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RESUMO

DAUDT, N. F. Influéncia dos parametros de processo na deposicao de nitreto de
titanio por plasma em gaiola catédica. Natal, 2011. Dissertacao de mestrado. 122 f.
Centro de Ciéncia e Exatas e da Terra, Programa de Po6s Graduacdao em Ciéncia e
Engenharia dos Materiais, Universidade Federal do Rio Grande do Norte.

Filmes finos de nitreto de titanio foram crescidos sobre vidro utilizando a técnica de
deposicao por descarga em gaiola catodica a fim de averiguar a influéncia das variaveis
de processo nas propriedades Opticas e estruturais do filme. Como atmosfera do
plasma foi utilizada a mistura de gases Ar, Nz e Hyp, fixando o fluxo de Are Noem 4 e 3
sccm, respectivamente, e usando fluxos de 0, 1 e 2 sccm de Ho. O processo de
deposicdo foi monitorado por Espectroscopia de Emissdo Optica (OES) para
investigacdo das espécies ativas no plasma. Observou-se que com o aumento fluxo de
H. as intensidades das espécies luminescentes no plasma sofrem alteracdes e que a
espécie N2> (391,4 nm) n&o teve um crescimento proporcional ao fluxo de Ha. Outros
parametros investigados foram o didmetro e 0 numero de furos da gaiola. As andlises
de difragcédo de raios X com angulo de incidéncia rasante (GIXRD) comprovaram que os
filmes obtidos sdo compostos por TiN, podendo ter variagées quanto a quantidade de
nitrogénio na rede e o tamanho de cristalito; a microscopia 6ptica forneceu dados sobre
a homogeneidade, a partir da microscopia de forca atbmica (AFM) observou-se
algumas caracteristicas microestruturais do filme e a rugosidade. A espessura foi
quantificada através das analises de elipsometria. As propriedades O6pticas como
refletdncia e transmitancia (medidas por espectrofotometria) sdo bastante sensiveis a
alteragdes na rede cristalina do material, composicao quimica e espessura, sendo,
portanto, uma boa ferramenta para verificagdo do controle do processo. De maneira
geral, os filmes obtidos com fluxo de 0 sccm de Hz possuem uma maior transmitancia
atribuida ao menor cristalinidade decorrente da maior quantidade de nitrogénio na rede
cristalina do TiN. Os filmes obtidos nos fluxos de 1 e 2 sccm de H, obtiveram um
aspecto dourado e o difratograma apresentou picos caracteristicos do TiN com maior
intensidade e menor largura a meia altura, sugerindo que com a presenga de hidrogénio

na atmosfera do plasma os filmes sdo mais estequiométricos e com maior



cristalinidade. Quanto a configuracao da gaiola observou-se que com maior quantidade
de furos na tampa, maior a proximidade da tampa com a amostra e menor o didmetro
do furo, maior é a espessura do filme, o que é justificado pela maior probabilidade das
espécies do plasma atingirem efetivamente o substrato e promoverem o crescimento do

filme.

Palavras — chaves: Gaiola Catddica, Filmes Finos de TiN, Deposi¢édo por plasma,
Espectroscopia de Emissao Optica, Propriedades Opticas.



ABSTRACT

DAUDT, N. F. Influence of process parameters in titanium nitride deposition for
plasma in Cathodic Cage. Natal, 2011. Master thesis. 122 p. Centro de Ciéncia e
Exatas e da Terra, Programa de Po6s Graduagdo em Ciéncia e Engenharia dos
Materiais, Universidade Federal do Rio Grande do Norte.

Titanium nitride films were grown on glass using the Cathodic Cage Plasma Deposition
technique in order to verify the influence of process parameters in optical and structural
properties of the films. The plasma atmosphere used was a mixture of Ar, N> and Ha,
setting the Ar and N, gas flows at 4 and 3 sccm, respectively and H, gas flow varied
from 0, 1 to 2 sccm. The deposition process was monitored by Optical Emission
Spectroscopy (OES) to investigate the influence of the active species in plasma. It was
observed that increasing the H, gas flow into the plasma the luminescent intensities
associated to the species changed. In this case, the luminescence of N2 (391,4nm)
species was not proportional to the increasing of the H, gas into the reactor. Other
parameters investigated were diameter and number of holes in the cage. The analysis
by Grazing Incidence X-Ray Diffraction (GIXRD) confirmed that the obtained films are
composed by TiN and they may have variations in the nitrogen amount into the crystal
and in the crystallite size. The optical microscopy images provided information about the
homogeneity of the films. The atomic force microscopy (AFM) results revealed some
microstructural characteristics and surface roughness. The thickness was measured by
ellipsometry. The optical properties such as transmittance and reflectance (they were
measured by spectrophotometry) are very sensitive to changes in the crystal lattice of
the material, chemical composition and film thicknesses. Therefore, such properties are
appropriate tools for verification of this process control. In general, films obtained at 0
sccm of Hy gas flow present a higher transmittance. It can be attributed to the smaller
crystalline size due to a higher amount of nitrogen in the TiN lattice. The films obtained
at 1 and 2 sccm of H; gas flow have a golden appearance and XRD pattern showed
peaks characteristics of TiN with higher intensity and smaller FWHM (Full Width at Half

Maximum) parameter. It suggests that the hydrogen presence in the plasma makes the



films more stoichiometric and becomes it more crystalline. It was observed that with
higher number of holes in the lid of the cage, close to the region between the lid and the
sample and the smaller diameter of the hole, the deposited film is thicker, which is
justified by the most probability of plasma species reach effectively the sample and it
promotes the growth of the film.

Keywords: Cathodic Cage, TiN Thin Film, Plasma Deposition, Optical Emission
spectroscopy, Optical properties.
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1. INTRODUGCAO

A técnica de nitretagdo e deposicdo em gaiola catddica (patente numero
P10603213-3) surgiu como uma tentativa de reduzir os defeitos comuns da nitretagao
ibnica como efeito de borda e de catodo oco e permitir a nitretagdo de pegas com
geometria complexa. Nessa técnica os ions bombardeiam as paredes internas dos furos
de uma gaiola metalica, no interior da qual se encontra a peca que se deseja nitretar.
Os atomos arrancados sao direcionados até a superficie da peca, onde sao
depositados e difundidos para o interior da mesma, produzindo uma camada nitretada
semelhante aquela obtida na nitretacao i6nica. Essa é uma técnica promissora, ja que
além de nitretar permite a obtencao de filmes finos. Nesse ultimo caso, com a vantagem
de ser um processo que ndo exige alto vacuo, necessitando apenas uma bomba
mecanica, diminuindo o custo do processo e tornando-o mais rapido. Além disso,
promove o0 aquecimento do substrato o que resulta em propriedades interessantes para
determinadas aplicagdes, tais como a maior cristalinidade do filme, a diminuicdo das
tensdes residuais e uma melhor adesao substrato-filme.

Essa técnica foi patenteada recentemente, portanto, pouco investigou-se sobre
a influéncia dos seus parametros sobre as caracteristicas do material obtido. Nesse
sentido, foi proposto o presente trabalho com intuito de investigar a influéncia dos
parametros de processo como o didmetro e o numero de furos na gaiola e a
composicao da atmosfera do plasma sobre a taxa e a uniformidade da deposicao e as

propriedades épticas.

A deposicao de filmes finos de TiN foi escolhida devido a sua importancia e as
limitacdes das atuais técnicas de producdo. Como substratos, foram usadas laminas de
vidro, pois sdo faceis de serem preparadas e permitem a analise das propriedades
Opticas. Utilizaram-se diferentes configuragdes de gaiolas catédicas confeccionadas em
titdnio e distintas atmosferas de plasma, combinando diferentes propor¢des dos gases

argnio, nitrogénio e hidrogénio.

A espectroscopia de emissao Optica (OES) € uma técnica de diagnostico bem

aceita, que vem sendo a principal ferramenta de analise da descarga luminescente. O
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processo de deposicao foi monitorado por OES com intuito de investigar as espécies
ativas no plasma durante a deposicdo. Sabe-se que determinados valores de
parametros de processo como pressao, corrente elétrica, fluxo de gases corresponde a
presencga mais numerosa de certas espécies do plasma, sendo de extrema importancia,
identificar e acompanhar as mais atuantes. Logo, o conhecimento da influéncia dessas
espécies sobre a cinética e mecanismo de formacdo das fases, permitird um melhor

controle do processo.

Os filmes de nitreto de titanio vém sendo utilizados para diversas aplicagbes
tecnolégicas como revestimento para biomateriais, janelas com controle solar, para as
quais é necessaria precisdo na espessura e ha composicao dos filmes. As propriedades
Opticas como refletancia e transmitancia sao bastante sensiveis as alteragcées na rede
cristalina do material, composi¢cdo quimica e espessura sendo, portanto, uma boa

ferramenta para o monitoramento do processo.

O capitulo 2 mostra uma revisdo da literatura sobre filmes finos e seu
mecanismo de crescimento; plasmas e 0 seu uso em processos de deposicao de filmes
finos, descargas em gaiola catédica e a influéncia das espécies ativas na modificagao
de superficies por plasma. No capitulo 3 sdo descritos os materiais utilizados, o aparato
experimental e a metodologia adotada desde a preparagdo das amostras até as
analises realizadas. No capitulo 4 sdo apontados os resultados das analises realizadas
bem como a discusséo a cerca destes resultados. As conclusdes sdo apresentadas no
capitulo 5, e no capitulo 6 sao propostos alguns trabalhos futuros baseados nas
perspectivas apresentadas nessa dissertacao.
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2. REVISAO DA LITERATURA

2.1. Filmes Finos

Um filme fino € uma camada com uma dimensao muito pequena em relagao as
demais de um determinado material depositado sobre um substrato, normalmente a
espessura é inferior a pouquissimos micrometros. Dessa maneira, também podem ser
definidos como materiais com grande razado area/volume. Os filmes finos ndo sao
definidos apenas pela espessura, mas também pela relacao entre a espessura do filme
e a espessura do substrato (WASA, 2004).

Estes filmes vém sendo utilizados a mais de quatro milénios. Os egipcios foram
os primeiros a produzir filmes finos, no caso folhas de ouro com espessura inferior a 0,3
um para ornamentacao e protecao contra corrosao (OHRING, 1992).

O estudo de filmes finos ceramicos teve inicio na década de 80 devido a
necessidade de miniaturizagdo de dispositivos de alta tecnologia. A utilizagcao dos filmes
finos nesses dispositivos possibilitou muitas vantagens como a reducdo no tamanho,
massa, facil integracao a tecnologia do circuito integrado, baixa tensdo de operagao e a
possibilidade de fabricacdo de estruturas em nivel microscépio. Logo, diversos
materiais estudados apenas na forma de ceramica passaram a ser desenvolvidos
também como filmes finos (WASA, 2004).

Atualmente, os tratamentos superficiais através da deposicao de filmes finos
recebem grande importancia em aplicacdes na industria metal-mecanica como protecao
para substratos sujeitos a esforcos mecanicos tais como desgaste mecéanico e corrosivo
(TENTARDINI, 2004) e como revestimento decorativo (VAZ, 2004). Além disso, vem
sendo muito utilizados na medicina e na odontologia como revestimentos com grande
biocompatibilidade para implantes (CHUNG, 2004).

Os filmes finos sdo aplicados em componentes eletrénicos, normalmente
constituidos de materiais semicondutores, isolantes e dielétricos, metal e metal
refratario. Sdo aplicados em displays eletrbnicos que requerem filmes condutivos,
transparentes, luminescentes ou fluorescentes e camadas dielétricas e isolantes; como

revestimento Optico, 0os quais sdo aplicados para efeito anti-reflexivo, em filtros de
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interferéncia nos painéis solares, chapas de vidro que refletem o infravermelho e laser
opticos.

Esses filmes também sao aplicados em revestimentos magnéticos, dispositivos
Opticos para o armazenamento de dados, revestimentos anti-estaticos, e ainda, para o
endurecimento superficial, os quais geralmente sdo constituidos de nitretos, carbetos,
silicatos e boretos, utilizados para aumentar a resisténcia ao desgaste e a corrosao de

superficies metalicas de ferramentas, rolamentos e maquinas (SESHAN, 2002).

2.1.1. Formacao de filmes finos

Os filmes finos normalmente sdo formados a partir da solidificacdo de um vapor
sobre o substrato, ou seja, deposicao dos atomos e moléculas desse vapor sobre a
amostra. Esse vapor comumente € originado a partir da evaporacao térmica, e/ou
evaporacao do material de origem através de irradiagdo de espécies energéticas. Para
estes casos, o processo é denominado deposicdo em fase vapor. Os filmes finos
também podem ser formados por condensacao de fase liquida como no dip-coating, por
reagdes de polimerizacao.

Independentemente da técnica de deposigcao utilizada, o surgimento de um
flme fino de qualquer material inicia-se por um processo de nucleacdo aleatéria
seguido pelos estagios de nucleacao e crescimento (WASA, 2004).

Durante o processo de deposicdo em fase vapor, quando os atomos colidem
contra uma superficie, eles perdem energia para esta. Estes atomos adsorvidos podem
se difundir na superficie interagindo com outros atomos adsorvidos ou re-evaporarem.
Uma fracdo dos dtomos adsorvidos pode iniciar a formacao de um nucleo, que podera
crescer em tamanho e coalescer, formando um filme continuo.

Esses nucleos sao termodinamicamente instaveis e podem se dissolver com o
tempo, ou colidirem com outras espécies adsorvidas e comecarem a crescer. Depois de
atingirem um determinado tamanho critico os nucleos se tornam termodinamicamente
estaveis, entdo, pode-se afirmar que ultrapassaram a barreira de nucleacao. Esta etapa

€ denominada nucleacao.
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Os ndcleos criticos crescem em tamanho e numero até atingirem uma
densidade de saturacdo de nucleacdo. A densidade de nucleacdo e o tamanho médio
do nucleo dependem da energia de impacto das espécies, taxa de colisdo entre as
espécies, energia de ativagdo de adsorcao e dessorcao, difusdo térmica, temperatura,
topografia e natureza quimica do substrato. Os nucleos podem crescer tanto
paralelamente, como perpendicularmente ao substrato, sendo o crescimento paralelo
muito maior que o perpendicular. Os nucleos crescidos passam a ser chamados de
ilhas. Essa é a etapa de crescimento do nucleo.

Os estagios de nucleacao e crescimento sdo dependes de varias condi¢coes de
deposicdo como a temperatura, a taxa de crescimento € a quimica do substrato. A
etapa de nucleacao pode ser modificada significativamente por agentes externos como
o bombardeamento de elétrons ou ions. A microestrutura do filme, a estrutura de
defeitos associados e o stress do filme dependem das condi¢des de deposicdo e da
etapa de nucleacéo.

A préxima etapa na formacao do filme é a coalescéncia, na qual as pequenas
ilhas comegam a coalescer umas com as outras na tentativa de reduzir a area exposta
do substrato. Esta tendéncia de formar grandes ilhas € denominada aglomeracéao e é
reforcada pelo aumento na mobilidade superficial das espécies adsorvidas. As ilhas
maiores crescem juntas, deixando canais e furos descobertos no substrato. A estrutura
do filme nessa etapa muda de uma ilha descontinua para uma rede porosa. Um filme
completamente continuo é formado com o preenchimento desses canais e furos.

As propriedades do filme como a composicao, a fase cristalina, a orientagcéo
cristalina preferencial, a espessura e a microestrutura sdo controladas pelas condicdes
de deposicdo. O filme apresenta propriedades Unicas que ndo sao observadas no
material convencional, essas propriedades sao resultantes do processo de crescimento
atdbmico, como o efeito de tamanho, caracterizado pela espessura, orientagao cristalina
preferencial e aspectos multicamadas.

A figura 1 ilustra as etapas de formacao de um filme.

10
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Figura 1. Representacao esquematica da sequéncia de etapas durante a formacao de
um filme (TENTARDINI, 2004).

2.2. Filmes de nitreto de titanio

O nitreto de titdnio € um composto ceramico formado por atomos de titénio e
nitrogénio. A fase mais comum de nitreto de titanio € com composicao estequiométrica

TiN.

Na figura 2 é mostrado um diagrama de fases Ti-N.
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Figura 2. Diagrama de fases Ti-N (ZHECHEVA, 2005).

Diferentes nitretos de titanio, com composicdo quimica distinta, podem ser
formados dependendo da quantidade atomos de nitrogénio presentes. Esses nitretos
tém diferentes fases com estruturas cristalinas distintas, pode-se citar a fase TiN cubica
de face centrada com o nitrogénio nos sitios octaédricos como mostrado na figura 3, a
fase ¢-TiN tetragonal, a fase o-TioN cubica e a fase ¢-Ti>:N tetragonal (ZHECHEVA,
2005).

A fase TiN cubica de face centrada possui parametro de rede de 0,424 nm,
densidade de 5,40 g/cm® e peso molecular de 64,95 g/mol.

Os compostos de TiN possuem ligacdes caracteristicas metalicas (Ti-Ti) e
covalentes (Ti-N). As propriedades metalicas sdo condutividade elétrica (resistividade
elétrica igual a 20 * 10 uQ.cm) e refletancia metdlica e as propriedades oriundas das
ligagbes covalentes, ou seja da forte ligagao entre o titanio e o nitrogénio, sédo alto ponto
de fusdo (2950 °C), alta dureza (dureza Vickers entre 18 - 21 GPa), alto mddulo de

elasticidade (251 GPa), elevada fragilidade, e excelente estabilidade térmica e quimica

12
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(resisténcia a oxidacdo ao ar até aproximadamente 800 °C) (PIERSO, 1996 e
JEYACHANDRAN, 2007).

Figura 3. Esquema representando a estrutura caracteristica do TiN. As esferas maiores
sao os ions de Ti e as menores os ions de N (Adaptado de CALLISTER, 2007).

Os filmes de TiN foram desenvolvidos inicialmente para aplicagdo como
revestimento em ferramentas de corte a fim de melhorar as propriedades superficiais
como a dureza, a resisténcia a corrosao, a resisténcia ao desgaste e por consequéncia
prolongar a vida dessas ferramentas. Ainda hoje o nitreto de titanio € muito utilizado

como revestimento em ferramentas de corte e em rolamentos (PENG, 2003).

De acordo com a fase presente, a composicao quimica e a espessura, 0S
filmes de nitreto de titanio podem ter diferentes coloragdes. De acordo com Roquiny
(1999) a cor do nitreto de titanio depende da relagdo N/Ti, variando desde o cinza claro
até o marrom avermelhado, sendo em condi¢bes estequiométricas dourado. Facilmente

obtém-se o TiN dourado, com aparéncia similar ao ouro, que é muito utilizado como

13
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revestimento decorativo substituindo o ouro em bijuterias e artigos de decoragcdo em
geral. Uen (2007) obteve filmes de nitreto de titdnio com aspecto dourado com potencial
para substituir os filmes de ouro em diversas aplicacdes através de deposicdo quimica

de vapor assistida por plasma utilizando fluxos de [NH3]/[TiCly].

