como no capitulo anterior, o pico XPS para filmes de TiB, &
localizado por volta de 454,5 eV. Neste caso é encontrado que o espectro Ti
2ps;2 no filme com 8 sccm de fluxo de nitrogénio, por exemplo, é localizado na
energia de ligacdo 454,55 eV, aproximadamente entre os picos do TiB, puro
(454.5 eV) e TIiN (454.9 eV) [90].
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Figura 5.9 Espectros na regido do titanio 2p para filmes de Ti-B-N.

Nos espectros XPS na regido do titanio 2p para filmes com pouco fluxo de
nitrogénio durante a deposicdo sdo observados os trés picos caracteristicos
relacionados as ligagbes TiB, , TiO e TiN nas energias de ligagbes 454.5, 454.8
e 454.9 eV respectivamente. Aumentando o fluxo de nitrogénio a partir de 2sccm
se revela a aumento do pico atribuido as ligagdes TiN.

Na figura 5.10 é apresentada a distribuicdo das areas de cada pico
presente no espectro XPS na regido do titanio em funcdo da concentracdo de

nitrogénio. Observa-se que a area do pico de TiO permanece constante e que as
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areas dos picos de TiB, e de TiN tém um comportamento oposto, enquanto o

pico de TiB, quase desaparece com 0 aumento da concentracdo de nitrogénio.

Figura 5.10 Distribuicdo das areas dos picos presentes no espectro XPS na regido do

titanio 2p.

Da andlise das figuras 5.8 e 5.10 fica claro que a incorporacdo de
nitrogénio em filmes de TiB, leva ao aparecimento das fases BN e TiN, nos dois
casos as custas da reducdo das ligagBes TiB,. A contaminacdo com oxigénio,
também determinada por RBS, é aproximadamente constante e a fase TiO est4

sempre presente nas analises.

5.3.3.2.
Difracao por raios-x (XRD)

A estrutura cristalina e a orientacdo preferencial dos filmes foram
analisadas por difragdo por raios-x (XRD) em baixo angulo via varredura -2 ,
geometria Bragg Brentano, usando uma radiacdo de CuK de comprimento de

onda de 1,542 A. As medidas foram feitas no ar e a temperatura ambiente.

Os espectros para toda a série de filmes de Ti-B-N sdo mostrados na
figura 5.11. E observado nestes espectros coincidéncia com algumas linhas de

posicdo do TiN, indicando a fase TiN ser a fase predominante nestes filmes.
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Filmes de Ti-B-N com maiores quantidades de nitrogénio na sua composi¢ao
devem oferecer uma contribuicdo importante das fases cristalinas TiN e BN, ja
gue a analise por XPS indica a existéncia das ligagbes TiN e BN nessas
amostras. A existéncia da mistura de fases (TiB,,BN) s é verificada para filmes
com pequena incorporacao de nitrogénio. As posi¢des dos picos principais estdo
levemente deslocados em comparagdo aos valores dos picos principais de um

composto de TiN [41].

d) 16sccm TiN(200)

TiN(111)

Figura 5.11 Espectros XRD para filmes de Ti-B-N.
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Dos espectros na pagina anterior fica claro que com a incorporagédo de
nitrogénio rapidamente se observa a diminuicdo dos gréos de TiB,, até ao seu
completo desaparecimento para filmes depositados com 8 sccm de fluxo de
nitrogénio.

A partir das medidas por XRD ¢é possivel determinar o tamanho de gréao
dos filmes a partir das larguras médias dos picos XRD. O tamanho médio dos
graos foi calculado dos picos da fase TiN(111) e TiN(200). A figura 5.12 mostra
que a introducao de nitrogénio nos filmes de TiB, provoca uma diminuicao nos
valores do tamanho de grao para a fase TiN na direcao (111). Tamanhos de grao
foram obtidos a partir do alargamento do pico de difracdo do TiN(111) com
valores oscilando entre 10 e 11,5nm para filmes com maior concentragéo de
nitrogénio. O efeito de redugdo no tamanho de grao observado em fungédo da
concentracdo de nitrogénio nos filmes pode ser atribuido ao fato de que o
aumento de nitrogénio provocaria o crescimento da mistura da fase amorfa (TiBs,,
BN), principalmente crescendo nos contornos de grao de nanocristais de TiN, de
modo similar ao observado anteriormente para filmes de Ti-B-N com crescente

concentracao de boro [92].
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Figura 5.12 Tamanho de grao do TiN(111) em fungao da concentragdo de nitrogénio.

Usando-se a fase correspondente a TiN com orientacdo (200)

determinamos tamanhos de grao um pouco maiores que os obtidos com o pico
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de difragdo TiN(111) mas sempre com a tendéncia a diminuir conforme a
concentracdo de nitrogénio foi aumentando (Figura 5.13).