Smith (2001) obteve filmes finos de TiN com elevada relacao Ti/N (1,3) sem
destruir as propriedades metalicas caracteristicas do TiN estequiométrico. Segundo ele,
a mudanca na densidade de mobilidade eletronica mostra que ao depositar filmes finos,
o0 inicio no aumento da refletéancia foi deslocado para regido vizinha ao infravermelho
proximo; o que torna possivel a producao de filmes capazes de transmitir a luz branca
do dia em niveis razoavelmente altos, enquanto mantém o controle solar no
infravermelho préximo e uma baixa emitancia. Isto pode ser aplicado em janelas com
controle solar, visto que uma janela que transmite de maneira uniforme os componentes
da luz visivel e bloqueia o infravermelho e o ultravioleta proveniente da radiagao
incidente do sol por reflexdo é interessante por promover uma economia no consumMo

de energia.

Yuste (2011) também obteve revestimentos baseados em nitreto de titdnio com
elevada transmitancia e baixa emissividade comprovando o alto potencial para ser

aplicado em janelas com controle solar e em coletores solares térmicos.

Desde a década de 80, o nitreto de titanio também vem sendo estudado como
revestimento para semicondutores. A baixa resistividade elétrica (55 pQcm) em relagao
aos filmes de Ti puro (65 pQcm), bem como a boa estabilidade metalurgica e quimica
torna-o muito atrativo para o uso em dispositivos semicondutores (WITTMER, 1981 e
WITTMER, 1983).

As caracteristicas elétricas e biocompativeis dos filmes finos de nitreto de titanio
os tornam candidatos a utilizacdo em microeletrodos da matriz neural. Estes
dispositivos sdo utilizados para medir sinais elétricos de uma rede neural em uma
cultura de células e necessitam de certas propriedades como resisténcia a corrosao,
condicdes favoraveis ao cultivo de células, baixos valores de impedancia eletroquimica
e biocompatibilidade. Cyster (2002) obteve filmes de TiN sobre vidro através de

deposicao por magnetron sputtering reativo, seus resultados indicaram que o filme com

14
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uma estrutura mais nanocristalina resulta em uma superficie quimica mais favoravel a

adesao de células neurais e ao crescimento de neurbnios.

2.3. Plasma

O plasma pode ser definido como um volume material no qual atomos, radicais,
moléculas e formas excitadas e/ou ionizadas dessas particulas interagem fisica e
quimicamente entre si e com os elétrons livres. Contudo no volume total o plasma é
eletricamente neutro. No plasma nem todos os atomos precisam estar ionizados. Por
exemplo, no plasma frio, usado no processamento de materiais a plasma, apenas 1 -
10% das particulas estado ionizadas, o restante sdo atomos e moléculas neutras (CHEN,
2002).

Comumente, afirma-se que cerca de 95% do universo € composto por plasma,
0 que nao € comprovado cientificamente. Contudo é fato que a maior parte do universo
€ composta por plasma: as estrelas, as nebulosas, o0 espaco interestelar e o vento solar
séo preenchidos com plasma.

A ciéncia do plasma comegou a ser estuda a partir de experiéncias sobre
descargas de gas na década de 1920, pelo cientista norte-americano Irving Langmuir. A
partir dai, comecou o desenvolvimento do plasma artificial que é muito utilizado na
ciéncia e engenharia dos materiais para o tratamento superficial, polimerizacdo e

sinterizacdo de materiais.

No processo laboratorial, o plasma é formado através da aplicacdo de uma
diferenca de potencial a um gas que gera um campo elétrico, provocando a aceleracao
de elétrons livres. Esses elétrons adquirem energia cinética e colidem com particulas
neutras transferindo sua energia. Esse impacto faz com que mais elétrons sejam
liberados, esses elétrons sdo novamente influenciados pelo campo elétrico, colidem
com outras particulas, gerando a ionizagdo do gas. Esse efeito é representado pela
seguinte equacao:
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G+e > G"+2¢ (2.1)

Nty

Onde “G” representa a particula neutra do gas, o ion positivo dessa

particula e “e’” o elétron.

E possivel estabelecer uma relagdo entre a corrente elétrica devido as colisdes
e a diferenga de potencial entre os dois eletrodos no interior da camara, como mostrado

na figura 4.

i (A)
Arco
10°
—Descarga abnormal
Descarga normal
107 "“s—Estagio de transicao
l
Y
10° i
i Ruptura
10° i
: | Descarga
15" I | de Townsend
! I
VTII

n Vp V (V)
Figura 4. Curva caracteristica da corrente elétrica versus voltagem entre dois

eletrodos, numa descarga elétrica em gases (ALVES, Jr., 2001).

Nesta curva, pode-se observar uma regiao denominada de abnormal que é
usada na grande maioria nos processos de deposi¢cao por plasma em baixa pressao.
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Nesta descarga, observa-se uma série de espacos luminosos e escuros que podem ser
distinguidos pela de densidade de cargas, potencial e corrente.

A figura 5 mostra uma representacao esquematica da regido de potencial
elétrico mais baixo, na qual ocorrem os efeitos do plasma DC.

h Bainha catddica

Luminescéncia
negativa

Figura 5. Perfil do plasma no regime abnormal, mostrando as regides da bainha e
luminescéncia catédica (BARBOSA, 2011).

A regiao luminosa proximo ao catodo € chamada de luminescéncia negativa ou
catodica. A cor da luminescéncia varia com a composicdo da mistura de gases do
plasma e com o material do catodo. A luz e outras radiagdes surgem devido aos
processos de excitacdo e decaimento entre dois estados quanticos das particulas
presentes no plasma. O espago escurecido entre a regido luminescente e o catodo
ocorre, pois, os portadores de carga precisam de um espagco minimo para ganhar
energia cinética suficiente para excitar e ionizar as particulas do estado fundamental.
Os elétrons secundarios que sao arrancados do catodo por colisbes ibnicas se chocam
com as particulas do gas imediatamente apdés o seu surgimento, ou percorrem um
pouco mais de espaco conforme a pressao for mais baixa. Logo, a regido escura,
denominada bainha catédica, corresponde ao espagco minimo de percurso de elétrons

sem que haja colisdo ionizante em determinada presséao (LIEBERMAN, 1994).
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2.3.1. Interacoes ions superficie

A figura 6 mostra uma representacao esquematica das provaveis interacoes
dos ions do plasma sobre a superficie de um material condutor.

o
a O . ° Particula . i
Elétron neutra O O
secundario® O

] ( . Reacao quimica
. Atomo . .
fon ejetado Elétron livree a

® O @
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Figura 6. Representacdo esquematica das possiveis interagdes dos ions do plasma
com o substrato (BARBOSA, 2011).

O plasma pode interagir de diferentes maneiras com uma superficie, para o
caso da descarga em gaiola catodica esta interacdo ocorre com a superficie da gaiola.
A atividade do plasma com a superficie pode ser diferenciada em duas interagées:
quimica e fisica. Na interacdo quimica, o plasma é composto por um gas reativo, isto &,
capaz de se ligar quimicamente com os elementos de um material modificando sua
superficie, ou formar grupos funcionais antes de atingir o substrato. A interagao fisica é
atribuida aos impactos de ions presentes na descarga que sao direcionados a
superficie da gaiola devido ao campo elétrico originado da diferenca de potencial entre
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a gaiola e uma referéncia positivamente eletrizada. Comumente nos tratamentos
termoquimicos e de deposi¢cao os gases do plasma sdo misturas e um deles é reativo.
Dessa forma, os dois efeitos ocorrem simultaneamente, ja que a erosédo da superficie &
motivada pelo atague quimico da molécula e/ou atomo reativo e a colisdo dos ions
resulta em um arrancamento de materiais da superficie e a deposicdo de outras

particulas, levando a formacao de radicais livres naquela regido (LIEBERMAN, 1994).

2.3.1.1. Processo de Sputtering

O sputtering é definido como um processo de desarranjo e ejecao de atomos na
superficie de um soélido devido a troca de quantidade de movimento associado com o
bombardeamento da superficie por particulas energéticas. Para haver sputtering na
superficie de um material, € necessario que a espécie incidente possua energia maior
ou igual a energia de ligagao do atomo na superficie.

O numero de atomos ejetados por ion incidente é definido como taxa de
sputtering, Y. Varias tentativas foram feitas no sentido de predizer teoricamente a taxa
de sputtering, mas, devido a grande dependéncia da mesma com o estado em que se
encontra a superficie bombardeada (orientacao cristalina preferencial, contaminacao,
topografia, etc.), torna-se dificil esta previsdao. Atualmente, o0 modelo de Sigmund é o
que melhor ajusta os dados experimentais para superficies monoelementares, livre de
contaminagado e com incidéncia normal das espécies incidentes. Segundo Sigmund, a

taxa de sputtering para ions com energias inferiores a 1 keV é dada por:

3a 4M;M; E

Y(E) = 412 M;+M, U,

Onde M; é a massa do ion incidente; My € a massa do atomo do alvo; E, a
energia do ion incidente; Uy € a energia de ligacao dos atomos da superficie e a a uma

constante de proporcionalidade .
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Esta expressao informa que a taxa de sputtering (Y) aumenta com a energia do
ion incidente. Em termos gerais, a taxa de sputtering depende das massas relativas dos
atomos dos projéteis e do alvo (catodo), da energia das particulas incidentes, da
estrutura e orientagdo cristalina preferencial do alvo, do angulo de incidéncia das

particulas, da morfologia da superficie e da pressao do gas (WASA, 2004).

2.3.1.2. Processo de Difusao

A difusado é o processo de transferéncia de massa através do movimento dos
atomos. Nesse processo os atomos adsorvidos na superficie se deslocam para o
interior do substrato. A forca motriz para difusdo € o gradiente de concentracao entre a
superficie e o interior do material. A temperatura e as caracteristicas microestruturais,
como rede cristalina, tamanho do raio atdmico do soluto exercem uma grande influéncia

sobre o processo de difuséo.

2.3.2. Descarga em catodo oco

Proximo ao catodo hd uma regido escura no plasma denominada bainha
catédica. Quando duas superficies sdo polarizadas catodicamente, a uma distancia
inferior a duas vezes a distancia da bainha catddica, sera impossivel a existéncia do
plasma, uma vez que os elétrons ndao poderao ionizar atomos. Contudo, se as duas
superficies polarizadas catodicamente estiverem a uma distancia ligeiramente superior
a duas vezes a bainha catédica, havera uma regiao estreita, luminosa entre essas duas
superficies, com uma concentracao de ions resultantes da colisdo de elétrons oriundos
dos dois catodos. Além disso, os elétrons entre os dois catodos sao repelidos
aumentando ainda a mais a densidade de ions. Esses dois efeitos resultam no efeito de
catodo oco (ALMEIDA, 2008).

O efeito de catodo oco aparece quando as superficies de furos, canaletas, ou
de superficies planas estao posicionadas a uma distancia préxima o suficiente para que
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haja sobreposicao das regides luminescentes do plasma. Os elétrons sdo confinados
nestas regides e oscilam, causando a ionizagdo e a excitagdo adicional dos atomos.
Quando a descarga inicia, a regido luminescente é confinada dentro da cavidade, onde
uma elevada densidade de particulas pulverizadas e evaporadas sao produzidas e

ejetadas da cavidade, devido o fluxo de gés.

Podem ocorrer os seguintes processos dentro da cavidade do céatodo: a
ionizacao dos atomos do gas na regido da bainha proxima a parede interna onde o0s
elétrons sdo acelerados; a emissao de elétrons secundarios da parede interna devido
ao impacto de ions e de fotons; a emissao termidnica dos elétrons da superficie interna,
quando ions energéticos no interior da cavidade atingem as paredes perdem sua
energia, aumentando a temperatura das paredes do catodo; o confinamento
eletrostatico dos elétrons rapidos na cavidade, ou seja, a oscilagdo desses elétrons
entre as superficies opostas, este efeito pendular incrementa a ionizacao e a excitagao
dos atomos na regido da descarga luminescente negativa; a produgcdo de particulas
pulverizadas devido ao impacto de ions do gas nas paredes e ao aquecimento do

catodo.

Quando as luminescéncias negativas de catodos paralelos se sobrepdem, o
brilho torna-se mais intenso. Esta caracteristica indica o surgimento do regime de
catodo oco. O efeito de catodo oco para uma determinada composicao de gases do
plasma depende consideravelmente da pressdo e do diametro do furo, portanto, esse
aspecto visual surge apenas em uma faixa estreita de pressdo. Se o diametro do furo
for menor que o comprimento da zona escura do catodo, nao se formara uma descarga

luminescente no seu interior (ARAUJO, 20086).

A figura 7 mostra uma representagdo esquematica do efeito de catodo oco para
um plasma de argdnio e a figura 8 mostra um exemplo de catodo oco em um cilindro,
no qual é possivel observar o aumento da intensidade luminescente no interior do

cilindro.
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Figura 7. Efeito de catodo oco ocorrendo dentro de um cilindro oco (ALMEIDA, 2008).
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Figura 8. Efeito de catodo oco em um cilindro, para descarga dc.
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2.3.3. Abertura de arcos catodicos

Ao nitretar pegas com geometrias complexas, normalmente ha um
confinamento do plasma nas regides como furos, arestas, pontas, cantos,
microprojecdes, contaminantes adsorvidos, contornos de gréos. Se este confinamento
gerar uma densidade de corrente superior aquela existente na descarga abnormal,
havera a abertura de arcos. Quando o arco € aberto, hd uma queda de potencial e
como, este novo potencial € normalmente inferior a tensdo de ruptura, o plasma se
extingue. Se o0 equipamento for de alta poténcia, havera uma fusao localizada, que
podera danificar as pecas (ALVES Jr., 2001).

2.3.4. Efeito de bordas

Quando pecas com geometria complexa, como, por exemplo, cilindros e
engrenagens, sao nitretados, aparecem anéis de restricao préximos as bordas da peca.
Esses anéis sdo detectados visualmente por uma coloracao nao uniforme na superficie
nao nitretada e sado caracterizados por falha na camada. Isso pode ser confirmado
através do ensaio de microdureza, ja que essa regido apresenta uma queda acentuada
na microdureza (ALVES Jr., 2001).

2.4. Técnicas de Deposicao por Plasma

A tecnologia de deposicao pode ser considerada como a principal chave para o
desenvolvimento de dispositivos para a microeletrénica e semicondutores. Todos esses
dispositivos sdo baseados em estruturas materiais criadas por deposi¢cdo de filmes
finos. Os engenheiros eletrénicos e de materiais requerem cada vez mais filmes mais
sofisticados e com melhor qualidade para esses dispositivos, 0 que exigiu uma rapida

evolugdo das técnicas de deposi¢do. Outra importante razdo para o desenvolvimento
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das técnicas de deposicao foi uma melhora na compreensao da fisica e da quimica dos
filmes, das superficies, interfaces e microestruturas, possivel devido aos avangos na

instrumentacao analitica nos ultimos 20 anos (SESHAN, 2002).

As técnicas de deposicao a plasma podem ser dividas de maneiras diferentes.
Originalmente, foram divididas de acordo com o tipo de reagdes envolvidas no plasma,
podendo ser puramente fisica, conhecida como deposicao fisica de vapor; ou
puramente quimica conhecida como deposi¢ao quimica de vapor; ou ainda envolverem
reacdes quimicas e fisicas sendo classificado como método de deposicao fisico-
quimico, como € o caso do sputtering reativo. Também podem ser divididas em técnicas

assistidas por plasma, por feixe de ions, etc.

Neste trabalho para fim de simplificacdo foi adotada a divisdo em deposicao
fisica de vapor e deposicao quimica de vapor, conforme descrito no organograma da
figura 9:

Deposigao por

plasma

Polimerizacdo
por plasma

lon Plating Sputtering PACVD

Figura 9. Processos de deposicao por plasma (Adaptado de ALVES Jr., 2001).
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2.4.1. Deposicao fisica de vapor - PVD

O processo de deposicao fisica de vapor é um processo de deposi¢cao atdbmico,
no qual o material é vaporizado a partir de uma fonte sélida ou liquida na forma de
atomos ou moléculas e transportado na fase vapor através de um vacuo, ou um gas em
baixa pressao, ou um plasma de baixa pressao até o substrato, no qual condensa sob a
forma de um filme. Os processos PVD, normalmente, sao utilizados para deposicao de
filmes com espessura variando de alguns até milhares de nanémetros, contudo podem
ser utilizados para formar revestimentos multicamadas, filmes muito espessos e até

mesmo estruturas independentes.

Existem inimeros processos de deposicao fisica de vapor. No préximo item €&
descrito o processo de sputtering que € o principal processo de deposicao fisica de

vapor assistida por plasma (PAPVD).

2.4.1.1. Deposicao por Sputtering

O sputtering fisico € um processo de vaporizacao nao térmico, no qual, os
atomos sao fisicamente ejetados da superficie de um sélido através da transferéncia de
quantidade de movimento pelo bombardeamento de ions acelerados, devido a
diferenca de potencial elétrico. Esse processo pode ser realizado através do
bombardeamento de uma superficie solida (alvo) em vacuo utilizando um feixe de ions,
ou plasma de baixa pressdo, onde as particulas arrancadas sofrem poucas, ou
nenhuma colisdo no espaco entre o alvo e o substrato.

O plasma utilizado no sputtering pode ser confinado préximo ao alvo, ou
preencher a regido entre o alvo e o substrato. O alvo do sputtering pode ser um
elemento, uma mistura, uma liga, ou um composto. O material é vaporizado com a
composic¢ao do volume do alvo. O alvo pode ser montado de modo a ser vaporizado em

qualquer diregao.
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O processo convencional de sputtering conhecido como d.c. sputtering consiste
em um sistema simples. Uma cdmara de vacuo, na qual o material a ser depositado
(alvo) é parte integrante de um dos eletrodos do sistema elétrico, no caso o catodo,
sendo polarizado negativamente em relacdo ao substrato que esta aterrado. Os
eletrodos estdo em uma camara de vacuo. Aplica-se uma diferenca de potencial entre o
alvo e o substrato, ativando-se o plasma, normalmente utiliza-se o fluxo de um gas
inerte como o argb6nio. Os ions positivos sdo acelerados para o catodo, os atomos
superficiais sdo ejetados em todas as dire¢des e parte deles chega ao substrato, onde
condensa e forma um filme do material do alvo. Para este caso, no qual a fonte de
tensdo é continua, somente materiais condutores podem ser utilizados no alvo, contudo
quando se utiliza alterndncia na polarizagédo, tanto materiais condutores como isolantes

podem ser depositados.

Quando se deseja depositar uma substancia composta como TiO, ou TiN pode-
se utilizar um alvo confeccionado com a composi¢cao dessa substancia. No entanto, a
forca de ligacdo entre os elementos diferentes é alta, aumentando a energia necesséria
para que haja sputtering, assim ha uma diminui¢gdo no rendimento do plasma e o filme é
formado com uma taxa de deposicdo menor. Uma alternativa para aumentar a eficiéncia
do sputtering é utilizar uma substancia pura no alvo e colocar o elemento quimico
faltante no gas (PASCOALI, 2007). Esse processo é uma variavel do processo de
sputtering denominado suputtering reativo que consiste em introduzir um gas reativo
como nitrogénio, metano e oxigénio na atmosfera do plasma. Os dtomos do gas reativo
reagem com atomos arrancados do alvo, levando a deposi¢cao de um filme composto
pelos atomos arrancados do alvo com incorporagdo dos atomos do gés reativo. Essa
técnica permite a deposicao de nitreto, carbetos e carbonitretos como o nitreto de titanio
utilizando uma fonte de tensdao continua (ALVES JR., 2001; SOETHE, 2004 e
MORETTO, 2004).

Como a taxa de deposicdo no sputtering convencional € muito baixa, o
magnetron sputtering surgiu como uma alternativa para aumentar a taxa de deposicao.
Ele consiste em uma simples modificagdo do processo convencional, a principal
diferenca estda no confinamento do plasma na regido proxima a superficie do catodo,

este confinamento se da com o auxilio de um campo magnético, utilizando um arranjo
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de imas permanentes ou eletroimas, a finalidade deste campo é aprisionar os elétrons
secundarios nessa regiao, fazendo-os espiralar em torno das linhas de campo,
promovendo um aumento significativo na taxa de ionizacdo do plasma e, por
consequéncia, um maior bombardeamento do alvo o que favorece o trabalho em

pressdes menores e uma maior taxa de deposicéao (KELLY, 2000 e FERREIRA, 2011).

Ha ainda outros métodos de deposicao por sputtering como triodo magnetron
sputtering, sputtering via radio frequéncia, bias sputtering (WASA, 2004).

Uniformidade da espessura do filme depositado por sputtering

No processo de sputtering a distancia entre o alvo e o substrato pode ser
variada. Quanto menor a distancia entre o alvo e o substrato menor é a probabilidade
de colisdao entre as particulas arrancadas do alvo, dessa maneira elas chegam a
superficie da amostra com uma energia maior, promovendo uma maior taxa de

deposicao, consequentemente um filme mais espesso.

A taxa de deposicdo em um magnetron sputtering planar com descarga
continua pode ser descrita pela equacao:

2Sh frz (h2+ R2+ r2)rdr (2.3)
mp(rf—r2) T [(h2+ R2+ 124 2Rr)(h2+ R2+ r2— 2Rr)] /2

d(r) =

Onde S é a taxa de sputtering do alvo, p é a densidade do alvo, r; € raio interno
da é&rea erodida, r» € raio externo da area erodida, h € a distancia entre o alvo e
substrato, R é a distancia de um ponto arbitrario (P) até o centro do substrato, e r a
distancia do ponto arbitrario até o centro do alvo (FU, 2006).

De La Puente (2010) a partir de medidas de transmitancia ao longo da amostra
obteve um perfil de espessura da amostra em fungao da distancia entre a amostra e o
alvo, mostrado na figura 10.
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Contudo, a maior proximidade entre o alvo e o substrato resulta em uma falta
de homogeneidade da espessura ao longo da amostra, que é maior na proximidade das
trilhas do plasma e menor longe delas.

Distancia alvo - amostra {cmj)
Taxa de deposicio (nm/'h)

0 1 2 3 4 .“5‘3-”
T % : 500.0
Distancia Radial {cm)

Figura 10. Perfil da taxa de deposi¢céao para um filme obtido por magnetron suputtering
r.f. com alvo de SiC em fungao da distancia alvo-amostra e da distancia radial a partir
do eixo do alvo (DE LA PUENTE, 2010).

Para obtencdo de um filme mais homogéneo é necessario afastar o alvo do
substrato a fim que haja interagdo entre a deposi¢cao de duas trilhas e o espalhamento
dos atomos arrancados do catodo ajuda na uniformizacdo da espessura do filme.
Entretanto, 0 aumento do espalhamento dos atomos provoca a formagédo de um filme

poroso e diminui 0 aproveitamento dos atomos arrancados do alvo (PASCOALI, 2007).

A taxa de deposicao também depende do angulo de incidéncia dos ions. Wasa
(2004) cita que o estudo da influéncia do angulo de incidéncia dos ions iniciou-se com
Fetz em 1942 e mais tarde com Wehner. A taxa de deposicdo aumenta com o angulo
de incidéncia até um maximo entre os angulos de 60° e 80° e diminui para angulos

maiores.
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2.4.2. Deposicao quimica de vapor — CVD

A técnica de CVD consiste na deposicao de filmes sélidos em substrato a partir
de gases precursores. O processo ocorre através da vaporizacao da substancia a ser
depositado, este vapor é termicamente decomposto em atomos e moléculas, que
podem reagir com outros gases, vapores ou liquidos a fim de produzir um filme sélido

na superficie do substrato.

Um processo comum de deposicao quimica de vapor é a deposicao quimica de
vapor assistida por plasma (Plasma Assisted Chemical Vapor Deposition — PACVD),
neste sistema utiliza-se um plasma frio gerado a partir de uma diferenca de potencial
aplicada entre dois eletrodos. A principal vantagem de utilizar plasma nos processos
CVD ¢é a possibilidade de criar espécies reativas através do plasma, que permitem a
obtencdo de novos materiais e boas taxas de deposicdo, em baixas temperaturas, o
que nao é possivel na técnica convencional de CVD (WASA, 2004).

Processos CVD a plasma também podem ser utilizado para depositar um filme
de polimero (polimerizacao a plasma). Neste caso, o vapor precursor € um mondémero
que é reticulado no plasma e condensa na superficie do substrato para formar um filme
polimérico. Estes filmes tém baixa porosidade e uma excelente cobertura da superficie
(MATTOX, 1998).

2.5. Plasma em Gaiola Catodica

A gaiola catédica foi desenvolvida no Laboratério de Processamento de
Materiais por Plasma na UFRN (Labplasma) e surgiu como uma adaptacdo da
nitretacao ibnica, com o objetivo de minimizar alguns defeitos da técnica convencional,
como o efeito de borda, a abertura de arcos, o efeito de catodo oco em amostras com

geometria complexa.

A gaiola catédica consiste em uma chapa cilindrica com furos e uma tampa

circular também com furos similares, conforme ilustrado na figura 11. Nessa
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configuracao a gaiola funciona como catodo na qual é aplicada a diferenca de potencial
em relacdo as paredes da camara. Assim, o plasma se concentra na gaiola e nao sobre

a amostra.

Amostra

Figura 11. Vista em corte da gaiola catédica (ARAUJO, 2006).

A figura 12 mostra o aspecto visual do plasma formado sobre a gaiola, sendo
possivel observar a intensificacdo luminosa do plasma em cada furo, quando é atingida
uma determinada pressao de trabalho. Este efeito, tipico de catodo oco, apresenta um
direcionamento da regido luminescente do plasma para fora dos furos da gaiola,
semelhante a multi-catodos cilindricos, devido a diferengca de potencial entre essas
regidbes. Esse efeito depende do diametro do furo e da pressao de trabalho;

acontecendo em uma pressao especifica para cada diametro do furo.

O efeito de multi-catodos cilindricos indica que o sputtering dos atomos se da
sobre a gaiola, o que evita que a superficie das amostras (no potencial flutuante) sofra
danos. Como o circuito elétrico de geracao do plasma é fechado na gaiola e ndo na
superficie da amostra, os efeitos superficiais indesejaveis que ocorrem na técnica
convencional de nitretacdo a plasma como abertura de arco, efeito de catodo oco, s6

atingem a propria gaiola, permitindo, assim, a nitretacdo de pegcas com geometrias
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diferentes e complexas, pois além de minimizar esses efeitos indesejaveis, reduz
significativamente o gradiente térmico nas amostras (SOUSA, 2006 e SOUSA, 2007).

Figura 12. Aspecto visual da formacgao do plasma na superficie da gaiola em funcéo da
pressao de trabalho: (a) P = 2,5 mbar e (b) P = 5,0 mbar (ARAUJO, 20086).

Os atomos arrancados da superficie da gaiola podem se combinar com o gas
reativo da atmosfera do plasma, formando compostos que se depositam na superficie
da amostra. Dessa forma a gaiola deve ser confeccionada no material do qual se
deseja depositar (ARAUJO, 2006). Como nessa técnica a amostra encontra-se em
potencial flutuante isolada por um disco de alumina, é possivel depositar um filme em

substratos isolantes, como vidro, usando uma fonte de tensédo continua.

O estudo da descarga em gaiola catdédica comprovou que esta € uma técnica
dual que permite tanto a nitretacdo como a deposicdo de um filme em um substrato; e,
assim, uma melhor adeséo entre o filme e o substrato. Sendo, por exemplo, possivel
nitretar uma amostra de aco e ao mesmo tempo depositar um filme de nitreto titanio, o

que pode ser aplicado em ferramentas de corte e na industria metal-mecénica.

Nagatsuka (2010) utilizando a técnica de tela ativa (do inglés active screen, é
uma técnica similar a gaiola catddica que consiste em uma tela do material, o qual se
deseja depositar, colocada sobre o catodo do reator em potencial catodico,
concentrando o plasma na tela e ndo nas amostras, diferenciando da gaiola catddica
pela auséncia de multiplos catodos ocos) e Ribeiro (2008) utilizando a técnica de
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descarga em gaiola catddica nitretaram amostras de acgo inoxidavel e obtiveram um
filme sem efeito de borda, com dureza e resisténcia ao desgaste mais elevada, com
maior homogeneidade (observada através de uma dureza uniforme ao longo da
superficie da amostra) em relagdo a técnica convencional. Com base nessas
propriedades, Ribeiro (2008) afirmou que € viavel o uso da gaiola catédica para nitretar

[aminas de corte em escala industrial.

Gallo (2009) e Alves Jr. (2006) também observaram através da nitretacdo em
gaiola catodica a auséncia do efeito de borda na amostra nitretada comprovada pela
analise micrografica, e microdureza, como ilustrado na fotografia da figura 13. Essa
técnica produziu uma significativa melhora na qualidade da superficie, homogeneidade
€ um aumento na espessura da camada nitretada.

ASPN

10 mm

Figura 13. Imagens de amostras de acgo inoxidavel AISI 316 nitretado a plasma. (DCPN)
Nitretacdo a plasma convencional e (ASPN) Nitretacdo a plasma em gaiola catédica
(GALLO, 2009).

Apesar da espessura e da morfologia da camada nitretada serem bastante
influenciadas pela temperatura e atmosfera do plasma, a morfologia praticamente nao
sofre influéncia do método de nitretacdo. Os processos de nitretacdo a plasma
convencional e em gaiola catédica produzem microestruturas com composicao
praticamente idénticas, o que foi comprovado através da analise de difracdo de raios X
(GALLO, 2010, SOUSA, 2006, ZHAO, 2006 e Ribeiro 2007).
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Sousa (2007b) e Ribeiro (2007) observaram que as amostras nitretadas por
plasma em gaiola catdédica apresentaram uma rugosidade bastante inferior as
nitretadas por plasma de tensdo continua, aproximando-se da rugosidade do substrato
devidamente polido. Sabendo que as amostras nitretadas convencionalmente
apresentaram superficie texturizada devido ao bombardeamento iénico. Isto os levou a
crer que a nitretagdo em gaiola catédica ocorre pelo sputtering de atomos da gaiola e
posterior condensacgéo no substrato dos compostos formados na atmosfera do plasma
e que as espécies nitretantes ao chegarem a superficie da amostra ndo possuem
energia suficiente para realizar sputtering, pois ndo ha aceleracdo de particulas por
campo elétrico, j& que a amostra permanece isolada do catodo e, portanto, a

rugosidade quase nao varia.

Na literatura ha relatos da utilizagdo de gaiola catédica de titanio para nitretacao
e deposicdo de TiN em amostras de aco e titanio (SA, 2009) e também gaiola de aco
com adigao de prata para deposicao de prata para uso como bactericida em amostras
de aco inoxidavel, sendo possivel um tratamento dual: a deposicdo de prata e a
nitretacao do substrato utilizando uma atmosfera de plasma rica em nitrogénio (DONG,
2010 e DONG, 2011).

2.5.1. Mecanismos de deposicao e nitretacao por descarga em gaiola
catddica

Os mecanismos de deposicdo em gaiola catédica ainda ndao sao bem
conhecidos. Na literatura ha diferentes mecanismos propostos. A seguir serdao descritos

alguns desses mecanismos.

Zhao (2006) e Shivaee (2010) propuseram que a nitretacao por tela ativa (active
screen) e por gaiola catédica de aco € um processo multi-estagio que envolve
sputtering, adsorgao fisica, desorcao, difusao e deposicao. Logo apds iniciar o processo
de nitretacdo convencional em acos, a superficie do ago € coberta por uma camada de
compostos contendo nitretos de ferro. Portanto é provavel que o alvo do sputtering e os

produtos do alvo do sputtering sejam nitretos de ferro. Essas particulas de nitretos tém
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tamanho submicrometro e uma grande relacao entre area superficial e volume o que as
torna muito ativas. Ao passar pela atmosfera do plasma as particulas irdo adsorver
quimica e fisicamente os atomos de nitrogénio ativo, que também estdo no plasma.
Depois as particulas ricas em nitrogénio sdo depositadas na superficie da amostra, e 0s
atomos de nitrogénio adsorvidos fisicamente dessorvem, devido ao contato entre as
particulas e a superficie do substrato, e a alta temperatura. Logo, os atomos de
nitrogénio liberados se difundem na matriz da amostra na temperatura de nitretacéo, de
acordo com a taxa de difusao do nitrogénio no substrato formando uma zona de difusao
logo abaixo da camada de compostos. Uma parte dos atomos de nitrogénio adsorvida
quimicamente combina-se e forma nitretos, dando origem a camada de composto na
superficie da amostra. A concentragdo de nitrogénio em uma determinada distancia
obedece a segunda lei de Fick para difusao:

C(x,t) = Cg [1 — erf(ZJ;_N)] (2.4)

Onde x é a distancia da superficie, t o tempo, Dy 0 coeficiente total de difusao

do nitrogénio e Cs a concentragcao de nitrogénio na superficie das amostras nitretadas.

Ahangarani (2007) propds que a nitretacdo em gaiola catdédica segue o
esquema da figura 14, para amostras e gaiola confeccionadas em ago baixa liga. As
particulas de nitreto de ferro se formam através do sputtering dos dtomos de ferro da
gaiola que reagem com o nitrogénio ativo do plasma, parte das particulas de nitreto de
ferro liberadas sao espalhadas através da gaiola catodica e outra parte € transportada
para amostra através dos buracos da gaiola. A deposicdo de nitretos de ferro na
superficie da amostra aumenta com o aumento das espécies ativas dentro da gaiola
catédica e consequentemente aumenta com o fluxo de nitrogénio, com tempo e
temperatura fixos. Os resultados de OES mostraram que a ativacdo das moléculas
neutras de N> é maior na gaiola de ago do que na superficie da amostra no processo de
nitretacao convencional. Zhao (2006) através de OES dentro da tela de aco observou a

presenca de picos referentes a ions de No* e moléculas neutras de N,. Estes resultados
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sugerem que as particulas de NH e Fe ndo sdo espécies criticas para nitretacdo com
tela ativa, ou gaiola catédica. Dessa maneira, um aumento na quantidade de N, na
mistura de gas e/ou um aumento no tempo de tratamento deve levar a um aumento na
quantidade de particulas neutras dentro da gaiola e consequentemente um aumento na
adsorgao de atomos de nitrogénio ativo no nitreto de ferro metaestaveis arrancado e
rapidamente essas espécies mudam para particulas estaveis de FexN (x>2) em volta da
amostra e particulas ricas em nitrogénio se depositam na superficie da amostra. Nestas
condi¢gdes 0 nitrogénio é liberado do nitreto de ferro na camada de composto e
transferido para dentro do substrato na rede do Ferro-a para formar uma camada de
difusdo por processo de difusdo similar ao que ocorre na nitretagdo convencional.
Assim, a fase € (com microestrutura hexagonal e tamanho submicrometro) aumenta na

camada de composto.

Termopar
..

Tampa
9 :

Catodo
(+) Parededa (=) Parede da i+)
camara (Anodo) camara (Anodo)

Figura 14. Esquema da transi¢céo das particulas de dentro da gaiola para a superficie
da amostra (AHANGARANI, 2007).
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Segundo Sousa (2007) o mecanismo de nitretacdo e deposicdo em gaiola
catodica esta associado a deposicao por sputtering dos atomos da parede dos furos da
gaiola para a superficie da amostra a ser nitretada, formando compostos de nitretos,
gue condensam na superficie da amostra, esses nitretos se decompdem em nitretos
mais estaveis, e 0 excesso de nitrogénio é difundido para o interior da amostra
formando a zona de difusdo, como ilustrado na figura 15. Barbosa (2007) cita que neste
processo para a difusdo do nitrogénio nao € necessario frequente choque de alta
energia (mesmo porque a amostra se mantém em um potencial flutuante), uma vez que
existem duas formas de aquecimento no interior da gaiola: por conducéo (este 0 meio
menos eficiente para transferéncia de calor j4 que a amostra esta isolada eletricamente
do catodo) e radiacao; esse aquecimento junto com a diferenga de concentragdo de
nitrogénio na superficie e interior da amostra sédo a forga motriz para ocorréncia da

difusdo.

&
Z,

I TELA

Figura 15. llustrac&do dos processos envolvidos no mecanismo de nitretacao e
deposicao por gaiola catédica de ago (ARAUJO, 2006).

Hubbard (2010) prop6s o mecanismo descrito na figura 16. No qual, o
nitrogénio ionizado nas proximidades da gaiola catédica € acelerado em diregéao a ela.
O sputtering pode ocorrer se 0s ions impactarem na superficie da gaiola com energia
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suficiente, resultando na deposicdo do material da gaiola na amostra (evento A na
figura 16). Alternativamente, se as espécies energéticas sao aceleradas através de um
furo da gaiola e tem alcance suficiente, elas podem impactar com a superficie da
amostra (evento B na figura 16). Destas espécies energéticas uma proporcao ira se
tornar neutra através de colisdes e captura de elétrons (evento C na figura 16). Desde
que nao sejam carregadas e nem desviadas por um campo elétrico, as espécies
energeticamente neutras terdo um alcance que excede dos ions com mesma energia.
Neste processo, elétrons secundarios sdo gerados e sao confinados no volume em

torno das amostras, devido ao potencial negativo na gaiola reduzindo a amostra.

|

|

|

| I
R | Isolante |
|

[

|

Figura 16. Representacao esquematica do principio do processo de transferéncia de
massa na nitretagdo em gaiola catédica (HUBBARD, 2010).
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Segundo Gallo (2010), o principal mecanismo de nitretacdo em gaiola catodica
se da por sputtering e redeposicao. Além disso, ha transferéncia de material da gaiola
para amostra. E ainda, ocorrem importantes mecanismos paralelos que contribuem
para nitretacdo em diferentes condi¢gbes de tratamento, como no caso de um reator em
escala industrial, cuja distancia entre a gaiola e amostra € muito maior que em um
reator experimental, resultando em amostras com diferentes camadas nitretadas. A
gaiola pode ser pensada com uma fonte adicional de elétrons, similar ao usado nas
descargas triodo. Os elétrons sdo conhecidos por serem agentes primarios no plasma e
a funcao de distribuicdo de densidade e energia deles € de fundamental importancia na
reatividade do plasma. Além disso, as caracteristicas do reator de nitretacao, com a
gaiola em volta da carga de trabalho, produzem um tipo de confinamento eletrostéatico
dos elétrons que contribui para a reatividade e uniformidade do plasma.