14
‘-—/E I L ‘ ;& |T 1
o 13 1
L)
(@)]
o)
e - |
tr.g 1'? \I—llmesTlBN I T =
} | Fase TiNow, L o =
Z E
l_
] i I . I
“28 32 36

Concentragao de nitrogénio (at.%)

Figura 5.13 Tamanho de grao do TiN(200) em fungao da concentragao de nitrogénio.

5.3.4.
Propriedades mecanicas

Para estudar os efeitos do contetdo de nitrogénio nos filmes de Ti-B-N,
foram feitas medidas da tenséo interna.

5.3.4.1
Tensao interna

A figura 5.14 mostra a dependéncia da tensédo interna compressiva em
funcdo do contetdo de nitrogénio nas amostras. Foi encontrado que filmes de
TiB, sem nitrogénio (capitulo anterior) apresentam uma tensdo interna
compressiva aproximada de 1,0 GPa para pressdes de deposigéo de 2,0Pa. A
tensao interna aumentou com o aumento do conteudo de nitrogénio nos filmes
mostrando um incremento (mais compressivo) até atingir valores de quase 3GPa
de tensdo interna compressiva. E possivel atribuir este aumento da tensdo
interna as mudancas estruturais causadas no filme pela incorporagdo de

nitrogénio nele. Possiveis distorcées nas ligagdes formadas no filme, tais como
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na fase amorfa BN, provocariam o aumento da tensédo interna. O incremento da
tensdo compressiva destes filmes esta em acordo com alguns trabalhos feitos a
base destes compostos [87]. Com a incorporacdo de nitrogénio, tanto as
medidas de XPS como de XRD indicam o aparecimento das fases TiN e BN,
sendo que sé a primeira € cristalina. A fonte para a geragao da tensao interna é
a formacao de a-TiB, e, principalmente a-BN, o que provocaria o aumento da
tensdo compressiva devido a expansao do seu volume durante esse processo
de formagéo.
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Figura 5.14 Tensao interna dos filmes de Ti-B-N em fungao do conteddo de nitrogénio.

5.3.5.
Nanotribologia e angulo de contato

5.3.5.1
Angulo de contato

O mesmo procedimento da gota sessile estatico foi utilizado para medir o
grau de hidrofobicidade de filmes de Ti-B-N. Na figura 5.15 sdo mostradas duas
imagens das gotas de agua sobre a superficie dos filmes formando distintos
angulos de contato.
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Figura 5.15 Duas imagens de gotas de agua com distintos angulos de contato sobre
filmes depositados em diferentes fluxos de nitrogénio: a) 2sccm e b) 16sccm.

Conforme o nitrogénio € incorporado nos filmes é possivel medir angulos
de contato ligeiramente maiores. Os resultados destas medidas séo
representados na figura 5.16. Os valores medidos estdo dentro do intervalo entre
78° e 82° e os erros indicados séo calculados a partir do desvio padréo de dez
séries de medidas para cada filme.
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Figura 5.16 Valores do angulo de contato para filmes de Ti-B-N para diferentes

concentragdes de nitrogénio.
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5.3.5.2.
Topografia e Rugosidade (RMS)

A topografia das amostras foi feita utilizando um microscépio de forga
atdbmica (AFM) e as medidas de rugosidade foram obtidas a partir das imagens
de topografia da superficie em areas de 400nm x 400nm. As condigbes de
operacao foram as mesmas feitas no capitulo anterior. Os resultados obtidos da
rugosidade r.m.s. mostrados na figura 5.17 apresentam valores oscilando entre
1,3 a 2,9 nm. Foram feitas varias medidas para cada filme e logo foi tirada uma
média para obter cada valor da rugosidade correspondente a cada amostra e o
desvio padrao para determinar os erros em cada série de medidas.

/L

T Y T 4 T i T L T

Figura 5.17 Rugosidade quadratica média de filmes Ti-B-N em fung¢éo do fluxo de N.

Quando mais nitrogénio € incorporado o filme se torna menos rugoso.
Foram obtidas imagens da topografia da superficie dos filmes de Ti-B-N.
Percebe-se que o filme se torna cada vez menos rugoso, com a sua superficie

cada vez mais uniforme, como pode ser visto na figura 5.18.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0312442/CA


PUC-RIo - Certificagdo Digital N° 0312442/CA

Crescimento de filmes de Ti-B-N 101

1(c)
Figura 5.18 Imagens de AFM para filmes de Ti-B-N depositados com diferentes fluxos de
nitrogénio: (a) 2sccm (b) 8sccm e (c) 16sccm.