2.5.2. Influéncia dos parametros de processo na deposicao e
nitretacao por descarga em gaiola catodica

Ahangarani (2006 e 2009) estudou a influéncia de algumas variaveis de
processo durante a nitretagdo em gaiola catédica de amostras de aco baixa liga, par tal,
utilizou distintas configuracées no sistema (figura 17), a citar, diferentes diametros e
nuameros de furos na gaiola, inclusive a auséncia de furos na tampa, e ainda, o tempo, a

temperatura e a quantidade de nitrogénio na nitretacéao.

Os perfis de dureza obtidos foram elevados em todas as amostras, sendo que o
maior foi para as amostras nitretadas com maior quantidade de nitrogénio e tempo,
havendo uma ligeira diminuicdo na dureza quando utilizada a tampa sem furos. Ao
analisar a espessura da camada de difusdo, observou-se que ela aumenta com o
tempo de tratamento, didmetro do furo, presenca de furos na tampa e quantidade de
nitrogénio, contudo na temperatura de processo mais alta (580 °C), a espessura
diminuiu com o tempo de tratamento, o que foi justificado pelo sputerring na superficie
da amostra passar a ser maior do que a taxa de difusdo do nitrogénio. Logo, o0 aumento

na eficiéncia da nitretagdo com maior diametro de furo e presenca de furos na tampa é

38



Revisdo da Literatura

atribuido a facilidade de transicdo das espécies ativas (nitrogénio neutro e ions de
nitrogénio formados na gaiola) através dos furos da gaiola para a superficie da amostra,
levando a formagédo de uma camada de composto mais espessa.
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Figura 17. Representacao esquematica do mecanismo de nitretacdo por gaiola catédica

(a) com tampa com furos e (b) com tampa sem furos (AHANGARANI, 2009).

Nashimoto (2010) e Sousa (2009) estudaram a influéncia da posicao da
amostra na nitretacdo por gaiola catdédica e concluiram que quanto mais proximo da
gaiola estiver a amostra maior a espessura, a dureza e quantidade de nitretos no filme
formado. Isto foi justificado pelo sputtering ocorrer na gaiola, de modo que quanto mais
proxima da gaiola a amostra estiver, menor sera a distancia que os atomos arrancados
da gaiola precisarao percorrer para chegar a amostra, tendo assim uma menor

probabilidade de colidirem com outras espécies presentes no plasma e se dispersarem.
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E, além disso, as particulas arrancadas das paredes da gaiola atingem a superficie da
amostra mais proxima a parede em maior quantidade e com maior energia do que as
amostras no centro da gaiola; como a amostra esté isolada do catodo, a temperatura da
amostra diminui com a distancia entre a amostra e gaiola, diminuindo a taxa de difuséo,

por consequéncia a camada de difusdo na amostra.

Barbosa (2007) e Sousa (2007) observaram que a espessura da camada
nitretada utilizando gaiola catédica varia inversamente com a pressao no reator para
uma mesma corrente elétrica. Tal propriedade € justificada pelo fato do livre caminho
médio ser maior quanto menor for a pressao. Assim, as particulas em média sdo mais
rapidas e promovem colisbes de mais alta energia, resultando em uma maior
disponibilidade de elementos arrancados da gaiola, permitindo uma maior eficiéncia na

deposicao na superficie da amostra.

Sousa (2007) e Barbosa (2007) também estudaram a influéncia da polarizagao
das amostras e concluiram que quando a amostra esta polarizada, ou seja, posicionada
diretamente sobre o catodo a camada de nitretos obtida é maior do que quando a
amostra estd em potencial flutuante, ou seja, sobre um isolante, contudo ha presenca
de defeitos comuns da nitretacdo idnica convencional. Para a amostra nitretada sobre o
potencial flutuante a nitretagcdo se da por deposicdo dos atomos arrancados e por
difusdo, essa fortemente influenciada pela temperatura na amostra que depende da
transferéncia de calor que praticamente ocorre sé por irradiagdo do plasma; para o
sistema em que a amostra é polarizada a nitretacdo também se da pelo mesmo
mecanismo, contudo a temperatura na amostra é muito maior ja que a transferéncia de
calor se da por conducdo, radiacdo, além do bombardeamento de particulas
carregadas, que contribui para maior taxa de difusao do nitrogénio e consequentemente
uma camada mais espessa. A amostra polarizada sofre bombardeamento direto, menos
intenso que na nitretagdo ibnica convencional, entretanto mais energético que na
amostra em potencial flutuante. Esse bombardeamento leva a formacédo de um filme

com maior rugosidade, menor uniformidade e ocorréncia de efeito de bordas.
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2.5.3. Influéncia das espécies ativas no plasma

Tem sido crescente o numero de publicacées que relacionam modificagdes
superficiais de soélidos por plasma com elementos quimicos presentes nos gases que
compde a atmosfera do plasma (ASAHI, 2007 e TAMAKI, 2000). E conhecido que os
elementos quimicos dos gases em conjunto com a temperatura do material sdo os
maiores responsaveis pela variacao das fases formadas na superficie, como o caso de
materiais nitretados a plasma que tem sua fase superficial modificada para uma

camada de nitretos, carbetos, 6xidos, carbonitretos, ou oxinitretos.

Ao longo dos ultimos anos muitas idéias estdo sendo divulgadas com o intuito
de descrever com maior precisao as interagdes do plasma com a superficie e de que
forma estas interacbes estao relacionadas com as propriedades superficiais obtidas no
solido. Os estudos recentes concentram-se principalmente no controle de elementos

intersticiais através do monitoramento das espécies ativas do plasma (ASAHI, 2007).

O argbnio é utilizado por ser um gas com conhecido poder de sputtering, ou
seja, possui facilidade em arrancar os atomos da superficie de soélidos. O nitrogénio é
utilizado para promover a reagdo para formacdo dos compostos. O hidrogénio é
utilizado como catalisador ja que ha estudos mostrando que ele aumenta a taxa de
nitretacao, através do aumento da taxa de ionizacdo das espécies presentes no plasma
(TAMAKI, 2000; MUBARACK ALI, 2010; MISHRA, 2003).

Tamaki (2000) estudou o processo de nitretacao idnica do titanio, utilizando um
jato de plasma com mistura N2-H., com o objetivo de entender o papel do hidrogénio no
processo. Foi obtida uma camada de nitretos composta por y-TiN, €-TizN e aTi(N) sem a
presenca de hidretos de titdnio como TiH e TiH,, apesar de haver uma grande
quantidade de gés hidrogénio na camera. Observou-se através de OES que com
aumento no fluxo de H, até 80% houve um aumento nas espécies de hidrogénio e NH
ativas no plasma, a partir de 80% a intensidade das espécies de NH diminuem, ao
comparar esse resultado com a espessura da camada obtida, constatou-se que a
espessura da camada aumentou com a intensidade do NH, sendo a camada nitretada

na atmosfera de plasma N.-H, mais espessa e com maior dureza que a nitretada
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apenas em atmosfera de plasma de N». O autor prop6s que os radicais NH assim como
os radicais H tém um importante papel na nitretagdo. A presenga de numerosos radicais
H deve converter o radical NH em um atomo de nitrogénio ativo mais eficaz na
nitretacdo da superficie. Os radicais H agem como um tipo de catalisador de acordo

com as seguintes reagoes:

NH + H —> NHad + Had-’ Nad + H2,ad—> Nad + H2

Nad —> Ns

Neste modelo, os radicais NH e H do plasma sao adsorvidos na superficie da
amostra, e em seguida tornam-se NH,q € Hag. A colisdo de NH,4 € Hag na superficie do
sOlido resulta na formacdo de Nag € Hoaq- Entdo 0 Hz5q € convertido em gés Ho, que €
liberado a partir da superficie, enquanto o Nag transforma-se em N, que entdo é
absorvido para dentro da amostra e forma a camada nitretada. Esse modelo pode
explicar porque pouco hidrogénio é absorvido pela amostra. Além disso, a nitretagcao
somente com gas N, puro € menos eficiente, o que é atribuido a ndo existéncia radicais
NH no plasma, pois provavelmente além dos radicais N, os radicais NH devem

participar do processo de nitretagao.

Mubarak Ali (2010) e Mishra (2003) estudaram a influéncia da atmosfera do
plasma durante a nitretagdo no comportamento do titanio e suas ligas. Foram utilizadas
como atmosfera do plasma: nitrogénio puro, mistura de nitrogénio e hidrogénio,
misturas de nitrogénio e argdnio e misturas dos trés gases em varias proporcdes A
adicao de hidrogénio no nitrogénio aumentou a eficiéncia em termos de solubilidade de
nitrogénio no titanio, taxa de nitretagédo, dureza e resisténcia ao atrito. O hidrogénio no
plasma causa mudancas sistematicas no parametro de rede, levando a um aumento no
volume da célula unitaria, e promove a formagdo de uma microestrutura distinta, os
nitretos crescem com uma estrutura de rede do tipo dendritas vitreas, o que foi atribuido
a maior taxa de nitretacdo. Entretanto a adicdo de argbnio na mistura nitrogénio-
hidrogénio reduz a solubilidade do nitrogénio e consequentemente a formacao de

camada diminui.
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Para o caso da nitretacdao e deposicdo em gaiola catddica supde-se que o
hidrogénio, por ter uma alta taxa de ionizacao se comparado ao nitrogénio e ao argdnio,
logo, aumenta a taxa de sputtering dos atomos de titanio e nitreto de titanio da
superficie da gaiola, fazendo com que a camada de composto seja mais espessa.
Contudo, essa camada de composto espessa age como uma barreira diminuindo a taxa
de difusdo dos atomos de nitrogénio, e por consequéncia, diminui a camada de difusao.
Estudos anteriores concluiram que para uma maior eficiéncia da nitretagdo por gaiola
catédica de ago, a composicao da atmosfera de plasma contém uma proporcao ideal,
80%N2-20%H2 ou 75%N»-25%H, diferentemente da nitretacdo convencional cuja
proporcao ideal é 20%N2-80%H. (BARBOSA, 2007 e ZHAO, 2006). Para deposicao por
descarga em gaiola catodica tendo o vidro como substrato é esperado que com maiores
composicoes de hidrogénio sejam obtidas camadas mais espessas ja que a difusao

pouco influencia na camada.

Para o caso da gaiola catddica de titdnio sdo esperadas algumas dificuldades
quanto ao sputtering superficial, ja que é formado um 6xido muito estavel e aderente na
superficie. E esperado que o argdnio consiga arrancar uma boa parte desse 6xido e
que o hidrogénio aja reduzindo-o, permitindo assim que os atomos de titanio
arrancados se combinem com os atomos de nitrogénio presentes na atmosfera do

plasma.

2.6. Propriedades Opticas

As propriedades O&pticas sdo a resposta de um material a radiagéo
eletromagnética, especialmente a regido do espectro que engloba a luz visivel, com
extensao ao infravermelho e ultravioleta. Os materiais possuem diferentes respostas a
radiagdo eletromagnética, sendo importante para determinadas aplicacbes prever e
alterar esta resposta (CALLISTER, 2007).

A radiacao eletromagnética possui caracteristica ondulatéria sendo constituida
de campo elétrico e campo magnético, os quais sado perpendiculares um ao outro e a

direcao de propagacao. O espectro eletromagnético abrange uma larga faixa que vai
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desde os raios vy, passando pelos raios X, ultravioleta, visivel, infravermelho, até onda
de radio, como mostrado na figura 18. A regido do visivel concentra-se em uma regiao
muito estreita que varia de aproximadamente 400 nm a 700 nm.

Comprimento de onda

(metros)
Radio Microondas Infravermelhe Luz Ultravicleta Raios-X Gama
l | 1 1 1 1 |
I I ] ] || I ]
103 102 0% 106 108 1010 1012

NN A\ VWM

Frequéncia (Hz)

I 0 | O

104 108 1012 ' 1013 1016 1018 1020

Figura 18. Espectro eletromagnético, em destaque regiao do visivel.

Quando a luz segue de um meio para o outro, como por exemplo, do ar para
um material sélido, diferentes fenébmenos podem ocorrer. Uma parte da radiacao
luminosa pode ser transmitida através do meio, uma parte sera absorvida e uma parte
sera refletida na interface entre os dois meios. A intensidade do feixe incidente (lp) sera
igual a intensidade dos feixes absorvidos (la), transmitidos (l1) e refletidos(lg), como
representado na equacao 5:

|o = IA + |T + |R (25)
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A figura 19 mostra um feixe de luz que incide sobre um filme depositado em um

substrato, onde parte do feixe é refletida e parte transmitida.

lo I

Filme

I+

Figura 19. Luz incidente, transmitida e refletida.

Os materiais capazes de transmitir a luz com absorcao e reflexao relativamente
pequenas sao transparentes. Os materiais nos quais a luz é transmitida de uma
maneira difusa, ou seja, a luz é dispersa no interior do material sao translucidos e os

materiais opacos sao aqueles que a luz visivel nao é transmitida.

E notavel que as caracteristicas épticas como a transmitancia e a refletancia,
condutividade elétrica e térmica de filmes crescidos estdo associadas com a distancia
entre as bandas de valéncia e de condugcao num composto dopado. Sendo que através
de tratamentos superficiais a plasma € possivel dopar alguns materiais, alterando a
distancia entre as bandas de valéncia e de conducao e por consequéncia modificar tais
propriedades (TAO, 2003; TARNIOWY, 1997 e CARP, 2004).
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As propriedades Opticas de filmes finos como transmitancia e refletancia sao
bastante sensiveis as suas caracteristicas como estrutura cristalina, fase, composicao

quimica e espessura.

2.6.1. Refracao

A luz transmitida para o interior de materiais transparentes diminui a velocidade,
esse fenbmeno é denominado refracdo. O indice de refragdo, n, € definido como a

razao entre a velocidade da luz no vacuo, c, e a velocidade da luz no meio, v:

S
Il
SR
™
2

2.6.2. Transmitancia

A transmitancia é a fracdo da luz que incide com comprimento de onda

especifico e atravessa um material. A transmitancia é representada pela equagao:

T=l/lo (2.7)

Onde T representa a transmiténcia, lp a intensidade do feixe incidente sobre o

material e k a intensidade da luz transmitida pelo material.

A intensidade da luz transmitida pode ser dada pela Lei de Lambert - Beer.

It = lo(1 — R)e-P (2.8)
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Onde B é o coeficiente de absorcao do meio, R a refletividade e | o caminho
optico percorrido pelo feixe luminoso.

2.6.3. Absorbancia
A absorbancia é a propriedade dos materiais absorverem a radiagao

eletromagnética em determinadas frequéncias.

Nos materiais ndo-metalicos a radiacdo luminosa pode ser absorvida por dois
mecanismos: a polarizagao eletrénica e as transicdes eletrénicas da banda de valéncia

para a banda de conducao

A absorbancia pode ser descrita pela lei de Beer:

A =log (I1/lo) = €bc (2.9)

Onde A ¢é absorbancia, ¢ é a concentracao molar e € a absortividade molar.

2.6.4. Refletancia

Quando a radiagao eletromagnética passa de um meio para o outro com indice
de refracdo diferente, uma parte da luz é dispersa na interface entre os dois meios. A

refletividade R representa aquela fragao da luz incidente que é refletida na interface:

R = Ir/lo (2.10)

Onde Ig representa a intensidade do feixe refletido.
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3. MATERIAIS E METODOS

A figura 20 mostra o fluxograma do processo de deposicao por descarga em
gaiola catédica, utilizado neste trabalho, cujas etapas sao descritas no decorrer deste

capitulo.

Preparagéo da Limpeza quimica da
amostra gaiola

A 4

Limpeza em plasma
(Hz, 200 °C, 30 min)

OES

A 4

A 4
Deposicao por descarga em gaiola
catoédica (450 °C, 120 min)

—»| OES

Atmosfera de deposicao

4A|’-3N2-0H2 4Ar-3N2-1 H2 4AI’-3N2-2H2

A\ 4
Filme de TiN sobre vidro

Caracterizacao por GIXRD, AFM, MO,
espectrofotometria e elipsometria.

Figura 20. Fluxograma do processo de deposicao por descarga em gaiola catodica.



Materiais e Métodos

3.1. Preparagdo das amostras

Como substrato para deposicao dos filmes de nitreto de titanio foram utilizadas
amostras de vidro de borosilicato com dimensées de 10 mm de largura, 25 mm de

comprimento e 2 mm de espessura.

Essas amostras tiveram as bordas lixadas com lixa d’agua de SiC com
granulometria de 100, 220 e 400.

Apoés lixadas, as amostras foram limpas em um banho de acetona p.a. em

ultrassom por 10 minutos e secas com uma corrente de ar a 60 °C.

A figura 21 mostra a imagem da amostra de vidro antes e ap6s a deposi¢ao por

plasma.

() (b)

Figura 21. Amostra de vidro de borosilicato: (a) antes da deposicao e (b) depois de

deposicao.

3.2. Sistema de deposicao por plasma

O estudo dos parametros de processo durante a deposi¢ao de nitreto de titanio
por descarga em gaiola catddica foi realizado em um sistema desenvolvido no proprio
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LabPlasma (Laboratério de Processamento de Materiais por Plasma) — UFRN. O
equipamento consiste em uma camara de vacuo, sistema de exaustdo, sistema de
alimentacdo de gases, fonte de tensdo e periféricos. A figura 22 ilustra

esquematicamente o sistema de nitretacdo desenvolvido e montado no laboratério.

o -
Camara de I node Borracha M@ [Contato elétrico
VACUO
(ago inoxidavel) : _ Medidor de pressao
Gaiola Catddica Active Gauge controller +
e - RS 232 Edwards
' i Fonte de
Janela de ' catodo " tenséo
e L Cétodo} 1
ddp,,. = 1000 V
g Isclante
E — imm= 1.9 A
=
2 I H H - -
=
4]
(ADH < <
é Termopar (cromel - alumel)
& | 1 B
E Bomba de
E evacuagao
;I ul Sensor de pressao
E Edwards (membrana capacitiva)
E (E2MS) barocel WE00 3281
= Edwards
[T
E I
4]
E
E B
[T

Figura 22. Representacao esquematica do sistema de nitretacao i6nica utilizado
(adaptado de BARBOSA, 2007).

A camara de nitretacdo consiste em um reator tubular de ago inoxidavel com
diametro de 0,3 m e 0,4 m de altura, resultando em um volume dtil de 0,12 m°. As
extremidades desse tubo sdo fechadas por flanges de ago inoxidavel, vedadas por
gaxetas de viton em perfil “L”. O flange inferior disp6e de conexdes para o sensor de
pressao, entrada de gas e para mangueira da bomba de vacuo. O porta-amostras, que

também é o eletrodo potencialmente negativo tem inserido no seu centro um termopar
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cromel-alumel para monitoramento indireto da temperatura. Essa leitura é feita através
de um voltimetro cuja sensibilidade é de 0,1 mV que corresponde a 2 °C. Toda carcaca
do reator estd conectada ao terminal positivo da fonte de tensdo devidamente aterrado.
Todo o processo pode ser observado por meio de uma janela lateral confeccionada em

quartzo.

A poténcia necessaria para formacao da descarga luminescente é fornecida por
uma fonte de tensdo. Ela consiste em um sistema de retificacdo que converte a tensao

da rede elétrica (corrente alternada, 220 V) em corrente continua (0—1200 V).

Essa fonte também é capaz de gerar, em condicbes normais, corrente elétrica

de até aproximadamente 1,5 A.

A pressao de trabalho é obtida por uma bomba mecénica rotativa Edwards
(modelo E2M5), com capacidade de sucgcao que promove a pressao minima no interior
do reator de até 0,2 mbar. O monitoramento da pressao de trabalho é feito por um
sensor de membrana capacitiva Edwards, modelo Barocel W600 3281. O
acompanhamento da pressao é feito por um leitor multicanal Active Gauge Controller
RS 232 da marca Edwards.

Para estabelecer uma vazao de gas de trabalho para o reator foi utilizado um
controlador de fluxo de volume digital MKS (modelo 247). Os gases sao inseridos na
camara individualmente por meio de fluximetros 1179A. Os gases sao misturados no

encontro das mangueiras antes de chegarem a camara de vacuo.

3.3. Gaiolas Catodicas

Diferentes configuragbes de gaiola catédica foram utilizadas a fim de
compreender a influéncia do diametro do furo, quantidade de furos na tampa e na
lateral no processo de deposigao de filmes finos de TiN. Para tal, foram confeccionadas
4 gaiolas e 4 tampas, com 70 mm de didmetro, 1 mm de espessura em titanio
comercialmente puro grau Il, somando um total de 8 configuracdes distintas de gaiolas.
Foram utilizados dois diametros de furos distintos de 8 mm e 12 mm, sendo que para o
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didmetro de furo de 8 mm a distancia entre o centro dos furos foi 9,2 mm e para o
didmetro do furo de 12 mm a distancia foi 13,2 mm.

Para facilitar a apresentagdo dos resultados em funcdo das configuragdes das
gaiolas, foi adotada uma nomenclatura para as gaiolas LyT,F,. Onde “L” representa o
numero de linhas de furos na lateral da gaiola, “T” o numero de linhas na tampa, “F” o
didmetro do furo em mm e “x”, “y” e “z” sdo os valores que definem as variaveis “L”, “T”
e “F”. A figura 23 esquematiza a nomenclatura utilizada, tendo como exemplo a gaiola
LoTgF12, que como indicado na figura tem duas linhas de furos na lateral, 8 linhas de
furos na tampa e o diametro do furo € 12 mm.

Fi2

Figura 23. Representacao esquematica da gaiola catédica L,TgF1> destacando as
variaveis que dao origem a nomenclatura.

As gaiolas catddicas foram nomeadas em LiT4Fs, LiTgFs, LoTsFs, LoTsFs,
Li1T4F12, LiTgF12, LoT4F12 € LoTsF 2.
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A tabela 1 mostra as variaveis das gaiolas estudas.

Tabela 1 - Caracteristicas das gaiolas utilizadas.

Gaiola N° de furos | N° de furos | ® do furo | Altura  da | Area total de
na lateral na tampa (mm) gaiola (mm) | furos (cm?)
LiT4Fg 23 9 8 34 64, 3
LiTgFs 23 17 8 34 80,4
LoT4Fs 45 9 8 42 188, 6
LoTgFs 45 17 8 42 1247
L1T4F12 16 8 12 34 108, 6
LiTgF12 16 12 12 34 126,7
LoT4F 12 31 8 12 45 176,4
LoTgF12 31 12 12 45 194, 5

A figura 24 mostra uma representacdo esquematica das gaiolas utilizadas

nesse trabalho.
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(G)

Figura 24. Representacao esquematica das gaiolas catodicas utilizadas nesse trabalho.
Gaiola (A) L1T4F8; (B) L1T8F8; (C) L2T4F8, (D) L2T8F8; (E) L1T4F12; (F) L1T8F12; (G)
LoT4F12; (H) LoTgF 2.

A gaiola é posicionada sobre o catodo do reator de nitretagcdo conforme o
ilustrado na figura 25. O circuito elétrico de geragdo do plasma é fechado na gaiola
catodica, que funciona como catodo (a parede da cédmara é o &nodo), e nao na
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superficie da amostra, que permanece em potencial flutuante, posicionada sobre uma
superficie isolante, que consiste em dois discos de alumina posicionados um sobre o
outro para garantir que mesmo apos a deposicdo a amostra continue em potencial
flutuante. O disco posicionado sobre o catodo possui 30 mm de didmetro € 1 mm de
espessura, o disco de alumina posicionado sobre esse disco possui 55 mm de diametro

e 2 mm de espessura.

Gaiola
Catddica

—

Amostras

+——— |[solante

\Snida de gas
gas (bomba vicuo) I
Termopar Catodo

Figura 25. Vista em corte do reator de nitretacdo na configuracao de deposicao por
descarga em gaiola catddica, mostrando em detalhe a gaiola.

Antes dos tratamentos de deposi¢cdo as gaiolas passaram por uma etapa de
limpeza quimica, que consistiu em uma decapagem acida por imersdo em uma solugao
de 4gua régia (33,3% em volume de agua deionizada, 33,3% em volume de &cido
cloridrico e 33,3% em volume de &cido nitrico) por 12 horas, seguida por lixamento com

lixas d’agua de granulometria 220 e 600.
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3.4. Condicoes de deposicao utilizadas

Antes de todos os tratamentos, o reator foi desmontado e submetido a uma
limpeza mecanica utilizando-se lixas de modo a remover residuos de processos
anteriores. Novamente posto em funcionamento, ja com as amostras devidamente
preparadas e posicionadas, uma segunda etapa de limpeza foi efetuada, dessa vez
utilizando o plasma de H,, a uma temperatura de 200 °C, com fluxo de H. de 8 sccm por

30 minutos.

As deposicoes foram executadas utilizando as diferentes configuracées de
gaiola catédica mencionadas no item 3.3. em trés diferentes atmosferas de plasma de
Ar, N2 e Hp, a 450 °C por 120 minutos.

O fluxo de Ar e N séo fixos em 4 sccm e 3 sccm respectivamente, foram
escolhidos com base em trabalhos anteriores obtidos no Labplasma (BARBOSA, 2011).
O fluxo de hidrogénio € um dos objetos de estudo, a fim de investigar a sua influéncia
no processo de deposi¢ao, sendo, portanto, variavel. Os fluxos de H utilizados foram 0

sccm, 1 scecm e 2 scem.

Foi adotada a seguinte nomenclatura com indices se referindo ao fluxo de gas
utilizado em sccm para facilitar a apresentacao dos resultados: 4Ar-3N2-OHy; 4Ar-3No,-
1H2; e 4Ar-3N2-2H2.

O argbnio foi utilizado devido ao seu conhecido poder de sputtering. O
nitrogénio para promover a reagdo de formagéo do nitreto de titdnio e o hidrogénio

devido sua facilidade de ionizar foi utilizado como um “catalisador”.

A tabela 2 apresenta as condi¢des de processo, corrente, tensdo, poténcia e

pressao para o fluxo (em sccm) de 4Ar-3N2-0Ho.
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Tabela 2 — Variaveis de processo para as diferentes gaiolas no fluxo de 4Ar-3N2-0H>.

Gaiola Pressao (mbar) | Corrente (A) Tensao (V) Poténcia (W)
L1T4Fs 2,36 0,31 815 252,6
L1TsFs 2,38 0,32 822 2631
LoT4Fs 2,40 0,37 812 300,4
LoTsFs 2,37 0,35 795 278,2
LiT4F12 2,35 0,30 877 263,1
LiTsF12 2,38 0,33 868 286,4
LoT4F12 2,40 0,35 846 296,1
LoTsF12 2,35 0,35 890 311,5

A tabela 3 apresenta as condi¢des de processo, corrente, tensdo, poténcia e
pressao para o fluxo (em sccm) de 4Ar-3No-1Ho.

Tabela 3 — Variaveis de processo para as diferentes gaiolas no fluxo de 4Ar-3N2-1H,.

Gaiola Pressao (mbar) | Corrente (A) Tensao (V) Poténcia (W)
LiT4Fs 2,46 0,30 783 234,9
LiTsFs 2,45 0,30 805 241,5
LoT4Fs 2,44 0,34 803 273,0
LoTsFs 2,49 0,35 824 288,4
LiT4F12 2,43 0,30 860 258
LiTgF12 2,47 0,31 820 254,2
LoT4F12 2,46 0,33 811 267,6
LoTsF12 2,49 0,36 878 316,1




Materiais e Métodos

A tabela 4 apresenta as condi¢cdes de processo, corrente, tensdo, poténcia e
pressao para o fluxo (em sccm) de 4Ar-3N2-2Ho.

Tabela 4 — Variaveis de processo para as diferentes gaiolas no fluxo de 4Ar-3N>-2H,.

Gaiola Pressao (mbar) | Corrente (A) Tensao (V) Poténcia (W)
L1T4Fs 2,53 0,31 788 2443
LiTsFs 2,53 0,32 800 256
LoT4Fs 2,58 0,36 785 282,6
LoTsFs 2,54 0,36 800 288

L1T4F12 2,53 0,32 808 258,6

LiTgF12 2,47 0,31 820 254,2

LoT4F12 2,54 0,35 817 286

LoTsF12 2,54 0,36 828 298,1

3.5. Diagndstico de plasma por Espectroscopia de Emissdao Optica
(OES)

Os processos de deposicao foram monitorados através de espectroscopia de
emissao optica (Optical Emission Spectroscopy — OES) a fim de estudar a influéncia
das espécies ativas no plasma na microestrutura e nas propriedades opticas dos filmes
de nitreto de titanio.

O sistema de OES utilizado consiste em um espectrografo Ocean Optics USB
4000 com resolugéo éptica de 0,3 a 10 nm, comprimento focal de 42 mm de entrada e
62 mm de saida e resposta éptica entre 200 — 1100 nm. Possui um detector Toshiba

TCD1304AP série CDD linear. Este sistema possui uma fibra éptica de 2 m que interliga
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a luz proveniente do plasma ao espectrografo. A fibra dptica foi posicionada na janela

da camara apontando diretamente para descarga luminescente.

Também foi utilizado o espectrografo Ocean Optics HR4000CG para resolugao
de alguns picos. Este espectrografo possui alto poder de resolugdo optica: 0,75 nm,
comprimento focal de 101,6 mm de entrada e saida, com resposta Optica entre 200 —
1050 nm. Possui um detector Toshiba TCD1304AP série CDD linear. A fibra optica foi

posicionada da mesma maneira que o anterior.

A figura 26 mostra uma representacdo esquematica do sistema de OES
utilizado acoplado ao reator de plasma.

Computador

Reator
+ Plasma Catodo
Amostral N e

a4

__-%—- % Janela de vidro
Entrada de gas Bomba

Termopar rotativa

Figura 26. Representacédo esquematica do sistema OES, que inclui o reator de plasma
e acessorios basicos, a fibra dptica, o espectrégrafo de emissao Optica e um
microcomputador (adaptado de BARBOSA, 2007).
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Os espectros de emissdao adquiridos foram comparados com os valores
encontrados no banco de dados de transicdo atbmica disponivel na pagina eletrbnica
do National Institute of Standards and Technology — NIST
(http://physics.nist.gov/PhysRefData/ASD/lines_form.html). A identificagdo  das
transicbes quanticas relativa as linhas de moléculas e radicais foi feita utilizando-se um
livro de banco de dados (PEARSE, 1976).

Neste trabalho os resultados de OES sao apresentados na forma de perfil
optico, a fim de evidenciar as alteragdes ocorridas nas espécies ativas no plasma com a
mudanca nos parametros de deposicdo. Para isto, os espectros coletados foram
multiplicados por um fator de tal forma que os picos associados ao argénio Ar (750,3
nm) tiveram o valor de intensidade luminescente igualados. Portanto, todas as outras
espécies exibem valores de intensidade luminosa referentes a linha de emissdo do

arg6nio. Os perfis dpticos tiveram suas intensidades normalizadas.

As medidas de OES foram realizadas ao longo do processo de deposicao, 0s
resultados apresentados serdo de 60 minutos apds atingida a temperatura de
deposicao (450 °C) para os perfis dpticos que visam comparar a influéncia da gaiola e
do fluxo de H,. Quando a variavel de estudo é o tempo de processo, os espectros foram

coletados a cada 30 minutos apos atingida a temperatura de deposicao (450 °C).

Para obtencdo dos perfis épticos que investigam a influéncia da presencga da
gaiola catédica, ndo foi utilizada amostra e os dados foram coletados apds 30 minutos

que a composigcao do gas estava estavel.

3.6. Difracdo de Raios X com Angulo de Incidéncia Rasante (GIXRD)

Na difracdo de raios X convencional com geometria 6 - 26 (Bragg-Bretano) os
angulos de incidéncia sao iguais em relacao a superficie da amostra policristalina, que
tem cristalitos orientados de forma aleatéria e homogénea em todas as diregdes. O
difratograma permite obter informacdes sobre composicao, estrutura cristalina, grau de
cristalinidade e tamanho de grdo a partir das posi¢des, intensidades e larguras dos
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picos de difracdo. Quando o material analisado nao esta na forma de pd, como é o caso
dos filmes finos observa-se frequentemente a intensificacao de alguns picos devido as

orientacdes cristalinas preferenciais (texturas).

A profundidade da andlise de difragdo de raios X estd condicionada a
composicao elementar da amostra, a densidade do material, ao angulo de incidéncia do
feixe e ao comprimento de onda da radiacdo. Para analise de filmes finos, cuja, a
espessura esta na ordem de 10° a 10® m, a geometria 6 - 26 torna-se inconveniente,
pois a caminho percorrido pelo feixe dentro do filme é muito pequeno, proporcionando

uma relacdo sinal-ruido baixa e uma contribuicdo muito maior do substrato.

Para realizacdo de difracdo de raios X em filmes finos é adequado utilizar a
geometria Seeman-Bohlin, na qual o angulo de incidéncia é rasante e fixo enquanto o
detector faz a varredura 26. Essa técnica é chamada de difragcao de raios X em angulo
rasante — GIXRD (Grazzing Incidence X-Ray Diffraction) e promove um significativo
aumento no caminho optico do feixe no interior do filme, de modo que a informacao
estrutural do difratograma € principalmente oriunda deste filme. Como o feixe atenua-se
ao adentrar na amostra, as camadas superficiais contribuem com o difratograma de

maneira mais efetiva que as mais profundas.

A figura 27 mostra esquematicamente como o feixe incide na geometria
Seeman-Bohlin.

7\\ 20-o

N

Figura 27. Geometria Seeman-Bohlin para difragéo de raios X.
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A variagao no angulo de incidéncia altera significativamente a profundidade da
regido em que os raios X sdo difratados. A camada que contribui com 95% na
intensidade dos picos € considerada relevante, ou seja, toda informagédo contida no
difratograma é tida como dessa camada. Assim variando os angulos de incidéncia de

0,5% a 62, varia-se a profundidade de analise de ~0,25 pym (a = 0,5°) a ~3,0 um (a = 69).

A obtencao de difratogramas em diferentes angulos de incidéncia torna possivel
a obtencdo de informagdes estruturais de camadas superficiais com espessuras
distintas, de modo que a comparacao das intensidades relativas de picos de diferentes
fases permite concluir sobre a homogeneidade da distribuicdo de fases em
profundidade (LIMA, 2010 e CULLITY, 1978).

As medidas de difracao de raios X em angulo rasante (GIXRD) foram realizadas
no laboratério do Nucleo de Estudos em Petréleo e Gas Natural (NEPGN) na UFRN e
no laboratério de Microandlise do Instituto de Fisica da UFRGS, utilizando um
difratdmetro SHIMADZU XRD-6000, com acessério para filmes finos, com radiacdo Cu
Ka. Utilizou-se uma varredura 26 de 30° a 45°, uma vez que nesta faixa concentra-se a

formacgéo dos picos.

3.6.1. Calculo do tamanho de cristalito

O tamanho de cristalito foi calculado utilizando a equagéo de Scherrer.

kA
- pcos@

(3.1)

Onde D é o tamanho de cristalito, k € uma constante que depende da forma do
cristal, A o comprimento de onda do Cu ka e 3 é a largura a meia altura (FWHM) do pico

de difragdo em radianos.
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Para o caso de particulas esféricas o valor de k utilizado € 0,9. O comprimento
de onda da radiacéo ka do Cu tem valor de 1,54056 A.

O valor do tamanho de cristalito € uma aproximagcdo, uma vez que foi
desconsiderado o valor da FWHM do pico da amostra padrao de silicio e os resultados
foram calculados a partir dos difratogramas obtidos com angulo de incidéncia rasante, o
que diminui a precisao dos resultados.

3.7.  Microscopia Optica

As amostras foram observadas em um microscopio Optico Olympus, modelo
BX60M com camera Express - Series acoplada e a captura de imagem foi feita através
do software Image Pro - Plus.

Esta analise foi realizada com intuito de verificar a homogeneidade e as
caracteristicas superficiais do filme.

3.8. Espectrofotometria UV/VIS

O espectrofotdmetro UV/VIS permite caracterizar opticamente liquidos e soélidos

através da absorbancia, da transmitancia e refletancia.

Para este trabalho foram coletadas medidas de refletdncia e transmitancia
tendo sempre 0 ar como branco.

As medidas de transmitancia foram feitas utilizando um espectrofotébmetro
Genesys 10 UV, com lampada de xenénio, com capacidade de varredura na faixa de
comprimento de onda entre 190 e 1100 nm, com exatidao de *1 nm, com largura de
banda espectral de 1,8 nm, com caminho 6ptico de 10 mm, com leitura de transmitancia
na faixa de 0,3 a 125 %T.
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Para analisar a influéncia do fluxo de gas, da quantidade dos furos na gaiola, a

transmitancia foi medida sempre na mesma altura da amostra.