Na figura 5.19 apresentamos os valores do coeficiente de atrito dos filmes
em funcdo da concentragdo de nitrogénio nos filmes. Neste caso os filmes
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mostram um angulo de contato quase constante, mesmo assim estes resultados
levam a um aumento nos valores do coeficiente de atrito, aumento que
provavelmente tem pouca probabilidade de ter conexdo com os resultados de
angulo de contato. Assim sendo, a maior contribuigdo para o atrito vem da
presenca de outras fases no material, em particular o TiN, sabidamente um
material de alto coeficiente de atrito quando comparado por exemplo a h-BN.
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Figura 5.19 Coeficiente de atrito em fungdo da concentracédo de N.
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Conclusoes e consideracoes finais

Esta tese revela que a incorporacao de nitrogénio em filmes de diborato de
titanio, TiB,, produz mudangas nas suas propriedades quimicas, estruturais e
triboldgicas. No presente trabalho filmes de TiB, e de Ti-B-N depositados por
erosdao catodica foram crescidos variando-se alguns parametros de deposicao,
tais como a pressao de deposicao, tensao de polarizagdao nos substratos e fluxo
de nitrogénio na camara. Para filmes de TiB, crescidos com diferentes pressdes
de deposicdo de argbnio é observada uma tendéncia para a conservacao da
razao B/Ti de aproximadamente 2,2. No caso de filmes de TiB, crescidos a
diferentes tensdes de polarizagédo, observa-se um ligeiro aumento na razdo B/Ti
a medida que a tensdo de polarizagao se torna positiva. As medidas de XPS
mostraram espectros tipicos de TiB,, além de um pico adicional correspondente
a ligacdo TiO, consequéncia da contaminagdao por oxigénio nos filmes. A
estrutura cristalina e a orientagdo preferencial dos filmes de TiB, foram
analisadas por difragao por raios-x. Em todos os espectros é notada a presenca
dominante do pico (001) do TiB,, indicando uma orientacdo preferencial de
crescimento nessa orientagdo. A partir destas medidas foi possivel determinar o
tamanho de grdo dos filmes a partir dos espectros XRD. Valores entre 21 e 13
nm sao determinados para filmes de TiB, em fungédo da pressao de deposicao. E
uma queda nos valores do tamanho de grao para filmes de TiB, conforme a
tensédo de polarizacdo aumenta, para valores positivos, € observada. Nos dois
casos, a existéncia de um regime mais intenso de bombardeamento durante a
deposicao do filmes, provavelmente explica esses resultados.

Medidas de tenséo interna em filmes depositados com diversas pressoes
de deposicdo apresentam tensdes internas compressivas de 1,2+0,5 GPa,
constante em quase todo o intervalo das pressdes de deposicdo. Na série de
filmes mudando a tensdo de polarizagdo no substrato, os resultados séo
bastante diferentes. A tensdo interna torna-se mais compressiva conforme a
tensado de polarizagdo negativa € aumentada, ja o uso de tensbes de polarizagao
positiva torna os filmes menos compressivos e evita o deslocamento dos filmes

do substrato.
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O bombardeamento da superficie do filme em crescimento por espécies
energeéticas, idnicas ou nao, parece ser a responsavel por esses resultados.

Os filmes também sofreram mudancas nas suas propriedades tribologicas.
Analise por AFM mostrou valores de rugosidade oscilando entre 1,2 e 2,8 nm
para todos os filmes, além de valores do coeficiente de atrito aumentando
conforme a pressédo de deposicdo aumenta, podendo relacionar este resultado
com os valores de hidrofobicidade dos filmes.

Os filmes de Ti-B-N foram depositados por erosdo catédica reativa,
empregando nitrogénio como gas reativo. A analise por RBS determinou a
composicao quimica dos filmes observando um aumento progressivo do
nitrogénio incorporado, ao mesmo tempo em que se verifica uma diminui¢cdo da
contaminagdo por oxigénio. Medidas de XPS determinaram a presenga de
ligagdes quimicas TiB e BN na regido do boro 1s, além da presenga de ligagdes
quimicas TiBg, TiO e TiN, observadas na regiao do titanio 2p para filmes de Ti-B-
N. A fase TiN é a fase predominante nos espectros obtidos por XRD e os valores
médios do tamanho de grao calculados dos picos da fase TiN mostraram valores
variando entre 13,5 e 10,5 diminuindo conforme a concentragcdo de nitrogénio
aumenta nos filmes. O aumento da incorporagao de nitrogénio nos filmes nao
contribuiu de forma favoravel na tensao interna dos filmes, ja que os tornam mais
tensionados. Esses resultados sdo explicados pela formacdo de a-BN nos
contornos de graos TiN, com provavelmente ligacdes quimicas altamente
distorcido. Medidas de TEM com alta resolugdo espacial serdo necessarias para
esclarecer este ponto.

A hidrofobicidade dos filmes torna-se ligeiramente maior, e medidas da
rugosidade dos filmes diminuem com o aumento da concentragéo de nitrogénio,
tornando os filmes mais lisos. Com todos os resultados apresentados nesta tese,
o crescimento de filmes de Ti-B-N se torna interessante por ter qualidades no
uso como revestimentos protetores por serem hidrofébicos e de baixa
rugosidade. Como ponto negativo, temos o progressivo aumento da tensao
interna desses filmes. Futuros estudos com tratamento térmico, dureza e
desgaste dos filmes de Ti-B-N s&do sugeridos para ressaltar as qualidades destes

filmes para o uso deles como revestimentos protetores no uso na industria.
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Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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