As amostras também foram analisadas em duas regides distintas no centro e na

borda para verificar a homogeneidade do filme depositado.

As medidas de transmitancia e refletancia total para as amostras obtidas com
as gaiolas LiTgFg e LiT4F12 na atmosfera de 4Ar-3N.-1H, e gaiola L{TgFi2 nas
atmosferas de 4Ar-3N,-OH,, 4Ar-3Nx>-1H, e 4Ar-3Nx>-2H, foram obtidas num
espectrofotdmetro Cary-5000 da Varian Inc no Laboratério de Laser e Optica no
Instituto de Fisica da UFRGS. Este espectrofotébmetro possui lampadas de tungsténio e
deutério com precisao de 0,0006 nm. Foi feita a varredura de 350 nm a 1100 nm

Para obtencdo das medidas de refletancia a amostra é iluminada de forma
direta, o que consiste na incidéncia de luz que atinge tanto a amostra quanto a
referéncia, perpendicularmente. A primeira camada de particulas espalhadoras,
aleatoriamente orientadas, espalha a luz em todas as dire¢des independentemente do
angulo de incidéncia, assegurando a iluminacao difusa das outras particulas. A luz
espalhada pela amostra e a referéncia é coletada por uma esfera de integracdo, e
detectada por uma fotomultiplicadora (visivel e UV), situada no topo da esfera (figura
28). Como a esfera deve espalhar toda a luz e ndo absorver nenhuma, ela €
inteiramente revestida com um pigmento branco. O espectro experimental contém uma
parte de absorcdo e uma parte de espalhamento. Em cada comprimento de onda o
programa do espectrofotobmetro faz a comparagéo entre o feixe da amostra e o feixe de

luz branca.

Para o estudo de transmitancia foi removida a esfera de integracédo, o

espectrofotémetro foi colocado no modo transmitancia direta.

A figura 28 mostra uma representacdao esquematica do espectrofotdmetro com
a esfera de integragao.
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Monocromador

Matriz de Fotodetectores

-nﬁllun?%

Anilise Espectral da Amostra

Amostra de Cor

Figura 28. Esquema do espectrofotometro com esfera de integracdo (HIDRATA, 2008).

As medidas de transmitancia para luz monocromatica foram feitas utilizando um
laser monocromatico, laser vermelho de HeNe com comprimento de onda de 632,8 nm.
Para aquisigao dos valores de transmitancia foi utilizado um espectrémetro de emissao
Acton Spectrapro 2500i com comprimento focal de 500 nm e resolugéo focal minima de
0,05 nm.

3.9. Elipsometria

A elipsometria € uma técnica de analise ndo destrutiva que permite medir o

indice de refracédo (n) e o indice de extingédo (k) e a espessura de filmes finos, através
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da mudanca do estado de polarizacdo de feixes colimados de luz monocromatica
polarizada causada pela reflexdo em superficies. Uma medigao elipsométrica envolve a
incidéncia de um feixe colimado elipticamente polarizado de luz monocromatica sobre a
superficie de uma amostra e a posterior determinagcdo do estado de polarizagdo do
feixe refletido.

As medidas das constantes épticas bem como da espessura foram feitas
através de um Elipsémetro Espectral Sopra GES-5E.

O elipsbmetro GES-5E é composto por uma lampada de xenbnio, um
polarizador rotativo, um polarizador analisador fixo e um espectrdmetro, permitindo
assim, a obtencao das constantes épticas de filmes finos na faixa espectral de 0,25 a
1,88 um. O elipsémetro utiliza o método de Hadamard para analisar a polarizagdo da

luz e extrair duas componentes, o e T para cada comprimento de onda (A), sendo:

__ tan?y—tan? A’ (3.2)
tan2 Y+ tan? A’

tan? y.tan? A’ (3.3)
tan? 1y + tan? A’

T= 2.cos/

Onde tan w e A sao respectivamente, a razao entre amplitudes e a diferenca de
deslocamento de fases entre valores associados com a polarizagdao TM e TE da luz
(paralela e perpendicular ao plano de incidéncia, respectivamente) e A’é o angulo entre

0 eixo de transmissao do polarizador analisador e plano de incidéncia da luz.

Para obtencao do n(A) e espessura dos filmes foi utilizado o software de analise
e modelamento do préprio elipsdmetro, Winelli Il, no ajuste dos pontos experimentais.

Todas as medidas foram realizadas utilizando de luz incidindo no angulo de (o)

de 68,3% com a normal e no intervalo de comprimento de onda de 300 nm a 700 nm.
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Para o calculo da espessura e das constantes 6pticas foi adotado o modelo de
regressao de Briiggmann para o ajuste da curva experimental. Para o filme depositado
com a gaiola LiTgFi2 na atmosfera de plasma de 4Ar-3N.-1H, obteve-se uma
aproximacao de 73,43 %, para o filme depositado com a gaiola LTgF2 na atmosfera de
4Ar-3N>-2H, a aproximagao foi de 73,47 %, para o filme depositado com a gaiola L1 TgFg
na atmosfera de 4Ar-3N.-1H, obteve-se uma aproximagdo de 93,22 %, no filme
depositado com a gaiola L{T4F12 na atmosfera de 4Ar-3N»-1H, a aproximacao foi de
65,91 %. Para o filme depositado com a gaiola L1TgF> na atmosfera de 4Ar-3N,-0OH
nao foi possivel obter uma regressdo com uma aproximagao razoavel, portanto foram

desconsiderados os resultados para este filme.

3.10. Microscopia de Forca Atémica (AFM)

A microscopia de forca atdmica (AFM — Atomic Force Microscopy) possui um
principio de funcionamento simples e possibilita a visdo da superficie dos objetos em
trés dimensdes, numa escala nao observada em outros aparelhos. O equipamento de
AFM é composto basicamente por uma ponta de prova que varre a superficie da
amostra. Mede-se a forca de interacao entre os atomos da ponta e os da superficie e
através de recursos computacionais os resultados sao transformados em imagens da

amostra.

As forgcas de interagdo envolvidas sdo de diversas naturezas.
Fundamentalmente podemos resumi-las a forgas atrativas de Van der Waals (origem
quimica) e forcas repulsivas provenientes do principio da exclusao de Pauli. As forcas
de Van der Waals agem a distancias entre 1 — 100 nm, enquanto que as forcas
repulsivas agem quando a ponta aproxima-se muito da superficie da amostra. Neste
caso, 0s atomos da sonda e da amostra estao tao proximos que comegam a se repelir.

A permanéncia da ponteira préxima ou em contato com a superficie da amostra
possibilita a obtencdo de imagens com resolucdes de 1A (107 m) no plano da
superficie e de 10A na direcéo perpendicular a ela. As forcas medidas pelo AFM entre a
ponta e a superficie da amostra dependem de algum modo, da natureza da amostra e
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da ponta, da distancia entre elas, da geometria da ponta e da contaminacao que houver
sobre a superficie da amostra (BRAZ, 2010).

O microscépio de forga atdbmica, além da topografia, fornece também dados de
rugosidade. Dentre os parametros de rugosidade, pode-se destacar:

. Ra - Média aritmética do somatério dos valores absolutos das ordenadas

Z(x) em relagao a linha média, no comprimento de amostragem.

o Rp - Altura méaxima dos picos do perfil (Zp) em relagédo a linha média, no

comprimento da amostragem.

o Rv - Profundidade maxima do vale do perfil (Zv) em relagéo a linha média,

no comprimento da amostragem.

o Rz - Altura maxima do perfil: calculado pela soma da altura maxima dos

picos com a profundidade maxima dos vales, no comprimento da amostragem.

o Rms — O desvio padrdao dos valores de z (variagcbes no eixo z,

perpendicular a linha) e é descrito pela equagéo:
. (Zi-Zave)? 1/2 (3.4)
Rms = £ )

Onde Z,,. € média dos valores de Z dentro de uma determinada area, Z; é o valor

de Z corrente e N é 0 némuro de pontos dentro da area determinada.

O Ra é o parametro mais comumente utilizado, todavia ele possui uma
desvantagem. A existéncia de picos ou vales nao tipicos numa superficie de avaliacao

podera adulterar o valor da medigao, por se tratar de um valor médio (BRAZ, 2010).

A analise topografica da superficie do titanio foi analisada por um microscépio
da marca SHIMADZU modelo SPM 9600. O modo utilizado para a varredura da amostra
foi o0 modo contato, obtendo imagens com areas de 1 micron, analisando os valores de

rugosidade citados acima.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdo apresentados os resultados obtidos neste trabalho bem como
discussao a cerca destes resultados, tendo em vista avaliar a influéncia dos parametros

de processo nas propriedades Opticas e microsestuturais dos filmes de nitreto de titanio
obtidos por plasma em gaiola catddica.

4.1. Aspecto Visual do Plasma

O aspecto visual do plasma é apresentado na figura 29, para duas gaiolas

distintas nas mesmas condi¢cdes de temperatura, pressédo e fluxo de gas, variando o
diametro do furo da gaiola.

y

(a) (b)

Figura 29. Aspecto visual do plasma para o processo de deposi¢cao com fluxo em sccm
de 4Ar-3N.-1H> para: (a) a gaiola LoT4F12 com didametro do furo de 12 mm e (b) a gaiola

L1 TsFs com diametro do furo de 8 mm.

Observa-se que na gaiola com furos de 12 mm de didmetro houve a presenca
de multiplos catodos ocos (efeito de catodos ocos em todos os furos), o que nao
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ocorreu com diametro de furo de 8 mm. Na gaiola com diametro de 8 mm houve uma
alternancia do efeito de catodo oco nos diversos furos o0 que se repetiu em todas as
configuracées de gaiola com esse didmetro do furo. Da mesma forma o efeito de
multiplos catodos ocos se repetiu em todas as configuragoes de gaiola com 12 mm de
didametro do furo. Isto confirma que além de depender da pressao de trabalho o efeito
de catodos ocos depende do diametro do furo, sendo para o didmetro do furo de 8 mm
necessario uma pressao maior que a pressao de trabalho para obtengdo mudltiplos
catodos ocos.

4.2. Espectroscopia de Emissao Optica (OES)

O processo de limpeza da gaiola é extremamente importante para obtencao de
filmes finos utilizando a gaiola catédica de titéanio, uma vez que é formado um oxido
aderente na superficie da gaiola que dificulta o sputtering dos atomos de titanio da

gaiola. Sem esta etapa o processo de deposi¢cao nao é eficiente.

A figura 30 apresenta o espectro obtido durante a etapa de limpeza por plasma

numa atmosfera de Ho..

A partir deste espectro foi possivel correlacionar alguns picos as espécies
ativas no plasma. Sendo estes picos: 308,9 nm correspondendo ao OH; 337,1 nm a Np;
391,4 nm a N>"; 486,1 nm a HB e 656,3 nm a Ha.

Sao inumeras as reacdes que ocorrem no plasma e levam a excitagao
preferencial de algumas particulas. De uma maneira simplificada os picos de hidrogénio
sdo atribuidos a excitacao do hidrogénio que € o gas de trabalho, os picos de nitrogénio
a excitacao de particulas provenientes da atmosfera residual que esta presente no
reator e o pico correspondente ao radical OH a reacdo do hidrogénio presente na
atmosfera do plasma com oxigénio presente na superficie da gaiola indicando que o
processo de limpeza esta sendo realizado, ou seja, o 6xido superficial estd sendo

arrancado da gaiola.
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Hao

Hp

Intensidade (u.a.)

No*
LN,

TYRRE TSRS,

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850
Comprimento de Onda (nm)

Figura 30. Espectro de emisséo Optica da etapa de limpeza com atmosfera de H, para a

gaiola L1TgFg, destacando-se as espécies ativas no plasma.

A figura 31 mostra o espectro obtido para o fluxo de gas em sccm de 4Ar-3N;-
1H, para a gaiola LoT4Fg, durante o processo de deposicdo. A partir deste espectro foi
possivel correlacionar alguns picos a algumas espécies ativas no plasma. Sendo estes
picos: 308,9 nm correspondendo ao radical OH, 315,5 nm a N,; 336,0 nm a NH; 337,1
nm a Ny; 357,7 a N». 388,3 nm a CN; 391,4 nm a N,*; 427,8 nm a N,*; 486,1 nm a Hp;,
656,3 nm a Ha; 696,5 nm a Ar; 738,4 nm a Ar; 750,4 nm a Ar; 751,5 nm a Ar; 763,5 a
Ar; 772,4 nm a Ar; 811,5nm a Ar; 842,5 nm a Ar.

Sao inumeras e dificeis de descrever as reacdes que ocorrem no plasma e
levam a excitagdo preferencial de determinadas particulas, de uma forma resumida e
muito simplificada, os picos das espécies Ar, No, No*, H sdo decorrentes da excitagao
dos gases presentes na atmosfera do plasma, o NH é resultado da combinacao dessas
espécies, ja o OH provavelmente é decorrente da combinacao do hidrogénio presente
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na atmosfera do plasma com os éxidos superficiais presentes na superficie da gaiola. O

CN provavelmente é liberado pela borracha de vedagao do reator.

Ho

Ar

Intensidade (u.a.)

N * Ar
HB Ar
Ar Ar

Ar Ar

r—— T - T 1 1 1 71T 71T 1 T 1T 1
300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850

Comprimento de Onda (nm)

Figura 31. Espectro de emissao éptica obtido para o fluxo de gas em sccm de 4Ar-3Na-

1H, para a gaiola Lo T4Fg, destacando-se as espécies ativas no plasma.

Com esta andlise nao foi possui identificar picos referentes ao nitreto de titanio
e nem mesmo ao titanio, o que pode ser associado a menor quantidade dessas
particulas se comparado as espécies decorrentes da excitacdo dos gases que compde
a atmosfera do plasma.

A figura 32 mostra o espectro obtido para o fluxo de gas em sccm de 4Ar-3N.-
1H, para a gaiola L,T4Fg na regiao de 320 a 400 nm, obtido com espectrégrafo
HR4000CG, que possui abertura de fendas mais estreitas, possibilitando uma melhor
resolucao dos picos.

A partir do espectro da figura 32 nota-se que o pico em aproximadamente 337
nm mostrado na figura 31, na verdade é uma sobreposicao de dois picos: um em 336,0
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nm e outro em 337,1 nm correspondendo respectivamente ao NH e ao N e os picos

referentes ao CN em

identificados.

Intensidade (u.a.)

386,2 nm; 387,1 nm e 388,4 nm puderam ser melhores

NH

T
320 325 3

30 335 340 345 350 355 360 365 370 375 380 385 390 395 400
Comprimento de Onda (nm)

Figura 32. Espectro de emissao 6ptica obtido para o fluxo de gas de 4Ar-3N,-1H, com a

gaiola LoT4Fsg, no espectrégrafo HR4000CG para a regido de 320 a 400 nm.

As figuras 33 e

34 mostram os perfis de emissao Optica de algumas espécies

ativas no plasma para o sistema sem gaiola catdédica e com gaiola catddica,

respectivamente, em funcdo do acréscimo de H, na mistura do plasma, obtidos sem

amostra.

75



Resultados e Discussdo 76

—M— Ha 656,28 nm
—@— N," 391,44 nm
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Figura 33. Perfil das intensidades luminescentes associada as espécies presentes no
plasma em fungao do acréscimo de gas H. na mistura do plasma para configuragao

convencional do reator.

—— Ho 656,28 nm
~® N,"391,44 nm
—A— N, 337,13 nm
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Figura 34. Perfil das intensidades luminescentes associada as espécies presentes no
plasma em funcao do acréscimo de gas H. na mistura do plasma para configuragao do
reator para descarga em gaiola catédica.
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Nota-se um comportamento distinto no sistema sem gaiola e com gaiola. Com
gaiola os picos referentes ao Ha e HB possuem um comportamento similar e
praticamente linear, enquanto que sem gaiola eles possuem comportamentos distintos,
0 HB possui um ponto de maximo em 2 sccm de Hz e 0o Ha tem um comportamento
crescente. Os picos referentes ao N, tiveram comportamento similar nas duas
configuragdes. Ja os picos referentes ao N,* tiveram comportamentos distintos nos dois
casos: sem gaiola os picos foram crescentes com o aumento do fluxo de H,, com gaiola
em 1 sccm de H> houve um decréscimo e depois passou a ser crescente com o0

aumento do fluxo de Ho.

Para tratamentos superficiais por plasma como a nitretagdo sabe-se que a
espécie referente ao N>™ (391,4 nm) influencia diretamente no processo, e na camada

de nitretos obtidos. A partir disso, essa curva foi escolhida como objeto de estudo.

Desconsiderando as reagbes que envolvem a ionizagdo preferencial de
determinadas espécies, é esperado que com o acréscimo de hidrogénio na atmosfera
do plasma haja uma diminuicdo das espécies de N." e N», contudo isto ndo foi
observado, o perfil das espécies N, foi decrescente, enquanto as espécies de N,*
obtiveram um crescimento nao linear. Com a presenca da gaiola, em 1 sccm de H,, as
curvas correspondentes ao N2* (391,4 nm e 427,8 nm) ndo foram lineares, por isto
foram escolhidos o ponto com composicao de atmosfera do plasma em sccm de 4Ar-
3N2-1H2 bem como os dois pontos mais proximos, com composicdo da atmosfera do
plasma em sccm de 4Ar-3N,-OH, e 4Ar-83Nx-2H,, a fim de investigar a influéncia do fluxo
de gases no processo de deposicao.

As figuras 35 e 36 mostram os perfis das intensidades luminescentes para
todas as configurac6es de gaiolas utilizadas, obtidos durante o processo de deposigao,
tendo como variavel a composicao da atmosfera do plasma (fluxo de hidrogénio).
Foram monitoradas as espécies N>* em 391,4 nm, N, em 337,1 nm e Ha em 656,3 nm,
pois a espécie No* em 427,8 nm teve o mesmo comportamento que o No" em 391,4 nm,
assim como o N2> em 357,7 nm obteve o mesmo perfil que 0 N> em 337,1 nm e o HB em
486,1 nm foi similar ao Ha em 656,3 nm.
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Figura 35. Perfil das intensidades luminescentes associada as espécies presentes no

plasma em fung¢édo do acréscimo de gas Hz, na mistura do plasma durante o processo de

deposicdo por descarga em gaiola catédica. Para a gaiola (A) L1T4Fs; (B) L1TgFs; (C)
LoT4Fsg; (D) L2TgFs.
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Figura 36. Perfil das intensidades luminescentes associada as espécies presentes no
plasma em funcao do acréscimo de gas Hz na mistura do plasma durante o processo de
deposicao por descarga em gaiola catédica. Para a gaiola (E) L1T4F12; (F) LiTgF12; (G)
LoTaFq2; (H) LoTsF 2.

Nota-se que para as diferentes gaiolas ha um comportamento distinto das

espécies ativas no plasma.

Observa-se que para as gaiolas LiT4Fg, LiTgFs, L1T4F12, LoTgF12 em 1 sccm de
H2 ha um aumento na intensidade luminescente dos picos referentes as espécies de H,
N> e No* em relagdo ao Ar (750,3 nm) utilizado como referencial. A partir desse
resultado, pode-se afirmar que ha um aumento na energia cinética dos elétrons, uma

vez que ha um aumento na intensidade das espécies de N2 e N>*, que possuem um
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menor comprimento de onda, portanto maior energia. Em 2 sccm de H; para a gaiola
L1TgFs os picos de H, e N>" continuam a crescer, enquanto o N, cai; para as gaiolas
L1T4Fs, L1T4F12 € LoTsF42 0 pico referente ao H permanece constante e os demais picos
diminuem a intensidade, esta diminuicdo pode estar associada a diminuicdo de energia,
ou a diminuicdo destas espécies no plasma, ndo sendo possivel através de OES

descrever as modificagdes na energia cinética dos elétrons.

Para gaiola LoTgFs, com aumento no fluxo de Hz os picos referentes ao H
aumentam de intensidade luminescente e os picos de N, diminuem. Com relacédo aos
picos de N>" a intensidade sofre uma baixa em 1 sccm de H,, e um crescimento em 2

sccm,

Nas gaiolas L.T4Fs e LoT4F12 com acréscimo de Hp, os picos referentes as
espécies No" e H tém um aumento na intensidade e os picos referentes a espécie N> um

decréscimo na gaiola LoT4Fg e um decréscimo seguido por um aumento em 2 sccm.

Na gaiola L1 TgF12 com o aumento no fluxo de Ha, os picos de N2 e No¥, tém um
comportamento decrescente e o pico de Hem 1 sccm tem sua intensidade constante e

em 2 sccm decrescente.

Apenas com OES ¢é praticamente impossivel prever e descrever as inumeras
reacdes que ocorrem na descarga em gaiola catédica que levam a uma resposta éptica
diferente do plasma com a utilizacdo de configuracbes de gaiolas distintas. Esta
mudanca na intensidade relativa dos picos referentes as espécies estudadas pode estar
associada a corrente que varia com a gaiola, a presenga ou nao de catodos ocos, ao

potencial de ionizacao das espécies.

As figuras 37 e 38 mostram a evolucao de algumas espécies ativas presentes
no plasma com o tempo. A figura 37 para a gaiola LiTgFg € a 38 para gaiola L TgF12,

variando o didametro do furo.
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—a— Ho 656,3 nm
—o—N,"391,4 nm
—A—N, 337,17 nm

NH 336,0 nm
—v— CN388,3 nm

—<4— Hp 486,1 nm
—»— OH 308,9 nm
—— N2 357,7 nm

—e— N2+427,8 nm

Tempo (min)

Figura 37. Perfil da intensidade luminescente associada as espécies presentes no
plasma em funcdo do tempo de processo para gaiola L1TgFg na atmosfera de plasma de
4Ar—3N2—1 H2.

—— Ho 656,28 nm
—@-N," 391,44 nm
—A—N, 337,13 nm

NH 336,0 nm
—w— CN388,3 nm
—<4— Hp 486,13 nm
—p— OH 308,9 nm
——N,357,7 nm

—@—N,"427,8 nm

Tempo (min)

Figura 38. Perfil da intensidade luminescente associada as espécies presentes no
plasma em fung¢do do tempo de processo para gaiola L1TgF12 na atmosfera de plasma
de 4AI’-3N2-1 H2.
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Observam-se comportamentos distintos para os diferentes diametros de furos
da gaiola. Para a gaiola L{TgFs (figura 37), com didmetro de furo de 8 mm as espécies
permanecem praticamente constantes, com excec¢ao do pico em 388,3 nm que tem sua

intensidade crescente.

Para a gaiola L{TgF12 (figura 38), diametro de furo de 12 mm, nota-se que até
60 minutos hd um decréscimo na intensidade relativa dos picos correspondentes ao
N.*, Ha e HB, e um aumento na intensidade dos picos correspondestes ao N, e ao NH.
Essa provavel diminuicdo da quantidade das espécies de H e N." pode estar
relacionada a formacdo de NH. Apds os 60 minutos os picos aparecem praticamente

constantes com excec¢ao do 388,3 nm.

Nota-se que em ambas as gaiolas o pico em 388,3 nm tem sua intensidade
crescente com o tempo. Este pico provavelmente corresponde ao CN, que € liberado
pela borracha de vedacao do reator. O pico em 308,9 nm atribuido ao OH, decorrente
do processo de limpeza da gaiola tem sua intensidade decrescente com o tempo,
indicando que o processo de limpeza é eficiente jA que a quantidade de oxigénio
arrancado da gaiola que se combina com o hidrogénio esta diminuindo, provavelmente

devido a diminui¢cdo do 6xido superficial.

4.3. Difracao de raios X com angulo de incidéncia rasante (GIXRD)

Na figura 39 € apresentado o difratograma de raios X com angulo de incidéncia
de 0,5° para o filme depositado com a gaiola LiTgFi2 nas diferentes atmosferas de
plasma estudadas. A partir desse difratograma, identificou-se dois picos que
caracterizam o nitreto de titanio, um em 37,252 referente ao 6-TiN (1 1 1) e outro em
43,30° ao o-TiN (2 0 0) de acordo com a carta de referéncia 87-0632. Ha um
deslocamento nos picos para direita em relagdo a carta de referéncia, para o pico em
37,25° de 0,4° e em 43,30° de 0,5° 0 que pode ser atribuido a presenca de tensdes

residuais decorrentes do resfriamento.
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Observa-se também que com fluxo de hidrogénio em 0 sccm possuem uma
intensidade muito menor, em 1 sccm o pico é mais intenso e com menor largura a meia
altura (FWHM) do que em 2 sccm.

Provavelmente, a menor intensidade dos picos de TiN no difratograma do filme
depositado na atmosfera de plasma de 4Ar-3N»-OH, indica uma baixa cristalinidade do
filme, devido a maior incorporagédo de nitrogénio na rede cristalina do nitreto de titanio.
Proporcionalmente esta atmosfera de plasma € mais rica em nitrogénio, portanto, leva a
formagéo de um filme com maior relagéo N/Ti.

Sabe-se que a largura a meia altura esta associada com tensao residual nao
uniforme, com a diminuicdo do tamanho do cristalito (CULLITY, 1978), e com o
aumento ou diminuicdo do numero de nitrogénio na rede cristalina do TiN, ou seja,
pequenas variagdes na composicao do TiN, que ndo chegam a formar outra fase. A
partir disso, supde-se que em 4Ar-3N,-1H, o filme € mais cristalino, com maior tamanho
de cristalito; em 4Ar-3N.-0H. o filme é praticamente amorfo e em 4Ar-3N»-2H, o filme
tem menor que cristalinidade, ou seja, menor tamanho de cristalito do que em 4Ar-3N»-
1Ho.
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Figura 39. Difratograma de raios X com angulo de incidéncia rasante de 0,5° para o
filme depositado com a gaiola L1 TgF12 nas diferentes atmosferas de plasma conforme
indicado no gréfico.

A figura 40 mostra os difratogramas para diferentes gaiolas na mesma
atmosfera de plasma de 4Ar-3N,-1H..
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Figura 40. Difratograma de raios X com angulo de incidéncia rasante em 0,5° para os
filmes depositados com diferentes gaiolas na atmosfera de plasma de 4Ar-3N2-1H>

como na indicado na figura.

Em todas as gaiolas sdo observados os mesmos dois picos referentes ao d8-TiN
(11 1) e ao &-TiN (2 0 0). Nota-se diferentes intensidades relativas dos picos o que
deve estar associado a quantidade de nitreto de titanio no filme depositado, ou seja a
espessura do filme, e o alargamento de alguns picos devido a diminuigcdo do tamanho
de cristalito. Observam-se diferentes deslocamentos dos picos: para as gaiolas LyTgF 12,
L1T4F12 e L1TgF12 0s picos estdo em 37,3° com deslocamento de 0,5° e em 43,35° com

deslocamento de 0,5° e para gaiola LiTgFg os picos estdo em 36,85° e 42,9° com
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deslocamento de 0,012 e 0,12 em relacdo a carta de referéncia. Estes deslocamentos
séo atribuidos a presenca de tensdes residuais no filme.

4.3.1. Tamanho de Cristalito

As tabelas 5 e 6 apresentam o tamanho de cristalito calculado para diferentes
amostras usando a equacao de Scherrer.

Observa-se que o menor tamanho de cristalito foi obtido para a gaiola LiT4F12 €
0 maior para a gaiola L1TgF12.

Ao comparar as atmosferas de plasma de 4Ar-3N,-1H, e 4Ar-3N»-2H,, nota-se
que em 4Ar-3N.-1H, o tamanho de cristalito foi maior, indicando uma maior
cristalinidade do filme.

Tabela 5 - Tamanho de cristalito para o pico em 26 igual 42,8° referente ao &-TiN (2 0 0)

Gaiola Atmosfera (hkl) 26 D (nm)
L TsF1z 4Ar-3No-2H, 200 43,3 1,11
LiTeFsz 4Ar-3Nz-THo 200 43,3 1,24
L1TsFs 4Ar-3Nz-1H, 200 42,9 1,07
LoTgF12 4Ar-3Nz-1H> 200 43,35 1,08
L1T4F12 4Ar-3Nz-1H 200 43,3 0,89
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Tabela 6 - Tamanho de cristalito para o pico em 26 igual 36,8° referente ao &-TiN (1 1 1)

Gaiola Atmosfera (hkl) 26 D (nm)
LiTgF12 4Ar-3Nz-2H> 111 37,3 1,09
LiTgF12 4Ar-3N2-1H; 111 37,25 1,20
L TsFs 4Ar-3N;-1H, 111 36,85 0,94
LoTeF12 4Ar-3Nz-1H; 111 37,25 1,06
LiT4F12 4Ar-3Nz-1H> 111 37,25 0,83

4.4. Microscopia de Forca Atomica (AFM)

A tabela 7 mostra os valores obtidos para o parametro de rugosidade Ra e Rms

e para o didmetro médio das particulas nas diferentes condicdes de deposicao

analisadas.

Tabela 7 — Valores de Ra, Rms e o diametro médio das particulas obtido por AFM.

Gaiola Atmosfera Rms (nm) Ra (nm) | ® médio das particulas (nm)
L4 TsF12 4Ar-3N2-0H; 4,49 3,60 48
LTsF12 4Ar-3N2-1H> 4,27 3,53 53
LTsF12 4Ar-3N2-2H; 4,32 3,49 59
L1TsFs 4Ar-3N2-1H; 6,61 5,35 68
L1T4F12 4Ar-3N2-1H> 3,66 2,95 55
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As imagens obtidas por AFM s&o apresentadas nas figuras 41, 42, 43, 44 e 46.

39.86

1000.00 x 1000.00 fnm] 2 0.00 - 39.86 [nm]

0.00

500.00 nm 1.00 x 1.00 um

(a) (b)

Figura 41. Imagem topografica obtida por AFM da superficie do filme depositado com a
gaiola L1TgF12 na atmosfera de plasma de 4Ar-3N2-OH,. Imagem em (a) 3D e (b) 2D.

000

1000.00 x 1000,00 [nm]  Z 0.00 - 25.28 [nm]

0.00

(a) ) 500.00 nm . 1.00 x 1.00 um

(b)

Figura 42. Imagem topografica obtida por AFM da superficie do filme depositado com a
gaiola L{TgF2 na atmosfera de plasma de 4Ar-3N»-1H,. Imagem em (a) 3D e (b) 2D.
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0.00

1000,00 x 1000.00 [nm]  Z 0.00 - 30,94 [nm]

500.00 nm 1.00 x 1.00 um QA8

(a) (b)

Figura 43. Imagem topografica obtida por AFM da superficie do filme depositado com a
gaiola L1TgF12 na atmosfera de plasma de 4Ar-3N.-2H,. Imagem em (a) 3D e (b) 2D.

1000.00 x 1000.00 [nm]  Z 0.00 - 42.62 [nm)

0.00

500.00 nm 1.00 x 1.00 um

(a) (b)

Figura 44. Imagem topografica obtida por AFM da superficie do filme depositado com a
gaiola L{TgFg na atmosfera de plasma de 4Ar-3N»-1H,. Imagem em (a) 3D e (b) 2D.
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0.00

1000.00 x 1000.00 [pm] 2 0.00 - 25,63 [nm]

0.00

500.00 nm 1.00 x 1.00 um

@ (b)

Figura 45. Imagem topografica obtida por AFM da superficie do filme depositado com a
gaiola L1T4F+2 na atmosfera de plasma de 4Ar-3N»-1H,. Imagem em (a) 3D e (b) 2D.

Ao comparar os filmes das figuras 41, 42 e 43, para os quais a variavel foi o
fluxo de hidrogénio durante a deposicao, notou-se que sem a presenca de hidrogénio
(figura 41) o filme possui uma aparéncia amorfa, caracterizado por um crescimento
desorganizado das particulas. Com o acréscimo no fluxo de hidrogénio observou-se um
crescimento mais organizado do filme, um ligeiro aumento no tamanho das particulas e

uma pequena diminui¢do na rugosidade.

Ao comparar as imagens das figuras 42, 44 e 45, nas quais a variavel é a gaiola
utilizada durante a deposicao, observou-se que com menor diametro de furo, gaiola
LiTgFs (figura 44), as particulas sdao maiores 0 que evidencia uma maior taxa de
crescimento dos graos em detrimento da taxa de nucleagao, observou-se também um
maior parametro de rugosidade, ocasionado pelo maior tamanho das particulas. Para
as gaiolas com mesmo diametro de furo LiTsF12 e LiT4F12 (figuras 42 e 45) notou-se
que com a diminuicdo do numero de furos na tampa, o diametro das particulas
manteve-se praticamente constante e houve uma pequena diminuicdo no parametro de

rugosidade Ra.
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4.5. Microscopia Optica

As micrografias Opticas sdo apresentadas na figura 46 e 47.

4Ar-3N2-0H> 4Ar-3No-1H» 4Ar-3N2-2H>

Figura 46. Micrografias obtidas com aumento de 50 x para os filmes obtidos nas
diferentes condigcdes de processo sendo o indice 0 referente a atmosfera de plasma de
4Ar-3N,-0Hy, o 1 referente a 4Ar-83N.-1H, e 0 2 a 4Ar-3N2-2H, para as gaiolas (A)
Gaiola L1T4Fsg; (B) L1TgFs; (C) LoT4Fs; (D) LoTsFs.
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4Ar-3N»-0H» 4Ar-3No-1H» 4Ar-3No-2H»

Figura 47. Micrografias obtidas com aumento de 50 x para os filmes obtidos nas
diferentes conducdes de processo sendo o indice 0 referente a atmosfera de plasma de
4Ar-3N2>-0Ho, 0 1 a 4Ar-3N2-1H e 0 2 a 4Ar-3N2-2H, para as gaiolas (E) L1T4F12; (F)
LiTgF12; (G) L2TaF12; (H) LaTsF 2.

As amostras obtidas na atmosfera do plasma de 4Ar-8N,-OH, possuem uma
aparéncia bem distinta das demais, caracterizado por um aspecto ndo homogéneo, com
mais de uma coloragcdo ao longo da amostra variando do esverdeado no centro ao
vermelho na borda, além de pontos sem a presenca de filmes. Com exceg¢ao das
gaiolas LiTgFs, LoT4F12 € LoTgF12 cuja aparéncia variou de um verde escuro ao preto,
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sem brilho metalico. Nas atmosferas de plasma de 4Ar-3N2-1Hz e 4Ar-3N2-2H,, para as
quais ha presenca de hidrogénio, os filmes obtidos tém aparéncia similar, brilho
metélico e aspecto dourado.

4.6. Propriedades Opticas

As propriedades Opticas dos filmes de nitreto de titanio foram estudas através
de espectrofotometria a partir dos resultados de transmiténcia e refletancia total e por
elipsometria. Estas propriedades sdo muito sensiveis a alteragdes microestruturais e a
espessura do filme sendo, portanto, uma boa ferramenta para verificacdo do controle de
processo.

4.6.1. Transmitancia

A figura 48 mostra o perfil de transmitdncia para amostra de vidro de
borosilicato antes da deposicao.

100
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Figura 48. Perfil de transmiténcia para amostra de vidro de borosilicato antes do

tratamento de deposicéo.
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As figuras 49 e 50 mostram os perfis de transmitdncia para os filmes
depositados nas diferentes condi¢gdes de processo.
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Figura 49. Perfil de transmitancia para os filmes depositados nas diferentes atmosferas
de plasma conforme indicado nos graficos para cada gaiola. Para gaiola (A) L1T4Fs; (B)
LiTgFsg; (C) L2T4Fs; (D) LaTgFs.
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Figura 50. Perfil de transmitancia para os filmes depositados nas diferentes atmosferas
de plasma como indicado nos graficos para cada gaiola. Para gaiola (E) L1T4F12; (F)
LiTgF12; (G) LaT4F12; (H) LoTeF 2.

Em geral a transmitancia foi maior para o fluxo de gas (em sccm) de 4Ar-3N,-
OH> e menor para o fluxo de 4Ar-3Nx>-1H,. As gaiolas LiTgFs, LoT4F12 € LoT4F12
apresentaram comportamentos distintos tendo a menor transmitancia para o fluxo 4Ar-
3N2-0H2, 0 que vem em concordancia com os resultados de microscopia Optica ja que
para essas gaiolas, o aspecto visual do filme foi bem diferente dos demais.

Os deslocamentos nos picos de transmitancia, tanto na quantidade transmitida

como no comprimento de onda de maxima transmitancia esta correlacionado com
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caracteristicas estruturais do filme como densidade, tensbes residuais, espessura e

estrutura cristalina.

A maior transmitancia para a atmosfera de plasma de 4Ar-3N.-OH, pode estar
associada a diminuicao da cristalinidade do filme, devido ao aumento do numero de
nitrogénio na rede cristalina do TiN, ja que é conhecido da literatura (SMITH, 2001) que
com aumento do numero de nitrogénio na rede cristalina ha um aumento na

transmitancia do filme.

A menor transmitancia obtida para atmosfera de plasma de 4Ar-3N2-1Hz em
comparacdao com 4Ar-3N»-2H, deve estar relacionada com pequena variagdo na
espessura.

A figura 51 mostra os resultados de transmitancia para a gaiola L1T4F12 nas
diferentes composicoes de atmosfera do plasma.

18'_ —4Ar-3N_-0H,
16 — 4Ar-3N_-1H,
—4Ar-3N,-2H,

144
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Figura 51. Transmitancia para amostra obtida com a gaiola L1 TgF2 nas diferentes

composicoes de atmosfera do plasma.
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Através das curvas de transmitancia observadas na figura 51, torna-se evidente
um perfil de transmitancia distinto para a atmosfera 4Ar-3N,-OH, justificado pela

diminuicao da cristalinidade do filme devido a maior relagdo N/Ti.

A figura 52 mostra o perfil de transmitancia para a diferentes gaiolas na
atmosfera de plasma de 4Ar-3N2-1H,.

—— L1T8F8
4 —— L1T8F12
—— L1T4F12

Transmitancia (%)

300 ' 4(|)0 ' 5(|)0 ' 6(|)0 ' 7(I)O ' 8(I)O ' 9(I)O ' 10|00 ' 11|00
Comprimento de Onda (nm)

Figura 52. Perfil de transmitancia para a diferentes gaiolas na atmosfera de plasma de
4Ar—3N2—1 Hg.

Ao comparar as diferentes gaiolas na mesma atmosfera do plasma supde-se
que a mesma fase cristalina é formada, ja que foram observados 0s mesmos picos no
difratograma, assim os deslocamentos nos picos de transmiténcia sédo decorrentes de
diferenca na espessura, de modo que com aumento na espessura ha uma diminuicao

na transmitancia.

A gaiola que apresentou menor transmitancia, decorrente de uma maior
espessura para todas as atmosferas de plasma foi a gaiola L1TgFs, a gaiola com maior

nuamero de furos na tampa e com esse furos mais proximos da amostra.
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Tabela 8 — Valores dos maximos de transmitancia para os filmes obtidos com as

diferentes gaiolas na atmosfera de plasma de 4Ar-3N,-1H..

98

Diametro do furo

Numero de furos na tampa

Numero de furos na gaiola

Gaiola % Transmitancia Gaiola % Transmitancia Gaiola % Transmitancia
L1T4F8 2,7 L1T4F8 2,7 L1T4F8 2,7
LT,F., 4,8 L1T8F8 1,2 L2T4F8 3,4
L T.F, 1,2 LT,Fe 3,4 L T.Fg 1,2
L1T8F12 2,3 LszFs 2,7 LszFs 2,7
L2T4F8 3,4 L1T4F12 4,8 L1T4F12 4,8
L2T4F12 6,2 L1T8F12 2,3 L2T4F12 6,2
L2T8F8 2,7 LT,F,, 6,2 L1T8F12 2,3
L2T8F12 3,2 L2T8F12 3,2 L2T8F12 3,2

A partir destes resultados das figuras 49, 50 e 52 escritos na tabela 8 para

melhor visualizagdo da influéncia das varidveis da gaiola na espessura do filme,

observou-se que a transmitancia diminui com a diminuicdo do didmetro do furo para

todas as configuracdes de gaiola estudadas, o que esta relacionado com o aumento na

espessura do filme. Este aumento na espessura provavelmente é ocasionado pelo

aumento no numero de furos, uma vez que com menor diametro de furo ha mais furos

na gaiola, resultando numa maior probabilidade das espécies ativas no plasma

atingirem a superficie da amostra e promoverem o crescimento do filme.

Também foi observado que com o aumento do numero de furos na tampa ha

uma diminuicdo na transmitancia. A maior espessura do filme deve-se ao aumento na

taxa de deposicdo, pois 0 aumento no numero de furos na tampa aumenta a
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probabilidade das espécies ativas no plasma chegarem ao substrato e promoverem o

crescimento do filme.

E por ultimo observou-se que o aumento no numero de furos na gaiola,
consequentemente aumento na altura da gaiola, promove um aumento na transmitancia
decorrente da diminuicdo da espessura do filme. Essa diminuicao na espessura esta
associada ao aumento da altura da gaiola que resulta no aumento da distancia entre a
amostra e a tampa da gaiola. Supde-se que a tampa influencia mais no processo de
deposi¢cao do que as paredes da gaiola, pois a probabilidade das espécies que saem da
tampa colidirem com o substrato € muito maior do que as das espécies provenientes da
parede da gaiola. Com a tampa mais proxima ao substrato, menor € o caminho que as
particulas resultantes do sputtering tém que percorrer para atingir a amostra, assim
diminui a probabilidade das particulas se chocarem com outras, perderem energia, se
dissiparem e ndo atingirem a superficie da amostra. Logo, mais particulas atingem o

substrato tornando o processo mais efetivo.

4.6.1.1. Influéncia da distancia da amostra em relacao a gaiola

A tabela 9 mostra os valores maximos do pico de transmitancia para duas
regides distintas das amostras: no centro e na borda.

A diferenca na transmitancia ao longo da amostra esta associada a falta de
homogeneidade do filme, ou seja, o filme possui espessuras diferentes ao longo da

amostra, o que é decorrente da deposicao preferencial em determinadas regides.

Em geral, na borda a transmitancia € menor o que significa que o filme é mais
espesso nessa regido. A maior taxa de deposicdo na borda esta provavelmente
relacionada com a maior proximidade da amostra com a gaiola, pois quanto mais
proximo a amostra estiver da gaiola, menor a probabilidade das particulas arrancadas
da gaiola se dissiparem, assim chega uma maior quantidade de particulas no substrato.
Ha algumas exce¢des que tiveram comportamentos contrarios: gaiola L,TgFi2 com

atmosfera de plasma de 4Ar-3N2-2H,, gaiola L1 TgF12 com atmosfera de plasma de 4Ar-
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3N2>-2H; e L1TgFg com atmosfera de 4Ar-8N2-1Hz, 0 que deve estar relacionado com a
formacdo de um catodo oco apenas em um furo da gaiola, levando a um maior
arrancamento de particulas naquela regido e consequentemente a deposicao

preferencial na area do substrato mais préoxima a este catodo oco.

Observou-se ainda que para a gaiola LiT4Fi2 o filme foi praticamente

homogéneo em todas as composi¢cdes de plasma estudadas.

Tabela 9 — Valores de transmitancia para o centro e a borda da amostra.

Atmosfera 4Ar-N»-0H, 4Ar-N>-1H, 4Ar-N»-2H,
Transmitancia (%) Transmitancia (%) Transmitancia (%)
Gaiola
borda centro borda centro borda centro
L1T4F8 6,0 11,6 1,1 1,6 6,8 6,8
L1T8F8 2,1 1,8 1,2 0,7 2,7 2,3
LTF 16,4 15,1 2,3 3,6 3,1 4.8
2 4 8
LszFa 16,2 16,7 1,8 2,6 2,6 3,4
LTF 7.1 6,8 4.8 49 4,2 4.4
1 4 12
L1T8F12 16,4 15,7 1,9 2,3 2,9 1,8
LTF 2,2 2,4 4,0 5,6 52 7,0
2 4 12
LTF 1,7 1,6 0,8 3,0 5,3 4,2
2 8 12

A tabela 10 apresenta os valores de transmitancia de um laser monocromatico

(laser HeNe com comprimento de onda de 632,8 nm) obtidos em trés regides distintas

das amostras.
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Tabela 10 — Valores de transmitancia de um laser monocromatico para diferentes

amostras.
, Atmosfera/ Transmitancia (%)
Gaiola
Distancia | ¢ 5 1,25 cm 2.0 cm
4Ar-3N2o-0H» 1,05409 0,49333 0,86258
L1 TsFs

4Ar-3No-1H> 0,1114 0,1265 0,15914

4Ar-3No-OH, | 5,64564 8,71782 11,91731

LiTsF12 4Ar-3No-1H, | 0,23008 0,23331 0,21106

4Ar-3No-2H, | 0,55752 0,61174 0,49967

LiT4F12 4Ar-3No-1H> | 0,96265 1,13649 0,91356

Observam-se diferentes transmitancias ao longo da amostra que comprovam
que o filme possui diferentes espessuras ao longo da superficie da amostra. Essas
diferentes espessuras sao em decorréncia da deposicao preferencial em determinadas
regides, sendo mais efetiva na regidao proxima ao catodo oco formado na gaiola e na
regiao mais proxima a parede da gaiola.

4.6.2. Refletancia

A figura 53 mostra o perfil de refletdncia para as amostras obtidas para a
deposicao com a gaiola L{TgF12 nas diferentes atmosferas de plasma estudadas.
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Figura 53. Perfil da Refletancia para amostra obtida com a gaiola L1TgF12 nas diferentes
composi¢des da atmosfera do plasma.

Os resultados de refletancia confirmam os resultados transmitancia, mostrando
um perfil distinto para a amostra obtida no fluxo de 4Ar-3N.-OH2, decorrente da

mudanca na estrutura cristalina desse filme.

A figura 54 mostra os perfis de refletdncia para as diferentes gaiolas na
atmosfera de plasma de 4Ar-3N2-1H,, que se mostram similares com mudang¢a nas
intensidades decorrentes das diferentes espessuras dos filmes.
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Figura 54. Perfil de refletancia para a diferentes gaiolas na atmosfera de plasma de 4Ar-

A tabela 11 mostra os valores de espessura e composicado para as diferentes
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3Nz-1Ho.

4.6.3. Elipsometria

amostras analisadas por elipsometria.

Tabela 11 — Valores de espessura (¢) e composi¢ao.

Gaiola Atmosfera ¢ (nm) TiN (%) Titanio (%) | Porosidade (%)
LiTgF12 4Ar-3N2-2H> 21,4 +5,3 40,7 16,9 42,4
L1 TgF12 4Ar-3N2-1H> 21,1 +5,2 39,9 15,9 44 1
LTgFs 4Ar-3No-1H, | 445+ 7,7 35,0 15,0 50,0
LiTsF12 | 4Ar-3No-1H2 | 21,1 + 5,4 38,3 17,8 43,8
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Os resultados da tabela 11 mostram que ao se comparar as diferentes
configurag6es da gaiola, como esperado, o filme com menor transmitancia (obtido com
a gaiola L1 TgFg) possui maior espessura. Para os demais filmes analisados a espessura
€ praticamente a mesma, tendo as variagdes dentro do erro. Para a amostra obtida na

composicdo do plasma de 4Ar-3N;-OH, ndo foi possivel encontrar uma funcéo

matematica que permitisse calcular

provavelmente devido ao aumento da relacdo N/Ti no filme, ndo sendo possivel um

ajuste para TiN.

As curvas dos indices de refracao e extincdo estdo apresentadas na figura 55.
Nota-se uma pequena variagdo nesses indices, essa pequena variagdo interfere no

perfil de transmitancia e refletancia das amostras.

as constantes Opticas e a espessura,
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Figura 55. Perfil dos indices de refracao (n) e extincao (k).
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4.7. Discussao geral a cerca dos resultados obtidos

A presenca de catodos ocos em todos os furos da gaiola ndo exerce uma
influéncia direta na taxa de deposicdo. Mais importante é a baixa pressao que garante
maior valor do livre caminho médio e consequentemente maior taxa de deposicao, ja
que uma maior quantidade de espécies chega até a amostra e promove o crescimento

do filme.

A atmosfera do plasma influencia diretamente no processo de deposicao de
filmes finos por descarga em gaiola catddica.

Na atmosfera do plasma de 4Ar-3N.-OH. a quantidade de nitrogénio no plasma
€ proporcionalmente maior, a partir disso, supde-se que ha a formagdo de um composto
com maior numero de nitrogénio na rede cristalina e menor cristalinidade, o que explica
a baixa intensidade dos picos de TiN no difratograma. A falta de organizagdo das
particulas observada na imagem de AFM, bem como a maior transmitancia e o
comportamento muito diferente dos demais na refletancia. Estes resultados estdo em
concordancia com a literatura (SMITH, 2001) ja que o maior numero de nitrogénio na

rede, tende a tornar o filme menos cristalino e mais transparente.

Com hidrogénio na atmosfera do plasma, 4Ar-3Nx-1H, e 4Ar-3N2-2H,, houve a
formacao de um filme com brilho metalico e aspecto dourado o que € caracteristico do
TiN estequiométrico concordando com os picos de difragao de raios X que caracterizam
a formacdo de TiN com alta cristalinidade e estequiometria, e portanto, menor
transmitancia. Para a atmosfera 4Ar-3N>-1H,, os picos do difratograma foram mais
intensos e a transmitancia foi menor do que para 4Ar-3N,-2H,, indicando uma maior
presenca de TiN no filmes. Contudo, os resultados de elipsometria mostraram uma
espessura praticamente igual para esses dois casos, provavelmente devido a variagao
na espessura ser muito pequena e os filmes ndo serem homogéneos, a aproximagao

feita pelo céalculo da espessura néo foi suficiente para quantificar essa diferenca.

A configuragdo gaiola catodica influencia diretamente no processo de
deposicdo. Sendo que a tampa exerce uma influéncia maior que as paredes da gaiola,

conforme ilustrado na figura 56.
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C

Figura 56. Representacao esquematica da interacao do plasma com a superficie da

gaiola. (A) Em um furo da tampa, (B) em um furo da parede e (C) na gaiola.

Para os casos estudos, quanto maior a quantidade de furos na tampa e mais
proxima ela estiver da amostra mais eficiente é o processo de deposicao, pois ha um
aumento na taxa de deposi¢cdo em consequéncia da maior probabilidade das espécies
presentes no plasma atingirem a superficie da amostra. Nota-se a partir da figura 56
que as espécies provenientes da tampa tém uma maior probabilidade de atingirem o
substrato que as espécies provenientes da parede da gaiola. O diametro do furo
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também influenciou no processo, quanto menor o didmetro do furo maior a eficiéncia, o
qgue provavelmente estd associado a maior quantidade de furos e consequentemente a
maior probabilidade das espécies ativas no plasma atingirem efetivamente a superficie

da amostra e promoverem o crescimento do filme.
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Para todas as condigdes de processo estudas foi possivel obter filmes de nitreto
de titanio, comprovado pela analise de difracao de raios X. Isto confirma a eficiéncia da

técnica de descarga em gaiola catédica para obtengéo de filmes finos.

Os processos de limpeza da gaiola tanto o quimico como por plasma séo
essenciais para obtencdo do filme. Para o caso do plasma a presengca de uma
atmosfera redutora composta por H, é fundamental para a redugao do 6xido aderido a

superficie da gaiola.

Tanto a configuracdo da gaiola como atmosfera de plasma influenciam no
processo de deposicao de filmes finos. De modo que pequenas modificagdes no

processo implicam em um filme com propriedades e espessuras diferentes.

Para atmosfera de plasma sem a presenca de hidrogénio (em sccm 4Ar-3No-
OH,) a razdo de nitrogénio torna-se maior no volume do plasma, promovendo a
formacdo de um filme de nitreto de titdnio mais amorfo devido a maior razdo N/Ti,

justificando a maior transmiténcia e a baixa intensidade dos picos no difratograma.

Para as atmosferas de plasma com hidrogénio (em sccm 4Ar-3N.-1H. e 4Ar-
3N2-2H5) houve a formagédo de um filme mais estequiométrico caracterizado por picos
bem definidos na analise de difracdo de raios X. Sendo que com 4Ar-3N>-1H; o filme
apresentou um pico mais intenso no difratograma e uma menor transmitancia o que
leva a concluir que este filme € um pouco mais espesso que em 4Ar-3N»-2H,, 0 que
pode ser explicado pelo excesso de hidrogénio na atmosfera do plasma inibir a
formacéao do TiN resultando numa diminuigdo da taxa de deposicao.

A configuracao da gaiola influencia no processo de deposicao, de modo que
com maior quantidade de furos na tampa e mais préxima esta estiver da amostra maior
€ eficiéncia do processo de deposicao, caracterizado por uma maior espessura da
camada depositada e consequientemente menor transmitancia para mesma atmosfera
de plasma. Quanto ao didmetro do furo nota-se que com menor didmetro mais efetivo é

o processo de deposicao decorrente da maior quantidade de furos na gaiola.



Conclusoes

O filme depositado ndo possui uma espessura constante ao longo da amostra o
que € observando pela diferenga de transmitancia ao longo da amostra. Essa diferenca
esta associada a maior proximidade da borda da amostra com a gaiola, estando mais
proxima da gaiola, maior a probabilidade das espécies atingirem a superficie da
amostra e formarem filme, e a presenga de catodo oco em um unico furo da gaiola,
aumento a eficiéncia do sputerring nesse ponto, resultando em uma deposicado nao
homogénea ao longo do substrato.

Com a gaiola L1TgFg na atmosfera de plasma de 4Ar-3N»-1H, foi obtido o filme
mais espesso e para a gaiola LiTgF12 na atmosfera de 4Ar-3N>-1H2 o filme foi mais
homogéneo.
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6. PERSPECTIVAS

A descarga em gaiola catédica € uma técnica eficiente tanto para nitretagao
como para deposicao e também para a nitretar e depositar ao mesmo tempo. Como
sequéncia para este estudo seria interessante utilizar como substrato ligas metalicas,
utilizando gaiola de titanio. Dessa maneira sera possivel um tratamento dual, ou seja,
depositar uma camada de nitreto de titdnio, ou oxinitreto, ou mesmo carbeto de titanio e
ao mesmo tempo nitretar a liga metélica, ou que pode garantir uma melhor aderéncia
entre o substrato e o filme depositado, sendo muito interessante para ligas de ago

ferramenta, ago inoxidavel e ligas biomédicas.

Esta é uma técnica promissora para deposi¢éo de filmes de TiN,O, em ligas
biomédicas ja que o nitreto e oxinitreto tem uma alta biocompatibilidade. E, além disso,
ha estudos que mostram que com maior cristalinidade do filmes de TiN,Oy maior é
adesdo celular, e como para descarga em gaiola catédica a amostra é aquecida a
temperaturas maiores que nas técnicas convencionais de deposi¢ao por plasma, o filme

tende a ser mais cristalino e consequentemente mais biocompativel.

A descarga em gaiola catodica exige um aparato experimental mais simples
que o sputtering sem a necessidade da utilizacdo de bombas de vacuo difusoras ou
turbomoleculares com potencial para substitui-lo para deposicdo em amostras néo-
metdlicas como vidros e metalicas, para este caso com vantagem de fazer o tratamento

dual.

Para o caso da deposicado em vidros com filmes finos de TiN,Oy é interessante
explorar as propriedades Opticas desses filmes para aplicagdes em janelas com

controle solar e em células solares.

Ainda, é necessaria uma melhor compreensdo do processo de nitretacao e
deposicao por descarga em gaiola catddica, através do monitoramento das espécies
ativas no plasma e sua influéncia no processo. Sendo interessante uma melhor
investigacao sobre a influéncia da distancia entre a amostra e a gaiola na taxa de
deposicdo e homogeneidade do filme.



Perspectivas

Para o maior conhecimento e compreensao dessa técnica € interessante
formulacdo de um modelo matematico a fim de equacionar a influéncia tanto da
geometria e distribuicdo dos furos na gaiola como das espécies que constituem a
atmosfera do plasma, de modo que seja possivel prever para determinadas condi¢coes

de processo qual serd a espessura e as principais propriedades do filme obtido.
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